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Resumo:
InteracBes de Orbitais e seus Efeitos nos Acoplamentos “Juy e
Jey em 1,35-trioxano, 1,3,5-tritiano e  1,3,5-tritianos

monosubstituidos: Um Estudo Tedrico e Experimental

Palavras-chave: interacdes hiperconjugativas, constantes de acoplamento

Estudaram-se as interacbes de orbitais e seus efeitos nas constantes de
acoplamento 2Juy e 'Jcy em 1,35-trioxano, 1,3,5-tritiano e 1,3,5-tritianos
monosubstituidos, onde os substituintes foram os halogénios: fltor, cloro, bromo e metil
por dados de ressonéancia magnética nuclear e calculos teoricos.

Todos os célculos foram realizados com os programas GAUSSIAN 98 e 03. Os
calculos de otimizacdo de geometrias foram realizados em nivel MP2 e a funcéo de
base aug-cc-pVTZ. Os calculos para estudo das interacdes hiperconjugativas foram
feitos com o programa NBO. As constantes de acoplamento foram calculadas utilizando
a teoria de perturbacédo CP-DFT.

Obtiveram-se os espectros de RMN de *H e de **C a temperatura ambiente e a
baixa temperatura para obtencdo dos valores das constantes de acoplamentos
experimentais.

A andlise conjunta dos dados tedricos e experimentais para o 1,3,5-trioxano e
1,3,5-tritiano mostrou a influéncia das interacdes hiperconjugativas ny 0 V¢ peq, Nx 0 Vic-
Hax € Nx 0 Vic_x , onde o X pode ser o atomo de oxigénio ou enxofre, nos valores das

constantes de acoplamento "Jcpax , Jcreq € *Jhn.
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A analise conjunta dos dados tedricos e experimentais para 1,3,5-tritianos
monosubstituidos mostrou a influéncia dos atomos eletronegativos, fltor, cloro e bromo,
no valor da constante de acoplamento 'Jcnax NO carbono 6 através do efeito
eletrostatico. As constantes de acoplamento *Jcuax € “Jcreq » NO carbono 2, sofrem
influéncia direta do substituinte eletronegativo. A presenca do grupo metila n&o mostrou

nenhum efeito nos valores das constantes de acoplamento estudadas.

XVi



Abstract:
Orbital Interactions and their effects on “Juy e *Jen Coupling
Constants in 1,3,5-trioxane, 1,3,5-trithiane and 2-substituted 1,3,5

—trithianes: Experimental and Theoretical Study

Keywords: hyperconjugative interactions, coupling constants

The present work reports the NMR data and theoretical calculations of orbital
interactions and their effects on 2Juy e *Jcn coupling constants in 1,3,5-trioxane, 1,3,5-
trithiane and 2-substituted 1,3,5-trithianes, where the substitutents are fluorine, chlorine,
bromine and methyl.

The calculations were carried out with the Gaussian 98 and 03 package of
programs. The aug-cc-pVTZ basis sets were employed for geometries optimizations at
level MP2. The energies of hyperconjugative interactions were calculated with the NBO
program. The coupling constants were evaluated within the CP-DFT perturbative
approach.

The 'H and *°C spectra were recorded for all compounds at room and low
temperature, for obtained the determination of coupling constants.

The experimental results and those from theoretical calculations showed the
influence of hyperconjugative interactions ny 0 Vic_peq, Nx 0 Vic_nax € Ny 0 Vicx, where X
is oxygen or sulfur atoms, on 1JCHaX,1JCheq and 2Juy coupling constants in 1,3,5-trioxane
and 1,3,5-trithiane.

The experimental results and those from theoretical calculations showed the

influence of electrostatic effects for 'Jcqax coupling constant in 2-substituted 1,3,5-
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trithianes with electronegative atoms: fluorine, chlorine and bromine. For carbon 2, the
Ychax and "Jcreq coupling constants showed the direct influence of the electronegative
atom. The alkyl group, methyl, did not present any effects on the coupling constants in

study.
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1.1. Estudo das interac6es hiperconjugativas

Atualmente, as interpretacfes da estrutura e reatividade molecular, usualmente
levam em conta as interacdes estéricas e eletrbnicas e cada vez mais, os efeitos
estereoeletrénicos. Em particular, isto é realizado pelas orientacdes entre ligacdes e
pares eletrbnicos livres na molécula conduzindo a clivagem de uma ligacao
estereoespecifica ou a formacdo de uma ligacéo. Isto é de fundamental importancia em
areas como sinteses diastero- e enatiosseletivas, e motiva o interesse continuo no
entendimento dos principios basicos e consequéncias das interacdes
estereoeletrénicas. [Juaristi, 2002]

Interacdes hiperconjugativas dois—elétrons/dois—orbitais sdo importantes para o
entendimento das propriedades moleculares e reatividade. Estas interacbes de
delocalizacdo causam mudanca entre a estrutura idealizada de Lewis e as estruturas de
moléculas reais na distribuicho de densidade eletronica, energias de OM,
espectroscopia IV e propriedades em RMN. Os efeitos das interagdes hiperconjugativas
podem ser explicitados usando parametrizagdo de mecanismos moleculares para
descrever exatamente as propriedades de ligagdes covalentes. Estas interacfes podem
influenciar no equilibrio conformacional (efeito anomérico, torsdo na barreira do etano, e
outras moléculas), modificar reatividade e determinar seletividade. Efeitos
hiperconjugativos sado propostos por serem componentes importantes de interagbes
intermoleculares nos estados fundamental e de transicao. [Alabugim, 2000]

Descricdes quantitativas das interagdes hiperconjugativas podem ser obtidas
empregando-se 0 método NBO (Natural Bond Orbital) de Weinhold. Em RMN,
interagcdes do tipo, noV*, Vo§ SoV e VoV podem afetar as constantes de
acoplamento indireta spin-spin, de maneira significativa; consequentemente € de
fundamental importancia saber de que maneira eles sdo afetados. Além disso, as
constantes de acoplamento spin-spin podem ser usadas como ferramenta para estudo
das interacdes hiperconjugativas.

O primeiro tipo de interacdo (n o V*) é parte dos efeitos anoméricos conhecidos
como “interacdes hiperconjugativas negativas”. Em geral, € notavelmente a mais forte
das quatro. O segundo (V 0 ) e o terceiro ( S o0 V) tipos séo aceitos como 0s principais

mecanismos de transmissao do acoplamento a longa distancia [Contreras, 2006]
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1.2. A constante de acoplamento indireta spin-spin como ferramenta de

estudo de interacdes eletronicas.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear constitui uma ferramenta de
grande utilidade para a determinacdo de estruturas eletronicas e conformacdes
moleculares. Exceto a constante de blindagem, a constante de acoplamento indireta
spin-spin representa a fonte mais importante de informacéo estrutural em RMN de alta-
resolucdo. Primeiro, a magnitude da constante de acoplamento indireta spin-spin
depende da distribuicdo eletrdnica entre os nucleos acoplados, fornecendo valiosas
informacdes sobre ligagdo quimica. Segundo, como as constantes de acoplamento
indiretas spin-spin sdo altamente sensiveis a geometria molecular e sao
extensivamente usadas em estudos conformacionais. Em ambos os casos, calculos
quimico-quanticos das constantes indiretas spin-spin podem ter um papel importante na
interpretacdo da magnitude das constantes de acoplamento em termos da estrutura

eletronica e geométrica. [Kaupp, Buhl, Malkin, 2004]
1.3. A constante de acoplamento indireta spin-spin

As constantes de acoplamento nuclear indireta spin-spin séo transmitidas atraves
dos elétrons das ligacdes e, portanto sdo chamadas interacbes acopladas de elétrons.
A separacdo dos niveis de energia tém sido interpretadas como devido a interacdes
acopladas de elétrons entre dois spins nucleares Iy e Iy, a qual pode ser expressa

como.

'E : It (17)

onde 'E € a energia de interacdo entre os dois ndcleos com spins Iy e Iy ; Jnn € a
constante de acoplamento nuclear indireta spin-spin e a somatoria € sobre todos os
pares de nucleos magnéticos. [Ramsey, 1953; Helgaker, 1999]

Ramsey mostrou que Jyn tem quatro contribuigdes, uma sendo um valor médio

do operador diamagnético spin-orbita (DSO) e a outras trés contribuicdes de segunda
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ordem envolvendo o contato de Fermi (FC), o spin-dipolar (SD) e o operador
paramagnético spin-orbita (PSO). [Ramsey, 1953]

Nos primeiros célculos ab initio de constantes de acoplamento nuclear indireta
spin-spin, a contribuicdo do operador contato de Fermi, foi descrita como sendo
dominante. Aplica¢cOes recentes tém mostrado que o tamanho da contribuicdo depende
fortemente da molécula em estudo e que nenhum dos termos pode a priori ser
descartado. [Krivdin, 2002]

O termo de contato de Fermi é o mais dificil de calcular. Este termo requer
funcdes de onda compactas para descrever apropriadamente a densidade de spin
eletrbnico e ndo pode ser muito bem descrito em nivel Hartree-Fock. Portanto, os
primeiros calculos de Jyn foram desencorajadores. As ultimas aplicacdes, onde todos
0s termos tém sido considerados e onde mais altos niveis de correlacdo tém sido
usados, tem mostrado que a constante de acoplamento spin-spin pode ser melhor
calculada utilizando métodos DFT.

Muitos métodos tedricos foram desenvolvidos e outros aperfeicoados para
calcular as quatros contribuicées (FC, SD, PSO e DSO) que fornecem a constante de
acoplamento nuclear indireta spin-spin. Estes métodos foram aplicados para um grande
namero de moléculas, mostrando bons resultados para varios tipos de constantes de
acoplamentos, tais como, Jun, Jcn, Jcr, Jur, Jre. [Contreras, 2000; Krivdin, 2002;
Tormena, 2004]

Na mecénica quantica ndo-relativistica a constante de acoplamento nuclear
indireta spin-spin para dois nucleos K e L consiste em quatro termos como foi
mencionado acima.

As interacbes diamagnético spin-orbita (DSO) e o paramagnético spin-6rbita
(PSO), representam as interagbes do campo magnético do nucleo, mediado pelo
movimento orbital dos elétrons onde a parte diamagnética reflete a dependéncia do
Hamiltoniano molecular nos momentos magnéticos nucleares (termo Hellman-
Feynmam) e a parte paramagnética reflete a resposta dos orbitais moleculares para o
campo magnético nuclear. A interagdo contato de Fermi (FC) € também uma
propriedade da resposta que reflete a interagdo entre 0 momento magnético do spin
dos elétrons proximos ao nucleo e o campo magnético dentro do nucleo. Finalmente, a

interacdo spin-dipolar (SD) representa a interacdo entre o momento nuclear magnético
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mediado pelo momento angular de spin dos elétrons. Para uma exata descricdo
quimico-quantica da constante de acoplamento spin-spin, todos os quatro termos
devem ser considerados. [Sychrovsky, 2000]

A constante de acoplamento nuclear indireta spin-spin € a segunda derivada da
energia eletrbnica e as seguintes expressfes para as quatro contribuicbes podem,
portanto, serem derivadas no formalismo das funcbes de onda pela teoria de

perturbacdo de segunda-ordem

DSO Kl |
‘]KL 3T |yZ '0

&SO .
gmiJu> (18)

(19)

' -
Kl < °
woytL o

D x,y!zn 0 ! z Eo En

X ~
onde A pode ser FC, SD ou PSO. Os operadores O2°° e os operadores O para cada

termo, onde A é FC, SD ou PSO sao definidos como:

%%so : % 2 e’ !’ | r:L'r:K (r:L)D(ri(K)D (20)
©" %y, @St m, !} |ri,<|3|riL|3
%‘%’so . _'Co)e_I I L » (21)
©K 10 4 L |I I"iK3

ec - R43e! &

VL e | §o®0 22
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(

~ . . p ¢ A .
A razdo magnetogirica dos nucleos K é &; r, . R, é a diferenga do vetor

i
posicdo do elétron i e 0 nucleo K; s‘I € 0 operador de spin do elétron i e If I;(IR;K) €o
operador momento angular orbital do elétron i com respeito a posicdo do nudcleo K
(unidade Sl) e G a funcéo delta de Dirac.

Trés dos termos, FC, SD e PSO envolvem a somatoéria sobre todos os estados
excitados da molécula, por outro lado, o termo diamagnético spin-orbital (DSO) sao os
valores médios do estado fundamental, embora, também é possivel expressa-lo como a
soma sobre os estados (“sum-over-states”).

O estado excitado \, no termo paramagnético spin-orbital (PSO) apresenta a
mesma simetria de spin do estado fundamental, porém, o estado eletrdnico excitado \,
nos termos FC e SD sdo estados tripletes para uma molécula em um estado
fundamental singlete devido ao aparecimento do operador de spin dos elétrons. [Kaupp,
Buhl, Malkin, 2004]

1.4. PredicOes teodricas sobre os efeitos hiperconjugativos na constante de

acoplamento spin-spin *Jch.

Como vimos na secdo anterior, de acordo com a teoria ndo relativistica da
formulacdo de Ramsey, a constante de acoplamento indireta spin-spin, tem contribuigéo
de quatro termos, como ja citados, contato de Fermi (FC), spin-dipolar (SD),
paramagnético spin-Orbita (PSO) e diamagnético spin-orbital (DSO), mostrado na

equacao a seguir:
Len = e + Py + POJcy + PS¢y (24)

Cada um desses termos pode ser decomposto em contribuicbes de orbitais
moleculares localizados (LMO — Localized Molecular Orbital). Dentro da aproximacao
da propagacao de polarizagao, os trés termos de segunda ordem podem ser expressos

como:

l‘] CH : lJia,jb (CH) (25)
ia, jb
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onde, i e j sdo LMOs ocupados, enquanto a e b sdo LMOs vazios. Para o acoplamento
1Jch, sabe-se que o termo de contato de Fermi é o mais importante, portanto, ele seré o
anico a ser considerado na analise dos efeitos das interagdes hiperconjugativas que
afetam a constante de acoplamento 'Jcu. As contribuices LMO para o termo FC
podem ser escritas como na equagéo (26):

1 \
JECH) W, UpcUpy U Uye @ (26)

onde, Uiac (Ujpn) S80 0s “perturbados” (i.e. a matriz de elementos do operador FC entre
0s LMOs ocupados i(j) e os livres a(b) avaliados no sitio C(H) do nucleo acoplado), e
eles ddo uma medida da forca da excitacao virtual de i oa (j ob) devido ao operador.
Wiajb S80 elementos da matriz de propagagao de polarizagdo, e eles correspondem a
resposta do sistema molecular eletrénico na presenca das interacdes FC elétron-
nacleo, conectando duas excitacdes virtuais i oa e j ob.

No caso particular do termo FC no acoplamento Jcn, @ soma na equacéo (25) é
fortemente dominada pelos dois seguintes termos:

(1) i=j corresponde ao LMO localizado na ligagdo \ty envolvendo os nucleos
acoplados e a=b corresponde ao LMO vazio localizado na ligagdo \ty
envolvendo estes mesmos nucleos. O termo correspondente na equacao (25) é
chamado “contribuicdo de ligacdo” (J°) mostrada na Figura 1.

(2) Quando j ou i corresponde ao LMO ocupado na outra ligagdo \ex envolvendo o
nacleo acoplado de C; e a=b corresponde aos OMs vazios localizados na ligacao
\¢ty contendo o nucleo acoplado de carbono. O termo correspondente na
equacao (25) é chamado “contribuicdo de outra ligacéo” (J°°) mostrada na Figura
1.

Job c—n
L

X Jb

Figura 1 : Contribuices JFeJ® onded’ éa “contribuicdo de ligacdo” envolvendo ndcleos acoplados

eJ®éa “contribuicdo de outra ligacdo” envolvendo o ndcleo acoplado de C com outros atomos.
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Para o acoplamento Jcy, a contribuicdo J° é positiva enquanto o J° é negativo,
sendo que o valor de J° é muito maior que o valor de J®. Desde que somente uma
descricdo qualitativa é procurada aqui, os LMOs ocupados e vazios na equacédo (25)
podem ser avaliados como os orbitais ligantes e antiligantes dados pela descricdo do
NBO. Usando essa descricdo, € muito mais facil identificar como as interacdes
hiperconjugativas afetam as contribuicdes J° e J°°. Com esta idéia em mente, 0s
elementos da matriz propagacdo de polarizacdo na equacdo (26) diminui sempre que
existir um aumento no gap da energia de interagdo entre os ligantes (i ou j) e os
antiligantes (a ou b) descritos pelo NBO.

As interacBes que aumentam o “gap” de energia relevantes em J° sdo: (1)
interacBes hiperconjugativas dentro do orbital antiligante (\fcy) onde o ligante \ty
contém o nucleo acoplado; (2) interacbes hiperconjugativas a partir do ligante \&y
contendo o nucleo acoplado.

Interacbes que aumentam o “gap” de energia relevantes em J% sdo: (1)
interacdes hiperconjugativas a partir do orbital ligante que corresponde a “outra ligacao”
(i.e., ligacdes envolvendo o nucleo acoplado de C). (2) Da mesma maneira que aqueles
citados acima, os valores absolutos de J%, sdo notavelmente pequenos em relacdo a
J°, este efeito, a partir de um ponto de vista qualitativo, pode ser negligenciavel.

Os fatores que afetam os “perturbadores” (Uiac € Up,c) Sd0 a porcentagem de
carater d dos orbitais LMO i, j e a,b no 4omo de carbono, por exemplo. Estas
contribuicdes sdo muito grandes quando a porcentagem de carater s € grande (Supde-
se que estas mudancas na porcentagem do carater s, grandes no sitio do hidrogénio,
sdo muito menos importantes do que no atomo de carbono).

As consideragfes acima entre o “gap” de energia dos ocupados i, e vazios a,

LMO pode ser interpretado recorrendo a teoria simples PMO (Figura 2)



InteracBes de Orbitais e seus Efeitos nas Constantes de Acoplamento 23 € ey

A 4

Figura 2. Se o orbital ocupado i submete-se a interacédo hiperconjugativa do tipo i 0BD*, entdo de acordo
com a teoria simples PMO, o gap de energia entre dois orbitais mudam a partir da @a,i) para @a,i’). Esta
mudanca afeta significativamente o “gap” de energia para uma transicdo virtual i oa.E importante notar

que o a, orbital antiligante ndo é afetado pela interacao hiperconjugativa i 0BD*.

De fato, a figura mostra esquematicamente porque a interacdo hiperconjugativa a
partir da ligacdo \&u, \en O V¥gp, rende uma diminuicdo do J° correspondente ao
acoplamento *Jcy ( Vfap apresentando-se como qualquer orbital antiligante pertencente
ao composto em estudo).

Deve-se notar que este efeito também aparece em J°°, mas, desde que o valor
absoluto de J° é notavelmente maior do que J°, na anélise qualitativa pode se esperar
que o principal efeito dessa interacdo causa uma diminuicdo no acoplamento *Jcy.

Um esquema similar indica que a interacdo hiperconjugativa no antiligante Vcy
(i.e., \bp 0 V¥c) diminui a contribuicdo J° no termo FC, e em pouca extensdo, para o
valor absoluto de J°°. (\4p apresenta-se como qualquer ligacdo ou par eletronico livre
pertencente ao composto em estudo).

Se a “outra ligacdo” submete-se a interacdo hiperconjugativa, entdo a diminuicao
no valor absoluto de J® para o termo FC no acoplamento 'Jcy é esperada,
consegiientemente uma diminuicdo no termo FC na constante de acoplamento ‘Jcy,

As consideracfes qualitativas acima sdo usadas quando olhamos para um
conjunto de compostos modelo, onde estudamos a influencia das interacdes

hiperconjugativas na constante de acoplamento *Jcy. [Contreras, 2006]

10
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1.5. Aplicacdes dos estudos com constantes de acoplamento

Dois estudos realizados por Juaristi e colaboradores em 1,3-ditianos e 1,3-
dioxanos mostraram que as constantes de acoplamento 'Jcy Sd0 muito sensiveis a
orientacao entre o par de elétron do atomo de enxofre e de oxigénio e a ligacdo C-H,
pois sdo observados dois valores para o acoplamento *Jcy: um para o H na posicéo

axial e outro para o H na equatorial (Figura 3). [Juaristi, 1994; Cuevas, 1999]

Hax Hax
(@] S

Figura 3. Estruturas para o 1,3-ditiano e 1,3-dioxano.

O acoplamento experimental *Jconax=154,2 Hz é maior do que o lJCZHeq:146,2 Hz
para o 1,3-ditiano, enquanto que para o 1,3-dioxano um comportamento inverso foi
observado, o acoplamento 'JcoHa=158,6 Hz é menor do que o 1J¢2Heq=167,5Hz.
Estudos posteriores utilizando calculos de NBO mostraram que os dois sistemas
apresentam interacdes entre os orbitais \e.x - Vicon € Nx - Veon, Von - Vex, sendo
que a importancia dessas interacdes depende do sistema molecular. [Reed, 1998,
Alabugin, 2000]

As regras de andlise conformacional dizem que a forma preferencial de um
cicloexano substituido apresenta a maioria dos substituintes na posi¢cdo equatorial. O
mesmo pode ser aplicado para 2-alquiltetraidropiranos, onde a conformacéo equatorial
é preferida. Porém, se ao invés de um substituinte alquila na posicéo 2, existir um grupo
OR ou um halogénio (F, CI, Br e 1), a preferéncia conformacional ndo é mais pela forma
equatorial, mas sim pela forma axial. Esta preferéncia se deve a interacdo entre o par
de elétrons no orbital n do oxigénio e do orbital Vfc.x, conforme mostrado na Figura 4,
para um tetraidropirano 2-substituido. [Eliel, 1994, Kirb, 2000; Morris, 2001]

11
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Figura 4. Interacéo de orbitais do tipo no 0 V*c.x em 2-halotetraidropiranos

Como pode ser observado na Figura 4, somente com o substituinte na posicao
axial esta interacdo ocorre, devido ao arranjo adequado dos orbitais. Este tipo de
interacdo causa algumas mudancas na geometria molecular, pois aumenta a distancia
da ligacdo C-X para a conformacdo axial e a mudanca da densidade eletrénica no
carbono 2. Este tipo de interacdo € chamado de efeito anomérico e é o principal efeito
que estabiliza as conformacdes de acucares. [Eliel, 1994; Kirb, 2000; Morris, 2001]

Acoplamentos 'Jcy sdo reconhecidamente sensiveis ao efeito anomérico e
estudos (tedricos e experimentais) realizados por muitos autores mostram que em
muitos casos as constantes de acoplamento 'Jcy sd0 uma ferramenta adequada para
estimar esse tipo de interagcdo.[Contreras, 2000]

Os efeitos das interacdes eletrostaticas na constante de acoplamento *Jcy foi
mostrado em recente trabalho, através da andlise de dados tedricos e experimentais.
Um modelo qualitativo foi usado para prever como as interagdes hiperconjugativas
afetam o acoplamento Jcy e as interacdes eletrostaticas foram modeladas pela
colocacao de uma carga pontual na direcdo da ligacdo C—H em estudo. Foi verificado
que as interagdes hiperconjugativas do orbital 1.4 para o orbital I*cy contendo os
ndcleos que se acoplam, apresentaram uma diminuic&o no valor do acoplamento *Jcy,
e as interacBes hiperconjugativas de outras ligacdes envolvendo o nucleo de carbono
pertencente a ligacdo dos nucleos acoplados apresentaram um aumento do

acoplamento *Jcy . [Contreras, 2006]

1.6. 1,3,5-trioxano e 1,3,5-tritiano

As moléculas como 1,3,5-trioxano (TO) e 1,3,5-tritiano (TS) tém muitas
aplicacbes. TO ndo somente é um aditivo para combustivel, mas também trimero

cristalino do formaldeido utilizado na producdo de polioxometileno (POM), além de

12
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outras aplicagBes industriais e bioldgicas. Além disso, o TS tioéter coroa tem funcao
essencial em estruturas de moléculas de significancia biolégica. TS trissubstituido é
usado como material de partida para materiais 6ticos como lentes para Oculos e
cameras, prismas, fibras 6ticas, substratos para midias gravaveis (como discos 6ticos e
discos magnéticos) assim como para filtros coloridos e filtros de absor¢éo-IR, além de
agir como centro ativo de muitas reagcdes redox no processo da vida. [Clayden, 2001;
Okubo, 2003; Mohamed, 2005]

Além disso, as moléculas TO e TS sao utilizados como modelos para analise de
efeitos dos pares de elétrons dos atomos de oxigénio e enxofre, das ligacdes C-O e
C-S nas constantes de acoplamento em estudo, devido ao arranjo espacial dos pares

de elétrons.
1.7. Método Hartree — Fock

Para atomos multi-eletrénicos, a eq. de Schrodinger independente do tempo
HI EI 1)

ndo pode ser resolvida de maneira exata. Para o atomo de carbono, por exemplo, o
operador Hamiltoniano H de seis-elétrons ndo pode ser escrito simplesmente como
uma soma de seis operadores um-elétron, ﬁl,...,ﬁG, devido aos termos adicionais de
repulséo elétron-elétron (v, ). Entretanto, ambas as evidéncias tedrica e espectral

sugerem que os 6 elétrons podem ser mostrados com uma configuracdo (1s)? (2s)?
(2p)? de orbitais como hidrogénio, cada um com no maximo dupla ocupancia por orbital
(um spin 1/2, um spin -1/2) de acordo com o Principio de Pauli. Pela escolha do melhor
produto orbital anti-simetrizado possivel, a fungéo de onda |, |, corresponde a este
desenho simples de configuracéo e nos leva a famosa aproximacao Hartree-Fock (HF),

um modelo simples de sistema multieletronico.

13
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Os orbitais HF |, podem mostrar como satisfazer a equacdo auto-valor tipo

Schrodinger

A

FI, EI

i il (2)

O operador Fock F para um sistema atdmico ou molecular € uma modificacdo

do Hamiltoniano de um-elétron.

TH
—
<>
<>

e ne ee (3)

que contém um termo de energia potencial (v,,) para representar a média (campo-

principal) da repulsdo elétron-elétron, devido aos outros N -1 elétrons. Devido a essa
aproximagdo do campo-central, os movimentos de um elétron em particular ndo séo
propriamente “correlatados” com as atuais posicdes dinamicas de outros elétrons. A
energia de correlacdo E.or € definida como a diferenca da energia variacional entre a

energia verdadeira e a energia do modelo Hartree-Fock

E.. E, E

corr aproximac&®Bohr Oppenheime (4)
e serve como uma medida do erro devido a flutuacdes na verdadeira repulséo elétron-

elétron ao redor do V., do campo-principal estimado. Ecor € usualmente da ordem de

1% da energia total do sistema, porém com grande importancia na descricdo de muitas
propriedades quimicas.

O modelo Hartree-Fock é unico e bem definido quanto a construcdo matemética
para qualquer sistema molecular. A teoria Hartree-Fock € conhecida como teoria do
“campo auto consistente” (self-consistent field, SCF), ou seja, gera a si mesmo. Isso
porque, se o campo elétrico final for usado como ponto de partida para um novo ciclo
de calculo, o resultado sera o préprio campo. [Weinhold, 2005]

14
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1.8. Teoria do funcional densidade ( Density Functional Theory — DFT)

A entidade basica do DFT é a densidade eletrénica ((r), que descreve a

distribuicdo de carga em uma molécula. Ela deve ser adotada como o “observavel”
mecanico-quantico, o que possibilita uma formulacdo conceitual mais acessivel em
termos de quimica descritiva, contrariamente ao carater abstrato da funcdo de onda
multi-eletrénica total que aparece em outros métodos da quimica quantica quando da
resolucdo da equacao de Schrodinger.[Custodio e Morgon, 1994]

As raizes conceituais da teoria DFT, encontram-se no modelo Thomas-Fermi de
1927. Mas desde o comeco foi reconhecido que uma teoria simples como a de Thomas-
Fermi ndo poderia dar conta de elucidar as diversas propriedades de um complexo
sistema multi-eletrénico como ions e moléculas, objetos de estudo da quimica quantica.

O modelo Thomas-Fermi mostra que o potencial € relatado para 0 momentum de
Fermi, o qual pode ser escrito em termos de densidade de um-elétron. [Kryachko e
Ludefa, 1986]

O DFT néo foi posto sobre firme fundamento tedrico até os teoremas de
Hohemberg-Khon (HK) em 1964 sobre gas de elétrons ndo homogéneos. O primeiro
deles mostra que para um sistema multi-eletrénico, a densidade de um-elétron no
estado fundamental determina unicamente o potencial externo. Mais adiante, o segundo
teorema mostra que a energia exata do estado fundamental para um sistema de N-
elétrons com potencial externo, é um funcional associado a densidade eletrbnica no
estado fundamental.

Os teoremas originais HK mostram unicamente os elétrons no estado
fundamental, na auséncia de um campo magnético. [Hohemberg e Khon, 1964]

A mais comum implementacédo do DFT foi através do método Khon e Sham para
o desenvolvimento de equacgbes auto-consistentes, incluindo efeitos de troca e
correlagao.

Eles mostraram que a energia eletrénica exata do estado fundamental para um

sistema de N-elétrons poderia ser escrita como:

Eprr=Er+Ev+E;+Exc (5)
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Na expresséo (5), Er € a energia cinética dos elétrons; Ey descreve a atragéo
elétron-nucleo e E; € a repulsdo puramente Couldbmbica entre os elétrons. O quarto
termo Exc, onde Exc=Ex+Ec é a energia de troca e correlacdo e € um funcional o qual
leva em conta as interacdes ndo classicas elétron-elétron em um potencial efetivo.
[Khon e Sham, 1965]

A introducdo do efeito de correlacéo eletrénica no modelo de gas uniforme de
elétrons leva a uma aproximacdo mais geral, conhecida como LDA (Local Density
Approximation), que € uma representacdo simplificada do potencial de troca-correlacdo
com carater local, apresentando tratamento exato para Exc. [Custodio e Morgon, 1994]

E* U@ dr U E, W) E. W) (6)

Correcdes relativisticas como as de acoplamento spin-Orbita foram incluidas no
formalismo DFT por Khon e Sham. A chamada LSD (Local Spin Density), fornece a

seguinte energia de troca-correlacéo
E U@ dr' U E,. U UAY) ()

onde, U’(r() e Lf(r() , S80 as densidades de spin 1/2 e spin -1/2 respectivamente.

Os GGA (Generalized Gradient Approximation) usam funcionais de troca
incluindo gradientes de primeira ordem e tem demonstrado grande melhora sobre o
LDA para as energias de ligacdo das moléculas, mas eles geralmente se mostram
inadequados para o calculo da termoquimica molecular. Varios funcionais GGA tém
provado serem Uteis na aplicacdo em sistemas moleculares. [Xu e Goddard, 2004;
Perdew, Burke e Ernzerhof, 1996]

ESA U@ W U U, U U U (8)
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1.8.1 Alguns tipos de funcionais

1.8.1.1. Funcional Perdew-Wang 91 (PW91)

O Perdew-Wang € um funcional de correlacdo. Embora o B88 (funcional de troca
de Becke) e LYP (Funcional de correlacdo de Lee-Yang-Parr) executem bem célculos
atdbmicos e moleculares tipicos, ambos os funcionais falham em mostrar determinados
limites caracteristicos do funcional de troca-correlacdo exato.

Para minimizar essas deficiéncias, Perdew e colaboradores. desenvolveram um
interessante funcional de correlacdo e uma versao ligeiramente modificada do B88 que
corrige algumas de suas fraquezas teéricas. Um grande nimero de estudos indicam

que o funcional € amplamente comparavel ao B88 e ao LYP. [Perdew e Wang, 1992]

1.8.1.2. Funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)

O funcional PBE é construido de maneira que todas as condi¢cdes essenciais
para a que a seguranca da aproximacdo LSD seja preservada. Com todas as
obrigacBes fisicas satisfeitas, usa-se a dependéncia na reducdo do gradiente de

densidade

'Y ©)

2k, U

comk. 35S N energia de troca-correlacdo depende de !, se .

Eqer  d® WN)ERS r (r),s(r), /(r) (10)
onde / (, { / L é apolarizagdo do spine r;, 458 % & o raio de Wigner-Seitz.
O raio de Wigner-Seitz para um gas de elétrons € definido como o raio da esfera que

tem o volume do elétron desse gas. Normalmente € dado em funcdo do comprimento

do raio de Bohr. [Ernzerhof e Scuseria, 1999]
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1.8.1.3. Funcional hibrido (B3LYP)

Este funcional é um hibrido do termo de troca exato (Hartree-Fock) com os
termos troca local, gradiente-corrigido e correlacdo, como primeira sugestao de Becke.
O funcional de troca-correlacao proposto e testado por Becke foi

B 0 a)E® aEl a EFY EX a BN 1)

Aqui, o 'EZ® é o gradiente de correcdo para o funcional de troca, e 'E;"' é o

Perdew-Wang gradiente de correcdo do funcional de correlacdo. Becke sugeriu

coeficientes a, 02, a, 072e a. 081 baseado no ajuste dos calores de formagéo

de pequenas moléculas. Apenas as energias “single-point”, estdo envolvidas neste
ajuste; nem geometrias moleculares ou frequéncias sédo usadas. O funcional

Becke3LYP usa os valores de a,, a, e a. sugeridos por Becke, mas usa o LYP para o

funcional de correlacdo. Desde que LYP ndo tenha componente local facilmente
separavel, a expressdo VWN de correlacdo local tem sido usada para fornecer os
diferentes coeficientes locais e gradiente-corrigidos do funcional de correlacio:[Becke,
1988; Lee, 1998; Becke, 1993]

BT a)EL® BBl aEl aEl® @ a)Er” (12)

1.9. Teoria da perturbacéo de Mgller — Plesset

A teoria de perturbacdo de Mgller — Pesset é uma implementacdo da teoria de
perturbacdo em quimica quantica, na qual fornece um método por adi¢do de excitacbes

na funcdo de onda Hartree-Fock |, e conseqientemente incluindo o efeito de

correlacéo eletronica.

O operador Hamiltoniano ndo perturbado Hartree-Fock Ho é extendido pela

adicdo de uma pequena perturbacao V:

18
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H H, &, (11)

onde O& um parametro arbitrario. Se a perturbacao é suficientemente pequena, entdo o

resultado da funcéo de onda e a energia podem ser expressos como uma série em O

< lim ! o<©, (12)

no f

—— —

E Ilim

no f

ED (13)

— —

Substituindo estas séries dentro da equacédo de Schrédinger independente do

tempo dando uma nova equacao:

] 81 et = 81 o Bl peor
H°0©IO<1©|CE1©IO<{ (14)

A solucdo desta equacao para a zero ordem leva a uma energia que é a soma
das energias dos orbitais para os elétrons.

A solucdo para a primeira ordem (n=1) corrige esta energia e fornece uma
energia e funcdo de onda Hartree-Fock. Para ir além do tratamento Hartree-Fock é
necessario ir além da primeira ordem.

Correcbes de energia podem ser calculadas para segunda (MP2), Terceira

(MP3), ou ordens mais altas. [Mgller e Plesset, 1934]

1.10. Conjuntos de base

Os célculos quanticos de quimica séo tipicamente executados dentro de
conjuntos de funcbes de base. As funcdes de onda sob consideracdo sdo todas
representadas por vetores, 0S componentes 0s quais correspondem a coeficientes na
combinacéo linear de funcdes de base no conjunto de bases usado. Os operadores séo
entdo representados por matrizes. Os termos fungéo de base e orbital atbmico podem

ser algumas vezes alternaveis, embora se deva notar que essas fun¢cbes de base sao
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usualmente orbitais atbmicos exatos, ainda que para 0os atomos correspondentes ao
hidrogénio.

Quando calculos moleculares sdo executados, € muito comum usar bases
compostas de um numero finito de orbitais atdmicos, centrados em cada ndcleo atémico
dentro da molécula. Inicialmente, estes orbitais atbmicos sdo tipicamente “orbitais do
tipo Slater” (STOs — Slatet Type Orbitals),os quais correspondem a um conjunto de
funcdes que decaem exponecialmente com a distancia a partir do ndcleo. Depois,
observou-se que os STOs poderiam por sua vez serem aproximados preferivelmente a
combinagdes lineares de “orbitais do tipo gaussianos” (GTOs — Gaussian-type Orbitals),
por causa da facilidade em calcular overlap e outras integrais com funcdes de base
gaussianas e que conduzem a uma economia computacional muito grande.

O menor conjunto de GTOs é chamado de conjunto minimo de bases, e eles sédo
tipicamente compostos por um numero minimo de fungbes de base para representar
todos os elétrons em cada atomo. A enormidade destes pode um conjunto infinito de
funcdes ou conjuntos completos de funcgdes.

A adicdo mais comum a um conjunto minimo de bases é provavelmente a adi¢ao
de funcgbes de polarizagédo, denotadas por asterisco (*). Dois asteriscos ** indicam que
as funcbes de polarizacdo sdo também adicionadas para atomos leves (hidrogénio e
hélio). As funcdes de polarizacdo auxiliam na descricdo das distorcfes da nuvem
eletrdbnica em ambiente molecular, importantes na descricdo das liga¢cées quimicas, e
correspondem a fungbes adicionais com momento angular diferente daquele
apresentado pela base original. Por exemplo, para o atomo de carbono uma funcéo de
base convencional incluiria apenas funcdes de base do tipo s e p. A inclusdo de
funcdes de polarizacdo corresponderia a inclusao de fungdes do tipo d, f, g, etc. Outra
notacdo mais precisa indica exatamente onde e como as muitas funcdes sao
adicionadas a um conjunto de bases, como a notacéo (p,d).

Outra adicdo comum ao conjunto de bases é a adicao de funcdes difusas,
denotadas por um sinal de mais, (+). Dois sinais de mais indicam que as funcdes
difusas sdo também adicionadas a atomos leves (hidrogénio e hélio). Estas séo fun¢bes
de base gaussianas superficiais, que representam mais precisamente a porgao “final”

dos orbitais atdmicos, os quais sao distantes a partir do nacleo atdbmico. Estas funcdes
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de base adicionais podem ser importantes quando considerando &anions e outros

grandes atomos. [Jensen, 1999]

1.10.1. Conjuntos de bases consistent es de correlacado — Bases de Dunning

Os conjuntos de base consistentes de correlacdo sao uma sequéncia hierarquica
dos conjuntos da base que fornecem solu¢gbes cada vez mais exatas da equacado
eletrénica de Schrédinger de acordo com o aumento de tamanho dos conjuntos. O
menor conjunto na familia fornece uma descricdo semi-quantitativa da estrutura
eletrbnica das moléculas similares aquela fornecida por muitos conjuntos existentes de
base, mas com a vantagem que é o primeiro membro de uma familia de conjuntos de
base com propriedades bem definidas de convergéncia. Os conjuntos maiores
fornecem resultados para uma escala larga das propriedades moleculares que rivalizam
na exatidao fornecida pelos mais sofisticados experimentos quimicos.

Sao conjuntos de base onde existem multiplas fun¢des de base correspondendo
a cada orbital atémico, incluindo ambos os orbitais de valéncia e orbitais caro¢o ou so
orbitais de valéncia e sdo chamados conjuntos de base duplo-, triplo-, quadruplo-zeta,
etc.

O menor conjunto de base € o cc-pVDZ (consistent correlation polarized valence
double zeta), é formado por orbitais atbmicos HF 1s, 2s e 2p, mais fun¢des Gaussianas
primitivas simples s, p e d. Estes produzem um conjunto [3s2p1d].

O proximo conjunto de base € o cc-pVTZ (consistent correlation polarized
valence triple zeta) € construido pela adicdo de um conjunto otimizado de duas func¢des
primitivas s-, p- e d-, mais um funcao primitiva simples f-, para os orbitais atdmicos HF,
resultando em um conjunto [4s3p2d1f].

O "cc-p” (consistent correlation polarized), no comec¢co dos conjuntos de base
acima significa conjuntos de bases com consistente de correlacdo polarizado. Estes sédo
duplos-, triplos-, quadruplos-, quintuplos-zeta unicamente para orbitais de valéncia (o V
significa valéncia) e incluem sucessivamente grandes camadas de fungbes de
polarizacéo (correlacdo), d, f, g, etc., que podem apresentar convergéncia da energia

eletrénica para completar o conjunto de bases limitado.
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A denominagcdo do conjunto de base aug-cc-pVTZ, onde o “aug” significa
“augmented”, ou aumentadas, sdo justamente versdes aumentadas que precedem
conjuntos de bases com adicéo de funcdes difusas.

Estas fungbes adicionais de base s&o importantes ao considerar sistemas
moleculares maiores.[Dunning, Peterson, Wonn, 1998]

1.11. Orbitais Naturais de Ligacdo — Natural Bond Orbital (NBO)

A anélise de NBO transforma os orbitais moleculares canénicos delocalizados do
tipo Hartree—Fock (HF), ou os correspondentes orbitais naturais de uma descricao
correlacionada, em orbitais localizados, 0s quais sao préximos aos conceitos de ligacao
quimica. O NBO ocupado descreve estritamente a hipotética estrutura de Lewis
localizada. A analise de NBO permite especificar os pares eletrdnicos livres
delocalizados do orbital antiligante e serem quantificados, a partir dos quais um
detalhado panorama de sua contribuicdo para as diferentes conformacdes energéticas
pode ser obtida. Estas interacdes entre 0s orbitais ocupados e vazios representam o
desvio das moléculas a partir da estrutura de Lewis e pode ser usada como medida da
delocalizagao. [Weinhold, 2005]

1.11.1. O programa NBO

As analises de NBO compreendem uma sequéncia de transformacdes a partir

dos conjuntos de base do input { 4} para varios conjuntos de bases localizados [orbitais

naturais atébmicos - natural atomic orbitals (NAOs), orbitais hibridos - hybrids orbitals
(NHOs), orbitais de ligacao - bond orbitals (NBOs), e orbitais moleculares localizados -
localized molecular orbitals (NLMOS)]
Input basis o NAOs o NHOs o NBOs o NLMOs

Os conjuntos localizados podem ser subsequientemente transformados para
orbitais naturais delocalizados (NOs) ou retornando para orbitais moleculares candnicos
(MOs). Estas etapas sé&o realizadas pela rotina NBO, o qual pode ser adicionado a uma
variedade de pacotes estruturais eletrénicos ab initio e semi-empiricos (GAUSSIAN,
GAMESS, MopPAc, AMPAC, etc.). Cada etapa da sequéncia envolve um conjunto

ortonormal que mede o espacgo completo do conjunto de bases do input e pode ser
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usado para gerar a exata representacdo da funcdo de onda e operadores
(propriedades) calculados do sistema.

O NBO para uma ligacdo Vlocalizada entre atomos A e B (\s) € formado
diretamente dos orbitais hibridos ortonormais ha e hg (orbitais naturais hibridos
(NHOs)),

\VAg = Caha + Cghp (15)

0S quais sdo compostos de um conjunto de orbitais atbmicos de valéncia efetivos
(orbitais naturais atdmicos (NAOSs)), otimizados por uma funcdo de onda escolhida. A
principal caracteristica de tais fun¢des naturais localizadas (analogo ao classico sentido
de “orbital natural” delocalizado de Lowdin) € a exigéncia simultanea de
ortonormalidade e maxima ocupacdo, conduzindo a expressfes compactas para
propriedades atdomicas e de ligagdo. Fungdes de onda ab initio transformadas na forma
NBO se mostram em boa concordancia com conceitos de estrutura quimica de Lewis e
também com a idealizacdo basica de Pauling—Slater—Coulson de hibridizacdo e
polarizacdo. Os NBOs completos Mg da “estrutura natural de Lewis” sdo portanto
adaptados para descrever os efeitos de covaléncia entre as moléculas.

Entretanto, a transformacdo geral para NBO também leva aos orbitais néo
ocupados na estrutura formal de Lewis que podem ser usados para descrever efeitos
de n&o-covaléncia. Os mais importantes destes orbitais ndo ocupados sédo o0s

antiligantes Vg,

Vag = Cgha + Cahg (16)

que se originam do mesmo conjunto de orbitais hibridos de valéncia descritos para
funcdes ligantes ( \ag). [Weinhold, 2005]
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Capitulo 2

OBJETIVOS
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Os principais objetivos deste trabalho sdo estudar os efeitos das interacdes
hiperconjugativas nas constantes de acoplamento Juy e *Jcn em 1,3,5-trioxano (TO) e
1,3,5-tritiano (TS); e o efeito da substituicdo de um &atomo de hidrogénio pelos
halogénios flaor, cloro e bromo além de um substituinte alquila metil (XTS), no
acoplamento 'Jcy. Para isso foram feitas medidas experimentais e célculos tedricos

para os compostos apresentados na Figura 5.

/\07 /\87 /\S Y /\S X

TO TS XTS-ax XTS-eq

Figura 5. 1,3,5-trioxano (TO), 1,3,5-tritiano (TS), 1,3,5-tritiano monosubstituidos
onde X=F, Cl, Br e Me.
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Capitulo 3

EXPERIMENTAL
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3.1. Instrumentacéo
A instrumentacao béasica utilizada na realizacdo do trabalho esté listada a seguir:

- Espectrébmetros de RMN: Varian Gemini 300 MHz e INOVA 500 MHz;

- Microcomputador Intel Pentium 4/Hyper Threading 3.2 GHz, 2 GB de memodria
RAM e HD de 120 GB. Sistema Operacional FreeBSD, Programa GAUSSIAN 98;

- Microcomputador Intel Pentium 4/Hyper Threading 2.8 GHz, 2 GB de memoria
RAM e HD de 120 GB. Sistema Operacional Linux Suse 9.3, Programa GO03;

- Cromatografo a gas acoplado ao espectrometro de massa (GC-MS QP5000
SHIMADZU);

3.2. Solventes

Para obtencdo dos espectros de RMN foram utilizados solventes deuterados
(CIL, Aldrich).

Os solventes utilizados nas sinteses e extracfes eram de qualidade técnica ou
P.A.;
3.3. Obtencao dos espectros de RMN de 'H e *C
3.3.1 Condicdes tipicas de Espectros de RMN de  'H

Os espectros de RMN de *H foram obtidos nas condicées padrdes de operacéo.
3.3.2. Condicdes tipicas dos Espectros de RMN de  *3C acoplado
. Frequiéncia: 75 e 125 MHz, dependendo do equipamento utilizado;
. Trava externa: sinal de deutério do solvente. Como referéncia interna utilizou-se TMS;

. Temperaturas: 20 e —80°C.
. Largura de varredura (SW): 75 MHz — 18000 Hz;
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. Largura de varredura (SW): 125 MHz — 28000 Hz;
. Numero de pontos de dados 64K;

. Numero de transientes acumulados: 512 a 1028;

. Nimero de pontos na transformada (fn): 256K;

. Line broadening: 0,00

. Resolucao digital média: 0,1 Hz/ponto

A técnica utilizada para obtencdo dos espectros acoplados foi Préton Gated
Decoupling. Nesta técnica o desacoplador permanece ligado durante o delayl e durante
o pulso, sendo desligado somente durante o periodo de aquisicdo. Desta forma obtém-
se um espectro de *C acoplado sem a perda do efeito NOE (Nuclear Overhauser

Effect). A sequéncia de pulsos estd mostrada na Figura 6 a seguir

14 | Desacoplador

1SC

di P1 aq

Figura 6. Sequéncia de pulsos para aquisi¢cdo dos espectros de 3¢ acoplados

3.3.3. Preparacdo das Amostras para os Espectros de RMN

Preparou-se as amostras para os espectros de *H e *C pesando-se cerca de 50
mg dos compostos, os quais foram dissolvidos em 0,7 mL de solvente. Utilizaram-se os
seguintes solventes na obtencdo dos espectros (Detalhes sobre os espectros no item
3.6. e no Anexo ll):

1. Para o 1,3,5-trioxano a temperatura ambiente (20 °C) em CDCls,
2. Para o0 1,3,5-trioxano a baixa temperatura (-80 °C) em Acetona-ds,
3. Para o 1,3,5-tritiano a temperatura ambiente (20°C) em DMSO-d,
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4. Para o 2-metil-1,3,5-tritiano a temperatura ambiente (20°C) em CDCls.
5. Para o 2-cloro-1,3,5-tritiano a temperatura ambiente (20°C) em CDCls.
Todas as amostras foram filtradas antes de adquirir 0s espectros para obter uma

melhor resolucao, pois a ndo presenca de particulas solidas facilita o ajuste do “shim”.

3.4. Detalhes Computacionais

As geometrias de todos os compostos foram otimizadas aplicando a teoria de
perturbacdo de segunda ordem MP2 [Mgller-Plesset, 1934] e a funcédo de base aug-cc-
pVTZ [Dunning, 1998] com o programa Gaussian98. [Frisch, 1998] Estes métodos de
aproximacdo MP sdo baseados na teoria de perturbagédo Mgller-Plesset, que corrige as
interacdes instantaneas de elétrons [Barone, 2001] com a adi¢cao de perturbacdes ao
operador.

Os calculos NBO [Glendening, 1998] (Natural Bond Orbital) foram realizados com
o programa NBO 3.1 implementado no programa Gaussian98. [Frisch, 1998] Os
métodos DFT empregados foram os funcionais hibridos B3LYP [Becke, 1988; Lee,
1988; Becke, 1993], B3PW91 [Becke, 1988; Perdew, 1992, Becke, 1993], e a teoria de
perturbacdo MP2. As funcbes de base foram a cc-pVTZ [Dunning, 1998] e a cc-pVDZ.
[Dunning, 1998]

As constantes de acoplamento calculadas foram obtidas através do programa
Gaussian 03. [Frisch, 2004] A teoria de perturbacdo CP-DFT [Sychrivsky, 2000] foi
utilizada para o calculo de todos os trés termos de segunda ordem do acoplamento
spin-spin; o termo DSO é tratado como uma quantidade de primeira ordem. Os
funcionais utilizados nos célculos das constantes de acoplamento foram o B3LYP
[Becke, 1988; Lee, 1988; Becke, 1993] e PBEPBE. [Ernzerhof, 1999] O conjunto de
bases usado para os atomos de H e C foi o aug-cc-pVTZ-J [Provasi, 2001], especifica
para calculos de acoplamento. O conjunto de base aug-cc-pVTZ-J na esséncia é a aug-
cc-pVTZ porém apresenta quatro funcdes do tipo s de alto expoente, fator este muito
importante para uma correta descricdo do termo de contato de Fermi (FC), o qual
depende dos elétrons nos orbitais s. Para os atomos de oxigénio, enxofre, flior, cloro e

bromo, a base aug-cc-pVTZ foi aplicada.
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3.5. Utilizac&o dos dados fornecidos pelos calculos computacionais

Para o calculo dos quatro termos que descrevem o valor tedrico das constantes
de acoplamento 'Jcy (Hz), foram utlizados dois diferentes funcionais. O B3LYP e o
PBEPBE. Entretanto, o método hibrido B3LYP e o conjunto de base aug-cc-pVTZ-J
para os atomos de carbono e hidrogénio e o conjunto de base aug-cc-pVTZ para 0s
atomos de oxigénio, enxofre, flior, cloro e bromo, mostram-se mais condizentes com o0s
valores experimentais que o outro método utilizado para os célculos das constantes de
acoplamento. Os resultados fornecidos pelo funcional PBE comparados ao funcional
B3LYP sdo mostrados no Anexo |, das Tabelas 1 a 10.

Foram feitos calculos de NBO, utilizando diferentes teorias e diferentes conjuntos
de base, para avaliar a reprodutibilidade nos valores calculados das interacdes de
orbitais com os diferentes métodos utilizados. Observamos entdo, que todos os calculos
realizados mostram uma mesma tendéncia nos valores fornecidos. Assim, utilizou-se
para a analise de NBO desse trabalho o funcional hibrido B3LYP e o conjunto de base
cc-pVTZ. Os demais métodos com os dois conjuntos de bases ja citados em 3.4. sdo

mostrados no Anexo |, das Tabelas 11 a 30.

3.6. Compostos sintetizados e/ou Purificados

3.6.1. 1,3,5-trioxano (TO)

De procedéncia comercial (Aldrich). Foi utilizado sem qualquer tratamento prévio.

RMN de *H em CDCl; a 300 MHz (Anexo I1.1): 5,15 ppm (6H, s);

RMN de *3C desacoplado em CDCl; a 300 MHz (Anexo 11.2): 93,62 ppm (3C, s).;

RMN de *3C acoplado em CDCl; a 300 MHz (Anexo 11.3): 93,47 ppm (t, 3C,
13cH=165,5 Hz);

RMN de 'H em Acetona-ds a 300 MHz a -80 °C (Anexo I1.4): 5,21 ppm (2H, dd,
2J1n=6,6 Hz);

RMN de **C acoplado em Acetona-ds a 300 MHz a -80 °C (Anexo I1.5): 93,40
ppm (t,CH2, JcHax=160,5 Hz, *Jcheq=170,9 Hz);.
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3.6.2. 1,3,5-tritiano (TS)

De procedéncia comercial (Aldrich). Foi utilizado sem qualquer tratamento prévio.

RMN de *H em DMSO-ds a 300 MHz (Anexo 11.6): 4,27 ppm (6H, s);

RMN de *3C desacoplado em DMSO-ds a 300 MHz (Anexo 11.7): 34,41 ppm (3C,
s);

RMN de *3C acoplado *H em DMSO-ds a 300 MHz (Anexo 11.8): 34,46 ppm (t,
CHa, *3cy=151,9 Hz);

3.6.3. Sintese do 2-clor o 1,3,5-tritiano (CTS) [Arai, 1976]

O 2-cloro-1,3,5-tritiano (CTS) foi obtido através da reagdo do 1,3,5-tritiano com
N-cloro-succinimida em benzeno seco descrito a seguir:

Em um baldo de 10 ml, equipado com condensador de refluxo e chapa de
agitacdo, foi adicionada uma suspensdo de 0,100 g de 1,3,5-tritiano (7,25 x 10™ mol)
em 3 mL de benzeno seco, foi adicionado 0,110 g de N-cloro-succinimida (7,95 x 10
mol) em pé, durante um periodo de 15 minutos a 20 °C sob agitacdo em atmosfera de
argonio. Apos a completa adicdo do N-cloro-succinimida, o sistema foi mantido sob
agitacao e em atmosfera de argbénio por mais 15 minutos. A mistura reacional foi filtrada
para remover matérias insollUveis, e o contato com a umidade e com o ar atmosférico foi
evitado sempre que possivel.

A solucédo foi concentrada em rotaevaporador e o0 produto mostrou-se um poé
escuro.

Na&o foi possivel a purificacdo do produto, pois ele degrada rapidamente.

RMN de *H em CDCl; a 500 MHz (Anexo 11.9): 3,78 ppm (2H, d, 2Jy4=14,61 Hz);
4,27 ppm (1H, s); 5,08 ppm (2H, d, 2Jyn=14,48 Hz).

RMN de **C desacoplado em CDCl; a 500 MHz (Anexo 11.10): 29,3 ppm (CHy),
47,2 ppm(CH).

RMN DEPT em CDCl3 a 300MHz (Anexo 11.11): 29,3 ppm (CH>). 47,2 ppp (CH).
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3.6.4. Sintese do 2-meti | 1,3,5-tritiano (MTS) [Fukunaga, 1972]

O 2-metil-1,3,5-tritiano (MTS) foi obtido através da reacao do 1,3,5-tritiano com n-
butilitio e iodeto de metila em THF seco como descrito a seguir:

Em um baldo de 50 mL, equipado com condensador de refluxo e chapa de
agitacao, adicionou-se 30 mL de THF seco e 0,300 g (2,17 mmol) de 1,3,5-tritiano, sob
agitacao e atmosfera de arg6nio, foi adicionado 1,42 mL de n-butillitio 1,7 M (1,3 eq) a
0°C. Apds 6 h, foi adicionado sob agitacédo e a 0 °C, 0,18 mL de iodeto de metila (2,98
mmol) previamente destilado, e a reacéo foi mantida sob atmosfera de argonio por 12 h.

A mistura reacional foi extraida com agua e acetato de etila p.a. para a obtencéo
do produto, que foi concentrado em rota-evaporador.

Purificagdo do 2-metil-1,3,5-tritiano por recristalizagdo em hexano com
rendimento aproximado de 30%. O produto mostrou-se um solido amarelo.

RMN de *H em CDCl; a 500 MHz (Anexo II. 11): 1,52 ppm (3H, d); 3,93 ppm (2H,
d, 2Jun=15,02 Hz); 4,24 ppm (1H, q); 4,37 ppm (2H, d, 2J4=15,08 Hz)

RMN de *3C desacoplado em CDCls; a 500 MHz (Anexo Il. 12): 21,6 ppm (CHa),
36,4 ppm (CHy>), 45,6 ppm(CH).

RMN DEPT em CDCl3; a 300 MHz (Anexo 11.14): 29,3 ppm (CHy), 47,2 ppm (CH).

RMN de *3C acoplado em CDCls; a 300 MHz (Anexo II. 15): 21,6 ppm (CHs, qd,
13c4=130,03 Hz; 2Jch=4,50 Hz), 37,0 ppm (CHa, t, *Jc=156,43 Hz), 45,0 ppm(CH, d,
13cH=149,86 Hz).
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1. Estudo dos compostos 1,3,5-trioxano (TO) e 1,3,5-tritiano (TS)

TO TS

Figura 7. 1,3,5-trioxano (TO) e 1,3,5-tritiano (TS)

Para os compostos 1,3,5-trioxano (TO) e 1,3,5-tritiano (TS) (Figura 7), a analise

das constantes de acoplamento geminais 2\]H;,leeo, mostrou que para o composto TO ha

um aumento positivo no valor da constante de acoplamento 2JHaxHeq em relagédo ao TS

(Tabela 1).

Tabela 1. Distancias, angulos de ligacdo, constantes de acoplamento calculados e experimentais e,

ocupacao eletrdnica nos orbitais antiligantes e porcentagem do carater s calculados parao TO e TS.

Parametros TO TS
r(C2—Hay)? 1,111 1,104
r(C2—Heg) 1,095 1,101

* Hax— C2-Heq ° 111,62 108,66
Jeany, © 163,7 167,1
cateq 180,7 158,0
2HayHeq -6,2 -15,6
Jen (exp) 165,5 151,9
l'JCZHaX (exp)© 160,5 -
cameq(exp) 170,9 -
“Jun (exp) -6,6 -15,0
\F C2—Hg, 0,0467 0,0375
\F C2—Heq 0,0239 0,0149
C2—Ha © 27,7%(C)  26,4%(C)
C2—Heq 26,4%(C)  24,4%(C)

2R ® Graus; © Hz; “ocupacao eletrdnica; °carater s (% carbono);
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O acoplamento geminal sofre influéncia dos efeitos hiperconjugativos. Um
aumento positivo na constante de acoplamento geminal 2Jyy é provocado pelas
interacBes que adicionam carga nos orbitais antiligantes, nesse caso entre o0s elétrons n
de orbitais ndo ligantes do oxigénio e enxofre, e 0s orbitais V¢ pax.

Assim, em TO e observado que o valor da constante de acoplamento ZJHaXHeqz'
6,2 Hz é devido a interacdo do tipo No 0 Vcrax, cOM energia de 6,5 kcal mol™,
enquanto que para o TS o valor dessa interacdo ns 0 VFc.hax € de 4,72 kcal mol™
levando a uma constante de acoplamento de 2\]H‘,ﬂXHeq:-15,6 Hz (Tabela 2). Estas

interacBes estdo representadas na Figura 8.

9 9

Hax I'-.'ax

(TO) (TS)

Figura 8. Representacdo da doacado de pares eletrdnicos do nx 0 Ve pax, parao TOe o TS.

A constante de acoplamento geminal experimental 2Jy1=-6,6 Hz para o TO foi
obtido através do espectro de RMN de *H a baixa temperatura (-80 °C), (Anexo 11.4) e
para o TS, o valor experimental de Ju4=-15,0 Hz foi obtido através do espectro RMN de
'H do 2-metil-1,3,5-tritiano (Anexo 11.9) que possui provavelmente constante de

acoplamento 2Juy similar ao 1,3,5-tritiano puro.

Tabela 2. Interacdes de orbitais fornecidos pela analise NBO para os compostos TO e TS.

Orbital Orbital Energia (kcal.mol™)
Doador Aceptor TO TS
Veateq Veuxa) 3,61 1,65
Vs xs VEc(2)-Heg 1,42 1,67
Nx1 Vieteg 2,38 -
Nx1 V chax 6,50 4,72
Nxs Vew-x@) 12,18 9,30
X=0ouS
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A maior contribuicdo do termo de contato de Fermi na composicéo do valor total
da constante de acoplamento *Jcy € mostrada na Tabela 3 com os valores obtidos para
0s quatro termos componentes da constante de acoplamento Jcy: FC, SD, PSO e DSO

em Hz.

Tabela 3. Quatro termos que descrevem o valor teérico das constantes de acoplamento Jcy (Hz) para o
1,3,5-trioxano (TO) e 1,3,5-tritiano (TS).

N FC SD PSO DSO

TO TS TO TS TO TS TO TS
C2H. 1629 1655 011 027  -059 032 125 1,08
C2Heq 1799 1563 023 026  -054 044 114 1,01

Sabe-se que termo contato de Fermi depende dos elétrons nos orbitais s,
portanto, quanto maior o carater s do carbono da ligagdo C—H e maior populagédo de
elétrons nos orbitais antiligantes da mesma, maior sera a constante de acoplamento
YJch. [Contreras, 2000]

Para o TS, a constante de acoplamento *Jcpax = 167,2 Hz é maior (cerca de 9,1
Hz) do que a constante de acoplamento lJCHeq = 158 Hz. O carbono da ligagdo C2—Hgx
possui maior porcentagem de carater s do que o carbono da ligagdo C2—Hgq (Tabela 1)
e a maior populacao eletrénica esta no orbital antiligante na ligacdo C2—H,x do que no
orbital antiligante da ligacdo C2—Heq (Tabela 1). Estes resultados explicam o maior valor
para a constante de acoplamento *Jchax em relacéo a 1JCHeq.

No TO acontece o inverso do esperado. Observamos que a constante de
acoplamento calculada 1JCHeq=18O,7 Hz € maior (cerca de 17 Hz) do que a constante de
acoplamento calculada 'Jcha=163,7 Hz. O comportamento desses acoplamentos néo
pode ser explicado pelas populacdes eletronicas dos orbitais antiligantes e nem pelas
porcentagem de carater s nos carbonos das ligacdes consideradas, que mostram uma
maior quantidade de elétrons presentes na ligagdo C2-H.,x e também maior
porcentagem de carater s no carbono desta ligacdo em relagdo a ligagdo C2—Heq
(Tabela 1).

Essa inversé@o ocorre porque ha uma diminuicdo na distancia de ligacdo C2—Heq
em TO (r(C2-Heq)=1,095 A) em relacdo a mesma distancia em TS (r(C2-Heq)=1,101
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A). Esta diminuicdo ocorre devido & uma maior doacgédo de elétrons do orbital ligante
\£2_Heq Para o orbital antiligante \ts4-xs, quando o X € o atomo de oxigénio (Tabela 2).
Associado a esse fato, temos a doacéao dos pares de elétrons néo ligantes do O1
para a ligacdo C2—H,, (Tabela 2) aumentando a ocupacéo eletrénica da ligagéo (Tabela
1).
Considerando o operador local contato de Fermi,

e @

& & & - o .
onde, r, . R, & a diferenga do vetor posi¢cdo do elétron i e o nucleo K,

i
podemos dizer, quanto a posicdo dos nucleos acoplados, que quanto menor o
comprimento de ligacdo, maior sera o valor do vetor posicdo para o operador FC, e
como conseqiiéncia maior sera o valor da constante de acoplamento *Jcy .

Entdo, podemos concluir que o fator que predomina no comportamento da
constante de acoplamento 1JCHeq, € o fator geométrico, pois a distancia de ligacdo C2—
Heq € menor que na ligagdo C2—Hay (Tabela 1) resultando em um (r=0,016 A.

Isso indica que ao retirar densidade eletronica da ligagdo C2—Heq (Tabela 1), no
1,3,5-trioxano, temos uma diminui¢éo da distancia de ligagdo C2—Heq (Tabela 1) o que
acarreta uma proximidade entre o spin nuclear e o spin do elétron causando um
aumento na constante de acoplamento *Jcheq.

Sendo o 1,3,5-trioxano um anel de seis membros com 3 heteroatomos,
esperava-se que a presenca desse terceiro atomo de oxigénio no anel, pudesse de
alguma maneira influenciar o valor da constante de acoplamento Jci; em relacdo ao
1,3-dioxano. Entretanto, os dados experimentais das constantes de acoplamento
YJchax=160,5 Hz e YJcheq=170,9 Hz (Tabela 1), obtidos através do espectro de RMN de
13C acoplado a -80 °C (Anexo 11.5), assim como os dados fornecidos pela analise NBO
(Tabela 2) mostram que o 1,3,5-trioxano e o 1,3,5-tritiano, comportam-se da mesma
maneira que o 1,3-dioxano e o 1,3-ditiano estudados por Alabugim. [Alabugim, 2000]
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4.2. Estudo do composto 2-fluor-1,3,5-tritiano (FTS)

FTS-ax FTS-eq

Figura 9. 2-fldor-1,3,5-tritiano axial (FTS-ax) e 2-flior-1,3,5-tritiano equatorial (FTS-eq)

Os valores para as constantes de acoplamento 'Jcoy calculados para os
conformeros FTS-ax e FTS-eq (Figura 9) sdo 'Jc,n=181,8 Hz e 'Jc4=190,4 Hz

respectivamente (Tabela 4).

Tabela 4. Distancias e angulos de ligacdo, constantes de acoplamento, ocupacao eletrdnica dos orbitais
antiligantes, porcentagens de carater s do carbono e cargas de Mulliken, calculados para o FTS-ax e
FTS-eq.

Parametros FTS-ax FTS-eq
r (C2-H)? 1,090 1,093

r (C6—Ha) 1,089 1,091

r (C6—Heg) 1,089 1,089

* Hax—C6—Heg” 108,73 108,44
YJeon© 181,8 190,4
YJcoHax 169,4 165,4
YJceteq 155,0 155,9
%JaxHeq -15,1 -15,2
Teop 0,0307 0,0533
1% 06 Hax 0,0320 0,0364
16 Heq 0,0134 0,0140
C2-H*® 25,8%(C)  27,5%(C)
C6—Hay 26,7%(C)  26,3%(C)
C6-Heq 24,7%(C)  24,8%(C)
g (carga atémica) -0,5229 -0,4637

2R ¥ Graus; © Hz; “ocupacao eletrdnica; °carater s (% carbono).
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Os valores calculados dos 4 termos (FC, SD, PSO e DSO) que compde as
constantes de acoplamento "Jcan , "Jcemax € “Jcereq €M Hz, sdo mostrados na Tabela 5.
Podemos confirmar assim a predominancia do termo de contato de Fermi no valor total

da constante de acoplamento *Jcy .

Tabela 5. Quatro termos que descrevem o valor teérico das constantes de acoplamento Yoo s Ncerax €
Jcsteq (HZ) para o FTS-ax e o FTS-eq

1 FC SD
FTS-ax FTS-eq FTS-ax FTS-eq
C2H 180,4 189,2 0,35 0,41
C6Hax 167,6 163,7 0,31 0,28
C6Heq 153,2 154,1 0,26 0,28
1 PSO DSO
FTS-ax FTS-eq FTS-ax FTS-eq
C2H -0,51 -0,82 1,49 1,58
C6Hax 0,22 0,32 1,19 1,16
C6Heq 0,43 0,44 1,10 1,08

A variacdo de 8,6 Hz entre as constantes de acoplamento *Jcon (Tabela 4) dos
conférmeros FTS-ax e FTS-eq (Figura 9) deve-se a diferenca entre a porcentagem do
carater s do carbono da ligacdo C2-H e da ocupacdo dos orbitais antiligantes da
mesma, que sdo maiores para o conférmero FTS-eq (Tabela 4).

Quando o substituinte eletronegativo fllor encontra-se na posi¢cdo equatorial e o
hidrogénio estd na posicdo axial no conformero FTS-eq (Figura 9), as interacbes
Ne: Vcon € Ns1: VFeo-n (Tabela 6) representadas na Figura 10, aumentam o carater s
do carbono da ligacdo C2—-H e a ocupacédo do orbital antiligante V¢4 aumentando

assim o valor da constante de acoplamento *Jcon (Tabela 4).
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//\\5/ ) Ly L 0

FTS-eq

Figura 10. - Representacdo da doacédo de pares eletrdnicos do Ns; 0 Vcopax NE O Vco.hax, Para o FTS-eq

Analisando os valores das constantes de acoplamento *Jcgnax=169,4 Hz para
FTS-ax e 'Jcenax=165,4 Hz para o FTS-eq observamos uma variacéo de 4 Hz entre as
constantes *Jcehax.

Essa variacado ndo pode ser explicada pelo valor das interagdes nsi: Vce-Hax €

Nss . Vfce-nax (Figura 11) mostrados na Tabela 6.

Tabela 6. Interac¢des de orbitais fornecidos pela analise NBO para os conférmeros FTS-ax e FTS-eq.
Orbital Orbital  Energia (kcal. mol™)
Doador  Aceptor FTS-ax FTS-eq

lsico Tce-Heq 1,52 1,51
1c6-Heq Fsico 1,31 1,36
lcass Tce-Heq 1,31 1,53
1c6-Heq ¥ cass 1,54 1,12
Ns1 T*c6-Hax 4,56 4,19
Nss T*c6-Hax 4,25 4,45
Ns1 Yo - 3,76
Ng Tcon 7,16 7,85

'E= 3,86 Kcal.mol™ (preferéncia pelo

substituinte na posi¢do axial

Estes valores mostram que existe uma doacdo dos pares eletrdnicos nao
ligantes dos enxofres S1 e S5 (Figura 11) para o orbital antiligante da ligacdo C6—Hax
(Tabela 6), entretanto, apesar de mostrar maior valor na doacdo para o orbital
antiligante X*ceyw para o conférmero FTS-ax (Figura 9), estes valores sdo muito
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proximos e nao justificam o comportamento observado nos valores das constantes

1Jcenax para ambos os conférmeros.

-

g

ETS-ax

Figura 11 : Representacdo da doacao de pares eletrénicos do ns 0 Vce.Hax, Para o FTS-ax

Um outro fator a ser considerado para a diferenca entre os valores das
constantes de acoplamento *JcsHax para os conférmeros FTS-ax e FTS-eq (Figura 7) é o
fator eletrostatico exercido pelo substituinte flior (Tabela 4), ja que as porcentagens de
carater s no carbono da ligacdo C6—H.x e as populaces eletrbnicas dos orbitais
antiligantes Vcs_Hax para ambos os conférmeros sdo muito similares (Tabela 4).

A analise do fator eletrostatico exercido pela carga do elemento eletronegativo
fldor sera analisado mais adiante, quando analisarmos os trés compostos de 1,3,5-
tritiano monosubstituidos por atomos eletronegativos em conjunto.

As constantes de acoplamento 1J06Heq e 2JHaxHeq para o FTS-ax e FTS-eq (Figura
9) refletem a invariancia da populagdo eletronica do orbital antiligante Vce_neq € da
porcentagem de carater s no carbono da ligagdo C6—Heq para ambos os conférrmeros
(Tabela 4).

A energia de estabilizacdo, ((E=3,86 Kcal.mol?) para o conférmero axial ,
mostrada na Tabela 6, mostra a preferéncia conformacional, onde o substituinte flGor
encontra-se na posicao axial.

Devido a grande diferenca de energia entre os conférmero axial e equatorial
( (E=3,86 Kcal.mol™), podemos dizer que a forma axial é a Gnica presente no equilibrio.
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4.3. Estudo do composto 2-cloro-1,3,5-tritiano (CTS)

Heq
CTS-ax

Cl
Hax
/4\ \83 2 H
S; S

Ss

H
Hax
s /2 ~c
S1

CTS-eq

Figura 12. 2-cloro-1,3,5-tritiano axial (CTS-ax) e 2-cloro-1,3,5-tritiano equatorial (CTS-eq)

Os valores para as constantes de acoplamento 'Jcuy calculados para os

conférmeros CTS-ax e CTS-eq (Figura 12) s&o 'Jcon=178,5 Hz e 'Jc=189,2 Hz

respectivamente (Tabela 7).

Tabela 7. Distancias e angulos de ligacdo, constantes de acoplamento, ocupacéo eletrdnica dos orbitais

antiligantes, porcentagem de carater s do carbono e cargas de Mulliken calculados para CTS-ax e CTS-

eq.

Parametros CTS-ax CTS-eq

r (C2—H)? 1,088 1,091

r (C6—Hy) 1,090 1,092

r (C6~Heg) 1,089 1,089

* Hax—C6—Heg” 108,88 108,51
ean © 178,5 189,2

13 comax 169,6 166,4
Ycsheq 155,0 157,3

2 naxteq -15,1 -15,2
2Jun (eXP) -14,4

Vi 0,0292 0,0537
VG - Hax 0,0333 0,0353
VEch — Heq 0,0134 0,0132
C2-H°® 25,7 (%C) 27,3 (%C)
C6—Hay 26,9 (%C) 26,4 (%C)
C6-Heq 24,6 (%C) 24,7 (%C)
g (carga atdbmica) -0,3378 -0,3770

?A; ® Graus; © Hz; “ocupagao eletronica; *carater s (% carbono).

47



InteracBes de Orbitais e seus Efeitos nas Constantes de Acoplamento 23 € ey

Os valores calculados dos 4 termos (FC, SD, PSO e DSO) que compde as
constantes de acoplamento "Jcan , "Jcemax € “Jcereq €M Hz, sdo mostrados na Tabela 8.
Podemos confirmar assim a predominancia do termo de contato de Fermi no valor total

da constante de acoplamento *Jcy .

Tabela 8. Quatro termos que descrevem o valor teérico das constantes de acoplamento Yoo s Ncemax €

YJcereq (Hz) para o CTS-ax e o CTS-eq

1 FC SD
CTS-ax CTS-eq CTS-ax CTS-eq
C2H 176,8 187,7 0,42 0,53
C6H,x 167,8 164,7 0,32 0,31
C6Heq 153,2 155,6 0,26 0,29
1 PSO DSO
CTS-ax CTS-eq CTS-ax CTS-eq
C2H -0,20 -0,49 1,43 1,45
C6H.y 0,21 0,33 1,23 1,11
C6Hcq 0,45 0,42 1,17 1,05

A variacdo de 10,7 Hz entre as constantes de acoplamento *Jcay (Tabela 7) dos
conférmeros CTS-ax e CTS-eq (Figura 12) deve-se a diferenca entre a porcentagem do
carater s do carbono da ligacdo C2-H e da ocupacdo dos orbitais antiligantes da
mesma, que sdo maiores para o conformero CTS-eq. (Tabela 7)

Quando o substituinte eletronegativo cloro encontra-se na posicao equatorial e o
hidrogénio esta na posicdo axial no conformero CTS-eq (Figura 12), as interacfes
Ncr: Vieo-n € Ns1 @ Vieo-n (Tabela 9) representadas na Figura 13, aumentam o carater s
do carbono da ligacdo C2-H e a ocupacdo do orbital antiligante \c,.x aumentando

assim o valor da constante de acoplamento *Jca.

48



InteracBes de Orbitais e seus Efeitos nas Constantes de Acoplamento 23 € ey

v

U

CTS-eq

Figura 13. Representacao da doac¢éo de pares eletrénicos do Ngi 0 Vcopax € Ns1 @ Ve y para o CTS-eq.

Analisando os valores das constantes de acoplamento 'Jcgnax=169,6 Hz para
CTS-ax e "Jcenax=166,4 Hz para o CTS-eq observamos uma variacédo de 3,2 Hz entre
as constantes *JceHax-

Esta variacdo, assim como nos compostos FTS-ax e FTS-eq (Figura 9) ndo pode
ser explicada pelo valor das interacfes nsi;: Vce-Hax € Nss: Vcenax (Figura 14)

mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Interacdes de orbitais fornecidos pela analise NBO para os conférmeros CTS-ax e CTS-eq.

Orbital Orbital Energia (kcal. mol™)
Doador Aceptor CTS-ax CTS-eq
lsico T*co-req 1,49 1,51
1ce-Heq Psico 1,35 1,35
lcass T c6-Heq 1,25 1,26
1ce-Heq T cass 1,53 1,32
Ns1 T*c6-Hax 4,58 4,26
Nss 1*c6-Hax 4,25 4,42
Ns1 Teon - 4,71
Nei Teon 4,30 5,10

'E= 2,67 Kcal.mol™ (preferéncia pelo substituinte

na posicao axial

Estes valores mostram que existe uma doagdo dos pares eletronicos nao
ligantes dos enxofres S1 e S5 (Figura 14) para o orbital antiligante da ligacdo C6—Hax

(Tabela 9). A Tabela 9 mostra um valor maior na a doacdo para o orbital antiligante
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Tce.w para o conformero CTS-eq (Figura 12), entretanto, estes valores sdo muito

proximos e néo justificam o comportamento observado nos valores das constantes.

—

CTS-ax

Figura 14. Representacdo da doacado de pares eletrdnicos do Ns 0 Vce.pax, Para o CTS-ax

Assim, da mesma maneira que para 0 composto anteriormente citado, onde o
substituinte era o atomo de fldor, um outro fator a ser considerado para a diferenca
entre os valores das constantes de acoplamento *Jegnax dos conférmeros CTS-ax e
CTS-eq (Figura 12) é também o fator eletrostatico exercido pelo substituinte cloro
(Tabela 7) j& que as porcentagens de carater s no carbono da ligacdo C6—H,x € as
populacdes eletronicas dos orbitais antiligantes Vce-nax para ambos 0os compostos sao
muito similares (Tabela 7).

A andlise do fator eletrostatico exercido pela carga do elemento eletronegativo
cloro sera analisado mais adiante, quando analisarmos os trés compostos de 1,3,5-
tritiano monosubstituidos por &tomos eletronegativos em conjunto.

As constantes de acoplamento 'Jcspeq € “Jhaxreq refletem a invariancia da
populacéo eletronica do orbital antiligante Vcereq € da porcentagem de carater s da
ligacdo C6—Heq (Tabela 5).

O valor experimental da constante de acoplamento 2Juy, obtido através do
espectro de RMN de 'H mostra concordancia entre os dados computacionais e
experimentais.

A energia de estabilizacdo da molécula, ((E=2,67 Kcal.mol™) mostrada na
Tabela 9 rege a preferéncia conformacional, onde o substituinte cloro se encontra na

posicdo axial, da mesma maneira como ocorre para o composto anterior (FTS).
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4.4. Estudo do composto 2-bromo-1,3,5-tritiano (BTS)

Figura 15. 2-bromo-1,3,5—tritiano axial (BTS-ax) e 2-bromo-1,3,5-tritiano equatorial (BTS-eq)

Br
Hax
sy /2 TH
S;

BTS-ax

BTS-eq

H
Sg%z\Br
S1

Os valores para as constantes de acoplamento calculados para os conférmeros

BTS-ax e BTS-eq (Figura 15) s&0 'Jcon=177,7 Hz e 'Jc24=186,9 Hz respectivamente.

(Tabela 10)

Tabela 10. Distancias e angulos de ligacéo, constantes de acoplamento, ocupacao eletrbnica em orbitais

antiligantes, porcentagem de carater s do carbono e cargas de Mulliken calculados para o BTS-ax e BTS-

eq.

Parametros BTS-ax BTS-eq
r (C2-H)? 1,088 1,092

r (C6—Hay) 1,091 1,092

r (C6—Heg) 1,089 1,089

“ Ha—C6-Heg” 109,03 108,50
Yeon © 177,7 186,9
13 coHax 169,6 165,0
YJceheq 155,3 155,2

2 JuaxHeq -14,7 -15,1
Ty ® 0,0267 0,0523
16 hax 0,0343 0,0355
6 Heq 0,0134 0,0133
C2-H*® 26,0 (%C) 27,6 (%C)
C6—Hay 27,0 (%C) 26,3 (%C)
C6-Heq 24,7 (%C) 24,6 (%C)
g (carga atbmica) -0,1641 -0,1152

?A; ® Graus; © Hz; “ocupagao eletronica; *carater s (% carbono).
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Os valores calculados dos 4 termos (FC, SD, PSO e DSO) que compde as
constantes de acoplamento "Jean , *Jcenax € “Jcereq €M Hz, sd0 mostrados na Tabela 11.
Podemos confirmar assim a predominancia do termo de contato de Fermi no valor total

da constante de acoplamento *Jcy .

Tabela 11. Quatro termos que descrevem o valor teérico das constantes de acoplamento Y eoms YceHax ©

"Jcsteq (HZ) para o BTS-ax e 0 BTS-eq

1 FC SD
BTS-ax BTS-eq BTS-ax BTS-eq
C2H 1757 185,1 0,46 0,51
C6Hqx 167,8 163,2 0,32 0,28
C6Heq 153,5 153,3 0,26 0,27
PSO DSO
|
BTS-ax BTS-eq BTS-ax BTS-eq
C2H -0,20 -0,47 1,72 1,83
C6H.x 0,20 0,34 1,33 1,18
C6Heq 0,44 0,46 1,16 1,10

A variacdo de 9,2 Hz entre as constantes de acoplamento 'Jco4 (Tabela 10) para
os conférmeros BTS-ax e BTS-eq (Figura 15) deve-se principalmente a ocupacéao dos
orbitais antiligantes I*cs_Hax que € maior para o conférmero BTS-eq (Tabela 10). No
caso da porcentagem de carater s do carbono na ligagdo C2-H, apesar do valor ser
ligeiramente maior para o composto BTS-ax, os valores estdo muito préximos (Tabela
10).

Quando o substituinte eletronegativo bromo encontra-se na posi¢cdo equatorial e
o hidrogénio est4 na posicado axial no conférmero BTS-eq (Figura 15), as interagfes
Ner: Vfcon € Nsi: Veoy (Tabela 12) representadas na Figura 16, aumentam a
ocupacao do orbital antiligante Vfcoy (Tabela 12) aumentando assim o valor da

constante de acoplamento.
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Figura 16. Representacdo da doacdo de pares eletrdnicos do ng; 0 VicoHax € Ns1 @ Veicoy para o BTS-eq

Analisando os valores das constantes *Jcgnax=169,6 Hz para BTS-ax e
1Jcenax=165,0 Hz para o BTS-eq observamos uma variagdo de 4,6 Hz entre as
constantes de acoplamento *Jcspax.

Essa variagcédo, assim como nos compostos anteriores (FTS e CTS — Figuras 9 e
12) néo pode ser explicada pelo valor das interacées nsi: Vice-Hax € Nss: Vce-Hax

(Figura 17) mostrados na Tabela 12.

Tabela 12. InteragBes de orbitais fornecidos pela analise NBO para os conférmeros BTS-ax e BTS-eq.

Orbital Orbital Energia (kcal. mol™)
Doador Aceptor BTS-ax BTS-eq
lsico 1*Cs-Heq 1,68 151
1 c6-Heq Fsico 1,52 1,34
lcass T*co-Heq 1,68 1,21
1 c6-Heq T cass 1,52 1,34
Ns1 T* 6 Hax 4,53 4,30
Nss T* 6 Hax 4,23 4,42
Ns1 Yeom 5,09
Ny Teon 3,15 3,86

'E= 2,91 Kcal.mol™* (preferéncia pelo substituinte

na posicao axial

Estes valores mostram que existe uma doacdo dos pares eletronicos nao
ligantes dos enxofres S1 e S5 (Figura 17) para o orbital antiligante da ligacdo C6—Hax
(Tabela 12), entretanto, apesar de mostrar um valor maior na doacédo para o orbital

antiligante I*cg.y para o conférmero BTS-ax (Figura 17), estes valores sdo muito
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proximos e nao justificam o comportamento observado nos valores das constantes de

acoplamento.

—

BTS-ax

Figura 17 : Representacdo da doacéo de pares eletrdnicos do ns 0 Vcepax, para o BTS-ax

Assim, da mesma maneira que para 0 compostos anteriormente citados, onde os
substituintes sdo os atomos de flior e cloro, um outro fator a ser considerado para a
diferenca entre os valores das constantes de acoplamento *JcgHax dOs conférmeros
BTS-ax e BTS-eq (Figura 15) é também o fator eletrostatico exercido pelo substituinte
bromo (Tabela 10) j& que as porcentagens de carater s no carbono da ligagdo C6—H,y €
as populacoes eletronicas dos orbitais antiligantes Vcs-Hax para ambos os compostos
sao muito similares (Tabela 10).

A analise do fator eletrostatico exercido pela carga do elemento eletronegativo
bromo sera analisado mais adiante, quando analisarmos os trés compostos de 1,3,5-
tritiano monosubstituidos por a&tomos eletronegativos em conjunto.

As constantes de acoplamento 'Jcspeq € “Jhaxreq refletem a invariancia da
populacéo eletronica do orbital antiligante Vcereq € da porcentagem de carater s da
ligacdo C6—Heq (Tabela 5).

A energia de estabilizacdo da molécula ((0E=2,91 Kcal.mol'), mostrada na
Tabela 12 mostra que a preferéncia conformacional, € quando o substituinte bromo se
encontra na posicao axial, da mesma maneira que para o 2-cloro-1,3,5-tritiano e para o
2-fldor-1,3,5-tritiano.
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4.5. Estudo do composto 2-metil 1,3,5-tritiano (MTS)

MTS-ax

CH3

MTS-eq

Figura 18. 2-metil-1,3,5-tritiano axial (MTS-ax) e 2-metil-1,3,5-tritiano equatorial (MTS-eq)

Os valores para as constantes de acoplamento calculados para 0os compostos
MTS-ax e MTS-eq (Figura 18), sdo *Jcon=153,7 Hz e *Jc,1=165,1 Hz respectivamente.

(Tabela 13)

Tabela 13. Distancias e angulos de ligagéo, constantes de acoplamento, ocupacao eletrénica dos orbitais

antiligantes e porcentagens de carater s do carbono calculados para o MTS-ax e MTS-eq.

Parametros MTS-ax MTS-eq
r (C2—H)? 1,092 1,093

r (C6—Hay) 1,090 1,092

r (C6—Heg) 1,089 1,089

* Ha—C6-Heg” 108,20 108,60
Yeon 153,7 165,1
Jcstax 165,0 164,2
1JceHeq 154,0 154,7
2JHaxHeq -15,3 -14,9
Yen (exp) 157,2

2Jun (exp) -15,0

Vieon® 0,0240 0,0448
Vco_Hax 0,0364 0,0364
V co-teq 0,0140 0,0123
C2-H® 22,8 (%C) 25,2 (%C)
C6—Hay 26,7 (%C) 26,4 (%C)
C6—Heq 24,4 (%C) 24,6 (%C)

2R; ® Graus; © Hz; “ocupacao eletrdnica; °carater s (% carbono).

55



InteracBes de Orbitais e seus Efeitos nas Constantes de Acoplamento 23 € ey

Os valores calculados dos 4 termos (FC, SD, PSO e DSO )que compde as
constantes de acoplamento "Jean , *Jcenax € “Jcereq €M Hz, sd0 mostrados na Tabela 14.
Podemos confirmar assim a predominancia do termo de contato de Fermi no valor total

da constante de acoplamento *Jcy.

Tabela 14. Quatro termos que descrevem o valor tedrico das constantes de acoplamento Yeon s Ncstax €

Jcstieq (HZ) para o MTS-ax e 0 MTS-eq

. FC SD
MTS-ax  MTS-eq MTS-ax  MTS-eq
C2H 151,9 163,4 0,23 0,26
C6Hax 163,2 162,4 0,29 0,27
C6Heq 152,1 153,0 0,26 0,26
15 PSO DSO
MTS-ax  MTS-eq MTS-ax  MTS-eq
C2H 0,23 0,63 1,31 1,38
C6Hx 0,32 0,35 1,18 1,15
C6Hcq 0,47 0,48 1,09 1,08

A variacdo de 11,4 Hz entre as constantes de acoplamento 'Jc, (Tabela 13) dos
conférmeros MTS-ax e MTS-eq (Figura 18) deve-se a diferenca entre a porcentagem do
carater s do carbono da ligacdo C2-H e da ocupacdo dos orbitais antiligantes da
mesma que sdo maiores para o conférmero MTS-eq. (Tabela 13)

Quando o substituinte encontra-se na posi¢cdo equatorial e o hidrogénio esta na
posicdo axial no conformero MTS-eq (Figura 19), a interacédo ns; : 1 *co-y (Tabela 15)
representado na Figura 18, aumenta o carater s do carbono da ligacdo C2-H e a
ocupacado do orbital antiligante I*c,4 aumentando assim o valor da constante de

acoplamento *Jcan.
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/s
T

9

CHs
S 21
)

MTS-eq

Figura 19. Representacdo da doacao do par eletrénico do ns; : Ve para o MTS-eq

Analisando os valores das constantes de acoplamento Jcanax, *Jcareq € 2J Haxkeq

para ambos os conférmeros MTS-ax e MTS-eq, juntamente com os dados fornecidos

pela analise NBO (Tabela 15), ndo observamos variagfes significativas no carater s do

carbono da ligacdo C6-H e na ocupacéo dos orbitais antiligantes I*ce.n, tanto para a

posicdo axial quanto na equatorial.

Tabela 15. Interagédo de orbitais fornecidos pela analise NBOpara os conférmeros MTS-ax e MTS-eq

Orbital ~ Orbital  Energia (kcal mol™)

Doador Aceptor MTS-ax MTS-eq
lsic2 T*ce-Heq 1,60 1,62

1 ce-Heq Fsico 1,60 1,55
lcass T*co-Heq 1,30 1,37

1 ce-Heq Tcass 1,93 1,59
Ns1 Yeom 0,83 4,77
Ns1 Tecoc 5,63 -

Ns1 T c6-Hax 5,04 4,58
Nss T c6-Hax 4,69 4,59

'E= 3,78 Kcal.mol*

(preferéncia pelo

substituinte na posicao axial

A energia de estabilizacdo da molécula MTS ('E= 3,78 Kcal.mol™), mostrada na

Tabela 15 mostra a preferéncia conformacional, onde o susbtituinte alquila se encontra

na posicao equatorial.

57



InteracBes de Orbitais e seus Efeitos nas Constantes de Acoplamento 23 € ey

Os valores experimentais das constantes de acoplamento 'Jcy e “Jun, obtidos
através dos espectros de RMN de 'H e *C mostram congruéncia entre os dados

computacionais e experimentais,

4.6. Comparacdo entre os halo-derivados e grupo alquil. O efeito

eletrostatico

XTS-ax XTS-eq

Figura 20 . Distancias dx_pax € dx_peq NOS compostos 1,3,5-tritiano monosubstituidos,
onde X=F, Cl e Br

De acordo com a Tabela 16, podemos observar que a presenca dos substituintes
(Figura 20), tanto na posicdo axial, quanto na posi¢cdo equatorial, ndo alteram a
ocupacdo eletronica dos orbitais antiligantes no caminho dos acoplamentos *Jcghax ©
Y ceheq:

Um estudo recente [Contreras, 2006] mostrou que cargas pontuais, negativas ou
positivas, a uma certa distancia do eixo da ligacdo entre os nucleos que se acoplam,
exercem efeitos de aumento ou diminuicdo na constante de acoplamento *Jcy. Quando
se tem carga negativa ocorre um aumento do valor do acoplamento, e quando a carga
€ positiva ocorre uma diminui¢do no valor desse acoplamento.

Os compostos contendo (Figura 20) os atomos de fluor, cloro e bromo, na
posicdo axial, estdo proximos espacialmente ao atomo de hidrogénio da ligacdo C6—Hax
(Tabela 16). Como a carga sobre esses atomos (F, Cl e Br) é negativa (Tabela 16), um
aumento de cerca de 2,5 Hz no valor do acoplamento *Jcgrax fOi Observado quando
comparado ao TS. Como pode ser visto na Tabela 16, o acoplamento 1JC6Heq nao é
afetado pela presenca do substituinte, pois esses estdo afastados do atomo de
hidrogénio da ligacdo C6—Hq (Tabela 16), ndo exercendo nenhum efeito eletrostatico

sobre o acoplamento *Jcsreq.
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Podemos observar (Tabela 16) que o grupo metila ndo exerce efeito sobre a
constante de acoplamento citada, pois a variacdo entre os valores das constantes é
menor que 1 Hz. Portanto, esse resultado corrobora na conclusdo de que uma carga
negativa causa um aumento no valor da constante de acoplamento *Jcy .

Na Tabela 17, podemos observar que no caso do acoplamento entre o carbono
contendo o atomo de halogénio e o hidrogénio nas posicées axial (*Jcomax) € equatorial

(1J02Heq) observamos uma diferenca cerca de 10 Hz entre os acoplamentos *Jcaax €

1
JCZHeq-

Tabela 17: Valores comparativos entre Yomax © lJCZHeq para o 1,3,5-tritiano (TS) e os 1,3,5-tritianos

monosubstituidos com Fluor, Cloro, Bromo e Metil, nas posi¢cdes axiais e equatoriais.

Parametros TS FTS-ax CTS-ax BTS-ax MTS-ax
I (C2—Heg)® 1,101 1,090 1,088 1,088 1,092
Ycomeq” 158,0 181,8 178,5 177,7 153,7
Vea-teq 0,0149 0,0307 0,0292 0,0267 0,0240
C2—Heqd 24,4 25,8 25,7 26,0 22,8
ax® - -0,5229 -0,3378 -0,1641 -
Parametros TS FTS-eq CTS-eq BTS-eq MTS-eq
r (C2—Ha)? 1,104 1,093 1,091 1,092 1,093
Yeomax 167,1 190,4 189,2 186,9 165,1
VeoHax 0,0375 0,533 0,0537 0,0523 0,0448
C2-Hy® 26,4 27,5 27,3 27,6 25,2
ax° - -0,4637 -0,3770 -0,1152 -

aA: : ® Hz; “ocupacéo eletrdnica; “carater s (% carbono); ®carga de Mulliken.

O fator que explica essa variagdo é o aumento da ocupacgdo do orbital antiligante
no caminho do acoplamento e 0 aumento do carater s. A ocupacdo do orbital antiligante
Vconax € maior que a do orbital Vco.peq, acarretando um maior valor de acoplamento
Yeonax (Tabela 17). Este fato mostra que a insercdo do substituinte eletronegativo
influencia diretamente no valor da constante de acoplamento, pois altera drasticamente
a estrutura eletrénica no caminho do acoplamento. Novamente observamos que existe

pouca influencia do substituinte metila no caminho do caminho do acoplamento.
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Na tabela 17, podemos observar também um aumento de cerca de 20 Hz nas

constantes de acoplamento 'Jcanax (quando o substituinte encontra-se na posicéo

equatorial) e 1J¢2Heq (quando o substituinte encontra-se na posicao axial) nos derivados

halogenados. Esse aumento é devido aos diferentes valores de doacdo dos atomos S1

e dos atomos eletronegativos X, onde X séo Fluor, Cloro e Bromo, mostrados na Tabela

18.

Tabela 18. Interacdo de orbitais fornecidos pela analise NBO para os compostos FTS, CTS, BTS e MTS.

Orbital Orbital

Energia (Kcal mol™)

Doador  Aceptor TS FTS CTS BTS MTS
1coteq Ts3.cq 153 166 154 152 194
lssca T*comeq 156 129 155 168 1,38
Ns1 *coHax 4,72 3,76 4,71 509 4,77
Ns1 Teoeq - - - - 0,83
Nx o Hax - 785 510 3,86 -

Nx o eq - 7,16 430 3,15 -

Concluimos entdo, que os valores maiores para as constantes de acoplamento

Ycorax € 'Jconeq para o composto FTS (2-flior-1,3,5-tritiano) deve-se & uma maior

doacado do par de elétrons livres do atomo de fldor, em relagdo aos outros halogénios.

Novamente mostramos que a insercdo do substituinte eletronegativo influencia

diretamente no valor da constante de acoplamento, pois altera drasticamente a

estrutura eletrénica no caminho do acoplamento.
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Capitulo 5

CONCLUSAO
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A andlise dos 2Juy mostrou que para o 1,3,5-trioxano ha um aumento positivo no
valor do acoplamento geminal em relacdo ao 1,3,5-tritiano. O acoplamento geminal
sofre influéncia dos efeitos hiperconjugativos. O aumento positivo de 2Jy é provocado
pelas interagbes que adicionam carga nos orbitais antiligantes, nesse caso entre 0s
elétrons n (oxigénio e enxofre) e os orbitais Vc.u.

Sabe-se que o termo contato de Fermi depende dos elétrons nos orbitais s,
portanto, quanto maior o carater s da ligacdo C—H e maior populacdo de elétrons nos
orbitais antiligantes da mesma, maior sera a constante de acoplamento. [Contreras,
2000]

Para o 1,3,5-trioxano, acontece o inverso do esperado. Observamos que a
constante de acoplamento 1JCHeq é maior que *Jchax, apesar dos valores das populacdes
eletrbnicas nos orbitais antiligantes mostrarem uma maior quantidade de elétrons
presentes na ligagdo C—Hax do que na ligacdo C—Heg.

Essa inversdo ocorre porque ha uma diminuicdo na densidade eletrénica na
ligacdo C—H.q, devido a doagéo de elétrons para o orbital antiligante da ligagdo C-O.
Associado a esse fato, temos a doacado dos pares de elétrons do O para a ligagdo C—
Hax aumentando assim a ocupacao eletronica da ligagao.

Podemos inferir para os compostos estudados TO e TS, que o fator que
descreve a constante de acoplamento 1JCHeq € o fator geométrico, pois a distancia de
ligacdo C-Heq € menor que a ligagdo C—Hax. Isso indica que ao retirar densidade
eletronica da ligagdo C—Heq, temos uma diminuicdo da distancia de ligagdo o que
acarreta uma proximidade entre o spin nuclear e o spin do elétron causando um
aumento na constante de acoplamento.

Podemos observar que a colocacdo dos substituintes no composto 1,3,5-tritiano,
tanto na posicao axial, quanto na posicao equatorial, ndo alteram a ocupacao eletrénica
dos orbitais antiligantes no caminho dos acoplamentos *Jcghax © lJceHeq, mais distantes
dos substituintes. Nos compostos em estudo, os atomos de fldor, cloro e bromo, na
posicdo axial, estdo proximos espacialmente ao atomo de hidrogénio da ligacdo C6—
Hax. Como a carga sobre esses atomos (F, Cl e Br) € negativa, um aumento de cerca de
2,5 Hz no valor do acoplamento *Jchax foi observado quando comparado ao 1,3,5-
tritiano. O acoplamento *Jcereq NAO € afetado pela introducéo do substituinte, pois esses
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estdo afastados do atomo de hidrogénio da ligagdo C6—Heg, Nd0 exercendo nenhum
efeito eletrostatico sobre o acoplamento "Jcgpeq.

No caso do acoplamento entre o carbono contendo o0 &tomo de halogénio e o
hidrogénio nas posicdes axial (*}Jczrax) € equatorial (1Jc2Heq) observamos uma diferenca
cerca de 10 Hz entre os acoplamentos *Jcopax € 1Jc2Heq. O fator que explica essa
variacdo € o aumento da ocupacédo do orbital antiligante no caminho do acoplamento e
o0 aumento do carater s. Este fato mostra que a insercdo do substituinte eletronegativo
influencia diretamente no valor da constante de acoplamento, pois altera drasticamente
a estrutura eletronica no caminho do acoplamento.

Ainda para as constantes de acoplamentos *Jcon podemos observar também um
aumento de cerca de 20 Hz nas constantes de acoplamento 'Jconax (quando o
substituinte encontra-se na posicdo equatorial) e 1JC2Heq (quando o substituinte
encontra-se na posicao axial) nos derivados halogenados. Esse aumento € devido aos
diferentes valores de doacdo dos atomos de enxofre e dos atomos eletronegativos
Fldor, Cloro e Bromo. Assim, concluimos que os valores maiores para as constantes de
acoplamento Jcopax € 1JC2Heq para o composto FTS (2-flior-1,3,5-tritiano) deve-se a
uma maior doacdo do par de elétrons livres do atomo de flior, em relagdo aos outros
halogénios. Novamente mostramos que a insercdo do substituinte eletronegativo
influencia diretamente no valor da constante de acoplamento, pois altera drasticamente
a estrutura eletrbnica no caminho do acoplamento.

Verificamos que com o substituinte alquila metil, ndo houve mudanca significativa
nos valores das constantes de acoplamento citadas, uma vez que o grupo metil ndo

altera muito a densidade eletrénica no caminho do acoplamento.
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Tabela 16: Interag@o cco Heq—>6*caxs para 1,3,5-trioxano (TO) e 1,3,5

Funcionais TO TS
B3LYP/cc-pVTZ 3,61 1,65
B3LYP/cc-pVDZ 3,48 1,98

B3PW91/cc-pVTZ 3,67 1,65
B3PW91/cc-pVDZ 3,53 1,65
MP2/cc-pVTZ 4,32 1,99
MP2/cc-pVDZ 3,28 1,58

Tabela 17: Interagd0o ccaxs -0*co-teq para 1,3,5-trioxano (TO) € 1,3,5

Funcionais TO TS
B3LYP/cc-pVTZ 1,42 18T
B3LYP/cc-pVDZ 1,70 1,98

B3PW91/cc-pVTZ 1.73 1,61
B3PW91/cc-pVDZ 1,47 2,02
MP2/cc-pVTZ 1,97 2,11
MP2/cc-pVDZ 1,97 1,97

Tabela 18: Interagdo nx;—c*co_ieq para 1,3,5-trioxano (TO) e 1,3,5-tritiano (TS).

Funcionais TO TS
B3LYP/cc-pVTZ 2,38 -
B3LYP/cc-pVDZ 1,69 -

B3PW91/cc-pVTZ 1,72 0,54

B3PW91/cc-pVDZ 2,53 -
MP2/cc-pVTZ 3,35 0,82
MP2/cc-pVDZ 2,73 -

‘tritiano (TS).

-tritiano (TS).
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Tabela 19: Interagdo nx;—c*cy-rax para 1,3,5-trioxano (TO) e 1,3,5-
Funcionais TO TS
B3LYP/cc-pVTZ 6,50 4,72
B3LYP/cc-pVDZ 8.77 4,89
B3PW91/cc-pVTZ 6,78 4,79
B3PW91/cc-pVDZ 6,60 4,93
MP2/cc-pVTZ 9,14 6,99
MP2/cc-pVDZ 8,71 5,72

itiano (TS).

Tabela 20: Interagd0 nys—>c*csxs para 1,3,5-trioxano (TO) e 1,3,5-tritiano (TS).

Tabela 21: Interagdo nx—oc*co-n para 0s1,3,5-tritianos monosubs

Funcionais TO T8
B3LYP/cc-pVTZ 12,18 9,30
B3LYP/cc-pVDZ 12,21 9,23

B3PW91/cc-pVTZ 12,34 9,41

B3PW91/cc-pVDZ 12,38 9,19
MP2/cc-pVTZ 15,40 11,36
MP2/cc-pVDZ 16,13 10,57

stituidos.

Funcionais FTS-ax FTS-eq CTS-ax CTS-eq BTS-ax BTS-eq
B3LYP/cc-pVTZ 7,16 7,85 4,30 510 3,15 3,86
B3LYP/cc-pVDZ 6,79 7,22 3,59 4,08 2,46 2,86

B3PW91/cc-pVTZ 7,20 7,87 4,79 5.0F 3,70 4,62
B3PW91/cc-pVDZ 7,20 7,87 3,97 4,85 2,82 3,64
MP2/cc-pVTZ 9,18 4,95 6,14 6,39 6,10 6,38
MP2/cc-pVDZ 5,86 9,19 5,07 5,80 3,60 3,60
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Tabela 29: Interagdo nx —»c*c,.4 para os1,3,5-tritianos monosubstituidos onde X=F, Cl e Br.

Funcionais FTS-ax  FTS-eq CTS-ax  CTS-eq BTS-ax  BTS-eq
B3LYP/cc-pVTZ 7.16 7.85 430 5.10 3.15 3.86
B3LYP/cc-pVDZ 6.79 7.22 3.59 4.08 2.88 2.86

B3PW91/cc-pVTZ 7.20 7.87 4.79 5.77 3.70 4.62
B3PW81/cc-pvVDZ 6.70 7.25 3.97 4.85 2.82 3.64
MP2/cc-pVTZ 9.18 4.95 6.28 7.42 4.74 5.75
MP2/cc-pVDZ 8.56 9.19 5.07 5.80 3.60 4.81

Tabela 30: Cargas de Mulliken para os1,3,5-tritianos monosubstituidos onde X=F, Cl e Br.

Funcionais FTS-ax FTS-eq CTS-ax CTS-eq BTS-ax BTS-eq

B3LYP/cc-pVTZ -0.5229  -0.4637  -0.3378  -0.3770  -0.1641 -0.1152
B3LYP/cc-pVDZ -0.4621  -0.4617 -0.0813  -0.0193 0.1111 0.2943
B3PW91/cc-pVTZ -0.2133  -0.1830 -0.1233  -0.1083 -0.0904 -0.0534
B3PW91/cc-pVDZ -0.2162  -0.2014  -0.0677  -0.0287  -0.0440 0.0139
MP2/cc-pVTZ -0.5229  -0.4637 -0.3415  -0.3929 -0.1489 -0.1365
MP2/cc-pVDZ -0.6318 -0.6434  -0.1180  -0.0444 0.1507 0.4020
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