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Relacoes lineares multiplas entre deslocamentos quimicos em RMN 13C de haletos alifaticos
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RESUMO: Os deslocamentos quimicos de RMN 13C de carbonos a , b, g e d de 17 conjuntos de
haletos (F, CI Br e I) alifaticos, inclusive compostos mono, bi e triciclicos, podem ser reproduzidos
por uma equagdo linear de duas constantes e duas varidveis do tipo : d p v = A*d o, * B*d  ,

onde A e B sdo constantes obtidas por regressdao multilinear a partir de deslocamentos quimicos de

3¢; d r.x> © deslocamento quimico de 13¢C do composto com halogénio (R-X); d v, e d p x»

deslocamentos quimicos de outros haletos. Para brometos (R-X) alifaticos a melhor correlagdo foi
obtida com os dados de fluoretos (R-X1) e iodetos (R-X2) com R? de 0,9989 ¢ desvio médio
absoluto (DM) de 0,39ppm. Para cloretos (R-X) a melhor correlagao foi com dados de brometos (R-
X1) e iodetos (R-X2) com R? de 0,9960 ¢ DM de 0,76ppm. Para fluoretos (R-X) a melhor
correlagdo foi com brometos (R-X1) e iodetos (R-X2) com R? de 0,9977 ¢ DM de 1,10ppm e para
jodetos (R-X) foi com fluoretos (R-X1) e brometos (R-X2) com R? de 0,9972 e desvio médio
absoluto de 0,60 ppm.
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Introduciao

Grant e Paul® relataram, em um trabalho pioneiro relataram uma equagao empirica que possibilitava

prever os deslocamentos quimicos em RMN de '3C de moléculas organicas. Posteriormente

1, 3-11

surgiram inumeros trabalhos que na maioria sdo baseados em andlises de regressdo linear

entre dados relacionados com estrutura molecular e deslocamento quimico.
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Com relagdo aos estudos dos deslocamentos quimicos em RMN de 13C de haletos alifaticos,

114

destacam-se o trabalho de Wiberg et a que estudaram os efeitos de substituintes em 18

conjuntos de haletos (F, Cl, Br e 1) alifaticos incluindo compostos ciclicos e biciclicos, através de

analise de fator que os levaram a dois conjuntos de parametros. chhart4 relacionou os efeitos a de

haletos primarios e néo haletos através de uma equagao linear do tipo, d  y =ax d , + A (l-ax).

Surynarayana & Gasteiger'? reproduziram os deslocamentos quimicos em RMN de 3C de

halometanos através de uma equagio linear com dois pardmetros. Esses mesmos autores,'> mais
tarde, estudando os deslocamentos quimicos dos carbonos a ,b ,g e d de 17 conjuntos de haletos
alifaticos desenvolveram uma equagdo de quatro pardmetros que reproduz os deslocamentos
quimicos experimentais. Ainda neste trabalho, os autores destacam a natureza global da equagdo
sugerida, ou seja, ela ndo trata os efeitos a ,b ,g e d separadamente ¢ mesmo assim obtém uma
equacdo com coeficiente de regressdo 0,9714 e com desvio padrdo de 4,85 ppm, para todos os

carbonos desses haletos estudados.

Neste trabalho utilizou-se os deslocamentos quimicos de RMN 13C de 17 conjuntos de haletos ( F,
Cl, Br e 1) e analisou-se os resultados da regressao linear multipla existentes entre esses haletos e

propde-se equagdes lineares simples, semelhantes ao de Doyama & Yoshida,'? que reproduzem os
dados experimentais e que, por conseqiiéncia, possam ser utilizados para uma previsdo de
deslocamentos quimicos para haletos alifaticos.

Material e método

Os deslocamentos quimicos experimentais de '3C foram retirados do trabalho de Wilberg et al.,'*
pois esses autores obtiveram os resultados a partir de espectros de RMN, registrados na mesma
condicdo experimental. Foram utilizados para anélise os dados dos carbonos a ,b , g e d de 17
conjuntos de haletos apresentados a seguir:

Utilizou-se o método dos minimos quadrados para ajuste de regressao linear multipla relacionando
os dados de cada tipo de haleto (variavel independente) com os outros 2 restantes (variaveis
dependentes), estes combinados dois a dois, totalizando-se assim 12 (4X3) equagdes com n=62.
Foram realizadas mais 48 [4X(4X3)] equacdes dividindo-se os dados de cada tipo de haleto de
acordo com os efeitos a (n=17), b (n=18), g -d (n=27) e b -g -d (n=45).

Resultado e discussao

Foram ajustadas regressoes linear multipla para explicar a relagdo entre os deslocamentos quimicos
de um tipo de haleto em funcdo de outros dois. As equagdes ajustadas foram, portanto, do tipo:

dpy=A*d

rx1 T B*d

R-X2
na qual A e B sdo constantes

A maioria das equacdes obtidas mostraram bons coeficientes de correlagdo e dentre as que
envolvem carbonos de fluoretos as melhores foram com brometos e iodetos, representadas pelas



equacdes 11 a 15 (Tabela 2), obtendo-se para esses casos desvios médios absolutos < 1,10ppm. Para
cloretos, as melhores correlagdes foram obtidas com brometos e iodetos, representadas pelas
equacdes 26 a 30 e também com fluoretos e brometos (equagdes 16 a 19), com desvio médio
absoluto < 0,76ppm. Os brometos se relacionam muito bem com fluoretos e iodetos (equagdes 36 a
40) e desvio médio absoluto < 0,39ppm e também com cloretos e iodetos (equagdes 41 a 45) com
desvio médio absoluto < 0,55ppm. Os iodetos mostraram boa correlacdo com fluoretos e brometos
(equagdes 51 a 55) com desvio médio absoluto < 0,60ppm e também com fluoretos e cloretos
(equagdes 56 e 59) com desvio médio absoluto < 1,00ppm.

Tahelal - Conjunto de haletos, mimero e abreviagdes dos 17 conjurtos

de haletos utilizados

Juj HALETOS ALIFATICOS (3{=F,C1Bre D)

1 METIL-X

2 ETIL-X

3 n-PROFPIL-Z

4 n-BUTIL-X

5 i PROPIL-X

] t-BUTIL-Z

7 3-Z-PENTIL

2 3-ETIL-3-E-PENWTIL
Q CICLOBUTIL-X

10 CICLOPEWTIL-Z
11 CICLOHEXIL-X

12 exo-2-3-NORBORNIL
13 T-Z-NORBOERENIL
14 1-Z-BICICLOCTIL
15 1-Z-BICICLOWONIL
la - ADAMANTIL

—
-1

2 ADAMANTIL
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Tahela 2 - Coeficientes (A B dasz equacBes para cdleuls dos deslocamentos quitmicos (R
13 obtidas da regressio linear muiltipla, coeficientes de determinacio (R¥,
desvio médio shsohsto (D), e as posigdes relativas ao halogénio do conjunto de
carbotos considerados na regressio.

Eqirf) ® X1 X, & B R OM  Dmax  pos
1 F  Cl Br 35517068 -228485 09145 165 584 @
2 F €l PBr 245033 -1,52249 09952 083 1,85 B
3 F €l Br 2775981 -177649 0@Ed2 079 3,48 "
4 F ¢l Br 2943163 197624 09761 1,19 2,23 i
5 F €l Br 1346177 325255 09716 360 17,1 apwe
f F Cl 1 1961277 -0DZI719 0243 085 446 o
7 F €l 1 1517641 057881 09959 042 0,77 B
§ F € 1 1653235 -0F5%82 09832 082 2,05 "
9 F ¢l 1 1768173 079162 09812 103 2,98 iy
0 F € 1 2043039 101344 09923 1,83 90,56  apd
11 F Br I 2811049 -1,81480 09373 1,10 3,26 o
12 F Br 1 2397405 -1,444821 09957 040 1,04 B
13 F Br 1 2435914 .149471 09767 098 3,51 "
14 F Br 1 2665567 -16%647 09818 054 2,99 iy
15 F Br I 2819151 -1,8313 09977 1,10 354 mps
16 C1 F Br 0279042 0647382 09979 045 1,62 o
17 €1 F Br 035594 0666920 09994 079 1,56 B
18 C1 F Br 0270665 0725573 09983 029 0,48 "8
19 ¢ F Br 0221122 0779488 09984 030 0,75 iy
20 1 F  Br 0213674 0769421 09956 079 379 s
21 1 F 1 0509274 0417278 09955 0,60 2,28 o
2l F 1 062805 0406935 09985 085 1,65 B
3l F 1 0526167 046987 09940 045 1,77 "8
24 1 F 1 0486353 0,516743 09954 052 1,46 iy
25 ¢l F 1 0486365 0499905 09942 090 459 gps
2% Cl 1 Br 1433023 050831 0998l 047 1,16 o
27l 1 Br 1573931 056516 09997 075 2,01 B
22 Cl 1 Br 1528385 053153 09987 023 0,67 "8
2% Cl 1 Br 1482722 048228 0998l 021 0,69 iy
I Cl 1 Br 1373757 039363 09960 076 316 s
31 Br F Ol 042631 1537444 09971 068 2,65 o
2 Br F Ol 048183 1453004 09986 078 192 B
I OBr F O Cl 031564 1322198 09966 041 1,01 "8
34 Br FCl  -023587 1,238295 09971 038 1,10 iy
35 Br FCl 026716 128548 09912 099 490 s
%  Br F 1 0355275 0,646537 09986 035 0,95 o
37 Br F 1 07396336 0619216 09994 016 0,43 B
3 OBr F 1 0329503 0663926 09963 035 1,37 "8
3 Br F 1 0324137 0677157 09980 031 1,28 iy
40 Br F 1 0354046 0650426 09989 039 125 aped
4 Br €1 1 0F97439 0355198 09995 033 0,81 o
42 Br €1 1 028235 0365117 09999 007 0,17 B
43 Br €l 1 0F36529 0364304 09994 014 044 "8
4  Br €l 1 0F55497 0343082 09996 014 04 iy

45 Br (1 I 0724713 0290093 09975 0,55 2,38 oLyl

4 1 F 0l -1,20275 2368589 09916 1,50 5,63 o
a7 1 ¢l -1,33860 2274283 09924 082 1,65 B
42 1 F €l -0g1189 182768 09725 098 2,56 "8
4 1 F €l -073401 1741919 09853 094 277 iy
s00 I F ¢l 095148 1971525 05704 174 926 opvd
51 1 F  Br 034743 1543102 09981 053 1,77 o
52 1 F  Br -0F1280 1589992 09985 024 049 B
s3 1 F  Br 04220 142786 09913 051 1,95 "8
s4 1 F  Br -043517 1436905 09960 046 1,59 iy
55 1 F  Br  -034200 1,535364 09972 060 190 wped
s6 1 €l Bro -195164 280193 09977 100 2,22 o
57T 1 €l Br -165018 2668313 09991 081 1,67 B
52 1 €l Bro -1,54239 2541788 09957 039 1,22 "8
58 1 €l Br  -16%38 2665299 099T0 038 1,29 iy
60 1 €l Br -233736 3315825 09684 198 162 s




Com relagdo a deslocamentos quimicos de cloretos e brometos, Doyama & Yoshida? relataram uma
possivel relacdo existente entre as absor¢des de alguns haletos alifaticos e propuseram uma
equacdo, semelhante a proposta neste trabalho, para calcular deslocamentos quimicos de cloretos
em fun¢do dos dados de absor¢des de fluoretos e iodetos, cujos coeficientes (A e B) obtidos
empiricamente foram 0,47 e 0,53. Para calcular deslocamentos quimicos de brometos em funcao de
absorcdes de fluoretos e iodetos os coeficientes (A e B) foram 0,35 e 0,65. Esses coeficientes
empiricamente ajustados, estdo muito proximos dos obtidos neste trabalho para cloretos (equagao
21 a 25) e também para brometos (equacao 36 a 40). Entretanto neste presente trabalho utilizou-se
uma base de dados muito maior (248 deslocamentos quimicos de 68 haletos diferentes) tornando as
equagdes obtidas por regressdao linear multipla mais representativa e significativa para os haletos
alifaticos, alem disso ajustou-se equagdes tanto para calcular fluoretos quanto iodetos.

Os calculos mostram que quanto mais abrangente for a escolha do conjunto de dados menor ¢ a
precisdo de dados e vice-versa.

Conclusao

Os deslocamentos quimicos em RMN 13C, de haletos ( F, Cl, Br e 1) alifaticos, podem ser
calculados através de uma equacao linear simples com duas variaveis e duas constantes.

O melhor conjunto de coeficientes para a equagdo que calcula absor¢des em fluoretos foi obtido
com dados de cloretos e 1odetos, para cloretos foi com brometos e iodetos, e, para brometos foi com
fluoretos e iodetos e para iodetos foi com fluoretos e brometos.

Os coeficientes sugeridos por Doyama & Yoshida,? para se calcular absorcdes de cloretos e
brometos estdo em concordancia com os obtidos neste trabalho apesar do pequeno nimero de
compostos considerados.

A maioria das equagdes obtidas além de calcular com pequenos desvios e alto coeficiente de
correlacdo, mostraram ser invariaveis com relagdo a efeito do &tomo pesado, grau de substituicao do
carbono e tipo de cadeia.

DOYAMA, J. T., TORNERO, M. T. T., YOSHIDA, M. Multilinear relations between '3C NMR
chemical shifts of aliphatic halides. Ecl. Quim. (Sdo Paulo), v.24, p.61-68, 1999.

ABSTRACT: The '3C NMR chemical shifts of the a , b, g and d carbons of 17 sets of aliphatic
halides (F, Cl, Br and I ), including mono, bi and tricyclic componds, can be reproduced by a linear
equation composed with two constants and two variables: d p = A *d p \, + B*d v, where A
and B are constants derived from multilinear regression of 1>C chemical shifts observed; d Ry the
chemical shifts of aliphatic halide (R-X) and d j y,, d  , the chemical shifts of other halides.

Were observed better correlation for aliphatic bromides (R-X) by using data of aliphatic fluorides



(R-X1) and aliphatic iodides (R-X2), resulting R? of 0.9989 and average absolute deviation (AVG)
of 0.39 ppm. For the clorides (R-X), the better correlation were observed by using data of bromides

(R-X1) and iodides (R-X2), R? of 0.9960 and AVG of 0.76ppm. For the fluorides (R-X) were

observed better correlation with data of bromides (R-X1) and iodides (R-X2), R? of 0.9977 and
AVG of 1.10 ppm. For the iodides (R-X) were observed better correlation with data of fluorides (R-

X1) and bromides (R-X2), R? of 0.9972 and AVG of 0.60.

KEYWORDS: Empiric equation; chemical shifts; '3C NMR; aliphatic halide.
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