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Introducao |

Sabe-se que em sistemas do tipo X-CHx-Y, onde X
€ um atomo ou grupo de atomos simétrico e Y € um
grupo em que ha auséncia de simetria, os
hidrogénios metilénicos (CH,) na maioria dos casos
apresenta n&o equivaléncia quimica.!”

Dizer que spin nucleares acoplados sao
quimicamente ndo equivalentes significa dizer que
esses apresentardo deslocamentos quimicos
distintos.””! Para a interpretacdo de um espectro de
RMN de 'H inumeros fatores sdo considerados,
porém dentre eles abordaremos a equivaléncia ou
ndo equivaléncia quimica dos hidrogénios
metilénicos dos haloacetatos de 1-feniletila,
lembrando que nesse tipo de compostos o grupo
CH; est4 afastado do centro assimétrico.

Resultados e Discussao |
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Figura 1. Compostos estudados, onde X =Cl e I.

A caracterizagdo dos compostos estudados foi
realizada pelos espectros de RMN de 'H e °C.
Notou-se que em todos os casos, ocorreu efeito de
segunda ordem (Av/J < 10) nos sinais dos
hidrogénios metilénicos, sendo que nos casos onde
o efeito de segunda ordem & muito pronunciado nao
foi possivel medir a constante de acoplamento 2JHH
diretamente dos espectros (Tabela 1).

Tabela 1. Constantes de acoplamento geminal 2Jnm
experimentais (Hz) para os compostos estudados.

Solvente € Cl |

Benzeno 2,3 -14,50 *

Cloroférmio 4,8 -14,80 *
Acetona 20,7 * -10,50
Acetonitrila 37,5 * -10,50
DMSO 46,7 -15,00 -10,50

*Nao foi possivel medir diretamente dos espectros;

Para a maioria dos solventes os hidrogénios do
grupo metilénico apresentam deslocamentos
quimicos diferentes, apresentando um padrao de
segunda ordem (AB). Porém, em alguns solventes

34° Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

eles apresentam deslocamentos quimicos idénticos
(A,) (Fig. 2 e 3). Como pode ser visto nas Figuras 2
e 3, o padrao dos sinais varia com o solvente e com
0 substituinte ligado ao grupo CH,.
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Figura 2. Sinais dos
hidrogénios metilénicos
do derivado clorado: a)
sistema AB; b) sistema

A,
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Figura 3. Sinais dos
hidrogénios metilénicos
do derivado iodado: a)
sistema AB b) sistema
A,

Sabe-se que hidrogénios metilénicos vizinhos a
centros assimétricos na maioria dos casos
apresentam ndo equivaléncia quimica.”! Porém, nos
compostos em estudo, o grupo CH, estda bem
distante do centro assimétrico e mesmo assim os
hidrogénios metilénicos mostraram ser
quimicamente n&o equivalentes, dependendo do
solvente utilizado.

Conclusodes

Observou-se que a distancia de um centro quiral a
trés ligagbes n&o necessariamente tornard os
hidrogénios metilénicos equivalentes e que esse
fendbmeno tem forte influéncia do solvente e
possivelmente da conformacgdo. Esses resultados
evidenciam a importancia de se conhecer os efeitos
responsaveis pelos padrées dos sinais observados
nos espectros de RMN de H para evitar erros na
interpretacdo dos espectros e consequentemente
na atribuicao estrutural.
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