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RESUMO

A atribuigZio de sinais em espectros de RMN de 'H e °C em compostos aromticos
mostra-se normalmente complexa devido a préximidade dos sinais.

Neste trabalho, efetua-se um estudo sistematico em duas séries de derivados
naftalénicos: 1-X-4-Y-dissubstituidos (I) [X, Y = OH, Cl (2); NH;, CI (3); NH,, NO; (4); F,
CO,H (5); OH, NH;" (6)] e 4-Y-1,8-anidrido naftalico (I) [Y = H (7); NO; (8); NH; (9);
Br(10); C1 (11)]. Atribuem-se os sinais de deslocamento quimico de RMN de 'H e C dos
compostos de 2 a 11, e determinam-se as constantes de acoplamento homonuclear e
heteronuclear. A seguir, estuda-se a interdependéncia dos valores de deslocamento Quinlico
e das constantes de acoplamento com a alternincia dos substituintes.

Avaliam-se, enfim, as correlagdes entre (a) valor de deslocamento quimico de °C e
densidade eletronica do carbono, (b) *J(H,H) e *J(C,H), (c) magnitude da constante de
acopla.mento vicinal e comprimento de ligacio C-C, e (d) 'J(C,H) e eletronegatividade do

substituinte.
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ABSTRACT

Signal assignments of 'H and ®C in NMR spectra of aromatic compounds are |
usually complex due to the proximity of both signals. |

In this work, we studied two series of naphtalenic derivatives to assess such
behaviour: 1-X-4-Y, with two substitutions (D [X, Y = OH, CI (2); NH,, Cl (3), NH;, NO,
(4); F, CO.H (5); OH, NH;" (6)] and 4-Y-1,8-naphthalic anhydride (II) [Y = H (7), NO;
(8), NH; (9), Br (10); C1(11)]. The signals corresponding to chemical shift NMR of 'H and
B¢ of those compounds from 2 to 11 are assigned and their homonuclear and heteronuclear
coupling constants determined. Studies of the interdependency of chemical shifts and the-
coupling constants with changes of substituents were also performed.

We assessed the following correlations: (a) values of chemical shifts in >C with
carbon electron density; (b) *J(H,H) and *J(C,H); (c) values of coupling vicinal constants
with bond length of both C-C: and (d) 'J(C,H) and electronegativity of the substituent.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear é um dos métodos analiticos
mais precisos utilizados rotineiramente em quimica orginica. Em nossos dias, é
vpraticamente impossivel avaliar em que nivel estariamos e qual a velocidade em que nossas
pesquisas andariam, especialmente na area de sintese orgéinica e na caracterizagdo de
substancias naturais desconhecidas, sem a descoberta deste tio jovem método analitico que
a cada momento, nos contagia com suas novas aplicagdes. |

Com o avango tecnoldgico, surgem aparelhos de RMN cada vez mais sofisticados,
com seqiéncias de pulsos mais precisas e van'édas, para resolug@o especifica dos diversos
problemas de determinagdo estrutural que nos acompanham cotidianamente.

Dentro deste quadro, .a necessidade de estudos sistematicos, que envolvam
determinados tipos de compostos (variagio nos valores de deslocamento quimico causada -
pelo substituinte, fatores influenciadores sobre as constantes de acoplamento entre os
niicleos e suas magnitudes, tempo de relaxagdo dos diferentes nucleos, etc.) é notdria para a
correta aplicagdo e utilizagdo dos experimentos disponiveis de forma rapida e racional.

Os compostos aromaticos mostram-se uma classe interessante para a realizagio
deste tipo de estudo, uma vez que seus espectros de RMN de 'H e °C sdo complexos para
a atribui¢do dos sinais. Mesmo nos espectros de °C, aparentemente simples, a proximidade
dos sinais dificulta a sua atribui¢do. Como um dos representantes desta classe, o naftaleno
apresenta carateristicas peculiares, que o tornam interessante para pesquisa, pois possui
numa mesma molécula, quando substituido, as posi¢des orto, meta, para e peri.

Neste trabalho, serdo estudadas duas séries de naftalenos: a primeira, de derivados
1,4-dissubstituidos (I), e a segunda, de derivados 4-substituidos-1,8-anidrido-naftalicos (II).
Dar-se-4 um maior interesse aos efeitos causados pelos substituintes sobre o deslocamento

quimico e sobre as constantes de acoplamento H.H e C H.



I I

Figura 1. Série I e II dos compostos estudados.

Inicialmente, serdo atribuidos os valores de deslocamento quimico de 'H e “C e se
determinardo as constantes de acoplamento H/H e C,H dos compostos propostos para
estudo. De posse destes dados, tentar-se-a aplicar a eles as teorias de correlagdes
existentes, tais como: deslocamento quimico de “C com a densidade eletronica dos
carbonos; relagio entre constantes de acoplamento HH e C,H através de trés ligagdes,
constante de acoplamento vicinal com o comprimento de ligagdo carbono-carbono e
constante de acoplamento com a eletronegatividade dos substituintes.

Além do estudo espectroscopico, objetiva-se analisar a eficiéncia de varios

expeﬁmentos de RMN para aplicagdo nesta classe de compostos.



2. INTRODUCAO TEORICA

Neste capitulo, serio comentados conceitos importantes que envolvem este
trabalho, como deslocamento quimico e constantes de acoplamento, € os fatores que os
influenciam, ressaltando-se o comportamento dos compostos aromaticos €, em particular,

do naftaleno, que € o objetivo principal do estudo.
2.1. DESLOCAMENTO QUIMICO

O deslocamento quimico ¢ representado pela letra grega “8%, e sua unidade ¢ ppm.
Ele é medido em relagio a um padrido, normalmente TMS, que se convencionou como zero

O deslocamento quimico € calculado através da equagdo (1):

vn  _ Vapl

S = 106ppm (1)

Vapl
onde v, corresponde a freqiiéncia de ressonincia do micleo em estudo e Vapl, a freqiiéncia de
irradiagéo do aparelho.
A freqiéncia de ressondncia do nicleo € proporcional ao campo magnético do
nucleo, B, (equagio 2). '
_Vn ~ Bn (2)
O valor de B, € proporcional a cbnstante de blindagem, o, e ao campo magnético

induzido pelo aparelho, B,, conforme representa a equagio (3):
Bn = Bo - 6Bo = (1-0)Bg (3)
Substituindo (3) em (2), obtém-se (4):
vn ~ (1-0)Bg “

ou seja, v, € fungdo da constante de blindagem e do campo magnético induzido pelo
aparelho.
O valor da constante de blindagem € o somatorio das contribuigdes diamagnética

(G4ia) € paramagnética (Gpara)



G = Odia + Opara (5)

Para o hidrogénio, que possui somente um elétron e simetria esférica, o termo mais
importante para o calculo da constante de blindagem ¢ o diamagnético (G4is). Para corrigir
os desvios referentes aos orbitais ndo simétricos, como por exemplo, o carbono, introduz-se
o segundo termo (Gpara) Na equagio (5).

O principal fator que influencia a constante de blindagem dos nticleos sdo os efeitos
eletronicos: mesomérico e indutivo. Os grupos doadores de elétrons aumentam a constante
de blindagem, causando deslocamento quimico a campo baixo. Os grupos receptores de
elétrons diminuem a constante de blindagem, causando deslocamento quimico a campo alto.

Nem sempre, entretanto, os termos Gg. € Opara S30 suficientes para que se possa
ajustar os calculos tedricos aos resultados experimentais. Por isso, é necessario acrescentar
outros termos a equacdo (5) considerando outros efeitos como: oy (efeito anisotrépico)_, Or
(efeito da corrente elétrica em anéis), og (efeito do campo elétrico intramolecular), ow

(efeito de van der Walls), etc.
G = Odia + Opara +ON +OR +OE + _ . . (6)

Na presenga de um campo magnético externo, as ligagdes quimicas criam um
momento magnético induzido devido ao movimento dos elétrons, que desblindara ou
blindara os nucleos espacialmente proximos. Em ligagdes duplas e triplas, este efeito,
chamado anisotrépico (o), € maior.

O efeito da corrente elétrica em anéis (ogr) surge nos sistemas aromaticos. Os
elétrons n deslocalizados criam um campo magnético adicional na presenga do campo
magnético externo. O efeito da corrente elétrica em anéis é responsavel pela maior

desblindagem dos protons aromaticos em relagdo aos alcenos' (Fig. 2).



Figura 2. Esquema explicativo do efeito da corrente no anel, destacando-se

as regides de blindagem (+) e desblindagem (-).

O efeito do campo elétrico intramolecular (og) estd presente em moléculas que
possuem grupos polares, em que o momento dipolar causa deformagio na nuvem
eletronica, como acontece no nitrobenzeno (Fig. 3)°. Os elétrons da ligagio C-H se dirigem
ao préton ou ao carbono, dependendo da localizagdo da ligagdo. Com isso, muda a
blindagem do micleo. Mudangas no deslocamento quimico de 'H e C, devido a

protonagdo, tais como o grupo amdnio, também seguem este efeito.

~
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Figura 3. Efeito do campo elétrico no nitrobenzeno.

Em compostos alifaticos ciclicos, o efeito de van der Walls (ow) tem grande
importancia no deslocamento quimico quando grupos eletronegativos estdo espacialmente

proéximos aos protons.



2.1.1. DESLOCAMENTO QUIMICO DE 'H

A escala do deslocamento quimico nos espectros de RMN 'H varia, normalmente,
entre 0 ¢ 15 ppm, dependendo da blindagem dos protons. Os protons aromaticos sdo
observados, normalmente, na faixa entre 6.0 ¢ 8.5 ppm.

O naftaleno possui duas posi¢des quimica e magneticamente diferentes: prétons-o
(7.81 ppm) e protons-f (7.46 ppm). O efeito da corrente elétrica em anéis € responsavel
por esta diferenciagdo, pois os protons-o. estio mais proximos do centro do anel vizinho®. A

Tabela 1 mostra o deslocamento quimico de alguns naftalenos a-substituidos.

Tabela 1. Deslocamento quimico 'H (ppm) de naftalenos ot-substituidos.

X H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-7 H-8  outros
H | 746 746 781 781 746 746 781
INO | 824 7.56 8.13 7.97 7.63 7.73 8.57
|oMe® | 6.61 7.25 7.34 770 - 739 7.40 8.26 3.77
| sMme® 7.33 7.38 7.62 7.79 7.47 7.51 8.27 2.52
Ac* 7.95 744 789 7.84 7.50 7.58 8.75 2.72
CN? 7.80 7.44 797 7383 7.54 761 - 818
N(CH3);‘ 693 724 7.38 7.68 7.32 7.35 8.14 n.d.
Me® 7.26 7.33 7.66 7.80 7.43 7.46 7.95 2.64

n.d.= néio determinado; * Ref. 2; ® Ref 3; “° Ref. 4; ¢ Ref 5; ° Ref 6.

Luccini ¢ Wells’ estudaram trés séries de naftalenos dissubstituidos: 4-X-1-
nitronaftalenos (Tabela 2), 4-X-1-metéxi-naftalenos (Tabela 3) e 4-X-1-tiometil naftalenos
(Tabela 4). Perumal et al* estudaram uma série de derivados 4-X-1-acetil-naftalenos
(Tabela 5). '




Tabela 2. Deslocamento quimico "H (ppm) em

4-X-1-nitronaftalenos.

X H-2 H-3 H-5 H-6 H-7 H-8 outros
[N | 842 670 833 756 776 894 7.63
OMe 8.41 6.82 8.37 7.59 7.74 8.88 412
|Meb 8.14 7.38 8.10 7.66 7.72 8.61 2.77
NHAc* | 837 8.20 8.41 7.77 7.84 8.51 2.30/10.38
F 8.31 7.21 8.21 7.69. 7.78 8.68
cr 8.31 7.93 839  7.90 7.90 8.42
NO,* 8.41 8.41 8.31 7.96 7.96 8.31
* em DMSO-ds; ° em CDCl;
Tabela 3. Deslocamento quimico 'H (ppm) em
4-X-1-met6xi-naftalenos®.
X H-2 H-3 H-5 H-6 H-7 H-8 OMe outros
|oMe 6.69 6.69 8.20 7.50 7.50 8.20 3.95
[ sMe 6.76 7.51 8.36 7.58 7.50 8.28 3.99
| NHAC 874 1752 7.77 7.50 7.60 8.27 3.98 2.26
Me 6.52 7.07 7.82 7.43 7.42 8.29 3.78 2.52
|Br 6.57 7.59 8.14 7.56 7.47 8.23 3.90
|cro 6.74 7.78 9.28 7.64 7.51 8.25 396  10.12
Ac 6.77 8.02 9.02 7.63 7.53 8.31 4.07 2.71
|cN 6.83 7.85 8.10 7.89 7.58 8.32 4.08
COMe | 6.79 8.23 9.04- 763 7.55 8.31 3.96 4.04
NO, | 682 8.41 8.88 7.74 7.59 8.37 4.12
* em CDCl,.




Tabela 4. Deslocamento quimico 'H (ppm) em

4-X-1-tiometil-naftalenos®.

X H-2 H-3 H-5 H-6 H-7 H-8 SMe outros
| OMe 7.51 676 828 750 758 836 248  3.99
|Me 7.31 724 797 752 7154 834 252 264
|Et 733 724 803 750 752 835 252 135/3.05
|F 735 707 809 754 758 830 250
la 724 748 827 762 758 828 254
|Br 716 768 824 176l 756 824 254
Ac | 725 792 88 764 156 825 264 572
* em CDClL.

Tabela 5. Deslocamento .quimicd 'H (ppm) em
4-X-1-acetilnaftalenos®.

X H-2 H-3 H-5 H-6 H-7 H-8 Me outros
I N, 794 669 779 748 761 921 2.68
OMe 802 677 831 7.53 763 902 271 4.07
| sMe 792 725 825 756 764 888 272 264
Me 777 125 797 151 757 884 268 267
|F 797 716 815 161 7167 889 274
la 782 758 834 764 166 876 274
|Br 774 783 833 764 766 872 274
|cN 78 796 831 773 176 851 277
lso,Me | 787 838 850 772 777 882 278 324

? em CDClL.



Emsley et al®, utilizando o deslocamento quimicd do H-8 no 1-naftaldeido (12)(8 =
9.19 ppm) e no 2-hidroxi-1-naftaldeido (13)(8 = 8.20 ppm), concluiram que a conformagdo
mais estavel do 1-naftaldeido ¢ a 4 -(Fig.. 4). O composto 13 apresenta pohtes de
hidrogénio, garantindo a conformagio B. O H-8 em 13 esta fora do cone de desblindagem
da carbonila, enquanto em 12 o H-8 sofre o efeito anisotropico da carbonila, causando

deslocamento a alta freqii€ncia.

(12) (13)
Figura 4. Conformag@o preferencial do 1-naftaldeido.
2.1.2. DESLOCAMENTO QUIMICO DE CARBONO-13

A escala de deélocamento quimico de RMN "C varia, normalmente, entre 0 ¢ 200 |
ppm. Os nucleos de carbono s3o suscetiveis aos mesmos efeitos de blindagem mencionados
anteriormente, porém o efeito anisotropico perde um pouco sua importincia, uma vez que a
sua contribui¢io é menor que um ppm. Os sinais do deslocamento quimico dos nicleos dos
carbonos aromaticos compreendem normalmente, a faixa de 100 a 160 ppm. Jones et al’,
investigando os compostos aromaticos, determinaram que a variagdo na densidade
eletronica dos carbonos é responsavel pelas diferencas observadas no de‘slocarhento
quimico. |

Os naftalenos possuem trés tipos de nicleos magneticamente diferentes: Carbonos-a
(6 = 127.7 ppm), Carbonos-f (8 = 125.6 ppm) e Carbonos quaternarios (8 = 133.3 ppm).
Em geral, o deslocamento quimico induzido pelo substituinte em naftalenos B-substituidos

assemelha-se ao observado nos derivados do benzeno, ao passo que, em naftalenos a-



substituidos, pode ser diferenciado’®. A Tabela 6 apresenta o deslocamento quimico dg
alguns derivados naftalénicos a-substituidos.'>"? |

Os efeitos mesoméricos e indutivos do substituinte s3o os principais fatores que
causam mudancas na densidade eletronica e, consequientemente, no deslocamento quimico.
As estruturas de ressonincia podem auxiliar na prévisﬁo do deslocamento qﬁimico.‘ Grupos
com efeito + M causam blindagem nas posigdes 2, 4, 5, 7 € 9 no naftaleno (Fig. 4), e grupos
- M causam desblindagem nas mesmas posic¢des (Fig. 5). Entre estas, os maiores efeitos sdo

sempre observados nas posigdes para (4) e orto (2)".

Tabela 6. Deslocamento quimico C (ppm)

de naftalenos a-substituidos.

X |Cc1 €2 €3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 C-10]

lu 1277 1256 1256 1277 1277 1256 1256 1277 1333 1333
[F 1504 1102 1266 1247 1285 1278 1272 1208 1243 1359 |
lcr | 1321 1269 1266 1282 1291 1276 1280 1246 1314 1355
Br* | 1229 1307 127.1 1289 1292 1275 1282 1273 1326 1355
P | 996 1382 1277 1298 1294 1275 1285 1324 1349 1349
[Me |1340 1264 1253 1262 1283 1252 1254 1239 1325 1334
iPr [ 1359 1289 1252 1266 1285 1252 1252 1252 1333 133.9
[+Bu | 1459 1231 1250 1274 1296 1245 1245 1268 1320 1358
[om® | 1515 1087 1258 1207 1276 1264 1252 1214 1243 1346
oMe® | 1553 103.6 1257 1201 1273 1262 1250 1219 1255 1344
NHS | 1420 1094 1262 1187 1283 1256 1246 1207 1234 1343 |
NHy' | 1242 1213 1250 1314 1294 1280 1287 1190 1262 13438
[NO» | 1465 1238 1239 1345 1285 1272 1293 1229 1249 1342
[cor| 1280 1312 1255 1341 1204 1270 1283 1267 1323 1349
CN* | 1106 1335 1260 1342 1297 1284 . 1295 1253 1329 1338

2 em acetona-ds;, ° em CDCL.
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O efeito orto é diferenciado nas duas posi¢des (C-2 e C-9). No carbono-2, ele pode
ser até trés vezes maior que no carbono-9. As formas candnicas (Fig. 5 e 6) confirmam
isfo, pois, quando a carga esta localizada no carbono-2, mantém-se a aromaticidade em um
dos anéis, conferindo-lhe maior estabilidade. No 1-naftol, por exemplo, o carbono-2 € o
carbono-9 estdo 16.9 ppm e 9 ppm mais blindados que o naftaleno, respectivamente®. A
variagio do deslocamento quimico induzido no carbono-2 é quase o dobro que o induzido

no carbono-9.

Gy

Figura 5. Formas candnicas do naftaleno com substituintes que apresentam efeito

+M.

G
%

Figura 6. Formas candnicas do naftaleno com substituintes que apresentam efeito

-M.



O efeito indutivo sobre o valor do deslocamento quimico € observado no carbono
ipso (C-1). Mesmo substituintes com efeito + 'M, porém com efeito - I, causam
deslocamento deste carbono 2 alta fregiiéncia'®. Neste caso, o efeito indutivo sobrepde-se
ao efeito mesomérico. Como exemplos deste comportamento, cita-se o 1-flaor-naftaleno,
1-naftol, 1-amino-naftaleno e 1-metoxi-naftaleno.

A blindagem do carbono-2 em 1-nitronaftaleno de 1.8 ppm em relagio ao naftaleno,
quando se esperava o deslocamento a campo baixo, foi justificada por Emst'” através do
efeito do campo elétrico intramolecular. A ligagdo C-H na presenga do grupo nitro €
polarizada, diminuindo a densidade eletronica dos prétons évaumentando a do nucleo de
carbono. Em alguns casos, o deslocamento quimico a campo alto do carbono-2, quando
substituintes como F, NH, ¢ OH estdo presentes, pode ser, em parte, atribuido a este
efeito’®.

Em naftalenos o-substituidos, espera-se, quando o substituinte for volumoso, devido
ao efeito y ou efeito de compressdo estérea, o deslocamento a campo alto do carbono peri.
No caso dos substituintes alquila, entretanto, ocorre polarizagdo na ligagdo C-H, sendo o
efeito observado o contrario. Emst' observou o mesmo: estudando uma série de o-
halonaftalenos, concluiu que quanto maior o atomo do halogénio, mais desblindado o C-8

devido ao aumento do angulo de valéncia () entre a ligagio C9-C1-X.

Figura 7. Representagdo do angulo de valéncia (0) -

entre a ligagdo C9-C1-X.
Estudos com nafto-B-ciclopropeno (14), 1,8-metanonaftaleno (15), acetonaftaleno

(16) e 1,8-dimetilnaftaleno (17) demonstram a importancia do efeito de tensdo do anel no

deslocamento quimico (Fig. 8) 3
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12839 112.26

125.37 OO 12336
136.6

(14)

1189

122.0

(16) (17)

Figura 8. Variagio do deslocamento quimico causado pela tensdo do anel naftalénico.

Perumal et al*, em seus estudos com acetil naftalenos 4-substituidos, concluiram que
o efeito de desblindagem da carbonila era transmitido através das ligagdes m conjugadas.
As Tabelas 7, 8, 9 e 10 mostram algumas séries de naftalenos 1,4-dissubstituidos

citados na literatura >*.
2.1.2.1. CORRELACOES

Wilson e Stothers®, com bése nos estudos de Jones’, tentaram correlacionar
linearmente a densidade eletronica dos carbonos com deslocamento quimico em 1-
metilnafialeno, 2-metilnaftaleno, 1,2-dimetilnaftaleno, 1,3-dimetilnaftaleno e 1,8-
dimetilnaftaleno. Entretanto, os resultados encontrados n3o apresentaram boa
concordincia com o esperado.

Emst'” investigou a relagdo entre a densidade eletronica e o deslocamento quimico
em alguns derivados do naftaleno monossubstituido: NO,, CHO, CO,H, CN, COMe, OH,
NH,, F, Me ¢ OMe. Foi encontrada a relagio linear nas posi¢des para e nos carbonos
quinobides, ou seja, carbonos 4 ¢ 7 em naftalenos a-substituidos, e carbonos 6, 8 e 10 em f3-

substituidos.
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2.1.3. CRITERIO DA ADITIVIDADE

Estudos sistematicos com varias classes de compostos demostraram que € possivel
prever-se o valor do deslocamento quimico de compostos desconhecidos a partir de valores
experimentais através da somatéria dos incrementos provocados por cada substituinte
isoladamente.

Exemplificando, mostra-se o procedimento para que se possa prever o deslocamento
quimico do Carbono-6 do m-Cloro-fenol. Inicialmente, calculam-se os incrementos (a e b)
no valor do deslocamento quimico em relagdo ao benzeno, causado pelos substituintes na
posi¢io correspondente ao carbono-6 do m-Cloro-fenol, conforme mostra o esquema
abaixo:

OH
115.7-1285=-12.8

a 115.7

126.9 - 128.5=-1.6 126.9
b
Cl

A somatoria dos incrementos (a+b), acrescida ao valor do deslocamento quimico do
benzeno, fornece o valor tedrico do deslocamento quimico do carbono-6 (114.1 ppm) que,

neste caso, € bastante proximo do valor experimental (113.9 ppm).

§=1285+a +b OH
§=128.5+(-12.8) + (-1.6) = 114.1
dexp. =113.9 Cl

Nem sempre, porém, os valores de deslocamento quimico tedrico e experimental sdo
coincidentes. Quando interagGes estéreas ou rearranjos eletronicos estdo presentes, podem
ocorrer desvios ao critério da aditividade, pois estes efeitos sdo desconsiderados no calculo

teorico.
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No naftaleno, a presenca de substituintes em posi¢do para com efeitos contrarios,
por exemplo + M e - M substituidos nas posi¢des 1 e 4, pode causar rearranjo eletrénico.
Esta interagio é melhor observada no naftaleno que em sistemas benzénicos devido a

existéncia de estruturas quinéides (Fig. 9), que sdo mais estaveis no naftaleno™.

Figura 9. Estrutura quindide no naftaleno.

2.2. ACOPLAMENTO SPIN-SPIN

A constante de acoplamento mede a influéncia de um nicleo com spin nuclear sobre
os nucleos vizinhos. Ela é representada pela letra “J”: seu indice refere-se ao nimero de
ligagdes distantes entre os nicleos que acoplam. Entre parénteses, representa-se os tipos de

nucleos que estdo sendo estudados.

2.2.1 ACOPLAMENTO VICINAL H,H [°J(H,H) ]

A magnitude do acoplamento vicinal H,H ¢ influenciada por diversos fatores (Fig.
10), entre os quais 0s mais importantes sao:

(a) o angulo diedro ¢ entre a ligagio HC-CH;

(b) o angulo de valéncia H-C-C (0 e 6);

(¢) o comprimento da ligagdo C-C e

(d) a eletronegatividade do substituinte X.

17
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Figura 10. Fatores que influenciam a constante de acoplamento vicinal H,H.

Em sistemas aromaticos, nos quais ndo ha variagdo no angulo diedro (Fig. 10a), o
acoplamento vicinal diminui com o aumento do comprimento da ligagéo e com o aumento
do angulo de valéncia. No naftaleno, sdo encontrados dois acoplamentos vicinais distintos.

A diferenga no comprimento da ligagdo € a responsavel por estes valores (Tabela 1 1)*.

Tabela 11. Constantes de acoplamento H,H e os respectivos comprimentos de ligagdo C-C.

*J(H,H) Hz Compr. de lig. (3)

H
OO 8.3 1361
H
@: 75 1397
H

H
H

Estudos com benzeno mostraram que substituintes eletronegativos e eletropositivos

na posi¢io 1 causam aumento e diminuig8io, respectivamente, no valor da constante de
acoplamento entre os protons orfo e meta [’J(H-2,H-3)]. A Figura 11 mostra esta

relagio”: nela, os varios pontos atribuidos ao carbono, nitrogénio e oxigénio referem-se a

18



série dos derivados estudados em que estes elementos estavam ligados diretamente ao anel

benzénico.
2.2.2. ACOPLAMENTOS H,H A LONGA DISTANCIA [ "JH,H) n>4]

Em sistemas saturados, o acoplamento entre prétons, através de quatro ou mais
ligagdes, € normalmente menor que 1 Hz. Nas estruturas rigidas que possuem um caminho
de acoplamento em forma de W, esses valores s3o maiores, podendo atingir até 8 Hz”.

Nos sistemas insaturados, com duplas ligagSes conjugadas, estes valores sdo
significativos. No naftaleno, observa-se acoplamento meta ‘J(H-1,H-3) = 12 Hz e para
’J(H-1,H-4) = 0.7 Hz. Além destes, os acoplamentos que seguem o caminho ziguezague,
por exemplo, “J(H-1,H-5) = 0.8 Hz e °J(H-2,H-7) = 0.2 Hz no naftaleno, sdo observados

algumas vezes em aparelhos de maior freqiiéncia (por exemplo 300 MHz) *.

*J(H-2,H-3)
Hz [T : : :
8.5 :'"E‘ ___________ - — O -
11 | b2 T
s.o---—i- ----------- JE ----- +- °E-L§g--9 ----- -i----
1 i 41T N i X
14 o 5 ! H,
T N & Ry C I Lo
1 14 : ;
1 i He H;
5 1 . —— S
1 Mg E § i
i : : :
6.5 $——Fo—mmmeeeee e $ommmmmoem  —
1f0 7 T 3 2;.0 g 31‘0 1T 7 430

Eletronegatividade

Figura 11. Dependéncia da constante de acoplamento vicinal H,H com

a eletronegatividade do substituinte X.
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2.2.3. CONSTANTES DE ACOPLAMENTO EM DERIVADOS NAFTALENICOS

Smith et al’’, determinaram as constantes de acoplamento H,H em uma série de 1-
X-4-metoxi-naftalenos (Tabela 12). Eles observaram o aumento médio de,
aproximadamente, 1.7 Hz no *J(H-2,H-3) em relagdo ao naftaleno. A diminui¢io do
comprimento de ligagdo C,-Cs, originada pela interag@o entre os substituintes, € a causadora

do aumento observado.

Tabela 12. Constantes de acoplamento H,H em 1-X-4-metoxi-naftalenos (Hz).

X | JE2H3) CJESH6) HSHT) CKHSHS) CH6HT) JH6HS) “NH7HS)
OMe nd. 847 1.26 0.73 6.83 1.26 8.47
Me 7.74 8.44 1.24 0.71 6.79 1.24 8.59
Cl 8.21 8.48 1.33 0.72 6.88 1.33 8.51
Br 8.16 841 1.23 0.61 6.84 1.23 8.56
| 8.13 8.41 1.37 0.68 6.85 1.37 8.51
CN 8.00 8.47 1.30 0.70 6.95 1.30 8.43
NO, 8.67 8.61 1.37 0.72 6.88 1.37 8.87
CHO 8.00 8.49 141 0.73 6.91 1.41 8.65

n.d. = ndo determinado.
2.2.4. ACOPLAMENTO DIRETO C,H (ATRA VES DE UMA LIGACA 0)

O principal fator sobre a magnitude da constante de acoplamento carbono-préton
através de uma ligag@o € a hibridizagdo do atomo de carbono (Fig. 12). Muiiller, Pritchard®

e Shoolery® propuseram a seguinte relagio empirica:
'J(C,H) = 500 s (Hz)

onde s corresponde ao carater s do orbital hibrido do carbono.

Outros aspectos importantes que podem influenciar no 'J(C,H) sio os efeitos
estéreos e de tensdo, que causam distor¢Ges nos dngulos e no comprimento das ligagdes. A
eletronegatividade dos substituintes também tem um papel importante.
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Figura 12. Relagdo entre 'J(C,H) e o carater s na hibridizagdo do carbono

do etano, etileno e acetileno™.

Em cilcloalcanos, observa-se claramente a dependéncia do 'J(C,H) com a tensdo do
anel** (Tabela 13). No caso extremo do cilopropano, o valor da constante de acoplamento
aproxima-se ao valor do etileno. Isto se deve ao aumento do carater s do orbital do

carbono.

Tabela 13. Constantes de acoplamento direto C,H em

Ciclo-alcanos.

n Ciclo-alcano 'J(C,H) Hz
1 Ciclo-propano 160.3
2 Ciclo-butano 133.6
H 3 Ciclo-pentano 128.5
HCN .
| _ACHpn 4 Ciclo-hexano 125.1
H,C
5 Ciclo-heptano 123.6
6 Ciclo-octano 124.5
7 Ciclo-nonano 124.0
8 Ciclo-decano 1243
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A Tabela 14 mostra o efeito da eletronegatividade sobre a magnitude da constante
de acoplamento direto C,H em uma série do metano substituido®®. Observa-se a tendéncia
de aumento na constante de acoplamento direto por causa do aumento da

eletronegatividade do substituinte.

Tabela 14. Constante de acoplamento 'J(C,H) em metano substituidos.

Composto 'J(C,H) Hz
Me-Li 98
Me-H 125
Me-CHO 127
Me-COH 130
Me-NH, 133
Me-NH;" 145
Me-NO, 147
Me-OH 141
Me-1 151
Me-Br 151
Me-Cl 150
Me-F 149

A variagio do valor da constante de acoplamento direto C,H em fungdo da
eletronegatividade do substituinte, em compostos aromaticos, ndo é muito grande. O efeito
do substituinte em benzenos monossubstituidos, por exemplo, causa variagdo maxima de 12
Hz no valor da constante de acoplamento 'J(C-2,H-2), 9 Hz no valor de 'J(C-3,H-3) e
apenas 5 Hz no valor de 'J(C-4,H-4)*. Em naftalenos substituidos, a variago da constante
de acoplamento direto C,H em fungdo dos substituintes € menor, ndo ultrapassando 8.0 Hz.

Estudos®’ sobre a variagdo no valor da constante de acoplamento em fungdo do
substituinte em naftalenos a-substituidos (Tabela 15) mostraram aumento no 'J(C,H) do
carbono orto, para os substituintes Br e NO, e decréscimo para os substituintes Me ¢ NH..
Nenhum efeito foi observado para o substituinte oxo. Em relagdo a posi¢do meta, foi
observado que o grupo NO, causa grande aumento no valor desta constante de
acoplamento.
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A posigio peri também sofre influéncia do substituinte. Quando estes sio NO,, OH,
OMe, CHO, aumenta o valor da constante de acoplamento. Quando o substituinte Br esta
presente, um pequeno efeito é observado, e o valor diminui no caso dos substituintes NH; e

Me.

2.2.5. ACOPLAMENTO GEMINAL C,H (ATRAVES DE DUAS LIGACOES)

A constante de acoplamento C,H através de duas ligagdes, normalmente, possui
pequena magnitude. Ela ¢é utilizada em estudos estereoquimicos de determinadas classes de
compostos, como por exemplo, em glicosidios, olefinas e cicloalcanos. A presenca de
substituintes, sua eletronegatividade e o comprimento da ligagdo sdo fatores que
influenciam a sua grandeza. Os acoplamentos envolvendo carbonos sp’ e sp° sdo menores,
e a diferenca entre eles é pequena, com excegdo dos protons formila, que apresentam uma
variagio de 20 a 50 Hz. Nos acetilenos, nos quais estdo envolvidos carbonos sp, ela €
grande, variando entre 40Hz e 66 Hz".

No naftaleno, os acoplamentos geminais variam entre 0.50 e 1.80 Hz, dependendo
do caminho percorrido e dos prétons e carbonos envolvidos: 2J(C-1,H-2) = 1.10 Hz;, *J(C-
2,H-1) = 0.64 Hz; 2J(C-3,H-2) = 1.56 Hz e *J(C-9,H-1) = 1.83 Hz".

2.2.6. ACOPLAMENTO VICINAL C,H (ATRAVES DE TRES LIGACOES)

A constante de acoplamento *J(C,H) varia entre 0.0 ¢ 16.0 Hz e possui uma
proporcionalidade com o acoplamento *J(H,H), uma vez que os fatores que as influenciam
s30 os mesmos. Assim, considerando o fragmento H-Cy-Cp-Ca, sdo eles’ (Fig. 13):

(a) o 4ngulo diedro ¢ entre a ligagdo Ca-Cp e Cy-H;

(b) o comprimento da ligagdo entre os carbonos y e B (Rec);

(¢) o angulo de valéncia 0 e 8" entre CaCBCy e HCYCB;

(d) a eletronegatividade do substituinte X e a posi¢éo em que ele se encontra.

24



B ¥ | |
Rc,c
a b c
C H C H C\ /H
X/ \C——C/ C—C/ c—C
/ N
X X
d

Figura 13. Fatores que influenciam a constante de acoplamento vicinal C,H.

Em hidrocarbonetos alifaticos, a dependéncia do dngulo diedro ¢ o fator dominante,
e o valor do *J(C,H) tem sido muito usado em estudos estereoquimicos.
A dependéncia do comprimento da ligagio com o °J(C,H) é observada mais

claramente em sistemas ciclicos com ligagdes m-conjugadas '*'*(Tabela 16).

Tabela 16. Constantes de acoplamento C,H e os respectivos comprimentos de

ligagdo C-C.
*J(C,H) Hz Compr. de lig. (&)
g 1 J(C-1,H-8)=4.7 1.425
7 O@ 2 3}(C-10,H-1)=5.9 1.425
6 3 31C-1,H-3)=6.7 1.421
5 4
J(C-9,H-2)=8.1 1.361
3J(C-2,H-4) =84 1.361
O C-H)=7.6 1.397
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Seita et al'' utilizaram os valores do acoplamento vicinal para atribuir o
deslocamento quimico dos carbonos 5, 6, 7 ¢ 8 em naftalenos substituidos, a partir da
observagio de que as constantes de acoplamento entre os carbonos-§ € os protons-o (a),
por exemplo *J(C-6,H-8) e *J(C-7,H-5), sdo maiores que os valores das constantes de
acoplamento entre os carbonos-ot € os prétons-B (b), por exemplo *J(C-8,H-6) e *J(C-5,H-
7) (Fig. 14). Os comprimentos de ligagdo desempenham um papel fundamental nesta
situagdo. No caso a, o comprimento de ligagdo que influencia a constante de acoplamento
¢ entre os carbonos Ca-Cp (C8-C7), que ¢ 0.06 A menor que a ligagio CB-Cp (C7-Cé),

portanto, o valor da constante de acoplamento sera maior em a que em b.

o - (o

Figura 14. Dependéncia da constante de acoplamento vicinal C,H com o

comprimento da ligagdo.

Os acoplamentos dos carbonos quaternarios (C-9 e C-10), em naftalenos
substituidos, foram classificados de acordo com o caminho do acoplamento: (1)
acoplamento através dos anéis, (2) acoplamento atravessando o anel em anel ndo
substituido; (3) acoplamento atravessando o anel em anel com substituinte e (4)

acoplamento atravessando o anel através do substituinte®>*’ (Tabela 17).
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Tabela 17. Acoplamento vicinal dos carbonos quaternario
(C-9 e C-10) em naftalenos substituidos(Hz).

Caso Caminho *J(C,H)
R
OO s
R
R
2 6.0-7.5
R
R
3 75-9.0
R
4 5.1-6.0
R

Spoormaker e de Bie"' estudaram a influéncia da eletronegatividade do substituinte
no acoplamento *J(C,H) em derivados do propano monossubstituidos. O aumento da
eletronegatividade, quando o substituinte esta ligado ao carbono intermediario (CB), causa
diminuigdo na constante de acoplamento. O efeito contrario observa-se nos casos em que 0
substituinte esta ligado ao carbono periférico (Co.).

Os benzenos monossubstituidos apresentam 0 mesmo comportamento: 0 aumento
da eletronegatividade causa diminuigio no valor de *J(C-2,H-6) e, aumento no valor de
3J(C-1,H-3)*® (Tabela 18).



Tabela 18. Acoplamento vicinal em benzenos monossubstituidos (Hz)

X | ’J(C-1,H-3) *J(C-2,H-6)
Si(CH3)s 6.3 86
H 7.6 7.6
NH; f 8.1 | 54
OH . 97 47
I | 108 61
Br } 11.2 5.4
Cl | 10.9 5.1
F | 11.0 4.1

2.2.7. ACOPLAMENTO C,H A LONGA DISTANCIA

Os valores das constantes de acoplamento C,H através de quatro ou mais ligagdes
sd0, na maioria dos casos, muito pequenos e por isso, freqlientemente, ndo sdo resolvidos.
Normalmente, eles estdo presentes em sistemas que possuem elétrons-nt conjugados ou em
estruturas rigidas através do caminho em forma de W **. | |

No naftaleno, foram medidos para *J(C-4,H-1) e *J(C-10,H-2), 0.64 Hz ¢ 1.10 Hz,
respectivamente*’.

Devido a sua pequena magnitude, esses acoplamentos ndo sdo observados na
maioria dos casos, 0 que restringe o seu uso como ferramenta para elucidagdo estrutural;

mas quando presentes, fornecem importantes informagdes.
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2.2.8. ACOPLAMENTO HETERONUCLEAR C.F

O flor possui nimero quintico magnético 2 e abundéancia natural de 100%. Com
essas caracteristicas, acopla com prétons e carbonos, possibilitando que ele seja usado,
freqiientemente, como ferramenta auxiliar na elucidagéo estrutural.

Os acoplamentos C,F sio relativamente grandes, podendo chegar a 410 Hz, e sdo
observados através de até oito ligagdes no caso de sistemas com ligagdes m conjugadas. A

Tabela 19 apresenta os valores das constantes de acoplamento C,F do 1-Flior-naftaleno
44,45 '

Tabela 19. Constantes de acoplamento C.F em
1-Fluor-naftaleno.

Acoplamento | Magnitude (Hz)
'J(C-1,F) ] 251.18
ek | 19.81
C3F) 8.36
*J(C-4,F) ’ 4.10
*I(C-5,F) (. 3.18
ISJ(C-6,F) | 0.94
*I(C-7,F) 0 1.82
YC-8F) 5.14
2J(C-9,F) | 16.40
3J(C-10,F) | 478
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Os derivados dos naftalenos estudados foram adquiridos comercialmente da empresa
fornecedora Aldrich. Seus espectros demonstraram ser desnecessaria purificagdo adicional. As
amostras foram preparadas em solvente deuterado (CDCl, DMSO-ds, acetona-ds), na
concentragdo de 0,1 mol/l e 0,5 mol/l para 'H e °C, respectivamente, utilizando-se TMS como -
referéncia interna.

Os espectros dos compostos da série I foram medidos em espectrometro de RMN
Bruker AC-250 F, a temperatura de 298K. Os interferogramas foram processados em
computador ASPECT 3000, utilizando-se ‘multiplicagﬁo de Fourier para transformagdo dos
espectros. Para leitura das constantes de acoplamento, foi realizada a multiplicagdo de Gauss
antes da transformada de Fourier. Os espectros de 'H foram gravados com 32K de memoria e
resolugio de 0.368 Hz/Pt. Os espectros de BC foram gravados com 64K e resolucdo de 0.526
Hz/Pt, e os espectros de °C acoplado com 64K e 0.477 Hz/Pt.

Como ilustragdo, a Fig. 15 apresenta o espectro de RMN 'H do 4-Cloro-1-naftol,
representando a primeira; série dos compostos estudados. A Fig. 16 mostra o espectro de RMN
BC, e a Fig. 17 exibe a regido ‘entre 120 ¢ 132 ppm do espectro do RMN “C totalmente
acoplado do mesmo composto.

Os compostos 7 a 11 foram medidos em espeétrémétro de RMN Bruker AC-200 F, a
temperatura de 298K. Os interferogramas foram processados em computador ASPECT 3000,

utilizando-se .multiplicacﬁo de Fourier para transformagdo dos espectros. Para leitura das
constantes de acoplamento, foi realizada a multiplicagdo de Gauss antes da transformacdo de
Fourier. Os espectros de "H foram gravados com 32K de memoria e resoluc¢do de 0.305 Hz/Pt.
Os espectros de °C foram gravados com 64K e resolugio de 0.462 Hz/Pt, e os espectros de
3C acoplado com 64K e 0.418 HZ/Pt.

Os espectros do composto: 4-Bromo-1,8-anidrido naftalico representam a segunda série
dos compostos estudados. As Fig. 18, 19 e 20 exibem, respectivamente, os espectros de RMN
'H, RMN *C ¢ RMN "C totalmente acoplado.
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As técnicas 2D COSY H-H, COSY C-H e NOESY, e 1D “C totalmente acoplado e
irradiagdo seletiva de protons em espectro de C totalmente acoplado foram utilizadas para a
atribui¢do dos sinais e para o calculo das constantes de acoplamento.

Os calculos de densidade eletronica dos atomos de carbono, de comprimentos de
ligagio e de angulos de ligagdo foram realizados com programa MOPAC (Anexo I e II). O

programa Hyper Chem também foi utilizado para confirmag@o de alguns valores.

3.1. METODOLOGIA EMPREGADA PARA ATRIBUICAO DOS SINAIS DE 'H E "CE
PARA A DETERMINACAO DAS CONSTANTES DE ACOPLAMENTO

A seqiiéncia empregada na analise de RMN inicia sempre pela realizagao do espectro de
proton, seguida pelo experimento de °C, técnicas bidimensionais é outras técnicas especificas
de acordo com o objetivo e a necessidade do usuario. Neste trabalho, foi adotada a mesma
seqiiéncia, obedecendo-se a ordem: espectro de 'H, "*C desacoplado, técnicas bidimensionais
(COSY-H-H e COSY-C-H), B3C completamente acoplado e irradiagio seletiva de 'H em
~ espectro de BC (parcialmente acoplado). |

Com auxilio dos valores de deslocamento quimico de protons dos naftalenos
monossubstituidos disponiveis na literatura, calculou-se a variagdo de deslocamento quimico
induzido pelos substituintes nas diversas posi¢des da estrutura examinada. Estes valores,
aplicando-se a régra da aditividade, foram comparados aos deslocamentos quimicos obtidos
experimentalmente. Nem sempre, porém, estes valores eram exatamente coincidentes.

A multiplicidade dos sinais serviu, neste momento, para identificar os sinais, pois os
protons 2 e 3 desdobram-se em dubletes (acoplamento orto); os sinais dos protons 5, 6, 7 ¢ 8
desdobram-se em dubletes de dubletes de dubletes, porém com aparéncia distinta. Os prétons
5 e 8 possuem um acoplamento orfo, um acoplamento meta e um para, ao passo que OS
protons 6 e 7 possueni dois acoplamentos orto (com magnitudes diferentes) e um acoplamento
meta.

Nos derivados naftalénicos 1,4-dissubstituidos (I), para segura atribuigio dos protons.

ligados ao anel ndo substituido (H-5, H-6, H-7 e H-8), recorreu-se ao experimento COSY H-
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H, no qual, além dos acoplamentos anteriormente determinados, observavam-se pequenos
cross-peaks entre os protons H-6/H-3 e H-7/H-2 devido a pequena magnitude deste
~ acoplamento, que seguia o caminho em forma de W, ndo sendo possivel quantifica-16. Para o
Composto 5, foi necessaria ainda, a realizagdo do experimento NOESY. Utilizando o efeito
Nuclear Overhauser do NH;" e do OH, pode-se atribuir com seguranga os protons H-2, H-3,
H-5 ¢ H-8.

Vale ressaltar que, para a determinagio das constantes de acoplamento, efetuou-se
transformagio de Gauss, ‘q1‘1e permite melhor separagdo dos sinais, facilitando a sua medida.
Para execugdo deste tipo de transformagdo, bastante trabalhosa, mas muito eficiente, é
necessario otimizar trés parametros: LB (largura do linha), GB (amplitude de Gauss) e SI
(nimero de pontos de memoria).

Atribuidos os sinais no espectro de 'H, o passo seguinte foi a atribuigio dos sinais no
espectro de 1>C. Repetiu-se, para os carbonos, o mesmo procedimento adotado anteriormente
para os protons: utilizando-se os dados disponiveis na literatura e aplicando-se a regra da
aditividade, tentou-se atribuir os sinais do espectro. |

A proximidade dos sinais dificultou a segura atribui¢do dos mesmos. A disponibilidade
do espectro de proton corretamente atribuido, juntamente com o experimento COSY C-H,
tornou possivel a atribui¢do dos sinais correspondentes aos carbonos protonados, uma vez que
este experimentd fornece somente as correlagdes entre carbonos e protons diretamente ligados.

Seguindo a seqiiéncia inicial, o proximo experimento foi o espectro de C totalmente
acoplado. Além de este experimento fornecer todas as constantes de acoplamento CH
medidas durante este trabalho, ele também auxiliou, através da multiplicidade dos sinais, a
atribuigdo dos carbonos quatemérios;

Os carbonos-9 e carbonos-10, na série I, devido a presenga dos trés acoplamentos
vicinais (C-9 com H-2, H-5 e H-7, ¢ C-10 com H-3, H-6 ¢ H-8) de magnitudes muito
proximas, aparentam quartetos embora sejam, na verdade, dubletes de dubletes de dubletes. O
carbono-1 e o carbono-4 foram reconhecidos pelos dois acoplamentos vicinais (interanel e
intra-anel) com difefentes constantes de acoplamento. Percebeu-se, neste momento, a

importancia dos acoplamentos vicinais C,H na elucidagéo estrutural.
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Nos derivados do 1,8-anidrido-naftalico (II), os carbonos quaternarios também eram
identificados com auxilio da multiplicidade dos sinais. Nestes compostos, porém, a posigio 8
também era substituida. Desta forma, o carbono-10 perde um acoplamento vicinal,
assemelhando-se a um triplete; porém, na realidade, ¢ um dublete de dublete. O mesmo
acontece com o C-1, que se desdobra em simples dublete. ,

Nem sempre, entretanto, a atribui¢do dos espectros de 1‘3C‘ mostrou-se tdo simples.
Freqientemente, os sinais encontravam-se sobrepostos ou colapssados, dificultando a
interpretacdo dos espectros e a atribui¢do dos sinais. Para resolver estes prbblemas, recorreu-
se a0 experimento de irradiagdo seletiva de protons em espectro de “C*, que causa o
desaparecimento de alguns acoplamentos C,H no espectro.

~ Por dltimo, entéo, utilizou-se a técnica de irradiag@o seletlva de prétons em espectro de
BC. Neste experimento, os protons sio irradiados com uma quantidade correta de energia,
suficiente para desacopla-los e, simultaneamente, nio influenciar outros acoplamentos. Esta
técnica exige muita atengdo do operador para que possa escolher corretamente os sinais
passiveis & ixradiag:ﬁd e que fornegam maior nimero de informagdes. Nos compostos
estudados durante este trabalho, a proximidade dos picos no espectro de 'H limitou algumas
vezes 0 uso desta técnica irradiagao.

Com os espectros de °C acoplados e a irradiagdo seletiva de "H em espectro de"C,
para facilitar as medidas das constantes de acoplamento, adotou-se a mesma metodologia

aplicada anteriormente nos espectros de RMN de 'H, através da multiplicagio de Gauss.

3.2. PROPRIEDADES FISICAS E DESCRICAO ESPECTROSCOPICA DOS
COMPOSTOS ESTUDADOS

Os compostos foram identificados através dos métodos espectroscopicos de RMN:
(1) naftaleno: (CyoHg), P.M.: 128.17, p.f. teorico: 80 - 82°C, p.e. teodrico: 217.7°C. Espectro
de "H: Ref. 2. Espectro °C: Ref. 11.
(2) 4-Cloro-I-naftol: (C0H,Cl0) pureza: 99%, PM.. 178.62, p.f. teérico: 120-121°C, p.f.
exp.: 123°C. Espectro de 'H (CDCls, ppm): 5.29 (1H, s, OH); 6.70 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-2);
7.36 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-3); 7.53 (1H, ddd, J = 8.3 Hz, 6.9 Hz, 1.5 Hz, H-7); 7.60 (1H, ddd,
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J =83 Hz, 6.9 Hz, 1.5 Hz, H-6), 8.19 (1H, ddd, J = 8.3 Hz, 1.5 Hz, 0.7 Hz, H-8), 8.20 (1H,
ddd, J = 8.3 Hz, 1.5 Hz, 0.7 Hz, H-5). Espectro °C (CDCls, ppm): 108.57 (d, J = 159.2 Hz, C-
2); 122.09 (dd, J = 162.3 Hz, 7.1 Hz, C-8); 123.52 (ddd, J = 9.7 Hz, 4.1 Hz, 0.3 Hz, C-4),
124.44 (dd, J = 162.9 Hz, 7.0 Hz, C-5); 125.35 (ddd, J = 6.9 Hz, 6.9 Hz, 6.9 Hz, C-9); 125.71
(d, J = 164.6 Hz, C-3); 126.01 (dd, J = 161.1 Hz, 8.8 Hz, C-7); 127.56 (dd, J = 160.8 Hz, 8.4
Hz, C-6); 131.52(ddd, J=7.1 Hz, 7.1 Hz, 6.3 Hz, C-10); 150.45 (ddd, J =8.2 Hz, 3.8 Hz, 1,4
Hz, C-1). COSY H-H apresentou as seguintes correlagdes: H-2/H-3; H-5/H-6;, H-5/H-7; H-
5/H-8; H-6/H-7, H-6/H-8; ainda, um fraco sinal de correlagio entre o H-2/H-7 e o H-3/H-6 foi
observado. COSY C-H apresentou as correlagdes: C-2/H-2; C-3/H-3; C-5/H-5; C-6/H-6; C-
7/H-7;, C-8/H-8. ’

(3) 4-Cloro-1-naftilamina: (C,\HsCIN), pureza: 98%, P.M.: 177.63, p.f. tedrico:98-100°C,
p.f. exp.: 100°C. Espectro de "H (CDCls, ppm): 4.06 (2H, s, NH,); 6.61 (lH, d, J=8.0 Hz, H-
2), 7.32 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-3), 7.45 (1H, ddd, J = 8.3 Hz, 6.8 Hz, 1.4 Hz, H-7), 7.55 (1H,
ddd, J=8.4 Hz, 6.8 Hz, 1.4 Hz, H-6); 7.75 (1H, ddd, J = 8.3 Hz, 1.4 Hz, 0.7 Hz, H-8), 8.21
(1H, ddd, J = 8.4 Hz, 1.4 Hz, 0.7 Hz, H-5). Espectro “C (CDCls, ppm): 109.49 (d, J = 158.2
Hz, C-2); 121.20 (dd, J = 159.0 Hz, 6.9 Hz, C-8); 121.37 (dddd, J = 10.5 Hz, 5.2 Hz, 5.2 Hz,
1.7 Hz, C-4); 124.57 (ddd, ] = 6.8 Hz, 6.8 Hz, 6.8 Hz, C-9); 125.01 (dd, J = 162.1 Hz, 7.0 Hz,
C-5); 125.48 (dd, J = 163.5 Hz, 8.5 Hz, C-7); 126.37 (d, J = 163.2 Hz, C-3); 126.90 (dd, J =
160.9 Hz, 8.3 Hz, C-6); 131.10 (ddd, J = 8.0 Hz, 6.2 Hz, 6.2 Hz, C-10); 141.40 (ddd, J = 8.3
Hz, 3.7 Hz, 1,3 Hz, C-1). COSY H-H apresentou as seguintes correlagdes: H-2/H-3; H-5/H-6;
H-5/H-7, H-5/H-8; H-6/H-7, H-6/H-8; ainda, um fraco sinal de correlagio entre o0 H-2/H-7 € o
H-3/H-6 foi observado. COSY C-H apresehtou as correlagées: C-2/H-2; C-3/H-3; C-5/H-5; C-
6/H-6; C-7/H-7; C-8/H-8.

(4) 4-Nitro-1-naftilamina: (C,0HsN,0,) pureza: 97%, P.M.: 188.19, p.f. teorico: 190-193°C,
p.f exp.: 191-193°C. Espectro de 'H (acetona-ds, ppm): 4.94 (2H, s, NH,); 6.70 (1H, d, J =
8.6 Hz, H-2); 7.56 (1H, ddd, J = 8.4 Hz, 6.9 Hz, 1.3 Hz, H-7); 7.73 (1H, ddd, J _ 8.8 Hz,b6.9
Hz, 1.3 Hz, H-6); 7.83 (1H, ddd, J = 8.4 Hz, 1.3 Hz, 0.7 Hz, H-8); 8.39 (1H, d, J = 8.6 Hz, H-
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3); 8.98 (1H, ddd, J = 8.8 Hz, 1.3 Hz, 0.7 Hz, H-5). Espectro °C (acetona~ds, ppm): 106.34
(d, J = 163.8 Hz, C-2); 122.26 (C-9); 123.45(dd, J = 158.7 Hz, 7.4 Hz, C-8); 124.89 (dd, J =
165.8 Hz, 6.9 Hz, C-5); 126.12 (dd, J = 162.8 Hz, 8.6 Hz, C-7); 128.96 (C-10);, 130.27 (d,J =
163.5 Hz, C-3); 130.80 (dddd, J = 8.0 Hz, 3.9 Hz, 3.9 Hz, 1.2 Hz, C-4); 130.80 (dd, J = 161.5
Hz, 8.2 Hz, C-6); 153.37 (ddd, J = 8.9 Hz, 3.9 Hz, 1,1 Hz, C-1). COSY H-H apresentou as
seguintes correlagdes: H-2/H-3; H-5/H-6, H-5/H-7, H-5/H-8; H-6/H-7, H-6/H-8; ainda, um
fraco sinal de correlag@o entre o H-2/H-7 e o H-3/H-6 foi observado. COSY C-H apresentou
 as correlagdes: C-2/H-2; C-3/H-3; C-5/H-5; C-6/H-6, C-7/H-7; C-8/H-8.

(5) Acido 4-flior-1-naftdico: Ressalva: Para fins didaticos, sera utilizada a nomenclatura
comercial para este derivado, ou seja, ac. 1-flior-4-naftéico.(C;;H7FO,) pureza: 98%, P.M.:
190.18, p.f. tedrico: 224-227°C, p.f. exp.: 225°C. Espectro de 'H (DMSO-ds, ppm): 7.21 (1H, -
dd, J =9.7 Hz, 8.2 Hz, H-2); 7.64 (1H, ddd, J =8.3 Hz, 7.2 Hz, 1.7 Hz, H-7), 7.73 (1H, ddd, J
=8.7 Hz, 7.2 Hz, 1.6 Hz, H-6), 8.20 (1H, dddd, J = 8.3 Hz, 1.6 Hz, 0.9 Hz, 0.8 Hz, H-8), 8.42
(1H, dd, J = 8.2 Hz, 5.8 Hz, H-3); 9.15 (1H, dddd, J = 8.7 Hz, 1.7 Hz, 1.0 Hz, 0.9 Hz, H-5);
13.30 (1H, s, COOH). Espectro '>C (DMSO-ds, ppm): 108.94 (dd, J = 167.0 Hz, 20.4 Hz, C-
2); 120.39(ddd, J =163.4Hz, 6.5 Hz, 6.4 Hz, C-8); 123.05 (ddd, J = 15.7 Hz, 7.5 Hz, 4.6 Hz,
C-9); 12497 (dddd, J = 7.2 Hz, 3.7 Hz, 4.3 Hz, C-4); 125.92 (ddd, J = 165.5 Hz, 6.6 Hz, 3.3
Hz, C-5); 126.90 (ddd, J = 162.6 Hz, 8.6 Hz, 2.0 Hz, C-7); 128.77 (ddd, J = 162.2 Hz, 8.4 Hz,
0.9 Hz, C-6); 131.33 (dd, J = 165.3 Hz, 10.0 Hz, C-3); 132.70 (d, J = 5.2 Hz, C-10); 160.45
(dddd, J =251.2 Hz, 11.1 Hz, 5.5 Hz, 4.2 Hz, C-1); 167.84 (d, ] = 4.9 Hz, COOH). COSY H-
H apresentou as seguintes correlagdes: H-2/H-3; H-5/H-6;, H-5/H-7, H-5/H-8, H-6/H-7, H-
6/H-8; ainda, um fraco sinal de correlagdo entre o H-2/H-7 e o H-3/H-6 foi observado. COSY
C-H apresentou as correlagées: C-2/H-2; C-3/H-3; C-5/H-5; C-6/H-6; C-7/H-7, C-8/H-8.

(6) Hidrocloreto de 4-Aménio-1-naftol: (C,0H;;CINO) pureza: 90%, P.M.: 195.65, p.f.
teorico: 273°C, pf exp.: 270°C. Espectro de "H (DMSO-ds, ppm): 6.99 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-
2); 7.59 (1H, d, J = 8.1 Hz, H-3); 7.59 (1H, ddd, J = 8.2 Hz, 6.8 Hz, 1.3 Hz, H-7), 7.67 (1H,
ddd, J = 8.3 Hz, 6.8 Hz, 1.5 Hz, H-6); 8.01 (1H, ddd, J = 8.3 Hz, 1.3 Hz, 0.7 Hz, H-5); 8.25
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(1H, ddd, J = 8.2 Hz, 1.5 Hz, 0.7 Hz, H-8); 10.69 (3H, s, NH;"); 10.78 (1H, s, OH). Espectro
3C (DMSO-dq, ppm): 106.67 (d, J = 151.8 Hz, C-2); 118.11 (dddd, J = 9.0 Hz, 4.1 Hz, 3.2
Hz, 1.3 Hz, C-4); 121.38 (d, J = 161.0 Hz, C-3); 121.60 (dd, J = 158.4 Hz, 7.3 Hz, C-5),
122.47 (dd, J=1629 Hz, 6.6 Hz, C-8); 124.68 (ddd, J = 6.9 Hz, 6.9 Hz, 6.9 Hz, C-9); 125.49
(dd, J = 162.0 Hz, 8.0 Hz, C-7); 127.00 (ddd, J = 6.5 Hz, 6.5 Hz, 6.5 Hz, C-10); 127.60 (dd, J
= 160.9 Hz, 8.5 Hz, C-6); 153.34 (ddd, J = 6.5 Hz, 3.8 Hz, 1.3 Hz, C-1). COSY H-H
apresentou as seguintes correlacdes: H-2/H-3; H-5/H-6, H-5/H-7;, H-5/H-8; H-6/H-7, H-6/H-8,
ainda, um fraco sinal de correlagio entre o H-2/H-7 ¢ o H-3/H-6 foi observado. NOESY-2D
apresentou as seguintes correlagdes: H-2/0OH; H-3/0H; H-5/0H; H-3/NH3; H-5/NH;. COSY
C-H apresentou as correlagdes: C-2/H-2; C-3/H-3; C-5/H-5; C-6/H-6; C-7/H-7, C-8/H-8.

(7) 1,8-Anidrido naftilico: (C;;HsO;) P.M.: 198.18, p.f. tedrico: 267-269°C, p.f. exp.: 266-
268°C. Espectro de 'H (DMSO-ds, ppm): 7.92 (2H, dd, J = 8.1 Hz, 7.4 .Hz, H-3 e H-6); 8.53
(2H, dd, J = 7.4 Hz, 1.4 Hz, H-2 e H-7); 8.55 (2H, dd, J = 8.1 Hz, 1.4 Hz, H-4 e H-5).
Espectro *C (DMSO-ds, ppm): 119.04 (d, J = 7.8 Hz, C-1 e C-8); 127.56 (d, J = 165.4 Hz, C-
3 e C-6); 129.72 (C-9); 131.37 (C-10); 132.46 (dd, J = 165.6 Hz, 8.3 Hz, C-2 e C-7); 135.39
(ddd, J = 164.6 Hz, 7.4 Hz, 4.6 Hz, C-4 e C-5), 160.71 (d, J = 5.5 Hz, C=0). COSY C-H
apresentou as correlagdes: C-2/H-2; C-3/H-3; C-4/H-4.

(8) 4-Nitro-1,8-anidrido naftdlico: (C1;HsNOs) pureza: 95%, P.M.: 243.17, p.£f. tedrico: 227-
229°C, p.f. exp.: 228°C. Espectro de 'H (DMSO-ds, ppm): 8.04 (1H, dd, J = 8.7 Hz, 7.3 Hz,
H-6); 8.47 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-2); 8.55 (1H, d, J = 8.0 Hz, H-3); 8.57 (1H, dd, J = 7.3 Hz,
0.9 Hz, H-7); 8.67 (1H, dd, J = 8.7 Hz, 0.9 Hz, H-5). Espectro °C (DMSO-ds, ppm): 120.04
(d, T =7.0 Hz, C-8); 122.88 (C-10); 124.08 (d, J = 7.0 Hz, C-1); 124.38 (d, T = 173.3 Hz, C-
2); 129.79 (dd, J = 172.7 Hz, 6.6 Hz, C-5); 130.28 (d, J = 167.4 Hz, C-6); 130.58 (ddd, J = 6.5
Hz, 6.5 Hz, 6.5 Hz, C-9); 131.06 (d, J = 173.0 Hz, C-3); 133.19 (dd, J = 170.5 Hz, 8.2 Hz, C-
7);, 149.54 (dd, J = 7.7 Hz, 3.7 Hz, C-4); 159.44 (d, J = 4.6 Hz, C-12); 160.05 (d, ] = 4.9 Hz,
C-11). COSY C-H apresentou as correlagdes: C-2/H-2; C-3/H-3; C-5/H-5; C-6/H-6 e C-7/H-7.
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(9) 4-Amino-1,8-anidrido naftilico: (C,;H;NO;) PM.: 213.20, p.f. exp.: 209°C. Espectro de
'H (DMSO-ds, ppm): 6.87 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-3); 7.26 (1H, dd, J = 8.4 Hz, 7.3 Hz, H-6),
7.78 (2H, s, NH>); 8.18 (1H, d, J = 8.5 Hz, H-2), 8.42 (1H, dd, J = 7.3 Hz, 1.2 Hz, H-7), 8.68
(1H, dd, J = 8.4 Hz, 1.2 Hz, H-5). Espectro BC (DMSO-ds, ppm): 108.63 (dt, J = 162.6 Hz,
6.0 Hz, C-3); 118.16 (d, J = 7.6 Hz, C-8); 119.21 (dd, J = 6.4 Hz, 6.4 Hz, C-10); 120.14 (d, J
= 7.7 Hz, C-1); 124.28 (d, J = 165.8 Hz, C-6); 130.60 (dd, J = 168.2 Hz, 7.2 Hz, C-5); 132.48
(C-9); 132.90 (dd, J =165.5 Hz, 8.4 Hz, C-7); 135.80 (d, J = 161.9 Hz, C-2); 153.81 (dd, J =
8.6 Hz, 3.2 Hz, C-4), 160.23 (d, J = 3.6 Hz, C-11); 161.90 (d, J = 4.2 Hz, C-12). COSY C-H
apresentou as correla¢des: C-2/H-2;, C-3/H-3; C-5/H-5; C-6/H-6 ¢ C-7/H-7. |

(10) 4-Bromo-1,8-anidrido naftilico: (C;HsBrO;) pureza: 95%, P.M.: 277.08, p.f. tedrico:
217-219°C, p£f. exp.: 215°C. Espectro de ‘H (DMSO-ds, ppm): 8.03 (1H, dd, J = 8.3 Hz, 7.5
Hz, H-6); 8.25 (1H, d, J = 7.9 Hz, H-3); 8.36 (1H, d, J = 7.9 Hz, H-2), 8.60 (1H, dd, J = 7.5
Hz, 1.0 Hz, H-7); 8.61 (1H, dd, J = 8.3 Hz, 1.0 Hz, H-5). Espectro *C (DMSO-ds, ppm):
119.13 (d, J= 7.3 Hz, C-1); 119.88 (d, ] = 7.8 Hz, C-8); 129.15 (d, J = 167.1 Hz, C-6); 129.97
(C-10); 130.55 (C-9); 130.68 (C-4); 131.68 (d, J = 172.1 Hz, C-3); 132.50 (d, J = 169.6 Hz,
C-2); 133.20 (dd, J = 166.9 Hz, 8.3 Hz, C-7), 133.65 (dd, J = 165.4 Hz, 7.2 Hz, C-5), 160.21
(C-11 e C-12). COSY C-H apresentou as correlagdes: C-2/H-2; C-3/H-3, C-5/H-5; C-6/H-6 ¢
C-7/H-7.

(11) 4-Cloro-1,8-anidrido naftilico: (C,;HsClO;) P.M.: 232.63, p.f. tedrico: 207-210°C, p.f.
exp.: 208-210°C. Espectro de 'H (DMSO-ds, ppm): 8.03 (1H, dd, J = 8.5 Hz, 7.3 Hz, H-6);
8.05 (1H, d, J = 7.9 Hz, H-3), 8.43 (1H, d, J = 7.9 Hz, H-2), 8.59 (1H, dd, J = 7.3 Hz, 1.0 Hz,
H-7); 8.64 (1H, dd, J = 8.5 Hz, 1.0 Hz, H-5). Espectro >C (DMSO-ds, ppm): 118.53 (d, J =
7.5 Hz, C-1); 119.88 (d, J = 7.6 Hz, C-8); 128.01 (d, J = 172.8 Hz, C-3); 128.58 (dd, J = 8.5
Hz, 5.8 Hz, C-10); 128.95 (d, J = 166.8 Hz, C-6), 130.64 (C-4); 131.08 (dd, J = 165.6 Hz, 7.2
Hz, C-7); 132.48 (d, J = 170.6 Hz, C-2); 133.22 (dd, J = 166.9 Hz, 6.5 Hz, C-5); 138.54 (ddd,
J=98 Hz, 4.8 Hz, 4.8 Hz, C-9); 159.97 (d, J = 3.7 Hz, C-12); 160.27 (d, J = 4.5 Hz, C-11).
COSY C-H apresentou as correlagdes: C-2/H-2; C-3/H-3; C-5/H-5; C-6/H-6 ¢ C-7/H-7.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente trabalho, foram estudadas duas séries de compostos naftalénicos: 1,4-
dissubstituidos (I) e derivados do 4-substituido-1,8-anidrido naftalico (II) (Fig. 21).

A escolha dos compostos levou em consideragdo a presenga de substituintes nas
posicdes 1 e 4 que apresentassem, preferencialmente, fortes ou moderados efeitos
eletronicos, com efeitos contrarios na mesma molécula, para que se pudessem observar
mudangas na distribuigio eletronica®®, desvios a regra da aditividade, enfim, um

comportamento andmalo ao convencional.

X I X X
1 H H
@@ 2 OH cl
3 NH, cl
Y
4 NH, NO;
I z F COH
6 OH NH;'
o) ) 1] Y
N ONA
7 H
8 NO;
9 NH;
10 B
% r
11 cl
1|

Figura 21. Série I e II dos compostos estudados.
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A seguir, apresentam-se os valores do deslocamento quimico de RMN de 'H e ®C e
das constantes de acoplamento H.H, C.H e C F, determinadas neste trabalho, e avalia-se o

comportamento destes sistema frente aos varios substituintes empregados.

4.1. ATRIBUICAO DOS SINAIS E CONSTANTES DE ACOPLAMENTO HH EM
ESPECTROS DE RMN 'H

A Tabela 20 apresenta os valores dos deslocamentos quimicos de RMN 'H, e a

Tabela 21, as constantes de acoplamento H,H dos compostos 1 a 6.

Tabela 20. Deslocamento quimico de 'H dos naftalenos 1-X-4-Y-dissubstituidos (ppm).

| composto| X Yy | B2 H3 H5 H6 H7  HS
1 | H H | 752 752 792 7152 152 192
2 O’ cl | 670 736 820 760 753 819
3 NH,® c | 661 732 821 7155 745 175
4 NH NO, | 670 839 898 773 756 183
5 | F COH® | 721 8.42 9.15 7.73 7.64 8.20
6 | oI NHT| 699 750 801 767 759 825

0H = 5.29; ®NH,=4.06, “"NH,= 4.94; * CO,H = 13.30;  OH = 10.78;  NH;* = 10.69

Os sinais dos espectros: de proton foram atribuidos, utilizando-se as. constantes. de
acoplamento H/H como ferramenta auxiliar. Os prétons H-2 e H-3 apresentam-se como
simples dubletes, tratando-se de um sistema de spin AB, sem nenhum outro acoplamento
além do *J(H-2,H-3). O composto 5, que possui flior como substituinte, apresentou, ainda,
um desdobramento adicional devido ao acoplamento H,F. Neste caso, os sinais
correspondem a uma sistema de spin ABX.

Os protons 5, 6, 7 e 8 formam um sistema de spin ABCD, e a diferenga dos valores.
de acoplamentos entre eles facilita a atribui¢do dos sinais. Os prétons peri (H-5 ¢ H-8)
apresentam acoplamento orto, meta e para (dublete de dublete de dublete); os protons H-6
e H-7, dois acoplamentos orto, com magnitudes diferentes, € um acoplamento meta
(dublete de dublete de dublete). O composto 5 apresentou, ainda, os acoplamentos *J(H-
8,F) e °J(H-5F).
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Tabela 21. Constantes de acoplamento H-H dos naftalenos 1-X-4-Y-dissubstituidos (Hz).

Composto | 1 2 3 4 5 6
X H OH NH, NH, F* OH

Y | H cl cl NO; COH  NH
JH2H3) | 68 8.0 8.0 8.6 8.2 8.1
JH-5H-6) | 83 8.3 8.4 8.8 8.7 8.3
JH-6,H-7) | 68 6.9 6.8 6.9 72 6.8
| *3(H-7,H-8) 8.3 - 83 8.3 8.4 83 8.2
| 9H-5,H-7) 1.2 1.5 1.4 1.3 1.7 13
JH-6H-8) | 12 1.5 1.4 1.3 1.6 1.5
’J(H-5,H-8) 0.7 0.7 0.7 0.7 0.9 0.7

*3J(H-2,F) = 9.7; *JH-3,F) = 5.8; *J(H-5F) = 1.0; *J(H-8,F) = 0.8

As Tabelas 22 e 23 apresentam, respectivamente, os deslocamentos quimicos de
RMN 'H e as constantes de acoplamento H,H da série II dos compostos estudados.

Os espectros dos derivados dos anidridos nafialicos apresentam um sistema isolado
de spin AB, devido ao acoplamento do proéton H-2 com o H-3, € um segundo sistema ABC,
formado pelos protons H-5, H-6 ¢ H-7. O préton H-6 desdobra-se em dubletes de
dubletes, devido aos seus dois acoplamentos orto, com diferentes magnitudes. Os protons

H-5 e H-7 apresentam um acoplamento orfo e um meta, configurando dublete de dublete.

Tabela 22. Deslocamento quimico de "H dos derivados 4-Y-1,8-anidrido-naftalico (ppm).

| Composto Y | H2 H-3 H-5 H-6 H-7
7 H | 853 7.92 8.55 792 8.53
8 | NO, 847 855 8.67 8.04 8.57
o | NHf | :s18 6.87 8.68 7.26 8.42
0 | Br 8.36 8.25 8.61 8.03 ~ 8.60
n | a | 84 8.05 8.64 8.03 8.59
T NH, =778
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Tabela 23. Constantes de acoplamento H.H dos derivados 4-Y-1,8-anidrido-naftalico (Hz).

| Composto | 7 s 9 10 i
Y H NO, NH, Br cl

| ’J(H-2,H-3) 7.4 8.0 8.5 7.9 7.9
| *IH-5H-6) | 8.1 8.7 8.4 83 8.5
| -6 H-7) 74 73 73 75 73
‘J(H-7,H-5) | 1.5 0.9 1.2 1.0 1.0

O valor da constante de acoplamehto no naftaleno entre os protons-f3 € 6.8 Hz. Nas
duas séries estudadas, observou-se que o acoplamento entre os protons H-2 € H-3 .aumen'ta
consideravelmente em relagio ao naftaleno ndo substituido. No composto 4, no qual se
observa a maior diferenca, ela chega a 1.8 Hz. O principal motivo deste aumento € a
diminui¢do do comprimento de ligagdo, causada pelo rearranjo eletronico devido & presenga
dos substituintes. Embora fosse esperada, nio se obteve boa correlagio entre o
comprimento de ligagio C,-C; e o “J(H-2H-3), provavelmente devido a influéncia de
outros fatores sobre o valor da constante de acoplamento, como por exemplo, a

eletronegatividade do substituinte.

Figura 22. Estrutura do 4cido 1-Flior-4-naftéico.

O deslocamento quimico dos protons aromaticos em estudo apresenta-se na faixa de
6.61 ppm, no composto 3, devido ao efeito orfo do grupo amino, a 9.15 ppm,
correspondente ao H-5 no composto 5. Esta grande desblindagem do H-5, em §, ¢ causada
pelo efeito anisotropico da carbonila do grupo carboxila, que envolve espacialmente o H-5
(Fig. 22). O grupo nitro, através do efeito anisotropico, causa a desblindagem do proton

peri nos compostos 4 (o = 8.98) e 8 (6u=8.67).
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O deslocamento quimico dos protons nas posigdes 6 e 7 € pouco influenciado pelo

substituinte, porque €les se encontram no anel ndo substituido € distantes do substituinte.

4.2. ATRIBUICAO DOS SINAIS E CONSTANTES DE ACOPLAMENTO CH EM
ESPECTROS DE RMN “C

4.2.1. DESLOCAMENTO QUIMICO "*C

A faixa de deslocamento quimico para os sinais de carbono-13 dos compostos
estudados, esta compreendida entre 106.34 ppm, relativo ao C-2 no composto 4, € 160.45
ppm, relativo ao C-1 no composto 5. |

A Tabela 24 apresenta os valores de deslocamento quimico de RMN BC dos
derivados naftalénicos 1-X-4-Y-dissubstituidos (I), e a Tabela 25 corresponde aos
derivados do 4-Y-1,8-anidrido-naftalico (II), atribuidos neste trabalho.

Tabela 24. Deslocamento quimico *C dos naftalenos 1-X-4-Y-dissubstituidos (ppm).

| Composto 1 2 3 4 5 6
X H OH NH; NH, F OH
Y H cl cl NO, CO,H* NH;'
C-1 127.7 15045 14140 15337 16045 15334
C-2 1256 10857 10949 10634 10894  106.67
Cc-3 125.6 12571 12637 13027 13133 12138
C-4 127.7 12352 12137 13080 12497 11811
C-5 127.7 12444 12501 12480 12592  121.60
C-6 125.6 12756 12690 13080 12877  127.60
C-7 125.6 126.01 12548 12612 - 12690  125.49
C-8 1277 12209 12120 12345 12039 12247
C-9 1333 12535 12457 12226 12305  124.68
C-10 133.3 13152 13110 12896 13270  127.00

*CO,H = 167.84.
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Tabela 25. Deslocamento quimico >C dos 4-Y-1,8-anidridos-naftalicos (ppm).

Composto | 7 8 9 10 11

Y | = NO, NH, Br cl
C-1 119.04 - 124.08 120.14 119.13 118.53
C-2 132.46 131.06 135.80 132.50 132.48
C-3 127.56 124.38 108.63 131.68 128.01
C4 135.39 1'.49“54 153.81 130.68 130.64
C-5 135.39 129.79 130.60 133.65 133.22
C-6 127.56 130.28 124.28 129.15 128.95
C-7 132.46 133.19 132.90 v 133.20 131.08
C-8 '119.04 120.14 118.16 119.93 119.88
C-9 129.72 130.58 132.48 130.55 138.54
C-10 131.37 122.88 119.21 129.97 128.58
C-11 ‘ 160.71 160.15 160.23 160.21 160.27
C-12 160.71 159.44 161.90 160.21 159.97

No composto 6, o efeito da corrente elétrica intramolecular causa o deslocamento
quimico a campo alto dos carbonos 3 € 4. O grupo amdnio causa deslocalizagdo da nuvem
eletronica, aumentando a densidade eletronica do carbono nestas posigdes. A blindagem do
carbono-3 no composto 8 é explicada também pelo efeito da corrente elétrica
intramolecular, que polariza a ligagdo C-H, aumentando a densidade eletronica e a
blindagem do carbono, como observada no nitrobenzeno.

Conforme citado anteriormente, as interagdes eletronicas entre os substituintes ndo
s3o consideradas para o céalculo do deslocamento quimico quando se aplica o critério da
aditividade. Consegqiientemente, a comparagio entre os valores calculados teoricamente e
os obtidos experimentalmente fornece resultados que podem ser usados na observagdo da
existéncia de rearranjos eletronicos intramoleculares.

" Para observar os desvios causados pelos rearranjos eletronicos a partir das medidas

de deslocamento quimico, construiram-se as Tabelas 26 a 31. Elas apresentam o
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deslocamento quimico do naftaleno e o deslocamento quimico dos naftalenos
monossubstituidos retirados da literatura. Seguindo o critério da aditividade, calculou-se
teoricamente o valor do deslocamento quimico de cada carbono (quinta coluna),
comparando-o ao valor encontrado experimentalmente (sexta coluna). Comparando-se os
dois ultimos valores, obtém-se o desvio ao critério da aditividade, que reflete os rearranjos
presentes na molécula. Na ultima coluna, o sinal negativo corresponde a maior blindagem
que o esperado, e o sinal positivo significa desblindagem.

No composto 2 (Tabela 26) e 3 (Tabela 27), observam-se épenas pequenos desvios
a regra da aditividade. O maior desvio € observado no carbono-4, em ambos compostos. O
efeito para do grupo hidroxila (2) € do grupo amino (3), presentes na posi¢do 1, causa uma

blindagem do carbono-4 maior que o esperado.

Tabela 26. Aplicagdo do critério da aditividade para o calculo do deslocamento quimico

(ppm) do composto 2.

| OH j  OH OH | ‘
00|00 |09 |00 |0 |5
| Cl ‘ ‘ r ~ dcalc.
‘ ] 1 1
! ! calculado | experimental
{|C-1 | 1277 151.5 | 128.2 152.0 150.45 -1.55
1C-2 1256 | 108.7 1266 109.7 108.57 | -1.13
c3 | 1256 | 1258 | 1269 | 1271 12571 | -1.39
|C-4 127.7 1207 | | 132.1 125.1 123.52 | -1.58
1C-5 127.7 1276 124.6 1245 124.44 -0.06
C-6 1256 | 1264 128.0 1288 | 127.56 -1.24
C-7 125.6 125.2 _ 127.6 | 1272 | 126.01 -1.19
C-8 | 127.7 | 121.4 129.1 122.8 122.09 | -0.71
1C-9 | 1333 1243 | 135.5 126.5 125.35 | -1.15
|C-10 133.3 1346 | 1314 132.7 131.52 | -1.18
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Tabela 27. Aplicagio do critério da aditividade para o calculo do deslocamento quimico

(ppm) do composto 3.
NH, NH, NH,
A8 = dexp.
: ~ dcalc.
da Cl1 cl
calculado | experimental

C-1 127.7 142.0 128.2 142.5 141.40 -1.10
|1C-2 , 125.6 109.4 126.6 110.4 109.49 -0.91
1C-3 | 125.6 126.2 126.9 127.5 12637 -1.13
C-4 127.7 118.7 132.1 | 123.1 | 121.37 -1.73

C-5 127.7 128.3 1246 1252 | 12501 -0.19
1C-6 125.6 125.6 128.0 128.0 | 126.90 -1.10

C-7 125.6 124.6 127.6 126.6 | 125.48 -1.12

C-8 127.7 120.7 129.1 122.1 121.20 -0.90

C-9 1333 123.4 135.5 125.6 124.57 -1.03

C-10 1333 1343 1314 1324 | 131.10 -1.30

Tabela 28. Aplicagdo do critério da aditividade para o célculo do deslocamento quimico

(ppm) do composto 4.

NH, NH, | NH, |
| | — Scalc.
NO, NO, NO, |
| calculado | experimental
C-1 127.7 142.0 1345 | 148.8 153.37 | 4.57
C-2 125.6 109.4 | 123.9 | 107.7 10634 | -1.36
C-3 125.6 126.2 1238 | 124.4 130.27 | 5.87
C-4 127.7 118.7 146.5 137.5 130.80 | -6.70
C-5 » 127.7 128.3 122.9 123.5 12489 | 1.39
C-6 125.6 125.6 129.3 1293 130.80 1.50
C-7 | 125.6 124.6 127.2 126.2 126.12 | -0.08
C-8 | 127.7 120.7 128.5 121.5 | 123.45 1.95
C-9 1333 123.4 1342 1243 | 12226 -2.04-
|C-10 1333 1343 124.9 1259 128.96 3.06
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No composto 4 (Tabela 28), os valores de desvios a regra da aditividade sdo
maiores, chegando a, aproximadamente, 7.0 ppm. Observa-se, neste caso, claramente, o
efeito para do substituinte. A freqiiéncia de ressonancia do carbono-1 esta 4.57 ppm mais
alta do que o esperado. Este deslocamento € causado pelo efeito para do grupo nitro, que
desblinda nesta posi¢do. O carbono-4, por sua vez, desloca-se 6.70 ppm a campo mais alto

devido ao efeito para do grupo amino (blindagem).

Tabela 29. Aplicagdo do critério da aditividade para o calculo do deslocamento quimico

{(ppm) do composto 5.

‘, | ‘ AS = 3exp.
| | — dcalc. »
| : COH COH COH |

| | calculado | experimental

[T [ 1277 | 1594 | 1341 1658 | 16045 | -535
[c2 | 1256 | mo2 | 1255 | 1101 | 10894 | -1
[c3 | 1256 | 1266 | 112 | 1322 | 13133 | 087
[c4 | 1277 | 1247 | 120 | 1250 | 12497 | -003
[cs | 12727 | 1285 | 1267 | 1275 | 12592 | 176
c6 | 1256 | 1278 | 1283 1305 | 12877 | 173
[c7 | 1256 | 1272 | 1270 | 1286 | 1269 | -1.70
[c-s 1277 | 1208 | 1294 | 1225 | 12030 | -2m
co | 1333 | 1243 | 1349 1259 | 12305 | -2.85
[cio | 1333 | 150 | 1323 1349 | 13270 | 220
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Tabela 30. Aplicagio do critério da aditividade para o calculo do deslocamento quimico

. (ppm) do composto 6.

| OH OH | oH |
‘ .| Y. . |—ocale.

; NH, ; NH; NH; |
! . calculado experimental
C-1 : 1277 151.5 1314 155.20 153.34 -1.86
| C-2 125.6 108.7 125.0 108.06 106.67 -1.39
{C-3 125.6 125.8 121.3 121.50 121.38 -0.12
|C-4 127.7 120.7 124.2 117.22. 118.11 0.89
C-5 | 127.7 127.6 119.0 118.99 121.60 2,61
[|C-6 125.6 126.4 128.7 129.51 127.60 -1.91
1C-7 125.6 125.2 128.0 127.57 125.49 -2.08
C-8 | 127.7 121.4 129.4 123.08 122.47 -0.61
1C-9 133.3 1243 1348 125.77 124.68 -1.09
: C-10 1333 134.6 126.2- 127.47 - 127.00 -0.47

O mesmo procedimento adotado na série I, para observar desvios ao critério da

aditividade, € adotado para os compostos da série II (Tabelas 31 a 34). Os valores de

deslocamento quimico do 1,8-anidrido naftalico foram determinados por este trabalho.
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Tabela 31. Aplicagdo do critério da aditividade para o célculo do deslocamento quimico

(ppm) do composto 8.

OnOF OO ° OO s° |
00 | GO | QO | QO (5
NO, NO, NO,
! calculado experimental
C-1 119.04 134.5 125.84 124.08 -1.76
C-2 132.46 123.9 130.76 131.06 0.30
|1C-3 127.56 123.8 125.76 124 .38 -1.38
C-4 135.39 146.5 154.19 149.54 -4.65
C-5 135.39 122.9 130.59 129.79 -0.80
|C-6 127.56 129.3 131.26 130.28 -0.98
| ‘C-'7 132.46 127.2 134.06 133.19 -0.87
C-8 119.04 128.5 119.84 120.14 0.30
|C-9 129.72 134.2 130.62 130.58 -0.04
{C-10 131.37 1249 122.97 122 .88 -0.09

A Tabela 31 mostra uma blindagem do carbono-4 (4.65 ppm) maior que o esperado,
provavelmente devido ao efeito da corrente elétrica intramolecular. Se considerarmos os
efeitos eletrdnicos, o carbono-4 deveria estar mais desblindado uma vez que o grupo nitro

possui forte efeito - M.
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Tabela 32. Aplicagdo do critério da aditividade para o calculo do deslocamento quimico

(ppm) do composto 9.

OO0 On OO | OO0
@ | ” | | A% = dexp.
QO | QO | OO [
| T, L. T
f calculado experimenta]
C-1 119.04 118.7 110.04 120.14 10.10
C-2 132.46 | 1>26.2 133.06 | 135.80 | 2.74
C3 127.56 | 109.4 114.36 108.63 -5.73
C-4 135.39 142.0 | 149.69 153.81 | 4.12
C-5 13539 | 120.7 128.39 130.60 2.21
C-6 127.56 | 124.6 126.56 124.28 -2.28
C-7 ‘ 13246 125.6 132.46 132.90 0.44
1C-8 119.04 128.3 119.64 , 118.16 -1.48
1C-9 129.72 134.3 130.76 132.48 1.72
C-10 131.37 | 123.4 121.47 119.21 -2.26

Os maiores desvios ao critério da aditividade foram observados no composto 9. O
carbono-1 estd, aproximadamente, 10 ppm mais desblindado que o esperado. Um dos
fatores desta discrepancia € a existéncia de rearranjos eletrOnicos, representados pelas

estruturas quinéides (Fig. 23).

Figura 23. Estrutura quindide do 4-Amino-1,8-anidrido naftalico.
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Tabela 33. Aplica¢do do critério da aditividade para o calculo do deslocamento quimico

(ppm) do composto 10.

O\O/ O\O/O O\O/o
QO Q0 | QO S ™
— dcalc.
‘ Br Br
Br ‘
calculado experimental
C-1 119.04 128.9 118.84 119.13 0.29
1C-2 132.46 127.1 132.56 132.50 -0.06
C-3 127.56 130.7 131.46 131.68 0.22
|C-4 135.39 122.9 130.29 130.68 0.39
1 C-5 135.39 127.3 134.39 133.65 -0.74
C-6 127.56 128.2 128.86 129.15 0.29
C-7 132.46 127.5 133.16 133.20 0.04
1C-8 119.04 129.2 119.24 119.93 0.69
C-9 129.72 135.5 130.62 130.55 -0.07
'C-10 131.37 132.6 129.67 129.97 0.30

No composto 10, observam-se pequenos desvios ao critério da aditividade.
Entretanto, no composto 11, substituido pelo Cloro, observam-se grandes desvios no

carbono-4 e no carbono-9.
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Tabela 34. Aplicagio do critério da aditividade para o calculo do deslocamento quimico

(ppm) do composto 11.

o o | oeos
©® 00 | QO |Bae
Cl L L '
calculado experimental
C-1 119.04 128.2 119.54 118.53 -1.01
C-2 132.46 126.6 133.46 132.48 -0.98
: C-3 127.56 126.9 128.86 128.01 -0.85
lc-a 135.39 " 1321 139._79 130.64 -9.15
{1C-5 . 135.39 124.6 132.29 133.22 0.93
: C-6 127.56 128.0 129.96 128.95 -1.01
|C-7 132.46 127.6 134.46 131.08 -3.38
C-8 119.04 129.1 120.44 - 119.88 -0.56
1C-9 129.72 135.5 131.92 138.54 6.62
1C-10 131.37 131.4 129.47 128.58 -0.89

Via de regra, pode-se concluir que, segundo o observado nos compostos estudados,
os carbonos substituidos, normalmente, nio seguem a regra da aditividade, principalmente
se os substituintes nas posi¢des 1 e 4 possuirem efeitos fortes. Os Carbonos 2, 3, 9 ¢ 10
também apresentaram, em alguns casos, desvios a regra, influenciados pelo efeito orfo do
substituinte. Nestes casos, o0 comportamento dos derivados di- e trissubstituidos assemelha-
se ao comportamento do naftaleno monossubstituido.

Os carbonos 6 € 7 ndo apresentaram pronunciados desvios a regra da aditividade,
uma vez que os efeitos dos substituintes diminuem com a disténcia.

A densidade eletrdnica no nucleo de carbono ¢ responsavel pela blindagem sofrida
por este, que se reflete no deslocamento quimico. Calcularam-se as densidades eletronicas
dos carbonos para os compostos 1 a 11, as quais foram correlacionadas com o
correspondente deslocamento quimico. Nos derivados 2, 3, 9 e 11, obteve-se boa

correlagdo (Fig. 24a - 24d), enquanto para os demais compostos a relagio ndo foi

satisfatoria. Os calculos tedricos de densidade eletronica sdo otimizados para condigdes a
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vacuo. Supde-se que, em solugdo, possam entrar em jogo algumas variaveis nio

consideradas, o que justifica os desvios observados nesta classe de compostos.
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4-Amino-1,8-Anidrido-Naftalico (9)
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o
50
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4-Cloro-1,8-Anidrido-Naftalico (11)
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120 §
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Figura 24. Correlagdo: Densidade eletronica versus deslocamento quimico (ppm).
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Uma observagdo pratica importante, que auxilia na atribui¢io dos sinais em
‘compostos substituidos com o grupo amino, ¢ de que o carbono diretamente ligado a ele

apresenta um aumento na intensidade quando comparado aos outros carbonos quaternarios.
Isto se deve ao momento quadrupolar do nitrogénio, que auxilia no mecanismo de
relaxagdo, causando aumento na intensidade do sinal **. O Br, através do mesmo efeito,
causou aumento na intensidade de sinal no C-4 do composto 10.

Na série II, a-carbonila do anidrido (C-11), ligada ao anel substituido, mesmo
quando localizada cinco ligagdes distante do substituinte Y, sofre influéncia do mesmo,
refletida na variagdo do deslocamento quimico (Fig. 25). No composto 8, em que o grupo
nitro esta presente, a carbonila ligada ao anel substituido esta 0.71 ppm a campo mais baixo
que a carbonila ligada ao anel ndo substituido. No composto 9, o grupo amino provoca, na
carbonila, blindagem de 1.67 ppm. A presenca de substituintes cloro € bromo causa menor
efeito sobre o deslocamento quimico da carbonila. No composto 10, em que o cloro é o
substituinte, nenhuma mudang¢a no deslocamento da carbonila é observada, ja, para o

substituinte Br (11), pequena diferenga é observada, 0.3 ppm.

Y | A8 BC-11
NO, | +0.71
NH, | -1.67
Br - +0.30
Cl 0.00

Figura 25. Influéncia do substituinte Y sobre o valor do deslocamento

quimico da carbonila (C-11).

4.2.2. CONSTANTES DE ACOPLAMENTO HETERONUCLEAR
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4.2.2.1. CONSTANTES DE ACOPLAMENTO DIRETO CH E FATORES QUE A
INFLUENCIAM

Comparando-se, qualitativamente, os dados da Tabela 15 (acoplamentos em
naftalenos monossubstituidos) e das Tabelas 35 e 36, correspondentes aos compostos di- e
trissubstituidos, observadam-se as mesmas variagdes no valor da constante de acoplamento.

Os compostos estudados substituidos com halogénios apresentam aumento no valor
da constante de acoplamento do carbono orfo, mas ndo se pode concluir que o aumento da
constante de acoplamento direto C,H € diretamente proporcional a eletronegatividade do
substituinte. O maior aumento, de 7.5 Hz, € observado para o carbono 2 no composto 5,
com substituinte Flior. Os compostos 11 e 10, que possuem substituinte Cl e Br na
posigdo 4, respectivamente, mostram aumento de 7.4 Hz e 6.7 Hz para o carbono 3 (Fig.
26). Nos compostos 2 e 3, que possuem substituinte Cl na posi¢do 4, o aumento € de 5.14
Hz e 3.74 Hz para o carbono 3. Nos compostos 11 e 10, os substituintes Cl e Br causam
aumento na constante de acoplamento na posi¢do mefa € um pequeno aumento na posi¢ao

peri. O mesmo efeito € observado no carbono peri para o composto 5.

O O O 0
p ACHTS U ONA Nz

H bH
Cl AxcH=74 Br AJCH)=6.7
5 11 10

COH

Figura 26. Variagdo da constante de acoplamento direto C,H em derivados halogenados.

A literatura®’ cita que o grupo hidréxi, em naftalenos o-substituidos, causa aumento
na magnitude da constante de acoplamento direto no carbono peri. Nos dois exemplos
estudados em que o grupo hidroxi esta presente, compostos 2 e 6, este efeito € observado,

sendo 0 aumento, aproximadamente, de 4.0 Hz.
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Os efeitos dos grupos nitro e amino sobre o acoplamento direto sdo facilmente
observados nos compostos 8 € 9. Quando subtraido o efeito do anidrido naftalico da
constante de acoplamento dos anidridos naftalicos substituidos, observa-se claramente que
0 grupo nitro causa aumento na constante nas posi¢des orto, meta e peri. O contrario é
observado quando o substituinte ¢ NH,, pois os acoplamentos nas posi¢des orfo e meta
sofrem diminui¢do no valor da constante de acoplamento. Comportamento contrario ao
descrito na literatura, conforme Tabela 15, € observado no C-5 (peri ao NH;), no composto
9: nele era esperado uma diminuicdo no acoplamento;, todavia, experimentalmente,
observou-se aumento de 3.6 Hz.

Os compostos que apresentam carbonila na molécula, tais como o grupo carboxilico
(5) e os anidridos naftalicos (7, 8, 9, 10 e 11), mostram em todos os casos aumento na
constante de acoplamento nas posi¢des orto, meta, para € peri.

As variagdes provocadas pelos substituintes nas posi¢des 6 € 7 sdo muito pequenas,
o que limita a utilizagdo dessa medida como auxiliar na elucidagdo estrutural nas posi¢des
mais distantes ao substituinte.

O efeito do substituinte na posig¢do peri pode ser usado como ferramenta importante
na elucidagdo estrutural para diferenciagdo do carbono-5 e do carbono-8 (Fig. 27). No
composto 4, por exemplo, observa-se claramente o aumento do acoplamento de,
aproximadamente, 7 Hz na posigio peri ao grupo nitro e, nenhum efeito na posigao peri ao
grupo amino. Os compostos 2 e 3, com Cloro na posi¢éo 4, apresentam a mesma tendéncia
no carbono peri (C-5), ou seja, aumento do acoplamento, que também € observado no

composto 11.
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Figura 27. Variagdo do 'J(C,H) na posigio peri.

Em alguns casos, os efeitos causados pelos substituintes sobre a constante de
acoplamento mostram-se aditivos (Fig. 28). No composto 8, o grupo nitro causa aumento
no valor da constante de acoplamento, de 7.7 Hz e 7.6 Hz no C-2 e C-3, respectivamente.
No composto 9, observa-se efeito contrario, diminuindo de 3.7 Hz e 2.8 Hz as constantes de
acoplamento nos mesmos carbonos. Os mesmos efeitos sdo observados, experimentalmente,
na 4-nitro-1-naftilamina (4): o carbono 2 apresenta um aumento na constante de 4.3 Hz em
relagdo ao naftaleno e o C-3, um aumento de 4.0 Hz. Somando-se os efeitos causados nos
compostos 8 e 9 nos respectivos carbonos, observa-se que os efeitos sio aditivos. Para o C-
2, calcula-se um aumento de 3.9 Hz e, no C-3, 4.9 Hz, um aumento muito préoximo do

encontrado.
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Figura 28. Aditividade no valor da constante de acoplamento direto C,H.

Outro exemplo que segue a regra da aditividade no valor da constante de
acoplamento € o composto 4-cloro-1-naftilamina (3). Somados os efeitos do Cl e do NH,
sobre o acoplamento 'J(C-3,H-3), espera-se um aumento 3.7 Hz, que concorda com o
encontrado experimentalmente.

Chertkov e Sergeyev*® propuseram que o aumento de 0.02 A no comprimento da
ligagdo C-H causaria um aumento aproximado de 2 Hz na constante de acoplamento direto
C,H. Pelos dos calculos teoricos do comprimento de ligagdo feitos com o programa
MOPAC, a variagdo no comprimento da ligagdo sempre foi menor que 0.02A, e a constante
de acoplamento apresentou variagdes maiores. Possivelmente, este efeito se encontre

mascarado devido a sua pequena magnitude, perante a outros efeitos.

4.2.2.2. CONSTANTE DE ACOPLAMENTO VICINAL CH E FATORES QUE A
INFLUENCIAM

Considerando a multiplicidade dos sinais, o acoplamento vicinal carbono-préton
mostrou-se importante na atribui¢do dos sinais do espectro, principalmente dos carbonos
quaternarios® (Tabelas 37 e 38). Primeiramente, os acoplamentos entre os carbonos-B € os
protons-c, *J(C-6,H-8) e *J(C-7,H-5) (a), sdo, em média, 1.36 Hz maiores que a constante

de acoplamento carbonos-a e prétons- (b), *J(C-5,H-7) e *J(C-8,H-6). A maior diferenca



(2.0 Hz) é encontrada para o composto S, entre o 3J(C-5,H-7) e *J(C-7,H-5), e a menor (0.7

Hz), para o composto 6, entre os mesmos acoplamentos (Fig. 29).

Tabela 37. Constantes de acoplamento vicinal C,;H

em naftalenos 1-X-4-Y-dissubstituidos (Hz).

Composto 1 2 3 4 5 6
X H OH NH, NH, F OH
Y H Cl Cl NO, COH NH;"
*JC-1H:3) 6.7 8.2 8.3 8.9 11.1 6.5
*JC-1H-8) 47 3.8 3.7 3.9 55 3.8
*C4H2) 6.7 * 10.5 8.0 7.2 9.0
*JC4H-5) 47 *, 52 3.9 3.7 44
*(C5HT) 6.7 7.0 7.0 6.9 6.6 7.3
*YC-6H-8) 8.4 8.4 8.3 8.2 8.4 8.5
*YC-7THS5) 8.4 8.8 8.5 8.6 8.6 8.0
*JC8H-6) 6.7 7.1 6.9 7.4 6.5 6.6
*(C9H-2) 8.1 6.9 5.8 * n.d. 6.9
*JCOH-5) 59 6.9 58 * n.d. 6.9
*JCOHT) 8.1 6.9 7.9 * nd. 6.9
*JC-10H3) 8.1 6.3 6.2 * * 6.5
*JC-10H-6) 8.1 7.1 8.0 * * 6.5
*JC-10H-8) 5.9 7.1 6.2 * * 6.5

* sinal sobreposto. n.d. = ndo determinado.

O comprimento de ligagdo é o causador desta diferenca. O comprimento de ligagéo
relevante, para a constante de acoplamento vicinal, é entre C7-Cs, para o caso a, e Cs-C7,
para o caso b. A ligacio C7-C-s € menor que a ligagdo Ces-C7; conseqiientemente, sua

constante de acoplamento sera maior.
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Figura 29. Constantes de acoplamento vicinal C,H do composto S.

Os valores das constantes de acoplamento vicinal, relativo aos carbonos ipso, sdo
sempre maiores intra-anel que interanel (Fig. 30). Pode-se estabelecer a relagdo aproximada
3Jintra-anel ~ 2 *Jinteranel. Além disso, substituintes retiradores de elétrons aumentam o

valor da constante de acoplamento, e substituintes doadores de elétrons diminuem.

Figura 30. Constantes de acoplamento vicinal C,H do carbono-1 no naftaleno.

Os valores de *J (C,H), em alguns carbonos quaternarios, ndo foram determinados,
porque seus sinais aparecem sobrepostos, dificultando a medida das constantes de
acoplamento. Além disso, em alguns casos, a presenca de pequenas constantes de
acoplamento, tais como *J (C,H) e *J (C,H), desdobra os sinais em multipletes complexos,

de dificil resolugdo, que podem levar a falsas conclusdes.
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Tabela 38. Constantes de acoplamento vicinal C,H

em 4-Y-1,8-anidrido-naftalico (Hz).

Corﬁposto 7 ' 8 9 10 11
Y H NO, NH,* Br Cl
*J(C-1,H-3) 7.8 70 7.7 73 7.5
3)(C-4,H-2) | 7.4 77 8.6 * *
*J(C-4,H-5) 4.6 - 3.7 3.2 * *
3J(C-5H-7) 7.4 6.6 7.2 7.2 6.5
3J(C-7,H-5) 8.3 8.2 8.4 8.3 72

| *5cC-8,H-6) 7.8 7.0 7.6 7.8 7.6
*J(C-9,H-2) * 6.5 * * 4.8
3J(C-9,H-5) * 6.5 * * 9.8

| 35(C-9.H-7) | * 6.5 * * 4.8
| 35c-10H-3) * 64 * 58
| *35(C-10,H-6) * * 6.4 * 8.5
3J(C-11,H-2) 55 4.9 3.6 n.d. 4.5
| 35(C-12,H-7) 55 46 42 nd. 3.7

23J(C-3,NH,) = 6.0 Hz. * sinal sobreposto. n.d.= ndo determinado.

Inicialmente, referiu-se que os fatores que influenciam na magnitude da constante de
acoplamento vicinal H,H s3o os mesmos da constante de acoplamento vicinal C,H. Por
conseqiiéncia, deveriam apresentar uma relagdo linear. Contudo, nio se obteve nenhuma

correlag@o satisfatoria que demonstre tal comportamento.
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4.2.2.3. CONSTANTES DE ACOPLAMENTO GEMINAL CH E A LONGA
DISTANCIA

As constantes de acoplamento a longa distancia foram observadas em alguns casos
(Tabelas 39 e 40), mas seus pequenos valores ndo permitiram que se estabelecesse uma
relagdo quantitativa que pudesse, mais tarde, ser utilizada como ferramenta para elucidagdo

estrutural.

Tabela 39. Constantes de acoplamento geminal C,H em naftalenos 1-X-4-Y-

dissubstituidos (Hz).

| Composto 1 2 3 4 S 6
X | H OH NH, NH, F OH
Y H Cl Cl NO, CO,H NH;"
[3ciE2 | 110 3.0 13 0.0 42 0.0
lac3p2) | 156 0.0 0.0 0.9 0.0 0.0
(C4H3)| 1.10 4.1 52 3.9 0.0 3.2
JCs5H6) | 1.10 1.2 1.1 1.2 1.1 0.0

| 3cep7 | 156 12 1.0 13 0.0 1.5
| 2(C-7H-=6) 1.56 1.3 1.4 16 1.5 1.9
JC8HT)| 110 1.2 1.0 13 1.1 0.0

| (C-10H-5)| 1.83 0.8 0.9 * * 1.2

* sinal sobreposto
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Tabela 40. Constantes de acoplamento a longa distancia C,H em naftalenos 1-X-4-Y-

dissubstituidos (Hz).

Composto 1 2 _ 3 4 5 6
X H OH NH, NH, F OH
Y H Cl Cl NO, CO.H NH;"

| NC-1LHS5) | 0.64 1.4 13 1.1 1.5 1.3
*JC4H-6) n.e. 0.3 0.6 0.0 0.0 - 0.0
C4H8) | - 0.64 0.0 1.7 1.2 0.0 1.3
UC5H3) | ne. 21 1.9 23 23 0.0
| ‘CsH8) | 0.64 1.2 1.1 12 1.1 0.0
‘C8H2)| ne. 2.0 2.0 1.7 2.3 0.0
| ‘NC8H-5) |  0.64 1.2 1.0 1.3 1.1 0.0
HC9H-3) 1.10 1.0 2.1 * * 1.5
| ‘KCOH6) |  1.10 1.0 1.0 * * 15
1“KC-10H-2)| 1.10 0.8 0.9 * * 12
|“"c10m7| 110 0.8 0.9 * * 0.0
|sicen3)|  ne. 0.6 0.5 0.4 0.0 0.0
| ACTH2) | ne 06 0.7 0.9 0.0 0.0

* sinal sobreposto; n.e. = nido encontrado.

Para os derivados dos anidridos naftalicos, série II, ndo foi detérminada nenhuma
constante de acoplamento geminal e nem a longa distancia. A razio disso ¢ a utiliza¢do do
aparelho de RMN com menor campo magnético, insuficiente para o desdobramento dos

~ sinais.
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4.2.2.4. APLICACAO DAS CONSTANTES DE ACOPLAMENTO C,F

Conforme foi citado anteriormente, o acoplamento C.F ¢ uma medida muito usada na
elucidagdo estrutural. Sua magnitude diminui com o aumento da distincia entre o Flior € o
Caibono. No composto 5, ela serviu como ferramenta para a atribui¢do dos sinais. Os
valores de acoplamento encontrados para o composto S (Tabela 41) estdo muito préoximos.
dos citados na literatura, o que confirma a aplicabilidade desta estratégia como auxiliar na

atribui¢do dos sinais.

Tabela 41. Constantes de acoplamento C,F no

acido 1-Fluor-4-naftdico.

Acoplamento Magnitude (Hz)
LJ(C-1,F) 2578
%JC2F) 204
3J(C-3,F) | 10.0
*J(C-4,F) | 4.2
*J(C-5,F) | 3.2
3J(C-6,F) 0.9
*J(C-7,F) 2.1
3J(C-8,F) ' 6.3
2J(C-9.F) 15.7

J(C-10F) 5.2
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5. CONCLUSAO

Por meio deste trabalho, chegou-se a algumas conclusdes importantes que poderio
ser aplicadas na elucidagdo estrutural de outros compostos desconhecidos" que possuam
naftaleno em seu esqueleto.

No que tange aos efeitos do substituinte, conclui-se que:

a) os efeitos do substituinte sobre o valor do deslocamento quimico e sobre a
constante de acoplamento sio, em geral, mais intensos no nucleo do anel substituido;

b) a comparagdo entre o valor de deslocamento quimico tedrico e vo experimental
mostra que, quando os substituintes estdo localizados nas posi¢bes 1 e 4, ocorrem
interaqc")es entre eles, o que causa desvios no critério da aditividade;

¢) o aumento no valor da constante de acoplamento *J(H-2,H-3), nos derivados 1,4-
substituidos em relagdo ao naftaleno, confirma a presenga de formas quindides;

d) na série II dos compostos estudados, € observado o efeito do substituinte sobre o
valor do deslocamento quimico da carbonila (C-11).

Quanto a atribuigio dos sinais dos espectros, conclui-se que:

a) a atribuigdo dos sinais correspondentes aos carbonos quaternarios foi auxiliada
.pelo espectro de RMN "°C parcialmente acoplado;

b) em compostos contendo atomos, tais como nitrogénio e bromo, a atribui¢do dos
sinais dos carbonos diretamente ligados a eles € facilitada pela maior intensidade do sinal,
pois estes substituintes auxiliam no mecanismo de relaxagdo dos carbonos.

Por fim, a analise das correlagdes propostas inicialmente leva a concluir-se que:

a) para a classe de compostos estudados, nio se pode afirmar, genericamente, que o
valor do deslocamento quimico e da densidade eletrénica se correlaciona linearmente;
somente 0s compostos 2, 3, 9, 11 apresentam dependéncia direta;

b) embora o valor das constantes de acoplamento >J(H,H) .e *CH) seja
influenciado pelos mesmos fatores, nio se obteve nenhuma correlagdo linear satisfatoria

entre essas duas medidas nos sistemas estudados.
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6. ANEXOS

‘6.1. ANEXO I

Tabela 42. Densidade eletronica em naftalenos 1-X-4-Y-di‘§substitui’dos.

| Composto 1 2 3 4 5 6

|12 0.8683 0.8434 0.8657  0.8557 0.8405 0.8280
H-3 0.8683 0.8495 0.8565  0.8298 0.8416  0.8465
H-5 0.8680 0.8512 08532  0.8213 0.8510 0.8823
H-6 0.8683 0.8622 0.8657 0.8590 0.8580 0.8397
|57 0.8683  0.8636 0.8677 0.8625 0.8576 0.8324
H-8 08680  0.8495 0.8795 0.8787 0.8504 0.8242
C-1 4.1175 3.9082 3.8574 3.8129 3.8653 3.8045
C-2 4.1277 4.1652 4.2448 42744 4.1859 4.2541
|c-3 4.1277 4.0854 4.0601 39882  4.0373  4.0063
|c4 4.1175 4.0886 4.1195 42023 4.1664 42278
C-5 4.1175 4.1140 4.1235 4.1348 4.1493 4.1926
lc-6 41277 41193 4.1160 4.1025 4.0976 4.0441
|c-7 4.1277 41211 41390  4.1384 4.1286 4.1274
lcs 4.1175 4.1247 4.1109 4.1097 4.0993 4.0560
lco 40369  4.0822 4.0798 4.1042 40773 4.0691
lc-10 4.0369 3.9997 3.9846 3.9367 3.9920 3.9747
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Tabela 43. Densidade eletronica em 4-Y-1,8-anidrido-naftalico.

?Composto 7 8 9 10 11

H-2 | 0.8354 0.8197 0.8387 0.8297 0.8302
H-3 | 08516 0.8127 0.8563 0.8382 0.8377
H-5 | 08566 0.8146 0.8724 0.8426 0.8451
H-6 | 08516 0.8424 0.8538 0.8484 0.8486
H-7 | 0.8354 0.8288 0.8356 - 0.8330 0.8332
C-1 | 41538 4.1086 4.2332 41416 41545
C-2 4.0253 4.0530 3.9658 4.0315 4.0207
C-3 1 41499 4.0768 4.2728 4.1223 4.1480
C-4 4.0685 4.0749 38119 41134 4.0068
[cs | 40685 4.0735 4.0604 4.0702 4.0639
|c6 4.1499 4.1367 4.1679 41442 . 4.1480
C-7 | 40253 4.0217 4.0161 4.0237 4.0213
 [oR | 41539 4.1532 4.1668 4.1541 4.1562
c9 3.9773 3.9894 3.9236 3.9762 3.9691
|c-10 4.0626 4.0143 4.1186 4.0408 4.0580
jc-11 3.6417 3.6487 3.6319 3.6435 3.6419
|c-12 3.6417 3.6440 3.6412 3.6425 3.6421
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