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RESUMOG

Tese de Doutorado:  "Eleito dos Substituintes nos Deslocamentos Quimicos de Carbono-13 de
Benzenos 1,4-Dissubstituidos”

Autor: Eduardo Leite do Canto

Orientador: Hoberio Ritiner Neto

Coorientador: Hoy Edward Bruns

Palavras-chave: Andlise dos Componentes Principais (PCA), Benzenos 1,4-dissubstituidos,

Densidades de carga, Efeito dos substituintes, RMN de Carbono-13.

Uma analise dos deslocamentos quimicos de RMN dos carbonos aromaticos de
benzenos 1.4-dissubstituidos é apresentada. Os grupos presentes em C-1 e C4 pertencem a
seqiiéncia NMep, NH;, OMe, F, Cl, Br, Me, H, CFs, CN, COOEt, COMe, NO, e CHO,
totalizando 105 compostos diferentes. E investigada a comela¢ac entre o deslocamentc quimico
induzido pelo substituinte varidvel em C-1 (SCS), mantendo-se fixo o subsiihuinte em C4 e os
efeitos indutivo @ mesomérico, expressos pelas escalas o) e ox(RMN). Comentérios sao feitos
para racionalizar as diferencas de comportamento observadas.

Por meio da Andlise dos Componentes Principais (PCA} determina-se o ndmero de
componentes principais necessarios & descricdo de SCS em cada posicio do anel. A
comparagio dos scores obtidos confirma que os deslocamentos quimicos nas diferentes
posigdes sao controlados por mecanismos diferentes entre si.

Utilizando-se o método AM1 de calculo semiempirico sio obtidos os valores da
alteracac de carga (Aq) provocada pelo substituinte em cada posigdo do anel ¢ verifica-se em
que grau eles descrevern os dados de SCS. As melhores correlactes s&o obtidas no carbono
para, onde a variéncia total explicada pele modelo vai 92.93% a 97,55%, dependendo do
grupo fixo presente em C-4. E também investigada a dependéncia de Aq com as escalas de
efeitos indutivo (o} e mesomérico {og) e qual a melhora na correlacic ao se utilizar o método
DSP-NLR para Aq em C4.,

Durante a discussdo, fatos apareniemente paradoxais surgem. Dados que
estafisticamente dependem de apenas uma varidve! latente revelam se correlacionar bem com

escalas ortogonais {o; e og). E apresentada uma explicacfio para isso, concluindo gue no ha

incoeréncia enfre tais conclusées.



Ph. D. Thesis: "Substituent Effects on Carbon-13 Chemical Shifs of 1,4-Disubstituted
Benzenes”

Author: Eduarde Leite do Canto

Crientation: Hoberio Rittner Neto

Coorientation: Hoy Edward Bruns

Key words: Principal Component Analysis (PCA), 1,4-Disubstituted Benzenes, Charge

Densities, Substituent Effects, Carbon-13 NMR.

An analysis of the aromatic carbons NMR chemical shifts of 1,4-disubstitited benzenes is
reported. The groups altached to C-1 and C-4 are taken from the sequence NMe,, NH,;, OMe,
F, CL, Br, Me, I, CFs;, CN, COOE:, COMe, NO,; and CHO, amounting to 105 different
compounds. The comrelation between the chermical shift induced by the variable substituent in
C-1 (SCS}, while the C-4 substituent remains constant, and inductive and mesomeric effects,
expressed using the o; and og{NMR) scales, is investigated. Comments are made trying fo
rationalize the differences in observed behaviors.

Principal Component Analysis is used o determine the number of principal components
for describing SCS for each ring position. Inspection of the obtained scores confirm that
chemical shifts for the different ring positions are controlled by different mechanisms.

The AM1 semiempirical molecular orbital method is used to obtain values for charge
alterations provoked by substituents in each ring position. The degree with which these charge
alierations explain the SCS is determined. The best comelations are obtained for the para
carbon, for which 92.93% to 97.55% of the total SCS variances are described by these charge
values, depending on which substituent is attached to C-4. The dependence of Aq on the
inductive (o)} and mesomeric {og) effect scales is also investigated as well as the use of the DSP-
NLR method to increase the correlation with Aq in C4.

During the discussion apparently paradoxical facits are encountered. Data which
statistically appear to be due to only one latent veriable are seen to be well correlated with the

orthogonal scales {7 and oy). An argument showing that these observations are not inconsistent
is presented.
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Método semiempirico Auséin Modef 1

Meétodo semiempirico Complete Neglect of Differential Overlap

Anglise de correlacio envolvendo dois pardmetros { Dual Substituent Parameiter
Andlise de comrelacdo envolvendo uma regressao nao-linear (Dual Substifuent
Farameter - Nop-finear Resonance)

Méiodo semiempirico /nfermediate Neglect of Differential Overlap

Combinacéo linear de orbitais atémicos

Meétodo semiempirico Modified INDO

Método semiempirico Modified Neglect of Differential Overlap

Orbital molecular

Pacote de programas para célculo semiempirico

Método semiempirico Neglect of Diatomic Differential Overiap

Andlise dos Componentes Principais

Primeiro componente principal {analogamente para PC2, PC3 eic)

Ressonéncia Magnética Nuclear

Campo auto-consistente

Razao deslocamento-carga

Alteragao do deslocamento quimico provocada pelo substituinte

Andlise de correlacio envolvendo um pardmetro {Single Substituent Parameter)
Orbital atémico do tipo Slater, nivel Gaussian 3

Tetrametilsilano
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regressio linear (Se¢do 4.2) ou nao-linear (Secio 4.4)

Parametro esiatistico F calculado para uma regressao linear

Parametro estatistico F tabelado para nivel de confianca 0,01
Desbalanceamento dos elétrons p (Secio 2.4)

Coeficiente de correlagio para regresséo linear simples

Coeficiente de cormrelagio para regressao linear multipla
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Parametro estatistico t calculado para um certo coeficiente de regressao linear
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Constantes que expressam, respectivamente, os efeito indutivo e mesomérico de
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Escala de o adaptada para RMN (Secso 4.2)

Constante de reagio de Hammett {Segdes 1.1 e 1.4)
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RODUCAO E OBJETIVOS

O efeito de substituintes sobre deslocamentos quimicos tem sido uma constante fonte de
pesquisa ern RMN, praticamente desde que essa técnica comecou a se difundir como
importanie ferramenta para o quimico orgdnico. Us sisternas aromaticos, particularmenie o anel
benzénico, sBo, nesse contexio, de especial interesse ndo 6 pela sua importincie quimica mas
fambém pelo fato de se prestarem ao estudo da propagaco dos efelios indutive e mesomérico.

Como conseqiéncia das dificuldades inerentes ao céloulo tedrico de deslocamentos
quimicos uwsando métodos ab inifio e semiempiricos, as primeiras abordagens quantitativas se
preocupavam com o estabelecimento de correlagbes entre deslocamentos quimicos e constantes
tipo o de Hammett (método SSP). Posteriormente, com os avangos na separacio quantitativa
dos efeitos indutivo e mesomérico, o método DSP — envolvendo duas escalas tipo o de
Hammett, uma para o efeito indutive e cubra para o mesomérico — despontou como poderosa
ferramenta de estudo.

Na fentativa de vencer dificuldades ligadas & nfo-aditividade de deslocamentos
quimicos em benzenos 1,4-dissubstituidos, © mesmo grupo criador do método DSP propds o
DSP-NLR, que envolve uma regressdo nio-linear com a introducio de um pardmetro
denominado demanda eletronica.

Posteriormente, a Andlise dos Componentes Principais (PCA), técnica estatistica
desenvolvida inicialmente para uso em oulras dreas que ndo a Quimica, passou a exercer ndo
s importante pape!l elucidativo em Fisico-Quimica Orgénica, como também permitiu que se
fizesse wma nova critica aos modelos SSP, DSP e DSP-NLR.

No entanto, em plena década de 90, pode-se afirmar que relativamente pouco se tem
avancado na verdadeira elucidacio das causas primérias que fazem um substituinte
posicionado em um anel benzénico induzir modificagdes nos deslocamentos quimicos dos
carbonos arométicos.

O presente trabalho néc tem, cbviamente, a pretensio de esclarecer completamente tais
controvertidas questdes. Lancando méo dos métodos da anélise de corelacao em Quimica, da
técnica PCA e de cdlculos semiempiricos AMI, a feniativa é a de contribuir para o©
esclarecimento do efeitoc dos substituintes sobre deslocamentos quimicos em anéis benzénicos.

Na Parte 1 héa uma revisdo bibliogréfica sobre o ponio atual em que se enconira a
pesquisa nessa drea, esclarecendo o que vém a ser os métodos SSP, DSP, DSP-NLR e PCA.



Comentérios tarnbém séo feftos sobre os métodos de calculo sermiempirico, com énfase no AM1
2 suas vaningens.

Na Parte [l sao apresentados os resultados deste trabatho e é feita a sua interpretacio.
Os Capitulos de 7 2 10 se ocupam com a analise dos deslocamentos quimicos. Os Capihilos 8 e
11 se ocupam com as cargas calculada pelo métode AM1. No Capitulo 9 se investiga a relacdo
entre as cargas e os deslocamentos quimicos e o Capftulo 12 conclui a discusséo, apresentando
também um apanhado geral dos nossos resultados.

MNa Parte Il aparecem os procedimenios experimentris adotados, as referéncias
bibliogréficas consuliadas e as informacdes relevantes ao presente trabalho formecidas pelo
célculo semiempirico AMI.



Parte |

REVISAO BIBLIOGRAFICA



i.A EQUACAO DE}

1.1. A idéia original de Hammett

Em 1937 Louis P. Hammett propés uma eqtiagéal, que atualmente leva o seu nome,
com a finaslidade de ajudar na sistematizacho dos dedos referentes is reagdes de derivados
benzénicos melfa e para substifuidos. Embora seja de aplicacéo restrita, ela forneceu a primeira
escala quantitativa de efeilos indutives e de ressondincia. Muitas das relaches estrutura-
reatividade que se seguiram consistem em simples extensdes da idéia original de Hammett,
visando abranger uma maior variedade de sistemas aos quais possam ser aplicadas. Nesse
capitulo falaremos sobre a equacac de Hammett e sua interpretacio fisico-quimica.

A primeira correlagio enive estrufura e reatividade foi observada por Hammett’ (e
também por Burkhardt’) ac colocar em um gréfico o logaritmo da constante de velocidade
{log k) para a hidrdlise alcalina de benzoaios de etila substituides em meta ¢ para, Equacio
[1.1}, nas ordenaadas versus o logaritmo das constantes de ionizacdo (log K} para dacidos

benzdicos contendo os mesmos substituintes, Equacéo [1.2], nas abscissas,

/ N _ k ///‘"‘-\:\\ -
([ ))—COOEt + OH ——s (. J)—CO0" *+ EOH 11
X N X Ny
\ K N -
Q/A, —COQOH L0 —COOm + Ht [1.2]
¥ e XK\__/;/ i

A correlacdo linear entre essas duas grandezas, que aparece na Figuwra 1.1, &

equacionada da seguinte maneira:

logk = plogK + ¢ (1.3}

onde p ¢ o coeficiente angular da reta e ¢ é o coeficiente linear.



log kacmo0m: # “Ngg P
pBr . =l
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Figura 1.1. Gréfice da relagio linear entre os logarifmos da constante de velocidade para hidrdlise akaline de
benzoatos de etila sulbsstihddos e da constante de ionizacac para acidos benzdicos substituidos.

Designando por k, a constante de velocidade da hidrélise do berzoato de elila ndo-

substitiido e por K, a constante de ionizacho do acido benzdico ndo-substituido, temos:

logk, = plogk, + ¢ [1.4]

e subtraindo [1.4] de [1.3], vem que:

logk-logk, = pliogK-logK,)

ou: Eog(%—)m ) iog(}? J 1.5]

Pode-se, dessa maneira, definir uma constante de substituinte {o) sendo o = log{K/K,},

com os valores de K e K, se referindo & ionizagio dos acidos benzéicos (25°C) substituido e

ndo-substituido, respectivamente. A Equagso [1.5] passa a ser escrita como:

k
iog(jk—J =0 [1.6]



onde fica claro que log{k/k,), valor referente & hidrélise [1.1] de um certo éster X-substituido,
depende de dois fatores: um caracieristico do substituinie {5) e outro referente & reacdo
estudada (p). Voltarernos a falar sobre esses dois fatores mais & frente. A Equaco [1.6] é

conhecida como Eguacdo de Hammett

1.2. Relacées lineares de energia livie

A constante de velocidade de uma reacio (k) se relaciona’ com a energia hivre de

ativacao (AG") através de uma relacéo logariimica:

. kh) (kh)
oo — i 1
AGH = RT s,n(k,? |=23RTlog| (1.7]

onde K' € a constante de Bolizmann e h a constante de Planck. A constante de equilibric para
um processo quimico, por sua vez, se relaciona”, ambém de uma maneira iogaritmica, com a

variacho de energia livre padrdo {AG®) da reacio:

AG® = -RTIn(K} = -2.3 RT log(K) [1.8]

Assim, o fato de existir uma relacao linear entre loglk) para o processo [1.1] e log(K)
para o processo [1.2] conduz & conclusdo de que hé também uma relagio linear enfre AG” e
AG®. Devido a isso, as correlagdes fornecidas pela equacic de Hamimett (e por suas extensGes
que veremos no Capffulo 3) sdo chamadas de relagdes lineares de energia livre,
costumeiramente abreviadas na literatura por LFER {do inglés finear free energy relationships).
Mais recentemente outra terminclogia vem aparecende na literatura: refacSes
extratermodindmicas de energia livre.

Dados referentes a compostos alifdticos ou arométicos orfo-substifuidos ndoc se
correlacionam da maneira descrite pela Equacdo [1.6], aparecendo como outfiers na reta da
Figura 1.1. Tais desvios nao séo dificeis de explicar, uma vez que na hidrélise alcalina [1.1] de
ésteres aroméaticos meta e para substituidos, o substituinte se encontra em uma molécula rigida,
suficientemente afastado do centro de reaciio para ndo exercer efeitc esiérico sobre ele. No

caso de ésteres arométicos orfo-substituidos, a proximidade do substituinte ac centro de reacao
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faz com que, graces A infroducho de fensdes estéricas no intermedigrio tetraddrico’, haja uma
sensfvel diminuice da velocidade da hidrdlise. Algo muitc similar acontece no caso das

moléculas flexiveis dos Ssteres alifaticos.

1.3. © significado fisico da constante de substituinie (o)

Hammett escolheu a lonizacio, em meic aquoso, de #cidos benzéicos mefa ¢ para-
substifuidos como a reagdo de referdncia para a definicio da grandeza o = logK/K,). (Isso em
fungéo da disponibilidade na literatura da época de dados razoavelmente precisos para esse
tipo de processo, com vérios substituinies.) Assim, conhecida a constante de ionizacio K de um
acido benzdico substituide {ou seu pK), em dgua a 25°C, é possfvel calcular sua constante ©.
Valores aparecern na Tabela 1.1. Como ¢ de se esperar, ¢ valor de o pare um mesmo
substituinte é diferente nas posicbes mefz ¢ para pois sua influéncia sobre o processo de

ionizaggo depende da posicBo no anel benzénico.

Tabela 1.1. Constantes ¢ de Hammett® para alguns substituintes.

Substitiinte o, G,
tBu 0,09 -0,15
i-Pr -0,08 0,13
Et -0,08 0,13
Me -0.06 40,14
H 0,00 0.00
OMe G,10 0,28
F 0,34 0.06
Cl 0,37 0,22
Br 0,37 g,.22
CN 0,62 0,71
NO, 0,71 0,81

® valores obfidos na ref. 4.

Consideremos, inicialmente, os valores presentes na Tabela 1.1 para o substifuinte em
posicao meta (G ). Nota-se que #Bu, #Pr, Et ¢ Me possuem valores de pequena magnitude e
sinal negativo, que seu valor é zero para H {em virtude da prépria definicio de o) e que s
demais possuem valores positives crescentes. A variacio de sinal acompanha a mudanca <o

sentido do efeito indutive, doador ou aceptor de elétrons, exercido pelo substituinte em mefa.



Além disso, esses grupos exercem fambém um efeito de campo” (que opera através do e5pacs)
com a mesma caracteristica doadora ou acepiora que o o efeito indutive {que opera através de
ligacbes). Assirn, pode-se dizer que o, se relaciona com o efeito polar total do substituinte em
mefa sobre o ceniro de reagdo. Grupos (em meta) doadores de elétrons (£Bu, #Pr, Et e Me)
apreseniam o, negalivo e grupos acepiores (OMe, F, Cl, Br, CN e NQ,), o, positivo.

AFigura 1.2 mostva esquematicamente o efeito dos grupos NO; (o, > 0) e Me (o, < 0)
sobre o valor de k para a hidrdlise alcalina de benzoaios de efila [1.1]. O menitrodster sofre
hidrélise mais rapidamente que o benzoato de etila, uma vez que o substituinte {aceptor de
elétrons) estabiliza o estado de transicio que conduz ac intermedidric tetraédrico com carga
negativa. J& no caso do éster mmetilado, a hidrélise ¢ mais lenta do que com o éster nao

substituido pois © grupo metila desestabiliza o mencionado estado de ﬁansigéﬂa.
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Figura 1.2. Comparagéo enire a influéncia dos grupos me-nitro e m-metila sobre a hidrélise do benzoato de efila.



Consideremos, agora, os valores de o, da Tabela 1.1. Se comparados acs de o,
notamos que h& variacic nos valores absolutos e, no caso do OMe, alteracao de sinal. Para
compreender tal fato, consideremos a Figura 1.3. Na posicio mefa, o grupo metoxila exerce
efeito eletroatraente em virtude do dtomo de oxigénio, aitamente eletronegativo. Assim, temos
S, > 0 e um aumento na velocidade de hidrélise do éster em relacdio ao composto ndo
substituido. Por outro lado, quando posicienado em parm, o mesmo grupo OMe exercerd, além
desse efeito eletroatraente, um efeitc mesomérico doador de eléirons pare o anel aromatico.
Esse altimo, que envolve o sistema n bastante polarizdvel, supera o cutro e, no global, termos
um efeito doador de elétrons. Assim, o grupo OMe apresenta g, < U e provoca uma reducio na
velocidade de hidrdlise do ésier em relacio ao benzoaio de etila®,

: +

- OH ‘S"GH OH
{?Q OEt g_,@ JOEt §
C fo "O>C—OEt
v etapa lenta N ;
ey —
OMe OMe OMe
estado de transicdo intermediério tetraédricc
CmoMe = +0,10 = KmoMe = ky
— +
“OH 50H
(O OEt 5 O. | OFt OH
i: O ->*C —QE#

/\E\\] etapa lenta /\'}\ ‘/\j\;

;
C OMe C OMe C OMe

estado de transicio intermedidrio tetraddrico

CpoMe = W{},ZS = kp»OMe < k}.}

Figwa 1.3, Comperacéo da influéncia do grupo metoxila, em meia ¢ em para, sobre a hidrélise do benzoato de
etila,
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1.4. O significade fisico da constante de reacdo {p)

Embora tenhamos até aqui discutido a comelacdo dos valores de log(l/k,) pare a
hidrélise de ésteres [1.1], muitas cutras reacdes tem sido estudadas e seus valores de log{l/k,}
colocados em wim gréfico versus o. Apds determinada 2 reta que melhor representa os pontos
através de um méiodo estatistico conveniente {e.g. minimos quadrados), o coeficiente angular
da reta comresponde a constante de reacfio o (Tabela 1.2). O valor de p para uma certa reacéo,
feita sob condigSes constantes de temperatura e solvente, permanece invaridvel quaisquer que

sejam os substihuintes ulilizados em mefs ou para.

Tabela 1.2. Exemplos’ de valores da constante de reacao {p }

Reacéo Tipo o
ArNH, com 2.4-(INO,),CHsCl em etanol (25°C) i -3.19
ArNH, com CHCOC am berwenc (25°C) k -2,69
ArD com Etl em etano! (25°0) k -(3,59
ArCOOH com MeOH {catilise acida, 25°C) k -0,09
Hidrélise de ArCOOMe (meio 4cido) em metano! aguoso (25°C) k +0,03
fonizagao de ArCH,COOH em agua (25°C) K +0,47
ArCH;Cl com I" emn acetona (20°C) k +0,79
Hidrélise alcalina de ArCH,COOE! em etancl aquosec {30°C) k +0.,82
lonizagao de ArCOOH em agua (25°C) K +1,00 {padréo)
lonizagao de ArOH em agua (25°C) K +2,01
Hidrélise alcalina de ArCOOEt em etanol aquosc (25°C°) k +2,14
lonizagdo de ArNH;" em 4gua {25°C) K +2,73

* Valores da ref.6. © k indica que foi usada a Equagac {1.6]; K indica que log(K/K,)} foi empregado no lugar de
log(li,} na Equacao [1.5]

Para esclarecer o significado fisico de p, considere a reacio de benzoilacho de anilinas

meta e para substituidas [1.9], para a qual a constante de reacdo ¢ negativa {p=-2,69).
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Na etapa lentz, determinante da velocidade, occome o aiague nucleofflico do par de
eiétrons do nitrogénio sobre o carbono carbondlico do cloreto de benzoila. Esse ataque conduz a
um estado de tyansicBo com aparecimenic de uma carga positiva no nilrogénio adjacente ao
anel aromatico substituido. A presenca de grupos doadores de eléivons {o<(} acelera a reacdo
pois contribui para a delocalizacio dessa carga positiva. Pela Equacio de Hammeit [1.6], temos
que, se p e ¢ forem ambos negativos, log{lvk, ) seré positive e, porianto, ¢ composto substituido
reage mais rapidamente que o nfo substituide (k>k,) nas mesmas condigbes. Raciocknio
andlogo permite concluir que substituintes eletroatraentes {o>0) tomam a reacio mais lenta.

Consideremos agora uma reagdo com valor de p positivo. Tomemos como exemplo a

hidrdlise de benzoatos de eiila [1.1}, que possui p=+2,51 e cujo mecanismo pode ser assim

equacionado:
Okt HOE#
OEt * *
N COE | HO O 0 ©
HO  C=0 HO—C-0 c’ c
/ﬂ\\ lenta A N {"‘\\
1 e ) T ol — f
/ 7
X X X X
{1.10]

Como vermmnos, a etapa lenta estd acompanhada do aparecimento de uma carga negativa
no estado de transicdo que conduz ac intermedidrio tetraédrico. Como j& discutimos {Figuras
1.2 e 1.3) a presenca de grupos eletroatraentes acelera esta reacdo e a presenca de grupos
repelentes de eléirons a torna mais lenta. Esses fatos séo consistentes com o valor positive de p,

3 luz da Equacéo [1.6].
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Resumindo, podemos dizer que o sinal de p nos presta informacdes sobre o mecanismo
da reacéo. Valores negativos indicam ¢ aparecimento de carga positiva no estados de transicBo
da etapa deterrninante da velocidade {ou desaparecimento de uma carga negativa). Valores
positivos indicam o aparecimento de carga negativa (ou desaparecimento de carga positiva). A
magnitude de p também ¢ informativa. Quanto maior seu valor absoluto, maior a sensibilidade

da reacac aocs eleiios eletrdnicos do substituinie.

1.5. A immporténcia da Equacée de Hammett

Os desdobramenios sofridos pela idéia original de Hammett e suas implicacbes para a
Fisico-Quimica Orgénica constifuem uma das dreas de infensa atividade nesse ramo da Ciéncia.
Dada a natureza do presenie trabalho, nfio cabe aqui fazer um apanhado geral de mais de meio
século de evolugdo desse campo. Cabe, isto sim, ressaliar os seguintes pontos referentes &
"andlise de correlacgio de dados quimicos”, como é costume, também, se referir & utilizacdo das
relagdes lineares de energia livre:

a} A interpretacio de dados experimentais pode ser simplificada e o ntmerc de
varidveis relevantes reduzidas. Por exemplo, uma vez entendido o mecanismo que
controla wma reagdo, compreende-se também o de outra, correlacionada & primeira.
Trata-se de "condensagio de informacgic”, um dos pontos caracteristicos do método
cientffico’.

b} Algumas informaces contidas nos dados experimentais vem & hiz somente ao uiilizar
a andlise de correlagao {por exernplo, o valor de p, capaz de medir a sensibilidade da

reagio a fatores eletrdnicos™ ).

¢) Novas informagées adicionais podem ser previstas com base nos resultados. Assim,

por exemplo, podemos estimar k para a reacio de um cerio composto substituido

conhecendo-se p para a reagic e o para esse substituinte>®

d} Desvios da linearidade podem ser muiic importantes, na medida em que permitermn
detectar mudangas no mecanismo da reacsic™ 5.

e} Quando um cerfo ntimero de excecdes & estabelecido, isso d4 margem a pesquisa se
eles devem ser tratados por algum método especial de correlagio ou se devem ser
separados, formando um nove conjunto de correlacio por alguma razéo estatistica

e/ou fisico-quimica®.
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Ume das aplicacdes de malor éxilc das idéias apresentadas estd na
sistematizacdo/interpreiacio de desiocamentos guimicos de RMN, Embors fenhamos neste
capftule fornecido uma no¢do sobre o poder da andlise de correlacio de dados quimicos no
tocante a reacHes quimicas, em alguns dos capitulos seguintes voltaremos a ela no contexio da

ressonéncia magnética nuclear de Carbono-13, de interesse para o presente trabalho.
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{ENTOS QUIMICOS DE RM

2. DESLOCAT

2.1. A constanie de blindagem

Especiros de RMN sfo obitidos monitorando-se transicdes de spin nuclear sofridas por
nticlecs atbmicos submetidos a um campo de inducdo magnética. Em fais condiches, a energia
envolvida nessas transicGes é guantizada, sendo que o deslocamento quimico estd diretamente
relacionadc com a freqiéncia da radiagic absorvida por um nidec ac sofrer esse processo.
Essa freqiiéncia (v} depende, por sua vez, da intensidade do campo de induclo magnética,

|B1, a que o niiclec se encontra submetido:
v = |y2x|{B] [2.1]

onde v é a chamada constente magnefogirica, gue depende exclusivamente do nicleo
monitorado™”.

Em um espectrdmetro de BRMN, a amosira é submetida a um campo de indugdo
magnética B, contudo, os niiclecs presentes nessa amostra ndo estao efetivamente submetidos

a este campo. Isso acontece porque, quando submetidos a B, os eléfrons interagem com ele e,

desta maneira, passam a criar eles mesmos um campo B’ {foda carga elétrica em movimento

cria um campo de induchc magnética} cuja intensidade é proporcional 2 do campo externo

= 11
Bo .

|B'] =o|B.] [2.2]

onde a constante de proporcionatidade entre |B'| ¢ |R. | é chamada constante de blindagem,

e designada por o {mesma leira grega usada para a constante de substituinte de Harnmett).
Assim, um niiclec presente na amostra estard submetide a um campo de inducioc magnética

efetivo B, de intensidade |B | dada por:



Bl =|5.]- |B
B =[E.]-o|B.]
IB| = |B. l{1-0) [2.3]

s deslocamentos quimicos dos diversos ndcleos de uma molécula dependem do
ambiente eletrénico™ que circunda cada um deles (Equacdes [2.1] e [2.3]) e essa dependéncia
se enconfra expressa pela constante de blindagem ¢. Trainse de um ntmerc peguenc e

adimensional, geralmente expresso em paries por mithio.

2.2, Fatores gue influenciam a constanie de blindagem

A partivr de argumenios mecanico-guénticos é possivel expressar a constante de
15

blindagem o como uma combinagio linear de vérios termos

o=04 +0™ + 2 6" +o 12.4]
BzA

Nessa Equacio, a primeira parcela, o5, representa a chamada contribuicio
diamagnética para a blindagem nuclear. Esse termo esid intimamente associado & simetria da
nuvem eletrdnica ao redor do nideo'®. Quando submetide ao campo de inducdo magnética
externo, a nuvern eletrOnica passa a executar um movimente de rotacio ao redor do nicleo de
forma tal que é criado um campo magnético que se opde ao campo aplicado {trata-se de algo
semelhante ac descrito pela Lei de Lenz™ do eletromagnetismo), tendo comeo efeito liquido
uma blindagem do niclec. Trate-se da parcela mais importante nos deslocamentos quimicos de
préton, onde a nuvem eletrdnica possui uma simeiria bastante proxima da esférica e
correlaciona-se bem com a eletronegatividade do grupo vizinho.

O segundo termo, o'

neres € Chamado contribuicho paramagnética, sendo a parcela mais

importante™ para deslocamentos quimicos de Carbono-13 e, portanto, a de maior importancia

para o presente trabalho. Ela serd discutida na préxima Secéo.

O terceiro fermo, ZGAB , representa as conitribuicbes Iinteratdémicas para os
BeA

deslocamentos quimicos, ou seja, a contribuicBo de grupos vizinhos. Aqui se destacam os
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clAssicos efeitos de anisoiropia’ ' dos atomos pesados, dos grupos carbonila e nifrila e das
correntes de anel presenies em composios aromaticos.

U dtimo termo ¢ engloba todos os fatores intermoleculares que afetam deslocamentos
quimicos como, por exemplo, os significativos e bem documentados™® efeitos do solvente.
Durante estudos comparativos, ¢ uso de solucbes de mesma concentracdc em wm mesmo

solvente pernmite manter esse termo consiante.

2.3. A coniribuicio paramagnética

Em uma molécuia, a presenca de ouiros niicleos inibe a rotacio da nuvem elefronica de
um determinado adtomo, fazendo com que a contribuicio da blindagem diamagnética seja
memnor do que no caso do dlomo isolado. Esse raciocinio aleria para o fato de que, em uma
molécula, hd umma outra confribuicio da nuvem eletrdnica do prépric dtomo, além da

diamagnética. Trata-se do termo GL,, que aparece na Equagio [2.4].

Quando uma molécula se encontra submetida a um campo magnético, novos termos
aparecem no operador Hamilloniano e, dessa maneira, as fungdes de onda eletrdnicas
calculadas na auséncia do campo passam a nao ser mais autofungdes do novo Hamiltoniano.
As novas funcdes de onda, modificadas pelo campo magnético, podem ser calculadas através
de combinagbes lineares das fungdes de onda no caso do campo ausente. Podemos entac dizer
que a presenga de um campo magnético provoca uma "mistura™’ dos estados eletrénicos
fundarnental e excitado.

O acréscimo de energia associada ao novo operador Hamilioniano é muito menor do
que a energia fotal e, assim, as novas fungdes de onda podem ser obtidas através da teoria das
perturbagéesnm, conduzindo a uma expressio para a contribuicho paramagnética envolvendo
uma somatdria ue abrange todos os estados elefrdnicos excitados, cujas energias aparecem no
denominador. Esse tratamento, feifo pela primeira vez por Ramsev™, é por demais complexo e
né&o serd reproduzido aqui.

Sua idéim bésica consiste em expressar cada orbital molecular ¥ (MO} como uma

combinacéo linear de orbitais atdmicos ¢, (LCAQ) de acorde com a Equacao [2.5]:

o= L [2.5]
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Assumindo gue apenas orbitais se psdo importantes, conclui-se que, para um &tomo A,

ligado a um certo nimero de dtomos B

e“h* .
are 2 < f >r“p ZZ E E Z %;Cnm {‘:mA;ciAk Z{cb"jcmﬁk _Ci’?ﬁiczﬁ‘-} §2ﬁi
Fix gt E im B

Nessa expressao, a somatdria em B inclui A e o significado dos termos é:

u, = permneabiiidade magnélica do vacuo;

e = cargs clementar;

B = H2n, onde 4 a constanie de Planck,

m = massa do eldtron;

<*—"3>np = valor médio do inverso do cubo da disthncia dos elétrons p de valéncia ac
miicles do dtomo A

Im = coordenadas x, yve z tomadas em ordem cidica;

ik se referem, respectivamente, a orbitais meleculares ocupados e ndo ocupados;

E; e E; sBo as energias dos orbifais moleculares je k;
Pode-se, por meio dessa expresséo, concluir que as variagbes de 5‘:‘:;& se devem a:

a) Diferencas em <r"3>np a medida em que varia o niimerc atémico. Por exemplo,
<r‘3>np € maior para o flior do que ﬁara o carbono, o gue explica a maior faixa de
deslocamentos quimicos para o primeiro.

b) VariagGes nas energias de excitacdo (E-Ej). Assim, por exemplo, no caso de
complexos de metais de transicdo onde existe uma bansicio eletrnica para a gual
{Ei-E;} € baixa, temos elevada coniribuico paramagnética. Jé no caso do 'H, onde a
transicio ls — Zs envolve uma alta energia, essa contribuicdo é completamente
desprezivel. No caso do Be a energia envolvida na excitagao ¢ bem menor, sendo

o™ a parcela mais importante na Equacgo [2.4].

pars
c) Diferengas no tipo de ligagdo, que acarretarn variagdo nos coeficientes ¢ No caso,
por exemplo, dos metais alcalinos, quase sempre envolvidos em ligacdes idnicas,
ternos uma simetria quase esférica da muvem eletrénica e, assim sendo, o termo
paramagnético é pequeno. Esse é outro fator que, em adicao ao que dissemos no

ilern b, torma esse termo desprezivel para "H.
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2.4. A aproximacac da energia média de excitacéo

T prética corente nos estudos de RMN, infroduzir uma simplificacio no cdlculo da
contribuicao paramagnética 6‘::,& admitindo-se a existéncia de uma energia média de excitacio
AE capaz de substtuir a somatbria de (E-L) que aparece na Equacao [2.6]. Como uma ocubra
simplificacio, ermn adicdo a esta. os coeficientes LCAO que aparecem naquela equagio sao
restritos apenas aqueles referenies aos orbitais de valéncia centrados no dfomo em questao.
Embora sejam aproximacdes um tanto grosseiras, elas tém permitido um entendimento do
comporiamento geral dos deslocamentos quimicos. A expressac do termo paramagnético passa

20
aser o

242
i _e i
= P 43 p

P GmmiAE S P 2.7]

onde P, é chamado "desbalanceamento” dos elétrons p, e é dado por:

Pu= (Pt Pyt Pal - (PobPa + PyyPux + P2 - (PP + PP + PaBal2  [2.8]
Cada um dos termos individuais "p" estd relacionado com densidades de carga e ordens de

ligacio e se refere exclusivamente aos elétrons pr
Puv = 2 2 Gty [2.9]

O valor méaximo para P, para RMN de Carbono-13 é dois, o que acontece guando dois
orbitais p estdo preenchidos {p,= 2} e um estd vazic {p.,= 0) ou vice-versa.  valor minimo
para P, é zero.

Este capitulo se preocupou em propiciar uma visdo geral dos fatores fisico-quimicos que
influenciam os deslocamentos quimicos de Carbono-13 e, conjuntamente, das aproximagdes
gue devem ser introduzidas para que se possa, no presente estagio de conhecimenio, buscar

wmna interpretacéo para eles. Utilizaremos esses conceitos na discussfo dos resubiados do

presente frabatho.
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3.1. Deslocamentos guimicos de RMN ¢ constantes o de Hammett

A primeira indicagBo da importAncia da ressonfincia magnética nuclear apareceu com a
descoberfa do fato dos deslocamentos quimicos serem dependentes do ambiente quimico gue
cerca © ntcleo em estudo.

A introducio de um substituinte na molécula promove alteractes nos deslocamentos
quirnicos de Carbono-13, sendo a dependéncia desses com relacio ao substituinte muito dificil
de analisar, se todos os fatores da Equacio [2.4] forem levados em conta. Como disserncs na
Segdo 2.3, deslocamentos quimicos de Carbono-13 sao determinados fundamentaimente pela
parcela Ofgjm da constante de blindagem. Contudo, a introducio de um substituinte pode

promover mudancas em todos os termos da Equacao [2.7], que descreve 52:&, o gue ifoma as

tentativas de calcular deslocamentos quimicos ab initic muitissimo trabalhosas™.

Assim, embora exista atuaimenie uma quantidade considerdvel de informacdes na
literatura sobre a relagio tedrica entre estrutura molecular e deslocamentos quimicos, as
abordagens empiricas e semiempfricas do problema desempenharam e ainda desempenham
papel imporiantissimo nessa drea.

O desenvolvimenio das relagdes lineares de energia livie precedeu o nascimento da
tecnologia de RMIN. Assim, estudos pioneiros® na década de 1950 sobre a dependéncia de
deslocamentos guimicos de 'H com o substituinte ufilizaram constantes ¢ de Hammett emn
correlagdes. No inicio da década de 60, trabalhos do grupo de Taft*> com deslocamentos
guimicos de “°F foram decisivos na demonstracio do poder da técnica de RMN na investigacio
dos efeitos de substituintes. Foi, contudo, no inicic dos anocs 70, com o advenic dos
espectrbmetros de RMN utilizando técnicas de pulso e transformada de Fourier, que passou a
ser possivel a obtencBo de espectros de RMN°C em baixas concentragdes {minimizando,
portanto, efeitos intermoleculares), o que permitiu & investigagio do efeito dos substituintes

utilizando niicleos de &tomos presentes no préprio esqueleto carbénico da molécula.
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3.2. G método §5P

Apesar das constantes ¢ de Hammett e as ouiras anélogas que se seguiram terem sido
propostas para estudos cinéticos e de equilibric, seus valores, como foi postulado pelo prépric
Hammett™®, sac uma medida das mudancas na densidade eletvdnica produzidas por um
substituinte, através de vérios mecanismos fisico-guimicos, no sitioc de reacdo. Isso justifica, de
certa forma, o seu uso na correlacio com deslocamentos quimicos {Equacgo [3.1]), uma vez

que esses deslocarnentos também se acham relacionados 3s mencionadas mudancas.
5CS =pco {3.1]

SCS (substituent chemical shiffy ¢ a diferenca entre o deslocamento quimico de um cerio
ntcleo no composto substifuido (5y) e no composto ndo-substituido (54):

SCS = 8y — 8y [2.2]

A Equagio [3.1] expressa o chamado método SSP (single substituent parameter), onde
p € uma constante de proporcicnalidade que mostra a eficiéncia com que os efeitos eletrdnicos
do substituinte, expressos por &, moedificam um deslocamente quimico em relagio ao composto
ndo substituido.

Historicamente, foi um trabatho de Levy e Neison”, em 1972, que iniciou a uiilizacBo
do formalismo da Equagio de Hammett na pesquisa da influéncia de substituintes nos
deslocamentos quimicos de °C em composios substituidos, mais especificamente naqueles
contendo anel benzénico. Esses autores descobriram uma relacao linear (Figura 3.1) entre as
constantes ¢* (uma das muitas adaptagdes™ das constantes o de Hammett, que sera discutida
na Secdo 3.3} e desiocamentos quimicos do carbono para em benzenos monossubstituidos,

2Xpressa por:

SCS(C-para) =po” [3.31



SCS (C para)

Mee
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Figura 3.1. Gréfico da relacio linear enfre os deslccamentos quimicos provocados pelo substituinie no carbono

para em benzenos monossubstiuidos 2 a constante de substituintz o,

Durante os anos que se seguiram houve uma incrivel proliferacio de trabalhos nessa

area (alguns poucos exemplos dessas correlacbes aparecem na Tabela 3.1; as referéncias 13b e

29 apresentarmn revisbes abrangentes sobre este tipo de cormrelagio), muitos deles com falia de

precisac e/ou rigor fisico-quimico e estatistico na anélise. A isso se junta a grande variedade de

escalas de constantes de substituintes usadas, o que tomava dificl uma visdo unificada do

assunto.

Tabela 3.1. Coeficientes de correlacio® {r) para SCS(C,,.) versus

o, e o, em benzenos 1,4-dissubstituidos XmCeHp¥

Substituinte Y Solvente n"dedados rig,) r{o,7)
2! CCly i7 0,929 0,962
H CD(Cl, 13 0,861 0,951
H Me, O 14 0,959 9,992
Me CCl, 10 (3,962 0,974
+-Bu CCl, g 0,925 0,967
CH=CH, CCl, 18 0,921 0,970
CN CDCL 9 0,955 0,992
NH, CRCL g 0,946 0,975
NG, Ch(Cl g 0,923 0,976
OMe CDCl, g 0,942 0,976
SH CDCl, 6 0,813 0,965
S5Me CDCl, 7 0,990 0,988

® Dados da ref. 20a.
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3.3. A proliferacdo de constantes do tipoe ¢ de Hammett

A charnada "Escola Inglesa de Quimicos”*® apregoa que os efeitos de um substituintes
podem ser divididos em indutivos/de campo, mesomérico e estérico.

Deniro dessa visdo cldssica, ndo é dificil de se entender a proliferacio de escalas de
constanies de substituinles que se seguiu aos trabalhos de Hammett. Come vimos no Capiiulc
1, as constantes o propostas por ele expressam as confribuicdes polar (efeito de campo e efeito
indutivo) e mesomérica de um substituinte. Contudo, uma vez que elas foram definidas a partir
das reacdes de ionizacdo de acidos benzdicos, guardam em si uma certa proporcio endre esses
efeitos, que corresponde justarnente aquela com que ambos atuam no casc particular da
ionizacao de Acidos benzdicos substituidos. Ao tentar aplicar tais escalas a outros sisternas, €
muito provavel gue ndo descrevam satisfatoriamente os processos onde a influéncia dos efeitos
elefrébnicos ocorra em outra proporgao. Surgiram, dessa forma, variadas escalas, definidas com
base em diferenites processos quimicos, que ndc a ionizacho de dcidos benzdicos. Compilagdes
dessas intimeras escalas aparecem nas referencias 31 a 33. Algumas das mais conhecidas s&o:

e o , definida a partir de reacdes de ionizacho de fenéis®®, nae quais grupos aceptores

de eléirons se enconfram em conjugacdo direta com o oxigénio, delocalizando a
carga negativa proveniente da ionizachc. Nesse tipo de sisterna, podemos dizer que o

"poder aceptor’ de grupos como NO; sdo ampliados, como mostram as estruturas

candnicas [3.4].

///; T ,-"//E\E\\'\

O e l [3.4]
e S

N N

o'+ o o N0

s o, definida a partir da solvdlise de cloretos de cumila>®%® {viz mecanismo Syl), em
cujo processo ha aumento no "poder doador” de grupos come, por exemplo, OMe.
As estruturas de ressonancia [3.5] mosiram como essa conjugacio estabiliza o fon
carbbriio intermedidrio, aumentando a velocidade da reacio. Constuma-se chamar o

e o de consianfes duais para sifuagdes de ressonéncia incrementada.



Meo L+ Me,C

~

/.{,&"5’/\ T //")\\

-~ e 3.5]
\\\\‘“{:.//1 S \_//;

COMe +OMe

¢ o°, denominada constanfe normal Ne definicho de ¢ de Hammett, a escolha de
écidos benzdicos pode, de certa forma, superestimar os efeitos elefrdnicos de grupos
doadores. Issc porque existe conjugacao direta enire tais grupos e a carboxila [3.6], ©

que n&o acontece com grupos aceptores [3.71.

o T % + SN O -
}él -/ {:\LC\ s Xﬁ/ —’—:C [3.6]
= OH pe— OH

: \K.’_:.‘ #40
\\MWC ’ SO V1t +—C 13.7]

2K - — 0O
Y —’C / )
\m ! ) OH A \....__m___.,"/ OH

Uma corregio para esse tipo de imperfeigfio pode ser tentada utilizando-se um
centro de reacdo isolado™, o gue acontece, por exemple, na ionizacdo de &cidos

fenilacéticos [3.8] ou na hidrdlise de seus ésteres {3.9].

CH,COOH CH,COO~
& K /:_\\\ +
\;\u/—c \7\3// + H (381

X X
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CH,COOE er,c00
g = _ k - o

N + oH = +  EOH 291
X X

Tabela 2.2. Valores” das cornstanies o para alguns substituintes selecionados.

Substituinte O, oy &’ o, oy
NMe, 0,10 0,63 0,32 1,70 0,32
MNH, 0,09 0,57 0,30 21,30 0,30
OMe 0,10 028 0,12 0,78 0,12
F 0,34 0,06 0.15 0,07 0,15
Ci 0,37 0.22 0.24 0,11 0,24
Br 0,37 0.22 0,26 0,15 0,26
Me 0,06 0,14 b 0,31 B
H 4] 0 0 0 y
CF, 0,46 0,53 " ° 0,63
CN 0,62 0,71 v ® 0,95
COOFEt 0.35 0,44 & b 0.74
COMe 0,36 0,47 e i 0,82
NO, 0.71 0,81 & e 1.25
CHOC 0.41 0,47 ® & 0,94

® Dados da ref. 33. © Valem os valores de o,

3.4. A separacéo dos efeitos eletrénicos do substituinte

Diante do panorama apresentado de proliferacao de escalas tentandc abarcar as
diversas proporgcOes com gue os efeitos eletrdnicos pelar ¢ mesomérico atuam, parece muiio
mais sensato buscar uma separacio desses efeitos em escalas diferentes, em vez de criar uma
nova escala de constanies de substifuintes a cada descoberta de um processo que ndo seja
modelado adequadamente pelas preexistentes.

A elaboracac de uma escala que expresse o elfeiio polar dos subsiifuintes &
relativamente simples de conceber. Basta utilizar um sistema de estrutura molecular rigida.

desprovido de ligacdes multiplas, mantendo um substifuinte suficienternente afastado do grupo
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funcional que pariicipa da reacio. Um sisterna de aceitacio geral” gue obedece a esses
reqquisitos € de acidos biciclo{2,2,2Joctanccarboxiicos substituidos:

JPUCE—

K—("_>—COOH (3101

Escolhida como reachio padric™ a ionizacao desses acidos em etanol aguosc 50% (por

razdes de solubilidade}, a Equacao de Hammett pode ser reescrita como:

log (KK,) = pio [3.11}

onde atribui-se a py o valor 1,52, 0 mesmo que para &cidos benzdicos no mesmo meio. Dessa
maneira calcula-se o, que é a constante de efeiis indufivo/de campo. Valores aparecem na
Tabela 3.3. Por dificuidades na preparacao desses compostos, outros sistemas 3 foram
usados™ para determinar o, sempre havendo a necessidade de uma commecao empitica em o
para obter valores compativels com o modelo acima. Os resultados obtidos confirmam que é
possivel, com os devidos cuidados, obter valores de o} a partir de vérios sistemas” 2.
Com relacao 3 constante de substituinte oy, duas questbes ficam em aberto:
a) A importincia do efeito eletrostatico (ou de campo), ie. que opera através do
espaco, em relagdo ao efeito indutivo-o, je. que atua através das ligacbes simples
{(hgacdes sigma) da molécula. Por isso o; é denominada constante de efeito
indutfivo/de campo, embora seja muito freqiiente, na literatura, ser chamada apenas
copstante de efeito indutivo.
b} O papel desempenhado pela polarizabilidade do substituinte. E de se esperar que
uma eventual contribuicho deste tipe seja atenuada com o aumentc da distincia

entre o substituinte e o sftio de reacéo.
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Tabela 3.3. Valores das constantes ¢ indutiva e mesomérica para alguns substituintes

selecionados”.

Substituinte o Ca oy o P GriRMNY®
MMe, 806 0,52 ~1.91 0,53 -0.83 3,55
N, 0,12 -0.48 -1.51 0,51 -0.82 3,50
OMe 0,27 -0.45 -1,15 3,45 (3,61 .42
F .50 3,34 (3,75 0,53 0,45 -3.31
Tl .46 .23 0,48 0,35 0,23 0,18
He 0,44 3,19 -0,44 3,33 -3,19 0,16
Me 3,04 0,11 -0,30 .13 0,11 0,13
H i g G g 0 0
CF (.47 8,08 0,00 012 0.08 0,08
N .56 0,13 0,00 0,28 3,13 0.08
COOE: 0,20 0,14 0,06 3,386 G,14 0,16
COMe .20 3,16 0.09 044 0,16 0,i6
NO, Q.65 0,15 0,00 041 0,15 0,15
CHO 0,27 0,24 3,16 0,63 — 0,22
* Dados obtidos nas referéndas 33 {op°, or ", og), 35 (o) e 41 (o, op{RMN}. © oo {RMN) serd

mencicnada na Secac 4.2

No gque diz respeito ao efeitc mesomnérico (conjugativo), é dificil conceber um sisterna
quimico onde se possa medir alguma propriedade que seja apenas consegiéncia do efeito
mesomérico, eliminando o efeito indutivo. Na auséncia de tal sistema, uma opcioc seria
comparar o, {conjugada) com o, (ndo conjugada). Contudo, do ponto de vista guantitativo essa
abordagem néo & aceitdvel pois, mesmo quando um substituinte se encontra na posicéo meta,
existe conjugacao (pelo menos entre ele e © anel benzénico™). O procedimento mais cornum
para se esiabelecer uma escala de constante de efeitc mesomérico de substituintes {on) consiste

e expressar o, em funcdo de o, e oy;
6, = o + on [3.12]
Conhecidos o, e o; conforme descrito, calcula-se og. De posse desses valores e
assumindo que, na posigio mefa, o efeito polar seja o mesmo gque em para, pode-se utilizar a

Equagao [3.13] para determinar o peso do efeito conjugativo (descrito por @) na posicio meta:

Gy = Op + GOg {3.}.8}
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Esse processo condwz a o = 0,33, ou seja, a importincia da conjugacho em mela
corresponde a urn ferco do peso em pam. Isso, contudo, parte do pressuposto, como dissemos,
de que a contribuicdo do efeito polar descritc por o seja igual em mefa e para. Tentativas de
resolver o problema de calcular uma constanie de efeito mesomérico sem fazer essa
consideragio também parlem de hipdteses um tanic arbifrdrias, nao perrnitindc  sensivel
melhora nos resultados quantitativos™ ¢, as vezes, conduzindo a inconsisténcias™"

O mais popular dos valores de oy é obiido utilizando-se o,” na Eguacde [3.12]. A
constante cbtida € designada por og® (Tabela 3.3):

Oy° = gp‘a -y {3.1@}

Analogamente, utilizando-se o, ¢ o,’, sobre as quais falamos na Secao 3.3, cbtém-se
as escalas o5 e og” correspondentes a situacdes de incremenio de ressondncia favorecendo,
respectivamente, grupos acepiores e doadores de elétrons. Comparando-se os valores de o e
o (Tabela 3.3), & facil perceber que o efeitc mesomsrico de um substituinte néc se comporia
de modo paralelo em sistemas moleculares diferentes. Isto significa gue wmn mesmo substihuinte
tem: a sua "capacidade de ressonéncia’ varidvel, dependendo do grupo com que estd
conjugado. Podemnos, assim, falar em efeito mesomérico de doadores em relagdo a um certo
aceptor e de aceptores em relacio a umn certo doador. Comparar doadores com aceptores néo
faz muito sentidc™.

Utilizando-se simplesmente os valores de o, de Hammett na Equacic [3.14] foi
proposta’ uma quarta escala (Tabela 3.3), representada por o™ (BA de benzoic acid, por
alusdo ao esgueleto molecular utilizado na definicdo de o de Hammett).

Segundo Exner™, a "multiplicidade de constantes deve ser interpretada como o colapsc
de toda uma empreitada que busca um objetivo impossivel: uma escala unificada de efeito
mesomérico. Como conseqiiéncia, muita atencdo é necessaria quando da aplicacdo das
constantes og e da interpretaco das comelagdes. Fssencialmente, elas devern ser aplicadas
apenas a sistemas similares aqueles para os quais foram derivadas. Note também que o efeilo

indutive nunca se enconfra ausente ¢ apenas em raros casos pode ser desprezado.”
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3.5, ©C métedo DEP

Uma wez separados os efeitos eletrdnicos do substituintes em duas escalas o; e o, Taft e
colaboradores®™  propuseram o método DSP (Dual Substiuent Parameter; que, também
proposto originalmente com a finalidade de estudar constantes de velocidade e de equilibrio,
tormou-se de muita imporiancia em estudos ligados ac efeito dos substituinites em RMN. Esse
método, expresso pela Equacho [3.15], considera que o deslocamento quimico provecado pelo
substituinie (SC5] se deve 4 coniribuico de duas parcelas: uma relacionada com o seu efelio

indutivo {po;} e outra com o efeito mesomérico {(prog).
SCS = g0 + pror 13.15]

MNessa expressio, ps e pg sdo falores que ponderam a conhbribuico dos efeitos indutivo ¢
de ressonéncia. Séo denominados coeficientes de transmissdo. O significado de o; 2 og € ©
mesmo que descrevermnos na Secio 3.4. Quatro escalas™ podem ser usadas para og (og °.0R,
or" e o), sendo que esta escolha &, freglientemente, baseada na qualidade da correlacdo.
Embora esse procedimento seja questionado pela arbitrariedade, seus defensores alegam” gue
a escala que {ornece a melhor correlacio ¢ facilmente interpretada em termos das caracieristicas
do sistemna molecular em estudo.

As vantagens do método DSP foram amplamente discutidas na literatura,>>>>* sendo a
principal delas a possibilidade de separacéc dos efeitos indutiveo e de ressonancia. Isso &
particularmente imporiante no estudo de deslocamentos quimicos, onde a transmissao relativa
dos efeitos A {definida na Equacéo {3.16]} pode variar dramaticamente de um sitio para outro,

até dentro de um mesmo esqueleto molecular.

3= Pr 3.16]

Contudo, para se obter uma separacao significativa desses efeitos é necessaric obter
dades para uma certa variedade de substituintes. Uma vez que, para alguns conjuntos restritos
de substituintes pode haver uma relaciio linear grosseira entre o e Og, costuma-se ufilizar um
“conjunto base” de substituintes, que inclui substifuintes com comportamentos diversos. Os
defensores do método recomendam®™: dois doadores forfes {NMe;, NH; ou OMe), dois

halogénios (nfio apenas Cl e Br), Me e H, um aceptor (NO,, CN ou CF;) e, se possivel, incluir
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um aceptor carbonilico (COR ou COOR). Ainda para uma separacio eficiente®>* dos efeitos
dos substifuinies, os propositores do méiodo DSP conceberamno sem a existéncia de

coeficiente linear.
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4. O METODO DSP-NLR

4.1. Nao-aditividade em benzenos para-substituidos

Quando se fala em efeiio de substituintes sobre desiocamentos guimicos em andis
arométicos, ¢ comum encontramos na literatura classica™ a idéia de aditividade. Pama ilustrar,
consideremos os deslocamentos quimicos (solucio diluida em doroférmio deuterado™) dos

carbonos aromaticos da N Mdimetilaniling {4.1] e do benzoato de etila [4.2):

NMe, COQCE:
Ty [4.1] I [4.2]
Lo Imeta L ) meta
T -
parz para
8o = 150,55 8,0 = 130,45
Bome = 112,65 Bome = 129,48
S e = 129,04 B pmeta = 128,22
8 s = 116,62 8w = 132,73

A partir desses valores pode-se definir, para cada uma das posicdes relativas ao
substituinte X (INMe, ou COOE}) os chamados incrementos devidos aos substiiuintes {£):

onde 8y, é o valor do deslocamento quimico de um carbono do anel benzénico no composio

A-substituido e 128,31 ¢ o deslocamento quimico dos carbonos do benzeno {nao-substituido).
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Tabela 4.1. Incrementos (Z) dos substituintes NMe, ¢ COOE: sobre os

deslocamentos quimicos dos carbonos do anel benzénico”

Z NMe, COOE:
2 22,28 214
Zoo -15,66 1,17
zme?a ﬁv ?'3 “‘G,Qg
o ~11,69 4,42

* Solugao diluida em cloroférmioc deuterado.

Consideremos, o meia-N N-dimetilaminobenzoato de etila [4.4], a titulo de exemplo.
Para cada um dos seus carbonos podemos calcular, utiizando os dados da Tabela 4.1, ©
deslocamento quimico, admitindo que haja aditividade no efeito dos substituintes NMe, e
COOEL sobre eles.

COOEt
6%2
/|3 (441
a NMe,
§ = 12831 + 073 + 214 = 131,18 (experimental*’ 131,03)
8 = 12831 - 1566 + 1,17 = 113,82 (experimental 11307
8 = 12831 + 2228 - 009 = 15050 (experimental 150,30)
8 = 12831 - 1566 + 442 = 11707 (experimental 116,56}
8, = 12831 + 073 - 009 = 12895 (experimental 12885
8 = 12831 - 1169 + 1,17 = 117,79 (experimental 117,39)

Conforme se pode perceber, hd uma boa concordéncia entre valores calculados e
experimentais. Essa concordéncia, obtida em muitos casos, tem sido extensivamente utilizada
na atribuicho de sinais a novos compostos arométicos sintetizados {e.g. ref.48). Ha, contudo,

COMo veremos a seguir, situagdes onde considerdvels desvios da aditividade ccomrem.
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4
1.
67 12
I [4.5]
558
4
Y

A Tabela 4.2 apresenta os deslocamentos quimicos de C4 em henzenos para-
dissubstituidos [4.5], obtidos com sclugdes diluidas em doroférmio deuterado™®. Cada coluna
apresenta uma familia de 14 compostos, onde o grupo Y é ¢ mesmo e X varia ao longo de uma
série de 14 substituintes. Em cada uma das familias o deslocamento se encontra expresso nao
em relagdo ao TMS, mas sim em relagio ao deslocamento quimico de C-4 guando X é o
hidrogénio. Em outras palavras, estio tabelados os SCS%s dos arupos X sobre C4d do benzeno
Y -subsiituido.

Ao organizar os dados experimentais desta maneira, fica patente 2 néo-aéiﬁvédade dos
efeitcs de X e Y scbre o deslocamento quimico de C-4. A fim de esiarecer essa afirmacao,
consideremos os compostos de [4.6] a [4.14], extraidos de trés das familias da Tabela 4.2, que
aparecem na Figura 4.1. Se ¢ efeito do grupo X sobre os deslocamentos quimicos de C-4 fosse
independente da presenca do grupo Y, entfio ele deveria ser o mesmo em gualguer uma das
séries o que, analisando a Figura 4.1, daramente ndo é verdadeiro. Em outras palavras, se
houvesse aditividade nos efeitos de X e Y, entfo urna determinada linha da Tabela 4.2 deveria

apresentar valores constantes, ou seja, o SCS de X seria o mesmo, qualquer que fosse Y.
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Familia com Y = NMeg

NMe, H COOE:
. SCSdeNMepgemC4 | ' SCSde COOEtem C4 '
NMe, 6,56 NMe, 2.57 NMe,

[4.6] 4.7 [4.8]

Familia com Y =H

NMe, H COOEt
/ﬁl\ P PN
\y _ SCS de NMep em C4 \\\_j, SCS de COOEt em C4 \\m_,

b 11,69 o 442 o

4.9] [4.10] [4.11]

Familia com Y = COOF;

NMe, H COOE
f?fss T s
H 1 f ! /

N

O/ _ SCSdeNMegemC4 ..~ SCSdeCOOEtemC4 (' |

COOEt -13.15 COOE! 3.64 COOE:
[4.12] (4.13] [4.14]

X (varidvel emuma familia}
L.
] 67 2
Legenda: i
5h— -3
P4
Y {(fxo em uma familia)

Figura £.1. 3CS dos grupes % = NMe, & CODE} nassériescom ¥ = MMe,;, H e CODEL

4.2. A nio-aditividade e ¢ modeloc DSP

Os SCS sobre o carbono para em benzenos monossubstituidos em solucdes diluidas em

tetracloreto de carbono se correlacionam bem™ com densidades de carga obtidas por calculo ab
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inifio usando © conjunio base minimo STO-3G. Importantes trabalhos presentes na literatura
mostraram gue dois mecanismos controlam a influéneia do substifuine:

¢ adelocalizacdo de carga eletrdnica p entre o substifuinte e o carbono ;::am49:
X= = ou K=  + [4.15]

* a polarizacao dos elétrons p (sem delocalizacio) induzida pelo substituinte™:

88+ 85— 58~ B&+
¥ ﬁ&hf { hse ou X —547 > &+ {4.16]

Cada um desses efeitos provoca alteracdes da densidade de carga no carbono em
questao e, consequeniemente, alteram o deslocamento quimico. A primeira das contribuicdes se
correlaciona berm: com a constante de efeiic mesomérico, 6g°, e a sequnda com a de efeito
polar, o;. Assim, utlizando o modelo DSP ({Eq.[3.15]), cada familia pode ser investigada,
concluindo-se que, nelas, predomina a contribuigiio da delocalizacio de elétrons ie. pg > pil,
como mostra a I abela 4.3,

Um indice estatistico utilizado para avaliar 2 qualidade da correlacio no método DSP &
o "parametro f" *°, definido por:

erro padrao

f =
raiz da média dos quadrados

[4.17]

Foi demomnstrado pelo grupo de Taft que, utilizando-se a escala og{RMN), especialmente
adaptada®’ para correlagac com SCS (os valores aparecem na Tabela 3.3), gque um valor de {
igual a 0,06, ou menor, é necessario para considerar a correlacdo aceitdvel, quando se utiliza
um conjunto adequado de substituintes {"conjunto base" discutido no item 3.5). A Tabela 4.3
mostra que somente nas sériescomY = H, Cle Bra correlacdo obedece a essa condicao. Além
disso, percebe-se gue f aumenta progressivamente & medida que aumenta a capacidade de Y

atuar como doador ou aceptor 7.
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Fabeia 4.3. Andlise DSP do 5CS do carbono pars em berzencs 1,4-dissubstituidos®.

Y o on ° erro padrao f

NMe, 15 12,6 0.25 0.07
NH; 50 17.8 8,67 0,14
OMe 3,7 15,5 0.50 0,12
F 1,8 4.0 0,28 0,07
i 5.4 23,8 (3,26 0,04
Br 5.5 26,3 0.32 0,04
Me 6.6 23,3 0.55 0,09
H 4.6 215 0,17 0,03
CF; 3.9 21.4 0.61 0,10
CN 4,5 24,3 1,01 0,15
COOEt 3.9 21.3 0,71 0,12
COMe 2.8 18,8 0,66 0,13
NG, il 17.1 0,87 0,19
CHO 2.2 17,7 0.75 0,16

* Solugac diluida em doroférmic deuterado, ref46. ° A constante de
efeito mesomérico usada fol op{RMIN), adaptada especialments DETE
descrever efeitc mesomérico sobre desiocamentos quimnicos (ref. 41}

4.3. Competicdo e saturacdo =

Evidenciada a néo independéncia dos efeitos de X e Y, e também a incapacidade do
modelo DSP em descrever os dados experimentais, vamos discutir suas Drovévels causas.

Uma vez que os elétrons © desempenham papel determinante na descricac dos SCS’s e
que a qualidade da correlacao DSP diminui gradualmente & medida que Y se torna melhor
aceptor ou doador 7, forna-se claro que a ndo-aditividade dos deslocarmentos quimicos se deve
a interagbes entre X e Y. Essas interagdes, obviamente, sé ocorrem quando ambos estdo
presentes na molécula. Quando cada um, em separado, se acha ligado ac anel benzénico, o
deslocamento quirnico medido ndc leva em conta essas interacdes.

Considere o efeito sobre C4 da substituicio de X = H por X = NMe, que aparece na
Figura 4.1. A discrepancia encontrada ao comparar SCS de [4.7] — [4.6] e de [4.13] — 4.12]
se deve ao fato de que, em [4.6], o grupo doador NMe; esta ligado a wm anel benzénico gue
apresenta maior densidade eletrénica do que em [4.12]. Em [4.6] hé uma situacho descrita na
literatura como safuracio 7, gracas & presenca no anel de dois grupos NMe, eletrodoadores. J&
em {4.12}, a presenca do grupo eletroaceptor COOFt em para torma a situacdo bem diferente. A
capacidade eletrodoadora do grupo X = NMe; ¢ mais exigida em [4.12} do que em [4.6)].



§M€2
Dois grupos eletrodoadores //,—\\\
em para, condwrindo 2 uma | Vi [4.18]
sttuagéo de safuracdo \\—/k
%
NMQZ
- NMe +NMe
ol o
=] = [ ] 14.19]
4C’\ C
@ ~ T OF o~ TOFEt

Situacdo algo similar acontece ao compararmos [4.7] — [4.8] com [4.13] - [4.14]. Em
[4.14], o gupe X = COOE: entra em compeficio 7 com o outro gupe Y = COOE:
posicionado em para. Em [4.8], a presenga de Y = NMe, em para conduz a uma sifuacac onde
a capacidade eletroaceptora do grupo carboeioxila é mais requisitada.

O\ oEt O _OEt
ol -~ | [4.20]
@M&g + N Mez
G\\ OEt
C
Diois grupos eletroaceptores /\
em para, concizindo a uma i {//\) I [4.21]
situagdo de competicdo nt \iu«/}
_C
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Em adicio as esthuhuiras candnicas mostradas em [4.19] ¢ [4.20], cabe salientar que,
como dissemnos anieriormente, wm substituinie também exerce influéneia sobre o SCS do
carbono para através da polarizagho dos elétrons n. Assim, saturecho n e competicho 7 s&o
acontecimentos néoc apenas relacionados com o efeitc mesomérice, que fransfere {delocaliza)
densidade eletr&nica, mas também ao efeito polar do substituinte, que age no sentido de alterar

a distribuicao de densidade elefrénica da nuvem de elétrons 7, faciimente polarizdvel.

4.4. O métodoe DSP-NLRE

No inicio dos anos 80, o grupo de Taft, fundamentado nas idéias que acabamos de
expor, chegou & conclusao™ que, para descrever os dados da Tabela 4.2 através do meétodo
DSP, hé a necessidade de fazer com que o parAmetro op, que expressa a capacidade de X
entrar em ressondncia com o anel benzénico, possa ser alferado em funciio do grupo Y

posicionado em para.
5CS = pjoy + proy [4.22]

Assim, surge a idéia de utilizar wn pardmetro efetive de efeitc mesomeérico oy, © que
conduz & Equacéo [4.22]. A seguinie expressdo foi proposta por esse grupo™ para oy’
‘ il

Gz = m 14.23]

onde og® é a constante de ox°(RMN) ¢ & & um novo parameirc denominade demanda
eletrnica. Como discutiremos a seguir, & estd relacionade com o grupo Y que, ac interagir
com X, impde a ele uma diferente demanda por elétrons. Assim, & depende de Y, ou seja, da
familia de compostos em estudo.

A fim de esclarecer o significado fisico-quimico da Equacdo [4.23], consideremos a
Figura 4.2, na qual vemos graficamente a dependéncia de on [caracteristica de X} com €
{caracteristica de Y). E importante salientar gue nao se trata de um resultado experimental, mas
sim de uma representacac gréfica da fungio descrita pela Equacdo [4.23], que nos permitird
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visualizar a sua utiidade. Cada curva mostra como of varia para um determinado substifuinte
¥ & medida cque &£ assume valores no intervalo de -1,0 a2 +1,0. Para X = H, como op® vale
zero, entdo oF € nulo para gualquer s. Substituintes X eletroatraentes (e.g. CFs, NO;, CHQO},
possuindo ©g°® positivo, apresentam wm  comporiamenic nitidamenie diferente  dos
eletromrepelentes (e.g¢ NMe,;, NH;, OMe, F), para os quais op° é negativo. Quando & vale zero
vemos, pela Equacdo [4.23], que o’ = o5°.

C,0 CFa
MOz
Q.2 :._.--—w—-w =
04 : : y
LG 0.5 G0 -3,5 - 1,0
A

Figura 4.2. Hepresentagdo gréfica de oy versuss

Valores positivos de €, portanto, correspondem a uma situagdo em que o médulo de oy
diminui para grupos X elefrodoadores e awmnenta para os acepiores. Assim, £ € maior que zero
para grupos Y doadores 7 que, uma vez presenies no anel, competern com grupos X doadores
{(saturacAc ) e eniram em conjugacéo direia com grupos X aceptores. Quando ¢ assume
valores negativos temos a situacio oposta, na qual substituintes X doadores séo favorecidos e

aceptores desfavorecides {competicio #}. Com efeito, & negativo corresponde a Y aceptor .
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Uma vez esclarecida a razéo de se propor a Equacio [4.23] como expressao para og.
vamos verificar a validade do modelo. Substituindo [4.23] em [4.22], obternos a Equacio
[4.24], conhecida como modelo DSP-NLR {Dua/ substifuent parameter/Non-linear resonance).

Oy

5CS = poy + pq [4.24]

{1 - eoy”)

A Tabela 4.4 apresenta os resuliados obfidos ao aplicar esse modele matemético aocs
dados da Tabela 4.2. Os valores do parAmetro { para todas as séries, exceto para ¥ = F,
apresenta valor igual ou inferior a 0,06 que, como discutimos anteriormente, & condicdo para

considerar a correlacdo como aceitavel.

Tabela 4.4. Andlise DSP-NLR do SCS do carbone pare em berzencs 1,4-dissubstituides™.

Y o on ° € emo padrac f

NMe, 1.6 13,7 0,25 0,16 0,05
NH, 41 21,0 0,56 0,28 0.06
OMe 31 17,8 0,45 0.26 0,06
F 1,7 14,7 0,14 0,26 0,07
cl 53 242 0.05 0,26 0,04
Br 54 26,7 0,05 0,32 0,04
Me 6,0 259 0,34 0,26 0,04
H 4.5 21,9 0.06 C.15 0.03
CF, 4.6 18,0 0,42 0.16 0,03
CN 55 185 -0.60 0.2% 0.04
COOCE: 4,6 17,3 ~0,48 0,27 0,05
COMe 34 15,3 ~0.,49 (.29 0.06
NG, 1.8 122 -0.72 0.16 0,03
CHOC 29 18,5 0,60 0,29 0,06

* Solucao diluida em clorgférmic deuterado {fref.463. ° Usando ou{RVINY.

O parametro de demanda eletrénica & é positivo para grupos Y doadores =, virtualmente
igual a zero para H, Cl e Br — fracamente n interagenies — e negativo para grupos Y aceplores
% Jsso estd de acordo com o esperado em funcio das interagdes entre X e Y através do sistema
de elétrons =.

O grupo de Taft conduiu™ que, excetuando Y = NMe;, os walores de & se

correlacionam bem com os pardmetros o, e og° dos respectivos grupes Y, por meio de:
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g = ~0,9 ~ 1,605° 14.25]

A substancial contribuigio do efeito polar (expressa por oy} enfatiza que a polarizacio
induzida no sisterna de eléirons = possui relevancia®™ na descricio dos SCSs de C-4.

O valor do pardmetro de demada eletrdnica para NMe; se desvia consideravelmente do
previsio pela Equacio [4.25] (observado & = 0,21; calculado & = 0,85). A explicacio proposta

4 . N "
por Taft ¢ colaboradores™ se acha relacionada as formas canénicas:

Ou

-4 /‘fﬂ%.\‘—.\ - \\
Xe={ Y x—/magjwy 4.26]

X= =Y ou X={ = =Y [4.27]

As estruburas [4.26] implicam na transferéncia de carga = ac carbono para, enquanto
que a estrutura fransquinoidal [4.27], ndo. Assim, apenas [4.26] possui importincia
determinante no SCS de C-para. O desvio do grupo Y = NMe; da Equacio {4.25] pode estar
ligado 2 uma maior contribuigdo da forma [4.27] nesse caso, o que estd relacionado com o
conhecido fato de que NMe; tende a uma coplanaridade com o anel benzénico maior do que o
grupo NH,®. Isso facilitaria 2 interacdo ressonante entre ¥ = NMe; e o substituinte X, ie.
aumenta a importancia relativa de [4.27], e, consegiientemente, provoca diminuigdo no valor

de s,
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ANALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS

5.1. © modelo PCA

A déia do modelo da Andlise dos Componentes Principais {PCA, Principal Component
Analysis) é atribuida a Pearson®’, gue a concebeu para eshidos em Psicologia. Na década de 30 fol
desenvolvida na sua forma atual por Ho‘fei}iﬁgsz e, somente nos ancs 60, fol inbroduzida na
Quimica (por Malinowski™), a partir do que passou a ganhar espaco nesse campo. No que diz
respeito & Fisico-Quimica Orgénica, essa técnica vem desempenhando™ ™, na década de 90, papel
imporianiissimo a elucidagio do papel dos efeitos eletrdnicos dos substituintes sobre deslocamentos
quimicos de Carbono-13 e na aritica as aplicacdes dos modelos SSP, DSP ¢ DSP-NLR.

O primeirc passo para a execugdo da Andlise dos Componentes Principais € a construcéo
de uma matriz de dados, cujos elementos designaremos por vy, Nela, cada linha i se refere a um
objefo e cada coluna k comresponde a uma vardvel Us obietos podem ser, por exemplo, benzenos
monossubstituidos aos quais se referem, como varidveis, os deslocamentos quimicos provocados
pelos substituintes {SCS) nos carbonos ipso, orfo, meia e para.

A seguir, utilizando-se um algoritmo computacional adequado, os dados v, dessa matriz

passam a ser expressos®’ por meio de:
_ A
Y, = dg + Zeiaﬁak k = varidvel, | = objetc [5.1]
ax=l

Nessa Equacgo, o, corresponde 4 média dos valores da varidvel k, para todos os objetos i
Os elementos B.y s&o denominados loadings, caracteristicos da variavel k, e os elementos 8,, séo os
scores, relacionados ao objetc i Na somaidria, A corresponde ac nimerc de componentes
principais, cujo significado seré esclarecido na Secao 5.2.

A Equacac [5.1] equivale a dizer que a matriz de dados passa a ser expressa por meio da
seguinte igualdade matvicial: |

{yik}nxm = {;k}nxm + [Gm}mﬂ h{ﬁakjﬁxm m variaveis, nobjetos [5.Z]



5.2. O significado geométrico do medelo PCA

A fim de esclarecer o significado da modelagem matemética PCA, vamos considerar uma
matriz de dados com apenas frés colunas {ie., trés varidveis). Cada uma das linhas {objeto} pode
ser representada como um ponto num espaco iridimensional, onde cada eixo do sisterna de

coordenadas corresponde a uma das frés varidveis {Figura 5.1).

varisvel 2 vaEridvel 2
& =2
&/ @ &
B
&
-\\\ N
o,
frae
® " g objeto |
H
B g
® a 7 varidvel 1 » varidvel 1
e = 4 s ®
H -
= - B
_______ A
vanidvel 3 varidavel 3

Figura 5.1. Representacéc grdfica de um objeto Flgura §.2. Tragado do primeiro componente principal.
descritc por rés varidveis no méteds PCA,

correspondendo a um pontoe num  espage

tridimensional .

Consideremos agora o ponic médio de todos esses dados, que denotaremos por o. Os
valores o, na Equagéo [5.1] sdo as coordenadas desse ponto. Cada uma delas é calculada como a
média dos valores das coordenadas vy, envolvendo todos os pontos i, para um certo valor k.

Passemos por a um eixo que possuira a direcio da maior dispersdo dos pontos, ie.,
direciio de maior variancia dos dados (Figura 5.2}, que serd denominado primeiro componente
principal (PC1}. O coeficiente angular de PC1 em cada um dos eixos comresponde ao foading By, da
varidvel k no primeiro componente principal. A projecio de um determinado ponio sobre PC1

determina o score 6,; do objeto j ac longo do primeiro componente principal® {Figura 5.3).



PC1
vaniavel 2 o
§‘ N §Qj{}t0
medio |
) AN obigto § : .. .
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Figura 5.3. Cada objeto | possui seu score B, nwn Figura 5.4. Representacio dos trés componentes
componerte principal . principais gue descrevem o conjunto de dados.

Passernos por o um sequndo eixo que, mantendo a condicao de ser perpendicular & PC1,
esteja alinhado com a diregdo de maior varifincia residual (Figura 5.4). Este serd o segundo
componente principal (PCZ2). Seus coeficientes angulares serdo os loadings By, das varidveis k ac
longe de PCZ e as projegdes dos pontos sobre este eixo definem os scores 8, dos objetos i
Finalmente, fracemos um terceiro eixo, ortogonal a PC1 e PC2. Esse terceiro eixo, PC3, define os
loadings Ba,. e 0s scores 8 .

As Figuras 5.1 a 5.4 ilustram um procedimento no qual, por meic da adocio de um novo
sisterna de eixos (PC1, PC2 e PC3), centrado no ponto @, os pontos correspondentes aos objetos i
foram totalmente descritos. Nesse caso, o niimeroc de componentes principais é trés, o que
comresponde a A = 3, na Equacao [5.1].

Imagine, contudo, que tentdssemos descrever os dados utilizando apenas PC1 e PC2. Boa
parte da variéncia total seria englobada por eles®. Considerando a Equacado [5.1] teriamos, nesse
caso, um nimero de componentes principais igual a dois (A = 2).

Generalizando, podemos dizer que, ao utilizar o modelo PCA {(Equagdo [5.1]}) para
descrever um conjunto de dados vy, de uma matriz de m colunas {ie., m variaveis) por n linhas

(ie., n objetos}, com 1 > m, o nimero de componentes principais (A} serd igual, no méximo, a m.



45

No caso de A = m. temoes uma completa descricio dos dados pelo novo modelo matemético, o que
corresponde a uma simples translacdo e rotagio dos eixos originais. Contudo, freqgiienternente,o
que se cbiém por meio de uma andlise estatistica 4 que, para descrever parie considerdve! da
varifincia presente na matriz de dados, o niimerc de componentes principais é bem menor gue o
niimero de varidveis. Em outras palavras, reduz-se a dimensionalidade do conjunto de dados de
um espago de dimenséo m para um de dimenséo A

Hé& muitas controvérsias na literatura sobre que critérios usar para a determinacio do
niimerc de componentes principais necessérios & modelagem adequada de um conjunto de dados.
Na grande parte dos casos, dois ou irés sdo suficientes. Usar um ndmero de componentes principais
maior do que o necessério 56 modela o "ruido” presente nas informacses™ e nfo informac@o com

significado fisico.

5.3. Solugéo abstrata e solucéo real

Volternos & situacio apresenitada nas Figuras 5.1 a 5.4. Como dissemos, boa parte da
varidncia ¢ explicada apenas por PC1 e PC2. A projeciio dos pontos no planc PCl x PC2 permite
visualizar agrupamentos {designados pela palavra inglesa clusters), evidenciando que determinados
objetos possuem comportamento semelhante (Figura 5.5). Assim, o método permite o
reconhecimento de dlasses de objetos™ " que, sem a técnica PCA, seria dificil em virude da grande
guantidade de informacdo presente na matriz de dados.

pC2
-~ “~
f:gﬁsi
‘\‘o B P
-~ /Gg \
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(T oen At
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1 08
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Figura 5.5. Projecao dos pontos no plano PC 1 x PC 2, mostrando agrupamentos {clusfers).
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As projecdes dos pontos sobre PC1 e PCZ definem, como dissemos, os scores dos obietos
nesses dois cornponenentes principais. Pode ser que esses valores estejam associados com alguma
grandeza fisica e, dessa forma, descobriu-se as causas primérias responsaveis pelo comportamento
observado, denominadas varidveis fatentess Contudo, muitas vezes, 0s scores ndc possuemn
significade fisico direto. Constuma-se dizer que, nesse caso, obleve-se a "solucdo abstrata do
problema PCA".

A rotagAo posterior dos eixos ortogonais PC1 e PC2 provoca aiteraco dos scores, mas
continua permitindo que a mesma variancia total seja explicada pelo modelo. Essa rotagio conduz,
via-de-regra, & chamada "solucho real do problema PCA” ®°, permitindo descobrir as varidveis

latentes em guestéo (Figura 5.6).

PC1

8 PC1'

Figura 5.6. Rotacéo dos eixos altera os scores, sem mudar a varidncia explicada pelo modelo.

5.4. A importancia do modelo PCA na critica a SSP, DSP e DSP-NLE

Dada a importancia dos compostos aromaticos para o entendimento das distribuicbes
elefrbnicas o e =, é compreensivel que tenham se tornado uma area de tho grande interesse. A
correlagdo existente entre deslocamentos quimicos de Carbono-13 e densidades de carga™ reforca
a idéia de que efeitos eletrénicos dos substituintes conirolam esses deslocamentos. Uma
aproximacao bastante difundida para ¢ estudo desses sistemas consiste, como vimos nos capitulos

anteriores, nas correlactes tipo SSP e DSP com constantes tipo o de Hammett, muitas das quais
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foram deduzidas a partir de estudos cinéticos ou de equilibric, ie. estudos que descrevemn
diferengas enfre ©s estados fundamental e de transicBio ou entre os estados termodindmicos inicial e
final. Contudo. € costume assumir que iais constantes expressam a perturbacao sofrida pelo estado
fundamental relacionada de forma "quase tedrica™® com densidades eletrénicas. Nesse contexto, a
densidade de eléirons = ¢ fida como a mais imporiante no controle dos deslocamentos guimicos
dos carbonos de andis aromdticos'”, o que pode ser considerado como uma conseqgidncia da
imporfancia do termo paramagnéiico na Equacio [2.4].

Muitos artigos sfc encontrados na lteratura onde se alege gue o méiodo SSP ¢
estatisticamente suificiente para interpretar desiocamentos de RMIN em certos sistemnas aromdaticos .
Contudo, uma critica 2 esse modelo se fundamenta na relacio fixa entre efeitos de campo e
mesoméricos que nele estd implicita’. E também comum a realizagao de correlagbes do tipo DSP,
nas quais ¢ pararmeiro de ressondncia o ¢ escolhido entre quatro escalas {og ., o5, og e G‘RBA},
sendo relatada apenas a melhor comelagao. Poucos artigos apresentam suporte estatistico para
justificar ¢ aumento da quantidade de pardmetros ac i de SSP para DSP. lsso causou

considerdveis controvérsias na literatura =

, @m cujo ceme se alojava a alegacdo de que o método
SSP é um caso particular do DSP¥ e a afirmacdo que, em sendoc ambos esiatisticamente
equivalentes, DSP € preferido por propiciar maior quantidade de én:formagéom.

Ha, contudo, alguns problemas associados com todos os métodos envolvendo correlacbes
com pardmelros qQue expressam constantes de substituintes®’ . Primeiramente, podemos dizer que,
ao utilizd-los, consideramos que essas constantes (varidveis independentes no modelo matemético
envolvido) s&o conhecidas com fotal exatiddo ¢ so inteiramente relevantes para a descricdo dos
dados em questac.

Em segundo lugar, no caso de regressbes miiltiplas hé a necessidade de que iodas as
escalas de constantes de substituintes sejam ortogonais entre si {ie., nac podem estar
correlacionadas) se desejamos obter coeficientes de regressdo que possuam significado fisico
interpretavel e tarnbém relevancia no que diz respeito & habilidade de fazer novas previsdes.

Um terceiro problema se acha ligado a forte dependéncia do resultado obtido com o
nimero de dados, com a sua disperséo no tocante & variedade de substituintes usados e com a
escolha da escala de constantes de substituintes. Estreitamente relacionado a isso se acha a questao
da consideragdo implicita de que os dados analisados séo homogéneos, ou seja de que nac ha
agrupamentos (cfezsters) entre eles. A investigacio da possibilidade da ocoréncia de clusters passou

a ser facilitada com o uso do modelo PCA na interpretaciio de dados em Fisico-Quimica Organica.
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Num dos prirneiros estudos aplicando a técnica a dados dessa natureza, o grupe de Wold">"®
verificou que Z8 dos subsfituinies mais comuns presentes em estudos de comelagdo em Fisico-
Quimica Orgénica se encontram fortermente agrupados em quairo categorias: aceptores, alqguilas.
doadores ¢ halogénios.

Os dados estudados em Quimica contém, via de regra, muitas fontes que sfo responsdveis
por sua variacéo. U méiodo PCA permiie separar essas fontes, expressando os dados como
combinagbes lineares dessas contribuicbes independentes. Assim sendo, a ufilizacio do modelo
permite deduzir, a partir dos dados experimentais, um conjunic de escalas {independentes) que se
relacionam com as varidveis latentes que, como ja dissemos. séo as causas primérias responsévels
por um comportamento observado.

Come podemos perceber comparando as Equacdes [3.1], [3.15] e [5.1] (transcritas a
seguir}, a equacio matemética do modelo PCA se assemelha aquela presente em SSP ou DSP.
Contudo, ac contrario deles, nenhuma considerachio prévia é feiia sobre as constantes de
substituinies nem sobre sua importincia para a descricio dos dados. Os valores dessas constantes
surgirao duranie a aplicacde do método e, dessa maneira conheceremos seus valores numéricos e

sua relevincia.

S5CS = po [2.1]

SCS = P10; + pPp oy {315}
_ A

SCS, = ai + ngake.m k=sitio monitorado, i=substituinie {5.1]
=1

Em sintese, podemos dizer que a Andlise dos Componentes Principais néc necessita da
definicdo prévia de escalas de constantes de substituinies. Os resultados obtidos dependem, por
outro lado, do problema em estudo e das varidveis experimentais escolhidas para descrevé-ic. O
método se baseia na identificacio de informagéo correlacionada que se acha presente nessa matriz
e que passa a ser expressa afravés de um novo conjunio de valores chamados componentes
principais. O aspecto mais complicado do processo esté na interpretacao dos resultados em termos
quimicos. Muitas vezes, a concluso de um cuidadoso e abrangente trabalho precisa ser bastante

modesta se a pretensao ¢ argumentar dentro daguilo que j4 foi realmenie comprovado®’.
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6. METODO AM1 DE CALCULO SEMIEMPIRICO

6.1. Calculos mecénico-quénticos e propriedades moleculares

Desde a década de 30 os quimicos t8m se interessado pelos métodos da mecénica
quantica iniciados por Schrodinger, Heisenberg ¢ Dirac e, particularmente, por suas aplicaches
na elucidacdo da estrutura eleirdnica de moléculas. Das varias aproximaches que apareceram
para efetuar esse tipo de célculo, o método dos orbitais moleculares {MO) se mostrou o mais
flexivel e dominou, desde entfo, as atengies dos pesquisadores desta drea. Caloulos MO, se
desenvolveram através de duas comentes, ab initio o semiernpirico, ambas baseadas em duas
consideraches fundamentais’’:

¢ as funcdes de onda moleculares envolvendo véarios elétrons podermn ser fatoradas em

fungbes monoeletrdnicas  (orbitais moleculares] independentes, ie, cada gqual

dependendo apenas das coordenadas de um elétron;

¢ cada urn desses orbitais moleculares pode ser expresso como uma combinacio linear

de orbitais atdmicos, chamada de aproximacio LCAQ (linear combination of atomic

orbitals).

O método ab initic (ou a prion) consiste no calculo de propriedades moleculares
partindo apenas de um niimero limitado de constantes fundamentais, fais como a carga (e} ¢ a
massa {m) do eléiron, a constante de Planck {h} e a velocidade da luz {c). Tais cdlculos sdc
limitados pela capacidade dos computadores disponiveis,

Na tentativa de simplificar o trabalho envolvido nos calculos surgiu uma segunda linha
de trabalho que consiste no chamado método semiempirico de célculo. Embora até mesmo o
método ab initio envolva aproximacdes, o calculo semiempirico envolve muitas outras, algumas
as vezes grosseiras e, freqgiientemente, ndc inteiramente justificaveis’ "2, O efeito de tais
aproximacSes &, confudo, atenuado’ pela escolha de valores numéricos para as integrais
(parametrizagio} que aparecem no processo de forma a ajustar os resultados a valores
experimentais previamente conhecidos e, posteriormente, pelo uso desses mesmos valores para

executar célcuios para outros sistemnas.
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6.2. A Equacio de Schridinger

Quase todos os méiodos mecAnico-guinticos relacionados com propriedades
estaciondrias {i.e., independenies do tempo) de interesse para a Quimica principiam com a

Equacic de Schrédinger independente do ternpo:

HY = EY¥ [6.1]

onde H ¢ ¢ operador Hamilioniano do sistema de particulas e W é uma funcéo das
coordenadas espaciais e de spin de todas as particulas do sistemna. Trata-se da funcio de onda
que descreve, em mecénica quéniica, o estado estaciondrio. Na Equacio [6.1], E é o autovalor
associado a fungio ¥, que corresponde & energia do sistema nesse estado estacionario™".

Apés aplicar a aproximacéo de Born-Oppenheimer, que fatora ¥ em uma parte nuclear
e outra gletrdnica e considera os niiclecs atdrnicos como estaciondrios, a Equacio [6.1] pode
ser interpretada como essencialmente dependenie apenas das coordenadas eletrbnicas
{espaciais ¢ de spin}, tendo as distAncias internucleares como pardmeiros {constantes). O

Hamiltoniano correspondente é:

2
H =YY%k y5i 3yl s » 6.2]
fan A 7 Ta 5

2
A<B oy — 8n°m

onde a primeira parcela corresponde & repulsdo enire os niiclecs, a segqunda & atracio entre
elétron-nicleo, a terceira a repulséo elétron-elétron e a titima & energia cinética eletrénica.

Em principio, a Equagao [6.1] representa a formulagic complets do problema.
Contudo, ¢ praticamente impossivel encontrar uma solugho para ¥ que salisface aqueln

Equagao. Em virtude disso surge a necessidade de fazer uma longa série de aproximagdes’ " °.

6.3. A Equacéo de Onda

A primeira aproximacdo consiste na fatoracac da funcdo de vérios elétrons, ¥{1,2....),
em varas funcgbes monceletrénicas, wi{1), w22}, ..., onde cada uma das (i) é dependente

exclusivamente das coordenadas espaciais e de spinn do eléfron i, ou sefa, w,(i) é um spin-orbital.
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Esse procedimento implicaria no conhecimenio de gual elétrons ocupa cade orbital, o que ¢
impossivel. A aplicacdo do principic de Pauli, segundo o qual cada funcio deve ser
antissimétrica com respeiic ac intercimbio de dois elétrons, conduz & formulacio de ¥ como

um determinante de Slater’ -

Y= Jwllye(2)..p.(n} [6.3]

A aproximacédo seguinte consiste em expressar cada um dos spin-orbitais w, como uma

combinacao linear:
W = 2C§v¢v {6.4}

onde ¢, 580 os vAros orbitais atdmicos {ou funcbes atémicas) dos dtomos que formam a
molécula, pertencenies ac chamado conjunto base de funcgdes.

Feitas essas aproximacdes, enconirar ¥ que satisfaca a Fquacio [6.1] é equivalente a
enconirar ¢ conjunto de coeficientes ¢, presentes na Equacéo [6.4]. Aplicando o principio
variacional, podemos enconfrar esse conjunic minimizando E na Fquacio [6.1] com respeito

aos coeficientes c,,, 0 que ocorre quando a derivada de E em relacio a cada ¢, for nula:
dE/de, = 0 paracadaiev [6.5]

As condigbes de minimo descritas pela Equacdo [6.5] fomecem um conjunio de
equagbes homogéneas, cuja resolucdo requer que o determinante secular associado a esse

. - . 7
sistema de equacdes seja nulo”:

2P ~ES J, =0 [6.6)

iy
b

onde E é o autovalor associado ac orbital molecular i, 8,, é o delta de Kronecker e os
elementos F,, séio os elementos da chamada matriz de Fock. O calculo de F,, envolve, como

veremos mais & frente, o conhecimento dos coeficientes c,.



6.4. O método SCF

Como dissemos ha pouco, achar ¥ na Equacio [6.1] eguivale a achar os coeficienies ¢,
na Equacdo [6.4], o que é feito resolvendo-se a Equacio [6.6] que envolve ¢ determinante
secular. Contudo, para fazer isso, é necessério conhecer os elementos da matriz de Fock Fl., que
dependem, por sua vez, do conhecimento prévio dos valores de ..

Para solucionar esse impasse, Hariree® admitiu uma distribuicAo inicial de carga o que
permitiu calcular os ¢, e, a partir deles caicular os elementos F, e resclver a Equacaoe [6.6]. Isto
conduz aos valores das energias E; e dos orbilais moleculares w,. Os novos coeficientes ¢,
associados a esses orbitais permitem recalcular os elementos T, e, de posse deles, resolver
novamente a Equagao [6.6]. Esses processo ¢ feito repetidas vezes até que as diferencas entre
os valores encontrados para cada ¢, em dois célculos sucessivos seja menor que um valor pré-
estipulado. Diz-se que, nesse momento, atingiu-se a "auto-consisténcia”, sendo essa seqiiéncia
de operagdes conhecidas como método do campo auto-consistente (SCF, self consistent field)’™.
Um céleule SCFE que uiiliza spin-orbitais do #ipo do descrifo pela Equaco [6.3] é chamado de
método de Hartree-Fock.

6.5. Métodos de cédlculo semiempirico

No calculo dos coeficientes da mairiz de Fock F,,, repetido vérias vezes até ser atingida
a "aulo-consisténcia’, hd a necessidade da avaliaghio do valor de complexas integrais
envolvendo as fungdes de onda ¢,. Em virtude das dificuldades computacionais envolvidas sao
feitas aproximacdes durante esse processo. Os diversos métodos de calculo semiempirico,
dentre os quais podemos destacar CNDO, INDQ, NDDO, MINDQ, MNDO e AM1 {esse dltimo
de interesse no presente frabalho), diferem entre si fundamentalmente no que diz respeito as
aproximacdes infroduzidas neste estagio.

Os métodos CNDO™ {(complete negiect of differential overlap) e INDO™ (intermediate
neglect of differential overlap) foram desenvolvidos por Pople e colaboradores durante a
década de 60 {os nomes se relacicnam com as aproximacdes feitas nos cédlculos). Permitem
previsbes de geometrias moleculares razoavelmente precisas, momentos de dipolo ndc muito
confidveis e apresentam altas imprecisdes em energias de ionizagiio e dissociacdo bem como na

estabilidade relativa de isdmeros. O método NDDO™ {neglect of diatomic differential overlap),
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de Pople, Santry e Segal, apresenta aproximacbes mais justificdveis do que CNDO ¢ INDO.
Contudo os primeiros esforcos para fazer sua parametrizacio foram desapontadores e o
método foi pouco usado até 1977 guando, modificado, forneceu o método MINDO, discutido
mais a frente.

Outroe método, o MINDO {(modified INDO), foi proposto por Dewar e seu grupo em

quatro versdes consecutivas (MINDO/1%, MINDO

grupo ndo era desenvolver um método que fosse wma simplificacdo do processo de Hartree-
Fock, mas sim elaborar um modelo computacional capaz de fornecer geometrias moleculares e
energias de dissociacio precisas. Parece estranho gue um méiodo como esse, que envolve mais
simplificacbes que o de Hariree-Fock consiga fazer previsées mais precisas que ele. Escolhendo
adequadamente os pardmetros, Dewar foi capaz de suprir as deficiéncias inerentes as préprias
aproximacdes introduzidas®

Uma vez que MINDO/3 nio atingiu um dos objetivos iniciais de Dewar {fornecer calores
de formacho precisos) e em virtude da dificil parametrizacio para elementos metélicos, ele ¢
seus colaboradores desenvolveram outro método, o MNDO® (modified neglect of diatomic
overiap) publicado em 1577, fundamentado na aproximacio NDDO que, como dissemos hé
pouco, é mais justificavel do que a aproxirnacdo INDO, usada no MINDO.

MINDO/3 e MNDO formecem calores de atomizacéo com erros médios de 11 keal/mol e
9 keal/mol, respectivamente. Trata-se de um significativo progresso em relacdo ac método de
Harfree-Fock na estimativa de energias de dissociagdo. Ambos prevéem com precisio
comprimentos de ligaco, momentos de dipolo e energias de ionizacio. Contudo, o MNDQO é
mais preciso no tocante a angulos de ligacdo, mosirando-se também superior quanto a energia
de isémeros” .

Em 1985, Dewar e colaboradores publicaram um método semiempirico considerado de
"terceira geracao" dentro da linha de pesquisa do grupo. Conhecido como AM1% (Austin
Model 1, referindo-se & Universidade do Texas, situada na cidade norte-americana de Austin),
o método ¢ equivalente ao MNDO na precisdo de calores de formacio mas o supera em

energias de ionizacio e momenios de dipolc®’



6.6. O método AM1 ¢ suas aproximacdes

Adotando-se $, e $, como nofacdo para os orbitais atbmicos centrados em um dtomo A
e §» e ¢, para orbifais centrados em B (A=R), os elementos da matriz de Fock (F., na Eq.[6.6])

deniro da aproximacado NDDO sio:

B2
= UJ +Z E+Z? agmw%“”(m%w) 2. 2., (elho) 6.7
B o
o= 2 Vgt 2 P3Gy~ updvwl+ +ZZ P (1vj20) 6.8]
1&

onde 0s termos presentes so:

e Integrais relativas a um centro - um elétron, U,,, que correspodem & soma da energia
cinética de um elétron em um orbital atémico ¢, no dtomo A com a sua energia
potencial em virtude da atracho pelo ceme desse nticleo. Aqui cabe salientar que
apenas os elétrons da camada de valéncia sdo considerados nos céleulos. Assim, a
mencionada energia potencial se deve a atraciio efetiva do elétron por "niiclec e
camadas infernas”, conjuntc este denominado "cerne”.

» Integrais de repulsdo de dois centros - dois elétrons, <uv|is>, que se referem &

energia de interagio entre a distribuicho de carga edyb, no dtomo Ae edds no

LU s

atomo B (onde "e" é a carga elementar).
¢ Iniegrais de um centro - dois elétrons, ie. integrais de Coulomb <pp|vv> e infegrais
de intercambio <pviuv>.

e Integrais de dois centros - um elétron, conhecidas como integrais de ressonéncia, B

que corresponde a parcela de maior importancia para a energia de ligacio entre os
atomos A e B. Fisicamente esta relacionada com a movimentacio dos elétrons na

regido de overlap entire os orbitais atdmicos ¢, de A e ¢, de B.



e Integrais correspondentes & atvagio enire um elétron - dois cemivos, V,.p Seu
significado fisico é o de fomecer a energia potencial relativa & atmcio entre a
distribuicho de carga e¢.$, no dtomo A e o cemne do atomo B.

Além dessas integrais, aparecem também os elementos P,, da chamada matriz ordem

de ligacdo, que se relacionam aos coeficientes ¢, da Eguacio [6.4)], atavés da seguinie

somatdria, considerando os orbifais ocupados:

P, =22, cuc, [6.10]

¢ através desses elementos Py, que, como dissemos anieriormente, a resolucéo da Equacio
[6.6] depende do conhecimento prévio dos coeficientes g,

As Equacdes [6.7] a [6.9] comespondem aocs elementos da matriz de Fock utilizados nos
métodos

MNDO e AML. Em ambos, as integrais mencionadas ndo sio avaliadas
analiticarnente, rmas sim determinadas através de expressdes matemdticas contendo pardmetros
numéricos escolhidos de modo a ajustar as previsdes do modelo aos dados experimentais. A
infroducho desses parametros foi muito bem sucedida em compensar as deficiéncias basicas
inerentes as aproximagdes envolvidas. A energia total de uma molécula (E,,} ¢ 2 soma de duas
parcela, uma (E,;) referente & energia eletrdnica e cutra (Eg ") as repulses enire os cemes dos

dtomos Ae B.

E. = E + 2 0 E™ (6.11]

A<B

O método MNDO se mostrou de grande capacidade para reproduzir propriedades
referentes ao estado padréo de moléculas de todos os tipos, incluindo aquelas pertencentes a
grupos de compostos néo utilizados em sua parametrizacac™. Contudo, algumas de suas
deficiéncias s&o a falha na reproducso de pontes de hidrogénio e emos nas previsdes
relacionadas a moléculas com alte congestionamento estérico {e.g. neopentano) ou contendo
anéis de quatro membros™. Essas deficiéncias foram superadas no AM1, no qual vérics dos
pardmetros foram reestimados e a fungdo empirica de repulsdo entre os cemes (Eg ) fol
reavaliada ¢ modificada®.

O método AM1 se tormou o mais popular entre os quimicos orgénicos nos anos que se

seguiram & sua publicacio. As razdes para isso sdo:
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* a economia de lempo compuiacional que proporciona em relacio aos calculos ab
initic {6 da ordemn de 10° vezes mais répido, pelo menos),

* as wvaniagens mencionadas neste capitulo se comparado acs demais métodos
sermiempiricos

s a simplicidade operacional na sua utilizagho, mesmo por quimicos ndo especializados
gm Mechnica Quéntica.

E também por esse conjunto de fatores que o AM1 foi o méiodo escolhido para a

avaliacao de densidades de carga no presente trabalho.



Parte 11

APRESENTACAO E DISCUSSAO
DOS RESULTADOS



Nas dltimas décadas, muitos trabalhos ém sido publicados sobre deslocamentos guimicos
em benzenos monc e dissubstituidos. Apesar dos esforgos nessa érea, relativamente pouco se sabe
scbre as reais causas primérias dos deslocamentos quimicos provocados pelos substituintes,
principaimente nos carbonos 1, 2 e 3. Este capitulo tem por objetivo utilizar a andlise de correlacéo
¢ a esiafistica para fomecer subsidios para as discussdes gue serfic feitas em capitulos
subseqilenies.

Us compostos de interesse para o presente trabalho so benzenos 1,4-dissubstituidos [7.1].

A
1
T
6 ﬂ\\ 2
[7.1]
S 3
4
Y

Sera designada, no presente trabalho, como uma famiia de compostos aquele conjunto de
substancias do tipo [7.1] contendo um grupe Y que permaneca fixo e um grupo X que seja variado
dentro de um conjunto adequado de substituintes. De acorde com recomendacbes encontradas na
literatura®, o conjunto de substituintes X contém doadores fortes {NMe,, NF,, OMe), halogénios
(F, (1, By}, o grupo metila (Me), o hidrogénio {composto nao-substituido}, aceptores {CF;, CN,
NO;) e aceptores carbonilicos (COOEt, COMe, CHOQ). Estd, assim, mais do que satisfeitc o

chamado "conjunto base”, que foi exposio na Secao 3.5.
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7.1. Deslocamenios guimicos de RMN de Carbono-13 em

benzenos 1.4-dissubstituidos

Os deslocamentos quimicos dos carbonos arométicos para os compostos [7.1] aparecem
nas Tabelas de 7.1 a 7.4, Nessas tabelas, cada coluna corresponde a uma familia de compostos, na
qual ¥ € fixo. Emn cada linha enconiramos o deslocamento quimico induzido pelo substituinte X
{SCS) sobre um determinado carbono do anel aromético naguelz familia de compostos. Note que,
como wma decorréncia da propria definicho de SCS, feifa por meio da Fqguacao [3.2], o SCS para
A = H ¢ nulo, ou seja, em cada familia os deslocamentos listados tem por referéncia o
deslocamento quimico no composto néo-substituido na posicdo 1 do anel.

Se houvesse uma perfeita aditividade nos efeiios dos substituintes X e Y sobre os carbonos
do anel, cada limha nessas tabelas deveria apresentar valores comstantes. A nio-constincia
observada pode ser interpretada da seguinte forma: um determinado substituinte X modifica o
desiccamento quirnico de um cerfo carbono aromético de modos ligeiramente diferentes quando
presente em compostos com diferentes grupos Y, ou seja, o efeite de X sobre um deslocamento
quimico depende, em parte, do grupo Y.

Os dados que aparecem nas Tabelas de 7.1 a 7.4 foram obtidos de uma referéncia
bibliogréfica® bastante citada na liferatura e se referem a soluges diluidas em doroférmio
deuierado. A Tabela 7.4 é idéntica & Tabela 4.2, tendo sido repetida aqui para maior facitidade nas

gventuais consultas a seus valores.
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7.2. Correlacéo de SCS varsus oy e oy

A literatura ¢ abundante em irabalhos que relatam boas e excelentes cormelagbes entre
valores de SCS no carbono para em benzenos mono e dissubstituidos e as consiantes o; e og.
Contudo, os dados de RMN para os demais carbonos, quando estdo presentes em wm arfigo,
fornecemn correlactes que sio, em geral, decepcionantes.

Para ilusitrar esse ponto com os dados de interessse para o presente trabalho, foram
elaboradas as Tabelas de 7.5 a 7.8. Nelas aparecem os dados referentes &s regressGes lineares
miltiplas que correlacionam os valores de SCS nos carbonos aroméaticos com as constantes de
eleito indutivo {0 e mesomérico {op). A escala op escothida foi ogr(RMN), aciapr%a&dam para
descrever o efeito mesomérico em deslocamentos quimicos. Os valores para ambas as escalas de
constantes foram apresentados na Tabela 3.3.

As regressdes lineares executadas foram do tipo:

SC5 = a2 + pio; + prog {7.2]

Detalhes sobre o programa computacional utilizadc para executar essa e cufras regressGes
lineares e ndo-lineares deste trabalho séo encontrados no Capitulo 13.
Na Equagéo [7.2], a corresponde ao coeficiente linear que, no método DSP concebide por

35,3840

Taft e colaboradores, nao esta presente. Confudo, comoe a meta do presente Capitulo néo é

repetir informages ja existente na literatura e sir fornecer embasamento para algumas analises em
capitulos subseqiientes, ¢ coeficiente linear foi incluido a fim de examinar sua validade estatistica

na descricao dos valores de SCS.
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7.3. Analise dos resuliados das correlacdes de STS versis oy e oy

Considerando o carbono C-1 do anel aromético {fpso em relacio ao grupo variavel X,
observamos que a porcentagem de variancia dos dados de SCS explicada pelas comelagdes com o
e og variam de 30,87% a 38,45%. Essa porcentagem aumenta ac passarmos para C-2 (62.71% a
70,27%;, C-3 (62,96% a 94.28%) e T4 {97,49% a 99,94%). Assim, notamos que a gualidade da
correlacBo € Ofima em (-4, carbone para em relagio a ¥ Essa qualidade diminui guando
passamos & culras posicdes do anel. mais préximas de X,

Surge, entfo a questio: mesmo as regressdes que ndo englobam uma parte tho grende da
varidncia possuemn validade? Para responder & essa pergunta temos gue adotar algum critério e
opiamos, no presente trabalho, por critérios estatisticos, a saber, o "teste F" e o "este 1.

De acordo com a estatistica elementar 2

, © pardmetro F calculado para uma certa linha
de regressac permite inferir se, dentro de um ceric nivel de confianca, a correlacio obtida entre a
varidvel dependente {no caso, SCS) ¢ als} varidvel(is) independente(s) (no caso, o e op} € casual
ou nao. Uma cormelacdo é considerada como possuindo significado estatistico se o parameto F

calculado para ela satisfaz’™® a seguinte relacio:

ETc:n'zc:uiemdo > Fmbeiado {73}

onde Fopeingo depende do nivel de confianca adotado e do niimero de graus de liberdade intrisecos
ao modelo.

Dentre do nivel de confianca 0,01 e para os graus de liberdade v, = 2 ¢ vo = 11 envolvidos
no modelo matematico adotade, Equacao [7.2], o valor de F tabeladc em livros de estatistica {e.g.,
ref. 90-92) é Fpo) = 7.21. A Tabela 7.5 mostra que, para C-1, as regressdes envolvendo todas as
14 {amilias de compostos possuem F < Fop;, 0 que significa que, deniro desse nivel de confianca,
as regressOes nac possuem validade estatistica, ou seja, ha uma probabilidade de 99% de que a
correlacao obtida seja apenas casual. Uma interpretacéo fisica disso é que os efeitos de inducdo e
de ressonéncia do grupo X, pelo menos fais como classicamente descritos por oy e og, néo sao
significativamente imporiantes na modelagem matematica do efeifo do substiiuinte X sobre o
carbone jpso em relacao a ele.

As Tabelas de 7.6 a 7.8 mostram que todas as demais regressbes possuem F > Fpor.

indicando que, dentro do nivel de confianca 0,01, as comrelacdes nao sdo fortuitas.
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Obvwiamente, apesar desse indicativo estatistico de que o, e oy descrevem os valores de
SCS, € importante cbservar gue a qualidade do modelo [7.2] cresce na ordem C-2, C-3, C-4,
pois € nessa ordem gque aumenta & varidncia explicada por ele.

Verificada a velidade estatistica das comelagdes em C-2, C-3 e C-4 por meio do "feste
P, o préximo passo é verificar se todos os coeficientes presentes no modelo séo relevantes, o
gque serda feitc por meio do "este 1", Esse feste consiste na comparacdo entre o valor de t
calculado para cada coeficiente presente na regresséo e o valor de t tabelado, que depende do
nimero de graus de liberdade do modelo e do nivel de confianca adotado. Um coeficiente &

tido como estatisticamente relevanie se satisfaz uma das desigualdades [7.47%.

Yealculado =~ tiabelado ou fenicuinde < ~liabelade [7.4}

Dentrc do nivel de confianca 0,01, o valor tabelado é foo1 = 2,72. Assim, pela Tabela
7.6, percebemos gue apenas o coeficiente py possui importancia estatistica. Mesmo para um
critérico menos rigoroso como um nivel de confianca 0,10, para o qual ig;0 = 1,36, a mesma
conclusfo seria vélida. Assim, pode-se dizer que, denire os efeitos descritos por o; e oy, apenas
© mesomérico € importante na descrico de SCS no carbono orfo em relacio a X. O bom senso
alerta, contudo, para o fato de que, mesmo possuindo base estatistica, a conclusdo que
acabarnos de tirar deve ser encarada com certo grau de ceticismo, uma vez que a porcentagem
de variéncia explicada pelo modelo ndo é muito alta (62,71% a 70,27%).

Os valores de t presentes na Tabela 7.8, referentes &s correlacdes envolvendo o carbono
para em relacéo a X, mostram que, em todas as 14 familias de compostos, o coeficiente linear a
do modelo [7.2] néo tem significado estatistico, dentro do nivel de confianca 0,01 {too1 = 2,72).
Como conseqiaéncia disso e do fato de as porcentagens de variancia explicada serem elevadas
{97,49% a 99,94%), pode-se afirmar que SCS em para depende tanto do efeito indutivo quanto
do efeito mesomérico de X

A Tabela 7.7 fornece interessantes resultados. Ha muita polémica na literatura sobre o
efeito do substituinte sobre os deslocamentos quimicos do carbono mefa. Nossos resultados
permitem concluir que, para as familias onde Y ¢ um halogénio, apenas p; é imporiante no nivel
de confianga 0,01, Para as familias com Y = NMe; ¢ NH,, concluimos que apenas pp ¢
imporiante e, para as demais, py e pr s@o imporiantes. Em todos os casos pode-se afirmar que
h& 99% de probabilidade de que o coeficiente linear a ndo seja significativo.



O caso da famflia com Y = OMe deve ser visto com mais detathes. O valor de t{g)
calculado € praticamente igual ac valor de t tabelado. Assim, considerando que o néo possua
importancia estatistica nessa familia, chegamos a uma interessanie conclusée. O SCS do carbono

meta em relacic a X depende:

¢ do efeifo mesomérico de X, mas ndc {ou, pelo menocs, ndo significativamente) de seu
efeito indutivo, nas familias onde Y é um doador forte (NMe,, NH,, OMe)

s do eleitc indutivo de ¥, mas ndo de seu efeitc mesomérico, naquelas em que ¥ €
haldogénio (F, Cl, Br)

s de ambos os efelios eletvdnicos de ¥, indutive e mesomérico, nas demais séries (Me, H,

Cls, CN, COOEt, COMe, NGg, CHO).

Finalizando este Capitulo vale destacar que a analise das Tabelas 7.7 ¢ 7.8 por meic do
"teste 1" suporia a utilizacio freqiiente que se faz na literatura do modele [7.2] sem o coeficiente

bnear 2 para os carbonos mela e para em sisternas aromaticos.



VOLVENDO Aq

MNumn trabalho déssico de 1976, Hehre, Tafi e "3‘0;35{};:{;\3 demonstraram a existéncia de uma
relacio entre alteracbes na distribuicae eletrdnice calculadas pelo método ab inific e deslocamentos
qguimicos induzidos pelo substituinte (SCS} no carbono para em benzenos monossubstituidos.
Desde entAo, pouco se #8m acrescentado no gque diz respeitc & previsdo/explicacio de
deslocamentos quimicos em sisternas aromédticos que ndo seja de um ponio de vista guase gue
estritarnente empirico.

Este Capiiulo apresenia o efeiic produzido pelo substituinte X sobre a carga dos carbonos
arométicos em benzenos 1,4-dissubstituidos {7.1]. Serdo apresentadas as relaghes existentes enire
variagbes na carga e os efeifos indutive e mesomérico. Serd também investigada a utilidade do
método DSP-NLR na descrico dos valores das cargas em C-4, isto é, para em relacdo ac grupo

variave! X.

8.1. Efeito do substituinte sobre Ag

As Tabelas de 8.1 a 8.4 apresentam os valores da alteracdo na carga dos carbonos
aromaticos {Aq) em composios do tipo [7.11. Esses valores correspondem a diferenca enire a carga’
no composto X-substituido em C-1 {gy} e no composto nao-substituido em C-1 {gy)

Ag = gyx - Qu [8.11

Os valores de gy e gy foram calculados por meio do método AM1 {vide Parte Experimental,
Capitulo 13).

* Estamos denominando "carga do dtoms” () a soma algébrica do valor positive da carga do cerne atémico
com o valor negative da densidade eletrénica do atomo™ . Assim, g corresponde & carga localizada no

dtomo, expressa em funcao da carga elementar {1,6.1019(:}.
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8.2. Envestigacio dos efeitos indutivo ¢ mesomérico sobre Ag

Os wvalores que aparecem nas Tabelas de 8.1 a 8.4 foram submetidos a regressées
lineares cormn Os respectivos valores de o; e opr{RMN) dos substituintes X. O modelo matematico
utilizado &:

Ag = a + o + pros 8.2

Os valores obtidos para os coeficientes do modelo & para os pardmetiros estatisticos da
regressac aparecem nas labelas de 8.5 a 8.8. A andlise da porceniagern de varidncia explicada
mostra que a qualidade das correlagdes aumenta gradualmente a0 passarmos de C-1 para C-2,
C-3 e C4. As conrelagbes para C-2, C-3 e C-4 apresentam praticamente a mesma qualidade no
que diz respeito & porcentagem de varifincia explicada.

O fator F calculado para todas essas regresssdes, em todas as posighes do anel é maior
do que o fabelado para o nivel de confianca 0,01 (Fop = 7,21 vi = 2, vp = 11}, © que
significa que, com 99% de probabilidade, fodas essas cormelacdes néo séo fortuitas.

A andlise dos valores calculados de t revela algo bastante interessante. O valor de t
tabelado para nivel de confianca 0,01, é t55; = 2,72. O coeficiente de transmisséoc do efeito
mesomérico {pr) possul validade estatistica em todas as 14 comelacoes para todas as posicbes
do anel. Por oufro lado, o mesmo tfeste t revela que o coeficiente de transmissio do efeito
indutivo (P} 6 possui validade estatistica no carbono para.

Assim, os pardmetros estatisticos presentes na Tabelas de 8.5 a 8.8 indicam que o efeito
indutivo é um fator importante na determinagao de Aq apenas no carbono para, enquanto que
o efeito mesornérico ¢ importante na determinacao de Aq em todas as posicoes do anel.

As conclusbes expostas nesta Secfio permitern antever que os valores de SCS em C4
devem ser bern descritos por Aqg, uma vez que ambos se correlacionam bem com o) e og{RMN).

Esse serd o assunio do Capitulo 9.
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8.2 Andlise DEPNE

B de Ag ems C-4

No Capitulo 4 foi apresentado o modelo DSP-NLR (Equacio [4.24]). A sua utilizacio
melhora a2 qualidade correlacio de SCS no carbono parma de benzenos 1,4-dissubstituidos e se
faz acompanhar de uma diminuicio do fator f, usado pelo grupo de Taft™ para expressar 2
qualidade de relagbes lineares de energia livie. Fssa melhora pode ser constatada ao
compararmos os valores de f que foram mostrados nas Tabelas 4.3 2 4.4,

A fim de verificar a validade do modelo DSP-NLR no que diz respeiic a Ag em C-4
foram executadas as regressdes lineares e nao-lineares comespondentes acs modelos

mateméaticos descritos pelas Equacbes [8.3] e [8.4].

Ag = pioy + proOw [8.3]
&3 &
Ag = po; + pr———— [8.4]
{1 - 859 }

Na Tabela 8.9 aparecem os valores de f comespondentes ao modelo DSP aplicado a Ag
em C-4, Equagéo [8.3] (sem intercepto, conforme propostc por Taft e colaboradores®>*% ). Ao
utilizar o modelo DSP-NLR, Equagéo [8.4], hé uma diminuicio do valor de f e também do emro
padrio na maioria das 14 familias de compostos. Contudo, a diminuicio dos valores de f néo é
de tal ordem que justifigue a inclusdo de um novo pardmetro na correlacdc (no caso, o
pardmetro g, demanda eletrbnica).

Esse resultado estd de acordo com um recente trabalho de Exner que, ao trabalhar
com anilinas prara-substituidas, mosirou que o modelo DSP-NLE nao apresenta qualidade f&o

superior sobre © modelo DSP a ponto de justificar o parametro adicional.



Tabela 8.9, Analise DSP® de Agem C4.

% o o EP/10° £°

MMe, 00768 01195 10,0 0,23
NH, 00828 01277 118 0,25
OMe 00475  0,0931 7.2 0,23
F 0,048%  0,1008 6,8 0,20
Cl 00335  0,0944 59 0,20
Br 00314 00977 58 0,19
Me 0,0488 00975 7.4 0,23
H 0,0417  0,0053 6.6 0,21
CF; 0,0357 01103 8,1 0,18
CN 00474 01142 6,4 0,18
COCEt 0,405  0.1095 6.2 0,18
COMe 0,039¢  0,1045 6,1 0,18
NO, 0,0319  0,1190 7.0 0,19
CHO 00387  0,1045 6,0 0,18

* De acordo com [8.3], usando ox(RMN}. ° Definido na Equacao [4.17].

Tabela 8.10. Analise DSP-NLR® de Ag em C-4.

Y o On £ Ep/10° £°

NMe, 00698 01444 0666 856 8,20
NH; 00733 01598 0,329 9.8 0,21
OMe 00435 01081 0497 6,7 6,21
F 0,0470 10,1088 0,233 6,7 0,20
Cl 00328 00974 0,090 59 0,20
Br 00316 00971 0,016 58 0,19
Me 60,0454 0,111 0421 6.9 0.21
H 00383 01050 0302 6.4 0,21
CFy 60,0376 0,1002 -0,246 5.9 0,17
CN 0,0486 0,1088 -0,131 6.3 0,17
COOEr  0,0417 01037 0,145 6,1 0,18
COMe 0,0399 00,1025 0,058 6,0 0,18
NO, 0,035 0,0981 -0454 6,0 0,17
CHO 0.03%4 00,1012 -0,088 6.0 .18

* De acordo com {8.4], usando 6,{RMN). ° Definido na Equacao 14.17].



 SCS e Ag

Nos dois capftulos precedentes discutimos, em separado, as cormrelacbes de
deslocamentios quimicos e de carge aibmica com as escalas o ¢ op Pudemos, com
embasamenic estatistico, sondar até que ponio indughc ¢ mesomeria sic fatores importantes
sobre cada urna dessas grandezas nas diferentes séries de compostos e nas diferentes posiches
no anel aromatico. No presente Capitulo, estabeleceremos o grau de relagio entre SCS ¢ Aqg
nas 14 familias de compostos em quesitdo. Procuraremos discutivr também, quais as razdes

fisico-quimicas para & correlagfio, ou ndo, entre ambas as grandezas.

9.1. Hesultados de SCS versus Ag

As Tabelas de 9.1 a 9.4 apresentarn os coeficientes da regressac e os pardmetros
estatisticos para as comelagbes entre SCS ¢ Ag nas guatro posicdes do anel aromédtico, de

acorde com o modelo:

5CS = a + bAg [9.1]

A porcentagem de varidncia descrita pelas comelagées permitemn dizer que elas séo
muifo boas emn C4, ruins em C-2 e muito ruins em C-1. O caso de C-3 é bastante interessante ¢
merecerd uma discussdo detalhada no Capftulo 12. Verifica-se que, para esse carbono {(rneiz
em relagéo ao substituinte X}, as correlacdes apresentam uma diferenca marcante de qualidade,
variando desde 90,39% de variéncia explicada para a série com Y = NMe, até o wvalor

incrivelmente baixo de 2,7.10™ % na série em que Y = Br.



Tabela 9.1. Coeficientes da regress®o” ¢ pardmetros estatisticos para SCS versus Ag em C-1.

b a b 3 FeWar EP F

WNie, 4,63 101,43 0,6416 41,16 13,16 8,40
NH, 4,78 94,74 0.6245 39,00 12,89 7.67
Ohde 4,66 91,85 0,6206 38,51 12,31 7.52
F 4,69 84,62 0,6158 37,92 11,67 7,33
i 4,67 83,82 0,6172 38,09 11,81 7,38
Br 4,81 82.95 0,6154 37,87 11,51 7.31
Me 4,74 B7.27 G,6130 37.58 11,83 7,22
Bl 4,38 84,86 0,6143 37,74 11,46 7.27
CFs 4,26 76,36 0,6133 37,62 10,97 7.24
Crd 4,06 76,80 00214 38,61 10,78 7,55
COOCE: 3,99 78,55 0,6203 3848 11,63 7,50
COMe 3,95 79,19 06214 38,61 11,00 7,55
NG, 3,89 73,41 0,6215 38,63 10,72 7.55
CHO 3,58 79,72 0.6316 39,90 1081 7.97

* De acordo com a Equacao [9.1].



Tabela 9.2. Coeficientes da regressac” e parametros estatisticos para SCS versus Ag em C-2.
Pa

Y a b T FWar EP F ta} H5)
NMe, -5,10 11964 (8178 66,88 417 24723 4,34 4,92
NH, -5.00 121,86  0OR224 67.63 4,19 25,07 4426 5,01
OMe 4,86 133,17 28311 69,67 4,18 26,80 4,20 518
F 4 49 137,04 (8455 71,49 4,15 30,09 -3,%6 5,49
Cl -5,05 12473 0,809 65,54 4,40 22,82 4,27 4,78
Br -5,14 121,11 08012 64,19 438 21,51 4,32 4,64
Me -5,20 125,08  0,8020 64,33 437 21,64 4,32 4,65
H -5,09 126,43  0.8028 64,45 4,40 21,76 4,22 4,66
CF; 4,83 129,55 0,8331 62,41 4,31 27.23 -4,16 5,22
CN 4,89 126,21 0,8177 66,86 4,46 24,20 4,07 4,92
COOE: 4,93 128,70  0,8221 67.59 4,45 2502 4,10 5,00
COMe -4.87 131,98 00,8268 68,36 4,46 25,93 403 5.09
NG, 4,70 133.29 0,8486 72,02 4,36 30,88 4,02 556
CHO -5,03 130,34 08213 67,46 4,51 24,88 4,12 4,99

? De acordo com a Equacso [9.1].



Tabela 9.3. Coeficientes da regressso® e par@metros estatisticos para SCS versus Ag em C-2.

87

Y a & T %Var EP F tla t 4
NiMe, 0,17 67.50 09507 90,39 060 112,84 1,06 10,62
MH, 0,07 42,07  0.8765 76,83 0,63 39,79 0,44 6,31
OMe 0,48 17,14  0,5349 28,61 0,58 4,80
F 0,69 476  0,1416 2,01 0,71 0,25
Cl 0,57 1,98 00711 0,51 0,59 0,06
Br 0,69 0,05 00016 2,7.10° 061 32100
Me 0,61 7.80 02785 7,76 0,56 1,01
H 0,59 12,17 04055 16,45 0,54 2,36
CF; 0,94 1783 5122 26,25 0,67 4,27
CN 0,86 21,69 06128 37,55 0,64 7,21 4,91 2,69
COOEt 0,84 29,72  0,7553 57,04 0,59 15,93 5,18 3,99
COMe 0,65 39,08  0.8613 74,19 0,52 34,49 4,53 5.87
NO, 0,99 3817  0,8381 70,24 0,60 28,33 5,85 5,32
CHO 0,72 42,34 0,8867 78,62 0,50 4411 5.24 6,64

* De acordo com a Equacao [9.1].



Tabela 9.4. Coeficientes da regressdo” e pardmetros estatisticos para SCS versus Ag em C-4.

Y a & r FTVar EP F Ha) H &)
MNMe, -1,80 84,57 (,5640 92,83 3,96 157,69 £,63 12,56
NH, -1,89 117,55 0,9731 94 68 1,23 213,73 -5,39 14,62
OMe -1,34 146,61 0.9792 95,88 0,93 279,36 -5.26 16,71
F -1,52 118,23 §,9748 95,03 0,89 229,31 6,29 1514
Cl -1,15 23297 09854 97.10 1,18 401,17 -3,64 20,03
Br -1,11 250,43 0,9846 96,95 1,33 381,30 3,12 19,53
Me -1,64 213,07 0,970 95,84 1,41 276,68 4,25 16,63
H -1,65 200.68 03,9801 56,07 1,24 293,05 4,94 17,12
CF; -1.17 17985 09877 97,55 0,56 478,61 -4,54 21.86
CN -2,01 190,20 0.882C 96,43 1,32 323,87 -5,65 18,00
COOEt -1,49 176,64 0,9831 96,66 112 346,77 4,86 18,62
COMe -1.56 160,92 0.9805 96,13 1,05 28811 -5,51 17,27
NG, -1,31 130,82 0,9863 97,28 0,78 429,37 -6,26 20,72
CHO -1,58 15044 09787 95,78 1,03 272,33 -5,73 16,50

? De acordo com a Equagao [9.1).
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Os pardmetros F calculados para as comelagbes em C-1 (Tabela 9.1) revelam gue,
dentro do nivel de confianca 0,01 (Fgo; = 9,33, v, = 1, vp = 12} as comrelaches ndo possuem
validade estatistica, os seja, as correlacdes podem ser consideradas como sendo casuais com
99% de probabilidade.

A Tabela 9.2, referente a C-2, apresenta valores de F calkulados maicres que Foon. ©
que indica que fodas as conelagbes néo séo fortuitas no nivel de confianca 0,01, A analise dos
parametros estatisticos f revela que, ao compara-los com o tabelado {igy; = 2,68; v = 12), tanto
o coeficiente linear (2] quanio o angular (8) sdo estatisticamente significativas. Contudo, o fato
de a porcentagem de varidncia explicada ir de 64,19% a 72,02% mosta que a carga calculada
por AM1 ndo ¢ o dnico fator importante na descricio desses deslocamenios quimicos em C-2.

A Tabela 9.3 mostra, por meio dos valores de F, que para as famflias com Y = OMe, F,
Cl, Br, Me, H, CF; as cormrelagdes envolvendo C-3 néo podem ser consideradas como confidveis
dentro do nivel de confianca 0,01. Para as demais familias (Y = NMe,, NF,, CN, COOF,
COMe, NGO, CHO), F cakulado é maior do que Fyg;, atestando que nesses casos hd 99% de
chance de comelagic nio casual. Nesses casos, a andlise dos parametros t revela gue fanto o
coeficiente linear quanto o angular possuem significAncia estatistica nas séries com ¥ = CN,
COOCEL, COMe, NO; e CHO. Para as famflias com Y = NMe, ¢ NH, apenas o coeficiente
angular possui significado esiatistico.

A Tabela 9.4 permite concluir que todas as regressdes ndo sdo fortuitas no nivel de
confianca 0,01 e a andlise dos pardmetros t mostra que tanio o coeficiente linear quanto o
angular s&o relevantes. As porcentagens de varidncia explicadas, que vao de 92,93% a 97,55%,
alestam que as cargas calculadas por AM1 sio altamente relevantes na descricio dos

deslocamentos quimicos devidos ao substituinte no carbono para em relagio a ele.

9.2. O comportamento de C-4

Em ciéncia ¢ freqiiente a situagio em uma determinada grandeza se correlaciona com
outra. Nesse caso, a pergunta que surge imediatamente é: qual o motivo da correlacao enire
ambas? Por outro lado, quando temos motives prévios para achar que duas grandezas se
correlacionam e, experimenialmente, verifica-se que ndo, automaticamente deseja-se propor
razbes para isso: néo hé correlagho ou hé oufros fatores importantes que fazem com que a

variavel inicialmente utilizada seja apenas uma das envolvidas?
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Os resuliados apresentados na Secho anterior mostram que SCS no carbono pars em
benzenos 1,4-dissubstituidos séo dependentes da densidade de carga naguele carbono. A luz da
Equacao [£.4] para a constante de blindagem o {ranscrita a seguir como {9.2]), pode-se propor
uma interpretacio para a correlacio de SCS com Ag em C-4.

- Y- Al AR l 1
s=0og to L+ o 4o 19.2]
BxA
Os efeitos descritos por ¢ — interagho com ¢ solvente e associacdes intermoleculares
como, por exempio, dimerizacho —— inexistern ou estho minimizados e sic constantes em

virtude do uso do mesmo solvente e da baixa concentracio das solugbes utilizadas. Os efeitos

de anisotropia — descitos por Z@AB ~— de grupos X lem C-1) como CN e Br sso
BeA

despreziveis em funcdo da distincia deles a C-4. Em RMN de Carbone-13, conforme exposto

na Secho 2.3, a parcela Gﬁj‘m {que descreve deslocamentos quimicos paramagnéticos) é muito
mais importante que ¢ (deslocamenios diamagnéticos).

Assimn, conclui-se que a comrelacio entre SCS e Aq em C4 pode ser encarada como
decoméncia da existéncia de comelacio entre G‘::m

por meio da Equacéo [2.7] reescrita, para RMN de Carbono-13, como:

e Aq. Essa correlacdo pode ser justificada

ot = ko), P, k = constante 9.3]

As dificuldades para calcular Ggfm por meic dessa Fquacio sdo enormes™ como

conseqiéncia da série de termos envolvidos em AE {Secio 2.3} e de haver a necessidade do
conhecimenio das fungdes de onda dos estados excitados da molécula. Textos classicos da

. 32
literatura™ ~2°4¢

consideram que, para séries de compostos similares comeo, por exemplo.
benzenos substituidos, a energia média de excitacio AE é aproximadamente constante. Foi
mostrado que a magnitude do termo (7 bz depende da densidade eletrénica; ™™ um
aumento da densidade eletrénica acamreta uma diminuicdo da carga nuclear efetiva e, como

consegiiéncia, ha uma expansao dos orbitais 2p, diminuindo Gﬁ;. Segundo Fwing,”™® as

variagbes em P, sho menos importantes que as variagdes de {r“3>2p, "particularmente em
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compostos que diferem apenas na natureza do substituinte”. Assim, é geralmente aceito™ " que a

dependéncia de G’;ﬁa com & densidade eletronica esta contida principaimenite no termo (™ on-

Uma interpretacio mais infuitiva para esse fafo é a seguinte: o substitluinte X {em C-1)

pode afetar os deslocamentos quimicos de C-4 por meic de alteraches no campo de inducio

magnélica a gue esse nicleo estd submetido (Equacéo [2.1]). As contribuicdes diretas do campo

magnético gerado por esse substifuinte sdo despreziveis gracas 4 sua distdncia e, porfanto, sua

agao se limila a alteracio da densidade eletrbnica em C-4 por meio dos mecanismos classicos

de inducao ¢ mesomeria:

&

O efeito indutivo de X, descrito por o, corresponde principalmente & polarizacio do
esqueletoc molecular =, redistribuinde a densidade eletvénica dessa nuvem eletrdnica
delocalizada sem haver, no entanto, transferéncia de carga enfre o anel e o
substituinte®

86+ 86— 55~ 88+
—Z{ Vs X—={ ))& [94]
x \/? 8 ou — \\_/ / &+

O efeito mesomérico de X se manifesta por meio das estruturas candnicas
tradicionais em Quimica Orgénica, nas quais a posicio parma estd em conjugacio
direta com X. Tal efeito se acha descrito por o e envolve transferéncia de carga®’
entre o anel e o substituinte, ainda que essa transferéncia seja pequena. Os

Esquemas a seguir ilustram essa situacio para grupos doadores 7 [9.5] e aceptores ©
[9.65:

X+ X+ A+
. = )\\\ jz ﬂ/Ii\ —
e Sy L




X X- X- X-
e
I BN IR .- 9.6
E\/{/{‘J \“::/r . - \\Cz i =

+

9.3. A razéo deslocamento-carga

Taft, Hehre ¢ "E'stmn43 concluiram que deslocamentos guimicos no carbono para de
benzenos monossubstituidos (em tetracloreto de carbono) se comelacionam com as cargas
calculadas pelo método ab iniflo, com um coeficiente angular de 450 ppmje. Nossos resultados
revelamn {Tabela 9.4} que, utilizando as cargas calculadas pelo método semiempirico AM1, esse
coeficiente angular (em cloroférmio deuterado) é de 200.68 ppmye, com 96,07% de variancia
explicada.

Taft ¢ colaboradores™ mostraram gue, com os mesmos dados pare benzenos 1.4
dissubstituidos usados no presente trabalho, o coeficiente angular de SCS versus Agxlab initic)
vale 189 ppm/e. Apesar de terem utilizado a densidade de carga 7 na comrelagio, o fato de a
carga ® no carbono para se comelacionar muito bem com a carga o nos permite utilizar a
carga total em lugar da carga 7 na correlagdo e comparar os resultados com os previstos por
Taft ¢ colaboradores® {que os execufaram sem recorrer a calculos mecanico-quénticos, exceto
para a série com Y = H). Essa comparagio na@o se preocupa com os valores em si, que
obviamente serao diferentes em virtude dos diferentes métodos de calaulo e do fato de terem
eles partido do valor de 189 ppmy/e para a série com Y = H, valor este calculado utilizando o
método ab initio.

Os valores de Taft, representados por SCR (Shift charge rafio, razao deslocamento-
carga) e determinados com base empirica exclusivamente a partir dos deslocamentos quimnicos
e do valor 189 ppm/e para Y = H, aparecem na Tabela 9.5 juntamente com os nossos, Verifica-
se que as mesmas variacbes qualitativas s8o observadas e, quantitativamente, ha uma relagio

razoavel entre os dois conjuntos de valores {r = (0,8795; F = 6568,33).
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Tabela 9.5. Razdo deslocamento carga {SCR) para as 14 familias

SCR Ref.46° Este trabalhc®
NMe, 113.0 84,57
MH, 167.0 117,55
OMe 1420 14651
F i21.0 11823
i 1990 232,97
Br 220,06 250,43
Me 211.0 213,07
H 1880 200,68
CF; 151,08 179,85
TN 1700 190,20
COOE: 156,0 176,64
COMe 1400 160,92
NO, 1130 130,82
CHO 1240 150,44

* Obtidos partindo do valor 189 ppmy/e para ¥ = H,
valor este calculado usando Agy ab initio. ° Usando
Ag, AM1

O valor de SCR em determinada familia {caracterizada por um Y constanite) mostra o
grau de sensibilidade de SCS em C-4 a variacdo da densidade eletrénica. Quanto maior SCR,
maior essa sensibilidade. Essa diferenca de sensibilidade de uma familia para outra certamente
¢ determinada pelo grupo Y e pode ser explicada com base na Equacdo {9.3]. Cada familia
possui um valor de AE caracteristico, dependente de Y.

Essa explicacdo é, contudo, um tanto questionével uma vez que, como foi dito nesta
Secio, a energia média de excitagio € considerada como praticamente constante em familias
que s¢ diferern na nafureza do substituinte. De fato, pensando em AE, se substituirmos, por
exemplo Y = H por Y = (I, mantendo X = H, estamos fazendo essencialmente o mesmo que
se substifuinnos X = H por X = Cl, mantendo Y = H. Se podemos admitir que AE é constante
em uma série com Y constante podemos admitir que em fodas as séries AE é praticamente
constante.

Mais provavel é o fato de que. como consegiiéncia da grande proximidade com Y, o
atomo de C-4 sofra alteragdes nas populaches dos elétrons p , modificando o valor de P,

conforme mostram as Equages [2.8] e [2.9]. Isso alteraria a constante de proporcionalidade

entre cr;’ia e ) 25 » OU seja, modificaria a sensibilidade de C4 a substituicdo em C-1.



9.4. O comportamenio de C-1, C-2 ¢ C-3

A regularidade encontrada para C4 em ter seus valores de SCS bem cormrelacionados
com Aq nao se estende a -1, C-2 e C-3, come mostram as Tabelas de 9.1 a 9.3. Teniaremos,
agora, racionalizar esses fatos.

Em C-1 e C-Z, a proximidade com X, varidvel em uma familia, faz com que os eventuais
efeitos de anisotropia se facam sentir mais de perio. Fsses efeitos podem ser dramaticamente
afetados por Y da forma desaita a seguir. E sabido que ¥ e Y inferagem entre si o, guando
posicionados em para num mesmo esqueleto benzénico. Isso pode ser, grosso modo, explicado

pelas estruturas candnicas a seguir:
Xom=s ==y ou K= Y 19.7]

Tais interagbes promovem variacbes na densidade eleidnica do substituinte X,
dependendo da natureza de Y. Essa variagio faz com que o campo anisotrépico produzido por
X {e que influencia C-1 e, menos intensamente, C-2) seja alterado; alteracdo que é provocada,
em titima analise, pela presenca de Y.

Além disso, a proximidade com X faz com gue esse grupo seja forte influenciador do
termo P, na Equagao [9.3]. Tal influéncia pode variar de famflia para familia pois as interacdes
de X com Y, na medida em que afetam a densidade eletrénica do grupo X, podem modificar o
termo P,

Finalmente, no que diz respeitc a C-2, os efeitos estéricos de X podem ser muito

importantes. As interacbes estéricas entre X e o hidrogénio orfo podem afetar a densidade

eletrdnica de C-2, afetando o termo (¢ )2, de uma forma nao simplesmente dependente dos

efeitos mesomérico e indutivo do grupo X. As interagbes entre X e Y podem afetar a
conforrnacao de X Tais efeitos sfo relativamente bem documentados™ e trazem como
conseqiiéncia um diferente efeito de um mesmo X sobre C-2, dependendo de Y.

No tocante ao carbono mefa o problema é mais complicado. Sua distancia de X permite
assegurar que os efeitos locais sdo despreziveis. Assim, é de se esperar que SCS em C-3 seja

razoavelmente "bem comportado”. No entanto ndo é o que mostra a Tabela 9.3, na qgual vemnos
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que a correlacio de S5CS com Ag varia dramaticamente de qualidade de séries como Y = NMe,
e CHO para outras como Y = {l e Br. Tal observacio, aliada aguela feita na Secao 7.3, tormam
o carbono mefa alvo de muila curiosidade — e também de poucos progressos na liferatura

recenie. Discutiremos o comportamento de {-3 no Capfhio 12.



TES PRINCIPAIS DE 8CS

Conforme foi mostrade no Capitulo 7, os valores de SCS apresentam étima correlacao
com as escalas de constanies que expressam os efeitos indutive ¢ mesomérico apenas em C-4.
No Capitule 9, concluiu-se que Ag calculado por AM1 descreve bem SCS também na posicio 4
do anel. Contudo, com relagéo &s ouiras posigbes do anel permanecem as dividas sobre quais
seriam -— e, antes dissoc, guantas seriam -— a&s causas primdrias responsdveis por esses
deslocamentos guimicos.

As matrizes de dados que aparecemn nas Tabelas de 7.1 a 7.4 apresentam tamanha
quantidade de dados numéricos que forna difici & mente humana, por observacio direta,
extrair delas todas as informacdes 14 contidas. F nesse contexto que optamos por executar a
Andlise dos Componentes Principais (PCA), cujos fundamenios foram apresentados no Capitulo
5. Tal procedimento permite identificar as "direcdes” de maior varifincia no conjuntc de dados
e, como consequéncia, pode permitir caracterizar as causas fisico-quimicas das alteracSes dos
deslocamentos quimicos de RMN de Carbono-13 provocadas pela substiuicio de um
hidrogénio por um outro grupo X em C-1, nos benzenos 1,4-dissubstituidos [7.1].

10.1. O arranjo matricial dos dados

Conforme apresentado a Segéo 5.1, o ponto de partida para o método PCA consiste na
elaboragio de uma matriz de dados, onde cada finha corresponde a um objeto e cada coluna, a
uma variavel. Foi adotado o amanjo matricial {10.1], onde cada coluna se refere a uma familia
de compostos ern que Y ¢ fixo e cada linha comesponde a um grupo X, varidvel em cada série.

Sao, ao todo 4 matrizes, uma para cada posigio no anel.



"SCS,,  SCS,, . 808,
SCS,,
5CS,, [10.1]
SCSy; - oSS, .

Nesse momento pode surgir uma pequena dificiddade quanto & linguagem envolvida,
mais especificarnenie quanio a palavra "varidvel”. O grupo X varidvel em uma série, esta sendo
colocado nas linhas da matriz sendo encarado, portanto, como objeto e ndo como variavel! E
necessario enfatizar que, na matriz de dados, os objetos {linhas) sdo, como o préprio nome diz,
os objetos em estudo, cuja disperséoc num espaco de dimenséc 14 se pretende avaliar. Cada
um desses objetos X, gue teréd seu comportamenio investigado com auxiio da PCA, se
caracteriza pela alteracac no deslocamento quimico que provoca nos carbonos do anel (SCS).
Assim, esses valores de 5C5 sac as varidveis experimenialmente delerminadas 2 que servirdo,
quando devidamente colocadas nas colunas da matriz [10.1], para descrever o comportamento
dos grupos {objetos) X,

Executado o algoritmo PCA, os valores de SCS passam a ser descritos pela Equacso
[10.2],

A
SCS, = ayw + Zj}a&m k = varidve! (familia caracterizada por Y}

i = objeto {grupo X} [16.2}

na qual o, corresponde & média dos valores de SCS na familia de composios k {caracterizada
por um certo Y fixo}, os loadings B, sac caracteristicos de cada wma dessas familias k e os
scores 9, correspondem aos objetos X.

Conforme foi enfatizado na Seco 5.4, hd uma cerla semelhanca enfre a equacio
matematica do modelo PCA — no caso, [10.2] — e a do modelo DSP {Egquacéo [3.15]).
Apesar dessa semelhanca, no métode PCA nenhuma consideracio prévia & feita sobre as
consiantes que caracterizam os objetos — os scores que comrespondem, no caso, as constantes
de substituintes fipo ¢ de Harmmett —, o que faz com que a prépria aplicacdo do algoritimo dé

origem a elas e, em fungéo disso, permita a sua interpretacéc fisico-quimica.
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10.2. Os resultados da aplicacéo do modelo PCA

Uma vez que as qualrc matrizes de dados [10.1] {que s&o exatamente as Tabelas de 7.1
a 7.4) apresentam dimenséo 14 x 14, cada um dos 14 objetos X corresponde a um ponto num
espaco de dimensao 14, cujas coordenadas séo os valores de SCS em cada uma das 14
familias.

De acorde com o exposte na Secao 5.2, por meio de 14 componentes principais (PCs)
esse conjunto de dados seria totalmente descrito. Na prética, contfudo, muifo menos que isso é
necessario. (s} primeiro(s) componente(s) principal{is} modela{m) foda a informacio relevanie
e os demais modelam apenas o "ruido” presente nos dados.

Diante da grande conirovérsia presente na literatura sobre o criiéric para deferminar
guantos PCs sac importantes, no presente trabalho consideramos como relevante qualquer PC
que descreva muais de 1% da varidncia presente nos dados. {Recorde que nos Capitulos de 7 a
9 utilizamos, nos testes F ¢ 1, o nivel de confianca 1%).

A Tabela 10.1 apresenta a porcentagem de varifincia explicada por cada um dos
primeiros cinco componentes principais e, também, a porcentagem de variancia acumulada até
aquele PC. Percebe-se que em C-1, C-2 e C4 apenas o primeiro componente principal é
relevanie. Os demais ({incluindo, obviamente, os ouiros nove que ndo aparecem na Tabela
10.1) modelam ruido.

dé em (-3, a sifluagho é notavelmente diferente. SAc necessérios 3 componentes
principais para descrever os dados de SCS sendo gue, conjuntamente, englobam 98,82% da
variancia — menos do que é explicado por apenas um componente principal em C-1, C-2 e
c4.

Us scores, 8, correspondentes aos objetos X em todos os componenies principais

relevantes aparecem na Tabela 10.2. Os Joadings, B, aparecemn na Tabela 10.3.
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Tabela 10.1. Porcentagem de varidreia descrita pelos primeiros cinco componentes principais na

aplicaco do models PCA® acs valores de SCS em cada carbono.

C-1 C-2 C-3 C4
PCl 98,7033 99,4943 71,9912 59,1158
PC2 0,2548 (99,9581)° 0,4308 (99.9250) 20,3349 (92,3261} 0,7430 (95,8588}
PC3 00322 (99.,9%03) 0,0823 (99,9873} 6.4983 {98,8245) 0,0983 {95,957Z)
PC4 00053 (99,9956) 60,0064 (99,9937 3,5197 (99,3441 0,0285 (99,9857
PC5 0,0022 (99,5978} 0,002% (95,9965 0,3478 {99,6919) 0,0061 {59,9918)

® De acordo com a Equacac [10.2). °

Entradas entre paréntesis correspondem & varidincia acumulada

desde o primeiro componente principal.

Tabela 10.2. Scores dos grupos X na aplicaciio do modelo PCA aos valores de SCS.

C-1 C-2 C-3 cC4
X PCI PC1 PC1 PCZ PC3 PC1
NMe, 3.276 -6,338 1,632 -2,862 0,339 -6.946
NH, 2,281 -5,148 2,640 2,627 -0.228 5,797
OMe 5,739 -5,516 2,680 -1,637 -0,451 4,326
F 6,487 4,720 4,743 0,039 -1,376 2,247
Ci -1,039 2,050 2,752 1,052 1.068 0,548
Br 4,216 3.562 4,133 1,879 1,782 0,182
Me 0,051 2,274 4,252 -1,641 0,832 -1,174
H -2,632 1.938 -3,616 0,822 0.866 0,628
CF; -2,109 0,532 -2,009 0,739 0,298 2,625
CN -7,012 4,003 0,311 2.216 0,427 3,067
COCE: -2,155 2,708 4,379 0.062 -0,315 3,216
COMe -0,464 2,111 -3.437 0,314 0,745 3,308
NG, 2,422 -0.235 0,265 1,743 -1,683 4,232
CHO 0,629 2,779 0,841 1,623 0,219 4.145

? Substituinte em -1,



Tabela 10.3. Loadings dos grupos Y na aplicacéo do modelo PCA acs valores de 5CS.

C-1 c2 c3 C4
¥ PC1 PC1 PC1 PC2 PC2 PCl
NMe, 0,2672 0,2661 0.2080 -0,3925  0.3571 0,2672
NH, 0,2672 0.2659 0,2304 02973 04676 0,2664
OMe 0,2671 0.2670 02803 00310  0,4464 0,2667
F 0.2671 0,2675 0,2051 04435  0,0637 0,2670
Cl 0,2675 0,2678 02526  0,3508  0,0334 0,2681
Br 0,2675 0,2676 0,2380  0,383%  -0,0385 0,2682
Me 0.2673 0,2676 02841 02228 01839 0,2675
H 0.2675 0,2678 02934  0,1597  0,1687 0,2682
CF, 0,2676 0,2676 0,3010 00666 -0,2714 0,2678
CN 0.2672 0,2670 02914 -0,0391 0,3810 0,2667
COOEt 0.2674 0,2676 02992 -0,1366 -0,2170 0.2675
COMe 0.2673 0,2676 02809 0,2492 -0,1628 0,2675
NO, 0.2668 0,2671 02790 02207 -0.2454 0.2660
CHO 0,2669 0,2673 02713 -02808 -0,1818 0,2668

? Substituinte em C.4.

100
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10.3. Comentéric sobre os resuliados PCA

Uma wvez que o método PCA permite identificar o niimerc de varidveis latentes (Secao
3.3}, os resultados apresentados na Tabela 10.1 permitermn dizer que os valores de SCS em C-1,
C-Z e C4 correspondem a apenas uma varidvel latente. Isso pode, em principio ndo causar
muito espanto nas posicbes C-1 e C-2, sobre as quais poucos avangos vém sendo regisirados
na lieratura.

Contudo, € curicso que os deslocamentos quimicos em C-4 apresentern uma sé varidvel
latente, isto é, somente uma causa priméaria. Sabe-se que esses deslocamentos se correlacionam
bem com os efeitos indutivo ¢ mesomérico, expressos por meio das escalas o; e g, Na Fisico-
Quimica Orgénica déssica™ esses efeitos sio tides como significativamente diferentes ¢, para
alguns substituintes atuam num mesmo sentido e, para outros, em sentidos opostos (veja, por
exemplo, a discusséo feita na Secio 1.3).

Além disso as escalas de constanies de substiuintes que expressam esses efeilos {0 e
og} sao ortogonais entre si atestando, dessa rnaneira, que eles ndo podem corresponder a uma

s6 variavel latente. Sobre esse aparente paradoxo serdo feitos comentarios no Capitulo 12.
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NALISE DOS COMPONENTES PRINCIPAIS DE Ag

11.1. © arranjo matricial dos dados

Nos mesmos moldes do anterior, o presente Capifulo se ocupa com a apresentacie dos
resuifados da Andlise dos Componentes Principais para os valores de Aqg nas vérias posicdes do
anel.

As informagdes presentes nas Tabelas de 8.1 a 8.4 comespondem aocs aranjos matriciais
usados para empregar ¢ método PCA aos valores de Ag. O aranjo matricial adotado [11.1]
seque o mesmo formalismo discutido na Secéo 10.1

] Aq Agyp Ay 14 ]
Agg
Aa,, [11.1]
| AGay AQIQ,MWMXM

11.2. Os resultados da aplicacdo do modele PCA

Apbs a execugéo dos calculos computacionais envolvidos, os valores de Aq passam a ser
expressos pele Equacio [11.2], na qual o, coresponde & média dos valores de Aq na familia
de compostos k {caracterizada por um certo Y fixo), os loadings, Bex, S0 caracteristicos de cada

uma dessas familias k e os scores, 8,,, correspondem aos objeios X.

A
Ag, = ax + Zﬁak@m k = varidvel (familia caracterizada por Y)
a=1

i = objeto {grupo X} [10.2]
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Tabela 11.1. Porcentagem de variéncia descrita pelos primeives cinco componentes principais na

aplicacée do modelo PCA® acs valores de Ag em cada carbono.

C-1 C-z2 C-3 C4
PCL 99.863% $9,7914 99,4761 59,4275
PC2 0,1103 (99,9742)° 0.1950 (99,9865) 0.3905 {99.8667) 04832 (99,9108)
PC3 00226 {99.9968) 0,0087 (99,9961 0,1226 {99.9892) 0,0685 (99.9792)
PC4 00020 (99,9989] 0,0022 {99.9924) 0,0053 {99,9945) 0,0125 (99,9917}
PC5 0,0008 (99,9996) 0,0008 (99,9992) 0,002¢6 (99,9571 00,0042 (59,9959;

®* De acorde com a Equacdo [11.2]. ° Entradas entre paréniesis correspondem & varidncls acumulada
desde ¢ primeirc componente principal.

Tabela 11.2. Scores dos grupos ¥ no primeire componente principal
do modelo PCA aplicado aocs valores de Ag.

xX* C-1 c-2 C-3 C4

MMe, 5,259 -5,696 5,697 -6,141
NH, 4,640 -6,038 6.421 -6,247
OMe 5,124 -4.815 5,132 4,806
F 5,491 -3,603 3,465 -2.269
Cl -0,020 -0,294 0,53% -0,3%4
Br -3.823 1,408 -1,088 1,073
Me -0,162 -0,860 -0,029 -1,180
H -2,382 -0,723 0,773 -3,481
0 -3,663 3,265 -2,105 3,288
CN 1,675 2.452 -2,079 2410
COOE: -1.915 3,968 4,310 3,558
COMe -3,3%6 3,080 -3,732 2,984
NG, -2.668 4£.41% -3,384 4,883
CHO 4,159 3,427 -3.783 3.321

* Substituinte em -1,



Tabela 11.3. Loadings dos grupos Y no primeiro componente principal
do modelo PCA aplicado aos valores de Ag.

Y C-1 c-2 -3 -4

Nidey 0.2665 (,2668 0,2650 03,2659
MH, 0,2670 0,2669 0,2651 02652
OMe 80,2673 0,2672 0,2676 0,2675
F 0,2674 0,2675 0,2679 0,2679
Ci 02674 0,2675 0,2679 62677
Br 0,2674 03,2675 0,2678 0,2675
Me 0,2673 0,2674 0.2677 0,2677
H 0,2673 0,2674 U.2672 0,2678
CF, 80,2673 0.2672 0,2674 G.2673
CHN 0,2673 0,2674 0,2677 0.2677
COOE: 0,2673 0,2674 0,2677 0,2677
COMe 0.2674 0,2675 0,2679 0.2679
NG, 0.2669 0.2666 0,2668 0,2661
CHO 0,2674 (3,2674 0,2678 0,2678

? Substituinte em C-4.
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O processamento das quatro mairizes [11.1] forneceu a varifncia explicada por cada
componente principal. os scores dos grupos X e os loadings das famiias Y. Os valores das
variancias aparecem na Tabela 11.1, os scores, 8,,, na Tabela 11.2 e os foadings, Pa. na Tabela
i1.3.

11.3. Comentério sobre os resultados PCA

A Tabela 11.1 permite concluir que apenas uma vagével latenie {um componente
principal) esta relacionada aos valores de Aq calculados pelo programa AM1. A porcentagem de
variancia  explicada pelo primeiro componente principal ¢ espantosamente  alia,
comespondendo, no pior caso, a 99,42%.

Mo Capibulo 8, nossos resultados mostraram que, no carbono para, os valores de Ag se
comelacionam <om o ¢ op. Portanio, estamos diante de um paradoxo similar ao apresentado
na Se¢ao 10.3. Como duas escalas ortogonais entre si {o; e og) que expressam efefios distinios

podem corresponder a uma mesma causa priméria? Isso serd discutido no Capitulo 12.
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ERACOES FINAIS

12.1. Correlacéo entre os scores de SCS e Aqg

No Capitulo 9 foram apreseniadas as regressdes lineares entre SCS o Aq pare cada
posicio do anel, em cada uma das 14 familias de compostos {(cf. Tabelas de 2.1 a 9.4). Foi
verificado que a qualidade da correlacio é boa em C-4, ruim em C-2, muitc ruim em C-1 e de
qualidade bastante varidvel em C-3, dependendo do grupo Y presente. Surgem, entdo, as
seguintes quesioes:

e Exisie alguma forma de estabelecer uma "regressao linear enire matrizes" para 5CS e
Ag?
s Em caso afirmative, qual é a qualidade da comnelacio enfre ambas as matrizes, para

cada posicdo do anel?

A resposta & primeira pergunta é sim. Uma maneira de se poder avaliar a cormrelacéo
entre as matrizes SCS ¢ Aq consiste em correlacionar os scores dos objetos que nelas aparecem.
Esses scores aparecem nas Tabelas 10.2 {SCS) e 11.2 (Aq).

Para achar a resposta & segunda pergunia, foram executadas as regressdes lineares entre
© primeiro componente principal de SCS (8s5cs) e o primeiro de Aq (8,,), de acordo com o

modelo matematico:
Ogcs = a + b8, 112.317

Os resultados sdc apresentados na Tabela 12.1. A aplicacio do teste F mostra gue, no
nivel de confianca 0,01 (Fop; = 9,33; v; = 1, vo = 12}, apenas as correlagbes para C-Z2 e C4
podem ser consideradas como néo sendo casuais. Para ambas, o teste revela, 1o mesmo nivel
de confianca {{o0; = 2,68), que o coeficiente linear a pode ser considerado como nulo.

A matriz de cargas AM1 explica 96,65% da variancia total dos dados de SCS em C-4.
Em C-2 a correlacio ndo apresenta a mesma qualidade, descrevendo apenas 67,61% da
variancia fotal. Assim, os resultados da Tabela 12.1 reforcam as conclusées do Capitulo 9 sobre
comrelagbes entre SCS e Aqg.
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O carbono (-3 permanece como ¢ de comportamento mais intriganie. A Tabela 9.3
revelou que a qualidade da correlaciio SCS versus Ag varia dramaticamente dependendo do
grupo Y. A Tabela 12.1 mostra, & luz do teste F, que matriz SCS nfio se comrelaciona com a
matriz Ag, ou seja. quando analisado como urmn todo, o conjunio de valores de SCS em C-3 néo

¢€ descrito pelos valores de Aqg.

Tabela 12.1. Coeficientes da regresso” ¢ par@imetros estatisticos para a correlagdo entre o primeiro

componente principal de SC5 versus o primeiro de Ag.

2 & T HVar Ep F Ha i
C-1 1.10° 0,62 06226 38,77 3,04 7,60
C-2 2.107 082  0.8222 67,61 2,21 2504 4107 5,00
c-3 7.10°% 0,53 06190 38,32 2,60 7.45
C-4 -7.10° 098  0,9831 96,65 0,7t 34589 4107 18,60

? De acordo com a Equacao [12.1].

12.2. Correlacio enire os scores de Aqg

No Capitulo 11 foi mostrado que apenas um componente principal é suficiente para
descrever os dados das quatro matrizes Aq. Vamos, agora, investigar se hé alguma relacice entre
os valores de Aq calculados pelo método AM1 nas diferentes posicdes do anel, o que serd feito
por meio da regressdc linear entre os scores de Aq, de acordo com a Equacdo [12.2]. Isso

corresponde & mesma idéia de "regresséo entre matrizes” que foi exposta na Secao anterior.
Buo{CHi) = 2 + £8,,(CH) i e i diferentes posigdes [12.23
- Os resuliados séo mostrados na Tabela 12.2 e revelam, por meio do teste F, que

nenhuma das correlacdes é casual, no nivel de confianca 0,01. Nesse mesmo nivel, o valor de

para o coeficiente linear atesta que ele pode ser considerado nulo em todos os casos.
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Tabela 12.2. Coeficientes da regressac’ e par@metros estatisticos para & cormelagéo entre o primeiro

componenie principal de Ag nos carbonos do anel

a & r TVar EP F &} HE
C-4xC-3 -1.107 09724 09726 94,60 09026 213,13 5107 -14,50
C-4xC-2 3107 09907 0,9925 98,51 04740 79332  2.10° 28,17
C-4xC-1 2107 08413 084632 71,10 2.0878 2952 4107 25,43
C3xC-2 1107 09800 09816 96,35  0,7424 316,50 6107 -17.79
C3xC1 1.107 08851 0.8868 78,65  1,7949 44,20 2.107 6,65
C-2xC-1 1.10° 08689 08692 7555  1,9235 37,09 2.10° 6,09

® De acordo com a Equagdo [12.2].

Assim, chega-se & importanie conclusdo que o método AMI1 fomece valores de Ag
altamente correlacionados enire si, nas diferentes posicdes do anel. Isso ndo 6 reforca os
resultados preliminares da Secio 8.2 sobre as semelhancas de comportamento desses valores,
como também permite avancar na andlise, afirmando que os valores de Ag estdo foriemente
vinculados nas posigdes C-4 e C-3 (94,60% de variancia explicada), C-3 e C-2 {96,35%) e C4
e C2Z2 (98,51%}). O carbono C-1, marcantemente influenciado pela proximidade com X
(varidvel) ¢ o mais distanciado dos demais em termos de comportamento de Aq, como
evidenciam as porcentagens de varidncia explicada (71,10% a 78,65%) nas correlacdes com as
demais posicdes.

A notavel semelhanga de comportamento entre C-2 e C-4 parece refletir o pensamento
clssico da Fisico-Quimica Organica sobre efeito mesomérico, nas quais as posicdes orio e para

esific conjugadas com o substituinie doador n [12.3] ou aceptor = [12.4].
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12.3. Correlacio enive os scorss de 8CS

De maneira andloga ao expostc na anterior, esta Secio se ocupa com a analise dos

resultados da regressao linear entre os scores das matrizes SCS, de acordo com o modelo:

850slC-i) = a + BBgrg{C) i e j diferentes posigdes [12.5]

Us ceeficienies do modelo e pardmeiros estatisticos sdo apresentados na Tabela 12.3,
Os valores de ¥ calculados atestam que podem ser consideradas como ndo sendo fortuitas, no
nivel de confianca 0,01, apenas as comrelacdes de C4 verus C-2 e C-2 versus C-1. Us valores
de t mosiram que, no mesmo nivel de confianga, o coeficiente linear pode ser considerado nulo.
Mesmo assim, a baixa porcentagem da variancia total explicada peio modelo [12.5] (64,37%
em C-4 versus C-2 e 73,34% em C-2 versus C-1) mostra a baixa qualidade da correlacio.

Tabela 12.3. Coeficientes da regresséc’® e pardmetros estatisticos para a correlacio entre o primeiro

companente principal de SC5 nos carbonos do anel.

a2 & T T Var EP F tlal tHE
C4xC3 -1.107 063 05366 28,79 3,27 4.85
C-4xC2 £.10° 0,80  0,8023 64,37 2,31 2168  -1.107 4,66
C4xC-1 -2.107 057 05726 32,79 3,18 5,86
C-3xC-2 3.10° 045  0,5275 27,83 2.81 4,63
C3xC1 8.10° 0,36 00,4226 17.86 2,99 2,61
C2xC-1 2.107 0,86 08564 73,34 2,01 3301 -3.107 -5,75

* De acordo com a Equacao [12.5].
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A endlise conjunia das Tabelas de 12.1. & 12.3. nos leva a algumas das principais
conclusdes do presente trabalho.

Os valores de deslocamentos quimicos nas qualtro posicbes do anel sdo controladas por
mecanismos que, como um todo, sao diferentes. As posigdes C-2 ¢ C-4 possuem uma ténue
relacio, provavelmente pelo fato de serem posices em conjugagdo direia com X, conforme
mostram as estruturas candnicas [12.3] e [12.4]. As posicdes C-1 e C-2 também se relacionam
muifo vagamenie, 0 que ¢ uma provavel consegiéncia dos efeifos locais (eg, esiéricos,
anisotrdpicos} advindos da proximidade do substituinte X,

As cargas calculadas por AMI apresentam muita semethanca de comporiamento nas
posicoes do anel refletindo, certamente, os efeitos indutivo e mesomérico da Fisico-Quimica
Orgénica classica. Tais efeffos sao imporiantissimos na determinacio dos deslocamentos
quimicos em C-4, posicdo de conjugagio direta com X e suficienternente distante para ndo ser
influenciada por efeifos locais. Isso € evidenciado pelas boas comrelacdes de SCS e Ag com oy @
og{RMN) ou pelo fato de STS em C-4 estar bem correlacionado com Aq ou, ainda, pela étima
correlacgo entre os scores de SCS e de Aq.

12.4. Comentério sobre o niimero de componentes principais em C-4

No Capfiulo 10 foi mostrado que SC8 em C4 pode ser descrifc por apenas wmn
componente principal, que engloba 99,12% da varidncia total dos dados. Isso evidencia a
existéncia de uma varidvel latente {causa priméria) para tais valores. No entanto, no Capitulo 7
fol mostrado que os mesmos valores de SCS se cowelacionam bem com as escalas o) e
or{RMN) que, como se sabe, sac oriogonais entre si. Assim, como dissemos na Segao 10.3 isso
pode parecer paradoxal.

Situagho semelhanie aparece ao compararmos os resuitados dos Capitulos 8 e 11,
envolvendo Ag em C-2,

Para elucidar essa questdo, vamos adaptar um argumento que Bromilow e Brownlee
utilizaram™ para resolver uma outra polémica, num contexto diferente desse e gue nao envolvia
PCA.

Partiremos da hipdtese de que exista a seguinie relacho enire os scores (8) em um

componente principal que descreve um conjunto de objetos e as constantes oy e op:



[
[
[

8 = po; 4+ proR [12.6]

Vamos introduzir a2 varidve! angular v, que assume valores de 0° a 360°, definida por:

tgy = PR 1127
2

Com a mudanca de variavel [12.7], a Equacao [12.6] pode ser reescrifa como:

6 = {pf + pgz}m{cg cosy + opseny) [12.81
ou
€ = puCy 112.9
onde:
pi =lp’ +pr)¥ e o4 = (cicosy + ogseny) [12.10]

Percebe-se, dessa maneira, que os scores dependem de dois fatores. Um deles,
P = (pi + pet) "%, depende apenas do sistema em estudo (recorde que os coeficientes de
transmissdo p; e pr dependem do esqueleto molecular e do sitio de prova, of. Secio 3.5) e o
outro, 6, = {o;cosy + orseny), depende do substituinte {por meio de o; e o) e do sistema em
estudo {por meio de tg vy = pg/py).

Considerando que, ao estudar um certo tipo de sistema, o valor de tg ¥ = pa/p;
permanece constante, concluimos, por meio das Equacdes de [12.8] a [12.10], que tudo se
passa como se os scores 8 dependessem de uma (nica varidvel, o,;, na qual estio "embutidos”
os efeitos indutivo e mesomérico. Assim, o uso de algoritmo PCA determina que apenas um
componente principal descreve bem os valores de SCS ou Ag em C4. Na verdade, nesse
componente principal ha a contribuicio dos efeito indutivo {por meio de o) e mesomérico {por

meic de og} cuja relagdo, pu/p;, permanece fixa.
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12.5. Hepresentacho gréfica de o versusy

Para tomar mais cdarc o maciocinio da Segao anterior considere a Figura 12.1, que
representa o em fungdo de 7.

Aplicando o modelo da Egquacio [12.6], com o (RMN), aocs scores de SCS em C-4
{Tabela 10.2), obtemos, com 97,03% de variancia explicada:

8scsca = 3,870 + 12,920, i PR =334 = y=73° 1z.11]

Procurando esse valor de v nas ordenadas do gréfico da Figura 12.1, percebemos que
hé uma cerfa ordem dos valores de o, Essa ordem é essencialmente a mesma em que os
scores aparecern na 1abela 10.2.

Aplicando o modelo [12.6] acs valores de Ag em C-4, resulta, com 99,20% de variancia
explicada pelo modelo, que:

@&Q,C—Q = 4,17@; + 12,68{3‘3 e pg,;py = 3.64 = ¥ = T {12,12}

o que nos conduziu a um valor de 7 virtualmente idénticc ac obtfide em [12.11], ou seja,
mesma ordemn de o e, porfanio, mesma ordern dos scores, como pode ser percebido por
inspecio da Tabela 11.2. Isso mostra que SCS e Aq em -4 dependem de inducio e
ressonancia e que ambos possuem uma mesma coniribuicdo de cada um desses efeitos.

Assim, concluindo esta Se¢éo, podemos afinmar que a determinagée de que apenas um
componente principal descreve um determinade conjunio de wvalores ndc implica
necessariamente em que apenas uma causa primdria esteja envolvida mas, ac contrario, pode
haver mais de uma causa, desde que a contribuicio relativa de cada uma seia constante em

todos os valores que consiam da mairiz de dados PCA.
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12.6. U comporiamento de -3

Nos Capitulos anteriores foi mostrado que SCS em C-3 apresenia um comportamento
curioso. A aplicacao do modelo PCA a2 esses valores (Secio 10.2) revelou gue sdo necessarios
trés componentes principais para descrevé-los. As comrelaches com o; e oy [Secao 7.3) e com os
valores de Ag (Secdo 9.1} exibiram um comportamenio bastante dependende do grupo Y
presente na familia.

Ma teniativa de esdarecer o comportamenio de C-3 vamos, agora, iecer algumas
consideracdes sobre o comportamentio dos scores (Tabela 10.2) e dos badings {Tabela 10.3)
resuliantes da aplicacio do modelo PCA.

Nos gréficos da Figura 12.2 aparecem os scores dos obietos X. Os clusfers ndo foram
determinados por simples inspecio visual pois, conforme os dados da Tabela 10.1, os tés
componenies principais englobam, respecthvamente, 71,99%, 20.33% ¢ 6.50% da varénca
total dos dados. Isso faz com que, além da dificuldade natural de se fentar visualizar em um
planc os agrupamentos presentes em um espaco tridimensional, haja o problema de ponderar a
importancia relativa de cada eixo, uma vez que ndo correspondem fodos & mesma variancia.

Para determinar os cfusters foi usado o dendrograma da Figura 12.3, que deve ser
interpretado da seguinte maneira. Quanto mais préximo da esquerda se der a unifio de dois
ramos, mais eles estic préximos no grafico tridimensional PC1 x PC2 x PC3. Diante das
conirovérsias da literatura sobre onde fazer a "clivagem” do dendrograma, optou-se, no
presente trabatho, por "diva-lo" no pontc em que apenas um dos substifuinies nioc se
enquadrou em umn cluster,

Assim, os substituintes X (objetos) se dividem, no que diz respeito a seu comportamento
sobre SCS em C-3, em #rés dlusters, ficando o fiior como um intermedidric entre o grupe de
NMey, NH; e OMe e de Cl e Br. Tal divisdo dos 14 grupos X em dlusters — incluindo o fato de
H e Me aparecerem préximo aos aceptores e de F aparecer entre os grupos de NMe,, NH; e
OMe e de Cl e Br - j4 se enconfra bem documentada na literatura’® e se refleie nas
preocupagdes adotadas em trabalhos como este quanto & escotha de um conjunto adequado de

substituintes {cf. Secdo 3.5).



iis

1Od ¥ £0d S£-0 We §05 op saloos sop eoywil oedeyueseiday ey g wambyj

EDd




1is

12d X £2d 16D W 50§ op sauods sop wojyeib owdejuasaidoy 'q-g gy wanbi

12d

]
T

000's 000 000'e 000'2 000t 000'0 000'l- 0002 000'S  000'  O00's
i t } f 't i f i _ 000'g-

- 008'T-

1 000'T-

| vos'o-

1 000'D

1 005’0

1 000'T

0051

+ 0002

£3d



117

&0d ¥ £Dd €0 We §G op saicos sop eoiell oedequasaiday "'z 2| wmbyg

20d
000'E 000'g 000'1 0000 000'T- 000'2-

FWOD m

Hoym  HOOO=

000'e-
0002

- 000'¢



118

£0 we 06 ep stedioupd sejuauoduios sop esjgue eu y sojelqo sop rwRiboupuia(g ‘g g vy

EolIN
*HN

WO

G
‘O
B

H
12000
2N0OD
S0
NO

OHO



119

Mo caso em quesifo, mais inferessante que analisar os gréficos de scores é analisar os
de foadings {Figura 12.4). Neles aparecem os clusters das variaveis, o que no presente caso
corresponde & avaliar a semelhanca dos grupos Y como varidveis que descrevem o
comportamentc dos objetos XK. Nota-se que, nesse caso, hd trés importantes agrupamentos,
obtidos pelo dendrograma da Figura 12.5.

Um deles contém Y = CHO, COMe, NG,, COOEL, CN e CF;. Sao todos aceptores 7.

No caso do CF: o cardter aceptor = se explica por hiperconjugagio . Ha relatos
experimentais’™ e também fundamentados em célculos ab initio'™° de que tals grupos possuem
caracteristicas basiante semelhantes entre si.

Outro chester engicba Y = F, Cl, Br e H. Trata-se de grupos de simeiria esférica e que,
presentes em C-4, ndoc exercem efeitos estéricos sobre os hidrogénios de C-3. O grupo Y = Me
também se encorira nesse dlusfer mas isso é facil de se explicar em funcio da reduzida barreira
rotacional desse grupo quando em ligacdo com anel benzénico™L.

O fato de OMe n8o pertencer ao mesmo cluster que NMe, ¢ NH; também enconira

precedenies na literatura™ #

em estudos de RMN ligados a outros sistemas, que revelaram um
maior grau de complexidade do comportamenio de doadores n fortes se comparados a

aceptores,
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12.7 Uma viséo geral de 8CS ¢ Ag

Um dlimo célculo de importancia para este trabalho foi a aplicacdo do modelo PCA 2
matriz de dados [12.13], que engloba SCS ¢ Ag. Cada uma das 14 linhas comresponde a um
objeto K. As primeiras 14 colunas mostram SCS em C-1, as seguintes SCS em C-2 e assim por
diante. Note que, de acordo com esse aranjo matricial, cada posicio do anel em cada familia &

encarada comc Wma vanavel

8Cs,, By |
(12.13]
(-3 . (£-3 .. £-3 . (C-4 . -1 .. £-2 .. -3 .. [C-4)

55, i TRCTS NN
R e e g S OO A S U —

8CS 55 SCS 5C5 Ag Ag Ag Ag

O gréfico dos scores {Figura 12.6) mostra um comportamento dos grupos X semelhante
ao ja descrito na literatura’®.

O gréfico dos loadings {Figura 12.7) ¢é bastante interessante. No que diz respeitc &
atuagho como variaveis que descrevem o comportamento de substituintes X, os valores de
SCS(C4), Ag(C-2) e Ag(C-4) se equivalem. Isso reforca nossos resultados de que Aq em C-4
modela bem os valores de SCS e fambém de que Aq em C4 e C-2 se correlacionam bem.

O gréfico também mostra que os valores de SCS nas quatre posicdes do anel possuem
um poder descritivo, enquanto varidveis, nitidamente diferente. Finalmente, o mesmo gréfico
permite, mais wma vez, visualizar que SCS em C-3 apresenta comportamento bastanie
dependente do grupo Y presente e que hé trés clusters importantes desses grupos Y, conforme

mostrado na Secdo anterior.
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12.8. Conclusdes

Como foi dito no item "Introdugdo e Objetivos”, o presente trabalho visa contribuir para
a elucidacéo das causas primérias que fazem com gue um deslocamento quimico de RMN de

Carbono-13 ern benzenos 1,4-dissubstituidos. Nesse sentido, nossas principais conclusdes sio:

e O efeito dos substituintes X em C-1 sobre os deslocamentos qufinicos de RMN dos
carbonos do anel aromético é nitidamente diferente nas diferentes posiches. Isso

reforca recentes idéias presentes na literatura™™ %,

e Os valores de SCS em C4 sdo bem modelados pelas variagbes de carge Ag
calculadas pelc méiodo semiempirico AM1. Tanto os valores de SCS quanto de Ag
se correlacionam bem com as escalas o; e op, revelande 2 influéncia dos efeitos

indutivo e mesomérico do substituinte ¥, emn C-1, sobre eles.

¢ O faio de apenas um componente principal ser necessério a descricgo de SCS ¢ de
Aq em C4 néo entra em contradicho com a conclusdo anterior de que hé boa
correlac@o com as escalas o; e og, que sdo ortogonais entre si. Foi demonstrado que
um Gnico componente principal pode comresponder a mais de uma causa priméaria,

desde que o peso relativo de cada uma seja constante na matriz de dados.

@ Os valores de Aq (AM1) em C-2, C-3 e C4 se correlacionam bemn, nas 14 familias de

composios,

* O comportamento de SCS em C-3 é o mais curioso. Trés componentes principais sao
necessarios para sua descricio. O significado fisico-quimico dos scores nesses trés
componentes principais ndo parece de facil constatago. Contudo, é muito claro que
o grupo Y fixo em C-4 exerce papel importante no SCS devido a X, tendo sido
obtidos frés clusters importantes de Y: um com NMe, e NH,, outrs com F, Cl, Br,He
Me e oufro com CF;, CN, COOEt, COMe, NG, e CHO. O grupo OMe se situa entre

os dois primeiros clusfers.
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13.1. Deslocamentos qguimicos de RMN de Carbone-13

Us valores de 505 em benzenos 1,4-dissubstituidos séo provenienies da referéncia 46.
Eles foram obtidos em solugdes de 2% a 4% (massa/volurne) em doroférmio deuterado, exceto
para os composios contendo grupo aldeido para os quais as soluches apresentavam
concentragio 6% (massafvolume). Utilizou-se o pico do doroférmio deuterado (& 77,01 ppm do
TMS} como referéncia interna. Os dados espectrais foram obtidos com resolucéo de 0,05 ppm.

Nos casos de C-1, C-3 e C4, os valores de SCS ja se encontravam listados na referéncia
46. Quanto a C-2, primeiramente foram usados os dados de SCS em (-3 para obter os
deslocamentos quimicos dos carbonos do anel. A seguir, a malriz desses valores foi transposta
{fomecendo os deslocamentos em C-2) e, finalmente, os valores de SCS para C-2 foram
calculados por meio da Equagao [3.2].

13.2. Calculo das cargas nos carbonos do anel

As cargas dos carbonos do anel aromatico de benzenos 1,4-dissubstituidos foram
calculadas usando o Hamiltoniano AMI no programa MOPAC 6.0% numa estacéo de trabalho
Sun Spark (unidade "Piken” - Institutc de Quimica da Unicamp) com sisiema operacional
SUN/OS.

Os dados de enirada referentes a comprimentos e angulos de ligacgo e a angulos
diedros foram obtidos da literatura ™1™, Quando, por meio da uiilizacic de modelos,
constatou-se a possibilidade de dois ou mais conférmeros considerados nio equivalentes (em
termos de RMN), os célculos foram executados para cada uma das possibilidades. Isso foi feito
para evitar que se tenha chegado aos chamados pontos de minimo locais, j& que os programas
de minimizacéo, de um modo geral, sdo capazes de enconfrar outros pontos de minimo além
do minimo absoluto.

A Figura 13.1 esclarece esse ponio considerando, por simplicidade, que a energia da
molécula dependa apenas da variavel 3. Se o arquivo de entrada comresponde ao ponto A, ©
programa € capaz de otfimizar y para encontrar o minine local B. Contude, o algoritmo €
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incapaz de encontrar o minimo D partindo de A. Para chegar a2 D, devemnos introduzir uma

geometria inicial correspondente, por exemplo, aquela do ponto C.

Enomia
da
molécula

i

Figura 13. 1. Dependénda da energla de uma molécula com a vanavel ¥, mostrando um minime local B,

Assim, embora ¢ tolel de compostos envolvidos neste frabatho sejo 105, foram
executados mais de 160 calculos diferentes. O critéric adotado para escolher o conférmero mais
estével foi ¢ menor calor de formacao calculado.

O programa MOPAC fornece, além de um arquivo de saida detalhado, um outro
simpliificado onde encontramos a geometria otimizada, a carga em cada 4tomo e alguns outros
dados como calor de formacio e momento dipolar. A parie relevante, para o presente trabalho,
de tais arquivos simplificados de saida aparecern nos Apéndices.

Comparando-se as cargas de C-2 com C-6 e de C-3 com C-5 percebeu-se que, em
varios casos, nao eram rigorosamente iguais. Isso é uma conseqiéneia da ndo simetria da
molécula com relagao ao plano perpendicular o anel e que passa por (-1 e C4. Uma vez que
as moléculas descritas pelos dados de saida possuem o mesmo calor de formacdo que suas
imagens especulares e, nos casos envolvidos no presente trabalho, ambos esses conférmeros
devem estar presentes em quantidades iguais pois o solvente nio é quiral, foi adotada a média
dos valores de carga em C-2 ¢ C-6 como o valor de carga para © carbono orfo em relagio ac
substituinte X. Analogamente, a média em C-3 e C-5 foi usada como sendo a carga no carbono

mefa em relacio a X
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13.3. Calculos estatisticos nas anslises de correlacéo

As regressdes lineares simples e miltiplas foram executadas num computador 486 DX4
100 MHz, utilizando a fungio matematica PROJ.LIN '™ do Microsoft Excel 5.0. Os valores dos
coeficientes do modelo matemdtico da regresséo, com ou sem coeficiente linear, do faior F, do
erro padrac da varidvel dependente ¢ dos coeficientes e a porcentagem de varifncia explicada
sé&o fomecidos por esse soffware. Os pardmetros estatisticos t foram calculados programando o
Excel 5.0 para obté-los a partir dos coeficientes e dos erros padrao.

Os graficos apresentados no Capitule 12 também foram obtidos por meio do Excel 5.0.

Os célculos de regressdo nao-linear foram executados num programe de nossa
autoria, ®'Y elaborado em linguagem Turbo Pascal, que calcula 2 demanda eletrdnica por
meic da minimizacéo do emo padrdo, conforme descrifo pelo grupo proposiior do método
DSP-NLR™. A seguir, conhecidos os valores da demanda eletrdnica, ulilizou-se o Fxeel 5.0 &
fim de obier os parametros estatisticos para o modelo.

13.4. Anaélise dos componentes principais

Para executar a Andlise dos Componentes Principais foi empregado o programa
Infometrix Ein*Sight 3.0. O algoritmo se fundamenta®™ no procedimento padrio de operacio
matricial visande minimizar os residuos apés a determinagho de cada "direcio” de maior
variancia no espago A-dimensional correspondente & matriz de objetos descritos por A variaveis.
Utilizou-se distAncia Eudlidiana.

O arranjo matricial adotado foi apresentado no texio do presente trabalho {Secdes 10.1,
11.1 ¢ 12.7). O tratamento prévic dos dados consistiu no auio-escalonamento de cada coluna

da matriz'®, o que é feito de acordo com:

y, = ik k = variavel, | = objeto 113.13

Nessa expressio, y', comesponde ac valor autcescalonado da medida experimental

Vi » Sk € © erro padréo dos valores de y, para a varidvel k {ie., erro padriic ac longo de uma
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coluna na maitriz de dados) ¢ §, € o valor médio da varidvel k {ie., média dos valores de uma
coluna).

O auto-escalonamento corresponde, em dltima andlise, a fazer com que a variancia de
cada uma das colunas seja igual. Tal procedimento evita que determinada variavel {no caso,
uma famiia de compostos caracterizada por determinado Y) tenha peso estatistico maior do

que oufra, ¢ que inevitalmente aconteceria se os dados fossem usados sem o tratamento prévio.
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Os Apéndices de Al a A105 apresentam os dados de saida dos calculos AMI MOPAC
6.0 utllizados neste frabalho. A Tabela Al mostra como os 105 compostos se encontram
distribuidos nos Apéndices.

As notas de a @, presentes no sequinte modelo e discutidas a sequir, esclarecem
come as informacgdes aparecem nos arquivos de saida do MOPAC 6.0, Maiores detathes podem

ser enconirados na referéneia 93.

HEAT OF FORMATION = 22.022298 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE

AMi1 PRECISE

@ H-Ph—H
® ) @ ©@ O &
c 0.0000000 © 0.000000 © 0.000000 0 0 0 0 -0.1301
c 1.3950457 1 0.000000 © 0.000000 9 1 0 0 -0.1301
c 1.3950870 1 120.000000 1 0.000000 O 2 1 o ~0.1301
c 1.3950570 1 120.000000 1 0.000000 1 3 2 1 -0.1301
c 1.3950570 1 120.000000 1 0.000000 1 4 3 2 -0.1301
C 1.3950457 1 120.000000 1 £.000000 1 5 4 3 -0.1301
H 1.0996838 1 120.000000 1 180.000000 1 2 1 6 0.1301
H 1.0996838 1 120.000000 1 180.000000 1 3 2 1 0.1301
H 1.0996838 1 120.000000 1 180.000000 1 5 & 1 0.1301
H 1.0996838 1 120.000000 1 180.000000 1 3 1 2 0.1301
H 1.0996838 1 119.999353 1 180.000000 1 1 2 3 0.1301
H 1.0996838 1 120.000000 1 180.000000 1 4 3 2 0.1301

® Calor de formacio calculado pelo programa, expresso em keal.mol™.

@ Reprodugao da linha de comando usada nos dados de entrada. No caso, a kevword "AM1"

indica que o programa MOPAC 6.0 usou o Hamiltoniano AM1 e "PRECISE" indica que se

requisitou precisdo incrementada nos calculos.
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@ Linha onde © usudric coloca uma mensagem que indica o célculo & que comresponde o

arquivo de dados em questio,

Os simbolos na primeira coluna indicam os dtomos presentes na molécula, cujas cargas

calculadas aparecerm na dlima coluna. Estd implicito que os dtomos sic numerados na ordem

21 que aparecern nessa coluna. No exemplo em guestio temos:

11
H

1
EGH\§?§F§H?

9H ;i 3°HS
H
12

i

O nimero da primeira columna indica o dtomo a que esta ligado o dlomo de delerminada
linha. As outras duas colunas mostram os outros dtomos anteriores na seqiéncia da molécula.
Para maior clareza, considere o 4tomo de carbono da sexia linha. Ele estd ligado ao carbonc 5
que estd ligndo ac 4 e que, por sua vez, esthd ligado ao 3. Dai vermos nas colunas ® a

seqgiiéncia D 4 3.

® Comprimenio da ligacio, em A, daquele &tomo com o indicado na primeira coluna ®.

Assim. por exemplo, o comprimento da ligacio entre C1 e €2 é de 1,395 A.

@ Angulo de ligacdo, em graus, tendo como vértice o atomo que aparece na primeira das

colunas @. Assim, por exemplo, o angulo C3--C2—C1 vale 120°.

Angulo diedro, em graus, respeitando a seqgiiéncia descrita em ®. Por definicdo adotada
pelos criadores do programa™, o angulo € positivo ou negativo de acordo com a Figura A.1, no
qual D representax ¢ dtomo da primeira coluna @ e C, Be A representam, nessa ordem, o0s que

aparecem nas colunas ®.
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8>0 8§ <0

Figura A.1. Convencdo para o sinal do &ngulo diedro DCBA. O 4tomo B ests oculio por £

© Essas trés colunas contém pardmetros gue assumem apenas os valores zero ou 1. A presenca
de 1 indica gue o programa deve ofimizar aquele deierminadc comprimento ou dngulo. A
presenca do zero obriga o programa a manter aquela grandeza fixa. O zero é Gtil, por exemplo,
em investigagbes sobre barreiras rotacionais e néo foi usado nesie trabalho. (Note que o zerc

aparece obrigatoriamente quando determinado comprimento ou Angulo néo se define.)
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AMI

HEAT OF FORMATION

FPINAT GEOMETRY CBTAINED
PRECISE

NMeZ-Ph-~NMeZ

% EDNOEEEORENEOERTORAETIRAATONN0

C.0000000
1.4146488
1.3857533
1.4148424
1.4096521
.3884205
.10085%6
1006561
.1509%40
. 1005731
LA1B2483
4435865
.1238%62
.1214843
L1230137
L4417882
L12278615
.1220096
.1241792
.4183985
.4450488
.1238245
1215040
.1225582
.4415728
1223568
1222445
.1243275

b b b o et ek b b fed b b ped ok 3 el b §d fd fed e ool b e

bbb b e b b b el fed b e ped e b bed b b bed et pd bt bbb Bed Bt bl bed 3

G.0006000

£.00C000
121.543180
121.244827
117.21069¢6
121.544580
123.445028
lis8.324117
117.660063
120.888612
120.8295460
1315.967531
112.834421
110.043811
108.627214
116.537107
108.825371
109.450882
113.100717
120.224231
115.364147
112.841387
109.94151%
108.685824
116.608003
108.880073
108.854%17
113.269835

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
MMeZ-Ph~NH2

mmEnnOORInOsNDInENON0NnnN

G.0000000
1.4145642
1.3863802
1.4122387
1.4103022
1.3872852
1.1008351¢9
1.1007444
1.1010516
1.1005513
1.4165833
1.443%88¢
1.1238332
1.1215105
1.1229351
1.4419373
1.1226852
1.1220296
1.1z241188
1.4055078
G.9976117
G.9976253

bt el fed b pd b b ek b b el b e fed fd fd el b e e e O

0.600000

0.,000800
121.47282¢
120.930092
117.724757
121.22408%
120.48448%9
118.575543
1ig.78631¢
120.8862017
120.755783
115.8863068
112.83831¢
110.024¢11
108.640125
116.543042
i08.836383
108.431342%
113.116440
120.984391
1i3.108178
113.120945

L e e el N S S S Sy Sr gy oA R S e

T S e N Y S g P I

40.286765 KCAL

£.00G000
G.C00000
0.000000
G.2248B58
-0.2979%8
G.769638
178.723287
179.85701¢
178.9870%990
~179.43374¢
175.51625%
29.426924
48.203453
169.638772
-72.231473
-14.156041
63.726368
-178.387294
-57.222458
L75,897%34
38.211656
47,958815
169.,334822
—72.498127
~5.750%04
58.032223
175.858898
-63.238118
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O AN L B AN sl W DY R D

30.397534 KCAL

¢.00000C
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~175.202680
175.24187%
28.455265
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63.678037
~176.481302
~57.309647
175.542468
28.073939
-27.678%22
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CHARGE

0.0335
-0.1501
~0.138%

0.0z24Z2
-2.1524
~3.1557

G.1315

0.1328

g.1298

G.1305
~0.243%9
-0.0980

0.0600

0.0821

G.0830
~G.088z2

0.08B62

0.0830

0.0552
-0.2417
-0.08%6

2.0588

0.081¢

0.0824
-0.1005

0.0880

0.0831

0.052¢

CHARGE

G.0287
-0.1432
-0.1540

0.0080
~0.15486
-0.1489

G.1318

0.1301

0.1292

G.131%
-0.2428
-0.0880

C.08602

0.0823

0.0829
-0.0880

0.0860

0.0833

0.055¢
-0.313Z2

0.1726

0.1725



A3

HEAT OF FORMBTION

FINAL GEOMETRY ORBTAINED

AM1 PRECISE
NMeZ-Ph~OMe

mEHEGONEN AN EOENNEE OO 00

A4

¢.0000000
1.4133%4%
1.3917358
1.35963885
1.4046852
1.3864578
1.1003115
1.08817¢8
1.0897162
1.10048685
1.4155628
1.4433444
1.1239274
1.1215140
1.1231169
1.4413865
1.122%14¢
1.1219328
1.1242032
1.384£485
1.4215543
1.1169588
1.1173704
i.1i84301

Fed et bl bl b kb ek ped fed b ek et Bl pb b bt b gl et e el B b 0D

G.000000

0.000000
121.203687
118.811552
119.98792¢
119.963719
12C.7346584
119.087438
120.855418
120.87359¢
120.560497
116.04€708
11z2.7664358
110.101371
108.643164
lic.821047
1C8.769406
102.438005
113.074531
124.874300
i19.187877
110.865%295
110.616952
I03.539524

HEAT OF FORMATION

FINAL GECOMETRY OBTAINED

AMI PRECISE
NMeZ2-Ph-F

MENIEONONEORZIONDaAO0000

.G0GG0000
4168771
.3868713
.4048608
4045324
.3878130C
. 1008235
.1000324
. 32989530
1004440
4085759
.4418658
1281553
.1215454
1232857
.4408985
.12314862
1217381
1.124223%9
1.35%60706

R I e Sl e e e el = e o~

B3 bt et bed ped b ek e fed fed el pod e e fed ped ped el (D)

0.000000

0.0606000
121.260027
120.14518¢6
119.578277
120.128148
120.6583178
120.282618
120.272¢80
120.775852
120.81478¢
116.840508
112.582303
110.044027
108.769424
117.208243
108.856812
1C08.733682
112.703611
120.1870%9%

Bt el e Bt bbb ft ol ek fed o b b ek fed b et e pd ek f3 et O3 D

O S S I S Sy S S SV SR o o

~5.8731458

G.00C000
5.000000
0.000000
G.277208
0.308680
—-0.1768%2
172.508160
—-178.701268
179,643014
~179.111588
175.345283
29.238052
47.801865
1€2.03171%
-72.724737
~13.288671
©2.219249
~179.222465
-58.032969
17%2.687880
4.105772
58.988481
~63.841200
177.68494¢

Bt b et e b b Gk el ek ek ek ed G e b3 e ek fed ek e et €D €D (D

KOAL

T2 b g L L BN s L B O

Pl gt

iz

-14.100439% KCAL

£.000000
0.000000
0.000000
0.038781
0.061487
0.127347
—-178.821785
-172.81204¢
179.849602
-179.69587%
175.954344
23.122853
49.96242¢
171.238843
-70,486501
-16.497674
65.723272
~176.372519
-54.977452
—-178.98478¢6

e el e T e S o e R S S T N s I oW o

R L U s WM e O
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Bed e ed
Ll S R Sl el S AV S LN AN T SV VI A e
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W
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B b bl bl O R b e B LB R R W B O OO

CHARGE

0.037s8
-G.14%¢%
-0.169%2
5.0398
-0.1245
-0.1537
0.1338
0.1345
0.1465
0.1348
-{3.2467
-0.0871
0.0602
0.0833
£.0830
-0.0874
0.0873
0.0843
0.0557
-0.2120
-3.074%6
0.0710
0.6687
g.10z%

CHARGE

0.0652
-0.1638
-0.1304

0.0441
-0.1302
-0.1564

0.1377

0.1455

G.1454

C.1373
-0.2533
-0.083%

G.0622

G.0860

0.0853
-0.0834

G.0870

0.086&s%

C.05988
~0.,1111



AS

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
WMez-Ph~C1

4]

A6

HmmnanEinEmdznonnoana

3.000006G00
1.4172432
1.388%1315
1.3865218
1.3983193
i.3883872
1.1003233
1.1010922
1.1010912
1.10033163
1.4076053
1.44105837
i.1241851
1.1216183
1.1232555
1.4406441
1.12331142
1.1216524
1.124247%8
1.70073865

I T e e S o R E R

0.000000

0.000000
120.883268¢
120.229874
118.870624
120.226555
120.808982
118.547312
118.549761
120.875701
123.056548
117.168507
112.51418%8
108.855732
108.881028
117.329:z82
108.884074
109.837620
132.621295
120.062881

HEAT OF FORMATICH

FINAL GECMETRY CBTAINED

AM1 PRECISE
NMeZ-Ph-Br

12]

HEmEmOommDo2onmEnanoanan

0.000000C0
1.4172444
1.38%0351
1.3973383
1.3861087
1.388348%
1.1060830
1.1018758
1.1621228
1.1000150
1.4055605
1.4407178
1.1241382
1.1214696
1.12386323
1.4388e72
1.123108¢
1.1218477
1.12431964
1.8704314

et b et et b b bbb b bk e fed b o ek et b b

G.00G6000

G.000G00
120.82108¢
120.658920
119.160145%
120.840235
120.6%88419
11%.026888
118.951683
121.023168
120.629393
117.262075
112.320844
110.250683
108.803658
117.878%69
109.004698
109.584686
112.808313
120.4356¢01

Pt et et Bt ped ot b ped ged bbb ed peb ol fd bt et 3 LD €D

I e e e e e el e e e S S Y

23.58Z2128 FCBL

0.006000
G.000000
C.000000
G.248587
3.169758%
-0.054255
172.518637

~175%.776385

179.658018

-179.4348533

175.88875¢8
20.763237
5Z.421580
173.6278%94
~68,117574
-17.600837
66.337982

~175.471840

-24.278071
178.588177

B B Gk b bk bbb Bl bt el ped b b b bt bt ged 3 D €

B e AT Lk B U e b2 B B O

35.148037 KCAL

0.00C0C0
G.000000
G.0000C0
0.385722
0.254363
~0.124823¢
179.488394

—-179.61529%90

178.588701

-178.815201

175.78521¢
25.020757
46.570588
1€7.762202
-73.667141
-10.9743860
60.871612
179.121071
~-59.801934

~179.940183
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CHARGE

G.
-G.
-0,
-0,

~0.

-0.
0.
0.
o.
g.

~{.

-0.
g.
g.
0.

-0.
0.
Q.
o.

i3,

ggz2o
1829
0889
1055
0888
1835
1373
1439
1438
1371
2560
ggze
0821
GBE3
GB61
0820
gage
G864
Gelz
0245

CHARGE

a.
-0,
~{.
o.
G.
G.
-0.
G.
C.
G.
G.

. 0965
. 1905
L0671
.2138
.0E87
.1851
.i381
-3430

i4Ze
1373
2614
G891
ces59
0860
0g43
0883
0B84
0871
G&00
0438



A7
HEAT OF FORMATION = 23.549932 KCiL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE

AMI PRECISE

NMaZzZ-~Ph-Me
C 0.0000000C ¢ 5.000008 O 8.000000 ¢ 0 O O 0.0677
c 1.4182230 1 0.000000 O G.0Q00000 © i o G ~-3.1783
C 1.3880028 1 120.828388 1 G.000000 O Z i G -0.05284
c 1.3886342 1 123.132162 1 0.378e88 1 3 z i ~G.110%
c L.3875082 1 13i8.448398 1 0.150623 1 4 3 Z ~-03.0882
c 1.3885031¢ 1 121.28%8052 1 ~0.088767 1 5 4 3 -G.18448
H 1.08858923 1 L20.61775%4 1 179.624032 1 Z i & G.1318
H 1.10088142 1 11%.285285% 1 -175.563818 1 3 2 i 0.1z283
H 1.10208387 1 118.198568 1 17%.5%96%84 1 5 & i 0.1277
H i.0887972 1 121.0426317 1 -178.276170 1 & 1 2 0.131%
N 1.411732%9 1 120.810422 1 175.354040 1 1 2 3 ~-G.25L%
ol 1.4424723 1 116.436724 1 28.208788 1 1 z ~3.0847
H 1.124104% 1 112.645176 1 47.445363 1 il 1 3.0815%
H 1.12314873 1 119.31795720 1 i68.822714 1 1 ¢.0831
H 1.1223741 1 108.655243 1 -72.872128 1 1 0.0838
c 1.4407881 1 117.025262 1 -13.038683 1 & -0.0851
H 1.1226050 1 108.821984 1 63.31835¢ 1 i 0.0873
" 1.1217552 1 109.565018 1 -178.71%865%2 1 i 0.08440
H 1.124285%9 1 112.820355 1 -57.520748 1 i1 i 0.0567
C 1.4725857 1 120.804381 1 175.298741 1 3 z -0.1702
H 1.117902% 1L 110.978737 1 292.8188631 1 20 4 : 0.0787
H 1.11780¢686 1L 110.874270 1 150.409448 1 29 4 2 G.0787
H 1.13185313i8 1 116.067047 1 -89.896%03 1 20 4 3 G.0804

A8

HEAT OF FORMATION = 31.09%8099 KCaLr
FINAT GECOMETRY OBTAINED CHARGE

AM1 PRECISE

NMeZ-Ph-H
C 0.000C0C00 0O 0.000000 O 0.000000 ¢ 0 8] 0 0.0751
c 1.4163343 1 0.000000 ¢ 0.000000 © 1 g g ~-0.1862
c 1.3908475 1 120.800528 1 ¢.000000 © 2 1 0 -0.Q87¢
C 1.3832427 1 120.650077 1 G.2374917 1 3 2 1 «0.1717
C 1.3929640 1 118,357372 1 0.222344 1 4 3 2 -0.09877
C i1.3e04857 1 120.80765%6 1 -0.074188 1 5 4 3 -0.1871
H 1.09880858 1 128.751863 1 17%.,487750 1 z i & 0.1312
H 1.1003¢31 1 1192.377222 1 -178.784104 1 3 s 1 G.1282
H 1.1004922 1 118.309713 1 179.620024 1 5 3 H 0.1278
H 1.0897131 1 120.9280608 1 -179.39887¢ 1 & 1 2 0.1312
N 1.4107785% 1 121.013125 1 175.640743 1 1 2 3 ~0.254%6
C 1.4413523 1% 116,.8200882 1 21.544074 1 i1 1 2 -3.0%92%
H 1.1241453 1 112.688855 1 52.288693 1 1z 11 1 0.0588
H 1.1216954 1 108.%22098 1 173.54%661 1 1z 11 1 0.0837
H 1.1231434 1 10e8.828433 1 ~68.,28443% 1 12 i1 1 0.0852
C 1.4410032 1 117.04751% 1 -18.342%45% 1 i1 1 € -0.082¢%
H 1.1231474 1 108.827856 1 66.601285 1 i6 H 1 0.0859
H 1.32317131 1 109.834%54 1 -175.264685 1 i 11 H G.083S
H 1.1242250 1 112.736882 1 ~54.029457 1 ig 11 1 0.058%
H 1.0986113 1 120.285864 1 -178.920071 1 4 3 2 G.1298



A9

HEAT OF FOBMATION

FINAL GEOMETRY ORTAINED

AM1 PRECISE
NMel-Ph-CF3

BEEODGEDOIREOBEHIEEOO0000

Ali0

G.06000GCE
4208018
3868132
L3862352
.358584890
.3871638
Jiggizzz
L1022268
1024522
L.16000 &8
.3%83540
LA3TTBG4
-1243557
1213938
1241968
L.438T74587
-12375€7
L1218191
L1Z222260
BTG
1.374858¢
1.3750145
1.3755257

b b e b b b e fod o e bed ek ped b fed fud b fed o

b et bd el b b e fed e pet et bl fed ek fed e bed e ded bt ed Fed (D

0.000000C

0.000000
120.84259¢
126.451082
118.665068
120.618588
120.5582428
i19.868363
i18.79%820
120.856753
120.646055
118.44561¢
111.85235%
110.3687¢%
108.225941
112.030404
108.149432
10%.670000
112.1572909
120.18604¢8
114.73465¢%
114.705409
114.42Z28867

HEAT OF FORMATICHN

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
NMeZ2~Ph-CN

ZaommmodonaoZnnomnanaanno

0.0000000
1.41%4830
1.3869842
1.4019233
1.4007628
1.3871031
1.1004724
.10118G2
.101483¢6
.0888717
L.3880074
.4387350
.1244534
.1213012
.1238845
.4374155
1.1235993
1.121i7488

[ S S S S Sy S

C1.1245154

1.41886951
1.1638772

LT o e e T W

0.Q00000

0.900000
121.025412
120.428408
119.33552¢
120.670485
120.546588
112.68685%
119.55143¢%
120.818721
120.800382
118.185543
111.9813545
110.324822
109.108464
118.689191
109.240088
102.758483
112.3154114
126.311285
175.988075

bt gt bbb fed et b b el 303 Bl B bbb fed ped ped fd e 3 fed € D

Bt b bt b bl b b b B ek bl Bl e ped e b b ) O

-126.738722 HIAL

C.000000 ¢
0.0006000 ¢
2.000000 O
g.191312 1
G.012810 1L
G.163805 1
17%.989644 1
~172.678304 1
172.62872¢6 1
-178.085251 1
177.060313 1

20.94%884% 1 1l

48.2639230 1 iz

169.151800 2 12
-71.906031 1 2
~6.814812 1 11

56.866728 1 is
175.283463 1 i
~-63.7488952 1 ig
178.970649 1 4

30.088179 1 20
150.422012 1 20
-85.787805 1 20

61.233929 KCAYL

0.000000
0.00Q0000
©.00G000
0.031717
0.055015
0.368328
179.812194
179.89227¢0
179.582977
179.307863
177.0507s61
20.484554
48.11478%6
168.071133
-72.018385
-9.43408%
60.37291¢
178.84384¢
-60.21245¢
175.873543
G.7345¢67

e e e e S ) gy O R

b g O Lo B IR s L) B s O

B gn G L B U R L) DY e 0D

(S
b bl ek g ol B 3y B 83 e Ll T b O

i1

T

[
N e e e R SR T P P

L €22 Lad B bt ot et (Y B e bk B GF B B bl Ty L B B OO D

L DD o o ged Y b et et P QD B B b Oy O N O OO

CHARGE

0.1275
-0.2048
~-3.0402
~3.2191
~3.0398
-0.2082

G.1412

0.1471

L1467

0.1407
~0.2748
-3.080¢

0.0701

g.0884

0.0835
~-0.06808

¢.088¢6

3.0883

0.0639

G.4731
-3.170%
-0.1707
-0.1704

CHARGE

¢.1185
-0.2037
-0.0500C
~G.0726
-0.0498
-0.20867
0.1382
0.1421
0.1415
0.1380
-0.2715
-3.0824
0.06E5
0.0g7e
G.083%
-G.0824
0.0879
0.0887
0.0634
-0.0855
~-0.0560

148
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All

HEAT OF FORMATION = ~5%.388823 KCAL

FINAL GECMETRY ORTAINED CHARGE
AM1 PRECISIH
NMeZ-Pn-COORT

c 5.00CQ0000 ¢ C.000000 0 0.000000 ¢ G 0 G G.1287
c 1.4206861 1 0.0G0000 O 0.000000 o b3 iy o ~0.2165
c 1.3867283 1 120.73%183 1 C.000000 o 2 i g -0.0304
" 1.38295562 1 120.810483 1 0.336308% 1 3 2 i -0,1688
c 1.401C210 1 lig.129781 1 0.185223 1 4 3 z -0.0324
c 1.386€3528 1 120.787882 1 -0.136152 1 5 4 3 -0.2174
H 1.4598380 1 120.6833871 1 178.706374 1 2 i & 0.1382
H 1.1027720 1 1i8.8246088 1 -179.874868 1 3 2 1 0.1513
H 1.1032778 1 1Z20.114828 1 178.767358 1 5 & 1 0.1538
H 1.0887683 1 120.824730 1 -178.208376 1 & 1 Z 0.1386
N 1.3979822 1 120.7558%68 1 176.165887 1 1 2 3 -3.2680
< 1.4392754 1 118.133370 1 20.671783 1 i 1 2 -, 0827
H 1.1242542 1 111.8839847 1 47.265112 1 il 1 2.0830C
H 3.1215151 1 11¢.281070 1 16B8.236800 1 i1 i 0.0870
H 1.1237e87 1 109.010205 1 -72.916854 1 11 1 0.0843
C 1.4377483 1 118.65887¢ 1 -10.40213% 1 1 & -0.0839
H 1.1234874 1 108.278768 1 £1.41878% 1 1 i 0.0885
H 1.1z18l68 1 109.802905 1 179.858350% 1 1 G.087¢
H 1.124513% 1 112.195182 1 ~-58,149521 1 1 0.083%
cC 1.45638226 1 121.8217%80 1 178.816754 1 2 G.3560
G 1.23618c4 ] 128.081273 1 0.121012 % 5 -(.3684
G 1.371878% 1 114.341%08 1 C.3740587 1 3 -3.2837
c 1.4388788 1 116,15%84537 1 179.882014 1 4 ~0.0089
H 1.12127%9¢ | 108.723358 1 52.35251¢ 1 ; 0.0803
H 1.123287% 2 168.728387 3 -58,2283¢5 1 0.0807
c 1.50830329 1 106.245407 1 -178.937175 1 -0.2181
H 1.1160951 1 110.604780 1 £0.002733 1 C.0862
H i.1160841 1 110.614402 1 -£0.029163 1 G.0858
H 1.11e0818 1 108.8749082 1 172.985581 1 G.084¢e
Al2
HEAT OF FORMATION = -7.198444 KCAL
FINRL GEOMETRY CORBRTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
NMeZ-Pn—COMe
C 0.0000000 ¢ C.000000 ¢ 0¢.000000 © G 0 0 0.1180C
< 1.4158147 1 £.000000 O G6.0Q0000 O 1 0 g -0.2104
< 1.38694¢62 1 120.797129 1 0.000000 O 2 1 o -0.0517
C i.3898l49 1 121.268352 1 G.3911587 1 2 z i -0.2089
c 1.4019385 1 118.222433 1 0.328282 1 4 3 2 ~0.0342
ot 1.3883682 1 121.458783 1 -0.288702 1 5 4 3 -0.2134
H 1.0988135 1 120.5806852 1 179.48088¢8 1 2 1 & 0.1357
B 1.1018815 1 118.669662 1 ~179.8162%81 1 3 2 1 Q.1304
H 1.1038917 1 119.838558 1 1798.711142 1 5 & 1 G.1534
H 1.0998165 1 120.814835 1 -178.981669 1 5 1 2 0.137%
N 1.4004883 1 120.782778 1 178.868211 1 1 2 3 -0.2662
C 1.438615%% 1 117.800851 1 22.275067 1 1 2 -0.0854
H 1.1242165 1 liz.107802 1 47.030813 1 11 i 0.0672
H 1.1215334 1 110.254587 1 168.083752 1 11 1 C.0868
H 1.1237043 1 108.94072¢ 1 ~73.1075%67 1 it 1 ¢.0838
C 1.4382788 1 118.368322 1 ~10.7143820 1 1 & -0.0858
H 1.12325%98 1 108.180%941 1 60.987474 1 i1 1 G.o89:z
H 1.1219348 1 109.735313 1 178.347915 1 11 1 0.0872
H 1.1245237 1 11z.3%9888 1 -£9.676234 1 il i 0.0s28
C 1.472%683 1 122.280011 1 ~179.789433 1 3 2z 0.2742
o] 1.2388077 1 121.721763 1 1.29%24¢ 1 4 5 -0.3104
c 1.4%967467 1 117.467948 1 1.454945 1 4 ] ~0.2654
H 1.1170483 1 162.880803 1 58.687120 1 4 0.08%4
H 1.1170801 1 1098.910882 1 ~51.257440 1 4 g.089¢C
H 1.1174798 1 110.339918 1 178.785711 1 4 0.1054



Al3

AMl

HEAT OF FORMARTION

FINAL GEOMETRY OBRTAINED
PRECISE

NMeZ-Ph-NOZ

GoZzmmuaoomidnEnBEIEaOa000

Al4

0,0000000
1. 4222749
1.3840479
1.4051219
1.40495%8
1.3842233
1.1006140
1.1043065
1.1644351
1.1001818
1.3885973
1.4380172
1.1244642
1.12314243
1.1239851
1.43672594
1.1Z23¢348
1.121738¢
1.1244353
1.477215¢6
1.2036448
1.2036552

Bt ot el et el b ek peb b b ek ek ek ol ok e et fed b bt bt (O

0.000000

8.000000
121.142823
120.0548723
112.514300
120.124400
120.53728¢6
119.554764
113.854855
120.707105
i20.855441
118.3586854
111.448905
110.365712
109.382273
118.517324
109.440004
109.83883%
111.683%9232
120.024680
119.14¢682
115.314780%

HEAT COF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
NMe2-Ph~CHO

<

omoEEommnaERERNN a0

0.00006000
1.4202%872
1.3865800
1.4006782
i.400513z2
1.3858300
1.099%8654
1.1018380
1.1033733
1.0998484
1.3992547
1.4385757
1.124286%
1.1214148
1.1237308
1.4382127
1.123480¢
1.1218064
1.1243888
1.4850383
1.1148683
1.2344628%

Bt b e b Bk ed b el e bed ek el pd pd et e e e g (D

G.000600

0.00000¢C
126.791551
121.00942¢
1i8.682701
121.158472
120.556330
112.278218
120.0686354
120.73358¢
1206.804388
117.863793
112.065178
110.320312¢
108.99485%
118.37448¢C
10€.139041
108.765483
112.3212301
120.315876
115.037962
123.988344

e el o R S S i O o R e o O e R

bbb B et b e b b bt e e b b e fed bl bt B b e () €D

31.872843 ReaLn

.000000
. 0000060
QG000
023663
L028281
.32121%
178.59%54751
17%.965601
179.62220%
-1792.34507%
177.217680
7.918275
47.77317¢
168.41%468%
-7z.327%38
-5.536855
58.312872
177.048041
~52.196870
-179.842428
~0.479337
~0.377764

Do OOOn

[ e e kel T S R S Wy S T e R o T ]

et G L0 G DS U s ) N e O

-1.295387 KCaL

0.000000
0.000000
0.000000
0.456508
G.14260%
-0.132%45%
179.618334
~179.681333
179.752477
-17%.0944¢0
175.788633
21.5286552
48.858512
165.822208
-71.345108
~11.052704
£1.5038085
179.882262
-592.11856¢
~179.960748%
0.266410
0.14537%

bbb b et bt hed ped el ek pd e e g ek b el fed b e € €3 €D

wd kb g3y A0 L B U s L B O

[

b B et et B R G B Bl G B e €D O

Eael RV I Sl O SV B LS SR VU I % S e )

Gl B b bt el ) B B D BN L B R R gy ) B e O ) €

WL P b et bt D pd S b PRI WD R R R W OO O
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CHARGE

0.1473
-0.2177
~3.,0220
~3.1885
-0.0217
~03.2201

0.1461

0.166¢

(.1664

0.1457
~0.2743
~0.07%6

0.0752

0.081¢

0.0850
-0.0785

g.0895

G.0925

0.0685

0.5777
~0.3712
-0.3713

CHARGE

0.122¢0
-3.2114
-0.0472
-0.2284
-0.0296
-0.2150
0.1362
0.1307
06.1514
0.1377
-0.2663
~0.0852
0.0873
0.0875
0.0845
~0.0857
¢.0821
G.087¢8
0.0837
6.230¢6
0.083¢%
-0.3034



AlS

AML

HEAT COF

FINAL GEOMETRY ORBTAINED
BPRECISE

NHZ -Ph-NHZ

msEEaEnnEmOOOann

Alé

0.00000400
1.411867¢6
1.3870588
1.41188¢0
1.3127487
1.3859247
1.1610004
1.1005764
1.1008341
1.1010856
1.4048965
0.9974154
0.88741 66
1.40515%8¢6
0.8973519
0.9973857

FORMATION

P bbb o fh b bl b dd bt B fed Bl et 3 O3

¢.00000C0

0.000000
121.224161
120.703e18
118.155471
1231.03%097
118.932173
112.08387%¢
118.870121
120.066225
126.85111%8
113.243831
113.23288%
120.875281
113.28444¢
113.288238

HEAT OQF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

BM]l PRECISE
NHZ2~Ph-OMe

ANIOAONERERINNNEOONO000

G6.000000C0
1.4110562
1.3808372
1.386354¢
1.4070631
1.3865411
1.1003046
1.08%43%%
1.0882887
1.1005688
31.4040863
0.9870655
0.9968578
1.3846902
1.4215348
1.1169994
1.1173378
1.1185501

[l el = = = W S S T

0.000000

0.G00000
120.802354
112.98250%
120.188732
112.884241
120.224196
112.131310
iz20.87987¢8
120.052717
120.883918
112.507078
113.4953¢8
124.840057
119.2595%¢%
110.9841187
110.57757¢
103.514174

Bd demd e b b ok b ek fed ek gk ek et b ) D

PR B bt b e el fed Bl b b b et 3 €D O

20,6370

G.000000
G.CQ0000
2.000000
G.062747
§.752711
~G.BO9245%
178.809715
~1782.361554
179.421474
-17%.8235¢6%8
175.210833
27.482887
-27.582232
-175.3140897
~Z7.484830
27.3B6260

L e R S = W G ST WO R o I

poud et
e N N L I PCR U 3 B S VI N APt

bl s

-16.546565 KCAL

0.0C0C00
0.000G00
0.000000
0.282885
0.039608
-0.025064
172.945547
-179.776027
179.796298
178.987663
175.389886
27.309528
-26.881125
172.224654
5.8628212
57.687922
-65.190187
176.384781

e I e o e e R R

b o
B b i b L LD B U B L B e O

[t = VYR S SV 2O ISR DU o I SR B o

bt Ll bt ed 2D B ) B 2 B LD D e D D

bt g
B D

[SLRCVERE S8 IS AN A6 BE VI o N SER SR AN 'S 25 SN I SR oo BN o B e |

By B M R AWM WD OCO

CHARGE

G.007¢8
~0.151C
-0.15067

0.0084
-3.150%
-0.31501

0.12%8

0.1310

0.1303

0.1305
-0.3134

0.1731

C.1731
-0.3145

0.1733

G.1733

CHARGE

¢.0172
-0.1552
~0.1654
0.0381
-0.11%8¢%
-G.1558
G.1322
.134%8
.i478
.133¢
3174
L1762
L1766
L2119
L0748
L0717
. 0684
L1033

DO OOOOQOOOSO0



Al7

T T
HEAT OF

FINAL GECMETRY COBTAINED

AM1 PRECISE
BHZ-Ph-F

AlS8

MEDHODEEINOAOON Q0

0.0000000
1.415088%
1.3872272
1.4056012
1.4088712
1.3875¢6¢€¢
1.1002231
1.10601127
1.088837¢8
1.1007887
1.3980821
0.58956415
0.8854787
1.358463%

FORMATION

[ N o W = S S ST S

G.000C00

3.0000600
120.666407
120.120704
115.9392208
112.8806559
120.130056
120.347742
120.44832¢
120.043742
120.648078
114.352837
114.263741
120.038587

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
NHZ2-Ph-C1

)

HomEEDIDEAOAOOaO00

¢.0%000Q00C
1.4155588
1.3887233
1.3871044
1.387176¢6
1.38%3341
1.1002470
1.10135320
1.1010171
1.1000578
1.3970913
0.9953487
G.995408%
1.7010538

b e b gk b pd ek pek ek ol e bt e O

C.0000600

0.000000
120.486017
120.2157%7
120.168455
120.041808
120.220185%
118.6286827
119.683482
120.1583942
120.651534
114.6266323
114.833336
1192.916561

B peb ot et ek e b ek fed e el () €D

P b b e e fed b3 bt e e e e (D €D

-24.6094786 HKCAL

5.000000
C.000600
G.000000
0.032294
G.033073
0.189683¢
—-172.902372
~17%.8221524
172.575937
172.834372
175.772660
25.876014
-25.382404
175.8583151

L R S R S S S S S = =

b
b b b 2By O L BN U B ) B B D

13.082685 KCAL

¢.GGo0c0
0.000000
0.000000
~0.09011%
0.044387
0.4085E8%
179.999175
179.8914373
178.3784790
-179.824070
175.804183
25.210306
-24.808321
-17%.873880

B el ol o e e e R g S A e R )

[
Ol =l - R L RN XN RV S XN

fad =t b= DD Pt O DO s L RS B DO

G 3 b3 B = T DD e s W BRI O O

TG L) DY e b 0 G RO D O

PO b N b b R O OO

152

CHARGE

0.0454
~-0.1683
-0.1264

0.0435
~0.125%
~03.1630

0.1370

0.1464

$.1468

0.1385
-0.325¢6

0.1852

0.1850
-0.13106

CHARGE

g.0627
-0.1861
-0.084¢%
-0.1085
~0.0845
-0.1865

0.1385

0.144¢8

0.1451

0.1361
~0.3282

G.1880

0.1878
-0.0233
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Al9
BEZT OF FORMATION =2 24.,8670683 EKCaL
FINAL GECMETRY OBTAINED CHBRGE
AM1 PRECISE
NHZ-Pn-Br
C $.0000000 © G.000000 O G.0000C0 U G 0 0 G.078%
< 1.4138534 1 0.00000G6 0 0.000000 0 1 0 0 ~G3.1873
C 1.3884657 1 120.859754 1% 0.0000300 O 2 1 ) -0.061%
cC 1.3878211 1 126.381882 1 G.074108 1 3 z 1 ~3.214%
< 1.3872567 1 119.829871 1 -4.,018080 1 4 3 2 -4.0628
< 1.3834323 1 120.3758%80 1 0.246032 1 5 4 3 -0.1875%
¥ 1.1003243 1 129.308776 1 17%.9242545% 1 2 i = $.1380
H i1.101&e888 1 119.2%6085% 1 -17%.88651% 1 3 z 1 8.1447
H 1.101588¢64 1 119.3181748 1 172.54154¢ 1 5 & 1 8.1444
H 1.1004045 1 120.281486 1 178.67005% 1 3] i 2 9.13865
2 1.3837878 1 123.0%4364 1 175.242755 1 1 Z 3 -0.333¢
31 $.9949075 1 115.00886%98 1 24.0501%2 1 11 1 2 2.1%1s
H G.9948761 1 115.035044 1 ~24.046849 1 11 1 S 0.1822
Br 1.8718854 1 120.08858¢ 1 175.368985 1 4 3 2 G.0434
A20
HEAT OF FORMATION = 12.945242 KCAL
FINAL GEOMETRY OBRTAINED CHARGE
AMI PRECISE
NHZ-Ph—Me
C 0.0000000 ¢C C.000000 O 0.000000 ¢ G ¢ Q 0.0497
c 1.413¢774 1 0.00000C0 € 0.000000C © 1 Q G -0.1887
C 1.3891857 1 120.608860 1 0.0000660C ¢ Z 1 0 «~{0.02833
ol 1.3882175 1 120.82522¢ 1 0.571198 1 3 2 1 ~0.1130
jod 1.3886263 1 118.83848¢ 1 G.10s08L 1 4 3 2 -0.0837
C i.3887889 1 121.085344 1 ~-0.34877¢ 1 5 4 3 ~-2,1861
H 1.1003132 1 120.0552¢e8 1 17%.688037 1 2 i & 0.129¢
H 1.1006005 1 115.499340 1 ~-3178.5877315 1 3 2 1 G.12%85
H 1.1008458 1 11%.412382 1 17%8.8265%e 1 5 & 1 G.1290
H 1.10025852 1 120.155107 1 -17%.620741 1 [ i 2 0.L1301
N 1.4004506 1 120.770070 1 175.2608%6 1 1 2 3 -4.3252
H G.9860891 1 114.088528 1 25.946008 1 11 1 2 0.1811
H 0.9960845 1 114.078353 1 -25.8889€7 1 11 1 & ¢.1811
c 1.4800006 1 120.603644 2 -179.368%7¢8 1 4 3 2 -0.1707
H 1.1195741 1 10%.859305 1 89.,992660 1 i4 4 3 C.0820
H 1.1178818 1 110.888030 1 -150.352657 1 14 4 3 0.0782
H 1.1176911 1 111.028638 1 -28.,682%77 1 14 4 3 0.08782
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A2l
HEAT COF FORMATION = 20.49%6806 KCAL
FINARL GECMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
NHZ-Ph-H
C 0.0000000 0 G.600000 O 0.000000 0 o g C G.0563
C 1.4347581 1 G.000000 C 2.000000 @ 1 0 G ~3.1810
c 1.3800121 1 12¢.42571¢ 1 0.000000 o 2 1 G -0.08930
C 1.3938%5%6 1 120.524288 1 0.473706 1 3 2 1 ~0.1734
C 1.3832010 1 1ig.720842 1 0.034858 1 4 3 2 -{.0932
c 1.3801108 1 120.585124 1 -G,1586%964 1 5 4 3 ~0.1812
H 1.1800788 1 120.054628 1 179.824872 1 2 i & 5.1287
H 1.1002058 1 119.521353 1 ~178.541128 1 3 Z 1 G.1282
H 1.1003528 1 119.495802 1 178.77788% 1 5 & 1 0.1280
H 1.0822468 1 120.103420 1 ~178.971418 1 & 1 2 §.129%
N 1.3882715 1 120.828247 1 175.615348 1 1 2 3 -0.3289
H 4.9855862 1 114.3543¢64 1 25.485032 1 11 i Z 0.1832
H 2.8256209% 1 114.344427 1 -2%.310851 1 N 1 & 0.1833
H 1.0888585 1 120.141803 1% 179.945418 1 4 3 2 0.1300
A22
HEAT OF FORMATION = ~137.197336 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CEARGE
AM1 PRECISE
NH2-Ph-CF3
c 0.00G0000 O 0.000000 ¢ 0.0600G60 0 v 4] 0 0.1680C
c 1.4180287 1 0.800000 O 0.000000 o 1 0 v -0.2085
o 1.3872012 1 120.437485 1 0.000000 O 2 1 a ~-0.0368
C 1.3%67174 1 120.305147 1 0.149764 1 3 2 1 -0.2182
C 1.3971158 1 12¢.08227¢ 1 0.000406 1 4 3 Z -3.0368
C 1.3871%823 1 120.262464 1 0.14%8819 5 4 3 -0.20886
H 1.10031848 1 120.178296 1 —-179.965642 1 2 i & G.1401
H 1.102z2422 1 1ig.88021C 1 —-178.577768 1 3 2 1 0.1487
H 1.1021744 1 120.0337%7 1 172.3813686 1 5 & 1 0.1487
H 1.10601374 1 120.157328 1 178.9%4785 1 6 1 2 0.1400C
N 1.3878311 1 120.744037 1 176.087263 1 1 Z 3 -0.3443
H G.98310678 1 116.222274 1 21.741038 1 1 1 Z 0.2027
H 0.8931142 1 115.215497 1 ~21.251815 1 11 1 & g.zoz7v
c 1.%3185173 1 118.871421 1 178.144290 1 4 3 2 0.4724
F 1.3740652 1 114.740407 1 2%.800705 1 14 4 3 -0.1698
F 1.3746700 1 114.734409 1 155.369872 1 14 4 3 -0.1699
F 1.37%700¢ 1 114.35372¢ 1 -8%.800272 1 14 4 3 ~0.1702



A2Z3
HEAT OF FORMATION = 50.77620¢ KCAL
FINAL GEOMETRY OBRTAINED CHARGE
2M1 PRECISE
NHZ-Pn-CH
c 0.0000000 0 0.0066000 0 G.00000C O 0 Q G 0,099z
¢ 1.4169439 1 3.0080000 0 G.000000 O i o o -$.207%7
C 1.387542% 1 120.852518 1 0.000000 O 2 i o -4.0465
C 1.4016022 1 120.222843 1 G.042287 1 3 2 1 -0.0713
z 1.40231340 1 115,.8271%82 1 £.075085 1 4 3 z ~3.0468
C 1.328£3715 1 120.298828 1 G.231280 1 5 4 3 -0.207%2
B 1.1004701 1 120.0688703 1 179.954185 1 2z 1 & 0.1380
H 1.1010%5%9 L 119.760356 1 -17%.919%14 I 3 2 1 0.1436
H 1.1012838 1 112.822440 1 172.503218 1 3 & i 0.1435
H 1.1003841 1 120.078532 1 ~179.86282¢ 1 & 1 2 0.1380
N 1.38%2844 1 120.780770 1 175.994549 1 i 2 3 ~3.3421
H 0.92833409 1 1le.009788 1 22.167737 1 i1 1 2 3.20400
H 0.8832784 1 1315.846270 1 -22.05021¢ 1 i1 1 & 0.19%%
c 1.41%92%32 1 120.08918% 1 -179.9886889 1 4 3 2 ~3.0873
H 1.1638027 1 172.956270 1 ~10.188467 1 14 4 3 -0.053%
AZ24
HERT OF FORMATION - ~68,.017234 KCAL
FINAL GECMETRY OBRTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
NHZ-Ph~COOEL
c 0.00006000 ¢ 0.000008 0O 0.00000G6 o s 0 o 0.1122
C 1.4183668 1 0.084060C O 0.060000 O 1 0 G ~-0.2227
o 1.38676%95 1 120.500888 1 0.000000 0 2 1 o -0.025%
ol 1.40008%81 1 120.368831 1 0.282138 1 3 2 1 -0.1700
C 1.4023¢%4 1 118.785487 1 -3.031332 1 4 3 z ~0.062¢84
C 1.3858260 1 120.407417 1 0.065801 1 5 4 3 -0.2204
H 1.1000258 1 120.073811 1 179.9692416 1 2 i & 0.1365
H 1.1024802 1 i20.113272 1 ~1792.818207 1 2 2 i 0.1531
H 1.1028852 1 120.404476 1 178.779111 1 5 © i 0.,1558
H 1.100024¢6 1 120.089083 1 179.994381 1 & i 2 0.1378
N 1.387407¢ 1 120.685855 1 176.225834 1 1 2 3 -0.3472
H G.9827388 1 116.358180 1 21.203C1l: 1 11 1 2 0.2024
H G.g8z7880 1 118.358629 1 -20.834316 1 13 1 & 0.2025
o 1.4649141 1 121.642%4¢c 1 179.870856 1 4 3 2 0.3%48
e 1.2362413 1 lz8.013888 0.158013% 1 14 4 5 -0.3880
v 1.3714237 1 1i4.382086 1 0.186189 1 14 4 3 -0.28B3¢
c 1.4388160 1 116.184880 1 179.848800 1 16 14 4 -0.0028
H 1.1216615 1 108.6686406 1 60.328578 1 17 16 14 0.0901
H 1.1212668 1 108.821482 1 -58.286778 1 17 18 14 0.0214
C 1.5094713 1 1066.2098890 1 —-179.004622 1 17 i 14 -0.2183
H 1.1160615% 1% 110.583934 1 60.036930 1 290 17 18 0.0864
H 1.116034% 1 110.605262 1 ~-59.9895040 1 20 i7 1% 0.08509
H 1.11e0328 1 108.96038e 1 —172.981887 1 20 17 16 0.0852



A25

HEAT CF FORMATION

FINAL

AM1 PRECISE
NHZ-Ph-COMs

WEmoaoomuEEMEEnaaaNnn

A26

£.0000000
1.4175260
1.38748%52
1.400320¢8
1.4029312
1.386110¢
1.1001468
1.1014429
1.103787¢
1.08880%5¢
1.388B18¢9
$6.9832954
0.%%828187
1.4736€434
1.2397528
1.4974424
1.1168105
1.1170521
1.117478%

Fob b b et et el et 2 bed 3 bbbt G bed Bed et fed €

0.0060000

0.006000¢C
120.612303
120.811578
118.812466
121.212765
126.001183
118.914542
120.061439
120.280204
120.77167%¢8
116.09088¢
116.027417
122.121268
121.685215
117.520105
110.108100
109.807891
11C.281440

HEAT OF FORMATION

FINATL, GECOMETRY OBTAINED

AMI PRECISE
NHZ~-Ph-NGZ2

OOoEEZDEDEDNINOOONON

¢.00060GC00
42026895
.3838200
.405931¢
L40675089
.3841684
1.1004722
1.104556%2
1.1043183
1.100733%
1.3781242
0.8907218
0.9907772
1.4776159
1.2035052
1.2035208

ford ok ped b ek

bbb b et et bk ped b ok b b fed bd gt e €

0.0006000

0.006000
120.727225
120.004005
120.19259%
119.882817
120.047078
120.06245%
120.151698
120.0862660
120.78395¢
117.954506
117.85z22889
119.850420
112.130280
118.12575%

GEOMETRY OBTAINELD

I e e el S S R e Tl S T e S o

e ol S SN S S S N S S S S I

-17.766009 KCAL

0.000000
0.000000
0.200000
9.661730
0.123032
~0.334782
172.488111
~179.611171
175.865244
~179.563738
175.626512
22.034308
-21.455651
179.800588
3.78e407
4,174517
55.707487
-64.321233
175.88229%

bbb el b fed b el bed fed bbb b bl et s b €D G 4D

b b
s ded Eed et (% L L) BT e A BN b D

21.553972 KCAL

0.0000C60
0.0006000
0.000000
0.208031
-0.027484
0.147878
179.968012
-179.868001
179.763%02
~179.998643
176.802082
16.792544
~16.341538
179.894618
~0.110838
~0.122170

Bt b b el b gt ped e el bl e b GO CD

F2 pe
d s b b g (1 G DD U s W N

o
NN

B N ol S* B B A oS B S - L I SO 28 S v S )

[
NN

O VI S Sl 6 B ST e B S S = )

b i s L 00 DO O D LD B R s I B R D OO

(LN AW P LR OO

156

CHARGE

0.104¢
~3.2176
-0.046¢6
~3.2084
-3.0302
~3.216%
G.1337
G.1323
B.1850
0.13¢%
~0.3442
$.1989
0.1889
0.2733
-0.3098
-0.2653
0.0982
0.0993
0.1Ch%

CHARGE

0.1402
~G.2245
-0.016%
~0.1977
-0.0187
-0.2247

0.1450

G.167

0.1680

0.144%
-0.3577

0.2175
L2175
LETTT
-0.3703
-0.3703

<3 O



AZ7
HEART OF FORMATIONW = ~11.79656% KCAL
FINAL GEOMETRY OBRTAINED CHRRGE
AM1 PRECISE
WHZ-Ph~CHC
c 0.0000060C ¢ ¢.000000 O 0.004000 0 a0 8] o G.1078
< 1.4185%667 1 C.000000 © 4.000000 ¢ 1 0 0 -0.2178
C 1.38644182 1 120,44695C 1 0.000000 O 2 1 g -3.042¢
c 1.4011282 1 120.752133 1 0.571e27 1 2 Z 1 ~0.228¢
C 1.4012124 1 113.122485 1 ~0.055303 4 3 2 -G.0257
< 1.38505838 1 120.9858451 1 -0.109318 1 5 4 3 -0.217%
H L.1000310 1 120.028817 1 179.709854 1 2 i & 0.134¢8
H 1.1¢is66l 1 119.468542 L -179.56812% 1 3 2z 1 0.1321
H 1.1033¢88 120.230020 1 i7s.78s6842 1 5 & 1 0.1528
H 1.10005821 1 120.1482900 1% -172.703914 1 & 1 2 0.1371%
N 1.3886014 1 120.8622116 1 175.721801 1 1 2 3 -0.3440
H 09.99831677 1 116.135088 1 21.725808 1 i1 1 2 C.1888
H g.883242z2 1 1i6.105274 1 -21.751588 1 i1 1 = 0.2007
c 1.48575C2 1 120.119822 1§ 1¥9.858227 1 4 3 2 0.2300
H 1.11481770 1 115.056903 1 0.6639823 1 14 4 3 0.0845
o) 1.234388% 1 1232.857%907 1 0.574114 1 14 4 5 -0.3025
AZ8
HEAT OF FORMATION = -52.5967786 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
OMe-Ph~0OMe
c 0.C0000000 ¢ 0.000000 O 0.060000 O o 0 5 0.0446
C 1.4011%02 1 0.00000C O 0.000000 ¢ 1 G 0 ~0.1697
o 1.3899207 1 119.449555 1 0.000000 0 2 1 G -0.1231
C 1.4051728 1 118.828313 1 -0.113558 1 3 2 i 0.0445
c 1.4004692 1L 120.702686 1 g.01982¢6 1 4 3 2 ~0.1687
C 1.3811880 1 119.50405¢ 1 G.CB3982 1 b3 4 3 ~0.1234
H 1.0887847 1 121.023854 I ~17%.918283 1 2 1 5 0.1395
H 1.09843940 1 120.77668s 1 178.844700 1 3 2 i 0.1491
H 1.09881890 1 119.3858588 I 179.937182 1 5 & 1 0.1382
H 1.0993626 1 119.461562 1 179.9223¢7 1 & 1 2 G.1493
Q 1.3844408 1 124.428587 1 179.827181 1 1 2 3 -0.211%9
c 1.421668¢6¢ 1 116.045737 1 1.05824% 1 11 1 2 ~0.0753
H 1.1171560 1 11C.775468 1 £0.8022585 1 1 1 0.0713
H i.1172121 1 110.711e85 1 -62.115140 1 iz i 0.0710
H 1.119534¢ 1 103.465720 1 172.364713 1 1z 1 0.1046
0 1.3844732 1 114.752458 1 -179.826277 1 4 2 -0.2116
c 1.4217635 1 115.006942 1 1.3271158 1 is g ~3.0754
H 1.1171004 1 110.803442 1 60.336838 1 17 4 0.0714
H 1.1i1718840 1 110.690132 1 -62.580649 1 17 4 0.0710
H 1.1196040C 1 103.468815 1 178.912478 1 17 4 G.104¢€



BEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTRINED

BM1 PRECIEE
OMe~-Ph~F

A30

AML

[#]

MBI OmMmMNE OGN O00

L000Q000
.3%85558
L3917754
L4058 1375
L4080892
.3868213
.0882830
L0887212
.089758¢6
0896229
.3817812
.4228540
L1176475
1170458
.1186156
.3560470

e pd b el b B b hed B 3 b 2 D

I S R I S QN S I S e Ry WU W W DR W Y

9.000000

3.000000
119.69855¢
115.825158
120.357888
112.7608295
120.956140
120.204203
120.575947
112.378602
124.658603
1i6.15¢6648
110.746303
110.6283538
103.384154
115.88326¢

HEAT OF FORMATION

FPINAL GEOMETRY OBTAINED
PRECISE

OMe-Ph~Cl

HOEEQAORINEOOOOO0

0.0000000
1.398972¢81
1.3940787
1.39€31201
1.4014473
1.388412¢
1.0987375
1.1008385
1.1008777
1.0992704
1.3808721
1.4228483
1.1168505
1.1170%47
1.11986612
1.700599s%

bt b bt el e fed b bbb b ped feed e 52 €D

0.00G000

0.000000
119.423345
118.960304
120.580423
118.58160089
121.027728
118.713840
1i8.885112
119.47888%
124.437819
116.225632
1i0.212310z2
110.538248
103.380138
119.794778

B fed o) ek e b et bl el b B fad b 0D

B b Beb et e b e ek et e bt bt e ped ) O

158

-60.772328 KCAL
CHARGE
0.060000 O 8 g G 0.0&E5
0.000000 O 1 g O -0.1801
0.000000 O 2 1 G -0.130¢6
§.171e5e 1 3 2 i 0.0535
G.082258 1 4 3 2 -0.1332
-0.335363 1 5 4 3 -G.1324
195.853184 1 2 1 € 0.31420
-17%.852110 1 3 £ i 0.l488
~172.874384 1 5 & 1 G.1509
-179.824726 1 & i 2 G.1545
179.649857 1 1 2 3 -¢.2081
1.218%969 1 i i i =0.0770
60.25%31¢ 1 iz i1 i 4.073¢
-62.68228C 1 iz il 1 0.0732
178.83419¢ 1 1z 11 1 0.107%
178.948138 1 4 3 2 ~(.,1084

-22.983766 KCAL
CHARGE
0.000000 O 0 o o 0.080%
6.000000 © 1 & G ~.1966
0.000000 ¢ 2 1 C -0.088%
-0.116137 1 3 2 i -0.0971
-0.019113 3 4 3 z ~0.0930
0.3145178 1 = 4 3 -0.1484
-179.808211 1 2 3 & 0.141%
179.950653 1 3 2 1 0.1471
179.944870 1 5 & 1 9.14892
179.755090 1 & 1 2 0.1542
179.145443 1 1 2 3 -$.2084
7.076854 1 i1 L Z -0.0770
56.46%047 1 12 i1 1 0.074¢8
~66.505651 1 12 i1 1 G.G730
175.143127 1 12 F 1 0.1078
-17%.898809 1 4 3 2 -0.0187



A31

HEAT OF FORMATION

FIHNR], GECMETRY CBTAINED

AM1 PRECISE
OMe—-Phi~Br

HEGHOODmEHEOOANON

w

A32

¢.0000000
1.3994448
1.3842207
i.3864544
1.4007124
1.3886741
1.0988345
1.1013474
1.1015903
1.088297%
1.379822¢C
1.42338B23
1.117105¢
1.1170182
1.1195805
1.87222490

P 3 b e bk b et ed ek fed b B ek b el O

0.00000CG

G.000000
119.48548¢0
1203.1857%8
120.140721
120.27761Z
121.063000
118.25085¢
119.357459
1le.524802
124.59450%
116.274060
110.612133
110.697147
i03.369481
119.9%0015

HEAT CF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
OMe—-Ph-Me

(e R ¢!

TaHmomniEoominnanan

£.0000000
1.39B8387s6
1.3852431
1.3968483
1.403033s
1.3876385
1.0985047
1.1002410
.1004777
.09858718
3822537
42231320
1169805

g

1.1173483
1.1188498
1.1187616

bbbl 3 b e geb et fed bl b el fed bl B3 o p R g O

G.000000

G.00000C
118.374757
120.836389
119.409378
120.78008%6
121.035382
118.392845
119.756451
119.472128
124.603435
116.086427
11G.e87522
110.793288
103.463030
120.905347
111.374832
110.28952¢2
110.30897¢C

Bl el o e ek fed bk fed et et bd ped fed £33 €D

b e pd g el e el g e e b el b b el b D D

{ad

1

o

i.

. 000000
Q00000
- Q00000
L04222%
-0.032894
0.027302
179.85391%
-17%.973838
178.980917
~17%.285460
-17%.98728%
-{.466825
62.1086762
~-60,.842528
—-179.3787¢67
179.855614

DGO

Bed el feb b Bk et b ped e et o e 0D O

289 KCAL

B3 e e
N N N Y e N U S S I P

~23.388127 KCAL

0.000000
0.000GC00
G.CcCoo00
G.083552
-0.028317
-0.043339
178.925621
-17%.841759
179.801206
179.974888
~-178.706852
-2.882738
63.35241¢8
-58.53z2021
—-178.146474
179.985259
0.041453
120.4005882
—-120.264414

e Ll G I g g ey Sy S A O P O o s

Laali e A BLELIR U5 T OO SN W ¢ BNt =N FL N SV I S

Prb bed pd e b b e
Th N Oy ol B B B

o e et
[ R e T e R N T o R

Eal S I Lol o I SRR L O U SR R e B

e it V2 TV S I S e O PO SV I S W B

GEAG LI B b b b2 P2 W B b 2 R W R DY O O
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CHARGE

0.082s
~0.2068
-0.0686%
~3.204%
-06.072z2
~0.1578
0.1419
0.1470
0.31488%
G.1545
-0.2072
-0.077¢%
0.074¢
0.0748
0.1087
g.048¢8

CHARGE

G.0732
-0.2004
-0.08&52
-0.104¢
~0.1010
-0.151¢

0.1354

0.1317

6.1334

9.1478
~0.2113
-0.0757

0.0714

0.0722

0.1047
-0.173¢

0.0787

0.0824

0.082%



0.000000

0.000000
112.1026%0
120.525812
120.045684¢%
120.442154
121.089780
118.436870
119.€40445
112.498150
124.510800
1i6.218843
110.661533
110.659803
103.48127¢6
12C0.067685

A33
HEMRT OF FORMATION
FINATL
AM1 PRECISE

OMe~Ph-H

C 0.0000000 G
c 1.3885302 1
< 1.3852453
< 1.3923¢44 1
C 1.387311z2 1
cC 1.3B88155 1
H 1.0982245% 1
=1 1.1001684 1
H 1.10038313 1
H 1.098¢887 1
o 1.381€827 1
c 1.422%875 1
H 1.11705%84 1
H 1.117651¢ 1
H 1.11945312 1
H 1.08921¢5% 1

A34

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
OMe-Ph-CF3

ARG Rl e Re Rl B o Ne N NoNoNe!

.CO00CGCE
.4015168
.3835712
.3948078
.3598748
.387388%
.0885807
1.102C625%
1.1021783%
1.08832170
1.3774712
1.4244508
1.1170041
1.1170021
1.1197471
1.5204018
1.3746259
1.3742525
1.3750651

b e ek e e O

el el R S g S B S R ey e e S S N T

3.000000

0.000000
119.204011
120.148115
120.489226
120.133308%
121.062787
120.060455
120.153522
119.552275
124.374344
116.367328
110.776878
110.519514
1G2.316%906
119.823122
114.597634
114.687827
114.300973

GEQMETRY OBTAINED

Bl g bl b b b et (b ped b b fed b b € )

[l el S O Sl SV S SN A R N PR S P g

-15.846386 KCAL

0.0600000
0.0060000
G.000000
-0.30553%
G.14282¢%
G.098843
~178.228445
179.821668
179.821073
178.75845]%
~179.816400
-0.307825
€1.605320
~-61.260082
-179.832016
~179.828055

Brh b Bk b b b ek ek fd ek fed et 23 3 €D

b b ot
i 13 BRI b e oy G L R U s Ll B R D

-172.779787 KCAL

0.000000
G.000000
0.000000
~0.16693¢
~0.063781
0.183041

—178.728385
-179.79187¢6

179.637346
179.680142
172.260701
5.953877
57.454377
~6%.482087
176.119811
172.256868
29.807183
150.124862
~89.887544

bed g b pd el el el ped el e ek b bl fd b bt D €D D

LS AR LA VEIR TR & LY N O 3 B R e ]

[
LGN ST AN U DU SO ST S P T S R e

P
aF bt b

2 ped ped

T e el Sl AU S N RO I SN N S N = =)

B b bbbt PG B R b G B e DD

WWWN R R PDWRE R MW= OO0

is0

CHARGE

0.0779
-0.2038
-0.085%
~03.1€650
-0.0597
~0.15%80

0.1358

6.1310

0.31332

G.x1480
~5.2118
-3.0754%

G.0721

0.07z22

0.1052

0.1321

CHARGE

0.1162
-0.2125
-0.0430
-0.2017
-0.0507
-0.18625

G.1487

¢.1513

0.1533

G.1591
~-0.2044
-$.0780

0.0777

0.0763

9.1118

G.4707
-0.1688
~3.1675
-0.1870
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A35
HEAT OF FORMATION = 15.053985 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AMl PRECISE
OMe-Ph-CN
c G.0000000 O §.000000 O 2.000000 ¢ 0 8 G C.1037
(ot 1.4068708 1 0.000000 0 £2.000060C O 1 g G -0.2125
c 1.3823270 1 118.532381 1 8.0006000 o 2 1 G -0. 0527
< 1.4005374 1 120.027722 1 §.03bce3 1 3 2 i -0.0544
- 1.40455%79 1 120.245845 1 ~-0.018080 1 4 3 2 -5.0554
c 1.387787% 1 120.135138 1 9.017377 1 5 4 3 ~0.1634
H 1.08288822 1 120.846413 1 179.968627 1 2 i & G.1441
H 1.1008057 1 119.856758 1 -17%.983867 1 3 £ 1 g.1482
H 1.10310162 1 118.82761% 1 17%.98%484 1 5 6 1 G.14840
H 1.088381¢0 % 118.371087 1L ~=179.854082 1 & 1 2 C.1570
O 1.237782795 1 124.562964 1 17%.9831077 1 i Z 3 -0.2051
C 1.42416405 1 116.38832% 1 ~-G.220300 1 il 1 2 ~0.078B%
H 1.1170280 1 110.56%2165 1 £1.866023 1 1z il 1 5.07e2
H 1.13169052 1 110.657422 1 -61.110403 1 iz 11 i 0.0763
H 1.118870% 1 103.310650 1 -179.6340%9¢ 1 12 11 i 0.1110
c 1.4203611 1 119.934452 1 ~17%.889782 1 4 3 2 -0.0917
N 1.1636459 1 179.8998517 1 179.142235 1 i 4 3 -3.0448
A36
HEAT OF FORMATION = ~105.593224 KCaL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
CMe-Ph-COOBEL
o 0.0000000 D 0.000C00 © 0.0060000 © G 0 g 8.1131
C 1.4018682 1 g.0o000c0 ¢ 0.000000 9O 1 o a ~0.2240
< 1.3824360 1 112.232%228 1 0.000000 0 Z 1 G ~0.0351
C 1.4004814 1 120.346287 1 -0.11101s 1 3 2 1 =0.1528%
< 1.4028072 1 120.012118 1 -G.034542 1 4 3 2 -0.0387
ol 1.3874337 1 120.350762 % 0.1383%4 1 5 4 3 -0.1%768
H 1.0984676 1 121.051141 1 -178.843208 1 2 1 & 0.1443
H 1.1028538 1 12¢.318332 3 179.972029 1 3 2 I C.1l580
H 1.1024721 1 120.166744 1 179.833303 1 5 5 1 6.1573
H 1.0980102 1 119.508510 1 178.778595 1 & i 2 ¢.1555
0 1.3778261 1 124.276149 1 179.2258835 1 1 2 3 ~0.2063
c 1.42431958 1 116.401170 1 £.782939% 1 1 2 -G.0782
H 1.1168552 1 110.807924 1 57.54180%8 1 i1 1 0.0772
H 1.1170620 1 110.495686 1 -65.418649 1 i1 1 0.0758
H 1.1156687 1 103.33482% 1 176.177503 1 11 1 0.1098
ol 1.46702377 1 118.512140 1 -172.988903 1 2 0.3528
G 1.2358285 1 127.857515 1 -0.067942 1 3 -0.3638
G 1.37CG1176 1 114.36315% 1 ~3.012158 1 5 ~0.2816
c S 1.4381561 1 116.252346 1 179.8976%0 1 4 -4.0087
H 1.1213307% 1 1i08.698165 1 58,1758225 1 ig 0.0¢815
H i.1212738 1 108.871367 1 -5%.45558% 1 18 C.0914
C 1.5091530 1 106.204146 1 178.838918 1 16 -0.2187
H 1.1181597 1 110.618074 1 59.998%62 1 18 G.086%
H 1.1161550 1 110.61718% 1 ~60.038162 1 18 G.0870
H 1.1160€36 1 108.88618%88 1 179.977443 1 18 C.08e63
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A37
HERT OF FORMATION == ~53.621355 KCAL
TINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AM! PRECISE
OMe-Ph~COMe
c G.0000000 & ¢.0G0000 O 0.00000C O 0 G G 0.1087
C 1.40312283 1 0.060000 O G.000000 O 1 G O -0.2212
c 1.3913495 1 112.251803 1 0D.000000 O 2 i o -0.0357
c 1.40185322 1 120.782680 1 0.23183588 1 3 2 1 ~0.1832
C 1.4022053 3 118.371072 1 -0.304879% 1 4 3 Z ~0.0556
C 1.38810608 1 120.6682:24 1 0.i60324 1 5 4 3 ~-0.1743
H 1.08871%8% 1 121.0882¢7 1 -179.942255 1 2 1 & 0.142%
H 1.1032538 1% 120.201e53 1 ~179.800488 1 3 2 1 0.157%2
H 1.1012600 1 118.835182 1 172.845857 1 =S G 1 0.1368
H 1.089375% 1 118.395710 1 172.898747 1 & 1 2 5.1527
0 1.377%8752 1 124.561084 1 -179.8609%4 1 1 z2 3 -0.2071
C 1.4238850 1 11€.34267¢ 1% ~1.347767 1 1 1 2 -3.077%
H 1.1168%84% 1 1106.58036% 1 £2.683211 1 1i 1 0.0760
H 1.1168367 1 110.7670655% 1 -60.261101 1 i 0.0764
B 1.1197855 1 103.338972 1 ~178.807616 1 1 0.10%0
c 1.476165%98 1 1318.802173 1 175.841728 1 3 2 0.2713
Q 1.2383388 1 121.5zz2808 1 3.771460 3 16 4 3 -3.3051
C 1.496466% 1 117.588242 1 4.088459 3 16 4 5 -0.2857
H 1.1168585 1 110.14372% 1 56.037914 1 18 16 4 G.1003
H 1.1172242 1 i09.844237 1 ~£3.983771 1 18 16 4 0,105
H 1.1178281 1 11¢.248657 1 176.171881 1 18 is 4 0.1074
A3B
HEAT OF PORMATION = ~13.467436 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
OMe-Ph~NOZ
c 0.0000000 © 0.000000 O 0.0000600 0 o o] G 0.1253
C 1.4024214 1 0.G60000C O 0.G00200 ¢ 1 G G -0.2208
c 1.3811722 1 119.583412 1 C.000000 O 2 1 G -0.0271
c 1.4036664 1 119.564568 1 -G.121616 1 3 2 1 ~-0.1738
c 1.4082473 1 120.932835 1 ~3.0368072 1 4 3 Z -0.0357
C 1.3856644 1 118.500772 1 G.144447 1 kY 4 3 -3.1702
H 1.0992528 1 121.028645 1 -179.753510 1 2 i & 0.1521
H 1.1040731 1 120.218076 1 179.9869927 1 3 2 1 0.1713
H 1.1040802 1 120.335793 1 17¢.854318 1 5 & 1 0.1734
H 1.1000288 1 119.381103 1 179.704630 1 6 i 2 0.1647
a 1.3742862 1 124.354764 1 178.228789 1 1 2 3 -G.189¢2
cC 1.4253013 1 1l6.812049 1 £.720082 1 1 2 -0.0804
H 1.1168221 1 110.768282 1 57.141588 1 i1 1 G.0803
H 1.1168425 1 110.464458 1 -65.885430 1 11 1 G.0781
H l.119e8882 1 103.205983¢ 1 175.781750 1 11 1 0.1153
N 1.4823186 1 118.562583 1 ~172.898054 1 3 2 0.5737
< 1.2028275 1 119.010633 1 -0.062688 1 4 3 -0.364%2
G 1.2024%998 1 119.055871 1 -0.022025 1 4 5 -0.3624
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A39Y
HEAT OF FORMATION s -47.58848] KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
OMe-Ph-CHO
C  0.0000000 O 0.000000 0 0.000000 O 0 0 o 0.111¢
c 1.4010518 1 0.00000C O 0.00000C O 1 0 o -0.2225%
c 1.2928008 1 119.150902 1 0.000000 O 2 1 0 -0.0314
¢ 1.3993375 1 120.634242 1 ~0.037034 1 3 2 1 ~0.2150
¢ 1.40307%2 1 119.684238 1 -0.033677 1 4 3 z -0.0561
C  1.3871123 1 120.540796 1 0.110617 1% 5 4 3 ~0.1734
¥ 1.0985863 1 121.164804 1 -179.971368 1 2 1 é 0.1433
H o 1.1029277 1 120.278837 1 179.96382¢ 1 3 2 1 0.158%
¥ 1.1014781 1 119.618655 1 179.955209 1 5 8 1 0.1387
H  1.098%928 1 119.385257 1 ~-179.943586 1 & 1 2 0.1538
o 1.3778356 1 124.523064 1 179.699142 1 12 3 -0.2085
c 1.4239876 1 116.358195 1 1.84887% 1 11 1 2 ~0.0782
B 1.1170702 1 110.649875 1 §0.784160 1 12 11 1 0.0766
H  1.1169880 1 110.644340 1 ~-62.128657 1 1z 11 1 0.0763
H  1.1195567 1 103.352073 1 179.334103 1 12 11 : 0.1097
¢ 1.4686924 1 120.520085 1 -17$.990478 1 4 3 2 0.2279
B 1.1140947 1 115.100537 1 ~0.150487 1 156 4 5 0.0885
o 1.2338%21 1 123.769171 1 ~0.209307 1 1& 4 3 ~0.2968
A4Q
HEAT OF FORMATION = -67.978109 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
F~Ph-F
C  0.0000000 0 0.000000 O 0.000000 O 0 0 ! 0.0761
C  1.4073105 1 0.000000 O 0.000000 ¢ 1 o c -0.1411
C  1.3885810 1 119.835286 1 0.000000 0 2 1 0 -0.1414
C  1.4075387 1 120.004263 1 0.000518 1 3 2 1 0.0762
C  1.40758695 1 120.081646 1 0.000405 1 4 2 2 -0.1413
C  1.3885227 1 119.997314 1 0.000312 1 5 4 3 -0.1413
H  1.1000467 1 119.638559 1 179.999886 1 2 i 3 0.1544
¥ 1.1002120 1 120.426525 1 -179.999085 1 3z 1 0.1540
¥ 1.1002138 1 120.435544 1 172.999537 1 5 6 1 0.1540
H  1.10003792 1 119.645357 1 -179.999098 1 8 1 2 0.1545
F 1.3542503 1 119.979070 1 179.998313 1 T2 E ~0.1023
F  1.3541208 1 119.938082 1 -179.996937 1 4 3 2 -0.1019



164

A4l
HEAT OF FORMATION = -30.064008 RCaL
¥INAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
F-Pn~Cl
c 0.6060000 © G.00000C O 0.0000G0 O G 0 G C.0917
C 1.4074893 1 G.008000 O 0.000000 O 1 0 o =0.1580
c 1.3807372 1 115.8603974 1 ¢.000000 © 2 1 O ~G. 05885
< 1.388E815%0 1§ 120.3138197 1 G.0060000 1 3 2 b ~3.0791
< 1.3895349 1 120.324181 1 0.000000 1 4 3 2 ~3.0838%
C 1.3806522 1 120.3138188 1 0.000000 1 5 4 3 -0.1582
H 1.0820592 1 118.7448687 1 ~179.997942 1 2 1 & 0.1540
H 1.1013889 1 119.688672 1 179.98%8582 1 3 2 i 0.1522
H i.101389¢e 1 119.689665 1 -17%.58958537 1 5 & 1 0.1522
H 1.08805%6 1 119.744657 1 172.9987187 1% & i 2 0.1541
¥ 1.3533374 1 118.985128 1 180.000000 1 1 2 3 ~3.1020
cl 1.8978770 1 115.88852¢ 1 180.0006000 1 4 3 2 -0.007¢
A42
HEAT OF FORMATION = -18.182505 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AMI PRECISE
FePh-Br
< 0.00000CQC @ 0.000000 © 0.000000 ¢ g g G 0.10490
c 1.407159¢ 1 0.000000 0 0.000000 ¢ 1 0 G ~0.1671
C 1.3211132 1 118.58%9%28 1 0.4000000 0O 2 1 0 -G.0780
c 1.3886674 1 120.23055¢ 1 0.003552 1 3 2 i -G.1855
c 1.3e85010 1 120.155433 1 =0.000067 1 4 3 2 -0.0782
C l.2g111z22 1 120.230568 1 -0.0000067 1 5 4 3 ~0.1674
H 1.0888750 1 119.731337 1 ~179.299374 1 2 1 g 0.1544
H 1.1018133 1 1ig.zZ8lice 1 —-178.888615% 1 3 Z 1 0.1525
H 1.1018134 1 119.301747 1 ~179.9%9%627 1 5 & 1 0.1525
H 1.0985747 1 118.727755 1 179.987085 1 & 1 2 0.1544
F 1.3534374 1 112.999846 1 179.989%20 1 2 3 ~3.1009
Br 1.871¢8086 1 118.88318% 1 172.9296454 1 4 3 2 G.0582



A43

AMI

HEART OF FORMATION

FINAIL, GEOMETRY OBTAINED
PRECIZE

F~Ph-Me

HEmO®mOmnENO0NNan

Ad4

0.0000000
1.4068220
1.358081453
1.39955%4
1.4000388
1.380837¢
1.0882841
1.10075358
1.300870%
1.0980789
1.3550873
1.480678%
1.117830%6
1.1178738
1.1195417

b bk bt e Bk b ek fed bk bbb b 22 b €3

0.000000

G.006000
1iz.488322
128.818733
1319.2486805
124.9078%%
115.665934¢
11%.480501
119.458258
112.711565
119.9210853
izZ0.401181
111.015756
110.994498
i05.3514988

HEAT QF FORMATION

PINAL GEOMETRY ORTAINED

AM1 PRECISE
F-Ph-H

EHMENEIOOOOaN0

0.0000000
1.4072298
1.3%20308
1.3843665
1.3%94868%
1.3822821
1.0982082
1.100301s6
1.1002686
1.0891120
1.3550068
1.0999134

b b bed b bed el el e bt pd pd D

£.000000

0.000000
11%.380984
120.33771%
120.256118
120.354421
115.649123
115.5687684
112.598735
119.651057
118.836172
115.8759654

B W e =

o bbbl pd ) el e el e ped DS

~30.956389 KCAL

3.000000
0. 000000
$.000000
09.0860125
~0.156944
0.142681

-178.819781
—-179,.924732

179.932782
179.925871
172.986624
178.220289%

28.531080
150.2025¢7
-30,146184

Pt e et Bk bk ok ek e pod bbbl 3 S €D

otk e
B BD 1 e b O 47 L DN U b L B e D

-23.30438% KCAL

0.9000000
0.000000
0.000000
-0.0076857
€.00317¢%
0.00274¢9

=172.9%86200

179.954081

~178.255443

175.898068

-173.995827
-17%9.9%8227

[ N LR N R )

Wao bt 0P LD B R b G R e D

[t N =N PY I S S D S O R - P S ™ e

L B bed 0B s L R R O

Cad L) a3 D) A B b b g R DN R D D

B 4l 83 bt 2 Oy L) B = OO O

i85

CHARGE

0.0835
-3.1618
-G.1088
~0.0830
~3.1073%
~-3.1815

0.1474

G.1367

0.138%

G.1475

~0.

1084

-0.1783

G.
G.
a.

0837
0837
0875

CHARGE

0.
-0.
~G.
~0.
-G,
L1657
L1477
1372
L1372
L1478
L1074
.1356

QOO0

0889
1657
1051
1452
1052
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A45
HEAT OF FORMATION = ~175.067205 KCAL

FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE

AMI PRECIZE

F-Pn~CF3
c 0.0C000600 O 0.300600 @ G.000000 0O & o G 0.1232
c 1.4080782 1 G.000000 ¢ £.000000 © i G G ~3.1729
c 1.3807865 1 112.599082 1 G.000600 O 2 i O -G.0551
< 1.3973611 L 112.8855885 1 -0.500235 1 3 2 i ~0. 1800
< 1.39703%88 1 125.638049 1 0.685551 1 4 3 Z -4.05%7
cC 1.380213¢ 1 120.136824 1 ~0.855327 1 ] 4 3 ~0,1722
H 1.100188s 1 119.708643 1 172.944873 1 2 1 & G.1550
H 1.1023237 1 1z26.157812 1 ~179.883123 1 3 2z 1 0.157¢
H 1.1025720 1 120.042018 1 179.688074 1 5 & i §.1372
H 1.0982014 1 119.835475 1 —-179.8854€62 1 = i 2 0.1594
F 1.38188%5 1 119.82488¢ 1 -172.8026%1 1 1 Z 3 -4.0954
C 1.5235398 1 113.628656 1 172.594442 1 4 3 z 0.4688
¥ 1.3735432 1 114.€23071 1 22.8318B57 1 iz 4 3 -0.1650
F 1.3738778 1 114.81327¢ 1 150.2687832 1 iz 4 3 -3.164%
F 1.3746045 1 114.045880 1 -89,943116 1 iz 4 3 ~3.1640

A46
HEAT OF FORMATION = §.574933 KCAL

FINAL GEOMETRY OBTARINED CHARGE

AM1 PRECISE

F-Ph-CN
C 0.8000000 0 0.000000 0 G.000000 G 0 a 0 0.115%
o 1.4074250 1 0.000000 ¢ 3.000000 © i 0 Y ~0.1724
cC 1.389993¢ 1 115.70114C 1 0.000000 O 2 1 G -0.0853
C 1.4031877 1 120.123191 1 0.0600002 1 3 2 i ~0.03G63
C 1.40319z2¢ 1 120.123402 2 C.000002 1 4 3 2 -G.065%6
o 1.38460180 1 120.123234 1 ¢.000001 1 5 4 3 -0.3727
H 1.0998611 1 119.8630234 1 179.999808 1 Z i & 0.15¢68
H 1.1i811811 1 11%.865987 1 ~17%9.88285% 3 3 2 1 G.1817
H 1.101318312 1 119.863437 1 179.99%8851 1 5 6 1 0.1517
H 1.0898608 1 112.630183 1 -179.98%28%99 1 & 1 2 0.1%68
F 1.3526197 1 119.99%9688 1 179.992708 1 i 2 3 -0.0871
c 1.4208262 1 1159.889563 1 -17%2.989981 1 4 3 Pt -0.0977
N 1.1634782 1 179.82855838 1 179.995952 1 i2 4 3 -0.031%
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A47

HELT OF FORMATION = ~112.085981 KCAL

FPINAL GECMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE

F-PR-COOET

c 0.G6C00G00 O 0.00000C © 8.000000 © 0 Y 0 G.1247
< 1.40806%4 1 G.0000600 ¢ 0.0600000 ¢ ES i o -0.1887
< 1.3808301 1 11g8.859018 1 0.000000 0 2 1 0 ~0.0447
c 1.4002612 1 120.074245 1 0.0143%6 1 3 2 1 -0.131%
c 1.4025643 1 120.168432 1 0.133632 1 4 3 Z ~-0.0483
c 1.3830530 1 126.321660 1 -C.208268 1 = 4 3 ~0.1840
H 1.099658% 1 11s.6282582 1 i79.881021 1 2 i & G.1551
B 1.1024037 1 120.208137 1 179.98582%7 1 3 2 i 0.186123
H 1.1033217 1 12¢.418883 1 172.972787 1 5 o i 0.16306
H 1.0827405 1 118.7098038 1 ~175.833666 1 & 1 2 0.186%
F 1.3524402 1 119.841828 1 172.898392 1 1 2 3 ~(.0984
C 1.4682888 1 121.432889% 1 -179.899630 1 4 3 Z C.3492
G i.2381818 1 127.744637 1 -0.800407 1 12 4 5 -G.3862
G 1.3890037 1 114.303448 1 -$.862171 1 4 3 -0.2808
c 1.4402504 1 il6.212832 1 i79.884017 1 4 ~0.00%98
H 1.1213284 1 108.564005 1 60.482914 1 0.0924
H 1.121131581 1 108.737863 1 -58.12856% 1 0.0933
c 1.5091167 1 106.,134242 1 ~178.868875 1 ~0.219%
H 1.11883518 1 110.6380644 1 59.977277 1 0.0875
H 1.1184905 1 1ig.6z26785 1 -60.112609 1 §.0875
H 1.1161584 1 108.905644 I 179.940263 1 18 15 14 0.0880
A48
HEAT OF FORMATION = -60.182349 KCAL
FINAL. GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AMl PRECISE
F~Ph-COMe

C 0.00006000 ¢ 0.000000 O 0.000000 © 0 0 o 0.1191
c 1.4080810 1 ¢.600000 O 9.0060000 © 1 4 0 -0.1832
C 1.3910512 1 115.664858 1 g.00c0000 ¢ 2 1 G -0.90658
c 1.3994637 1 120.272853 1 -0.215118 1 3 Z 1 ~0.1725
< 1.4023702 1 119.819264 1 0.141852 1 4 3 2 -3.0484
c 1.3900807 1 120.680612 1 -0.034778 1 5 4 3 -0.18086
H 1.08858234 1 112.58116% 1 —-178.982134 1 2 1 ) £.1523
H 1.1010818 1 119.118110 1 178.781022 1 3 Z 1 0.1412
H 1.1035363 1 120.271383 % ~179.928882 1 o] & 1 G.1635
H 1.0992407 1 118.838442 1 i7¢.%83082 1 & 1 2 0.1551
F 1.3530013 1 118.781308 1 ~178.903730 1 1 2 3 -0.1001
C 1.4728551 1 121.s62882% 1 =-178.810022 1 4 3 2 C.2879
O 1.2383631 1 121.350158 1 4.902163 1 4 5 -0.285%
C 1.4955997 1 117.480518 1 5.19177¢ 1 4 3 ~(.2663
H 1.1170264 1 110.0%7144 1 £6.628705 1 iz 4 0.1020
H 1.1174106 1 i0e.881248 1 -63.445564 1 12 4 0.102¢
H 1.1177442 1 116.21%671 1 17¢6.75685¢ 1 iz 4 0.1101
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A49
HEAT OF FORMATION = ~1%.096866 KCAL

FINAL GEOMETRY QBTAINED CHARGE

AMI PRECISE

F-Ph~NOZ
c 06.000Q0C0 O G.000000 O 0.000000 © Q 4] g 0.137%
C 1.408Q223 1 G.000000 O G.0000060 © 1 g G ~-G.1783
C i1.38ge185 1 118.761044 1 G.,000000 ¢ 2 1 G -3, 0412
< 1.4045781 1 112.728767 1L ~-0.014001 1 3 2 i ~03.1518
c 1.405947% 1 126.675300 1 0.007600 1 4 3 zZ -G.0413
< 1.3887740 1 119.717888 1 G.003825 1 5 4 3 -0.1791
H 1.10604425 1 119.7384886 1 172.9384%6 1 2 I & 0.1652
H 1.1047148 1 120.103624 1 179.98683% 1 3 2 1 0.1765%
H 1.1046172 1 120.134178 1 179.88867% 1 s & 1 8.1765
H 1.1004179 1 118.757131 1 178.887665 1 & 1 2 §.1653
F 1.3507329% 1 11%.821831 1 -179.992154 1 1 2 3 ~0.0888
H i1.4846615 1 119.6%7310 1 -179.885187 1 4 3 Z 0.58721
o) 1.2018487 1 118.807038 1 ~3.154294 1 iz 4 3 -3.3560
Q 1.201i8668 1 118.2035703 1 -9.163821 1 iz 4 5 -5.3560

A50
HEAT OF FQORMATION = ~54.058983 KCAL

FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE

AM1 PRECISE

F-Ph-CHO
< 0.0000C00C C 0.000000 0O 0.00000C © o 0 2 G.12z24
c 1.4081001 1 0.090000 O 0.000000 0 i 0 G ~0.1828
C l.3898864 1 119.589450 1 0.000000 o0 2 1 G ~0.0618
C 1.4015081 1 i2¢.152111 1 0.062151 1 3 2 1 -0.1937
c 1.4001193 1 120.047303 1 -0.0603320 1 4 3 2 ~0.0449
C 1.3806266 1 120.545488 1 0.002241 1 5 4 3 -$.1817
H 1.0826520 1 119.518345 1 -175.8588212 1 2 1 5 0.1534
H 1.1013i683 1 118.726%8% 1 172.89%8044 1 3 2 1 0.1412
H 1.303187C¢ 1 120.354140 1 —-17%.998681 1 5 G 1 0.ielz
H 1.0994838 1 112.805885 1 179.998913 1 & 1 2 .1558
F 1.3527175 1 112.867288% 1 —17%.9951%7 1 i 2 3 -0. 08381
c 1.4717770 1 119.626968 1 ~178.9%86674 1 4 3 2 G.224¢4
H 1.1141776 1 115.037831 1 -0.003414 1 iz 4 3 0.05823
] 1.23285%81 1 123.6381%6 1 ~0.008297 1 iz 4 5 -0.2887
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ARl
HEAT OF FORMATIOR = 7.274654 KCAL
FINLL GEOMETRY OBTAINED CHARGE

AM1 PRECISE

Cl-Ph-C1

C 0.000000C0 ¢ 0.000000 O G. Q00000 ¢ o] 4] Q -0.0625

C 1.3983311 1 G.000000 C 2.3800G00 ¢ 1 o G ~3.1165

C 1.383683¢% 1 112.7940509 1 0.000000 O 2 i G ~-03.1164

C 1.38865883 1 119.720361 1 0.0008628 1 3 i 1 -3.0828

C 1.3990641 1 120.512257 1 0.000481% 1 4 3 Z ~G.3i63

o 1.3831083 1 11e.732123 1 C.00035%4 1 5 4 3 -0.1165%

H 1.1008825 1 120.3745859 1 17%.988407 1 2 i & 0.i522

H 1.1007821 1 119.890314 1 «~172.988588 1 3 2 i §.1523

H 1.1008137 1 119.88%339 1 179.9853%82 1 s ) 1 G.15823

H 1.1008037 1 120.387731 1 -17%.,99845% 1 & 1 2 G.L322
Cl 1.6987419 1 118.760473 1 178.997098 1 1 2 3 ~0.008¢6
cl 1.68893905 1 3118.765232 1 -179.9%7864 1 4 3 2 ~-0.0088
A52

HEAT OF FORMATION = 19.9587713 KCAL
FINAL GECMETRY OBTAINED CHARGE

BAMi PRECISE

Cl~Ph-Br

< 0.0060000C O 0.00000C O 0.0G0000 © o 4] 4] -0.0510

C 1.3880287 1 0.00C000 © £.00600600 O 1 G 4] ~0.1254

c 1.3833%62 1 119.731868 1 0.00000C 0O 2 1 0 -0.0851

o] 1.398223% 1 120.1452%7 1 8.000000 1 3 z 1 ~0,.1682

C 1.3984117 1 119.926396 1 G.000000 1 4 3 2 -0.0952

c 1.3932964 i 120.156058 1 0.000000 1 5 4 3 -0.1257

H 1.1008348 1 120.395611 1 175.9899050 1 2 1 & 0.1525

B 1.1013768 1 119.33%154 1 -179.988930 1 3 2 1 0.151%

H 1.1G15708 1 119.339172 1 172.898312 1 g ) 1 0.1518

H 1.100834¢6 1 120.408382 1 ~-17%.880183 1 & 1 2 0.1527
cl 1.6983638 1 119.988%242 1 180.000000 3 1 2 3 ~-G.0067
By 1.8717921 1 1246.010758 1 180.000000 1 4 3 2 G.0585
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AB3
HEAT OF FQRMATION = T.105697 KCAL

FINARL GEMMETRY COBRTAINED CHARGE

AM1 PRECISE

ClL-Ph-Me
C 0.0000000 0 0.000000 ¢© G.000000 0 0 9 0 -0.00864
C 1.39817323 1 G.080600 O G.O0200C ¢ 1 G a ~(,1202
C 1.38253442 1 118.373187 1 0.000000 0O Z 1 ] -0.31235
c 1.3988742 1 120.7025%93 1 G.087473 1 3 2 1 -0, 0675
c 1.4001463 1 112.330241 1 -0.056272 3 4 3 z -0.,1232
C 1.393%401 1 120.422818 1 -0.07335%% 1 5 4 K: -0.1208
H 1.09%8432 1 120.43721% 1 179.814270¢ 1 2 1 & 0.1483
H 1.3005510 1 11%9.546403 1 ~178.873480 1 3 z 1 0.1364
H 1.108023E 1 119.,71088% 1 179.976815 1 5 & i 8.136%
H 1.1006024 1 126.325258 1 —-175.842837 1 & 1 2 $.14539
fol i 1.7011zz2 1 112.803851 1 179.8868737 1 1 2 3 -3.0262
o 1.4807215% 1 120.3305587 1 178.241%19 1 4 3 2 -3.181¢
H 1.1184832 1 111.829%13% 1 2%.63%9663 1 12 4 3 0.0844
H 1.1182224 1 110.%08981 1 150.22%8172 1 1z 4 3 3.0843
H 1.1183075 1 109.206133 1 ~-9G.161005 1 iz 4 3 0.0887

A54
HEAT OF FORMATION = 14.796354 KCAL

FINAL GEOMETRY CBTAINED CHARGE

AM1 PRECISE

Ci-Ph-H

C 0.000000C O 0.000060 © 0.000000 O Q 4 0 ~-0.0613
jod 1.3983%54 1 J.000000 O G.000000 ¢ i G 4] -0.124%
C 1.3942302 1 11%.4647684 1 .000000 ¢ 2 1 0 -=03.1215
C 1.3847200 1 120.178636 1 ~3.007224 1 3 2 1 -0.1295
< 1.3942187 1 120.125%3%7 1 ¢.002885 1 4 3 2 ~-0.1216
C 1.3543751 1 126.190%29 1 0.002632 1 5 4 3 -0.1245%
H 1.2003385 1 120.330238 1 -17%.29802¢ 1 2 i [ 0.1463
H 1.100005s 1 118.7065854 1 178.886571 1 3 2 i 0.1370
H 1.1000022 1 115.698780 1 -179.9988%% 1 5 & 3 0.137¢0
H 1.3100338% 1 120.345407 1 17%.998455 1 [ 1 2 0.14064
Ci 1.7008202 1 119.6%23612 1 ~179.987290 1 1 2 2 -0.018¢%
H 1.0888714 i 119.963507 1 —17%.8%24613 1 4 2 2 9.31350



AB5

HEAT OF FORMATION

FINAL GECMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
Cl-Pn-CF3

[¢]
My OREDDENOO000

Ab56

0.000000C0
1.3984961
1.3833236¢
1.398782%
1.3966414
1.3830710
1.3009120
1.1020087
1.31021735
1.3008020
1.6968401
1.5229283
1.3732477
1.3740108
1.3748287

bt e et ek bed ek b fed b b ped o fed e €

G¢.000G00

0.000000
118.606571
11s.882717
120.3851%83
120.04010¢
120.437355
120.1583801
1206.085408
120.528217
112.6827561
119.831373
114.52605871
114.542251
114.1122z21

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
Cl-Ph-CN

3
Zarnommaaanan

0.0000000
1.3990125
1.3925437
1.4018368
1.4020569
1.3925885
1.10088652
1010185
.1010055
1008554
. 6875552
.42126732
.1634300

B3 el b b

Bt bt et e 3 et et b el fed bl b3 (D)

0.000G00

0.0000600
119.681557
120.0210Ce8
126.033081
120.021170
120.366208
119.899148
119.905159
120.368506
119.715802
119.988207
179.9%6907

Bed e et b e et e et fd B et bed et €D €D

D o T S S O R S Y e

-140.802108 KCAL

0.000000
C.00000C
0.0006060
~$.114142
2.046043
~0.003526

-179.851478
-179.771083

179.704238
178.3500908

~179,823216

179.294825

29.865202
156.21415%¢8
-B82.960704

46.799594 KCAL

G.006G00C
G.00000G0
0.0060600
0.001378
0.001023
0.000743

~178.999871
-178.9%48%7

17%.9899712

-178.8%92198

17%.8%2790C

-179.994279
~179.972083

e S e S R S R R R e I oo R

Pt b et 2 e b R b b et 3 (D GO

W kb G O a3 B AN I L B - O

b
[a%]

ft ok
r o

[y

Do aln b @y U WP G L) B3 e O

L PRIV S A S L TU S S e I

W Ak B R G B s L R O O

Led Lad Lad B3 L BN b b o 4 RO b OO O

WNWNR - OWNEESE GO O

i71

CHARGE

~0.0355
-0.1308
-0.0723
-0.1636
=0.0727
~0.1304
§.1572
0.1567
0.1564
§.1575
G.0027
G.4674
~0. 1647
-0.1647
~0.1633

CHARGE

-0.0421
~-3.1306
-0.0826
~0.013%
-5.0827
-0.1305
0.15%2
0.150¢9
0.150%8
0.1552
-G.0008
-0.0890
-0.0z29¢%
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AS7
HEAT OF FORMATION = ~73.7L5851 KCAL

FINAL GEOMETRY OBTAIHED CHARGE

AM1 PRECISE

Ci-Ph-COOBL
C 0.00GG000 4 0.000000 O 0.000000 O G G & -0.031%
c i.3993027 1 §.000000 0 G.000000 0 i g G ~0.1447
. 1.3837642 1 119.637857 1 G.000600 O z i o ~3.0618
cC 1.289e118 1 113.827208 1 5.0874%8 1 3 2 1 ~0.1147
C 1.4016057 1 120.180787 1 -0.0855887 1 4 3 2 -0, 0651
C 1.3%248%58 1 120.068354 1 0.051%58 1 ) 4 3 -0.1423
H 1.100660C7 1 120.385281 1 —-172.958437 1 Z i & 0.1535
H i.1021485 1 120.2835855 1 -178.88177% 1 2 2z 1 0.1607
H 1.10z2871z2 1 120.517420 1 -172.961350 1 5 & 1 Q.1631
H 1.1605642 1 120.458047 1 17%.984673 1 & 1 2 0.1548
ci 1.6872867 1 11%.682442 1 179.983736 1 i 2 3 -0.003%8
< 1.4704610 1 121.407886 1 178.88eg252 1 4 3 2 0.3473
o} 1.235085e 1 127.72604% 1 ~3.324717 I iz 4 5 -0.3547
G 1.3687604 1 114.285225% 1 ~-0.437292 1 iZ 4 3 -3.2800
c 1.4404517 1 116.190840 1 175.998324 1 i4 12 4 -0.0100
H 1.12318%82 1 108.635072 1% £9.530829 1 i 14 iz 0.0828%
H 1.1212244 L 108.612227 1 -52.040622 1 15 iz 12 G.092%
C 1.5088958 1 106.16924¢ 1 —-178.735695% ] i% 14 12 -0.2181
H 1.11631337 1 110.622220 1 60.03127% 1 i 13 i4 G.087¢
B 1.11831405% 1 1i0.8622368 1 -60.035858 1 ig 15 14 G.0876
H 1.11€2170 1 108.23014: 1 175.9%94456 1 18 i& 14 0.0880
A58
HEAT QF FORMATION = -21.838782 KCAL

FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE

AM1 PRECISE

Cl-Ph~COMe
o G.0000000 ¢ 0.0006000 0 0.000000 © & 0 0 ~3.0361
C 1.39818384 1 0.000000 O 0.000000 O 1 0 0 -0.14089
c 1.382833% 1 119.594825 1 £0.000000 ¢ 2 i o -0.0834
c 1.3995177 1 120.443203 1 G.059645 1 3 Z 1 -0.,1564
C 1.4022931 1 118.449818 1 0.177695 1 4 3 2 -3.0658
c 1.3928727 1 120.511454 1 ~0.320232 1 5 4 3 -0.1385
H 1.100592231 1 120.365760 1 17%.81954% 1 2 i % ¢.1508
H 1.10111310 1 115.104587 % 179.871273 1 3 2 i g.1398
H 1.1030510 1 12G.347072 1 -17%.613478 1 5 % 1 G.1621
H 1.1005713 1 120.425485 1 -172.903930 1 & 1 2 0.1532
Ci l.6%83g88 1 11%.738490 1 179.870337 1 1 2 3 -0.0064
c 1.4793289 1 121.752783 1 179.972490 1 4 3 2 0.2870
o] 1.2379841 1 121.405011 1 8.880%05 1 4 5 -0.2933
c 1.4953142 1 117.334172 1 9.422989 1 4 3 -0.2666&
H 1.1187185 1 110.314160 1 51.821l4e8 1 12 4 0.1016
H 1.11778%4 1 109.682009 1 -68.140834 1 12 4 §.1040
H i.1178082 1 110.253338 1 i7z.1e1925 1 12 4 0.1100



ALY

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY CGBTAINED

aM1l PRECISE
Cl-Ph-NGCZ

#]
COBEMPIEDRONORNN

A60

0.0000000
1.3995613
1.3817452
1.4044277
1.4053140
1.33158381
1.1015843
1.10431228
1.106471043
1.10135755
.6845586
4860432
LZ0LTEB3
L2017523

Bt ped et et

R R e A W

G.00000¢

0.000000
112.960595
119.431838%9
120.708001
119.421104
120.3944607
120.287212
120.286812
120.381740
i19.728311
119.672124
118.885152
118.812422

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBRTAINED

AM1 PRECISE
Cl~Ph~CHO

g
coHarmmEEONOan

¢.0000000
1.4000324
1.3820640
1.4003972
1.4004205
1,39331%4
1.1004465
1.1013253

b bl el b ok ok bt bk peod et ped i gk

0.000000

0.000000
118.412687
120.3754%94
119.770%46
120.228148
120.36351¢9
119.602720
120.517348
120.384131
11%.606545
118.75608%
115.058944
123.554024

et e Bt B e el bbb gk b et b2 0 O

Bed ped e B e fed el b b et e el € D

18.222666 KCAL

0.0000GC0
0.000000
3.000000
0.010421
-5.005706
-0.004144
172.99¢€149

~175.9%138%

172,.293688
172.9938%83
17%2.593343

—-1798.985165

0.006296
0.015561

[ I e S e R N Y = R ==

Pt et

-15.710712 KCAL

¢.0660000
G. 000000
G.g0000ca
G.0000062
0.000001
0.000001
178.998882

~-172.9384074

17%.996922

—-179.994004

1729.998204
179.8890%31
-0.083287
-G.065065

P b b et e el e e b R e D O O

o

BBk b R U0 R B O e L B e €D

BBl b R AN MO N W = O

L PU b s A S - 37Ul (VI St e B}

B b W R AN AL OO

OFF Ga) B Lad B B 2 O L T b S 8 O

NI WM - R W OO0

173

CHARGE

-0.0253
-0.1371
~G.0584
~03.1347
-0.0586
~0.1370
0.1628
g.17%%
9.1759
g.1628
0.0145
0.56%4
-0.3551
-0.3550

CHARGE

~-3.0333
-(.140%
-0.0783
~0.1777
~G.0811
-0.1407
0.1521
0.1387
0.1805
0.1537
~0.0048
0.2230
0.0831
~0.2846



A6l

AMl
Br

MmEEHOOOOON

by o
[ a1

A62

AmMl
Br

IREORDTIEEZAOGOO

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

PRECIZE
-Ph~Bx

.0G000CCo
L3872587
.38413180
. 3878085
.3975701
.3938782
1.1015064
1.1014807
1.1014872
1.1015314
1.8716053
1.8723610

b et et et Bl ()

[ R e N e )

3.00000C

G.000000
120.0586%5%
120.009z282
119.9873732
120.004646
120.56123¢%
119.405088
119.431127%
120.5%21078
120.072337
120.010246

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

PRECISE
~Ph-Me

0.0600000C
1.3871837
1.3249388
1.3978686%
1.406350¢
1.38203432
1.1012034
1.1002518
1.1004598
1.1011185
1.872785¢9
1.4810143
1.1173575
1.13i88525
1.1188335

o R T S S )

¢.o0c000

¢.C00009
12¢.112811
120.34782%
119.22554¢0
120.678270
120.428815
119.59258¢
118.735251
120.522335
120.0682617
120.886555
111.388287
110.213285%
110.23058¢6

[ R S S S S S v ]

B2 4 b et b e el 3 e b e b O O

32.021373 Koan

0.000G600
0.000GO0
$.000000
G.002075
-0.000860
-0.000992
175.89848824
—17%.9838052
172.99%2608
178.8988761
179.8988822
—17%.5992474

19.015624 KCAL

0.900000
0.006600
0.000000
-0.003280
0.0008651
G.013295
179.970257
178.975519
1792.998497
178.897251
~17%.879247
179.962804
-0.081117
120.266%8¢6
—120.4256801

b b b b et fed ek ed D € € D)

e e e R R ==}

) b s
N

b b U Ll B L e D B e 1D

BIRN  p W R Ut D N = O

[VLN SU IR S I SV N S

L R VS B e e LT A oS Y o B o

[ R AT TN SV I S e T B |

WWWRWN R GWNR QDO

174

CHARGE

-0.31574
-0.31041
~3.1042
-$.1870
-0.1042
-0.1042
g.15%23
0.1582%
0.1525
g.1523
G.0611
3.0804

CHARGE

~3.31725
-0.069%7
-0.1310
~-0.0550
-0.31335
-0.08%0
0.1452
G.1374
0.1368
0.1457
G.0482
-0.1832
0.0837
0.0885
¢.0884



A63

AMI

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED
PRECIGE

Br-Ph-H

o]
EH MMM OO0

Ab4

0.000000C0
1.3975185
1.3944473
1.3548724
1.3950061
1.3945880
1.1012449
1.08%89%12
1.09928862
1.1010440
1.8733074
1.1001037

bk b ok ok b ot fed pd gt Y

G. 000000

0.000006C
118.8739811
120.058445%
120.024418
120.083521
120.412243
119.777832
112.774775
120.409819
120.040086
112.982042

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY ORTAINED

AM]l PRECISE
Br-g#h-CF3

e OR IHEHIOO0OON00

0.00C000GC
1.39584248
.3937111
. 3963816
.3985722
. 3836468
.101i6814
.1021483%
1021325
1015671
.8718167
.5235001
3737266
.3737613
.3745410

[ e S e

N S Ll o S S I S S SR S

0.0066000

0.000000
120.008685%6
120.002%903
120.082545
115.9582698
120.586862
120.087518
12¢.109211
12G6.570630
120.053817
119.982691
1314.5464¢8
114.524001
114,049002

S e S SO S S S S i

bl b bl pod el et e ped fed ek pd ped R €D €D

o
-4

2%,

0.000000
9.000000
0.200000
G.0011Z23
0.00Q765
0.000523
179.8889608
-178.9387211
179.899252
-179.996130
179.984668
-179.995307

Jrb Bt bt fond ok ek ok Jo ok (3 LD £D

55727 KCAL

@ e O L L B U L B e DD

-128.549113 KCAL

0.06G0000
0.060000
0.500000
-0.051712
0.022438
0.03357¢
~179.881518
~179.737492
172.710737
179.987816
-179.947994
179.251¢6891
28.8650595
150.227857
~89.872927

Bt bl bt et ped b b e e ek e ped ) €D G

s b O LN LD B (0 s L) B O

ol B3 b By I B s L B e DO

B O Y N LS LA AL S 7Y N 06 B R I s B v

B Bad [0 b bt gy L B ek O3 0D 0

WA W B B R W B OO O

CHARGE

~0,.1667
-G.1036
~-3.13301%
~0.,1174
=0.1301
~2.1038
G.145¢
.1377
0.1377
G.145¢
5.04%5¢
5.1352

CHARGE

-0.141¢
~0.1094
-0.0814
-0.1511
~0.0815
~0.1094
0.1568
0.1567
0.1587
0.1568
0.0712
0.466¢6
-0.18382
~0.1640
-G.1625



AB5

HEAT OF FORMATIOHN

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AML PRECISE
Br-Ph-CN

o)
20 RN Na0Oan

A6H

0.0000000
1.398510%
1.3931885
1.401488¢
1.401473¢6
1.3831294
1.1017838
1.1008129
1.100823159
1.1022348
1.8721342
1.4216534
1.1633425%

e )

N ol .l

G.00G000

G.0C0000
120.106228
119.847205
119.951483
112.94574%
120.49003¢6
118.541629
119.942229
i20.853951s
112.948395%
120.004163
173.836844

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECIZE
Br-Ph—~-COOEL

o]
HEINOREQO0O0OO mmRAaOONN

0.0000000
1.3985536
1.3936810
1.38892301
1.4008463
1.3931898
1.1013875
1.1022015
1.1027940
1.1013888
1.8724441
1.471155¢6
.2348074
. 3685589
.4407839
1211828
.1211124
.5090137
. 1161571
1.1161702
1.1163923

Pk ped et pd el ek ek

e el e S S S R el e ) U Sy e ey )

0.00000¢C

G.00000C0
112.972863
119.884587
1318.997608
119.877C73
120.58133¢%
120.28033¢%
120.542880
120.599738
119.944069
121.488315
127.667052
114.278333
116.181313
108.600958
108.654968
106.133311
11C.627271
110.5%85108
108.938437

e R S I I SR S SR S i

b g btk ek o b ped e 3 ek ek bk et b b et e b € (D

58.987064 KCAL

0.000000
G.000000
0.000000
G.012644
0.011z38
0.008845

—172.99489%

17%.998501

~178.895613
—178.897874
~1752.895044

179.977634
2.94085¢6

3D O

ot b et b e e ped b el e

[N alm b Oy L1 000 N3 Gl L) B 2 O

pod

-61.457182 KCAL

0.000000
0.000000
0.000800
0.636305
-0.364823
~0.1642090
179.855%880

—-178.58719%%
~179.723360
-179.988112

179.609328
178.8670453
-0.636730
-0.715472
179.96594¢62
59.635804
-£8.259860

-179.675114

60.044109
~-&0.031454

~178.98771¢0

B N R e R

e i AW RN R WO

e Ll B B O RO b i L) B R D O

shx ln a0 BN -t Oy B Bl LR O D

£ad DO Lad Bud b e g0y B B B D D D

e Lad AN B L) B 3t et Y L0 B B D OO

176

CHARGE

-0.148%
~0.1883
-£.0218
-0.0610
-0.081%
~3.1082
0.1547
0.1513
0.1513
0.1547
9.0673
-3.31008%
-5.0268

CHARGE

-0.1377
~-0.1232
-0.06713
~0.10z2
-0.0741
-0.1213
0.1532
0.1607
0.1833
0.1542
C.0636
0.3459
-.3527
~03.2783
-3.0101
¢.0930
C.0832
-0.2182
0.0877
0.0878
0.0883



AG7

HEAT

AMI PRECISE

w
HEDOOODESE AR

Br—-Ph-COMe

Bob pb b ped b b b ged et fed B ped fod ek b b

Ab8

0.00000400
L3982751
.3928558
LAR00683
4015118
.3830875
Lilgis021
.1002331
1032843
1015867
LBT2A011
.48061313
L.23BOZE4
.4%54373
1171580
.1172842
.1178317

OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

b bt e fod $d ek gk ok pd b Bod b et b Bt e (D

G.000000

0.0000060
120.167254
120.276528
131%.251607
120.58113¢
120.375141
1is5.181287
120.300481
120.518884
120.018852
121.853630
121.309833
117.464023
110.038481
109.853945
110.241954

HEART OF FORMATION

AMl PRECISE

w
QOB mIEINNAOANOONN

Br-Ph-NO2

0.000000Q0
1.3983427
1.3%20723
1.404235¢9
1.4045804
1.3%248591
1.30250585
1.1040729%9
1.1041337
1.1024077
1.8698024
1.4863319
1.2015531
1.2015818

FINAL GECMETRY OBTAINED

L I e e =]

0.000000

0.000000
120.482008
119.422435
120.42584z2
119.429246
120.499825
120.302250
120.252026
120.48221%
120.030164
115.835413
118.861568
118.87655¢0

F T e

L I I S R e S S R e = =]

-5.670828 KCAL

C.000000
G.000000
3.0006000
-0.104602
~0.060967
0.154267
-17%.91513¢
178.786504
-172.8249878
178.528%43
~179.861014
-179.965212
3.087887
3.050872
£8.073528
-£1.98853%
178.1276%¢

b et gt b bl b ek e fed ot bt b R | O3 G D

pt gt

P

1

31.607131 KCAL

G.000000
0.0000060
0.000000
-0.002818
-0.001720
-0.000994

~178.987302

179.894277

-179.298851

179.599¢641

—-172.98B283

172.598088
Q.01z2411
0.009857

Bd b ek b b ed el ped et e b €D €D 0D

[

B D ol b G0 L LD RO AR B B B 2 O

=St

4

B B sl et O U L0 B U B L B e O

e Cad B R ON B s G B RO D

s oadn L3 R R e B s DD s OO

s ol e D) G DN B B b by L B Rl O D O

MWW R W=D OO

CHARGE

-9.1321
-8.1157
-0.0678
-0.1222
~G.0879
~G.1158
0.1021
0.1759
G6.1759
0.1621
0.0833
G.5684
-0.35832
-0.3532



178

AGY9
HEAT OF FORMATION i -3.454631 KCAL

FINAL GECMETRY OBTATNED CHARGE

AMI PRECISE

Br-2h-CHO
c 0.00C0000 ¢ 0.0060000 0 5.00000C § Q 0 0 -0,.139¢
c 1.3888832 1 0.000000 G G.000000 € i 0 G ~-3.1185
C 1.3831535 1 1ig.989729 1 0.080000 ¢ 2 1 O ~{,08B82
z 1.3%81 0066 1 129.017201 1 5.008%89 1 3 2 1 ~0,1656
< 1.3996%94 1 119.948681 1 -3.001515% 1 4 3 2 ~0.0704
C 1.2838471 1 129.033343 1 0.000874 1 5 4 3 -0.118%
H 1.1014031¢ 1 120.420250 1 «31789.999143 1 Z2 1 & 0.1511
H 1.1009878 1 119.764835 1 1752.89%621 1 3 2 1 4.1408
H 1.1624794 1 120.608766 1 -172.888403 1 5 & 1 0.1811
u 1.1013783 1 120.507870C 1 17%.9889683 1 ] i 2 L1531
Br 1.87238461 1 115.9385%44 1 «3172.999534 1 1 2 3 G. 0830
C 1.4737757 1 1l9.688928 1 175.8598%80 1 4 3 2 G.2212
H 1.13140397 1 1315.428880 1 0.003883 1 i2 4 3 3.0947%
e} 1.232470G1 1 123.5%1581 1 -0.005064 1 12 4 L ~0.2820

A70
HEAT OF FORMATION = 6.791164 KCAL

FINAL GEOMETRY OBRTAINED CHARGE

AM1l PRECISE

Me~Ph-Me
C 0.0000000 O 0.000000 © 0.0000600 O o] 0 G ~-0.0746
C 1i.3998087 1 0.000000 ¢ 0.000000 O 1 [+ G -0.1273
C 1.392151% 1 120.59328% 1 0.000000 0O 2 1 ¢ -2.1271
C 1.4008198 1 120.299322 1 0.,0597¢6 1 3 2 1 ~-0.0746
C 1.3991468 1 11e.122814 1 0.150047 1 4 3 2 -0.1274
C 1.3922545 1 120.5417¢01 1 -3.204813 1 5 4 3 ~0.1272
H 1.10028%7¢ 1 119.611684 1 178.768473 1 Z 1 & 0.12%95
H 1.0898152 1 118.852844 1 1792.984501 1 2 2 1 £.1301
H 1.10027%6 1 119.77984% 1 ~179,910517 1 5 & 1 0.129%9¢
H 1.1000710 1 119.739864 1 ~17%9,7%8802 1 & i 2 0.1299
C 1.4806544 1 120.482789 1 179.248278 2 1 2 2 -0.177%
#H 1.1178131C 1 111.010585 1 29.786814 1 13 i 2 G.0813
H 1.117797¢ 1 1i0.9896822 1 150.488134 1 13 1 Z $.0813
H 1.11945%84 1 10%8.315%082 1 -8%,.8628517 1 11 i 2z G.0849
¢ 1.4807115 1 120.39705¢ 1 -179.325178 1 4 3 P -0.1780
51 1.131857%1 1 108.922113 1 80.110515 1 15 4 3 $.084%
E 1.1178832 1 111.0243¢08 1 -28.5355786 1 15 4 3 0.0813
H 1.117821¢ 1 1131.00298%% 1 -150.228e87 1 15 4 3 G.0813



A71

HEAT OF FCORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

A¥M1 PRECISE
Me-Ph-H

mammommRE o ann

A72

0.000G0000
1.3%9568]
1.3942424
1.3886282
1.3851538
1.383042¢8
1.31000167
1.0886424
1.4896039
1.1002110
1.4812509
1.1177611
1.11778623
1.119447¢
1.0824158

R =l T S T S Ve W R

0.000000

©.0000G0
120.24830¢
120.0678580
1312.98645%
125.000148
115.687314
120.132654
1319.8770%4
11i8.6586049
120.100730
111.032047
111.017%161
109.832301
120.004484

HERT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
Me-Ph-CF3

M OmEE NN N 000

C.000000¢0
1.3%861672
1.3931345
1.400343¢6
1.400787%5
1.3925946
1.10i8¢C8s
1.10007G0
1.1001849
1.10138863
1.52280%81
1.3740324%6
1.374044¢
1.3752643
1.4816800
1.1187168
1.1178995
1.1178713

bt bt Bed bl fed b ok ed e pod el fed e fed o el B3 D

£.0000C00

G.0000G00
119.846224
120.168425
1192.629558
120.120182
118.827482
119.9461580
119.927035%
119.71640¢6
1192.8103431
114.76213%
114.897014
114.187423
120.072183
1G2.76167C
111.0396860
111.00755¢0

Bt bt b ol B d bk b Bed et b g3 B €D

B b Bt e b ek bt bkt bl feb et ped e e b €D €D

14.448076 KCAL

0.30060000
G.000000
0.000000
£.01879¢
G.034511
0.030823
179.865422
17%2.996744
175.84213%
—~17%9.858224
17%.190397
25.846494
150.485447
~88.804512
~1782.878493

et Bod b b bl o el ek b fed b b ) ED 4D

ot
b b gt gy U LD B T o ) B e O

[
W b o

-142.235370 KCaL

0.000000
C.000000
0.000000
-0.0340¢82
0.001218
0.046976
i79.791547
—172.978464
179.834755
—-178.7887397
179.164844
29.7581%1
150.161751
~93.075880
172.3515790
89.888825
~22 . 723224
—150.430079

B3 e bt et b el ek ek bbb b bt g bt bt €3 D CD

N
W e b b g By LT G B U e L B e D

e
I RGET

La) ket fod oot B B2 0 B B B (D B B O LT

Lo ARV I S sl ol S I S, LY oS B PR N PO O I S e B

BB B B fa) B b bt G L D e O ) O

TN NI WRN O W R OO O

179

CHARGE

-0.0701
~3.,1307
-g.1288
~0.135%4
-$.1268
-G.1308
0.1303
3.1300
0.1301
G.1301
-0.17%82
0.0818
G.0818
0.0856
0.1286

CHARGE

-0.1683
~3.0768
-0.1374
-0.0368
-0.1370
~3.0767
G.1500
0.1424
0.1425%5
0.1487
0.466%
-0.1673
-G.1673
~0.1664
-0.1883
0.08239
0.0885
g.088¢



A73

HEAT OF FOBMATION

FINAL. GECHMETRY

AM1 PRECISE
Me-Pn~CHN

QOO an

.
%

ARG I R i R i HR e

A74

¢.0000000
1.400650¢6
1.39148237
1.4021742
1.4020644
i.38151¢1
1.160368%9
1.100776%
1.1008442
1.1008276
1.4811608
1.1378274
1.1178130
1.1196358
1.4209334
1.1635487

b Rl b b bbb fed pod ek fed et ped ed 3 b3 €D

0.G0000¢C

0.000000
120.3161868
120.0277758
11%.881087
115.72628%
112.852387
120.081307
120.z219082
118.577654
12C.282980
110.990397
1331.017975
109.784177
120.043000C
179.88111%

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY CRTAINED

BAM1 PRECISE
Me-Ph-COCEL

HEmOENDoooNENEAEEEITOONON0N

C.0000000
1.4010361
1.3829107
1.3951847
1.40171%6
1.3%911227
1.0988170
1.1012945
1.1023931
1.1002835
1.4812854
1.1177808
1.1178818
1.119681¢
1.488181¢
1.2354732
1.3700147
1.4397644
1.1211818
1.1212373
1.5081471
1.11613%82
1.1181215
1.11is0881

L T i S S R R R e e T T S g ST o

0.000G00

$.0000600
120.227907
120.017951
11%.96425¢
118.8517z22
119.868312
120.373765
120.783355
119.804605
120.116524
111.047238
111.0805752
109.748890
121.537802
127.853600
114.335052
1le.20792¢9
108.7103%8
108.657928
106.1858451
110.8458%6¢
1310.608953
108.972930

OBTAINED

Feb bt et et fed ek e b ped e ek b b el €D )

L el e I S e R B e e e R TR el

45.539948 KCAL

0.000000
0.000000
G.000000
0.025852
G.021962
-0.008885
175.860951
179.91844%
178.877224

—17%.860627

179.316484

30.143528
150.89456¢
-85.476113
17%.967613

~17%.652354

Bd b ok ok b ek o ped b el bt 3 2 0D LD £

pE e b o
L b ded bl 3 Oy U L B U B U0 DD B O

-74.813197 KCAL

G.000000
¢.000000
G.000000
0.032835
-0.030561
0.020621
17%.892020
17%8.875789
179.875582

~172.806877

17%5.283523
29.386376
150.185573
—-20.223079
1792.82€7023
~0.002031
C.025881

~179.977182

58.888447
-58.708384
179.611165

20.018323
-60.015894
179.992349

D I I o R B R T W A e R e R =

PR AN LI RITR W N O

s o) bbbt et B e Ty BN RS s L B R O

W Lk e e e B bl O B bl L B B DO

b B0 B B B Ll BN b b Dl B e 4 D D

LOANE R P LT A e R I L < T VU S I e T

Bt ek et et
i tn

s
~3 -

180

CHARGE

-0.043e
-0.137%
=3, 0864
-0.0226
-0, 0857
~0.1381
0. 1400
0.1441
G.1447
G.13%94
~G.18862
G.0875
$.0875
4.0825
-0.0945
-0.0411

CHARGE

~0.0338
-0.1518
-0.0658
-0.1211
~{0.0684
~0.14%9¢
0.1385
0.1537
G.1567
¢.1381
~-0.1874
C.086%
0.0874
C.0822
C.3487
-0.3598
-0.280%°
~3.0100
0.091¢9
0.8915%
-0.2187
G.0863
0.0862
C.0864



i81

A7S
HEAT OF FORMATION = -22.842609 KCAL
FINAL GEOMETRY ORTAINED CHARGE
AMI PRECISE
Me-Ph~COMe
C 0.0000000 O 0.000000 O G.000000 © ¢ o G -0.0384
c 1.4004478 1 0.000000 O G,000000 0 i G O ~0,1484
c 1.3%21885 1 120.648426 1 G.0ao000 o Z 1 O ~0.0865
c 1.38988832 1 129.2438320 1 0.06518Y 1 3 2 1 ~0.1625
C 1.4025564 1 119.133088 1 0.136573 1 4 2 2 -0.0651
< 1.3%15837 1 120.546658 1 -0.220832 1 5 4 3 -0, 1471
H 1.1004038 1 11%.81965%5 1 17%.747205% 1 ps p & 0.1347
H 1.1007103 1 112.,316882 1 17%.853280 1 3 2 1 3.1334
H 1.1028%61 1 120.481063 1 ~-17%.830522 1 5 & 1 0.15%8
H 1.1003308 1 11%.802713 1% ~17%,.7806686 1 & 1 z 0.137¢
< 1.48052902 1 120.445%470 1 172.211169 1 1 2z 3 -0.185%
H 1.1177427 1 111.060114 1 28.562586 1 i1 i 2 0.0857
H 1.1178232 1 11¢.978683 1 150.349677 1 11 1 Z G.0871
H 1.11927019 1 108.77987¢ 1 -50.06%889 1 13 1 Z 0.0913
C 1.4778676 1 121.5%47435% 1 175.988900 1 4 3 z 0.2677
G 1.2387806 1 121.52335% 1 3.884098 1 15 4 5 -0.29%8
C 1.4853033 1 117.464504 1 4.282844 1 15 4 3 -{.2659
H 1.11869457 1 110.679008¢8 1 56.601102 1 17 15 4 0.1009
H 1.1173131 1% 109.834765 1 ~£3.387262 1 17 15 4 0.101¢8
H 1.1175837 1 110.284030 1 176.746568 1 17 i5 4 0.3074
A76
HEAT COF FORMATION = 17.250141 KCAL
FINAL GECHMETRY ORTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
Me~Ph~-NOZ
C 0.0000000 ¢ 0.000000 ¢ 0.000000 0 0 & 0 -0.0215
c 1.4008614 1 0.000000 © 0.000000 0O 1 G o -G0.144¢
c 1.390%98810 1 120.822127 1 0.000000 O 2 1 8] -0.0621
o 1.4048670 1 115.208504 1 0.084958 1 3 2 1 -0.1382
c 1.4048087 1 120,628783 1 0.086807 1 4 3 2 ~-0.0623
cC 1.3813401 1L 119.236888 1 -0.015%73 1 5 4 3 -0.1445%
H 1.101909C0s 1 115.745058 1 179.623024 1 2 1 & 0.1476
H 1.1035288 1 120.520208 1 -179.851481 1 3 2 1 ¢.1700
H 1.31035173 1 12(.485224 1 179.823730 1 5 & 1 0.1699
H 1.10140190 1 11%.82985%1 1 -17%.573843 1 & 1 2 0.1477
c 1.4803%389 1 120.308835 1 179.165418 1 1 2 3 -0.1815
H 1.11783%4 1 113.04671e 1 22.687098 1 11 1 2 0.0%21
H 1.117%288 1 111.035133 1 150.504827 1 11 i z2 G.0822
H 1.1200074 1 109.678888 1 -89.884385 1 11 1 2 0.0983
W 1.4845890 1 119.68731¢ 1 ~179.8175058 1 4 3 2 0.5630
G 1.2024414 1 119.011457 1 -0.08703¢6 1 15 4 3 -0.3605
o 1.2024233 1 138.018248 1 «~3.052271 1 i 4 5 ~-0.3605



AT7

HEAT OF FORMATIOH

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
Me-Phn~CHO

omOo@mmEAOmMEEENaAOOON

A78

.G00G0G0
. 4014518
.3818375
L 40067923
40043277
L 3820247
1000835
1007653
. 1020503
L1008337
1.4805374
1.1178283
1.1172285
1.1187393
1.4710211
1.1144018
1.23338%¢

I =N = SRS S S S -

O e T i Y

0.000000

. 000000
120.278327
126¢.058305
115.830580
112.509688
118.7273z28
119.544436
120.843240
115.674404
120.24308¢%
11.050061
111.0328%C
102.8069260
1192.691085
135.031623
123.781%41

HEAT OF FORMATICON

FINAT GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
H-Ph-H

mmEEmaEOaoann

Q.00C0000
1.3850457
1.385057¢
1.3850570
1.3895057¢0
1.3850457
1.09968328
1.0896828
1.0996838
1.08%6838
1.0995834
1.0896838

b e b ek ek fed pob b fed el ped D

0.000000

C.000000
120.000000
120.000000
12G.000000
120.000000
120.000000
126.000000
120.0000400
1z20.00000C
119.998353
120.000000

O B e

b gk et o e et b et et e €D D

~16.761517 KCAL

0.0006000
§.000C00
0.0000600
-0.008401
~0.008360
-0.021451
178.541787

=17%.9482%3
~179.876457
=175.904445%

17%.352334
28.574287
150.350320
~20.051958
179.93568%9
0.002241
-0.103404

B el B hed bt bt bt bt b Rt b bt b ek €D €D G

bed Bed Bed gy R Lo} P 5 ol Lk B o 2

fob ot b
—

Fob ok
L N o

22.022298 KCAL

0.00C000
$.000000
0.060000
0.000000
0.000000
0.000000
180.000000
180.000000
180.C00000
180.000000
180.000000
180.000000

Pk ped Pd ped pd pd pb ped ek £ €D €D

sbe ke O A L BN e O N e D

sba aln o) fod peod fd B B g DD b aln L) BN B2 0D O

d B R O B s R e OO

GVl PO R RI B LI B et b R L B 2 O O D

T A B b b O A B D OO

182

CHARGE

-0.035¢6
~3.1476
~(3.0829
~0.1837
-0.0642
~3.1481
0.1363
06,1236
0.154¢
G.1377
~J.1870C
0.0883
0.0874
0.0820
G.2237
¢.0880
~0.2216

CHARGE

-0.1301
-0.1301
-0.1301
~0.1301
-0.1301
-0.1361
0.1301
0.1301
0.1301
0.1301
0.1301
0.1301



183

A79
HEAT OF FORMATION = ~134.371004 KCaL

FINRL GREQMETRY OBTAINED CHARGE

AM1 PRECISE

H~Ph-CF3
c 0.00000Q00 ¢ G.00000C @ G.00030C O 0 s o ~-G.1000
c 1.3836422 1 0.000000 O G.000060C O 1 & G -0.13432
c 1.3845373 1 120.005938 1 0.00000C D 2 i G ~3.0813
< 1.3848508 1 113.830248 1 ~03.10579G6 1 3 Z 3 -8.1818
c 1.3977%13 1 120.269760 1 =0.053358 1 4 3 2 -0.0815
o 1.3845448 1 112.758310 1 0.117387 1 5 4 3 -0.1340
H 1.088878% 1 120.20831e 1 -17%.903%48 1 z 1 G 0.1425
H 1.1018304 1 120.328362 1 -179.80110% 1 3 2 1 0.1504
H 1.1016e3194 1 120.4831682 1 172.853802 1 & 5 1 3.1588
H 1.0886837 1L 120.20%818 1 i78.781055 1 & 1 2 G.1425
H 1.0987183 1 119.940141 1 -179.881074 1 1 2 3 0.1396
< 1.5218141 1 119.830880 1 179.3792833 1 4 3 2 0.4668
¥ 1.373722% 1 114.8657842 1 29.878074 1 iz 4 3 -0.1667
F 1.3742218 1 114.603144 1 150.2011866 1 1z 4 3 -0.1668
F 1.3742123 1 114.227228 1 -8%.838058 1 12 4 3 ~0.1654

A80
HEAT OF FORMATION = £3.377443 KCAL

FPINATL GECMETRY OBTAINED CHARGE

AM1l PRECISE

H~-Ph-CH
c 0.Q00000C O G.000000 ¢ 0.00000C O 0 0 0 ~3.1068
c 1.38535323 1 0.000000 0O 0.006000C O 1 0 G -0.1349
c 1.3835712 1 i20.121569 1 0.060000 0 2 1 0 ~-0.0807
C 1.4024119 1 119.846277 1 -0.063120 1 3 Z 1 ~0.0155
c 1.40234981 1 112.811266 1 0.002807 1 4 3 2 -0.0%08
C 1.39833518 1 119.8418%82 1 0.002273 1 ) 4 3 ~-0.1249
H 1.,1001411 1 120.075133 1 ~178.288153 1 2 1 & 0.1402
H 1.1008977 1% 126.208123 1 1798.887241 1 3 2 1 G.1447
H 1.1606077 1 125.179431 1 ~3179.988000 1 5 5 1 G.1447
B 1.1000827 1 126.1118058 1 -179.887101 1 & 1 z 0.1401
H 1.1064730 1 119.831465 1 =172.587877 1 1 2 3 C.1377
c 1.4212608 1 120.063482 1 -175,994464 1 4 3 2 -0.085%
N 1.1634853 1 175.986381 1 §.001177 1 i2 4 3 ~G. 0380



AB1

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY QOBTAINED

AM1 PRECIZE

MENOINOCOMEEDNIOAO0000

H-Ph-COCEL

0.G00C000
1.39528310
1.3%4173%
1.3887810
1.4018337
1.38330040
1.08888612
1.1016827

1.1022014

1.1800023
1.10048655
1.46381380

1.23835%82

1.369497¢

1.4396234

1.1212475
1.121268¢

1.5G081132
1.13161197
1.1161G48
1.1160G%10

AB2

b gt bt gl gt bbb ot b et Bl bk ded fed el fed el ped b el (D

0.000000

0.060000
125.08858¢%
118.78208¢%
120.126872
11%.736538
125.0820852
120.557503
120.8781064
120.0826%4
112.8508%¢
121.453425
127.825757
1:14.340072
116.244500
108.657198
108.695835
106.180870
110.607147
110.610815
108.945835

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1l PRECISE

jugofcoNeReRe R iR N RN Na R N

H-Ph~COMe

¢.000CQ000
1.3949833
1.3%44455
1.3882801
1.4032001
1-3931724
1.0989333
1.100408¢
1.1024278
1.10001585
1.1002405
1.47954862
1.23865883
1.48578BC3
1.1170383
1.1173151
1.1177047

O e T S S T S A N ) T e

0.000000

G.000000
120.225237
120.003253
119.635288
120.090877
118.574550
11%9.442032
120.776523
120.033210
120.033228
121.718381
123.445085
117.536269
1156.07654¢6
162.905862
110.282705

b g Jod b e foob Fb el b b oo ek ped ek et fed Bed bl b2 €D £D

b B et et e b gt B el bl b el Bk b gl €D D

(3]

~66.9

. 000GG0O
. 0000600
. G0G0G0
. 145881
.213987
. 174875
~172.983550
-17%.960475
179.982088
178,875433
179.976563
179.84476%
~0.387810
-0.479%9¢85
179.954869
£5.549660
-55.036239
~1782.746563
£0.0364090
~-80.012800
~179.930098

DO OO0

P b e b b el el e bed fd ) ok b b 33 bed el fed €D CD D

3854 KCAL

W ded Gy L L) PO L i L P O

~15.003740 KCAL

0.006000
0.000000
0.000004
-0.025%716
¢.195915%
~-0.,259885
179.8%0738
179.853724
-179.85447¢9
-179.921487
179.545533
~172.900078
3.631882
3.878648
57.240543
-62.769645
177.34835¢4

Pt bt b Bl el el bl e e fed e et el € (D O

st b4 O D7 G B O s L) N e O

b sl dad B b2 (Y D B e Gl DN S 02O

W s Ak B2 R O B R s L BN 0O

[
RN

[N UL SR PER o6 O S B A VI U6 SR e I B

o R VAR E LA I PRI oS B SR SR < AN WO S 3 St B s B o

184

CHARGE

-0.0989
~G.148%
-0.0781
~0.1145
-0.0728
~0.146%
0.1384
0.1545
g.157z2
0.13%4
g.135¢
§.347%
-0.3582
-5.2805
-0.03101
0.091%
0.0%820
~0.2187
0.0871
G.0871
0.0868

CHARGE

-0.1014
-0.1458
-0.0810
~0.1563
~0.0732
~8.144¢
£.1351
0.1342
0.1571
G.137¢
0.1347
G.2663
-0.2981
~0.2661
6.101%
0.1021
G.107¢%



AB3

AMI1

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTRINED

PRECISE

HE-Ph-NOZ

ooEDENKIOOOONN

AB4

AM1

8.00000C00
1.3852005
1.38287¢6¢6
1.4048421
1.405142¢
1.3%28453
1.1007521
1.1035273
1.1034621
1.10074¢64
1.1009630
1.4858121
1.20213%9z2
1.20211s8%

P gt b pet b b e B b b b e O

0.0000600

0,000000
120.410843
112.166255
120.701714
118, 164477
120.122283
120.588550
120.588280
120.120387
li%.922822
119.6876151
138.269054
118.877660

HEAT OF FORMATION

FINAIL GEOMETRY OBTAINED

PRECISE

H-Ph-CHC

oROTLREI/LAOONOON

0.06060C0C
1.3958450
1.3834232
1.4001714
1.401123%
1.393707%2
1.0858042
1.1007403
1.1020678
1.0999783
1.1005014
1.4716511
1.1144587
1.23317310

T T S

0.00000G¢C

G.G00000
119.873382
119.954147
112.201803
11%9.836319
120.026022
120.028308
120.883454
120.064948
112.836783
119.58108¢
115.080436
122.727245

Bd e ped et o e el b ek ped et el O D

el b b bt Beb bed el ) ped ) fed ek €9 O

25.2950%% HCAL

0.0C0060C
G.000660
G.000005
G.002141
-0.001080
=0.000407

—-17%.955893

178.9994684

-175.897802

172.828705
172.293431

~179.3988%85

—-0.003130
0.001154

P bt et Bl ek bbb et b fed b €3 €3 CD

oy

-8.919658 KCAL

0.000000C
0.0000060
0.000000
0.000000
0.000031
0.000000
178.998822
178.9889821

~179.99%8578
~179.299943
~179.9295900
—-178.992777

C.013344
-0.006088

b et pd el 3 gt ped B B g O € €3

ot ot

B B iy b g A G2 B LR s L B e

EACIN R INE SO S SO S IR SV ON S I T PA JE AF I S e )

B oaln Gad PO R B DD B B L B D

e il (WP AR WD OO

e D L B b 3 0 L BN R O 0D 2D

N WNF R GWR OO O

CHARGE

-0.087¢
-0.,1387
-0.0675
~0,1314
~0.0878
-0.1387
0.148%
G. 1705
G.170%
G.1485
G.1443
g.%680
-0.3584
~0.3584

CHARGE

-0.0987
-0.1452
.0B71
L1774
L0688
L1451
L1367
1348
. 1547
.1385
-1354
w2228
L0801
L2894

1+
O oS

i
DOOOOSO0O

¥



186

A85
HEAT OF FORMATION = ~288.612168 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
CF3-Ph-CF3
c 0.0000000 0 0.000000 0 0.000000 0 0 0 o -0.1323
c 1.3967306 1 0.000000 © 0.600000 0 1 o 0 ~(.0864
- 1.3944462 1 112.480159 1 0.000000 0 2 1 o ~0. 0867
c 1.3964211 1 119.761873 1 -0,005288 1 3 2 1 ~0.1335
c 1.3957636 1 120.658855 1 ~6.014116 1 4 3 2 ~0.0864
c 1.3850121 1 118.677153 1 -0.08702¢ 1 5 4 3 ~5.0864
2 1.1018030 1 120.164364 1 179.778202 1 2 1 & 6.1624
H  1.1021770 1 120.21774% 1 ~179.755042 1 R 1 0.1617
H  1.1021229% 1 120.220880 1 179.900582 1 5 § i 0.1619
¥ 1.102188% 1 120.152686 1  —179.808762 1 6 1 ) 0.1622
c 1.5266358 1 119.566420 1 179.407381 1 1 2 3 0.4641
F o 1.3733011 1 114.441481 1 29.83319% 1 11 1 2 -0.1613
T 1.3733200 1 114.419245 1 150.179048 1 11 1 2 -0.1613
F 1.3740062 1 113.923062 1 -89.99941% 1 11 1 2 -0.1596
c 1.5260363 1 11%.631157 1 179.182229 1 3 z 0.464%
¥ 1.3742240 1 113.872339 1 89.971817 1 15 4 5 -0.1597
¥ 1.3732914 1 114.473132 1 -29.824271 1 15 4 5 -0.1613
F  1.373303% 1 114.478102 1  ~150.228893 1 15 4 5 ~0.1612
A86
HEAT OF FORMATION = -101.219579 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
BM1 PRECISE
CF3-Ph-CN
C  0.0D000C0 O 0.000000 0 0.0006000 0 0 0 0 -0.1415
C  1.3983197 1 0.000000 0 0.000000 0 1 0 0 -0.0862
c 1.3939927 1 119.803780 1 0.000000 O 2 1 0 -0.0972
C  1.4026479 1 112.890186 1 0.003205 1 3 2 1 0.0192
c 1.4023588 1 120.060781 1 0.045995 1 4 3 2 -0.0976
c 1.3934876 1 119.937116 1 -0.087563 1 5 4 2 ~0. 0860
H 1,1021236 1 118.978132 1 179.634623 1 2 1 & 0.1598
H  1.1009866 1 118.939815 1 179.015957 i 3 z 1 0.1558
H  1.1011362 1 115.930256 1  -179.123678 1 5 5 1 0.1557
H  1.1020461 1 120.067717 1  -179.608312 1 3 1 2 0.1595
c 1.5245701 1 115.715283 1 179.257865 1 1 2 3 0.4652
F 1.3735326 1 114.613072 1 25.835042 1 11 1 2 -0.1623
F 1.3737663 1 114.432739 1 150.1097i2 1 11 1 2 ~0.1627
F 1.3744086 1 113.986301 1 -90,14063%2 1 11 1 2 -0.1607
c 1.4214806 1 120.000998 1  ~179.885482 1 4 3 2 ~0.1064
N 1.1632086 1 179.977965 1 -179.980646 1 15 4 3 -0.0148%



ABT

HEAT

FINAL

AMl PRECIEE
CFI-Ph-COOETL

MEEANE OO ONERINOANONN

ASS

0.6000000
1.39614271
1.383768%9
1.2855565
1.40173%24
1.3932654
1.101857:1
1.1023208
1.10306374
1.1016808
1.5254777
1.3737237
1.373540¢
1.374254¢8
1.4726535
1.2344807
1.3673555
1.44136896
1.1231252¢0
1.123108%%6
1.5088688
1.1151015
1.1180885
1.1162427

HEAT OF

FPINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1I PRECISE
CF3-Ph-COMe

HREHOOOMMEODNEIRANO0G0N

0.00006000
1.3258612%9
1.3936502
1.3994369
1.4021084
1.2936180
1.1018379
1.1007852
1.1031222
1.1018229
1.5251425
1.37328e377
1.3736652
1.3743438
1.4837098¢C
1.237383¢
1.4948913
1.1172141
1.1173767
1.1180161

R el e I e e S e s R R ey

OF FORMATICON

0.000000

0.000000
118.731061
118.821620
120.055580
1i9.98513%:
115.986871
120.300071
120.55892%
119.988154
11%5.68930%
114.492580
114.519732
113.9942468
121.46€4847
127.521738
114.224154
116.213314
10B.687208
i08.513110
108.089607
110.638903¢
130.644058
108.887613

FORMATION

P pd Bed pd ek ped e el fed fed b bed ek fod ped et et bt el D

0.000000

0.000000
119.836988
119.832962
119.877894
120.159987
11%8.8835%0
112.303818
120.52079¢2
119.924608%
112.687309
114.500380
114.510686
114.0394¢64
121.592168
121.131753
117.475135
115.1900102
108.92814¢6
110.228834

GEOMETRY OBTAINED

b fed b bbb ok ped fed et el b ped b b bl bbb bed gt fed 2 et € (D

P ped fd ped ed b ped ped ek fed o bk fed ek ek ed g et GO O

~221.786827 ECAL

G.000000
0.000000
0.000000
$.110014
~0.0431858
0.0¢0062%
179.6150854
179.977850
~179.%6287¢
~179.61¢6786
i78.159768%
30.010G18
120.3431210
-8%8.805883
175.957500
0.08BBQ7
0.107305
~179.857827
57.856207
~60.7337¢4
178.59558%
58.87208%
-60.238407
179.823818

bt ot pod o b ot Gk b fod b e bed b e pd ek bt b hd ek ped £ €D £

Lol ATLLIN W5 I oS IS Y SN S B o B T

-174.107088 KECAL

0.000000
0.000000
0.000000
~3.665214
5.72176%
-0,376485
179.749234
179.656610
179.896702
~17%.6505827
179.374870
29.959865
150.25581¢
-89.865782
-179.345000
1.721789
1.803174
58.5115%0
-61.520757
178,545734

B Bod peed bbb bk ek e ek ped el b b el e e e 0D €D O

prb ol b
W e bl g Gy G WD D U1 e LD B B D

et pt
e

ek e
e~

L LAl oo I s I SN I SR PO AN R o T

W @ L) b b e PO R RO e L P O O

e Lad LR B3 B I B L) BN B e Oy L B e 0D O O

o SR N WIS L SV B AT AN B S VN B L+ AT T SV I S s v v
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CHARGE

-0.1310
-0.1003
-0.0766
-0.0840
-0.078¢6
—{.0883
G.1680
0.1650
0.16%75
0.1581
0.4637
-0.31633
~0.1628
~§.1613
0.3434
-0.346%
-(.2780
-G, 0100
0.0%458
0.0837
-3.2197
0.0885%
G.0884
g.0geg

CHARGE

-0.135¢6
-g.0872
-0.087¢
-0.1271
-3.0802
-0.0952
0.155¢0
0.1455
C.1877
G.157%
G.4638
~0.1644
-0.1630
-0.1620
G.2626
-$.2848
-0.2668
0.1044
0.1048
G.i1zsg
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AM1

HEAT OF

FINAL GECMETRY OBTAINED
PRECIEE

CF3-Ph-NOZ2

OOZEmey O ELW MO 0O0n

A90

.000Q0G0
.3966442
.38340868
L.E0326258
L40377038

[ Y =

G
o
W
e
-
€3
e

1.1025644
1.1043082
1.104125%3
1.102¢6443
1.5276531
1.372986867
1.3728852
1.373841¢8
1.4905314
1.20084648
1.2008801

FORMATION

Pl bt et el ek el el fod b b fed fed fd b fed ek (O

03.00660¢

4.5900000
119.773442
1i8.21%5688
121.131794
115.017433
12C.152542
120.343628
120.450082
120.040811
112.547850
114.360437
114.354058
113.80330¢
119.426821
iis.78391z2
118.768134

HEAT OF FORMATICHN

FINAL GEOMETRY OBTRINED

AM1l PRECISE
CF3-Ph-CHO

OO OaRmuEaO0000

0.0000C0C0O
1.38710%89
1.38338570
1.4004459
1.4000%568
1.3542841
1.101764 46
1.1010742
i.10281z21
1.1019078
1.5255455
1.373754¢
1.3735201
1.3743134
1.47573Q0
1.113772%6
1.2318211

b fod o bbb pd el b ped b ek b et bbb e €

0.600000

9.000000
119.67652%
119.5%988986
119.5%591%96
120.13232¢
113.883834
119.784198
120.5448617
120.001324
119.620973
114.498430
114.531118
113.398310%
119.65618¢6
115.05407¢%
123.374781

B bt b B b e b ped et el b e e f el (D G

b pod b ped e gk b fed b b e ek bbb (D €D

~127.%15534 KCAL

. 000000
.00oasa
. 300000
017171
. 093363
-$.3103215
179.598282
~179.992800
~172,.996828
-175.615661
179.129888
28.778503
150.123%0¢
-30.049579
~179.962425
-0.031146
~G.074545

O QO oo

Beb b et b b pb b gl ped e fek b b el €3 €D D

Ped Y GRG0 B O s ) PO O

11

-163.833813 KCAL

0.000G00
0.000000
0.000000
0.058912
0.002984
-0.020404
179.5643437
~178.982014
178.885157
-178.64727¢
179.,158757
30.07837¢
150.427703
-89.721157
~-179.898002
0.08393¢
¢.071418

b b b b e ded fed b e bed b bt b b € D €D

bt @y UL D A s () B e D

1l D) P e b N3 g BN BE b B DN R DD

W Al R b bl b DN R O R0 Bk WD) R OO

68 Lad PO P B D L BN B b O L DN B (D D O

G 0 BB BT O P B B O L 1D DD
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CHARGE

-0.123%
-0.4091¢
-0,0741
-3,104Z
~0.0734
-G.0820
g.le8z
0.1808
0.1811
G.1676
0.4643
-0.1588
~0.1587
-0.1587
0.5654
-0.3471
-0.3472

CHARGE

~0.1329
-0.0867
-0.0837
-0.1482
-0.0783
~0.0987
0.1563
0.143%%
0.1650
£.1583
0.48635
-0.1837
-0.162¢
«0.1616
0.2181
0.0%84
~G.2742
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HEAT OF FORMATION

FINAL GEQOMETRY OBTAINED

AMI PRECISE
CHN-Ph~CH

HOosoamminannaaaa

A92

0.0000000
1.40622125
1.39235349
1.4022563
1.40228654
1.39232%91
1.1010721
1.101151¢0
1.101150¢
1.1910549%
1.4218198
1.1633405
1.4217244
1.1633368

P gt b fod b fed b e fed e hed pet pd (D)

0.000000

0.000000
113.926458
120.002661
120.049988
119.9284658
120.085167
119.955485
11%.857448
120.080980
119.877381
179.29323%8
112.963954
172,.9885121

HEAT OF FORMATION

FINAL GECMETRY OBTAINEDR

BM]l PRECISE
CH-Ph~COOEL

MEHNOBMO0COEOAXMENEOO0O00

C.0006GC000
1.4018645%5
1.3%829380
1.3896703
1.40158928
1.3826568
i.10081%88
1.1023753
1.19z29810
1.1008882
1-422131Z2
1.1833403
1.47215458
1.2346280
1.3677086%
1.44113%1
1.1211954
1.1211381
1.5093688
1.116127¢
1.1182210
i.1162528

I R ol o = T o o o Sy R Ty Oy S o

0.000000

0.00G000
112.916872
119.89€875
120.102528
120.016368
120.076872
120.282890
120.563293
120.137505
112.9499870
179.9%2408
121.465714
127.581261%
114.282064
116.2311383
108.640375
108.59953¢0
108.11175¢C
110.822775
110.812821
108.888652

Bt b b b ek ek fed et fed fed el b € D)

e e e e el el el o I T QG e T WA RS RS B o

86.139875

G.000000
G.000000

G. 000000
-5. 000116
~03.000100
-0.000088
~172.852788%
17%9.99856¢6
-17%.999865
172.589783¢
178.599938
—-176.544731
~3179.8939733
17¢.558624

R e ol ST U S S S e N W Y

KCAL

[a=s
Lad ol bl Bed Gy (N 0D D OR LD BN b O

et

-34.3865595 KCAL

0.000000
G.000000
0.000000
0.203770
-0.148883
0.013477
179.821852
~179.893441
-179.940849
—-175.962513
178.8%8231
-0.0808650
172.8867870
—~0.2862686
~0.2887%6
179.983552
58.153380
~59.42818%
179.844459
60.055740
-60.036626
179.878508

Frb ek e et el b b b b ped b e b b e b et pd b G €D GO

et et 0 L B LR b G B e O

e Lad bed B FE Y BN R ool B0 O O

i LD b B e Oy B e LB e D D

ol IO B Lol B2 3 ped Oy L B e O O3 D

CENPERLELN WS SV I BN U S SE s SN VS I G S o B o N

[l el o
U L W W

188

%
1]
]

0.0104
-0.086%
-0.0870

0.41064
-G.0870
-5.0870

0.1538

0.133%

$.21537

§.1538
-0.104¢6
~3.015%4
~03.1045
-G.0134

CHARGE

0.0194
~-0.1108
-0.0765
-0.0917
-0.0795
-0.1088

0.151%8

0.163¢C

0.165¢6

29,1530
~0.1039
-Q0,.0218

0.3441
-0.3493
~3.2786
-5.0160

0.0939

0.0938
~0.2185

0.0881

g.0882

G.0894
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A93
HEAT OF FORMATION = 17.372%801 HCAL
FINAL GECOMETRY CBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
CH-Ph~COMe
C G.0Q0000060 ¢ 0.000000 ¢ 0.000000 O Q G o G.0138
C 1.4019585 1 0.000000 O 0.0000060 ¢ 1 g * -0.1073
cC 1.3831260 1 118.831280 1 0.000000 O 2 1 Y -0.0872
C 1.3%88896 1 120.116864 1 -{.080374 1 3 2 i ~-0.1342
c 1.4023018 1 119.751232 1 0.107218 1 4 3 Z -0.0803
< 1.39817388 1 124.416212 2 -0.08B0138 1 5 4 3 ~0.1054
H 1.1007218 1 119.883284 1 17%.8320%¢ 1 2 i & 0.1491
H 1.1008552 1 11%.280358 1 172.801772 1 3 2 1 0.1432
H 1.1033751 1 120.462838 1 -179.8258%86 1 5 & i 0.18653
H 1.1004804 1 120.02207% 1 ~179.895565 1 % i 2 0.1517
4 1.42231555 1 118.811361 1 ~172.881747 1 i 2 3 -8.1030
¥ 1.1633758 1 179.984411 1 ~176.985285 1 i1 i 2 -0.0247
o 1.4826302 1 i21.618%60 1 ~179.828108 1 4 3 2 0.28632
o] 1.237752¢ 1 121.167864 1 4.013008 1 RC] 4 5 -3.2875
< 1.4%248820 1 117.528418 1 4.182874 1 i3 4 3 ~3.2665
H 1.11734867 1 1190.108229 1 57.3107z221 1 15 13 4 0.103¢
H 1.1174413 1 102.9205641 1 -£2.880483 1 15 iz 4 G.1043
H 1.1178245 1 110.237130 1 177.280805 1 15 i3 4 0.1120
A94
HEAT QF FORMATION = £9.205750 KCAL
FINAL GECMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
CN-Ph—-HOZ
C 0.00000G60 0 0.0000GC O 2.00000C 0O G 3 Q 0.0335
c 1.4017582 1 ¢.0C000C 0 0.00000C © 1 g G -0.163%
C 1.3918768 1 120.260329 1 0.000000 ¢ 2 1 o -0.072¢
C 1.4045732 1 118.248664 1 9.004112 1 3 2 1 -0.113¢0
c 1.4046031 1 120.500874 1 -0.005952 1 4 3 2 ~0.0727
c 1.3822345 1 119.263471 1 0.004243 1 5 4 3 ~0.1038
H i1.1018181 1 120.085885 1 -179.998791 1 2 1 & 0.1613
H 1.1041783 1 126.388137 1 179.996257 1 3 2 1 0.1788
H 1.1041781 1 120.382288 1 178.986412 1 5 6 1 0.1787
H 1.1017479 1 120.102:186 1 172.8%0863 1 5 1 2 0.1614
cC i1.4222818 1 118.9268871 1 -179.%97575 1 1 2 3 -0.31113
H 1.1832087 1 178.888920 1 -17%.958060 1 11 1 2 -0.0038
N 1.4887806 1 118.5580762 1 ~179.967502 1 4 3 2 0.566¢
o] 1.2011813 1 118.816856 1 ~0.353710¢ 1 i3 4 3 -0.3497
Q 1.2011813 1 1i8.816806 1 -0.438057 1 13 4 & ~0.3497



A95

HEAT OF FORMATION

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
CN-Ph-CHO

oEOBEOENEEORIO0N

A96

0.0008000
1.402847¢
1.3826852
1.38981a]
1.3%98312
1.382800¢
1.1007044
1.1011673
1.1028674
1.1008150
1.4223824
1.163365¢
1.4748334
1.1138835
1.2321012

b b ek e Bed fd ped b fed b fed b b b €D

G.000000

2.000006
112.801585
120.094263
118.950472
120.277283
120.017244
118.755072
12G.522532
120.1848982
119.806%12
179.992388%
112.686122¢
115.042506
123.438388

HEAT OF FORMATION

FINAL GECMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
COCEL-Ph-CCOET

MamnnEonaooammENMRMOaOooNMERIEQNAOOO0

£.0000000
1.39997¢68
1.3930702
1.4004578
i.3982888
1.3834677
1.1018429
1.1028571
1.1021627
1.1024524
1.4726378
1.2347386
1.3879247
1.4409285
1.1211165
1.12128290
1.5088358
1.118163553
1.1161733
1.116170%
1.4724607
1.2347155
1.36791586
1.440723¢
1.1211804
1.1212139
1.5090571
1.116147%
1.11618602
1.116141¢6

e S e I = B T 0 S Y T Y S iy W R R B N W T T e

{0.000000

$.0000600
119.620865
i20.186824
120.086810
119.80141¢6
119.887423
120.472343
120.310878
119.438604
121.35847%
127.636564
1314,246365%
116.218201
108.616523
108.5897889
106,139203
110.82715¢6
110.628188
108.925581
118.47024¢8
127.631690
114.248429
lie.228828
108.64528¢6
108.8665871
106.123%4¢6
110.633777
110.682326
108.827538

T S Wy N S S e )

b bt hed b ged ek b b g bed fed pe fd el Bk e fed b pd el Bed b fet fed el ped ped b D CD

23.6128%1 KCARL

0.000000
G.000000
a.ooooon
0.257634
-0.383072
G.308gve
~17%.325902
—-179.885081
178.9585328
179.929734
179.9475%¢6
—-4.356540
17%.7844¢67
-0.068083
0.121382

Ped e ped ped e bbb b e G e fed €D €D €

bt
L R e AT LA W VRN VRN PR I S s

o

-154.683160 KCAL

G.000000
0.000000
0.000000
0.00211%
-0.01292%6
~0.011035
—-17%8.8549220
179,99&8887
~172.852968
179.966152
~17%.991341
-0.010114
-0.003521
17%.966489
59.629047
~58.954633
~175.645528
60.033078
-60.043383
175.9%6650
-179.988144
~0.087%81
~0.002485
179.9935¢7
59.038504
-59.5531%97
179.758287
60.043107
-60.027748
-179.987283

Pt b b b e e e b e Bed bbb b et e e el et fed ek et ped ped el b e ) ) O

WO S WO

s e Lad 2t P Bt R DN el L) B2 e (D D

[ N A e R S A

FF G B B Ll B b s o L B 0 D

R AWNHEERE WP OOO
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CHARGE

0.0174
-0.1071
~0.0935
-0.155¢6
~0.0763
~0.106%

0.1503

§.142%2

0.1825

0.1524
~3.31042
~5.0225%

G.2198

4.0968
~3.2772

CHARGE

-0.0824
~-0.0878
-0.0937
-0.0820
~-0.0882
~3.0833
0.1le28
G.1633
£.1821
0.1641
0.3430
-6.3502
~0.2780
-0.0101
0.0933
§.0934
=0.z2184
g.0gs2
0.0882
0.0886
0.3435
~3.3501
~-0.27782
~0.0100
0.0834
0.0832
-0.2154
0.0882
0.0883
0.0886
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A97
HEAT OF FORMATICN = —102.981682 HKCAL
FINAL GEOMETRY ORTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
COOEL~Ph-COkMe
c 0.0000000 O 0.00C6000 © §.000000 ¢© G G o -0.0887
- 1.3885814 1 8.00000C €.000000 O i ¢ 0 -0.0853
c 1.383026% 1 118.785661 1 §.080000 O 2 1 G ~0.0841
c 1.4018145% 1 120.617001 1 —-0.043883 1 3 2 i -0.1244
c 1.40001e1 1 112.212758 1 -0.148474 1 4 3 2 =0.1100
C 1.3828335 1 120.483864 1 g.210022 1 5 4 3 -3.08%8
" 1.10231262 1 118.808431 1 ~-179.831471 1 2 i & 0.1609
H 1.1031%87 1 120.317028 1 —1732.82%618 1 3 2 i g.162¢%
H 1.1013236 1 119.072382 1% 179.8€3064 1 5 5 i 0.31413
H 1.1023851 1 112.432846 1 179.841028 1 & 1 Z §.1613
< 1.4720109 1 121.483382 1 179.858843 1 1 2 3 0.3440
< 1.234917¢ 1 127.830300 1 ~0.2348%94 1 il i & -3.3524
a 1.3879560 1 114.288850 1 0.163835 1 i1 1 2 -0.2776
C 1.44043133 1 116.261913 1 178.882010 1 13 i ~0.0100
H 1.1212618 1 108.644808 1L 58.15516¢ 1 i4 0.0930
H 1.1211820 1 10B.647536 1 -59.439833 1 14 0.g929
c 1.5089344 1 106.134408 1 179.85123% 1 14 -0.2194
H 1.1161204 1 110.835367 1 60.03728% 1L 17 ¢.06882
H 1.1161614 1 110.831883 1 -80.048203 1 17 0.0883
H 1.1162082 1L 108.898868 1 178.996754 3 17 $.0883
c 1.4821100 1 118.852301 1 —179.908814 1 4 2 0.2636
& 1.23766%1 1 123.233831 1 4.876824 1 Z1 3 ~3.287%
C 1.4851067 1 117.427817 1 5.142341 1 21 ] -{.2665
H 1.13171483 1 110.112110 1 56.044045 1 23 4 §.1038
H 1.1175154 1 i08.862102 1 ~84.000870 1 23 4 §.1048
H 1.1177448 1% 131G.275303 1 17e.207764 1 23 21 4 0.110%
A98
HEAT OF FORMATION = -61.418362 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AM1 PRECIEE
COCET-Ph-NO2
c ¢.0C00000 ¢ 0.000000 © 0.000000 O g O G ~5.0719
c 1.3988182 1 0.0006C000 & G.000000 © 1 0 G -¢.083¢0
c 1.383361i6 1 120.123771 1 0.0600600 O 2 1 G ~0.0868
c 1.4034475 1 11%.202807 1 0.271762 1 3 2 i ~3.31023
C 1.4046334 1 121.0173%72 1 0.025738 1 4 3 2 ~-5.084%
c 1.3924873 1 119.1631360 1 -$.272860 1 5 4 3 ~¢.,0861
H 1.1029730 1 118.851383 1 178.708387 1 2 1 & G.17¢¢g
H 1.1038512 1 120.384154 1 -179.791737 1 3 zZ 1 0.178%
H 1.1038712 1L 120.424086 1 ~179.775018 1 5 & 1 0.1779
H 1.103542¢ 1 1i2.541390 1 —-175.800645 1 & 1 Z 0.1734
c 1.4746350 1 121.300284 1 172.560842 1 1 2 3 0.3411
Q 1.234G0324 3 127.36203% 1 -0.307987 1 11 1 & -0.341é
o] 1.3662197 1 ii4.188522 1 -0.1%1038 1 i1 1 2 -0.,2770
c 1.4420858 1 116.234379 1 17%9.963185 1 i3 1 ~0.0098
H 1.1212101 1 108.5873%8 1 58.37396% 1 14 0.0853
H 1.1212263 1 108.56080% 1 -59.2002%0 1 14 0.0953
c 1.5088327 1 106.020012 1 —-179.812982 1 14 -0.2202
H 1.313161875 1 110.656161 1 €0.103381 1 17 0.08S91
H 1.1161886 1 110.657206 1 -50.028614 1 17 0.c891
H 1.13163002 1 108.865311 1 -179.858717 1 17 0.0914
N 1.4895202 1 11%.50308%6 1 179.959244 1 4 0.564¢
< 1.2013683 1 iig.8347%8 1 0.190267 1 21 -0.3%12
& 1.2012238 1 118.869868 1 0.128145 1 21 ~-0.3501
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A99
HEAT OF FORMATION s ~96. 758044 RCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE

AM1 PRECISE

COCEL-Ph-CHO
c G6.0000000 O 06.000000 O 0.00000C O© 0 ¢ & -0.0841
C 1.3889876 1 0.000000 O G.000000 ¢ 1 G G -2.0858
C 1.3837332 1 112.702357 1 0.006000 O 2 1 G -3.0887
o 1.3983019 1 12G.1B6053 1 0.004088 1 3 Z 1 -0.1461
C 1.4007586 1 120.028184 1 -0.005%07 1 4 3 Z -3.105¢6
o] 1.3824886 1 112.954z243 1 0.011375 1 3 4 3 ~3.0897
H 1.102074% 1 119.799527 1 ~172.9%4055 1 2 i ) g.181%
H 1.1025877 1 120.5824%¢6 1 178.9%8301 1 3 Z 1 0.1631
H 1.1008172 1 11%9,.858885 1 ~172.961550 1 5 & i 0.14232
H 1.1025736 1 119.380884 1 178.857184 1 5 1 2 0.1822
c 1.4724712 1 121.4286%2 1 ~179.985181 1 i Z 3 0.3432
e} 1.234787%8 1 127 .646427 1 -0.414%824 1 11 1 & -0.3511
o 1.3680136 1 114.258354 1 ~0.422257 1 il 1 2 ~g.2778
C 1.4408248 1 116.226589 1 ~172.970402 1 13 11 3 -0.0101
=4 1.1212487 1 108.65205¢8 1 59.083808 1 14 i3 0.0833
H 1.1212551 1 108.626579% 1 -58.524102 1 14 i3 0.0832
c 1.5089%%1 1 106.1483142 1 179.774%9%24 1 14 i3 -0.2124
H 1.1161435 1 11¢.638600 1 20.0306157 1 17 14 8.0882
H 1.1161473 1 110.638884 1 -60.06265%8 1 1 14 £.0883
H 1.116183¢ 1 108.215886 1 172.284597 2 i 14 G.088B6
- 1.475170% 1 120.40%468 1 17%9.812842 1 4 3 0.218%8
H 1.1138358 1 115.062211 L -0.123800 1 21 4 C.0263
ol 1.2321%802 1 123.4387677 1 £.049037 1 21 4 3 ~0.2783

A100

HEAT OF FORMATION = ~-51.311267 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTRINED CHARGE

AM1 PRECISE

COMe~Ph~-COMe
C 0.000000C O 0.00000C O 0.800000 ¢© G o 0 -0.1282
C 1.3894812 1 G.00g000 O 0.060000 ¢ 1 Q 0 ~0.1064
c 1.3928207 1 120.3105287 1 0.G0000C ¢ 2 1 S -0.0908
ot 1.4017885 1 120.687389 1 -0.238506 1 3 2 1 -0.1289
C 1.388402% 1 138.141298 1 £.028978 1 4 3 2 -3.31067
C 1.39237068 1 120.263925 1 0.107173 1 5 4 3 -0.0807
H 1.1i007834 1 120.538408 1 -173.68443% 1 Z 1 6 £0.1406
H 1.1031866 1 120.335305 179.942402 1 3 2 i 0.1601%
H 1.101021e 1 1i9.243148 1 179.835080 1 ) & e 0.1402
H 1.1630744 1 119.0369%8 1 179.773727 1 & 1 Z ¢.1805
c 1.48165854 1 121.942207 1 -17%9.692341 1 1 2 3 C.2638
c 1.2372721 1 121.270783 1 2.013330 1 1 ) ~-0.2906
C 1.4952550 1 117.43967 1 2.0%8108 1 1 2 -G.2685
H 1.11718586 1 110.043282 1 5g.088174 1 i1 i ¢.1038
H 1.1173922¢ 1 108.901158 1 -51.895882 1 i1 i 0.1045
H 1.31177357 1 116.279890 1 178.1985031 1 E 1 2.1104
c l.4814218 1 118.9166583 1 ~179.849082 1 3 2 0.2641
< 1.2379455 1 121.27907¢ 1% 2.8%4928 1 4 3 -0.2805
C 1.4951820 1 117.440824 1 2.967882 1 4 5 ~0.2664
B 1.1172266 1 110.015674 1 58.463412 1 7 4 0.1040
H 1.117376% 1 102.838281 1 -61.560768 1 17 4 0.1043
H 1.1177825 1 110.278080 1 178.528167 1 17 4 0.1164
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Al101
HEAT OF FORMATIOHW i ~2.883434 KCAL
FINAL GEOMETRY COBTAINED CHARGE
AM1 PRECISE
COMe—Ph-NOZ
z 0.000G00C O 0.008000 O G.000000 € o 0 O -0.1148
c 1.3954188 1 0.000000 © G.000000 © i ¢ o -0.1042
C 1.3823470 1 120.515183 1 G.0g0000 O 2 1 o ~0.0836
C 1.4037727 1 11%.285727 1 ~(.078706 1 3 2 1 -0.1087
C 1.4037860 1 120.807454 1 -0.036332 1 4 3 2 -2.0811
z 1.382482% 1 118.856364 1 0.063€923 1 5 4 3 -Z.0878
H 1.1016142 1 120.5865%48 1L ~172.842744 1 2 1 ] G.1505
H 1.1638901 1 120.428187 1 17e.881213 1 3 pd i G.1744
H 1.1036425 1 120.560075 1 -17%.883817 1 5 2 1 0.1787
H 1.1043252 1 138.14%372 1 17%.816G21 1 & 1 z G.1724
c 1.4848070 1 121.717413 1 -178.38650631 1 1 2 3 G.2817
G 1.2368814 1 121.077686 1 4.518048 1 it 1 & ~3.2781
ol 1.4942438 1 117.410802 1 4.688872 1 i1 1 2 -0.2673
H 1.1172537 1 1310.089685 1 57.101537 1 13 i1 i 0.105¢
H 1.117587% 1 108.834200 1 -63.052114 1 13 11 i 0.1064
H 1.1180403 1 1i0.210008 1 177.148338 1 13 11 i 0.1153
N 1.4887401 1 119.504338 1 ~172.999%22 1 4 3 Z 0.5850
o 1.2018032 L 118.862183 1 -0.523824 1 17 4 3 -0.3537%
G 1.20123%87 1 118.895467 1 -0.343638 1 17 4 5 ~0.3506
Al02
HEAT OF FORMATION = -45.069151 KCAL
FINAL GEOMETRY OBTAINED CHARGE
AMI PRECISE
COMe-Ph-CHO
c 9.000000C o 0.00000C O G.000000 O o G 3 -0.12e61
C 1.3995308 1 0.0060000 O 0.00Q000 0 1 0 4] -0.1076
C 1.3932881 1 120.235423 L 0.000000 O 2 1 a -0.0863
c 1.3995417 1 120.314178 1 -0.043722 1 3 2 1 -0.1504
C 1.3985877 1 118.501s46 1 -G.063475 1 4 3 2 -0.102%
c 1.3%820775 1 120.219723 1 G.022812 1 5 4 3 ~-0.090%
H 1.1008758 1 120.545027 1 -179.881822 1 2 1 & 0.1402
H 1.1025632 1 120.5444862 1 179.987001 1 3 2 1 0.1581
H 1.1013065 1 118.73055¢ 1 -179.9%27813 1 5 & 1 G.1401
H 1.1028700 1 119.097264 1 179.638547 1 5 1 2 0.1616
c 1.4821123 1 121.8417902 1 -178.948599 1 1 2 2 G.2634
e 1.23775060 1 121.277508 1 5.210842 1 1z 1 & -0.28889
c 1.48502¢5 1 117.3666%8¢ 1 $.496955 1 11 1 2 -0.2667
H 1.1171654 1 110.173772 1 55.41073¢ 1 i3 i1 3 §.1037
H 1.1174273 1 109.833361 1 -64.662141 1 13 11 1 0.1050
H l.1179z268 1 110.255410 1 175.57445%% 1 13 i1 1 g.1108
ol 1.4739701 1 12G.60348% 1 179.96155¢ 1 4 3 Z 0.2203
H 1.1142338 1 134.987134 1 -0.075576 1 17 4 5 0.0857
G 1.2323194 1 123.574108 1% -0.10%2384 1 17 4 3 ~0.2806
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HEAT OF FORMATION

FINAL:, GEOMETRY ORTAINED

AM1 PRECISE
NOZ-Ph-NG2Z

CoBOoOOEIBEEEOOMOOON

Al04

. 0000000
.40358586
L3926640
LA034338
.4034304
1.3926400
1.1050358
1.19048582¢
1.1049544
1.1¢47188
1.4921410
1.2003210610
1.200311%8
1.4921271%
1.2003103
1.20030892

o e fd ped et €3

fob b ok Jod G ek b bk bk b b et e ek e €D

G.000000

$.000000
118.379614
112.414839
121.187424
115.414580
1Z20.507148
120.111435
120.112084
120.45%0582
1192.406040
118.877628
118.678170
1192.3229%852
118.6790¢61
118.678023

HEAT OF FORMATION

B bl ol b b e e e bk bt e bt ek (D D

FINAL GEOMETRY OBTAINED

AM1 PRECISE
ROZ~Ph~CHO

CHOA0OZIN I ONO0N0N

0.0000000
1.4044323
1.3823657
1.4003459
1.3995011
1.3925803
1.1040103
1.1013703
1.31036640
1.1637788
1.4893038
1.201470%9
1.2011771
1.4776650
1.1135210
1.231234¢

Bd ek et pd e b b b et | g e feb e e €

0.000000

0.0006000
1192.313493
120.08%218
120.124310
120.541314
126.233221
119.591538
120.21B528
120.483083
119.410503
118.847444
118.860693
112.891341
115.032642
123.21694¢

Bt b e b b b b et el e jed e e b ) O

33.288002 KCAL

0.0000600
0.000000
£.0006000
0.000754
0.000653
0.000560

~179.885252
~-179.891511

1792.981300

~178.398703

178.9727%84
-0.101887
-0.104095

-179.99181%2

G.216230
G.217725

Bt bt b B fed Bed bk o) b ek e ek e € O3 O

LAV A LI P I SN P S PR AN S e

-3.495004 KCAL

¢.000000
0.000000
0.000000
0.004174
¢.004257
0.0C2580

-178.98%43¢
-179.941300

179.916437
179.958001
178.998750
6.002008
0.0033%7

-179.970118

9.033937
0.055043

L I T W Sy Sy S R

by U L D2 AN e W) O

[
e

bd el
[F S Y

il L b B BN B O P bR B L) BT e (D 2D

st LAk bed bed BNY b 3y B B L) DD R O O

O L By B Ly B et b g LA B 80 X 0D

O L B oy B3 L) B et el O L B OO O

CHARGE

-3.0850
-0.0784
~3.07%5
-0.0850
-0.07%4
-0.0754
0.1862
0.1861
0.1861
0,186z
0.5650
~3.,3417
-0.3418
0.5651
~0.3417
-0,3417

CHARGE

-0.1041
~0.0837
-3.099%97
~0.1368
-0.0835
-0.0815
C.1752
0.1511
G.170G4
G.1774
G.5647
-3.3522
-0.34929%
G.2172
0.1024
-0.2068
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A105
HEAT OF FORMATION = -38.825865 KCAL

FINAL GEQMETRY ORTAINED CHARGE
AM]1 PRECISE
CHO-Fh-CHO
z 0.0000000 0 0.000000 © $5.000000 © G ¥ 0 -9.1477
C 1.4004408 1L ¢.000000 ¢ $.000000 ¢ 1 G o ~0.1032
c 1.3925602 1 120.035521 1 0.060000 ¢ 2 1 0 ~3.0862
o 1.4805273 1 120.067347 % -~0.014651 1 3 2 1 ~0,1477
o 1.3887628 1 11%.866476 1 -0.006488 1 4 3 2 -0.1031
< 1.3831€72 1 115.818187 1 0.0106822 1 & 4 3 ~3.0881
H 1.1010539 1 120.077431 1 175.987835 1 2 1 & G.1410
" 1.1025272 1 120.744085 1 179.983333 1 3 2 i G.15%98
H 1.1008557 1 119.915383 1 179.872832 1 5 a 1 0.1413
H 1.1025874 1 118.153437 1 -179.955733 1 & 1 2 0.1583
c 1.474€532 1 115.718937 1 —-178.88440% 1 2 3 0.21823
H 1.1138757 1 115.074514 1 ~0,438669 1 il i 2 6.096%
o] 1.2323227 1 123.47834% 1 -0.420285 1 11 1 & -0.2793
C 1.4747734 1 120.355557 1 -172.98582¢ 1 4 3 2 §.2180
H 1.13140487 1 115.044003 1 0.002458 1 14 4 = G.0963
Q 1.2322616 1% 123.505056 1 ~0.0301%4 1 14 4 3 -0.27982



