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RESUMEN

En los espectros dz RMN “c. tomados con la secuencia de pulses DEPT, el gr\.po
metilenodioxi tiene un comportamiento diferente al de otros grupos l!ll?

lo cual se estudio la variacion de las intensidades de su senal en funcidn del
angulo de irradiacion 8.

ABSTRACT

A different behavior is cbserved in the '3c NMR signal of the methylenedioxy
group when the DEPT pulse secuence is used. The varistion of the signal
intensity as a function of the angle @ was studied, for the methylenedioxy
group and other CH, groups.
INTRODUCCI ON

En la Gltima décads 1§° desarrollaron secuencias de pulsos, para el registro
de espectros de RMN "°C, que aumentaron la sensibilidad y aplinclm de esta
técnica en la determinacion estructural de compuestos organicos. Une de les
secuencias de pulscs, basada en la transferencia de pelarizacién, de gran

utilizacion actualmente, es la conocida comd DEPT (Distortionless Enhancement
by Polarization Transfer) (1)(2) la cual se muestra en la figura 1
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Figura 1 Secuencia de pulsos DEPT en ls cual € es varisble

La clasificacién de las sefales de un espectro de RMN 1°C como
correspondientes & C, CH, CH, ¥ l:k se realizaba con el espectro parcislmente
desacoplade de hidrogeno (off- e), en el cusl los acoplamientos
carbono-hidrogeno a larga distancia son destruidos y los scoplamientos & una
union son reducidos en su valor. Este método tenis varias desventajas y
actualmente este clasificacionse realiza con los espectros DEPT tomados con
éngules 8 de 45°, 90° y 135°. Por combinacion lineal de estos espectros es
posible editar subespectros para los grupos CH, CHy v Chy (3), eplicando les

* Dedicado al profesor Dr. Otte Richard Gottieb en su 70° Aniversario.
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siguientes ecuaciones:

Subespectrc CH = DEPT 90°

Subespectro Cii, = DEFT 45* - DEPT 135°

Subespectro CH = PEPT 45" + DEPT 135" - 0.707 DEPT §0°

Cuando se tomaren los espectros DEPT a sustancias gue presentan grupos
metilencdioxi, se observd gus no era posible obtener los subespectros
correctos debide 2 la distorsidn de las sefales del CH, de este grupo. En este
trabajo se presenta el estudio del comportamientc de la sefial del grupo
metilenodioxi come una funcién del 4ngule O, uriiizande para ello los
compuestos 1y 2

CH,0

Ac: CHyCO 2

o—/

RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros DERT tomados a los compuestos 1 y 2 (figuras 2 y 3 ), lo mismo
que los tomados a otros tales como: safrol, dimetoximetano, 2,3-dimetil-7-
hidroxi-é-metoxi-1-(3’,4"-metilenodioxifenil)nafraleno, 2;3~dimetil~6, 7~
dimetoxi-1=(37, 4 -metilenodioxifenil)naftalenc, 2,3-dimetil-1-(4’~hidroxi-
3'mectoxifenil) -4~ (3%, 4*~metilenodioxifenil)butanc, 3-alil-3-hidroximetil-T-
metoxl=2- {3 ,4"-mevilenodioxifenil) =2, 3-dihlidrobenzofuranc, 1-(3%,4'-
metilencdioxifenil)-2, 3~dimetil-4~ (4"=hidroxi-3"-metoxifenil)butan-1-ona,
2’,4"=dihridroxi~3, {-metilenodioxidihidrochalcona, (+)sesaminay (+)-kobusina,
mostraron las seflales normalés para los grupos CH, CH, y GHy con una excepclon
en el grupc metilenodiexi. Cuando se registran los espectros DEPT, usandc como
gondiciones estandar para el tiempo de espera el valor correspondiente a un
) 1y 98 138 Hz, en la mayoria de los cases, los grupes CH, cﬁz y CH, son
:épigaégnte distinguidos por un examen visual de doe espectros, ya que: a) el
espectro DEPT a 90 muestra solo sefales de los grupos CH y b} el espectro
DEPT a 135" muestra las sefiales de los grupcs CH y CH, con fase positiva y las
de los grupos cxz con fase negativa. En las flguras % y 3 se cbserva gue las

safiales de los grupos CH,, en los espectros DEPT 135°tiene fase negativa, comoc
era de esperarse, pero iac*cnrre!pondlentes a grupos metilendloxi (& 100.78
y 100.81) son de muy baja intensidad. Muchc més llamativo es observar gue las
sehales de los grupos metllenodiex! aparecen en el espéctro DEPT a 90 coemo
sf se tratara de CH, comportandocse en forma muy diferente a los CH, que no
muestran esta sefial en este espectro.

Debido a estas observaciones, se tomarcn espectros de 1 y 2 con diferentes
valores de 8 para conocer el comportamiento de la sefial del metilenodioxi en
funcidén de @ y compararle con el de otros CH,. El resultade se puede ver en
la figura 4. Para un angulo O de 90" la sefial de -OCH.O- da una intensidad del
orden del 50% del valor de mdxima intensidad (la cual se cbtiene a un 4angulo
de 50') y no el valcr cerc que se obtlene para cualquier otro CH,. E1l wvalor
de intensidad cero para el metilenocdiox! se obtiene & un 4&ngulo ® cercanc a
los 115* y los valores con fase negativa son de muy bajs intensidad tenlendc
el mdximo para dngulos @ entre 135° y 145°.
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Figura 2: Espectro de m‘-"c normal y DEPT del compuesto 1
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Figura 3¢ Espectro de RHH“C normal y DEPT del compuesto 2
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Angulo B

Figura 4. Promedio experimental de la intensidad de las sefiales (puntos)
y curvas resultantes en funcidn del angulo © en la secuencia
de pulsos DEPT con 1/2J=3.6 msec., para el metilenodioxi ()
¥ otros (:M2 (m)

Este comportamiente propio del grupo metilenodioxi y diferente a los demés
grupos CH,, es debido a que en la secuencia de pulsos se utiliza un valor de
"13{:-1 Se 138 Hz que es un promedio cercano a la mayoria de las constantes
de acoplamiento (125 a 150 Hz), pero lejanc del valor de la constante de
acoplamiento en el grupo metilendioxi (mayor de 170 Hz).

PARTE EXPERIMENTAL

Los espectros de RMN 3¢ fueron tomados utilizando soluciones de Llos
compuestos en CDCly, en tubos de 5 mm y en un equipo JEOL-EXS0 trabajando a
22,4 MHz. Los parametros constantes usados en la secuencia de pulsos DEPT
fueron: Pulsos de 90° para hidrégeno = B0 microsegundos, pulso de 180° para
hidrégeno =160 microsegundos, pulso de 90° para carbono-13 =9 microsegundos,
pulso de 180° para carbono-13 = 17 microsegundos, tiempo de espera 1/24 = 3,6
milisegundos. Para el estudio del comportamiento a diferentes valores de 8 se
usaron soluciones al 25% de los compuestos 1 y 2 en mctz y en todos los
espectros registrados una acumulacidon de 500 FID con un tiempo de espera entre
cada FID de 2 segundos. En el pulso para los diferentes éngulos 8 se usaron
valores de 5, 10, 20, 30, 40, 50, &0, 70, 80, 90, 100, 110, 120, 130, 140 y
150 microsegundos, correspondiendo los valores de 40, 80 y 120 microsegundos
a los angulos de 45°, 90° y 135° respectivamente.
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