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RESUMO

“Estudos Estruturais de 2-metilpropenos
3-monossubstituidos”

Autor: Ivania Teresinha Albrecht Schuquel
Orientador: Prof. Dr. Roberfo Riftner

Palavras-chave: Z2-metilpropenos 3-monossubstifuidos; estudo conformacional;
constantes de acoplamento C-'H; caiculos ab initic e TFD;
energias de ionizagéo.

Neste trabalho foi investigado o comporiamento conformacional de 2-
metiipropencs 3-monossubstituidos (X = F, Cl, Br, |, OH, OMe, OEt, SH, SMe, SEi,
NMe; e NEt2), por meio de calculos tedricos ab initio e TFD, e na fase liquida poriVe
RMN variando-se a polaridade do solvente. Também foram realizados estudos de
energias de ionizagdo experimentais e tedricas (CASPT2) e de constantes de
acoplamento C-'H a uma, duas e trés ligagbes, objetivando avaliar o efeito do
substituinte sobre estes parametros, assim como correlaciona-los com a preferéncia
conformacional. Dos resultados dos caiculos tetricos, todos os compostos
apresentam equilibrio conformacional entre as formas gauche e s-cis (8 C=C-C-X},
sendo a primeria mais estavel, exceto para os derivados OH e F que as duas formas
tem igual estabilidade, e para NEt; que a s-cis ¢é ligeiramente mais estavel. Na fase
liquida, foi observado que as populacbes dos rotdmeros ndc sac afetadas
significativamente com a mudanca da polaridade do solvente, provaveimente devido
a pequena diferenca entre os vaiores de momentos dipolares. Da analise dos dados
de energias de ionizagdo, para os compostos com halogénios e oxigénio o HOMO
corresponde ao orbital ne-c, € para os demais compostos € o orbital nx. Do estudo de
constantes de acoplamento ("Jew, n = 1, 2 e 3) foi observado que para os compostos
substituidos com diferentes heterodtomos ocofrem variacbes significativas na
magnitude das mesmas, Sendo que, as variacbes de 'Joy do carbono diretamente
substituido foram atribuidas principalmente ao efeito de campo ({indutivo) do
substituinte.
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ABSTRACT

“Structural Studies of 3-monosubstituted 2-methyipropenes”

Author: Ivania Teresinha Albrecht Schuguel
Advisor: Prof. Dr. Roberto Ritiner

Keywords: 3-monosubstituted 2-methylpropenes; conformationai study; "°C-'H spin-
spin coupling constants; ab initio and DFT calculations; ionization
energies.

in this work the conformational behavior of 3-monosubstituted 2-
methyipropenes (X = F, Cl, Br, |, OH, OMe, OEt, SH, SMe, SEt, NMe, and NEt;) was
investigated in the gaseous phase by ab inftio and DFT theoretical calculations, and
in solution by IR and NMR spectroscopy in solvents with different dielectric constants.
Studies of the experimental and theoretical (CASPT2) ionization energies and of the
one bond, geminal and vicinal *C-'H spin-spin coupling constants were aliso
performed, in order to evaluate the substituent effect on these parameters, as well as
to correlate the data to conformational preference. From the theoretical calculations
all these compounds presents conformational equilibrium between the gauche and s-
cis forms (8 C=C-C-X). In general, the gauche rotamer is the more stable form,
except for the OH and F derivatives that the two conformers occur with nearly equal
stability, and for the NEt; that the s-cis rotamer is slightly more stable than gauche
form. In solution, it was observed that the rotamers popufations are not significantly
affected by changing the solvent polarity, probably due to the small difference in
dipolar moment values. Analysis of the ionization energies data showed that the nc=c
orbital is the HOMO for the halogen and oxygen substituted compounds, and the nx
orbital is the HOMO for to others compounds. it was observed that for substituted
compounds bearing different heteroatoms, significant variation occurs in the
magnitude of the spin-spin coupling constants ("Jcn, N = 1, 2 and 3). The observed
variations in the coupling constants ('Jc ) of the substituted carbon were attributed as
being mainly due to the substituent inductive effect.
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ABREVIATURAS E SIMBOLOS

El - Energia de lonizacéo
yiv — volumelvolume
X — Substituinte

@ - Angulo diedro entre os dtomos acoplados (*C-C-C-'H)

¢ — Anguio diedro entre o hidrogénio acoplado de uma figacao alilica Ci-He o
sistema n ('H-C~C=C)

Qg — f-\nguio diedro definido pelo substituinte X em C, e ¢ hidrogénio acoplado (X-C,-
C-"H}, para acoplamentos “Jc_H.

@ ~ Angulo diedro definido pelo substituinte X em posigic a- & o C, (X-"°C,-C-C,-
"H), para acoplamentos “Jc M.

@p — Angulo diedro definido pelo substituinte X em posicao B- e o hidrogénio acoplado
(X-C; (*C)-C-"H), para acoplamentos “JcH,

0 — Angulo diedro que define a conformacéo com relagdo ao fragmento C=C-C-X do
sistema metalilico.

84 — Angulo diedro que define a conformagac com relagdo ao fragmento C-C-X-R do
sistema metalilico.
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1 - INTRODUGAO

O estudo estrutural de moléculas pequenas como sistemas modelo & de
grande interesse em Quimica Orgénica, pois muitas delas constituem unidades
fundamentais em moléculas mais complexas de significativa importéncia em
processos quimicos e bioldgicos. Para estas tltimas, em geral os dados espectrais
sio de dificil analise, sendo entdo necessaric o uso de compostos modelos para a
sua elucidacéo estrutural.

Em estudos sistemalicos de compostos modelos, muitas vezes estao
envolvidos efeitos de substituintes. A natureza de um substituinte X pode alterar
equilibrios conformacionais e oufras propriedades moleculares, por meio de
interagbes eletrbnicas e esterecespaciais, conferindo caracteristicas especificas a
um determinado composto fanto na reatividade quimica como em processos
bioiégicos. Neste contexto, para uma racionalizacéo de equilibrios conformacionais,
da reatividade quimica e de outras propriedades, é fundamental o conhecimento
detalhado dos varios tipos de interagbes eletronicas intramoleculares,

Compostos alilicos alifaticos 3-monossubstituidos compdem uma unidade
importante em quimica organica, pois o fragmento alilico (C=C-C-X) existe desde
moléculas mais simples utilizadas como intermediarios siniéticos, como também em
inumeras moléculas de complexidade crescente e de grande importancia bioldgica.

O fragmento alilico C=C-C-X (X = heteroatomo) apresenta propriedades
relevantes devidas a interagbes esterecespaciais e interacbes de orbitais entre o
heteroatomo e o grupo vinilico.!? Estas propriedades, também séo de forma andloga
caracteristicas para o fragmento O=C-C-X, presente em compostos carbonilicos o-
heterossubstituidos, ja estudados em nosso laboratério.>*

Dentre os compostos alilicos alifaticos 3-monossubstituidos encontram-se os
metalilicos (ou metilalilicos), nos quais esta presente um grupo metila no carbono C;
do grupo vinilico (C=C(CH3)C-X). Para o sistema metalilico, 2-metilpropenos 3-
monossubstituidos constituem os modelos mais simples que podem ser usados para
o estudo das propriedades molecuiares do fragmento C=C-C-X.
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Muitos compostos alilicos ocorrem come unidades constituinies de moiécuias
mais complexas, como polimeros naturais e sintéticos, € em inimeros produtos
naturais, muitos deles de grande interesse bioldgico, como os retindis, carotendides,
lipidios, celuloses e queratinas.>® Além disso, compostos Z2-metilpropencs sao
utilizados como intermediarios sintéticos em vérios tipos de reagées quimicas.”™

Alguns 2-metilpropenos 3-monossubstituidos s&o produzidos em escaia
industrial. Como exemplo o 3-cloro-2-metilpropenc é produzido em grande escaia, e
€ usado primariamente como intermediario sintético na producéo do inseticida
carbofurano.™ O 3-cloro-2-metilpropenc é um agente suspeito de causar cancer em
humanos, baseado em evidéncias experimentais de carcinogenicidade em testes
com ratos.™™ Para outros 2-metilpropenos 3-monossubstituidos, objetos de nosso
estudo, os quais sfo ulilizados principaimente como intermedidrios sintéticos em
laboratbrios de pesquisa, ndo ha relatos de serem agentes suspeiios de causar
cancer.

Do ponto de vista estrutural, uma caracteristica relevante de compostos
metalilicos € o equilibrio conformacional devido & rotagdo da ligagdo simples (sp*-
sp®), entre o carbono olefinico e o carbono metilénico substituido. De estudos
1>1% envolvendo 2-metilpropenos 3-monossubstituidos (X = F, CI, Br
e OH), por calculos fedricos e técnicas espectroscopicas de IV, Raman e
Microondas, foi encontrado que o equilibrio ocorre entre as formas gauche120 () e s-
cis (l), com relag&o o angulo diedro C=C-C-X (Figura 1). Para o fluoreto de metalila’®
foi encontrado que o rotdmero s-cis é o mais estavel, enquanto que para os
derivados com cloro™ e bromo'” o rotamero gauche120 foi predominante, sendo que
a populacéc deste aumenta no sentido do derivado com cloro para o de bromo.

HQ

Ho e

conformacionais

H3 H3
gauche (I) S-Cis (1)

Figura 1 — Rotameros de 2-metilpropenos 3-monossubstituidos.
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O comportamento conformacional deste tipo de compostos é esperado ser
analogo ao das propanonas a-heterossubstituidas, devido & semelhanga estrutural
entre as duas classes de compostos, salvo a presencga de um grupo metilviniiico em
vez de um grupo acetila.

Dentro da linha de pesquisa desenvolvida em nosso laboratorio, ja fol
investigado o© isomerismo rotacional de muitos compostos carbonilicos o-
heterossubstituidos (X = F, Cl, Br, |, OMe, NR; e SR}, entre eles as propanonas,?*%#
acetofenonas,® acetatos de metila,”*® e N, N-dialquilacetamidas.®* Os estudos
realizados por calculos tedricos de orbitais moleculares e técnicas espectroscopicas,
principalimente IV e RMN, indicaram a existéncia de isomerismo cis-gauche para
estes compostos, exceto para a fluoracetona e o fluoracetate de metila que foi
encontrado o isomerismo cis-frans (Figura 2}.

H
o | =
>o c>:o 0
Y Y Y
gauche (IH) cis (IV) trans (V)

Figura 2 — Rotameros de compostos carbonilicos a-heterossubstituidos.

O progressivo aumento observado na populacéo do rotdmero gauche (lll) em
cada série destes compostos, no sentido dos derivados halogenados a-cloro para o-
iodo, foi explicado principalmente pela crescente contribuicdo de interagbes dos
orbitais moleculares ccx/t*c=o0 © Nx/n*c=0. Além de interagbes eletronicas, as
repulsdes esterecespaciais enire os substituintes em a e o oxigénio carbonilico,
como também com o grupc ligado a carbonila, foram fatores considerados na
determinagéo das populagdes dos conférmeros.

interacbes eletronicas, do tipo hiperconjugativa entre os orbitais oc.x € n*c=c
também s&o0 importantes em 2-metilpropenos 3-monossubstituidos, como j&
observado de estudos realizados por nosso grupo de pesquisa. Antericrmente foi
avaliado o efeito do substituinte (X = Cl, Br, |, OH, OMe, OEt, NMe;, NEt;, SH, SMe e
SEt) sobre os deslocamentos quimicos (5) de RMN de 'H e *C."* Do estudo’ de
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3¢, foi proposto que interacbes eletrénicas intramoleculares sdo responsaveis por
alteracbes na eletronegatividade efetiva do heteroatomo. A nao aditividade do efeito
do substituinte sobre o deslocamento quimico do carbono metilénico a-substituido,
para os derivados contendo oxigénic e halogénios, foi atribuida a interacéo
hiperconjugativa enfre os orbitais moleculares ligante ccx & o antiligante n*c-c.
Enquanto que, para os derivados com enxofre e nitrogénio, foi sugerido que as
variagdes nos deslocamentos quimicos do mesmo carbono, se devem principalmente

a interagOes entre o orbital ligante nc-c e o antiligante o*c.x (Figura 3).

TC-X

G‘CX
: 5% g 9
SOl g
R §/@ o

Figura 3 — InteragGes de orbitais oc.x /n*c=c € nc=c/c*cx €m compostos metalilicos.
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2 - OBJETIVOS

Em fungao do exposto anteriormente, consideramos que o sistema metalilico é
um interessante sistema no que concerne sua estrutura molecular, assim surgindo o
interesse pelos Z-metilpropenos 3-monossubstituidos, cuja geometria molecular &
semelhante a das propanonas o-heterossubstituidas anteriormente estudadas em
nosso laboratério.

Inicialmente & propostc como objetivo deste trabalho, investigar o
comportamento conformacional em fungdo dos diferentes substituintes e entao
comparar com dados relatados para os propenos 3-monossubstituidos e para as
propanonas, com estes Ultimos por considerar o sistema metalilico mais simples,
devido & substituico do oxigénio carbonilico pelo carbono olefinico. Como uma
segunda etapa deste trabalho, é objetivo investigar o efeito do substituinie sobre as
energias de ionizacéo e as constantes de acoplamento de °C-'H ("Jc 1), na tentativa
de elucidar os principais efeitos, tanto eletronicos como estereocespaciais, envolvidos
nas estruturas de tais compostos, assim como correlacionar estes efeitos com a
preferéncia conformacional.

Assim, o presente frabalho envolve o estudo de 2-metilpropenos 3-
monossubstituidos de formula geral H,C=C(CHz)CHX (X = F, Cl, Br, I, OH, OMe,
OEt, NMe;, NEt,, SH, SMe e SEt), no qual o comportamento conformacional sera
investigado por meio de calculos tebricos ab initic e TFD, e na fase liquida por
técnicas espectroscopicas de IV e RMN de °C acoplado com variag&o da polaridade
dos solventes. Para avaliar o efeito do substituinte sobre as energias de ionizagéo
serdo realizadas medidas experimentais e por calculos ab initio, € o estudo de
constantes de acoplamento "Je 14 sera feito por técnicas convencionais da RMN.
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3 - FUNDAMENTOS

3.1 - ISOMERISMO ROTACIONAL

3.1.1 -~ Compostos Alilicos —- Propenos 3-monossubstituidos

A existéncia de equilibrios entre isOmeros rotacionais em compostos alilicos
do tipo HC=CHCHX (X = F, Cl, Br, I, CN, OH, OCHj3, NH;, NHCH3, SH e SCHa) ja
foi bem estabelecida, com base em dados experimentais principalmente por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear,®>® infravermetho,** Raman, %%
fotoeletronica®®*’ e microondas, % ¢ em estudos tedricos de céleulos de orbitais
moleculareg, 33537384041

Os diferentes isdmeros rotacionais destes compostos surgem devido a rotagao
da ligacio simples (3p2~spa) entre © carbono olefinico e o carbono metilénico
substituido (Figura 4).

X

Figura 4 — Rotagdo da ligag&o simples sp*sp®.

Esta rotagdc gera diferentes angulos de torgdo (&ngulo diedro) entre as
ligagbes levando a inumeros conférmeros. Entretanto, s&o consideradas
conformagdes estaveis aguelas localizadas nos minimos de energia da superficie de
energia potencial.*® Os derivados alilicos normalmente adotam conformagbes s-cis e
gauche (Figura 5). Na primeira forma o esqueleto X-C-C=C é planc, enquanto que na
forma gauche a ligagdo C-X é em torno de 120° fora deste plano.* A outra forma
plana, s-frans, ndo é comum em tais sistemas.

Muitos fatores podem determinar as preferéncias conformacionais de um
composto, tais como repulséo estereoespacial, ligagéo de hidrogénio intramolecular
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e repulsé@o entre o par de elétrons desemparelhado do heteroatomo e os elétrons «
da dupla ligagao.*

H H

3-Cis gauche
Figura 5 — IsGmeros rotacionais de propenos 3-monossubstituidos.

De estudos conformacionais de 3-halopropenos e 3-cianopropenc,” estes
ocorrem em equilibric entre as formas s-cis e gauche120. Sendo que, para o flucreto
& cianeto alilicos o rotamero s-cis € mais estavel, enquanto a populacio desta forma
diminui no sentide do derivado de cloro para iodo, provavelmente devido ao efeito
estereoespacial dos substituintes, sendo a forma gauche120 mais estavel para estes
derivados. Rondeau e Harrah® com base em dados de RMN e 1V, determinaram a
abundancia relativa do conférmero s-cis de 3-halopropenos, como 0,35 para o fltor,
0,16 para o cioro, 0,03 para o bromo e zerc para o iodo, sendo consistente com a
repulsao estérea mencionada.

Ao investigar o isomerismo rotacional de 3-cloropropeno, Hirota*® observou
que o angulo interatdmico C-C-Cl € muito maior na forma s-cis (115,2°) que na forma
gauche (109,6°). Assumindo que o conférmero s-cis € menos estavel, atribuiu a
maior aberiura do angulo a repulsaoc estereoespacial entre o atome de cloro e ©
grupo viniiico.

De estudos mais recentes®™ > por calculos tetricos sofisticados e por FT-IR,
das amostras em solugdes de gases raros, como argdnio, xenbnio e criptonio,
envoivendo 3-halopropenos (X = F, Cl e Br), também foi encontrado o isomerismo s-
cis — gauche120. Fol concluido que para o fluoreto alilico a forma s-cis é mais
estavel, e que para o cloreto e brometo alilicos a forma gauche120 é mais estavel.

Resultados de outros estudos envolvendo técnicas espectroscopicas de
microondas,®* infravermelho® e Raman® est&io em similar conclusdo ao mostrar
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que os isdmeros mais estaveis para ¢ cloreto, brometo e iodeto alilicos s3o as
formas gauche, e para o fluoreto alilico a forma s-cis.

Propenos 3-monossubstituidos com outros substituintes e gque apresentam
diferenies conformacdes resultantes de mais de um eixo de rotacdo interna, também
tem sido amplamente investigados quanto as preferéncias conformacionais. 3-
aminopropeno € um exemplo, cinco formas rotaméricas s&o possiveis para esta
moiécula, como mostradas na Figura 6. A primeira letra g (gauche120°) ou ¢ (s-cis)
representa a conformacio correspondente ao angulo diedro C=C-C-N e a segunda
letra g (gauche60°) ou t (frans) corresponde ao eixo de rotacdo C-N, considerando o
par de elétrons do nitrogénio com relacéo ao CH vinilico.*®

H
H ‘ H\ H HMN/&
H H\ /Né \ /H
i “:>=<: ”H
t t
¢ H ] cg H g
oN” He (O
\ /H /H

gg g(-g)

Figura 6 — Possiveis rotameros de 3-aminopropeno.®

Roussy e col.,*® baseados em espectros microondas assinalaram a existéncia
das quatro primeiras formas, e das medidas das intensidades de transicdes
rotacionais estimaram a abundancia relativa dos conférmeros gauche120 e s-cis G
C=C-C-N) de 7:3, respectivamente. Estes resultados sdoc concordantes com os
estudos por infravermelho (fase gasosa) e célculos tebricos, realizados por
Yamanouchi e col.,® dos quais foram calculadas as abundéancias relativas de
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gg.gt:ct:cg:g(-g) nas proporcdes de 44:32:16:7:1, o que corresponde a uma razéo de
77:23 de gauche120 para s-cis.

Para 3-N-metilaminopropeno, que difere de 3-aminopropeno pela substituicdo
de um atomo de hidrogénio do grupo amino por um grupo metila, somente a forma
gauche120 com ¢ grupo metila em posicio frans com relacdo ao CH vinilico foi
assinalada de estudos por microondas,* a qual seria favorecida por 3 KJ mol™ (717
cal mol™) sobre qualguer outra possivel forma rotamérica (Figura 7).

oONT

e

H

Figura 7 — Conformagao preferida de 3-N-metilaminopropeno na fase vapor.*

Nesta conformacio existem condigbes esterecespaciais ideais, pois o grupe
metila esta em posicao anti a ligacdo CH,CH e uma presumivel repulséo entre o par
de eléfrons do atomo de nitrogénio e os elétrons n da dupia ligacdo também &
minimizada. Além disso, a preferéncia conformacional pode ser atribuida a uma fraca
ligagdo de hidrogénio intramolecular, formada enire o atomo de hidrogénic do grupo
amino e a dupla ligagso.**

As condi¢cbes para formar ligacéo de hidrogénio interna s&o muito methores
em 3-aminopropenc do que em 3-N-metilaminopropeno. Nos quatrc rotadmeros
encontrados em maiores populagbdes para 3-aminopropeno, liga¢des de hidrogénio
intramolecular estdo presentes.®

Em 1-tiolpropeno e alcool alilico as preferéncias conformacionais também
podem ser explicadas em termos de ligacdo de hidrogénio intramolecular. De
estudos espectroscopicos por microondas, Sastry e col.*® concluiram que na fase de
vapor o 1-tiolpropeno apresenta somente o isdmero gauche120° com relagao ao
angulo diedro C=C-C-S, e que a posicdo do atomc de hidrogénio tidlico é
relativamente proxima aos elétrons = da dupla ligagdo, com um angulo diedro C-C-S-

H de -50°. Os autores argumentam que a estabilidade do conférmero pode ser
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devido & atragao eletrostatica entre os elétrons = da dupla ligagdo e o hidrogénio
tidlico.

Um estudo por difragdo de elétrons e caloulos ab inific® do 2-propen-1-ol
{alcool alilico) tem sugerido gue na fase de vapor a forma s-cisigaucheB0 é tao
estavel quanto a gauche120/gauche-60 (Figura 8}, existindo nas proporgtes de 57 e
43%, respectivamente. Entretanto, no especiro de microondas® o conférmero s-cis
néo foi encontradoe.

H
o~ H
\
H--~
H
s-cis/igauches( gauchei20/gauche-60

Figura 8 — Conformagdes do alcool alilico na fase vapor.”

Bacon e col.” estudaram o equilibric conformacional do alcool alilico em
solugdo de CCls por infravermelho, e concluiram que a preferéncia dos rotameros
difere daquela no estado de vapor. Com relagdo ao angulo diedro C=C-C-O a
conformagéo gauche120 é exciusivamente a predominante, em contraste com a fase
vapor onde o rotamero s-cis tem sido assinalado. Considerando o eixo de rotagdo em
torno da ligacdo C-O, foram encontradas duas formas em equilibrio, a gauche-60 e
uma significativa populagao da trans (Figura 9).

o—H O

\ M \ M

H:>=<: HH

gauche120/gauche-60 gauche120Arans

Figura 9 — Conformagdes do alcool alilico em solugdo de CCl..
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As diferencas entre as conformacdes preferidas no estado de vapor e em
solucdo de CCl; mostraram substancial evidéncia para a existéncia de uma
associacao do sistema n e o hidrogénio hidroxilico. Em solugdo existe uma
competico entre o sistema = e ¢ soivente com o OH. Em um solvente chamado
“inerte”, como CClg, existe uma interacdo entre o solvente & o hidrogénio do grupo
OH de tal maneira, que nao difere apreciavelmente daguela de uma ligacéo de
hidrogénio intramolecular. Dessa forma, a solvatagdo do hidrogénio hidroxilico
compete com a formac8o da ligacdo de hidrogénio intramolecular e, a conformacio
livre, trans, poderia ser mais estavel que a gauche-80°, Entretanto, esta estabilizac&o
nao é suficiente para minimizar a repulséc entre os pares de eiétrons do oxigénio e o
sistema 7, com isso a conformacao dominante ainda é a do tipo gauche-60."

A formacgac da ligacéo de hidrogénio e a repuls8o dos pares de elétrons do
oxigénio e o sistema = s8o termos inseparaveis, ou seja, um é uma conseqiiéncia do
cutro. A repulsé@o causa uma troca na posicdo do rotdmero preferido, com a rotagéc
em torno da ligacgo C-O, e a conformacao de menor energia tem o hidrogénio
hidroxilico na diregdo dos elétrons = da dupla ligagao, orientado para a formacgéo de
uma ligagao de hidrogénio interna.'®

HsC,
_LH3
O H H
\ \
H-- H-- H
gauche120/gauche-60 s-cisfirans

Figura 10 — Conformagdes do 3-metoxipropeno.*

No 3-metoxipropeno, que difere do alcool alilico pela substituigdo do
hidrogénio hidroxilico por um grupo metila, uma liga¢éo de hidrogénio intramolecular
ndo & possivel, e como conseqiéncia o equilibric conformacional poderia ser
diferente. Baseados em estudos espectroscopicos por microondas, Caminati e col. %2
encontraram que na fase vapor a molécuia existe nas formas s-cisfrans e
gauche120/gauche-60, sendo a primeira mais estavel por 114 cal mol™ (Figura 10). E
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concluiram que independente da ligacéo de hidrogénio intramolecular, as posicdes s-
cis e gauche120 do atomo de oxigénio com relagéo & dupla ligagdo sao preferidas.

O 3-metiltiopropeno, de acorde com estudos por microondas,*® na fase de
vapor existe predominantemente na forma gauche120, considerando o aiomo de
enxofre com relaglo a dupla ligagao. A posicao do grupo metila é equivalente aquela
do hidrogénio tidlico em 1-tiolpropeno, gauche-60, o que indica gue a troca do
hidrogénio tidlico pelo grupo metila tem pouca influéncia sobre o comportamento
conformacional. O rotdmero gauche120/gauche-80 foi estimado ser mais estavel por
0,5 keal mol™ que quaiquer outra possivel forma rotamérica. (

Devlin e col.® baseados em estudos por especiroscopia Raman, concluiram
que o 3-metiitiopropenc na fase solida ocorre somente na forma gauche120/4rans, e
gue na fase liguida com relagdo ao eixo de rotacdo C-C somente o rotdmero
gauche120 existe, enquanto que devido & rotagio da ligagdo C-S, ha um equilibrio
entre os conformeros frans e gauche-60, com angulos diedros {C-C-8-C)de 180 e
70°, respectivamente (Figura 11). A forma frans é mais estavel, mas a diferenca de
entaipia nao foi determinada.

_LHs
S S
\ A \ A

H

gauche120/gauche-60 gauche120/rans

Figura 11 — Conférmeros de metiltiopropeno.

3.1.2 - Compostos Metalilicos — 2-metilpropenos 3-monossubstituidos.

Os compostos metalilicos diferem dos alilicos pela substituicgo do hidrogénio
do CH vinilico por um grupo metila, o que & esperado ter pouca influéncia sobre o
equilibrio conformacional. Desde que esta substituicdo poderia resultar somente em
um pequeno aumento na diferenca de entalpia entre os conférmeros, por razées
esterecespaciais.
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- 3-cloro-2-metilpropeno

Um primeiro estudo de equilibrio conformacional deste composto foi publicado
por Pentin e Morozov®' em 1966. Baseados em dados experimentais da dependéncia
da intensidade das bandas espectrais com a variag8o da temperatura, em espectros
no infravermelho e Raman, e através de calculos de freqiiéncias de vérias
conformacdes de equilibrio, concluiram gue o composto exisie em equilibrio de trés
isdmeros rotacionais na fase liguida, denominados como s-cis, s-frans e um isdmero
intermediario nao simeétrico (Figura 12). Foi estimado existirem numa razdo molar
cerca de 0,34, 0,53 e 0,13, respectivamente. Entretanto nac foi conclusivo sobre gual
conformacéo é termodinamicamente preferida.

Estes resultados sdo divergentes daqueles encontrados por Compton e col.%?
Com base em estudos por espectroscopia vibracional no infravermelho e Raman,
sendo observada a dependéncia das intensidades relativas das bandas Raman com
a temperatura, para os diferentes conférmeros, foi determinado que o composto
apresenta uma mistura de dois rotameros nas fases liquida e gasosa, denominados
s-cis e gauche120 e que o conférmero gauche120 é mais estavel por 598 + 120 cal
mol”. Os autores fizeram uma comparagéo dos espectros no infravermelho @ Raman
com os publicados anteriormente por Pentin e Morozov®! e mostraram que a amostra
utilizada por eles era significativamente mais pura e que a presenca de impurezas na
amostra anterior mostrou muitas bandas adicionais nos espectros levando a
evidéncia da presenga de irés conformeros.

H Cl
\ L \ A
Ho- H--- H

Ha Hs
S-Cis gauche

Figura 12 — Conférmeros do 3-cloro-2-metilpropeno.

Posteriormente, Durig e col.”® realizaram um estudo de estabilidade
conformacional por espectroscopia no infravermelho afastado (far-IR), do composto
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na fase gasosa, e por calculos de orbitais moleculares pelo método HF com bases 3-
21G* e 6-31G™. Os resultados foram consistentes com as conclusées de Compton e
col.,”? confirmaram o equilibric de dois conférmeros, s-cis e gauche, apontando o
gauche120 como mais estvel por uma diferenga de entalpia, AH, de 430 + 71 cal

mol™.

- 3-bromo-2-metilpropenc

O isomerismo rotacional do brometo de metalila foi estudado pela primeira vez
por Diallo® através de espectroscopia no infravermelho, variando as condigdes
experimentais como solvente e temperatura. A andlise dos dados mostrou que o
sistema molecular, a temperatura ambiente, exisie como uma mistura de trés
isdmeros rotacionais, s-cis, s-frans e gauche120, em proporgdes muito diferentes
tanto na fase gasosa como na fase liquida, com uma clara predominancia da forma
aparentemente menos polar. Baseando-se nos experimentos de temperatura
variavel, foi estimada a diferenca de energia (AE) de 350 cal mol”, entre os dois
rot@meros predominantes na fase liquida.

Schei®*®® criticou as conclusées feitas por Diallo,” apontando que foram
baseadas em uma interpretacéo limitada dos dados dos espectros no infravermeiho.
A partir de estudos do composto na fase gasosa por difragéio de elétrons, ™ calculos
de mecanica molecular® e calculos de freqi€ncias vibracionais por coordenadas
normais,” Schei propds a existéncia da mistura das formas s-cis e gauche120,
sendo a ultima predominante. Pelos célculos de mecanica molecuiar, a diferenca de
energia (AE) foi de 6,8 KJ mol™ (1,63 keal mol™). Stavnebrekk e col. % fundamentados
em calcuios de mecénica molecular também determinaram que o composto existe
como uma mistura de dois conformeros, s-cis e gauche120, e que a forma gauche &
mais estavel por 1200 cal mol™, na fase gasosa (Figura 13).

Posteriormente, Durig e col.V realizaram um estudo de estabilidade
conformacional do composto por espectroscopia vibracional, no infravermelho (3200-
35 cm™) e Raman (3200-30 cm™), e calculos ab initio RHF/STO-3G*, RHF/LANLIDZ
e MP2/LANLIDZ. Dos dados espectrais foi concluido que somente o conférmero

gauche 120 esta presente na fase sélida e que ocorre como uma mistura dos
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rotameros s-cis e gauche120 nas fases gasosa e liquida, sendo o gauche mais
abundante e consegiientemente o mais estavel. Dos espectros Raman & temperatura
variavel, foi determinada uma diferenca de entaipia, AH, de 1567 + 87 cal mol™ enire

as duas formas na fase liguida. Os calculos ab inifio foram consistentes com estes

resultados.
H Br
\ BT \ A
H-- ' H-- H
Ha H Ha
8-Cis gauche

Figura 13 — Conférmeros do 3-bromo-2-metilpropeno.

- 3-iodo-2-metilpropeno

Northam e col.”” estudaram o isomerismo rotacional desse composto por
infravermelho. No estado liquido a temperatura ambiente foi detectada somenie a
presenca do isémero s-trans e no estado de vapor foi observada a existéncia de um
segundo isébmero (Figura 14). A forma s-frans seria favorecida sobre uma menos
estavel, presumidamente a forma intermediaria, por cerca de 4 kcal mol™.

H
N 7 H

-

Hs

s-trans

Figura 14 — Conformagéo preferida do 3-iodo-2-metilpropenc.

- 3-fidor-2-metilpropenc

O primeiro estudo de equilibrio conformacional deste composto foi relatado por
Litle e Durig.®® Com base em dados espectrais de infravermelho (500-50 cm™),
Raman (3500-50 cm™) e microondas (40-18 GHz), os autores propuseram gue o
composto apresenta uma mistura dos conférmeros s-cis e gauche120, na fase
gasosa. Dos dados experimentais, a fungdo potencial que governa a rotacgéo interna
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do fragmento CHF foi calculada, sendc consistente com a preferéncia
conformacional do rotdmero s-cis por 435 cal mol’, entretanto de forma nao
conclusiva. Em contraste, os resultados dos calculos de mecanica molecular,
publicados por Stavnebrekk,® indicaram que a forma gauche120 é favorecida por 0,6
kcal mol™ sobre a s-cis.

Durig e col.”® publicaram um outro estudo de estabilidade conformacional
desse composto, feito por calculos tedricos HF/3-21G e HF/B-31G* e por
espectroscopia no infravermelho (350040 om™), Raman (3500-20 cm™) e
microondas {39,0-18,0 GHz), variando condicdes experimentais como temperatura e
solvente. Foi concluido que o composto existe nas formas s-cis e gauche120, sendo
a s-cis mais estavel por 154 cal mol” na fase liquida e por 297 cal mol™” na fase
vapor, € dnica no estado sdlido.

- 3-metil-3-butenonitrila

Em um primeiro estudo, Diallo® reportou a existéncia de trés isémeros
rotacionais no estado liquido para o cianeto de metalila: s-cis, s-frans e gauche120.
O isomerismo rotacional da molécula foi investigado com base na dependéncia da
absorgdo nos espectros no infravermelho com solventes e temperatura. Dos
experimentos com variagdo do solvente, a diferenga de energia entre as formas
menos polar e mais polar foi estimada em 1,35 kcal moi”. Em um outro estudo,

Compton e col.®

consideram estas conclusdes erréneas, ao verificar que os
espectros no infravermelho eram correspondentes ac 3-metil-2-butenonitriia
contendo impurezas do cloreto de metalila.

Compton e col.®?

baseados em estudos espectroscopicos de infravermelho e
Raman, concluiram que a molécuia 3-metil-3-butenonitrila existe em equilibric
conformacional no estado liquido, nas formas s-cis e gauche120. Dos experimentos
a temperatura variavel, observando as intensidades relativas das bandas Raman
para os dois conférmeros foi estimado que o rotdmero s-cis é mais estavel por 2,6 +
0,2 KJ mol™ (621,4 + 48 cal mol™).

Estes resultados s&o consistentes com estudos por FT-IV de solugbes de
xendnio com temperatura variavel e por calculos ab inifio, realizados por Guirgis e
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col.®® Foi concluido que o composto existe em equilibrio nas formas s-cis e
gauche120 nas fases liquida e de vapor, sendo a s-cis mais estavel e Unica no
estado sdlido. Dos experimentos com dependéncia da temperatura foi estimado que
a diferenca de energia entre as duas formas é de 497 + 57 cal mol™.

Na Tabela 1 estdo reunidos alguns dados de AL (cal mot™) dos conférmeros
adotados por 3-ciano- ¢ 3-halopropenos.

Tabela 1 — Energias relativas (AE/cal mol™) dos conférmeros de 3-ciano- e 3-halo-2-
metilpropenos.

Energias Relativas Ref

X Método Estadoe Fisico s-cis gauche120
CN Raman liquido 0 821+ 48 62
v fiquido 0 497 £ 57 63
RHF/6-31G(d,p} 0 141 83
MP2(full}/6-31G(d,p) 0 186 863
MP2{full)/6-311G(d,p) 0 282 63
MP2(full}/6-311+G(d,p) 0 518 63
MP2(fuil)/6-311+G{2d 2p) 75 0 83
F v vapor 0 435 58
Raman liguido 0 197 15
Raman vapor 0 297 15
MM 600 0 59
HF/3-21G 0 1172 15
HF/6-31G(d) 4 0 15
Cl  Raman liquido 598 + 120 0 52
v vapor 430+ 71 0 16
HF/3-21G(d) 1192 0 16
HF/6-31G(d) 1369 0 16
Br Raman liquido 1567 + 97 0 17
MM 1630 0 54
RHF/STO-3G(d) 1288 0 17
RHF/LANLIDZ 2758 0 17
MP2/LANLIDZ 2335 0 17
! v vapor 4 x 10° °0 57

30utro isdmero nio & atribuido: °s-trans.

- 2-metilpropen-1-ol
Caminati e col.'®® estudaram o comportamento conformacional do alcool

metalilico (2-metilpropen-1-ol) na fase gasosa, por especiroscopia microondas'™®® e
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caicuios ab initio 4-21G."™ Dos dados experimentais foram encontradas as formas s-
cis/gauche60 e gauche120/gauche-60, considerando os angulos diedros C=C-C-O e
C-C-O-H, respectivamente. Foi estimado que a segunda forma & mais estavel por 0,5
keal mol™.

Dos caiculos tedricos, cinco rotdmeros foram encontrados (Figura 15) e nao
estéo em concordancia com os dados experimentais, ac predizer que o conformero
s-cis/gauche60 é ligeiramente mais estavel que o gauche120/gauche-60.

H
H o oeH o, Ho
\ \ \
H-- H-- H H- H
s Hs H Ha H
s-cis/gauchesl gauche120/gauche-60 s-cisfirans
6/6.° -11/-85 ~124/62 0/180
Eret 0;9 0,2 1 ,6
H
!
H H
\ \
Hs Hs H
gauche120/trans gauche120/gauche60
0/e4° -130/-175 -133/-79
Era 1,8 2,4

Figura 15 — Geometrias otimizadas por calcuios ab initio 4-21G para o alcool
metalilico, &ngulos diedros (6/6° C=C-C-O/C-C-O-H) e energias
relativas (AE/kcal mol™).™®

Bacon e col."™ estudaram o comportamento conformacional de uma série de
alcoois alilicos, inclusive o metalilico, em solugdo de CCly por IV, observando a

absorcdo de estiramento do grupo OH (von). Os autores concluiram que a
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preferéncia conformacional do alcool metalilico na fase liquida difere da fase de

vapor. Foi encontrado o equilibrio entre as formas, gauche120/gauche-60 e
gauche120/frans, sendo a primeira predominante.

3.2 - TECNICAS UTILIZADAS EM ESTUDOS CONFORMACIONAIS E
CONSIDERAGOES GERAIS

Considerando um sistema em equilibrio constituido de dois rotameros, A e B,
cujas populacbes em um determinado meio sejam na € ng, temos que:
A B

K = ngina = e AR (1

(AG® = AH-TAS) R=19%calK'mol'e T (emK)

na+ng=1
onde AG® é a diferenca de energia livre para o equilibric.

O equilibrio conformacional, em principio pode ser determinado por inimeros
métodos de medidas, que podem ser classificados em estaticos e dinamicos. Em
determinados casos, € necessario 0 uso combinado de varios métodos
experimentais associados a calculos tedricos.

Num meétodo estatico, a escala de tempo da técnica experimental é tal que a
interconverséo entre os rotAmeros ocorre durante uma simples medida, e o resultado
obtido corresponde a uma média ponderada dos diferentes rotameros. Enquanto
que, num método dindmico a escala de tempo da técnica experimental é tal que a
interconversao entre os rotdmeros é lenta comparada com a freqiiéncia nas medidas,
e assim s&o obtidos sinais distintos para os rotameros individuais. %

Primariamente podem ser considerados como métodos estaticos, os de
difracéo, medidas de momentos de dipolo e espectroscopia de RMN, entre outros. E
como métodos dindmicos, os espectroscopicos como infravermetho, Raman,
microondas e especiaimente a RMN dinamica para barreiras de interconversao
conformacional de 20-100 KJ mol™ (5-24 kcal mol™).%°
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Dos varios métodos de medidas que podem ser usados em estudos
conformacionais, aqui serdo abordados apenas os utilizados em nosso estudo.

3.2.1 — Espectroscopia no infravermelho (V)

Da Eguacao (2) onde ¢ ¢ a velocidade da luz (Sx‘EG’G cm s‘q), v & a fregliéneia
ou escala de tempo das medidas, e A & o comprimento de onda, pode-se estimar que
a espectroscopia no iV (A ~ 3 um; 0.0003 cm para um estiramento C-H), tem uma
escala de tempo na faixa de 10"-10™ .5 Esta escala de tempo é relativamente
rapida, e os espectros no IV usuaimente mostram bandas de absorcdo devidas a
conférmeros individuais.

v = IR {2}

A intensidade (I) das bandas de absorcio & proporcional a populacao dos
confbrmeros, sendo assim a intensidade de cada banda dada por1=act, onde . é o
coeficiente de absorgéo integrado, ¢ € a concentracao, e £ & o comprimento da cela.
Para um sistema em equilibrio entre dois rotdmeros A e B, serdo observadas bandas
distintas para cada rotdmero. Assim, a expressao para a constante de equilibrio (K) é
dada pela seguinte equacéo:

K = cpica = aalplosia (3

Uma dificuidade em caicular o equilibrio pela Equagéo (3), se deve ao fato que
os coeficientes de absorgio (a) para os rotdmeros individuais geraimente diferem
entre si e s@o desconhecidos. Teoricamente, o coeficiente de absorgéo integrade de
uma banda no IV e independente da temperatura na fase gasosa, mas nao
necessariamente € em solugéo, pois pode variar com a densidade e o indice de
refragéo do meio. Na pratica, uma consideragdo geralmente feita ¢ assumir que os
coeficientes de absorgé@o séo constantes na faixa de temperatura utilizada, e iguais
entre si, e entdo calcular a constante de equilibrio através da Equacao (3).

A razédo Is/la pode ser obtida diretamente das medidas das intensidades das
bandas nos espectros, desde que atribuidas inequivocamente. Entretanto, nem
sempre € possivel obter com precisdo estas medidas, pois pode haver contaminagéo

com bandas de oufros conférmeros. Na pratica, a razéo Ig/ls comumente é obtida
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nela medida das intensidades de um certo nimero par de bandas (uma para cada
rotamero) em funcdo de duas ou mais temperaturas.®® Dessa forma, da Equacéo (3)
associada a isdcora de van't Hoff (4) pode ser caiculado AH®.

In (Kr/Ky ) = { AHCIR(1/T- 1/T3) (4)

onde, AH® é a diferenca de entalpia entre os dois confdrmeros, T+ e T, s80 as duas

femperaturas, e Ky, e Ky, s@o as constanies de equilibrio nas respeciivas

{femperaturas.

Um método bastante ulilizade na espectroscopia de IV é o da variacéo dos
solventes. Se os momentos de dipolo dos rotadmeros individuais sdo diferentes, as
populacgdes dos mesmos dependerdo da constante dielétrica do solvente. Esia
dependéncia sera particularmente pronunciada quantc maior for a diferenca entre os
momentos de dipolo dos diferentes rotdmeros.® Dessa forma, o aumento na
polaridade do solvente causa um aumento na populagao do conférmero mais polar e
conseqientemente um decréscimo na populagéo da forma menos polar, o que &
refletido na intensidade das bandas no espectro 1V, pois a intensidade € proporcional
a concentrac@o da populagdo dos rotdmeros. Entretanto, a escolha do soiventie
muitas vezes é limitada devido a fortes absor¢bes do préopric solvente no
infravermelho.

Apesar das limitacdes mencionadas, a técnica de IV tem sido muito utilizada
em determinacdes de equilibrios conformacionais, porém os valores absolutos de
diferencas de energias em diferentes solventes devem ser tratados com cuidado.®

3.2.2 - Espectroscopia de Ressonincia Magnética Nuciear (RMN)

Nas ultimas décadas, a ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('H) tem
sido a mais podercsa técnica no estudo de analises conformacionais. O sucesso se
deve principalmente a alta abundancia isotdpica (99,98 %), a alta sensitividade do
nicleo de 'H e seu spin nuclear %.

Desta técnica, 0s parémetros mais importantes para analise conformacional
sao o deslocamento quimico (5 e a constante de acoplamento escalar (J).

Entretanto, o deslocamento guimico apresenta uma maior dependéncia intrinseca
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com o solvente e pode variar com a temperatura, com isso o parametro constante de
acoplamento escalar (J) prevalece em estudos conformacionais, principalmente a
constante de acoplamento vicinal (°J) por sua conhecida dependéncia com o angulo
diedro, relagao tipo Karplus.®

A escala de tempo da técnica, para uma separaco de um sinal de 100 Hz, é
de 102 s. Sendo que, a temperatura ambiente, a rotagdo em torne de uma ligagao
simples geralmente & rapida comparada a esta escala de tempo, e como resuliado,
tanto os deslocamentos quimicos {5 como as constantes de acoplamento ()
correspondem a uma média de todos os confdrmeros.® As Equacdes (5) e (6)
representam um sistema em equilibrio entre dois conférmeros, A e B.

dobs = Nade + Nada {8)

Jovs = Nadp * NaJja &
onde, na & np correspondem as fracdes molares dos conformeros Ae B, e Se Jos
deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento, respectivamente.

Entretanto, como jd mencionado a espectroscopia de RMN pode ser usada
como método estatico ou dinamico.

Na RMN dindmica, a qual envolve experimentos com temperatura variavel,
abaixo da temperatura de coalescéncia as condigdes de interconversio
conformacional tornam-se lentas e no espectro podem ser observados sinais
distintos para os conférmeros individuais. Uma pratica comum com esta técnica é
assumir que as areas dos sinais séo diretamente proporcionais as concentragdes
dos rotameros. E da razédo das areas dos sinais referentes a cada conférmerc
determina-se a constante de equilibric (K) e conseglientemente AG®, conforme
Equagdo (1). Tanto a RMN de 'H como a de '®C podem ser utilizadas para esse
objetivo, no entanto em determinadas situagbes os sinais de RMN de H sao de dificil
analise e com isso o deslocamento quimico de °C torna-se o preferido.

Como método estatico no estudo de compostos ciclicos, alternativamente
utiliza-se o metodo de Eliel, o qual prevé o desiocamento quimico e ou constante de
acoplamento de 'H, absorvendo como uma média ponderada. Uma vez que, a
temperatura ambiente a velocidade de interconversio conformacional & alia

impossibilitando a observacdo de sinais distintos para cada conférmero, neste
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método utiliza-se modelos derivados -butilicos rigidos conformacionaimente, gue
fornecem os valores exiremos utilizados nas equagdes (5) e (6).%%

O método da variacéo do solvente, o qual consiste em variar o solvente para
conduzir a mudancas populacionais dos rotameros, também & largamente
empregado em RMN. Neste mélodo, apenas os valores de constantes de
acopiamento escalar (/) podem ser considerados, ja que ¢ deslocamento guimico
apresenta um maior efeito intrinseco com o solvente, e em geral a variagéo nos
valores dos acoplamenios (/) com a dependéncia do solvente &€ muito maior para
mudancas populacionais dos rotameros, do que devido a dependéncia intrinseca do
solvente.®® Este método tem a vantagem de nao precisar da utilizacao de modelos e
portanto, pode ser utilizado para compostos aciclicos para os quais ndo existem
modelos rigidos.

Porém, com este método a variacdo nas populacdes dos rotdmeros nao &
faciimenie obtida da Equacao (8). Isto originou um desenvolvimento tedrico (Teoria
do Efeito do Soivente),65 o qual prevé um método de calculo da diferencga de energia
entre a fase de vapor (EY) e em aigum solvente (E5) de uma dada constante
dielétrica (g). Para isso, s@o utilizados varios parametros calculados e medidos.
Inicialmente, s&0c necessarias as otimizagbes das geometrias por calculos tedricos,
para se fer informacgdes a respeito das diferencas de energias entre os conformeros
mais estaveis, os momentos de dipolo e as coordenadas geométricas de cada
possivel conférmero na fase de vapor. Esses dados introduzidos no programa
MODELS,* fornecem o calculo de energia de solvatacdo. Com estas informacdes
juntamente com as medidas de J experimentais sdo obtidas as populagbes dos
conférmeros em solugéo, através de célculos utilizande o programa BESTFIT,® o
gual prevé as constantes de acoplamento intrinsecas de cada conférmero. No
proximo item, os caiculos para energia de solvatacido serdo abordados com mais
detalhes.

Entretanto, muitas vezes as constantes de acoplamento Juu sao de dificil
analise devido a complexidade dos sinais, como no caso dos compostos metalilicos.
Os espectros de RMN de 'H dos compostos metalilicos em estudo apresentam sinais

na forma de muitipietos complexos, principalmente para os hidrogénios olefinicos,
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pois todos os hidrogénios acoplam entre si, sendo um acopiamento geminal entre os
hidrogénios olefinicos e os demais s&o */. De acordo com a Tabela 2, a magnitude
destes acoplamentos é muito pequena, sendo em torno de 1,0 Hz, e foram medidas
com o auxilio de espectros simulados.® Devido a compiexidade dos sinais, o estudo
conformacional por RMN de 'H com variacdo da polaridade dos solventes para estes
compostos, provavelmente seria de dificil analise.

Tabela 2 — Constantes de Acoplamento 'H-'H, Juu, (Hz) de Z-metilpropenos 3-
menossubstituidos. ™

4
X zjﬁa,b 4] Hb,c 4J Ha,d 41 Ha,c 41 Hh,d Q'I He,d
Ci 1,0 0,8 1.4 0,6 0.9
Br 1.0 0,8 1.4 1,1 0,9
| 1,0 0,8 1.4 - 0,8
OH 2,0 1,6 1,6 1,1 0,8
OMe 2,5 1,4 1.4 0,9 1,0 0,5
OEt 2,0 1.4 1.5 0,9 1.0 0.4
NMe, 2.1 1.0 1,2 0,8 1.0
NE#; 2,3 1,0 1,6 0,8 1,0
SH 1,0 1,1 1,4 1.2 0,8 0,5
SMe 1.0 1,2 1,4 0,8 0,8
SEt 1,0 1,0 14 0,8 0,9

Uma opgao é utilizar medidas de constantes de acoplamento heteronuclear
"*C-"H (Jc 1), para as quais a magnitude é maior se comparadas a Juy, e o efeito do
solvente podera conduzir a variagbes mais significativas nos valores absolutos,
devidos a variacdes populacionais.

A espectroscopia de RMN de "°C tem sido usada menos extensivamente que
a RMN de 'H em analises conformacionais de compostos aciclicos, principalmente
devido a baixa abundancia isotdpica do nicieo de *C, o que muitas vezes torna
necessario o enriquecimento isotdpico do substrato.*® Em geral, a técnica é usada
como ferramenta alternativa, quando as informagdes derivadas de outros parametros
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mais convencionais da RMN, tais como Jun, ndo sio suficientes para resolver um
determinado problema.%%

Em estudos conformacionais de sistemas alifaticos saturados, envolvendo
constantes de acoplamento heteronuclear *C-"H (Jou), © acoplamento vicinal Clen)
é o mais utilizado, devido sua clara dependéncia sobre o angule diedro, de forma
analoga a “Jup. "' Entretanto, a aplicacdo de 'Jon também tem sido largamente
investigada. Como ja demonstrado, a constante de acopiamento a uma ligacdo enire
o carbono e o hidrogénic a-substituidos (1JC{PHQ> € dependente da orientacao angular
do substituinte X.” J&, a constante de acoplamento geminal (3o 1), tem aplicacao

limitada devido aos pequenos valores absoluios e a auséncia de uma clara
dependéncia sobre os parametros estruturais.®®

3.2.3 - Teoria do Efeito do Solvente (Modelo de Campo de Reagéo)

A energia de soivatacio de uma molécula é dada pela inclus@o dos campos
de reagéo dipolo e quadrupoio e também um termo direto de dipolo-dipolo para levar
em consideragdoc a teoria do campo de reacdo de Onsager em meios muito
polares.®

Assim, a energia de solvatacdo de uma molécula no estado A, isto é, a
diferenca de energia no vapor (Ex') e em algum solvente (E»%) de constante
dielétrica ¢, € dada peia Equacgéac (7),

Ea' —Ea’ =Kax/(1-1x) + 3hax/(5- %)+ bfi1 —exp(-bfi16RT)] (7)

onde x= {e - 1)M(2e + 1), I = 2(np® ~1)(np® + 2), b = 4,30(c™/P)Ks + 0,5 ha)P e
f={e-2)¢e+ 1)/ para ¢ > 2 e é zero nos demais casos, np é o indice de
refracdo do meio, T é a temperatura (K), Ka e ha s80 paZ/o’ e ga?le’, pa € ga sendo
os momentos de dipolo e guadrupoio da molécuia A, respectivamente, e o o raio do
soluto, r é a distAncia soluto-solvente dado como o + 1,8 A. O raio do soluto é obtido

diretamente do volume molar (Vi) do soluto pela equagio VwN = 4na>/3, onde N &

o numero de Avogadro. O volume molar pode ser obtido da densidade do liguido
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puro, se conhecida, ou diretamente pelo programa MODELS afravés da aditividade
dos volumes atdmicos. Similarmente, o indice de refracdo do soluto pode ser
inserido, se conhecido, ou pode ser calculado diretamente de contribuigbes aditivas.

Para uma molécula no esiado B, uma eguacdo similar € obtida, diferindo
somente nos valores de Kg e hp. A subtracdo das duas equacdes fornece o valor
experimental de AE® (E.° —~ Eg®), a diferenca de energia em um solvente (S) de uma
dada constante dielétrica (), em termos de AEY (E," — Eg"), parametros calculados
ou medidos.®

Antes da aplicacac desta teoria pelo programa MODELS, os momentos de
dipolo (u) e gquadrupolo (g) das moléculas devem ser calculados colocando-se os
dipolos pontuais ao longo das ligacbes apropriadas. Isto é feito por um procedimento
preciso e computacionalmente simples, que obiém esses parametros diretamente
das cargas atdmicas parciais na molécula, calcuiadas pela rotina CHARGE.”

Um importante fator na determinagéo do equilibric conformacional enire dois
conférmeros de momentos de dipolo muito diferentes é que a dependéncia da
constante dielétrica (g) do liquido puro {(ou do solvente) com a temperatura pode
afetar apreciavelmente o valor da diferenca de energia obtida.*® Isto mostra, que o
verdadeiro valor da diferenca de energia livre a uma dada temperatura [AH(T)] esta
relacionado com aquele obtidc usando a Equagéc de van't Hoff (8), como pode ser
observado na Equacéo (9).

dinK/dT = - AH°/R (8)

AH(T) = AH® + T{dH/dT) (9)

O fator de corregdo T(dH/dT) tem mostrado ser aproximadamente 0,5 kcal
moi ™ para solutos e solventes moderadamente polares®™ e portanto, nac podem ser
ignorados para uma determinacaoc exata das energias dos conférmeros.

Para calcular o equilibrio através da Equag&o (1), para um sistema constituido
de dois rotdmeros, A e B, podem ser feitas algumas simplificagées. Se admitirmos
que a diferenga de entropia entre os rotdmeros A e B néo sera afetada pelo meio, o
termo AS seréa igual a zero, as contribuicbes de estados vibracionais e os termos

PAV se cancelam, entdo AG pode ser substifuido por AE, e conseqglientemente
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somente a variagio de energia, Ea — Eg, sera calculada.®® Sendo assim, a Equagéc
(1) pode ser reescrita,

K=ne/s = e(”AESI RD)

(10)
ng + na=1
onde AE® & a diferenca de energia para o equilibric em um dado solvente (8). No
estado de vapor (V) AE® torna-se AEY. Assim, a diferenca de energia em dois
solventes ou entre a fase de vapor e um solvente, sera dada por:
SAE = SAEY - SAES (11
Conforme a equacgdo (6) para a rotacdc de uma ligagao simples de um
sistema em edquilibric entre dois rotémeros, A e B, a temperatura ambiente, as
constantes de acoplamenic observadas (Jus) coOrrespondem a uma media dos
rotdmeros. Neste caso, associando a kquacéo (8) & Equagdo (10), os valores de

medidas de Jos podem ser expressoes por:

Jobs = (Ja + KJg)(1 + K) (12)
onde, K= (Joos — Ja){JB - Jovs).

Para este equilibrio tem-se que:

na= 11 +e &R0

e ng=e PRI 4+ gHAERT (13)

Para se resolver esse sistema constroi-se uma fung¢ao ¢ (minimos quadrados)
dada por:

6 = X(Jobs — Nada — NpJa)° (14)
a qual € minimizada computacionalmente pela variagdo de AE, Jx e Ja.

Na pratica, um valor arbitrario de AE € introduzido e os vaiores de na e ng séo
caléulados pelas Equacdes (13). Estes, quando combinados com os valores
experimentais de Jps © a Equacdo (6), fornecem os valores de J, € Jg, 08 guais,
guando introduzidos na Equacéo (14), conduzem ao valor de ¢. AE é variado até que
o valor minimo de ¢ seja encontrado, o qual define os melhores valores de Ja e J3.%°

A Equagao (14) & resolvida pelo programa BESTFIT.® utilizando alguns
parametros fornecidos pelo programa MODELS® e dados experimentais (Jos © T na

qual foram feitos os experimentos) e tabelados (¢ dos solventes).
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3.2.4 — Caiculos Tedricos de Orbitais Moleculares

Prever propriedades moleculares quantitativamente ou tendéncias qualitativas
dessas propriedades estdo entre os principais objetivos dos calculos tebricos
aplicados a sistemas quimicos.” Dentro do universo de métodos de calculos
desenvolvidos, desde o advento da mecanica quantica & dos métodos
computacionais, duas classificagbes sfo possiveis para agrupa-los:

- Os métodos de Mecanica Molecular (MM) que sdo fundamentados em modelos da
mecanica classica para descrever a geomeiria (4tomos como esferas rigidas e
ligagGes como molas) e energias moleculares, bem como outras propriedades fisico-
quimicas, desprezando assim os efeitos eletronicos:

- Os metodos de Estrutura Eletronica que s@o baseados na mecanica quantica para
descrever as propriedades fisico-quimicas mais variadas das moléculas, utilizando
para tal uma descrigao criteriosa sobre os elétrons de uma molécula, suas interaces
e efeitos nas ligagbes quimicas e na construcio de orbitais atémicos e moleculares.

Dentre os métodos de estrutura eletrénica, podemos dividi-los em mais duas
classes: os métodos semi-empiricos, que utilizam métodos da mecanica quéntica
parametrizados com dados experimentais; e os métodos ab initio, que somente
utilizam a carga e massa do elétron, massa dos nucleos atémicos parametrizados,
velocidade da luz (c) e constante de Planck (h) como dados para montar as fungbes
de base, utilizando o método Hartree-Fock-Roothaan (HFR).”™

Com o metodo Hartree-Fock obtém-se uma solugcdc aproximada para a
equagdo de Schrddinger, ou seja, um produto anti-simétrico de fungdes de um
elétron ou orbitais.”

Na equagdo de Schridinger (15), H representa o operador Hamiltoniano do
sisterna de particulas, ¥ representa a funcéo de onda em coordenadas espaciais de
todas as particulas do sistema e, E representa o autovalor, associado a fungdo ¥, da
energia do sistema no estado estacionario.”°

HY = E¥ (15)

A primeira aproximagéo no método Hartree-Fock (HF) é a aproximagao de

Born-Oppenheimer, que considera nicleos atémicos como estacionarios. Assim a
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equacdo (15) pode ser interpretada como essenciaimente dependente apenas das
coordenadas eletronicas (Eq. 16).

Hoy® = Eoge (16)
O Hamiltoniano eletrénico H® expresso em unidades atdmicas, consiste de
trés parcelas que representam: a repulsio entre os eléfrons Try"), a atragé@o entre o
elétron e nucleo (-X37Zara") e a energia cinética dos elétrons (Y 1/2v7, cnde Vi =
Flad + Ploy? + &oz).
H = 33 7Zara" + Ty — $A/2VE {17}
A segunda aproximacao transforma a funcdo de varios elétrons, ¥ = ¥(1, 2,
...), em uma combinacgéc de varias funcdes monoeletrénicas (¥i(1), ¥2(2), ...). A
funcéo W{i) é dependente exclusivamente das coordenadas espaciais do eletronie é
chamada de orbital molecular (OM), enquanto a2 equacdo (18) é conhecida como
produto de Harlree.
(1, 2, ..., n) = F{1)¥2(2) ... ¥n(n} (18)
Se fosse possivel expressar o Hamiltoniano H® como uma soma de
operadores monoeletronicos, a solugéo da equacaoc de Schrodinger seria facilitada
devido a separagédo das variaveis. Em geral, o Hamiltoniano pode ser expresso como
uma soma dos Hamiltonianos monoeletrénicos e de mais um termo, designado V(i),
que & dependente das coordenadas instantaneas dos elétrons (i e j) @ € chamado de
potencial efetivo.” %
H(1,2, ..., n) = ¥ Hi=S[-1/2V7 + V(i)] (19)
O potencial efetivo para um elétron deve incluir um efeito de campo devido a
presenga dos outros elétrons. Para calcular este potencial, € necessario propor um
conjunto de fungbes monoeletronicas.
V(i) = {2 duf(rn)} (20)
Se as funcdes ¥, obtidas através da solugéo da equacio (16) tornam-se iguais
aquelas utilizadas na determinacédo de V(i) (conjunto proposto), esses orbitais sao
designados como auto-consistentes ou consistentes com o seu potencial. Apesar de
providenciar a distribuig8o espacial exata do elétron, a fungdo ¥ ainda € incompleta
devido a existéncia do spin do elétron.”
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A func@o de onda completa de um elétron representa o produto da fungao
espacial com relagéo a funcéo de spin, a qual € chamada de spin-orbital - ¥i(i)a(i) ou
w{hB(i). O temo spin-orbital fol introduzido por Fock.

A expresséo final da energia eletrdnica total na teoria de Hartree-Fock é dada
pela equacao (21), em que J; e K; sdo conhecidos come integrais Coulombianas de
troca.

E=2H;+Z5(J; - Kp (21)

A integral monoeleirénica H;, representa a energia de um elétron do orbital
molecular ¥; no campo do nicleo nu.

A integral de dois elétrons, J;, representa a interacao entre as distribuicdes de
cargas, expressas como os produtos WY e ¥, e fornece a energia total da
repuiso entre 0s elélrons. Essa integral considera o eléfron em movimento
independente da presenca de outros elétrons.

As integrais de troca, K, participam com sinal negativo (Eg. 21), diminuindo a
energia total da interacéo entre os elétrons com spin paralelo nos diferentes orbitais
¥; e V. Estas refletem o principio da anti-simetria e da estabilizacdo de energia,
devido & correlag@o parcial dos elétrons de spin paralelo. Estas integrais de troca
representam a Unica diferenga entre os métodos de Hartree e de Fock.” %

Entretanto, mesmo com estas simplificagcdes, as equagdes resultantes ainda
eram muito complexas para serem resolvidas rotineiramente na investigagdo de
propriedades moleculares. Uma contribuicdo importante foi feita por Roothraan, o
gual sugere que a funcdo de uma particula, o orbital, seja expandida como uma
combinagdo linear de fungbes de base. Para moléculas, esta proposta é o embrido
da Combinacgao Linear de Orbitais Atdmicos (L.CAQ) para formar o Orbital Molecular
(&)

¥ = YCdy (22)
em que Cy cofresponde ao conjunto de coeficientes dos orbitais atdmicos, e ¢, sdo os
varios orbitais atdmicos, ou fungdes atdmicas, dos atomos que formam a molécula,
pertencentes ao chamado conjunto de funcbes de base. O requerimento de que os
orbitais ¥; sejam ortogonais & cumprido com a utilizacio de um nGmero de orbitais
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atbmicos (conjunto de base) igual, ou maior do que € o numerc dos orbitais
moleculares ocupados.

Entdoc, encontrar a funcéo de onda ¥ que satisfaga a equacéo de Schradinger
modificada € equivalente a encontrar um conjunto de coeficientes ¢, dos orbitais
atdmicos. Aplicando o principio variacional, podemos enconirar esse conjunto
minimizando a energia E com relagio aos coeficientes ¢y, ou seja, guando a derivada
de E em relacao a cada ¢y é zero (Eqg. 23).

O Eiocy =0 paracadaiev {23)

As condigbes de minimo, descritas pela equagao (23), fornecem um conjunto
de equacbes homogéneas cuja resolucdo requer que o determinante secular
associado a esse sistema de equagles seja zero:

Z(Fuw~Edumcn=0 (24)
em que E; é o autovalor associado ao orbital molecular ¥;, 3, € o delta de Kronecker
e os elemenios de Fock F.y s8o os elementos da chamada matriz de Fock. Os
caiculos de F,., envolvem o conhecimentc dos coeficientes cy. Entdc, achar ¥
corresponde a achar os coeficientes ¢y, através da solugdo da equagdo (24). Para
resolver esta equacéo, € necessario conhecer os elementos da matriz de Fock (F,y)
que dependem por sua vez, do conhecimento prévio dos valores de ¢y Uma
proposta inicial de distribuicdo de carga permite calcular os coeficientes (cy) e, a
partir deles, calcular os elementos de Fock (F,.). Esse processo conduz aos valores
de E; e dos orbitais moleculares ¥;. Os novos coeficientes ¢, associados aos novos
orbitais permitem recalcular os elementos de Fock (F.) e, de posse deles, resolver
novamente a equacd@o (24). Esse processo é repetido varias vezes até gue, a
diferenca entre os valores enconirados para cada cy em dois caiculos sucessivos
seja menor que um valor pré-estipulado. Essa seqliéncia de operacbes & conhecida
como método do campo auto-consistente (SCF — Self Consistent Fieid).” %

Outra contribuicdo importante foi feita por Boys, aoc mostrar que, fun¢des
gaussianas possuem o comportamento matematico adequado para expandir as
funcbes de uma particula. Esta modificagdo na matemdtica & extremamente
importante, pois funcdes ¥; possuem um comportamento radial oscilante, ¢ que
dificulia o calculo de integrais utilizando métodos numéricos. A expansac destas
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fungdes em bases gaussianas possibilita que as integrais sejam calculadas
analiticamente, reduzindo assim eventuais problemas numéricos.”

O método Hartree-Fock, ao considerar a interagéo entre as particulas através
do campo medic n&o inclui a correlacdc instantdnea existente enire os elétrons
(correlagao elétron-elétron), introduzindo desta forma um erro na energia total obtida.
Com a finalidade de solucionar tal problema, surgiram os métodos pos-Hartree-Fock.
Foi desenvolvida a teoria da perturbagéo de Mglier-Plesset,®' que utiliza funcées de
onda de estados fundamentais (HFR) com estados excitados. A energia Méller-
Plessei ¢ dada pela energia Hartree-Fock, adicionando-se um termo de correlagao
eletrOnica, 0 mais comum de segunda ordem (MP2). Estes métodos ab initio padrées
possuem um inconveniente, principaimente devido ao elevado custo computacional,
fimitando o tamanho e complexidade das estruturas possiveis de serem estudadas.

Em contrapartida, foram desenvolvidos os métodos utilizando a Teoria do
Funcional de Densidade (TFD), que emergiram como alternativa aos tradicionais
metodos ab initio e semi-empiricos. A grande vantagem da mefodologia do funcional
de densidade sobre os outros métodos padrées (baseados nas equacdes de Hartree-
Fock-Roothaan) est& no ganho em velocidade computacional e espaco de membria,
possibilitando o estudo de estruturas maiores e mais complexas e, aoc mesmo tempo,
com um grau de confiabilidade nos resultados obtidos, comparavel a caiculos ab
initio mais rigorosos que incluem efeito de correlagiio eletrénica e a dados
experimentais.”

A entidade basica na TFD é a densidade eletrénica p(r), que descreve a
distribuicao de carga em uma molécula. Ela deve ser adotada como o “observavel”
mecano-quéntico, o que possibilita uma formulagdo conceitual mais acessivel em
termos de quimica descritiva, contrariamente ao carater abstrato da funcéio de onda
multieletrénica que aparece nos outros métodos da quimica quéntica quando da
resolugdo da equagéo de Schrodinger.”

Uma alternativa simples para a equagio de Schrédinger foi proposta por
Thomas ¢ Fermi em 1927, conhecida como aproximacéc de Thomas-Fermi. Nesta
aproximacao, ac invés da funcio de onda do sistema, considera-se a densidade

eletrbnica p(f). A energia total E do sistema & escrita como um funcional de p{r), ou
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seja, Elp(nNF. Uma simplificagdo drastica e admiravel: a equagdo para um sistema de
N elétrons, e portanto, com 3N coordenadas independenies, € reduzida pela
aproximacdc de Thomas-Fermi a um problema em trés dimensdes apenas.
Inicialmente, esta aproximacao nao fol muito bem sucedida, produzindo muite pouco
impacto no desenvolvimento da quimica quantica.”

Em 1964 Hohenberg & Kohn demonsiraram um iecrema importanie: a
densidade eletrénica exata do estado fundamental de uma particula determina, de
forma univoca, todas as propriedades do estado fundamental desta molécula. Qu
seja, estes autores provaram a existéncia de uma teoria de Thomas-Fermi exata. Em
um trabalho posterior, Kohn e Sham deduzem as equagles necessarias para
calcular a densidade eletrénica p{r) utilizando procedimentos baseados no método
variacional. Esta metodologia recebe o nome de Teoria do Funcionai de Densidade
(TFD)}. Cabe ressaltar que a viabilidade da TFD depende do conhecimento do
funcional E{p(r)] que expressa a energia fotal E do sistema em funcgic de p(r). Esta
tarefa ndo é simples, pois n&o existe um formalismo exato que auxilie a construgao
deste funcional.”™

Assim, surgiu uma gama imensa de métodos baseados na TFD, sejam eles
utilizando bases numeéricas (polarizacdo numeérica DN* e polarizagido total numérica
DN**) ou bases gaussianas, por exempio, 0 modelo auto consistente de Becke-
Perdew (BP), o modelo Becke-Perdew perturbativo (pBP) e o modelo hibrido da
terceira parametrizagdo do tipo Becke, com correcéo de Lee-Yang-Parr (B3LYP).”

Os metodos de calculos tebricos, tanto ab initio como TFD sédo largamente
aplicados em estudos conformacionais, formecendo importantes parametros
estruturais, bem como as energias dos rotameros. Entretanto, a escoiha do conjunto
de fungbes de base a ser aplicado num determinado método é relevante.

De estudos conformacionais, de alguns propenos 3-substituidos, por IV e
célculos tedricos (Tabela 3), fol observado que em gerai os calculos tedricos por
diferentes métodos superestimam os valores de diferencas de energias entre os
conformeros, quando comparados com os valores de AE experimentais.
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Tabela 3 — Valores experimentais e tedricos de diferencas de energias (AE/cal mol™)

entre os confdrmeros adotados por 3-halopropenos.

X (Ref.) Método Estado fisico AE entre os conformeros
S-¢is gauchel20

F (34) Y Liguido (xendnio) 172+ 31
Y Liguido (argdnio) 232+ 3
Y Vapor 373172
RHF/STO-3G 410
RHF/6-31G(d) 424
RHF/8-31G(d,p) 490
RHF/6-311G(d,p) 499
RHF/B-311++G(d,p) 54
MP2/4-31G 820
MP2/8-31G(d,p) 734
MP2/6-311G(d,p) 548
MP2/6-311++G(d,p) 336
MP4/4-31G 792
MP4/6-31G(d,p) 763

Cl {35) v Liquido {(xenbnio) 421 + 57
v Liguido (cripténio) 275 + 14
RHF/3-21G(d) 1052
RHF/6-31G(d) 1259
MP2/6-31G(d) 855
MP2/6-311++G(d,p) 1311

Br (33) v Liquido (xendnio) 526 + 33
RHF/3-21G(d) 1052
RHF/6-31G(d) 1440
MP2/6-31G(d) 858
MP2/6-311+G(d,p) 1755
MP2/6-311+G(2d,2p) 1193
B3LYP/6-31G(d) 1319
B3LYP/6-311+G(d,p) 1945
B3LYP/6-311+G(2d,2p) 1910

Para o 3-fluorpropenc ¢ aumento da base (6-311++G(d,p)) para 0 método de
caiculo MP2 dé o conférmero gauche120 como o mais estavel, o que & inconsistente

com todos os estudos conformacionais experimentais relatados para este

composto.® Para os compostos 3-cloro- e 3-bromo- propencs, 0 aumento no

tamanho da base para o mesmo método de caiculo também forneceu vaiores de AE

muito acima daqueles determinados experimentaimente. Isso indica que para este
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tipo de compostos, possiveimente um nivel de célculo muito alto seria necessario
para obter valores de AE préximos do experimental, ®

Dos métodos de calculos ufilizados nesses estudos de 3-halopropenos, foi
concluido que os calculos tedricos ao nivel MP2 com bases relativamente grandes
podem fornecer pardmetros geométricos mais precisos, e razosvel assinalamento
vibracional. Entrefanto, as informacoes sobre estabilidade conformacional devem ser
tratadas com cuidado, principaimente quando a diferenca de energia experimental
enire dois conférmeros em equilibrio, € menor que 1,0 keal mol™, como & o caso de
3-halopropenos. Ac mesmo tempo, os resultados dos célculos devem ser verificados
por uma investigagdo experimental.*

Matematicamenie, os orbitais moleculares sac tratados como combinacdes
lineares de orbitais atdmicos (¥ = Ci1 + Cad2 + ... Cnbpn, Onde o8 coeficienies ¢
indicam a coniribuicdo de cada orbital atdmico para ¢ orbital molecular). A
combinacgao de orbitais atdmicos escolhida € chamada de base, ou seja, as bases
séo expressdes matematicas que descrevem as propriedades dos orbitais, e podem
ser interpretadas como restringindo cada elétron para uma regido particular no
espago.”

Uma base contém um conjunto de fungdes de base para cada atomo. Uma
base minima contém um nimero minimo de fungdes de base necessarias para cada
atomo, e os orbitais do tipo atdmicos sdo de tamanho fixo. A base minima para
moléculas contendo C, H, O e N consiste de orbitais 2s, 2px, 2pye 2pzparaC,O e
N e de um orbital 1s para cada hidrogénio. Aumentar uma base significa aumentar o
nimero de funcdes de base por atomo. Bases maiores aproximam mais
orecisamente os orbitais, por impor menores restricdes sobre a localizacdo dos
elétrons no espago.”

Dos exemplos na Tabela 3, a base STO-3G (Slater Type Orbital) & uma base
minima, a qual inclui trés gaussianas primitivas (3G) por func¢éo de base. Ja a base
8-31G tem um conjuntc de seis bases gaussianas para os eléirons intemos, e os
elétrons de valéncia séo divididos em dois conjuntos, um com trés bases e um com
uma base gaussiana. A base 6-311G inclui seis bases gaussianas para os eletrons
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internos, e a camada de valéncia € dividida em tr8s partes, com irés, uma e uma
base gaussiana.

O termo (d.p) diz respeitc as funcbes de polarizagdo, que expandem os niveis
de energia dos atomos pesados (C, O, N, etc.) ao nivel d, e dos &tomos leves (H) ao
nivel p. As fungdes de polarizacdo (2d,2p) incluem duas funcées d para os atomos
pesados & duas funcGes p para os atomos de hidrogénio. Fungfes de polarizacao
sao impertantes em descrever as interagbes entre elétrons em métodos que incluem
correlacéo eletrénica.”

Outro recurso utilizade € o de fungbes difusas (expressas pelo simbolo “+” ou
“++7), as quais expandem ¢ orbital permitindo que os elétrons ocupem uma maior
regiac no espage. O primeiro simbolo “+” significa adicionar fungéo difusa para os
atomos pesados (C, efc) e o segundc simbolo “+”" para os atomos leves (H).
Fungbes difusas s@o importantes para sistemas em que os selétrons estdo
relativamente distantes do nucleo, como moléculas com pares de elétrons nao
ligantes, &nions e outros sistemas com significativa carga negativa.”

3.3 -~ ESPECTROSCOPIA FOTOELETRONICA (PES) - ENERGIAS DE
IONIZAGAO

A técnica de espectroscopia fotoeietronica mede energias de ionizacio de
moléculas quando os elétrons sdo ejetados de diferentes orbitais, pelo processo de
fotoionizagao (Figura 16).

s
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Figura 16 — Fotoionizagdo de um elétron 1s.
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A energia cinética do eiétron ejetado (E.) é essenciaimente a diferenca entre
energia do foéton incidente (hv) e a energia de ligagédo (EIL) do elétron (esta equivale a
energia de ionizacdo do orbital envolvido).

Ec = hv -EL (25)

A energia requerida para ionizar um atomo de hidrogénic corresponde &
energia requerida para remover um elétron da atracdo couldmbica do nucleo para o
infinito, ou seja, € a energia do elétron num dado orbital, medida relativa para o limite
de ionizacl@o. Assim, a energia de ionizacdo (EI) pode ser igualada a energia
necessaria para remover um elétron de um orbital molecular pariicuiar da molécula.
A primeira energia de ionizagdo (El,) da a energia necessaria para remover um
glétron do orbital meolecular ocupado de maior energia (HOMO) na molécula neutra
{M}, a segunda energia de ionizacéo (El;) fornece a energia requerida para remover
um elétron do préximo orbital molecular ocupado, e assim sucessivamente.®

A interpretac@o dos espectros fotoeleirdnicos usuaimente é feita pela
correlacdo das medidas de energias de ionizagao (EI) e as energias dos orbitais (g;)
caiculadas, usando a aproximacdo de Koopman (Eq. 26). As energias dos orbitais
moleculares normalmente s&o obtidas de calculos tebricos semi-empiricos ou ab
initio 8% O sinal negativo é requerido pelo fato que as energias dos orbitais s&o
medidas relativas para o limite de ionizagao.%

Eli~-g (26)

Considerando que um elétron esta alocado em um orbital molecular particular
na molécula neutra, a fotoionizagado consiste simpiesmente na remogac do elétron
deste orbital para o infinito, sendo gue todos os elétrons permanecem néo
perturbados em seus orbifais originais. Em outras palavras, a energia EI; requerida
para remover o elétron pode ser interpretada como uma medida direta da energia do
orbital (¢;). Esta interpretagéo foi iniciaimente proposta por Koopman e & conhecida
como teorema de Koopman (El = - g). De sua dependéncia sobre os orbitais
moleculares, o teorema de Koopman deve ser aproximado, conforme Equacéo (26).
Desde que, dentro da teoria de orbitais moleculares assume que os elétrons numa
molécula movem-se independentemente e por issc ignora a correlagdo entre eles
causada pela repuis@o eiétron-elétron. Em adigdo a isso, ¢ teorema de Koopman
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assume que os orbitais da molécula neutra (M) e da molécula ionizada (M) sdo
idénticos. Isso claramente nao € verdadeiro, porque os elétrons no estado idnico se
reorganizarao ligeiramente apds a ionizagio para estabelecer um novo minimo de
energia (reorganizacio de elétrons).®

A quantidade, a qual é medida no espectro fotoeletrdnico € a energia de
ionizagao, que corresponde a diferenca em energia entre a molécula no estado
idnico e no estado neutro. A aproximacédo de Koopman surge do envolvimento dos
orbitais, sendo numa analise final, uma construgéo tedrica imperfeita. Entretanto, &
muito Ol porque mostra que as medidas de energias de ionizacdo no espectro
fotoeletrénico ddo uma representacdo direta do diagrama de orbitais moleculares da
molécula, e por isso é valido. ¥

A espectroscopia foloeletronica, em combinacio com calculos tedricos da
quimica guéntica, permite prever as principais interacdes de orbitais moleculares
entre grupos funcionais de uma molécula.®*® Como a extensao de uma interacio
estereceletrénica pode variar com a conformacio da molécuia, o conhecimento
sobre a estrutura geométrica é essencial para a interpretagéo dos espectros.®* Dessa
forma, a técnica de espectroscopia fotoeletrdnica pode ser usada em anélises
conformacionais de moléculas orgénicas que apresentam interagdes de orbitais, cuja
extenséo destas depende de um angulo diedro. © método & particularmente (til para
compostos contendo pares de elétrons vicinais ou sistemas n. Em muitos casos,
complementa métodos convencionais de analises conformacionais.®

A andlise conformacional por este método & baseada sobre a validade do
teorema de Koopman ou aproximagic de Koopman, assim comc sobre a
possibilidade de atribuir inequivocamente as bandas de ionizagéo observadas para
orbitais especificos e distintos.%®

S&o inumeros os estudos relatados envolvendo a aplicagdo do método de
espectroscopia fotoeletrénica. Em estudos das estruturas eletrénicas de alguns
propenos 3-monossubstituidos, as variagdes observadas nas energias de ionizagéo
dos orbitais moleculares n foram explicadas sob os conceitos de interagGes de

ressonancia (n,5) e efeito indutivo do substituinte. 24058




Fundamentos 39

Da analise dos espectros foloeletrdnicos dos compostos alilicos 3-
halossubstituidos (X = F, Cl, Br e 1), Schimidt e Schweig2 demonstraram que a
estabilidade dos orbitais nc-c depende da interagéo hiperconjugativa cex/n’c=c e do
efeitc indutive do substituinte X. Sendo que, a interacdo hiperconjugativa
desestabiliza o orbital nc-c (combinacdo antiligante n-CHxX) e o efeite indutive
estabiliza nec-c.

Estes compostos existem em equilibric entre as formas s-cis e gauche,
entretanto, devido a diferentes populagbes das duas formas, somente o conférmero
gauche, o mais abundante, pode ser observado no espectro fotoeletronico.” Neste
conformero ocorrem duas interagtes hiperconjugativas envolvendo as ligagdes C-X e
C-H (sex/n*c=c © oonin’c-c, respectivamente), enguanto que na forma s-cis somente
ligacgbes C-H estao envolvidas.

Dos resultados obtidos (Tabela 4),° para os compostos com cloro, bromo e
iodo, o orbital nc-c & desestabilizadc com relagéc ao stilenc principaimente pelo
efeito hiperconjugative, enquanto que para o derivado com flior o orbital ncc €
estabilizado particularmente pelo alto efeito indutivo do atomo de fltior. Entretanto, os
dois tipos de efeitos ndo podem ser separados para compostos alilicos. Deste
estudo® também foi proposto o poder de hiperconjugacio da ligagdo C-X, na
seguinte ordem: C-F < C-Cl = C-H < C-Br < C-L.

Da anéiise dos espectros fotoeletronicos do propeno e de outros propenos 3-
substituidos (X = NHz, SH e OH), Katrib e Rabalais®® propuseram que no propeno
ocorre interacdo hiperconjugativa (ressonéncia) entre os orbitais oc+ do grupo metila
e o orbital nc=c. Como o orbital oo+ € 0 mais estavel, o orbital nc-c adquire carater
antiligante e & desestabilizado, enquanto que o orbital oc.h do grupc metiia &
estabilizado. Como o grupo metila também exerce efeito indutivo doador de elétrons,
este &€ no mesmo sentido que o efeito de hiperconjugacéao, resultando em um orbital
nc=c de baixa energia.

Dos dados obtidos para a primeira e segunda energia de ionizacgdo (El4 e El),
conforme Tabela 4, em 3-aminopropeno e 1-ficlpropenc os orbitais mc=c s&0

inerentemente mais estaveis que os orbitais nao ligantes, ny € ng, respectivamente.
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Como resultado da interacao de ressonancia {nx/nc=c) que desestabiliza o orbital ny e
estabiliza o orbital nc=c. C efeito indutivo do atomo de nitrogénio em 3-aminopropeno
também estabiliza o orbital nc.c e desestabiliza o orbital ny. Dessa forma, os efeifos

de ressonancia e indutivo para o 3-aminopropenc so na mesma direcio.

Tabela 4 — Energias de lonizacdo vertical em eV (tipo de orbital molecular) do
propeno e de propenos 3-substituidos (HC=CHCH2X).2%

)4 £y El,

H 9,88 (n"c=c) -

F 10,58 (nc=c) 12.55 (ocf)
Ci 10,34 {(nc=c) 11,23 {ngy
Br 10,18 (ne=c) 10,47 (ng,)
s 9,30 (ny 8,75 (mc=c)
NH: 9,44 (n"w) 10,04 (n"c=c)
SH 8,25 {ﬂ”S) 10,05 (n”c:c)
OH 10,16 {(n”c=c) 10,93 (n"o)

No élcool alilico (2-propen-1-ol) o principal efeito é a influéncia indutiva da
eletronegatividade do atomo de oxigénio, resultando na estabilizacdo do orbital ne=c.
Interagdes de ressonéncia sdo muito pequenas devido a grande diferenca de energia
entre os orbitais nc-c € no.*

Turchaninov e Mirskova® fizeram objecdes a estas conclusdes, ao
considerarem que: 0s niveis de deslocamentos nos potenciais de ionizagao (energias
de ionizacdo)} da amina e mercaptana zlilicas s&o relativamente peguenos com
relacdo aos correspondentes compostos modelos; € que os derivados alilicos
estudados n&o s&o Unicos conformacionaimente. Esses compostos exibem
isomerismo rotacional, e refletindo sobre a esséncia de interagbes do tipe 1,3 ¢
maximo de mistura dos orbitais nx e nc.c deveria ocorrer na forma s-cis. Nos
conférmeros gauche pode mudar para interagbes do tipo 1,2- com a mistura dos
orbitais ocx € ne=c.

Dos dados de medidas de energias de ionizacio relatados, e caicuios semi-
empiricos (AM1), Turchaninov e Mirskova®® analisaram a estabilidade dos rotdmeros
de uma série de propenos 3-monossubstituidos (X = F, Cl, Br, NH,, OH, OCH;, SH e
SCHa). Por correlagdo das medidas de energias de ionizagdo com os momentos de
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dipolo dos grupos substituintes, e pelo particionamento da energia total do sistema
molecular em energia de ressonancia e eletrostatica, os autores demonstraram que o
efeito indutivo & o principal fator na estabilizagao do orbital nc=c dos derivados alilicos
estudados, exceto para o brometo alilico no qual ocorre interagdc de ressonéncia
adicional. Também foi concluido que os rotAmeros energeticamente desfavorecidos
sdo desestabilizados principalmente por interacdes eletrostaticas.

Estudos envolvendo analise conformacional de compostos carbonilicos
a-heterossubstituidos, por especiroscopia fotoeletrénica, entre eles as ;3ropanc)nasf‘6
as quais assemelham-se quanto a geometria molecular com os compostos
metalilicos, que s#o objetos deste estudo, as N,N-dietilacetamidas® e os acetatos de
metila®® também j& foram desenvolvidos pelo grupc de pesquisa do Prof. Rittner.

Destes estudos, foi concluido que o efeito indutivo do substituinte prevalece
sobre acoplamentos através de ligacio e através do espage entre os orbitais n'c &
nx. Também foi demonstrado que interagdes do tipo hiperconjugativa cc.xd/n*c=0 880 0
principal fator que governa a estabilidade conformacionai.

Os resultados de uma investigacio® das estruturas ecletrénicas e
conformacbes de acetonas oximas o-heterossubstituidas, indicaram que as
propriedades das mesmas sdo governadas principaimente pela mistura dos orbitais
dos fragmentos X e C=N e por interacfes eletrostaticas entre hidrogénio e os atomos
eletronegativos. Quando o substituinte X ndo é um bom doador e aceptor de elétrons
(X = F e OCHs), a preferéncia conformacional muda, sendo que a estabilidade neste
caso pode ser explicada principalmente por fortes interagbes eletrostaticas.

3.4 — RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) — CONSTANTES DE
ACOPLAMENTO ESCALAR HETERONUCLEAR YC-H (Jc 1).

3.4.1 — Acoplamento Spin-Spin

A teoria basica fundamental gue descreve o acoplamentc spin-spin foi
desenvolvida por Ramsey, que se fundamenta nas intera¢cdes magnéticas entre 0s
giétrons e os nicieos atdmicos. De acordo com esta teoria a interpretacéo do
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mecanismo de acoplamento spin-spin & baseada sobre irés tipos de interacdes
mediadas por elétrons: a interagéo do momento magnético nuclear com o momento
magneético orbital eletronico, chamado de termo orbital eletrénico: a interacéo entre ¢
momento magnetico nuclear & o momento magnétice de spin eletrénico, chamado de
termo de spin eletrdnico, e a interagac termo de contato de Fermi, através do contaio
direto entre o nlcieo e o elétron, que acontece em funcéo da probabilidade de se
encontrar o elétron no ndcleo atbmico ser diferente de zero, chamado de termo de
contato. Tanto o termo de confatc como o de spin eletrdnico s@c devidos a
interacbes entre os momentos magnéticos originados pelo spin do elétron e do
nicleo, com a diferenga de que no caso do termo de spin eletrdnico a interagdo é
atraves do espaco, razao pela qual também é chamado de termo dipolar 3%

Geralmente € aceito que acoplamentos envolvendo hidrogénio sao dominados
pela interagdo contato de Fermi.® O mecanismo proposto para esta interagao de
acoplamento assume que os spins nucleares interagem através de polarizacao de
spins dos eiétrons ligantes. Assim, na Figura 17, dois nicleos A e B de spinl =%
estéo sob a influéncia do campo aplicado B, e admite-se que o spin nuclear do
nicleo A esta orientado paralelo a este campo. O elétron ligante proximo ao ntcleo A
tende a orientar seu spin antiparalelo ao spin nuclear para favorecer pareamento dos
momentos magneticos. Como resultado, tem-se que o elétron ligante préximo a B se
orientard antiparalelo aquele de A, obedecendo assim o principio de exclusdo de
Pauli. Isto induz a uma orienta¢éo antiparalela do spin nuclear de B. O resuitado final
& que 0s spins nucieares A e B s&o antiparalelos entre si.%"

Fermi

SR

Figura 17 — Mecanismo de transmisséo spin-spin C,H diretamente ligado.*'
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Somente elétrons em orbitais s podem coniribuir para o mecanismo de contato
de acoplamento de Fermi, ja que orbitais p possuem um nodo no nticleo. Como o
slétron do hidrogénio esta alocado em orbital 5, € necessaric considerar que para
outros nicleos somente a proporgdo de um orbital que tem carater s contribui para ¢
acoplamento. Isto levou a definicBo de uma correlacdo linear entre a percentagem de
carater s do orbital do carbono e o acoplamento a uma ligagdo "Jou, conforme a
Equagao (27).%
% (C-Hy = 0,2 U (27)
Esta relacdo funciona bem para hidrocarbonetos, mas tem algumas limitagbes
para moléculas polares, |4 que ndc apenas efeitos de hibridizagdo, mas também
outros fatores como variagbes na carga nuclear efetiva contribuem para alterar a
constante de acoplamento. No entanto, a relacdo J-s da Eq. (27) serve como fonie
empirica de informacdo de hibridizaggo uma vez conhecida a constante de
acoplamento *C-"H ou para se estimar 'Jon caso se conheca a percentagem de
carater s envolvida.®’
independente do mecanismo exato de transmiss@o de informagdo envolvido
no acoplamento spin-spin, a participagdo dos elétrons pode ser representada de
forma vetorial, de acordo com o modelo vetorial de Dirac. O qual fundamenta-se em
trés principios: o primeiro € a maior estabilidade do sistema elétron-elétron quando ¢
spin eletrdnico é antiparalelo ao spin nuclear, que estd de acordo com o termo de
contatc de Fermi. O segundo & o principic de exclusdac de Pauli, que forga os
elétrons que ocupam um mesmo orbital a orientarem seus spins antiparaleios. C
terceiro é a regra de Hund, gue indica que os elétrons de um mesmo atomo que
ocupam orbitais ligantes diferentes devem apresentar spins paralelos na situacgdo de
menor energia. Considerando estes conceitos, o acoplamento entre dois nicleos
com um numero variavel de ligagbes quimicas entre eles, como mostrado na Figura
18, de acordo com a orientagdo relativa dos spins nucleares, ¢ estado de menor
enhergia corresponde aos spins antiparaleios quando o namero de ligagdes for impar
(Figura 18-a). Neste caso, por convencdo, se diz que o acoplamento € positivo. Ja
para nticleos separados por um ndmero par de ligacGes, o estado de menor energia
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corresponde aos dois spins nucleares paralelos, ou seja, com acoplamento negativo.
(Figura 18-b).%°

a) A B
i i Baixa Energia

i
s G,

g Alta Energia

e e

b) ? i TT ﬁ Baixa Energia

AL

Alta Energia

Figura 18 — Orientacéo relativa dos spins nucleares nos estados de baixa e alta
energia.®

Evidentemente, o nimero de elétrons envoividos no processo é fundamental
na transferéncia de informagao. Este por um lado varia de acordoe com o namero de
ligagdes que separam os nicleos acoplados, e por outro com a ordem destas
ligacoes. Estes dois aspectos devem ser considerados separadamente, pois de certa
forma s&o antagdnicos. Por um lado, quanto mais ligagdes separam os dois nucieos
acoplados, maior € a possibilidade das informag6es serem diluidas no processo, o
que leva a uma diminuicdo de J. Dessa forma, "/ normaimente diminui quando o
nimero de ligagbes n aumenta. Neste sentido, é importante ressaltar que ha
excegies a esta regra, principalmente para 2/, pois neste caso podem existir
contribuicbes negativas e positivas para J, o gue leva a valores muitas vezes
menores que aqueles detectados para 3/
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Por outro lado, ¢ aumento no nimero de elétrons entre os nicleos acoplados
em funcido do aumento na ordem das ligacdes leva ao aumento na magnitude da
constante de acoplamento. E como se varios canais de transferéncia de informacéo
nicleo-nucleo trabalhassem em paraleio, garantindo gue a informacao seja passada
com eficiéncia.

Certamente, quaisquer fatores que influenciam a distribuicdo eletrénica
molecuiar vac influenciar a constante de acoplamento. E evidente que o acoplamento
é profundamente afetado pelo nlmerc de ligagBes que separam os nicleos
acoplados, ndo s6 noc que se refere ao sinal do acoplamentc, mas também a
magnitude do mesmo. Eniretanto, a magnitude de constantes de acoplamento spin-
spin pode ser afetada por inGmercs oulros fatores, como por exemplo, a
conformacio e configuracdo molecular, a ordem das ligagdes quimicas envolvidas na
transferéncia de informacio, a hibridizagdo e a eletronegatividade dos atomos
acoplados, dos atomos ligados aos niicleos acopiados e dos nicleos que participam
das ligagdes por onde se transfere a informagao, etc.®

Existe uma gama imensa de estudos envolvendo constantes de acoplamento
tanto homonuclear como heteronuclear para diversos nucleos. Porém, tendo em vista
que ¢ presente estudo envolve somente constantes de acoplamento heteronuciear
BC-"H (Jo 1) apenas estas serdo aqui abordadas.

3.4.2 - Constantes de Acoplamento *C-'H a uma Ligagio, "Jcp

Durante as {ltimas décadas vem ocorrendo um importante aumento no uso de
constantes de acoplamento 'Jon em estudos conformacionais de compostos
biologicamente importantes.%

Historicamente, os valores experimentais de ‘Jcy tem sido interpretados em
termos da hibridizacéo dos orbitais do carbono em ligagdes C-H. Com base na idéia
de que o termo de contato é predominantemente responséavel por interagdes C-H,
Muller e Pritchard® propuseram uma relagéo linear (Eq. 28) entre *Jcp e a fragio do
carater s (Sq).

1w = 500 s, (Hz) (28)




Fundamentos 44

A interpretac@o desta relacao tem sido objeto de muita controvérsia. Desde
entdo, surgiram numerosas propostas de correlages lineares modificadas tratando
da hibridizagao. Outros fatores de possivel importancia em determinar constantes de
acoplamento, levando em conta as eleironegatividades, carga nuclear efetiva e
polaridade da ligag8o, s30 extensivamente discutidos na literatura. Em
hidrocarbonetos, nos quais estes fatores n3o s8o esperados variar de uma molécula
para outra, o modelo simples de Muller e Priichard geralmente & aceitc como
valido.*® Entretanto, em outros sistemas a magnitude de constantes de acoplamento
"Je pode ser afetada por intimeros outros fatores.

Dentre esses fatores, podemos citar os efeitos dos substituinies. Um
substituinte X pode afetar "Jc 1 por provocar alteragbes geométricas, modificactes na
densidade de carga do nicleo envolvido, polarizacio da ligagdo C-H por campos
elétricos atraves do espago, e efeitos indutivos e conjugativos. Em geral, verifica-se
um aumento na magnitude do acoplamento (\Jc4) do carbono diretamente
substituido com o aumento da eletronegatividade de X. A nao aditividade é atribuida
principaimente a mudancgas na geometria da molécula.®

Existem principalmente seis importantes efeitos que definem a dependéncia
angular de acoplamentos "Jou. (i) Quando a correspondente ligacdo C-H esta em
posi¢do o- a um sistema eletrénico n, como por exemplo em peptidios, a interacao
hiperconjugativa (C,-H)— =* leva a um decréscimo no correspondente acoplamento

1Jca,H- (i) Interagbes de delocalizagdo em um orbitai antiligante c*cx também ievam

a um decréscimo no respectivo acoplamento ‘Jou. (iii) Outras interactes de
delocalizagé@o da ligagdo C-H, diferentes da que ocorre em (i), também levam a um
decréscimo no correspondente acoplamento Jen. Por exemplo, interagdes do fipo
(C-H)—0c", as quais s&o importantes quando as ligagbes C-H e o estdo em relagdo
frans e ¢* € um orbital antiligante bom aceptor de elétrons. (iv) O efeito eletrostatico
de um grupo espacialmente préximo a ligagdo C-H, o correspondente efeito depende
da direcdo da componente de campo elétrico em torno da ligagdo C-H. (v) Os
angulos interligacao envolvendo a ligaggo C-H acoplado. (vi) A sensibilidade de
acoplamentos Jon 2 orientacdo de um par de eléirons de um heteroatomo em
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posicdo a- a ligagdo C-H, i. e. o efeito Perlin 0 qual em muitos exemplos € ¢ mais
importante destes seis efeitos.*

A existéncia do efeito Perlin na RMN é reminiscente de um efeiio no
infravermelho, conhecido como bandas de Bohimann. Toda a origem tem sido
previamente explicada pela teoria da perturbagao de orbitais moleculares em termos
dos efeitos dos pares de elétrons sobre comprimentos, forcas e reafividades
quimicas de ligaces C-H vicinais ®

O efeito Perlin foi primeiramente proposto por Perin e Casu® ao descobrirem

que existe uma diferenga de aproximadamente 10 Hz entre o, u_ e Ve, g, dos

&g
ceniros anoméricos de o~ € B-D-glucopiranoses, respectivamente. No andémero o o
hidrogénio ligado ao C4 estd em posicdo equalorial e apresenta maior constante de

acoplamenio 1‘,Jc;.;,Heq,. E conhecide que a ligacao Cq-H axial no anémero B & de maior

comprimento e mais fraca que a ligacdo C+-H eguaforial no andmero o, como
conseqliéncia de uma presumivel interagéo estereoeletrdnica entre o orbital n dos
pares de elétrons do oxigénio e o orbital antiligante (o*c.n) da ligacdoe C-H axial.
Desde que o termo contato de Fermi € o mecanismo dominante para acoplamenios
de nlcleos diretamente ligados, a magnitude do acoplamento Jcy deve variar
inversamente com o comprimento da ligagao C-H.%

As observagdes originais de Perlin e Casu foram rapidamente estendidas
pelos mesmos e subseqientemente por muitos outros pesquisadores. Assim, o efeito
Perlin € conhecido existir em uma série de outras moléculas ciclicas e
aciclicas. %"

O efeitc da orientacdo de um par de elétrons de um heteroatomo sobre
constantes de acoplamento € um fendmenc muitc bem conhecido, e largamente
usado para obter informagées configuracionais e conformacionais.* Contatos do tipo
C-H....X, onde X é um atomo eletronegativo, sdo conhecidos em alguns casos
causar um aumento no correspondente acoplamento “Jc . Por exemplo, em éteres
heteroarilvinilicos a interagdo de proximidade C-H....O foi encontrado causar um
aumento de ~6-7 Hz no correspondente acoplamento 'jcn. Este tipo de contato
C-H...X ¢é afribuido como ligacdo de hidrogénio, @ pode envolver importante
transferéncia de carga assim como interagbes eletrostaticas. Ja é conhecido ha
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muito tempo gque campos elétricos podem afetar acoplamentos "Jo 1, a magnitude do
efeito dependendo da componente do campo elétrico ao longo da respectiva ligacdo
C-H. Se a componente do campo elétrico em torno da ligagic C-H esta na diregio do
atomo de carbono para o de hidrogénio, causa um ligeiro encuriamento no
comprimento da ligagdo C-H, enquanto que um campo elétrico oposto causa um
aumento no comprimento da ligagéo C-H. Por outro lado, interagbes de transferéncia
de carga em um orbital antiligante ¢*c.4, causam um ligeiro aumento no comprimento
da correspondente ligacao C-H.%

Afonin e col."®"% investigaram o efeito da interacéo especifica C-H... X sobre
constantes de acoplamento PC-'H a uma ligaggo (Jcn) , em uma série de
compostos  vinil-heterociclicos. Estes autores concluiram que, interagSes
intramoleculares especificas C-H... X, caracterizadas como uma fraca ligagdo de
hidrogénio, causam um aumento substancial no acoplamento 'Jon, da
correspondente ligagao C-H onde o atomo de hidrogénio participa da interacao.

Como exemplo, foi realizado um estudo teérico'® do composto 2-vinilpiridina,
no qual foram calculadas as constantes de acoplamento o, g € "Joym, do carbone

vinilico, esta ltima em func&o da distancia r(N....H,), por girar a ligagdc C,-C,. Este
composto ocorre como uma mistura dos conférmeros s-frans e s-cis considerando o
atomo de nitrogénio com relacao ao grupe vinilico (Figura 19).

N
N\ / ¥ }\1 /7
[#)
B B @ B HB
8-Cis s-frans

Figura 19 — Conférmeros de 2-viniipiridina.'®

Dos resultados obtidos (Tabela 5), os valores de Ucﬁ,HA e 1J05'HB para as duas

conformages, diferem significativamente. O valor de ’JCB,H , do conférmero  s-cis é
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8 Hz maior, e ¢ de chB,HB € 7 Hz menocr que os correspondentes valores para o

conférmero s-frans.
Para o conformero s-cis, no gual ha a proximidade do par de elétrons do
nitrogénio com Ha, € cbservado um aumento no valor de 1JC{3=HA e, simultaneamente

um decréscimo em %Jcﬁ,ﬁs. Os valores experimentais de UCB,HA e EJ%-HB sac de 155,5

e 160,3 Hz, respectivamente. Neste caso, correspondem a valores médios para o

equilibric s-cis e s-lrans, no qual ¢ efeito de proximidade C-Ha...N manifesta-se

somente em parte.'%

Tabela 5 — Constantes de acoplamento e, e 1Jg;B,HB de 2-vilnilpiridina com a

dependéncia da distancia f({N...Ha).'%?

A Jou{Hz)
Conférmero . Teorn gy =7 AN....Hs) {A)
s-cis 169.2 1440 25,2 2,56
166,8 148,7 20,1 2,61
164,5 1492 15,3 2,66
163,1 150,8 12,3 2,69
s-trans 163,3 151,3 12,0

Em propenos, as constantes de acoplamento 'Jcn do grupo etilénico também
podem ser afetadas pela substituicdo por grupos alquila. Dubs e von Philipsborn'®
estudaram constantes de acoplamento "°C-'H em propenos, obtendo "Jo,u, = 153

Hz e "JCT,HB = 157 Hz para o propeno, sendo o acoplamento com o hidrogénio (Hg)

em relagdo frans com o grupo metila, maior que o acoplamento com o hidrogénio
(Ha) em relagdo cis, conforme ja havia sido observado por Nicholas e col.'®

e G S =GP
Ha Hs Hy
Jews 1498 Hz 1525 Hz 1490 Hz 1541 Hz

Figura 20 — Propencs metil substituidos.'®
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Devido a aditividade observada pelo efeito do grupo metila na magnitude de
'Jcn nestes compostos, Dubs e von Phitipsborn, '™ propuseram o uso de incrementos
para o grupo metila nas posicdes gem, ¢is e frans em relagao a ligagdo C-H, obtendo
Jgemme = 4,5 HZ, Jpansie = 0,6 Hz & 'Jgsme = -2,9 Hz. Estes incrementos possibilitam
a previséo de valores de "Jz; em alcenos metil substituidos (Figura 20).

Com relago ao primeiro efeito citado para a dependéncia angular, quando
uma ligagdo C-H estd em posiclo o- a um sistema eletrénico =, & possivel uma
interagéo hiperconjugativa (Co-H)— n*. O correspondente acoplamento 'Jo_w &
esperado ser dependente de ¢, 0 angulo entre a ligagao C,-H e o plano definido pelo
esqueleto o do sistema eletrénico =.%

Através de estudos tedricos™ este efeito foi avaliado para acetaldeido,
fiuoracetaideido e propeno como compostos modelos (Figura 21). Foi caiculada a
dependéncia do termo contato de Fermi de Uca,ﬁz versus anguic diedro ¢, com a

rotacdo da ligagéo simples entre o C, e ¢ carbono do sistema =.

He F H
~ H /H
»>6£"”'H4 >c<;H >""“:H

0=C} 0=C H,C=C
Al “w T\

acetaldeido fluoracetaldeido propeno

Figura 21 — Acetaldeido, fluoracetaldeido e propeno.

Para o acetaldeido, o maior acoplamento "Jc_u, foi encontrado para ¢ = 0°,

que corresponde a conformacdo em que C,-H; esta eclipsada ao sistema carbonilico
{cis), & 0 menor valor de 1jcw§~{2 quando ¢ = 120°. Este decréscimo € consistente com
a dependéncia da interag&o hiperconjugativa (C,-Hy)—»n*, pois quando C,-H, esta
ern torno de 120° fora do planc do sistema eletrénico =, ha uma meihor orientagao
dos orbitais envolvidos e a interacio é mais efetiva. Também foi observada uma
marcada assimetria para "Je_n, quando ¢ = 0° e ¢ = 180°, provavelmente devido &

influéncia de outras interacdes, como eletrostaticas.
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Para avaliar quanto séo diferentes os efeitos scbre 1chH2 devidos a interacbes

hiperconjugativas (C.-Hz)-»n*c=0 & (Co-Hz)—>n*c=c, envolvendo um grupo carbonifico
e um vinilico respectivaments, foi realizado ¢ estudo do propeno.®® As principais
caracterisiicas observadas para ambos acetaldeido e propeno foram similares,

exceto que a diferenca entre o maior valor de UCWHZ {© = 0°) e 0 menor valor (o =

120°) € muitc maior para o acetaldeido (~12 Hz) que para o propeno  (~2 Hz). Este
comportamento & consistente com o maior poder de acepior de elétrons do orbital
antiligante n*c-0 que do n"c=c.

O fluoracetaldeido foi usado como composto modelo para avaliar o guanto um
grupo eletronegativo ligado ao C, afeta a dependéncia angular do acoplamento

jj’cw;-;g, Os resultados quando comparados com os do respectivo composio néo
substituido, mostraram que ¢ maior valor de 1chg-§2, ¢ qual corresponde a

conformacdo eclipsada ((¢ = 0°), € muitc maior para o fiuoracetaldeido, em
concordancia com o esperado efeito do substituinte fillor sobre 1Jca,H2. Por outro lado,

o decréscimo na magnitude do mesmo acoplamento devido & interagdo
hiperconjugativa (C.-Hz)—>n* € menor no composto substituido, o que pode ser
explicado pela simples teoria da perturbagao de orbitais moleculares. Desde que o
substituinte fiGor em C, causa um aumento no carater s das duas ligagdes C.-H,
estas se tornam doadoras de elétrons mais fracas diminuindo desta forma, a
intensidade da interagéo hiperconjugativa.%

3.4.3 — Constantes de Acoplamento "*C-'H Geminal, %/c ..

Constantes de acoplamento a duas ligagbes, também chamadas geminais
(3Jcn), geraimente tem limitada aplicagdo em andlise estereoquimica, devido aos
pequenos valores absolutos e a auséncia de uma clara dependéncia sobre os
parametros estruturais %1%

Podem ser observados valores tipicos, que variam na faixa de +20 & ~10 Hz,

exceto em casos especiais de aldeidos e acetilenos que podem ocorrer valores nas
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faixas de +20 a +40 e +40 & +65 Hz, respectivamente.'® Entretanto, em gerai os
valores absolutos de %/ s&0 pequenos.

A magnitude de acoplamentos geminais "°C-'H (2Jc 1) pode ser correlacionada
com varios parametros esiruturais, como angulos e comprimentos de ligagoes e
efeitos de subsfituintes, entretanto muitas destas correlagdes sdo de limitada
importancia pratica.’” Observa-se também uma grande dependéncia com 3
hibridizagao.

Vogeli e col."™ investigaram o efeito do substituinte em etilencs mono- di- &
trissubstituidos, com o objetivo de aplicar estas constantes de acoplamento em
atribuicdes configuracionais. Neste estudo, as constantes de acoplamento geminal
foram discutidas em termos de dois caminhos de acoplamentos, | e Ii (Figura 22),
com varios substituintes em trés diferentes posigtes em ambos os fragmentos.

N N
ST SN
H

|
Figura 22 — Caminhos de acoplamento %/ | e 1l em propenos substituidos. 1%

Os fatores estruturais que determinam estes acoplamentos foram
racionalizados em termos dos efeitos da eletronegatividade dos substituintes em
posicdes a- e f3-, pares de elétrons néo ligantes adjacentes a ligagées = e alteragdes
nos angulos das ligagbes. Foi observade que a influéncia de um substituinte
eletronegativo no carbono « € fortemente dependente da conformagio, ou seja, da
orientagéo relativa do substituinte X. Um incremento positivo foi observado para um
arranjo trans, enquanto que para um arranjo cis foi observade um inéremento
negativo no valor de %/ .

Para acoplamentos 2ch;,H através do caminho |, foram determinados
parametros aditivos para efeitos de substituintes. O uso de parametros aditivos para

calculo de %7 de etilenos di- e trialogenados j& havia sido aplicado por Weigert e
Roberts.'®
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Em sistemas em que o acoplamento “Jon envolve uma ligagdo C-H em
DoSiGa0 o- @ um sistema eletronico =, como um grupo carbonilico ('H-C-"°C=0), o
respectivo acoplamento também apresenta uma dependéncia anguiar sobre a
conformacdo. De um estudo tedrico™ de acetaldeido (Figura 23), no qual foi avaliado
o termo contato de Fermi em fungdo do angulo diedro (o) formado pela ligacao C-Ho
e o sistema =, pela rotacdo da ligagdo simpies C,-C,, fol observado um maximo de

contribuicao positiva para o acoplamento 2.131,;.;2 para o arranjo antiperiplanar e um

maéaximo de contribuicao negativa quando a ligacdo C.-H; esta perpendicular ac planc
carbonilico. O que foi atribuido devido a uma interagdc hiperconjugativa entre os
orbitais moleculares ¢ c_n,~»n"c=0. Para o arranjo ¢is, onde o &ngulo diedro ¢ entre a
ligacdo C,-H: e o sistema = € zero, também foi observada uma contribui¢cdo negativa,
neste caso, a ligacdo C.-Hy esta em posigao frans com relacdo a ligacdo Cy4-Hq, €
nesta conformacéo as interagfes hiperconjugativas GC{I.HE""')G*C.FH,‘ € OC,+H;—>C"C H,
s&o mais fortes. Assim, os resultados podem ser entendidos como uma competicdo
de varios efeitos, dois deles sdo os seguintes efeitos opostos: guando aumenta o
a&ngulo diedro ¢ ocorre uma inibicao da interagdo oc 4,—>0"c,H, ©
consequentemente repassa para a interacdo hiperconjugativa oc_+,—>n"c-0.

Também deve ser considerado que outros fatores, além da dependéncia do anguio
de torgdo podem ser operativos.*

3
oM
v H

Ny

acetaldeido

O=C
1

Figura 23 — Acetaldeido.

Este comportamento também ja foi observado de dados medidos para ouiros
varios sistemas, incluindo sistemas conformacionalmente livres e rigidos. Parella e

col.® estudaram as constantes de acoplamentc Jon em uma série de compostos
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rigidos, entre eles derivados f-Bu-cicloexanos, norbornanos e adamantanos, e os
resultados obtidos para 2JC,H s&o concordantes com o estudo tedrico do acetaldeido.
Come exemplo, na Figura 24 em 4-eq--Bu-cicloexanona EJ%H - B7Hz{p=z0%e
2Je g, = -5,6 Hz (¢ 2120°). Deste estudo,® também foi proposto que em sistemas
C="C-C-"H e 0="C-C-'H, os respectivos acoplamentos podem ser resultantes de
dois mecanismos de transmissdo independentes. O mecanismo de elétrons c e ©
mecanismo de elétrons = resuitante da interagdo hiperconjugativa oc,HT*, sendo
que € o angulo diedro definido pela ligagao C.-H alilica e o sistema n quem governa
qual dos dois mecanismos € o dominante.

2 2
J‘31’Hzeq JC. Hpay

! 37 1
B =q B -3.9
7]
Hg
_-CHy CHy
44 6,4
B8 el +-B
Hax
© &7
B Heq

Figura 24 — Constantes de acoplamento (Hz) %Jc, 1,, € ZJC1,H2W de derivados 4-+-Bu-

t-B
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cicloexanos.®®

Em um fragmento 'M-Ce-C.-X de sistemas saturados, onde o carbono
envolvido no caminho do acoplamento tem um substituinte eletronegativo (X) em
posicdo o-, 0 correspondente acopiamento 2ch;.; depende da eletronegativide de X e
da orientagao relativa dos nicleos do substituinte X e do hidrogénio acoplado,
definido pelo &ngulo diedro ¢+. Neste caso, dois fatores devem ser considerados: (i) a
eletronegatividade de X e (ii) o efeito do par de elétrons nao ligantes de X. Uma
grande contribuicdo positiva para 2.]0&,;.; € esperada para uma conformacao

antiperiplanar (g1 = 180°) e uma menor contribuicio negativa para uma disposicao
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sinclinal (1 = 0°) do substituinte X. Isto tem sido citado e aplicado como uma regra
gerai_ee,ez,ws

Quando o substituinte X estd em posigao B- (‘H-Ca(X)-"°C,) com relagdo o
caminho do acoplamento, o efeito da eletronegatividade de X leva a contribuictes

positivas sobre “Je_n.®

Para sistemas 'H-C-®C-C-X e 'H-C{C-X)-°C, (onde X pode ser um
heteroatomo ou um grupc carbonilico), nos guais o substituinte X ndoc esta
diretamente ligado a carbonos envolvidos nc caminho do acoplamento, ¢ efeito sobre

ZJca,H & minimo, mas a possibilidade de interacbes através do espago aumenia, e em

determinados casos podem ser observadas variages significativas.®

3.4.4 - Constantes de Acoplamento C-'H Vicinal, *Jc .

Das constantes de acoplamentoc heteronuciear “C-'H, a constante de
acoplamento vicinal (Jen) em geral € a mais utilizada para a elucidagao estrutural de
moléculas organicas e bio-organicas saturadas. Como no caso do acoplamento 'H-
" (/). a importancia de %/ 4 em analises estereoquimicas se deve principalmente
a dependéncia tipo Karplus de Jc 4 sobre o angulo torcional @ (*C-C-C-"H) entre os
4tomos acoplados 587108

A dependéncia de %Jjcn sobre o angulo diedro @, incluindo efeitos de
substituintes, foi intensivamente estudada por varios autores. Com base em dados
obtidos para compostos ciclicos rigidos, Aydin e Gunther'® propuseram uma
expressao qualitativa para a dependéncia de °Jcy sobre o angulo diedro em
hidrocarbonetos saturados. Em tais sistemas, o efeitc de sobreposicéo dos orbitais
de ligacdes o é o fator dominante a ser considerado, e valores maximos de /o sdo
esperados para angulos diedros de aproximadamente 0° e 180°, e minimo para
® = 90°.

Entretanto, em sistemas insaturados, onde elétrons n estdc envolvidos na
transmissao do acoplamento, nao ha uma relacéo tipo Karplus da dependéncia de

3JC,H com o angulo torcional ®. Conseqientemente, esta constante de acoplamento
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SJon deixa de ser um parametro (tii em analises conformacionais de sistemas
insaturados.
Um estudo sistemético de >Jc em etilenos substituidos, foi feito por Végeli e

von Philipsborn,™™

ressaltando vérios parameiros estruturais, como a ordem da
ligagBoc =, é&angulc torcional, eletronegatividade do substituinie e efeitos
estereoespaciais na variagio do acoplamento vicinal. Deste estudo, foi atribuido que
em um fragmento °C-C=C-"H, o acoplamento %J trans geralmente é maior gue o
acoplamento cis, da mesma forma que em sistemas equivalentes *H-'H, sendo que
esta desiguaidade pode ser ufilizada como critéric em andlises de isdmeros
configuracionais de alcenos substituidos. "

Para este tipo de acoplamento (°C-C=C-"H), a orientacéo da ligagao = ndo
influencia na magnitude, devido a coplanaridade do sistema como um todo.
Entretanto, em oufros sistemas como “C=C-C-'H, a orientacso da ligacio n & um
fator essencial a ser considerado.®®

De estudos teéricos'"" e experimentais® foi proposto a quebra da relagso de
Karplus para o sistema heteronuclear *C=C-C-"H, considerando que o acoplamento
do mesmo resuita de dois mecanismos de transmiss@o independentes, e que o
angulo diedro definido pela geometria das ligagdes envolvidas governa qual dos dois
mecanismos & dominante. Se ® = 0 ou 180°, 0 mecanismo de elétrons o opera como
em analogos sistemas saturados, com contribuicdes méximas em torno de 5-7 Hz.
Por outro lado, quando @ = 90° predomina o mecanismo de elétrons =, resultante da
interac&@o entre os orbitais = da dupia ligagaoc e os orbitais ¢ da ligagao alilica C-H,
com contribuicbes maximas em torno de 5 Hz para acoplamento livre de efeitos de
substituintes.®®

Os efeitos da natureza, posicdo e orientagdo dos substituintes ao longo do
caminho do acoplamento em sistemas ¥C=C-C-'H, também devem ser considerados
como em anélogos sistemas saturados.®

Em sistemas saturados, de estudos tedricos’"'%''"12 g experimentais, 1%
tem sido comprovado que para uma substituicsio em posigdo o- (X-"°C,-Cy-C,-'H), a
magnitude de Jcn depende principalmente do angulo diedro entre os atomos
acoplados, @ (°Ce-Cg-C,-"H), da orientagdo do substituinte X em C.-, g, (X-"3Co-Cy-
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C,), e da eletronegatividade (y) de X. Se ¢, < 80°, 3ch;-; diminui com o aumento da

eletronegatividade, enquanto que para ¢, = 180° ha uma contribuigo positiva para

3.]%,}.,;, alcancando maiores valores quando @ = 180°, e os efeitos sdo negligenciaveis

guando ¢, ou © s8o0 em forno de 80°. A amplitude do efeito da orientagdo de X
aumenta com O aumento da elefronegatividade do substituinte.

A magnitude de °Jou também & influenciada por outros fatores esfruturais
considerados secundarios, tais como, alleracbes geométricas, substituinies em
posicdes - e -, interacdes estereoeletrdnicas, etc.”

O efeito do substituinte em posigdes B- (°Co-Ca(X)-C,-"H) e y- (PC,-Cy-C,(X)-
"H) no acoplamento vicinal, mostra uma forte dependéncia sobre o angulo diedro (@)
entre os atomos acoplados, sendo geralmente muito pequena a dependéncia angular
da orientac@io de X' Normalmente o aumento da eletronegatividade de X em
posicdes - e v- leva a um pequeno decréscimo no valor de 3chH, sendo que a
extensdo do mesmo depende de @ 57113

Para sistemas "C,-(C=0)-C,-'H, nos quais um carbono carbonilico esta em
posicdo B~ podem ocorrer contribuicbes negativas mais pronunciadas. Como

exemplo, em f-Bu-cicloexanona (Figura 24) para o acoplamento 3Jc6, onde os

Haeq
angulos diedros @ {PCe-(C=0)-C2-'H) e gz (0=C-C2-'H) sao na faixa de ~160-180° e
~(0-30°, respectivamente, foi observada uma forte contribuigcio entre -3 e -5 Hz
comparado ao respectivoe acoplamento em #-Bu-cicloexano. Provavelmente devido a
efeitos dos pares de elétrons do oxigénio carbonilico.®® Com ¢ = 0-30°, o sistema
carbonilico € coplanar ac hidrogénio acoplado, e neste caso dois ou mais fatores

operando na mesma direcio, devem afetar a magnitude de 3Jce, Parte deste

Hoeq"
caminho de acoplamento € envolvido em uma interagéio hiperconjugativa muito forte
nowéd*cgcq.gz

Por outro lado, uma contribui¢cdo negativa minima de —0,7 Hz foi observada

para o acoplamento 3¢ 4, .. ONde @ é em torno de 120° e g = 60-120°. Neste caso,
néo ocorre a interacdo hiperconjugativa no—cc.c,, @ qual é predominante quando

op = 0°, e sim uma interag&o hiperconjugativa entre a ligagdo Cx-Ha, e 0 sistema =
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(oc,H,,— c=0), @ qual & predominante para ¢y = 80°. O que encontra suporte em
dados experimentais do composto em que na posigédo C, tem um grupo vinilico, em
vez de um carbonilico, neste sistema (°C-C(=C)-C-'H) os acoplamentos *Jc_, o ©
*Joghy,, S80 aproximadamente de mesma magnitude. ®

Em sistemas X-C-"°C-C-C-"H, onde X pode ser um heteroatomo ou um grupo
carbonilico, & esperado contribuigbes muito peguenas sobre *Jon. Enfretanto,

aumenta a possibilidade de interacGes n&o ligadas, principalmente se X = C=0, e
podem ocorrer variagdes significativas no acoplamento.®®
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.4 - INSTRUMENTACAO E PROCEDIMENTOS GERAIS
4.1.1 — Espectros no infravermetho {IV}

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram registrados num
espectrdmetro FTIR BOMEN, modeio MB 100 (DQIUEM}). Os mesmos foram obtidos
de solugbes de diferentes solventes: n-hexano, CCls, CH2Cly, CHCI; e CH3CN a 0,1
mol L™, utilizando-se cela de NaCl com espagador de 0,5 mm. Para cada espectro
foram feitas 64 varreduras com resolucao de 1 cm™.

Quando necessério, foi feito deconvolucdo do sinal de absorgao da ligagao
C=C, utilizando-se ¢ programa GRAMS/32 do proprio equipamento.

4.1.2 ~ Espectros de Ressoniancia Magnética Nucilear (RMN)

Os espectros de RMN foram obtidos em espectrémetro Varian, modelo Gemini
2000 BB (DQI-UEM), operando a 300,064 MHz para 'H e a 75,451 para °C.

Para o estudo das constantes de acoplamento, "Jcn, foram feitos
experimentos de RMN de "°C acoplado com 'H utilizando-se a seqiiéncia de pulsos
“Gated Decoupling” com efeito de NOE, ou seja, com o desacoplador ligado durante
d1 e pw, e desligado somente durante o tempo de aquisicio (at). Sendo que os
principais parametros foram:

- largura espectral (sw): ~12.300 Hz

- nUmero de pontos de dados (np): 64 K

- tempo de espera da reciclagem (d1): 2 s

- duracéo de puiso (pw). 6,4 us (45°)

- numero de transientes acumulados (nt): entre 1024 e 2048
- temperatura: 25° C

- numero de pontos na transformada de Fourier (fn): 256 K

- alargamento da linha (ib): 0,1 Hz
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No processamento dos espectros, quandc necessario também foram
utilizadas funcbes de apodizacdo. Os espectros foram inseridos no texto através do
programa NUTS. "

Para o auxilio nas medidas de constanies de acoplamento (Jeu) foram feitos
espectros de dupla resscnéncia e os par8metros principais foram os mesmos
utilizados na seqliéncia "Gated Decoupling”. Nestes experimentos, a poténcia do
desacopiador foi ajustada de forma que as constantes de acoplamento a uma ligagso
("Jo ) fossem o mais proximo possivel do valor real, ou seja, daguele medido nos
espectros totalmente acoplados.

As amostras foram preparadas em tubos de 5 mm de didmetro, a uma
concentracio de aproximadamente 50 % em CCly (viv), contendo 5 % de cicloexano
deuterado para "lock’. Os espectros foram referenciados pelo sinal do CCl, (6= 95,3
ppmy).

Para o estudo de isomerismo rotacional através de constantes de
acoplamento, Jou, foram feitos espectros de "C acoplado com 'H, usando a
sequéncia de pulsos DEPT 45° , tendo como parametros principais:

- largura espectral (sw): em torno de 12.300 Hz

- numero de pontos de dados (np): 64 K

- tempo de espera da reciclagem (d1): 1 s

- numero de transientes acumulados (nt): entre 1024 e 2048
- temperatura: 25° C

Neste estudo foram determinados espectros em solugdes de CCl, contendo
5% de cicloexano deuterado para “lock”, CDCls, CDsCN e DMSO-ds com uma
concentragdo de amostra de 1 mol L™, em tubos de 5 mm de didmetro interno.
Também foram feitos espectros do liquido puro, neste caso contendo um tubo de
inserga@o com referéncia e acetona deuterada para “lock”. Como referéncia utilizou-se
0 TMS (5= 0 ppm).

Nestes experimentos, as amostras foram relativamente diluidas (1 mot L
para obter espectros de °C acoplado, por isso optou-se pela seqiiéncia de pulsos
DEPT, a qual devido a transferéncia de polarizagéo permite um ganho na intensidade
dos sinais.* Sendo que este ganho depende do angulo de nutagéo 6, o dltimo pulsc
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de polarizaggo. Com 8= 135°, os carbonos CHs; e CH aparecem com uma fase, e os
carbonos CH» com fase oposta, j& com @ = 45° todos os carbonos protonados
aparecem com mesma fase.

4.1.3 — Espectros Fotoeletrénicos (PES}

Os espectros fotoeletrénicos foram obtidos com um espectrémetro Nicolet
1170, contendo uma lampada de descarga de hélio de alta voltagem e usando a
linha de ressonéncia do hélio 3 58,4 nm (21,2 eV). A escala de energias de ionizagao
foi calibrada usando nitrogénio, argdnio e iodometano como referéncias internas. A
resolucdo dos espectros obtidos foi de 40 meV. (Estes experimentos foram
realizados pelo Prof. Dr. Dieter Klapstein no Depariamento de Quimica da St. Francis
Xavier University, Nova Scotia, Canada).

4.1.4 — Calculos Teodricos

Para o estudo conformacional, foram realizados célculos teéricos para as
superficies de energia potencial e otimizagdo das geometrias mais estaveis, com o
programa Gaussian 98, em um PC Pentium Hl 500 MHz, no ambiente DOS, e em
estagbes de trabalho do CENAPAD-SP. O CENAPAD-SP é um dos cinco Centros
Nacionais de Processamento de Alto Desempenho que compde o programa SINPAD
impiementado no Brasil pelo MCT. Ele disponibiliza a seus usuarios um ambiente
computacional poderoso, tanto em hardware quanto em soffware, bem como os
suportes fécnicos e operacionais necessdrios. Baseia-se em maguinas RISC e
sistema operacional UNIX.

As geometrias das moléculas foram modeladas e previamente otimizadas por
cdiculos de mecénica molecular (MM) e sermi-empirico (AM1), utilizando-se ©
programa HYPERCHEM."'®

Os caiculos de superficies de energia potencial foram feitos pela Teoria do
Funcional de Densidade (TFD), pelo método B3LYP com base 6-31G e com fungbes
de polarizacdo d,p, exceto para os compostos 3-N, N-dietitamino-2-metilpropenc e
3-iodo-2-metiipropenc, para os quais utilizou-se a base 3-21G. Foram obtidos
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variando o angulo diedro C=C-C-X de 0 a 180° com otimizacio da geometria de 10
em 10°. Para as molécuias que exibem rotameros devidos a dois eixos de rotacdo
interna, também foram feitos calculos variando o angulo diedro C-C-X-R de 0 & 360°.
Dos dados foram construidos graficos de energia versus angulo diedro.

As geometlrias dos rotameros mais estaveis, encontrados através da andlise
da superficie de energia potencial, foram otimizadas por célculos ab initio e TFD,
petos meétodos MP2 e B3LYP, respectivamente. Também foram realizados célculos
vibracionais para obter a energia do ponto zero (ZPE)."” Com o método MP2, os
calculos foram feitos somente com a base 6-31G(d,p) e com o método B3LYP foram
realizados com dois diferentes conjuntos de funcdes de base, 8-31G(d,p) e 6-
311+G(d.p). A notagdo 6-31G(d,p) é interpretada da seguinte maneira: o calculo a
ser executado tera suas bases construidas por seis bases gaussianas para os
elétrons infernos, e os elétrons de valéncia terdo suas bases divididas em duas
partes, uma com {rés e outra com uma base gaussiana. O termo (d,p) diz respeito &
fungbes de polarizacdo, que expande os niveis de energia dos &tomos pesados
(carbono, etc.) ao nivel d, e dos atomos leves (hidrogénio) ac nivel p. Com a base 6-
311+G(d,p) aumento o nivel de teoria, nesta, 2 camada de valéncia & dividida em
trés partes, com trés, uma e uma base gaussiana. Também inclui funcdes difusas
para os atomos pesados (expressas pelo simboio “+”), as quais expandem os orbitais
de forma que 0s elétrons ocupem uma maior regido no espago.

Para o derivado de iodo, como as bases de seis gaussianas ndc sao
parametrizadas para este atomo, nos célcuios de otimizagbes das geometrias peios
dois métodos foram utilizadas as bases 3-21G e CEP-31G, ou seja, niveis de teorias
inferiores. A base 3-21G inclui um conjunto de trés bases gaussianas para os
elétrons internos, e os elétrons de valéncia séo divididos em dois conjuntos: um com
duas e ouiro uma base gaussiana. Na base CEP-31G os elétrons de valéncia séo
divididos em dois conjuntos, um com trés e outro com uma base gaussiana, e os
elétrons internos préximos ao nicleo séo tratados em um caminho aproximado via
ECPs (“Effective Core Potentials™), incluindo efeitos relativisticos.

Os arranjos espat:iais dos atomos das geometrias otimizadas, foram inciuidos
no texto através do programa Molden.""®
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Os parametros necessarios para os caiculos de energia de solvatacdo foram
obtidos através do programa MODELS,®® utilizando a geometria otimizada pelo
5 & dados calculados pelc CHARGE.” Os melhores valores para os
acoplamentos (Jc ) em cada rotdmero individual, bem como a diferenca de energia
experimental na fase vapor, foram obtidos afravés do programa BESTFIT®
utilizando-se ©s dados experimentais.

Gaussian®’

Para auxilio na atribuicdo da primeira energia de ionizacdo experimental,
foram feitos calculos ab inifio para o rotdmero mais estavel de alguns dos compostos
alilicos e metaiilicos, pelo método CAS e CASPT2 (Espago Ative Completo
acompanhado de Teoria de Perturbacdo de segunda ordem), utilizando-se o
programa MOLCAS.""® Para isso, a geometria do rotdmero mais estavel para o
propeno, o Z-metiipropeno e seus derivados 3-clore, 3-brome e o aicool foi
reotimizada com niveis de teorias mais elevados, peios métodos HF e MP2 usando
dois diferentes conjuntos de bases em cada método: aug-cc-pVDZ e ANO-S'2° (ANO
- Atomic Natural Orbital). A base aug-cc-pVDZ (cc — consistente correlacéo) € uma
dupla zeta (DZ), ou seja, os elétrons de valéncia sio divididos em dois conjuntos de
bases. Nesta base, por definicdo ja sa@o incluidas funcbes de polarizagéo, sendo:
para H (2s,1p); para C e O (3s,2p,1d) e para Cl (4s,3p,1d). O prefixo aug significa
que inclui funcdes difusas para cada tipo de fungio usada para cada atomo. A base
ANO-S foi obtida por um procedimento médio de calculo, utilizando matriz de
densidade, onde foram considerados estados eletronicos dos atomos e ions, o que é
importante na formacgio de ligagdes quimicas. Assim, com esta base sdo obtidos
bons resultados em calculos de propriedades molecuiares, potenciais de ionizacao e
afinidade de elétrons.’® A base ANO-S inclui fungées de base por atomo como
segue: H = 7s3p3s2p; C = 10s6p3d.4s3p2d; Cl = 13s510p4d.5s4p3d;
Br = 17s15p98d.9s7p5d e O = 10s6p3d.4s3p2d). A primeira notacdo (antes do ponto)
indica o nimero maximo de fungbes de base para o atomo, e a segunda notagéo
indica o nimero de fungdes de base utilizada.

}

A geometria otimizada para o rotamero mais estavel destes compostos foi
usada para determinar as energias de ionizagdo e possivel atribuigdo dos espectros
fotoeletrdnicos dos respectivos compostos. Para avaliar as energias totais das
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espécies neutras e ionizadas foram feitos célculos CAS e CASPT2 (com as bases
aug-cc-pVDZ e ANO-8) para as geometrias em equilibric usando diferentes
conjuntos de espago ativo. Testes usando conjuntos de orbitais inativos foram
considerados na aplicagc do método CASPT2. (Estes calculos com o MOLCAS
foram realizados pelo Prof. Dr. Rogério Custédio do Instituto de Quimica da
UNICAMP).

4.2 - SOLVENTES

Os solventes utilizados para a sintese dos compostos em estudo, foram de
qualidade técnica purificados segundo procedimentos usuais, ou p. a.

Na obtengdo dos espectros de RMN foi utilizado CCL de grau
espectroscopico, e solventes deuterados da Aldrich.

4.3 - COMPOSTOS SINTETIZADOS E/OU PURIFICADOS
A obtengao dos compostos foi verificada por RMN de 'H (ANEXO N.

- 3-cloro-2-metilpropenc

O 3-cloro-2-metilpropeno de procedéncia comercial (Aldrich) foi destilado a
presséo atmosférica, coletando-se uma fraggo de p. e. 72° C (jit."?' 72° C).

RMN de "H, § (CDCls, 300 MHz): 5,07 (1H, m, HC=), 4,93 {(1H, m, HC=), 4,08

(2H, m, CHoCI}, 1,85 (3H, m, CHy).

- 3-bromo-2-metilpropeno'®

Em baldo de duas bocas de 50 mL, provido de um condensador de refluxo
protegido com tubo de cloreto de calcio, placa de aguecimento com agitador
magnetico, colocou-se 6 mL (550 g; 0,06 mol) de 3-cioro-2-metilpropeno
previamente destilado, 8 mL de acetona e 5,70 g (0,065 mol) de brometo de litio. A
mistura foi aquecida a refluxoc e com agitagéo por 12 horas. Apos resfriar, transferiu-
se para um funil de separagio com 8 mlL de &gua, a fase organica foi separada e
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lavada varias vezes com Agua. Secou-se sob sulfaio de magnésio, filirou-se e
submeteu-se a destilacdo fracionada, obtendo-se 4,20 g (563%) de 3-bromo-2-
metilpropeno, p. e. 83° C (iit.'2 91-94° C).
RMN de *H, §(CDCls, 300 MHz): 5,12 (1H, m, HC=), 4,95 (1H, m, HC=), 3,95
(24, m, CH:=Br), 1,88 (3H, m, CH3).

- 3-iodo-2-metilpropeno'?®

£m baldo de 50 mi, equipado com condensador de refluxo protegido com
{ubo de cloreto de calcio e agitador magnético, colocou-se 20 mlL de acetona, (11,5¢g
0,08 mol) de iodeto de sédio previamente seco em bomba de vacuo, e 6 mi. (5,50 g;
$,086 mol) de 3-clore-2-metilpropeno previamente destilado. Agueceu-se a refluxo por
aproximadamente 30 horas. Apods, transferiu-se para um funil de separacédo com 30
mlL de agua e exiraiu-se com éter etilico. A fase etérea foi lavada com solugio
aquosa a 10 % de metabissulfito de sddic e novamente com aproximadamente 50
mlL de agua. Secou-se sob suifato de sédio anidro, filtrou-se, evaporou-se o éter em
evaporador rotatério. O produto foi destilado a 50° C a pressao reduzida, 70 mm Hg,
obtendo-se 3,9 g (35 %) de 3-iodo-2-metilpropeno (p. e. lit."** 25-30° C a 5 mm Hg).

RMN de 'H, 5(CDCls, 300 MHz): 5,19 (1H, m, HC=), 4,90 (1H, m, HC=), 3,91

(2H, m, CH,l), 1,90 (3H, m, CHy).

- 2-metilpropen-1-ol

O 2-metilpropen-1-ol de procedéncia comercial (Aidrich) foi destilado a
pressdo atmosférica, coletando-se uma fragdo intermediaria a 114-115° C (p. . lit.'*
114,49° C).

RMN de H, 5 (CDCls, 300 MHz): 4,97 (1H, m, HC=), 4,85 (1H, m, HC=), 4,02

(2H, sl, CH20H), 2,55 (1H, m, OH), 1,74 (3H, m, CHa).

- 3-met6xi-2-metilpropenc'?®

Em baldo de trés bocas (50 mlL), provido de condensador de refluxe protegido
com tubo de cioreto de calcio, agitador magnético e funil de adic&o, colocou-se 16
mi. (14,00 g; 0,18 mol) de 2-metiipropen-1-ol previamente destilado. Introduziu-se 1,5
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g de sodio metalico limpo em pequenos pedacos e deixou-se sob refluxo até que
todo o sédio reagisse. Adicionou-se através do funil de adigéo 3,5 mL (7,98 g; 0,05
mol) de iodeto de metila, gota a gota a sofugao gelada e sob agitagao. Apés a adicdo
total, agueceu-se a refluxo por duas horas e deixou-se sob agitacdo por uma noite.
Destilou-se diretamente do baldo reacional & 50-52 ° C, obtendo-se 3,54 g (73 %) de
3-metéxi-2-metilpropeno (p. e. 1it.'"® 66,2° C).

RMN de 'H, 5 (CDCl,, 300 MHz): 4,95 (1H, m, HC=), 4,80 (1H, m, HC=), 3,83

(2H, m, CH,OCH3), 3,32 (3H, s5,0CHs), 1,73 (3H, m, CHa).

- 3-etéxi-2-metilpropeno %

Em bal@o de trés bocas (50 ml) equipado com condensador de refluxo,
protegido com fubc de cloreto de céicio, funil de adigdo e agitador magnético,
colocou-se 15 ml (13,00 g; 0,17 mol} de 2-metilpropen-1-ol previamente destilado.
introduziu-se 1,3 g de sddio metalico limpo em pequenos pedagos. Deixou-se sob
refluxo ate que todo o sédio reagisse. Através do funii de adicao foi adicionado gota a
gota a solugéo gelada e sob agitagdo, 4,7 mL (9,16 g; 0,06 mol) de iodeto de etiia.
Apbs adicao total, infroduziu-se mais alguns pedagos de sédio metalico e aqueceu-
se a refluxo por duas horas. Deixou-se sob agitacdo durante a noite. Destilou-se em
coluna Vigreux diretamente do balédoc de reacao, redestilou-se a 84-86° C, obtendo-se
3,21 g (54 %) de 3-et6xi-2-metilpropeno (p. e. lit.** 84,8-86,8° C).

RMN de 'H, 6 (CDCls, 300 MHz): 4,96 {(1H, m, HC=), 4,88 (1H, m, HC=), 3,87

(2H, m, CHzOCH2CHs), 3,46 (2H, q, OCH:CHa), 1,74 (3H, m, CHa), 1,22 (3H, ¢,

OCH,CHa).

- 3-N, N-dimetilamino-2-metilpropeno™’

Em baldo de trés bocas, provido de condensador de refluxc, termdémetro,
agitador magnético e funil de adicéo, colocou-se 9 ml. (8,25 g; 0,09 mol) de 3-cloro-
2-metilpropeno previamente destilado, adicionou-se lentamente, através do funil de
adigao, 61 mlL (24,36 g; 0,54 mol) de solucdo aquosa a 40 % de dimetilamina.
Agitou-se por duas horas e deixou-se em repouso durante a noite. Alcalinizou-se
com hidroxido de sédio 6 M (pH ~ 12), extraiu-se com éter etilico, secou-se sob
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sulfato de magnésio anidro, filtrou-se e destilou-se o produto em coluna Vigreux, a
pressdo atmosférica, obtendo-se 241 g (27 %) de 3-N N-dimetilamino-2-
metilpropenoc, p. e. 80-83° C (iit.' 82-83,5° C).
RMN de 'H, § (CDCi;, 300 MHz): 4,85 (2H, m, HoC=), 2,79 (2H, s,
CHoMN(CHzs)z), 2,18 (BH, s, N(CHa)2), 1.75 (3H, m, CH3).

- 3-N, N-dietilamino-2-metilpropenc'?’

Em baldo de irés bocas, provide de condensador de refluxo, agitador
magnético, funil de adi¢éoe e termdmetro, colocou-se 16 mi. (15,00 g; 0,16 mol) de 3-
cloro-2-metilipropeno previamente destilado, adicionou-se lentamente, através do
funil de adicao, 84 mL (14,70 g; 0,20 moi) de solucéo aguosa a 25 % de dietilamina e
deixou-se sob agitacio durante a noite. Extraiu-se com éter, secou-se scb sulfato de
magnésio anidro, filtrou-se e evaporou-se ¢ solvente em evaporador rotatério.
Destilou-se o produto 3 pressdo atmosférica na faixa de 100-103° C, obtendo-se 4,2
g (24 %) de 3-N,N-dietilamino-2-metilpropeno (p. e. lit."® 100-104° C).

RMN de 'H, 5 (CDCls, 300 MHz): 4,87 (1H, m, HC=), 4,81 (1H, m, HC=), 2,91

(2H, s/, CHoN(CH2CHz3)z), 2,46 (4H, g, N(CH:CH3)2), 1,74 (3H, m, CHs), 1,00

(6H, {, N(CH2CHp3)2).

- 1-tiol-2-metilpropeno'?®

Em baldc de trés bocas provide de condensador de refluxo, agitador
magnético e funil de adigcdo, colocou-se 20 mL de 3-cloro-2-metilpropenc (18,34 g;
0,20 mol), previamente desiilado. Foi adicionado 19 g (0,25 mol) de tiouréia
dissolvido em 20 mbL de agua. Aqueceu-se a refluxo por aproximadamente trinta
minutos € em seguida adicionou-se lentamente, através do funil de adicéo, 25 mL de
solugio aquosa 10 M de hidroxido de sédio, deixou-se sob agitacdo por mais dez
minutos e em repouso durante a noite. Destilou-se diretamente da mistura reacionali,
sob atmosfera de nitrogénio e o tiol liberado foi oxidado em banho de soiugéo de
permanganato de potassio, redestilou-se nas mesmas condigbes a 92-94° C,
obtendo-se 11,5 g (85 %) de 1-tiol-2-metilpropeno (p. e. 1it."° 93,5° C).
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RMN de "H, 5 (CDCls, 300 MHz): 4,92 (1H, m, HC=), 4,78 (1H, m, HC=), 3,14
(2H, m, CHSH), 1,85 (3H, m, CHa), 1,45 (1H, £, SH).

- 3-metiltio-2-metilpropeno®

Em baldo de trés bocas equipade com condensador de refluxo, agitador
magnetice e funil de adicdo, colocou-se 25 mbL (5,2 g; 0,13 mol) de sciucio de
hidréxido de sédio 5,2 M. Adicionou-se gota a gota 11,0 g (0,125 mol) de 1-fiol-2-
metilpropeno, mantendo-se o baldc em banho de gelo. Em seguida, adicionou-se
rapidamente 7,7 ml (17,6 g; 0,125 mol) de iodeto de metila. Apés a adicao agqueceu-
se a mistura reacional a refluxo por trés horas. Destilou-se por arraste de vapor,
saturou-se o destilado com cloreto de sddio e em seguida extraiu-se com éter.
Destilou-se e redestilou-se o composto, & 110° C (p. e. lit."** 113° C), obtendo-se 2,2
g (17 %} de 3-metiltio-2-metilpropenc.

RMN de 'H, 5§ (CDCls, 300 MHz): 4,85 (1H, m, HC=), 4,80 (1H, m, HC=), 3,07

(2H, m, CH,SCH3), 1,97 (3H, s, SCHs), 1,81 (3H, m, CHy).

- 3-etiltio-2-metilpropeno ™

Em bal&@o de trés bocas provido de condensador de refluxo, funil de adicdo e
agitador magnético, colocou-se 30 mL de etanol anidro, introduziu-se 1,2 g de sédio
metalico em pequenos pedacos, deixou-se todo o sddio reagir, colocou-se 4,1 mL
(3,32 g; 0,05 mol) de etanotiol , adicionou-se lentamente através do funil de adicéo,
5,2 mL de 3-cloro-2-metilpropeno previamente destilado. Apés adigdo total gelou-se
a solugéo, filtrou-se, juntou-se a 100 mL de agua, exiraiu-se com éter, secou-se sob
sulfato de magnésio anidro, filtrou-se e destilou-se & 129-130° C, obtendo-se 2,32 g
(44%) de 3-etiltio-2-metilpropeno (p. e. lit."*! 140-142° ©).

RMN de "H, 5 (CDCls, 300 MHz): 4,83 (2H, m, HxC=), 3,13 (2H, m, CHoSCHa),

2,32 (2H, g, SCHxCHs), 1,82 (3H, m, CHs), 1,23 (3H, , SCH.CH3).

- 3-filor-2-metilpropeno
Este composto pode ser obtido pela reacéo do alcool metalilico com trifluoreto
de (dietilamino) sulfurico (DAST)."™ Como em nossc laboratéric, ndo havia a
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disponibilidade do reagente DAST, foi feita uma fentativa de obter o fluorete de
metalila via reacdo de Wittig.'?®

Em balado de 125 mi de 3 bocas, equipado com agitador magnético,
condensador de refluxo e funil de adicdo, adicionou-se uma suspenséao de
(CsMHs)sP CH3Br (4,64 g, 0,013 mol) em 50 mL de THF seco, sob atmosfera de
nitrogénio. Agitou-se moderadamente, mantendo-se a atmosfera de nifrogénio. Foi
resfriado a -78° C com banho de gelo seco e acetona. Adicionou-se gota a gota §,20
mL de n-Buli (0,013 mol) em n-hexano, apds adicdo total foi mantida a agitacao por
aproximadamente 1 hora, a -78° C. Em seguida adicionou-se 1 mL (1,02 g, 0,013
mol) de fluoracetona. Apds mais 2 horas de agitagéo a -78° C, foi retirado o banho de
resfriamento, € a mistura reacional & temperatura ambiente fol submetida 2
destilacdo, utilizando-se sistemas de “trap” com gelo seco e acetona. Do destilado,
nao foi obtido o 3-fidor-2-metilpropeno, possiveimente houve a perda do composto no
processo de manipulacio, pois ¢ mesmo deve ser gasoso a femperatura ambiente
(p. . ndo encontrado na literatura).
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAD

5.1 - ESTUDC CONFORMACIONAL

5.1.1 — Calculos Tedricos

Com o objetive de avaliar o comportamentc conformacional, foram feitos
calculos TFD para as superficies (curvas) de energia potencial através do método
B3LYP com base 6-31G(d,p), exceto para os derivados com iodo e dietilamino que
utilizou-se a base 3-21G (Gaussian 98).""° Os célculos foram feitos variandc o angulo
diedro (8) C=C-C-X de 0 a 180°, com otimizac@o da geometria de 10 em 10°. Para os
compostos que apresentam diferentes rotameros devidos a dois eixos de rotacso
interna (X = OH, OMe, OEt, SH, SMe, SE!, NMe; e NEL), também foram feitos
calcujos variande o angulo diedro (81) C-C-X-R de 0 a 360° com otimizacao da
geometria de 10 em 10°.

As geometrias mais estdveis, encontradas das analises das curvas de energia
potencial, foram otimizadas pelos métodos MP2 e B3LYP, com dois diferentes
conjuntos de funcbes de bases, 6-31G(d,p) e 6-311+G(d,p) para o método B3LYP, e
para MP2 somente com a base 6-31G(d,p). Como as bases de seis gaussianas nao
sao parametrizadas para o atomo de iodo, para a otimizagdo das geometrias do
composto 3-iodo-2-metilpropeno utifizou-se as bases 3-21G e CEP-31G nos dois
métodos. Também foram feitos calculos de freqiiéncia vibracional para correcio da
energia do ponto zero (ZPE).""" Os principais parametros, como momentos de dipolo,
comprimentos de ligagbes, angulos interatdmicos e diedros das geometrias
otimizadas pelos dois métodos, encontram-se no ANEXO il

Dos graficos de superficies de energia potencial (Figuras 25, 27, 20 e 31,
para os 2-metilpropenos 3-halossubstituidos (X = F, Ci, Br e 1), para os quais a
conformagao € definida por somente um angulo diedro (C=C-C-X), observa-se que
todos apresentam dois minimos de energia com &ngulos diedros proximos a 0 e
120°, correspondentes ao equilibrio entre as formas s-cis () e gauche120().
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Para o alcool metalilico, da Figura 33-a observa-se que com relagéo ao angulo
diedro C=C-C-O ocorrem dois minimos de energia referentes as conformagdes s-cis
() e gauche120 (I). Com relagdo ac angulo diedro C-C-O-H, foram feites calcuios de
superficies de energia potencial variando este anguio para os confoérmeros
gauche120 (8, C=C-C-0) (Figura 33-b} e s-cis (8, C=C-C-0O) (Figura 33-c). Para o
orimeiro, sao observados trés  confGrmeros, gauche120/gauche-80 (V1)
gauche120/gauche8 (V) e gauche120/trans (Viil). Para o rotdmero s-cis, a rotagio
em torne da ligagdc C-O de 0 a 180° e de 180 a 380° ¢ equivalenie, com isso na
Figura 33-¢ dois rotdmeros s&o considerados, s-cis/gauchebl (IX) e s-cis/trans (X).

Dessa forma, o equilibrio conformacional do 2-metiipropen-1-of ocorre entre cinco

formas.
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gauche120/gaucha-80 (V1) gauche120/gauchetl (Vi) gauche120/irans (Vi1

Ao

3-cis/gatichesl (1X) s-cislirans {X)
Figura 34 — Rotameros otimizados para o 2-metilpropen-1-ol — MP2/8-31G(d p).

Das Figuras 35-a e 37-a, para o 3-metdxi- e 3-etoxi- Z-metilpropenocs a rotagéo
da ligagdo C-C, também leva a dois minimos de energia com angulos diedros
proximos a 0 e 120°, s-cis (I} e gauche120 (I), respectivamente. Com relacdo o
angulo diedro C-C-0O-C, os calculos foram feitos partindo do rotédmero gauche120 (8,
C=C-C-0}, como a geometria foi otimizada em cada passo, na geometria de
transi¢@o proxima a 0° passa para o rotdmero s-cis (8, C=C-C-0), possivelmente
devido a interacBes eslereoespaciais, e como resultado sdoc cbservados gquatro
rotdmeros em equilibric, gauche120/gauche-80 (V), gauche120itrans (VH), s-
cisigauche6l (KX} e s-cisftrans (X}, sendo dois gauche120 e dois s-cis considerando
o &ngulo diedro C=C-C-O (Figuras 35-b e 37-b).
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Figura 38 - Rotameros ofimizados para o 3-metoxi-Z-metilpropeno - MP2/6-
31G(d,p).
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Para o 1-tiol-2-metilpropenc os calculos de superficies de energia potencial
(Figura 32-a, b e c) foram feitos de forma anéloga ac 2-metilpropen-1-ol, e para ¢
equilibrio  conformacional também s3c observados cinco  rotdmerocs,

gauche120/gauche-80 (VI}, gauchei20/gaucheBl VW), gauche120/trans (VIll), s-
cisigauchet( (IX) e s-cis/irans (X).
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Figura 39 — Superficies de energia potencial para o 1-tiol-2-metilpropeno, a) § C=C-
C-8, b} 4 C-C-5-H para gauche120 (C=C-C-8), e ¢) 8¢ C-C-5-H para s-
cis (C=C-C-8).
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Figura 40 — Rotameros otimizados para o 1-tiol-2-metilpropenc — MP2/8-31G{d,p).
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Os resultados obtidos para os compostos 3-metiltio- (Figura 41} e 3-etiltio-
(Figura 43) 2-metilpropenos, indicam a presenga de quatro rotameros,
gauche120/gauche-80 (V1), gauche120/irans (VIl), s-cis/gaucheB0 (X} e s-cis/trans
(X). O comporiamento observado nos célculos de ambos os compostos & de forma

similar ac dos compostos 3-metoxi- e 3-efoxi- 2-metilpropenos.
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Figura 41 — Superficies de energia potencial para o 3-metiltic-2-metilpropeno, a) §

C=C-C-8§, b} 84 C-C-8-C para gauche120 (C=C-C-5).
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Figura 42 — Rotameros ofimizados para o 3-metiltio-2-metilpropeno — MP2/6-
31G(d,p).
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Figura 44 — Rotameros otimizados para o 3-efiltio-2-metilpropenc — MP2/6-31G(d,p).

Para o 3-NN-dimetilamino- e o 3-N N-dietilamino- 2-metilpropencs, com
relag&o ao gngulo diedre C=C-C-N o equilibric também ocorre enire as formas s-cis
(Iy e gauche120 (), de acordo com as Figuras 45-a e 47-a, respectivamenie.
Considerando o eixo de rotagfio em forne da ligagdoc C-N para estes compostos, a
conformagac € definida com relagdo o par de elétrons do nitrogénio, uma vez que o
atomo de nitrogénio possui dois substituintes R iguais.

Para esia situagdo, os cdiculos de superficies de energia potencial foram
feitos por girar a ligagdc C-N com um angulo diedro C-C-N-C, partindo do rotdmero
gauche120 (8, C=C-C-N) para ambos os compostos. Para o derivado dimetilamino
(Figura 45-b), como a geometria foi otimizada a cada passo s possivelmente devido

a interagles esterscespaciais, observa-se dois rotAmeros gauche120 e dois s-cis (8,




Resuitados e Discussio 79

C=C-C-0), gauche120/gauche80 (XI), gauche120/trans (Xil), s-cis/gauchetl (Xill) e

s-cisitrans (XIV).
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metilpropeno, a) 8 C=C-C-N, b) 8, C-C-N-C para gauche120 (C=C-C-N).

gauche120/gauchet0 (Kl)

s-gisigaucheB0 (XN
MP2/6-31G(d.p).
a)
S CRveRatG |
F:\ 187 4 ‘\
8" /\
E 8754 4 j’ \s
@ / =
g 2,756 / \ x/
% 7,798 - / \_ ’/
% 0460 {‘/a/ \‘\ '\ ,/‘,
3 VAN
2 asmfy H
“ R . O P

Angulo diedro C=C-C-N

s-cisitrans (XIV)
Figura 46 — Rotadmeros otimizados para o 3-N N-dimetilamino-2-metilpropenc -

o)
| [ BALYPA-AG |
S I
Bam] ]
U / Y H
— n/ K H
Y d i
PR ; L] i
- ! i :
@ oo i y ! L
] { i PLOAS
£ e / & rl/ l [
5 d 3 H !
% cen PO AN/ \’\, Xy 4 i 7
: s \j ~:-=-u-:--r5/ ; ;
R 3 [
g ik e W
c oskd
m T T T T T T T
- o £ 3 1w Y

Angulo diedro C-C-N-C

Figura 47 - Superficies de energia potencial para o 3-N N-dietilamino-2-
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gauchei1Z0/gauches (Xi) gauche120/irans (Xi)

§-cisftrans (VX) s-cislcis (XY

Figura 48 — Rotdmeros  ofimizados para o 3-A N-digtilaming-2-metiipropenc  ~
MP2/6-31G(d,p).

Para 0 composto com substituinte dietilamine, da Figura 47-b é considerada a
presenca de dois rotameros, o primeiro corresponde ac gauche120/gaucheBl (Xi) e
¢ segundo ao s-cisicis (XV). Mesmo sendo duvidosa a existdncia dos rotdmeros
gauche120firans (Xil) e s-cisf/trans (VX), estes foram modelados e otimizados (Figura
48).

Em conclusdo, dos resultados dos calculos de superficies de energia
potencial, com relagdo ac angulo diedro C=C-C-X todos os compostos analisados
apresentam equilibrio conformacional entre as formas s-cis (i) e gauche120 ().
Sendo que, os compostos com dois eixos de rotaglo interna exibem equiiibrio
conformacional entre diferentes formas s-cis e gauche.

Quanto a estabilidade relativa dos rotdmeros, nas Tabelas 6, 8, 9 ¢ 10 s30
apresentados 0s dados de energias obtidos das otimizagbes das geometrias pelos
métodos B3LYP e MP2, os quais sdo discutidos a segquir.

Gs valores de energia minima conformacional obtidos através dos calculos
ndo podem ser direfamente comparados com valores experimentais de preferéncia
conformacional. Com isso, somenie os valores de energias relativas entre os
rotameros  em  equilibrioc podem ser comparados com os determinados

axperimeniaimente. Nao se pode também comparar as energias totais minimas entre
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diferentes métodos, vistc que possuem diferentes maneiras e parémetros para a
realizacdo dos calculos. Entretanto, pode ser considerado como methor método para
a determinacdo da energia final de um sistema, aguele que resultar em menor valor
de energia total minima.

A menor energia encontrada para todos os compostos foi pelo método B3LYP,
como pode ser observado nas Tabelas 6, 8, 9 e 10. Comparando as diferentes bases
de calculos utilizadas no método B3LYP, a base 6-311+G(d,p) forneceu os menores
valores de energias minimas, embora a base 6-311G seja considerada uma base
que possui efros na sua construgdo. ™

Tabela 6 — Energias totais (E/Hartrees)* e relativas (Er./kcal mol™) das geometrias
otimizadas para Z2-metilpropenos substituidos com halogénios.

Rotameros
Método/base gauche (I} s-cis {il)
E Emg- E E;ei-
3-flaor-2-metilpropenc
B3LYP/8-31g(d,p) -256,36225 0,30 -256,36273 0,00
B3LYP/6-311+g(d,p) -256,44018 0,00 -256,43983 0,22
MP2/6-31g(d,p) -255,59573 0,04 -255,59579 0,00
3-cioro-2-metilpropeno
B3LYP/6-31g(d,p) -616,73318 0,00 -616,73109 1,31
B3LYP/6-311+g(d,p) -616,79961 0,00 -616,79740 1,38
MP2/6-31g(d.p) -615,61303 0,00 -615,61132 1,07
3-bromo-2-metilpropeno
B3LYP/6-31g(d,p) -2728,24468 0,00 -2728,24166 1,90
B3LYP/6-311+g(d,p) -2730,72253 0,00 -2730,71921 2,08
MP2/6-31g(d,p} -2726,00669 0,00 -2726,00393 1,73
3-iodo-2-metilpropeno
B3LYP/3-21g -7046,24045 0,00 -7046,23653 2,46
B3LYP/CEP-31g -38,09476 0,00 -38,08954 3,27
MP2/3-21g -7042,80646 0,00 -7042,80433 1,34
MP2/CEP-31g -37,39626 0,00 -37,39268 2,25

*1 Hartree = 627,5095 kcal mol”

Os dados de energias relativas, apresentados na Tabela 6 para 0s compostos
3-halossubstituidos indicam que o 3-flGor-2-metilpropeno ocorre como uma mistura
dos rotameros s-cis () e gauche120 (I) praticamente nas mesmas proporgdes.
Enguanto que para os compostos com cloro, bromo e iodo o rotamero gauche120 (1)
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termm menor energia, e conseqlientemente € o predominante. Das energias relativas,
pode-se inferir que a populacio deste aumenta no sentido do 3-fliior-2-metiipropenc
para o 3-iodo-2-metilpropeno.

Este comportamenio € consistente com os dados de energias relativas
relatados para estes compostos, de acordo com a Tabela 1 (reapresentada na
Tabela 7), exceto para o derivado com iodo.

Para o 3-iodo-2-metilpropeno, ha uma discordéncia com o estudo de
infravermelhe relatado,” o qual indica somente a existéncia do rotamero s-trans.
Entretanto, este tipo de rotdmero ndc é comum para o sistema estudado, nem
mesmo para o 3-iodopropeno.®’

Tabela 7 — Dados relatados de energias relativas (Ew/kcal mol”) para os
conférmeros de 3-halo-2-metilpropenos.

; ‘o Energias relativas
Metodo Estado Fisico scis () gauchei20 (i) Ref.
F v Vapor 0,00 0,44 58
Raman i.iquido 0,00 0,20 15
Raman Vapor 0060 0,30 15
MM* 0,60 0,00 59
HF/3-21G 0,00 1,17 15
HF/8-31G(d) 0,06 0,00 15
Ci  Raman Liquido 0,60+0,12 0,00 52
v Vapor 0,43 +0,07 0,00 16
HF/3-21G(d) 1,19 0,00 16
HF/6-31G(d) 1,37 0,00 16
Br Raman Liquido 1,67 +0,10 0,00 17
MM 1,63 0,00 54
RHF/STO-3G(d) 1,29 6,00 17
RHF/LANLIDZ 2,76 0,00 17
MP2/LANLIDZ 2,34 0,00 17

Comparando as energias relativas dos rotdmeros em equilibrio para os
compostos 3-halossubstituidos (Tabela 6), para os diferentes métodos e bases
utilizados na realizagio dos calculos, observa-se que para o 3-flor-2-metilpropenc o
método B3LYP com base 6-31G(d,p)} indica que o rotdmero s-cis (I} & mais estavel
por uma diferenca de energia de 0,30 kcal mol”, enquanto que para o mesmo
método, aumentando a base para 6-311+G(d,p) o resultado inverie, ou seja, ©
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gauche120 (1) é mais estave! por 0,22 kcal mol™. Ja o método MP2 com base 6-
31G(d,p) indica que os dois rotameros ocorrem em propor¢cdes gquase iguais, com
apenas 0,04 kcal mol™ em favor do rotamero s-cis (1I).

Dos dados experimentais relatados™%®

(Tabela 7) para este composto, ¢
rotdmero s-cis (i) & mais estavel tanto na fase de vapor como na liquida, por 0,30 e
0,20 keal mol”, respectivamente. Da Tabela 8, o calculo B3LYP/6-31G(d,p) € o que
forneceu o valor de melhor concordéancia.

De um estudo do analogo alilico, 3-fluorpropeno,® no qual foi avaliado
diferentes métodos e bases de célculos (Tabela 3), também foi observado um
comportamento semethante, para o método MP2 o aumento da base de 8-31G(d,p)
para 6-311++G(d,p) da o rotdmerc gauche120 como © mais estavel, em discordancia
com estudos experimentais.

Para os compostos com cloro e bromo, as energias relativas obtidas dos
diferentes métodos e bases sa3c concordantes entre si, com variagbes pouco
significativas. No entanto, se comparadas a dados experimentais reportados’® "%
{Tabela 7), os calculos superestimam os valores de energias reiativas principaimente
para o derivado com cloro. De estudos conformacionais dos analogos 3-cloro- e 3-
bromo- propenos,®* também foi observado que os calculos tedricos superestimam
os valores de AE, e os autores argumentam gue para estes compostos
provavelmente um nivel muito alto de calculo seria necessario para obter valores de
AE préoximos do experimental.

Ja para o 3-lodo-2-metilpropeno observa-se uma divergéncia nos valores de
energias relativas, quando comparande os diferentes métodos e bases de calcuios
({Tabela 6). Neste caso, os célculos foram obtidos com niveis de teorias inferiores aos
usados para os demais compostos.

Para o 2-metilpropen-1-ol {alcool metalilico), os resultados mostrados na
Tabela 8 indicam que o rotamero gauche120/gauche-60 (VI) e o s-cis/gauchet0 (1X)
predominam com semelhante estabilidade. Pelo método B3LYP com base 6-
31G(d,p) o segundo é ligeiramente mais estavel por 0,10 kcal mol™”, enquanto que
com a base 6-311+G(d,p) para ¢ mesmo método, como também pelo MP2/6-
31G(d,p) o rotamero gauche120/gauche-60 (Vi) é o mais estavel por 0,25 e 0,23 keal
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moi”, respectivamente. As energias relativas observadas para os demais rotameros
em equilibrio diferem entre si tanto para os diferentes métodos como para as
diferentes bases no mesmo método.

Tabela 8 — Energias fotais (E/Harirees) e relativas (E./kcal mol™) das geometrias
otimizadas para 2-metilpropenos substituidos com oxigénio.

Método/base
Rotdmeros  B3LYP/6-31G(d,p} B3LYP/6-311+G{d,p} MP2/6-31G{d,p)
E Erel. E Erel. E Ersi.
Z2-metilpropen-1-o}
Vi -232,33509 0,10 -232,40168 0,00 -231,60615 0,00
Vil -232,33253 1,70 -232,39954 1,35 -231,60363 1,58
Vil -232,33283 1,51 -232,40027 0,85 -231,60425 1,19
X -232,33524 0,00 -232,40128 0,25 -231,60578 0,23
X -232,33307 1,36 -232,40046 0,77 -231,80198 2,61
3-metoxi-2-metilpropeno
Vi -271,61414 0,00 -271,68425 0,28 -270,74770 0,00
Vi -271,61383 0,13 -271,68466 0,00 -270,74669 0,63
X -271,61303 0,70 -271,68291 1,10 -270,74587 1,15
X -271,61391 0,15 -271,68448 0,11 -270,74594 1,10
3-etoxi-2-metilpropeno
Vi -310,90826 0,00 -310,98618 0,30 -309,90717 0,00
Vi -310,90813 0,08 -310,88668 0,00 -309,80612 0,66
IX -310,8073C 0,60 -310,88505 1,01 -309,80549 1,06
X -310,90820 0,03 -310,88662 0,03 -309,80537 1,13

De estudos experimentais relatados'® para o 2-metilpropen-1-ol, na fase de
vapor também foram encontrados os rotdmeros Vi e IX, sendo o gauche120/gauche-
60 (VI) mais estével por 0,5 kcal mol™. Entretanto, do estudo tedrico’ através de
calculos 4-21G, o rotdmero s-cis/gauche60 (IX) foi encontrado ser mais estavel por
0,2 keal mol™,

A maior divergéncia entre os dados de energias relativas, de acordo com a
Tabela 8 € para os derivados 3-metoxi- e 3-etoxi- 2-metilpropenos. Das quatro
formas em equilibrio, pelo método B3LYP trés delas tem praticamente a mesma
estabilidade, gauche120/gauche-60 (VI), gauche120/trans (V) e s-cis/trans (X).
Com a base 6-31G(d,p) a primeira é ligeiramente mais estavel, enquanto que com a
base 6-311+G(d,p) a segunda é mais estavel. Ja dos caiculos MP2/6-31G(d,p), 0
rotamero gauche120/gauche-60 (V1) & mais estavel por 0,63 e 0.66 kcal mol™ com
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relacdo ao gauche120/trans (VIll), para os derivados 3-metoxi & 3-etox,
respectivamente.

Observa-se também que a troca de um grupo metila por etila, dos derivados
3-metoxi- & 3-etoxi- Z-metilpropenos, praticamente ndo allera o equilibrio
conformacional. Para estes compostos, assim como para os derivados metalilicos
com enxofre e nitrogénio, ndo sao relatados dados de energias relativas enire os
rotameros em equilibrio.

Para os composios subsiituidos com enxofre, dos dados de energias
apresentados na Tabela 9 observa-se que ¢ rotamero gauche120/gauche-60 (V) é ¢

mais estavel tanto para o derivado 1-tiol-, como para o 3-metiltio- e 3-etiltio-.

Tabela 9 — Energias totais (E/Hartrees) e relativas (Fre/kcal mol™) das geometrias

otimizadas para 2-metilpropenos substituidos com enxofre.

Meétodo/base
Rotameros B3LYP/6-31G(d,p) B3LYP/6-311+G(d,p} MP2/6-31G(d,p)
E Erel E = E Erel
1-tiol-2-metilpropenc
Vi -555,31740 0,00  -555,38233 0,00 -554,21443 0,00
Vil -6565,31556 1,16 -555,38080 0,96 -554,21269 1,09
Vill -555,31523 1,36  -555,38044 1,18 -554,21246 1,23
IX -5565,31503 1,48  -555,37984 1,56 -554,21228 1,35
X -565,31336 2,54 -55537822 2,58 -554,21045 2,50
3-metiitio-2-metilpropeno
Vi -504,60512 0,00 -59467683 0,00 -593,36824 0,00
Vili -594,60262 1,67 -594,67455 1,43 -593,36505 2,00
iX -594,60215 1,87 -594,67377 1,92 -503,36524 1,88
X -594 60055 2,87 -59467230 284 -593,36278 3,43
3-etiltio-2-metilpropeno
Vi -633,89389 0,00 -633,97383 0,00 -632,52311 0,00
Vi -633,89148 1,61 -833,97167 1,35 -632,51997 1,97
iX -633,89114 1,72  -633,97108 1,72 -632,62028 1,78
X -633,88059 2,70 -633,96964 263 -832,51767 3,41

Comparando as energias relativas, para o 1-tiol-2-metilpropeno héa uma
concordancia muito boa entre os dados para os diferentes métodos de calcuios,
assim como para as diferentes bases utilizadas no método B3LYP. Para o 3-metiitio-
2-metilpropeno e ¢ 3-etiltio-2-metilpropeno, as duas bases ufilizadas no método

B3LYP forneceram valores de energias relativas muitc semelhantes. J& o calculo
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MP2/8-31G(d,p) leva a valores de AE com diferencas significativas para os rotameros
gauche120ftrans (VHll} e s-cis/trans (X}, quando comparadas aos valores obtidos por
B3LYP.

Da mesma forma que para o 3-metoxi- e o 3-etoxi- 2-metilpropencs, a troca de
um grupo metila por etila praticamente nao altera o comportamento conformacional,
como pode ser observado da Tabela 9 os compostos 3-metiltio-2-metilpropenc e 3-
etiltio-2-metilpropeno, apresentam similar comportamento conformacional.

Para os compostos aminossubstituidos, dos dados de energias apresentados
na Tabela 10, observa-se que para o 3-N,N-dimetilamino-2-metilpropeno o rotdmero
gauche120/gauche60 (XI) € o predominante pelo dois métodos de calculos, e
conseqlentemente o mais estavel. J& para 3-N AN-dietilamino-2-metilpropeno, dos
diferentes calculos predominam os rotameros gauche120/gaucheB0 (Xi) e s-cislcis
(XV), sendo este Gltimo o mais estavel. Os dados de energias relativas para os dois
compostos obtidos das duas bases utilizadas no método B3LYP sdc muitc bem
concordantes, entretanto hé diferencas bastante significativas para os rotameros
menos estaveis, quando comparadas com as obtidas com o caiculo MP2/6-31G(d,p).

Tabela 10 — Energias totais (E/Hartrees) e relativas (En/kcal mol™) das geometrias
otimizadas para 2-metilpropenos 3-aminossubstituidos.

Método/base
Rotameros _ B3LYP/6-31G(d,p)  B3LYP/6-311+G(d,p) MP2/6-31G(d,p)
E Erei. E Erel. E Erol.
3-N,N-dimetilamino-2-metiipropenc
Xi -291,02533 0,00 -291,09346 0,00 -290,05643 0,00
XH -291,02000 3,35 -291,08813 3,34 -280,05085 3,50
Xl -291,02369 1,03 -291,08176 1,06 -290,05387 1,54
VX -291,01914 3,88 -291,08736 3,86 -290,04812 5,21
3-N,N-dietilamino-2-metilpropeno
Xi -369,60000 0,35 -369,68358 048 -368,36371 0,39
Xii -369,59704 2,21 -369,68093 2,15 -368,36068 2,29
VX -369,59736 2,01 -368,68152 1,78 -368,36869 3,54
XV -369,60055 0,00 -369,68435 0,00 -368,36433 0,00

Nos compostos aminossubstituidos, a mudanga de grupos metila por etila
altera o equilibrio conformacional, pois para o dietilamino- a forma com maior
estabilidade € a s-cis/cis (XV), a qual n#o foi encontrada para o derivado
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dimetilamino-, possivelmente devido ao aumento do efeito esterecespacial causado
pelo grupo dietitamino, que favoreceria o conférmero XV.

De forma geral, dos resultados dos calculos tedricos pode-se concluir que,
com relagao ao &ngulo diedro C=C-C-X todos os compostos analisados apreseniam
equilibrio conformacional entre as formas s-cis (i) e gauche120 (1), sendo esta Gltima
mais estavel para os derivados em que X = Ci, Br, {, SH, SMe, SEt & NMe;. Para os
compostos com X = OMe e OFEt se considerarmos os diferentes rotdmeros
gauche120 esta forma também & mais estavel. Para os derivados com F e OH, as
duas formas tem estabilidade consideraveimente iguais, e para o dietilamino- a forma
s-cis € mais estavel. Considerando o anguio diedro C-C-X-R, para o 2-metilpropen-1-
ol & os composios substituidos com enxofre a forma mais estavel € aquelaemque R
esta orientado num éngulo préximo a -60° com relagdo a ligacdo C-C (sp2-sp®),
gauche-80. Para os derivados metoxi- e etoxi- além desta forma também é
observada uma aprecidvel estabilidade da forma frans. Para os composios
aminossubstituidos, para os quais a conformagao € definida com relagao o par de
elétrons do nitrogénio, a forma mais estavel para o derivado dimetilamino- € aquela
em que o par de elétrons esta orientado num angulo proximo a 60° com relacéo a
ligagéo C-C, ou seja, a forma gauche60. Enguanto que para o derivado dietilamino- a
forma mais estavel € a que o par de elétrons do atomo de nitrogénio esté orientado
em posicao cis.

5.1.2 — infravermelho {IV)

Na tentativa de avaliar o comportamento conformacional em solugdo foram
feitos estudos por infravermelho e RMN.

No IV observou-se 0 comportamento do grupo vinilico (vc=c) com a variagdo
do soivente, ja que sdo esperadas absorgbes (bandas) com diferentes freqliiéncias
referentes a cada um dos conformeros em soiugdo ou no liquido puro.

Na regido de absorgao de estiramento da ligag&o C=C, pode ocorrer “overlap”
de miltiplas bandas devido a bandas de combinagéo ou overtone como relatado
para algumas moléculas alilicas, e a analise vibracional implica que o estiramento da
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dupla ligagao contém contribuicbes substanciais de outras coordenadas internas.

Mas, para muitos compostos alilicos e metalilicos miltiplas bandas nesta regizo tem
sido atribuidas a isémeros conformacionais. '™

Para os compostos substituidos com cloro, bromo e iodo, dos espectros no IV
apresentados nas Figuras 49, 50 e 51 respectivamente, em todos os solventes

analisados observa-se a presenca de duas bandas parcialmente resolvidas

referentes ao estiramento da ligagdo C=C, vcc. Entretanto, visuaimente nac ha

variagbes significativas nas intensidades das mesmas com a mudanca da polaridade
dos solventes.
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Figura 50 — Bandas no infravermelho referentes ac estiramento do grupo C=C, veec,

para o 3-bromo-Z2-metilpropeno em: a) n-hexano; b) CCl; ¢} CHCI3; d)
CH2Clz e &) CH3CN.
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Figura 51 — Bandas no infravermeiho referentes ao estiramento do grupo C=C, v¢=c,

para o 3-iodo-2-metilpropenc em: a) n-hexano; b) CCly; ¢) CHCls; d)
CHxClz e e) CH3CN.

Para os compostos substituidos com oxigénio os espectros no IV (Figuras 52,

53 e 54) mostram a presenca de uma banda alargada nao simeéftrica referente a
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absorgio de estiramento da ligagdo C=C de comportamento similar em todos os

solventes analisados, levando a incertezas se é devido a dois ou mais rotameros,

principaimente no caso do 3-metoxi- e do 3-etoxi- 2-metilpropenos.
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CH2Cly e e) CH3CN.

Nos espectros de IV do 1-tiol-2-metilpropeno (Figura 55) também pode ser
observada uma banda alargada ndo simétrica referente ve=c. Ja os espectros dos
compostos 3-metiltio-2-metilpropeno e 3-etiltio-2-metilpropenc (Figuras 56 e 57)
mostram a presenca de um “ombro”, indicando que ocorrem dois rotdmeros em
equilibrio. Para estes compostos também pode ser observado que praticamente néo
ocorrem mudancas significativas nos espectros com a variagao do solvente.
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Figura 55 — Bandas no infravermelho referentes ao estiramento do grupo C=C, ve=c,

para o 1-tiol-2-metilpropenc em: a) n-hexano; b) CCls e ¢) CHCls.
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Figura 57 — Bandas no infravermelho referentes ao estiramento do grupo C=C, ve=c,
para o 3-etiltio-2-metilpropeno em: a) n-hexano; b) CCls; ¢) CHCls; d)
CHzClz e e) CH3CN.

Para os compostos aminossubstituidos, dos espectros no IV (Figuras 58 e 59)
tanto para o derivado dimetilamino como para o dietilamino, observam-se duas




Resultados e Discussio 93

bandas com resoluc@o parcial referentes ao estiramento da ligagae C=C, com
variagdes das intensidades pouco significativas com a mudanca do soivente.
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Na Tabela 11 s80 apresentados os dados dos espectros no IV somente para
os compostos em que foi possivel atribuir duas bandas de absorcdo, por
deconvolucdo com funcdes gaussianas e lorentzianas. Os resultados indicam gue
para todos estes compostos ocorrem dois conférmeros em equilibrio.

Para os compostos halogenados, a banda de maior freqliéncia (v4), a quai &
mais intensa, & atribuida ao rotémero gauche120 (1), o mais abundante, e a de menor
freqliéncia (v2) a forma s-cis (), o que esta coerente com dados da literatura 1752
para o Cl e o Br. Para o iodeto, Northam e col.”’ de estudos por IV encontraram
somente a forma s-frans em solucdo, entretanto de nossos calculos tedricos, ©
equilibrio & entre as formas gauche120 e s-cis.

Por comparagéo com os halogenados, para os derivados metiltio e etiltio as
bandas de maiores freqliéncias correspondern ao rotamero gauche120/gauche-60
(VI), o mais estavel, e as de menores fregiiéncias (v,) ao rotamero s-cisigauches(
(IX). Esta Uitima atribuigBo para v, nSo pode ser conciusiva, pois de acordo com os
resultados dos calculos tedricos os rotdmeros s-cis/gauches0 (IX) e gauche120/trans
(Vill) tém praticamente a mesma estabilidade.

Para os derivados dimetilamino e dietilamino as duas bandas de absorcao do
estiramento da dupla ligagdo tém intensidades muito préximas, indicando que
ocorrem duas formas em equilibrio com populagbes semelhantes, possiveimente
aquelas mais abundantes encontrados dos calculos tedricos. Neste caso, as bandas
de absorgao nao foram atribuidas aos correspondentes conférmeros.

De acordo com as medidas das intensidades relativas das bandas para 0s
compostos apresentados na Tabela 11, as popuiacées dos diferentes conférmeros
em equilibrio praticamente n&o variam com a polaridade do solvente. lsso muito
provavelmente € devido & pequena diferenca entre os valores dos momentos de

dipolo (u) das diferentes formas, como podem ser observados na Tabela 12 dos
calculos feitos pelo programa CHARGE, e também dos calculos de otimizacéo das
geometrias apresentados no ANEXO Il. As intensidades relativas das bandas em
absorbéncia foram medidas dos espectros submetidos a deconvolucdo, e expressas
em percentagem.
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Tabela 11 — Dados de IV, freqliéncias de esiiramento ve-c € intensidades relativas.

Solvente £ vy Int. rel. (%) V2 int. rel. (%}
3-cioro-2-metilpropenc
n-hexano 1,88 1656 75 1638 25
CClg 2,24 1655 72 1638 28
CHCls 4,81 1654 89 1638 31
CH:Cl; 9,01 1855 75 1638 25
CHaCN 37,50 1655 73 1638 27
3-bromo-2-metilpropeno
n-hexano 1,89 1650 86 1628 14
CCly 2,24 1648 79 1630 21
CHCla 4 81 1648 79 1630 21
CH2Clp 9,01 1648 79 1632 21
CHsCN 37,50 1648 75 1630 25
3-iodo-2-metilpropenc
n-hexanoc 1,89 1641 88 1628 12
CCly 2,24 1640 84 1623 18
CHCIs3 4,81 1640 83 1616 17
CH2Cl 9,01 1640 85 1618 18
CHiCN 37,50 1641 81 1621 18
3-metiltio-2-metilpropeno
n-hexano 1,8¢ 1649 87 1631 13
CCl4 2,24 1648 87 1631 13
CHCl» 4,81 1647 - - -
CH,Cl2 9,01 1648 83 1634 17
CH1;CN 37,50 1649 85 1634 15
3-etiltio-2-metilpropeno
n-hexano 1,89 1649 80 1639 20
CCly 2,24 1648 73 1640 27
CHCl3 4,81 1648 74 1625 26
CHCl; 9,01 1648 80 1635 18
CH.CN 37,50 1649 81 1635 19
3-N,N-dimetilamino-2-metilpropeno
n-hexano 1,89 1657 51 1649 48
CCly4 2,24 1656 38 1648 62
CHCl3 4,81 1656 37 1648 63
CH.Cl; 9,01 1655 39 1648 61
CH1CN 37,50 1655 48 16489 52
3-N,N-dietilamino-2-metilpropenc
n-hexane 1,89 1656 48 1649 51
CCls 2,24 1655 41 1648 59
CHCIis 4,81 1654 37 1648 83
CH:Cli; 9,01 1653 46 1647 54

CHsCN 37,50 1654 49 1648 51
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Tabela 12 — Momentos dipolares (u/debye) dos confGrmeros de 2-metilpropenos
3-monossubstituidos — CHARGE-7h.

Rota- Momento Dipolar {u/debye)

meros F i Br OH OMe OEt SH SMe SEt NMe, NEf;

i
! 166 165 151 1,34
i 226 217 2,04 1,84
Vi
Vil
Vili

08¢ 0,88 1,37 1.26

w

=] € dn N b
© B OB W

T N RS
(D'“*J%ODN
wd (AY G Q0

ok

P

\J

1,17 1,69 1,65

X 1,63 146 1,93 1,85

X 1,76 1,85 2,06 2,01

Xi 0,62 0,55
X 0,85 0,76
XiHl 1,25

VX 0,46 043

AV 1,03

B “

U "SR U NS, . )

Para o alcool metalilico, também foi observada a banda referente & absorcgao
de estiramento do grupe OH {von), com a dependéncia do solvente. Dos espectros
no |V apresentados na Figura 60, em n-hexano e em CCl; ocorrem duas bandas em
3645 e 3626 e em 3638 e 3620 cm™, respectivamente. A de maior freqiéncia é a
menos intensa nos dois solventes, porém ocorre um aumento na intensidade desta
banda do n-hexano para o CCls. Nos demais solventes (CHCI;, CH2Clz e CH3CN) foi
observada uma unica banda alargada (representadas na Figura 60-¢ pelo espectro
em CHCls), provavelmente devido & associagéo por ligagéo de hidrogénio com o
alcool metalilico.
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Figura 60 — Bandas no infravermelho referentes ao estiramento da ligagdo OH, vou,
para o 2-metilpropen-1-ol em: a) n-hexano; b) CCls e ¢) CHCl.
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Bacon & col.’®

estudaram o comportamento conformacional de uma série de
alcoois alilicos, inclusive o metalilico, em solucdo de CCly por IV, observando a
banda de estiramento do grupo OH (vou). Para o aicool metalilico também foram
observadas as bandas em 3638 e 3620 cm’ referentes a dois conférmeros, sendo a
de menor fregliéncia a mais intensa. Os autores atribuiram a banda de maior
freqliéncia ao confdérmero gauche120/frans (VIll), baseados em comparacdo dos
espectros no IV com o do andlogo alcool saturado. Ja a banda de menor freqiiéncia,
referente ac conférmero mais abundante, foi atribuida a forma gauche120/gauche-60
(V1), considerando que nesta forma existe a possibilidade de ligacéo de hidrogénio
inframolecular entre o hidrogénio hidroxilico e o sistema n, 0 que causaria menor

absorcio da freqiiéncia de estiramento do grupo OH.

5.1.3 — Ressonéancia Magnética Nuclear {RMN)

No estudo do equilibrio conformacional em solucdo por RMN, observou-se a
dependéncia de "Jcy do carbono diretamente substituido (C3) com o solvente. Para
isso, foram obtidos espectros de "*C acoplado a "H, do liquido puro e em solugbes a
1 mol L™ de diferentes solventes, utilizando-se a sequéncia de puisos DEPT 45
(espectros ndo apresentados).

Dos dados da Tabela 13, observa-se que para os compostos halogenados €
com enxofre, ha uma pequena tendéncia a um aumento da magnitude de ’Jcs,n com

o aumento de ¢, 0 que indica um crescimento na populacdo do conformero mais
polar com o aumento da polaridade do solvente. Enquanto que, para o aicool
metalilico, considerando o0s solventes de menor & maior polaridade ha um
decréscimo no valor de 1Jc3,H com o aumento de ¢.

Estas variagbes observadas para 1Jc3,..; destes compostos s&o consideradas

devidc a mudancas populacionais e nao a dependéncia intrinseca do soivente, pelo
fato que nao foi observada nenhuma alteragéo nas constantes de acoplamento "Je x
do C4, € se plotadas com os valores de ¢ ha uma correlaggo linear, exceto para o
alcool metalilico.
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Para os demais compostos com oxigénio e nitrogénio, considerando os
solventes de menor e maior polaridade ndc ha mudancas significativas nas
constanies de acoplamento 1Jc3,H. Nesta situacéo, os grupos metila e etila ligados a

oxigénio e nitrogénio possivelmente dificultam o acesso do solvente. Jé em CDCls,
para todos os compostos oxigenados e nitrogenados observa-se um aumento
aleatdrio nos valores de 1J<;3,H, principatmente para o alcool metalilico. Este aumento

muito provavelmente ocorre devido & associagdo do tipo ligagdo de hidrogénio
intermolecular, entre o solvente e o os compostos metalilicos.

Tabela 13 — Constantes de acoplamento "Jo 5 {em Hz) do Cz com a dependéncia do

solvente.
" "Je, 1 com a dependéncia do solvente
Lig. Puro CCls CDCI; CDCN DMSO-ds

Cl 190,3 1487 150,4 151,5 151,8
Br 152.3 151.,8 1524 153.4 1540
i 151,9 1514 151,9 162.8 153,2
OH 140,5 140,7 141,2 140,2 138,7
OMe 139,6 139,86 140,3 140,2 140,2
OEt 139,4 139.4 140,1 140,60 139,9
NMe. 130,5 130,86 131,2 131,0 130,8
NEt. 130,1 130,1 130,6 1304 1304
SMe 137.8 1378 138,3 138,86 138,7
SEt 1377 137.6 138,1 138,3 138,5

Para 0s compostos que mostram variagdes significativas nos valores de 1J03_H
com a dependéncia do soivente, 0s dados experimentais de 1Jc3,H em diferentes

solventes foram introduzidos no programa BESTFIT®®, sendo que os parametros
necessarios para os calculos de energia de solvatagéo foram obtidos através do
programa MODELS®, utilizando as geometrias otimizadas pelo Gaussian (B3LYP/6-
31G(d,p)}. Porém estes calculos nio conduziram a bons resuitados, como pode ser
observado do exemplo para o 3-cloro-2-metilpropenc (ANEXO 1il), pela variag@o no
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erro do calculo ndo houve uma convergéncia levando a incertezas sobre os melhores

valores de "Jc3,H intrinsecos para cada conformero. Provavelmente isto ocorreu

devido a pequena diferenca entre os vaiores de momentos de dipolo dos diferentes
rotameros. como j& observado na Tabela 12. Com isso, por este métedo ndo foi

possivel determinar as populacdes dos rotdmeros em equilibrio am solugao.

&.1.4 - Preferdnecia Conformacional de 2-metilpropenocs 3-monossubstituidos e
Comparagioc com os Correspondentes Propenos 3-monossubstituidos

= com as Propanonas o-heterossubstituidas

As populacBes dos confirmeros de 2-metilpropencs 3-monossubstituidos
foram calculadas 2 partir dos dados de energias rslativas dos calculos tedricos de
otimizacBes das geometrias apresentados nas Tabelas 6, 8, 9 e 10, através da
Equacdo 10, onde R = 1,89 cal K'mol™ e T = 208 K (femperatura ambiente).

K = ng/na = e"BE/RT (10)

na+ng=1

Neste caso, 0s valores de AE podem ser igualados aocs valcres de AH com
base nas Equacdes 29 e 30, ievando em consideragdo que os calculos foram
realizados no vacuo e nao existe variagdo de volume, sendo portando AV = 0, e que
a variagdo de entropia deve ser muito pequena, podendo inclusive ser considerada
nula (AS = 0).

AE = AH + PAV (29}

AG = AH-TAS (30)

Nas Tabelas 14, 16, 17 e 18 sac apreseniadas as fragbes molares das
populagbes calculadas para os conférmeros em equilibrio dos 2-metilpropenos
3-monossubsiituidos, e para efeitos de comparagdo nas Tabelas 15 e 12 sao
apresentadas as fragbes molares das populacies dos conférmeros, calculadas de
dados relatados, dos correspondentes propenos 3-monossubstituidos.
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Tabela 14 — FragBes molares (m; + ny = 1) dos conférmeros de 2-metilpropenos

substituidos com halogénios.

X aistodo Fragﬁes% Molares {n) dos R@té::'aems
F B3LYP/8-31G(d,p) 0,38 0,62
B3LYP/8-311+G(d,p) 0,59 0,41
MP2/6-31G(d,p) 0,48 0,52
Raman ' (vapor) 0,38 0,62
V*® (vapor) 0,32 0,68
ci B3LYP/B-31G(d,p) 0,80 0,10
B3LYP/8-311+G(d,p) 0,91 0,09
MP2/8-31G(d,p) 0,86 0,14
IV'® (vapor) 0,87 0,33
Br B3LYP/8-31G(d p) 0,98 0,04
B3LYP/8-311+G(d,p) 0,97 0,03
MP2/6-31G(d,p) 0,05 0,05
Raman'” (liquido) 0,93 0,07
5 B3LYP/3-21G 0,98 0,02
B3LYP/CEP-31G 1,00 0,00
MP2/3-21G 0,91 0,09
MP2/CEP-31G 0,98 0,02

gauchel120 () s-cis (i)

Tabela 15 — Fragbes molares dos conférmeros de propencs 3-substituidos com

halogenios — Dos dados de energias relativas relatados.

X Método E;si‘ad@ Fragbes Molares dos Conférmeros Ref.
Fisico { il
F IV Vapor 0,35 0,85 34
v Liguido (0,40 0,80 34
MP2/8-311G(d,p) G,72 0,28 34
MP2/6-311++G(d o) 0,36 0,64 34
Ci Liguido 0,67 0,33 35
MP2/6-31G(d) 0,83 0,17 35
Br IV Liguido 0,71 0,28 33
B3LYP/B-311+G{d,p} 0,98 0,04 33
MP2/6-31G(d) 0,81 0,19 33
! Microondas Vapor ~1.,00 - 47




Resultados e Discusséo 101

Tabela 18 — Fractes molares dos conformeros de 2-metiipropencs substituidos com

oxigénio.
. Fracdes Molares {n) dos Conférmeros
X Método Vi Vil Vil X X
OH  B3LYP/B-31G(d,p) 0,40 0,03 0,04 0,48 0,08
B3LYP/6-311+G(d,p) 0.44 0,05 0,10 0,28 0,12
MPziS—-B?nggp} 0,53 0,03 0,07 0,38 0,01
Microondas 0% 0,70 - - 0,30 -
OMe B3LYP/B-31G(d,p) 0,35 - 0,28 0,10 0,27
B3LYP/B-311+G(d.p) 0,24 - 0,38 0,08 0,32
MP2/6-31G(d,p) 0,61 - 0,21 0,08 0,10
OEt B3LYP/8-31G(d,p) 0,31 - 0,27 0,12 0,30
B3LYP/B-311+G(d,p) 0,22 - 0,38 0,07 0,35

MP2/8-31G(d,p) 0,61 - 0,20 0,10 £,68

gauche120/gauvche-60 (V1) gauche120/gaucheB0 (Vil) gauche120/rans (Wil

s-cis/igaucheBl (1X) s-cisitrans (X)

Tabela 17 ~ Fragdes molares dos confirmeros de 2-metilpropenos substituidos com

enxoifre.
. Fracbes Molares {n) dos Confbrmercs
X Mstodo Vi Vi Vil X X
SH B3LYP/B-31G({d,p) 0,75 0,11 (0,08 0,05 0,01
B3LYP/6-311+G(d,p) 0,70 0,14 0,10 0,05 0,01
MP2/6-31G(d,p) 0,72 0,11 0,09 0,07 0,01
SMe B3LYP/B-31G(d,p) 0,89 - 0,07 0,04 <(,01
B3LYP/B-311+G(d,p) 0,88 - 0,08 0,03 0,01
MP2/6-31G(d,p) 0,93 - 0,03 0,04 <0,01
SEt B3ILYPE-31G(d.p) 0,87 - 0,07 0,05 0,01
B3LYP/B-311+G(d,p) 0,85 - 0,09 0,08 0,01

MP2/8-31G(d,p) 0,92 - 0,03 0,05 <(,01
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Tabela 18 - Fragbes molares  dos  confbrmeros de Z-metilpropenos

3-aminossubstituidos.

rragdes Molares (n) dos Conférmeros

X Metodo Xi X1 X1l VX XV
NMs, B3LYP/6-31G(d.p) 085 <001 015  <0.01 -
B3LYP/6-311+G(d p) 08 <001 014 <001 !
MP2/6-31G(d,p) 093 <001 007  <0.01 )
NEt, B3LYP/6-31G(d.0) 0.35 0.01 - 500 062
B3LYP/6-311+G(d.p) 029 0.02 . 003 086
MP2/6-31G(d,p) 034 <001 . 001 065

gauchel20igaucheBl (1) s-cis/gauchaBl (XHi) gauchel120/trans {Xi) s-cisitrans (WX

Tabela 19 ~ Fracdes molares dos confirmeros de propenos 3-substituidos com

oxigénio e enxofre — Dos dados de energias relativas relatados.

. Estado Fracdes Molares dos Conformeros
X Metodo Fisico VI VIl Vil X X e
OH HF/M4-21G 0,26 0,01 0,01 065 007 37
Microondas Vapor 0,57 - - 043 - 37
v Liguido * - * - - 18
OMe Microondas Vapor ** - - - * 15
A1 0,78 - - 017 005 40
SH Microondas Vapor ~1,00 - - - - 48
8-31G 0,79 0,06 0,11 0,03 001 40
A1 0,60 0,32 0,08 - - 40
Shie Microondas YVapor 1,00 - - - - 45
AM1 048 0,31 0,21 - - 40
Raman Sélido - - 1,00 - - 39
Raman Liguido * - * - - 39

* Vi e VIl em equilibric com VIl predominante.
Yl e X em equilibrio com X predominante.

Dos dados da Tabela 14 para os compostos substituidos com halogénios,
como ja discutido dos dados de energias relativas obtidas dos célculos teéricos, o
rotamero gauche120 (I) € o mais abundante, exceto para o fluoreto de metalila que
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os rotameros gauche120 (I) e o s-cis (li) apresentam populagdes quase eqilimolares.
Esses resultados de certa forma séo concordantes com os estudos experimentais da
literatura, tanto na fase vapor como na liquida para o fluoreto de metalila®™® é
relatado que o rotdmero s-cis (li) € ligeriamente mais estavel que ¢ gauche120 (I}, e
para os derivados com cloro™ e bromo'” o rotdmero gauche120 é predominante,
aumentando a populaco desta forma no sentido do derivado com cloro para o de
bromo. A tnica discordéancia & para o iodeto de metalila, para o qual é relatado™
somente o isdmero s-frans, o qual nao foi encontrado dos caiculos de superficies de
energia potencial para nenhum dos compostos metalilicos, aqui estudados.
Entretanto, Karabatsos e Fenoglic® argumentam que deste estudo® a escolha do
rotamero s-frans foi intuitiva e arbitréria e poderia muitc bem ser ¢ rotédmero
gauche120.

Para o 2-metilpropen-1-ol (Tabeia 18) poderia se dizer que o rotamero
gauche120/gauche-60 (VI) é Ao estdvel quanto o s-cis/gauche60 (IX), sendo
consistente com dados experimentais® e tetricos'® para o equilibric na fase de
vapor. Porém diverge de estudos em solucdo,’”® onde o equilibrio é entre os
rotdmeros gauche120/gauche-60 (VI) e gauche120/frans (Vill}, com o primeiro
predominante.

Para os demais compostos com oxigénio, enxofre e nitrogénio (Tabelas 16, 17
e 18, respectivamente), com relagio ao angulo diedro C=C-C-X a forma gauche120 e
mais abundante, exceto para o derivado dietilamino que a forma s-cis predomina.
Para estes compostos ndo ha dados na literatura para efeitos de comparacao, visto
que este é o primeiro estudo conformacional. Entretanto, para alguns dos analogos
propencs 3-substituidos sao relatados dados de estudos conformacionais, os quais
podem ser comparados com os obtidos para os Z2Z-meftilpropenos 3-
monossubstituidos, devido & semelhanga estrutural entre eles, com a diferenca que
para os dltimos ocorre a presenga de um grupo metila no C; do grupo vinilico, que
provavelmente exerce um efeito pequenc sobre o equilibrio conformacional, pelo fato
que de uma comparagac dos efeitos dos substituintes sobre os deslocamentes
quimicos de RMN de ™C do C, substituido e do C; entre os derivados alilicos,
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metalilicos e propanonas o-substituidas, foi observada praticamente a mesma
correlacdo.’

Os dados da Tabela 15 para os propenos 3-substituidos com halogénios
indicam que para estes composios ocorre semelhante comportamento
conformacional  quandoe  comparado aos  respectives  2-metilpropenos
3-halossubstituidos (Tabela 14).

O mesmo pode ser observado para o aicocol alilico em relagdo ao alcool
metalilico, Tabelas 19 e 16, respectivamente. Ja para os analogos derivados metoxi
ndc ha uma concordancia muito boa quanto 2 preferéncia conformacional, para o
3-metoxipropeno (Tabeia 19) o rotdmero s-cis/frans € predominante, enquanto que
para o 3-metoxi-2-metilpropeno (Tabela 16) considerando o angulo diedro C=C-C-0O
h& maior populagdo da forma gauche120, e com relagdo ao angulo diedro C-C-0O-C a
forma gauche-60 e a frans t&m semelhante estabilidade. Para os compostos
substituidos com enxofre também pode ser observada a mesma preferéncia
conformacional na fase gasosa, ac compararmos os propenos (Tabeia 19) com os
correspondentes 2-metilpropenos (Tabela 17).

No caso dos derivados 2-metilpropenos 3-aminossubstituidos n&o ha dados
relatados para os correspondentes propenos com 0s mesmos substituintes. No
entanto, para o 3-aminopropeno, de estudos por IV,*® na fase vapor o rotamero
gauche120/gauche60 é o mais abundante, e para o 3-N-metilaminopropeno* na fase
vapor foi encontrada somente a forma gauche120 (8 C=C-C-N) com 0 grupo metila
em posicdo frans com relagdo ao C,. Para estes dois compostos as conformacbes
preferidas tem o par de elétrons do nitrogénio orientado num &ngulo de
aproximadamente 60° com relacdo ac C; do grupo vinilico, sendo equivalente ac
conférmero gauche120/gaucheB0 (XI), o de maior populagdo para o 3-N,N-
dimetilamino-2-metilpropeno (Tabela 18).

De forma geral, pode ser concluido que a preferéncia conformacional de
2-metilpropenos 3-monossubstituidos € de forma andloga a dos correspondentes
propenos 3-monossubstituidos, isso indica que para os dois tipos de compostos
estdo envolvidos os mesmos efeitos na estabilizacdo dos rotameros.
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Em termos de preferéncia conformacional, fanto os efeitos eletrbnicos como
os estereoespaciais devem ser avaliados.

Com relacio ao anguio diedro C=C-C-X, na conformacdo s-cis (Il) a principal
interacdo de estabilizaggo pode ocorrer entre o orbital ndo ligante do par de elétrons
do heteroatomo (nx) e o orbital antiligante do sistema = (n*c=c), sendo uma interagao
do tipo 1,3-%° Mas , também ha interagéo desestabilizante (repuisiva) entre o orbital
ndo ligante nx e o orbital molecular ligante nc-c. Enquanto que na conformacéc
gauche120 (1) a principal interacao estabilizante & do tipo 1,2-, entre o orbitai ligante
da ligacdo C-X (oex) e 0 orbital antiligante n*c-c (interagéo hiperconjugativa).*’ Nesta
conformacéo, as interagbes repulsivas entre o par de elétrons do heteroatomo € o

sistema = podem ser minimizadas (Figura 61).

estabilizante desestabilizante estabilizante
$-Cis s-Cis gauche

Figura 61 — Principais interagbes de orbitais nas conformagbes s-cis (nx/n*c=c €

nx/nc=c) e gauche120 (ccx /n*c=c) em sistemas alilicos.

Também foi observado que o aumento do famanho do heterodtomo favorece a
preferéncia pelo rotamero gauche120 (6 C=C-C-X), como ja discutido para alguns
derivados alilicos,” com isso, deve ser considerado que tanto os esfeitos
estereoespaciais como a interagdo hiperconjugativa ccx/n*c=c contribuem para a
gstabilizacao deste rotamero.

E conhecido que em sistemas alilicos a principal interagao esterecespacial € a
interacao alilica 1,3 ou tensao alilica, a qual ocorre na conformagao s-cis (Figura 62),
levando a preferéncia pelo rotdmero gauche no caso de substituintes volumosos.™®
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H iR

Figura 62 — Interacéo Alilica 1,3 em sistemas alilicos. '

Com relagao ao angulo diedro C-C-X-R, em geral a conformacao gauche-80 é
a preferida. Esta preferéncia pode ser associada ao fato que na conformacso
gauche120/gauche-60 (6/64° C=C-C-X/C-C-X-R), R estando orientado num angulo
proxime a -60° minimiza a interagéo repulsiva entre os orbitais néo ligantes do pares
de eléfrons do heteroatomo (nx) e o ligante do sistema vinilico (rne=c). Isto & havia
sido discutidc para alguns propenos 3-monossubstifuidos.’®¥24% para e
compostos em que R = H, o élcool e o tiol metalilicos, nesta conformacao, além da
minimizagao de interagdes repulsivas hé a possibilidade de estabilizagéo por ligagao
de hidrogénio intramolecular, 18448

Porem, quando R é um grupo muito volumoso, como para o derivado
dietilamino, possivelmente os efeitos estereoespaciais sao mais importantes na
estabilizac&o dos conférmeros, do que os efeitos eletrdnicos.

Para as propanonas o-heterosubstituidas, as quais assemelham-se quanto
geometria molecular com os 2-metilpropenos 3-substituidos, tem sido proposto gque a
interacéo hiperconjugativa ocx/n*c-0 € a principal responsavel pela predominancia
dos rotameros gauche120.%°

De estudos por IV?® foram estimadas as populagdes dos conformeros cis e
gauche em diferentes soiventes para aigumas propanonas o-heterosubstituidas
(Tabela 20). Cabe salientar que deste estudo, mesmo para os compostos que podem
apresentar diferentes rotdmeros devidos a dois eixos de rotagdo interna, as
populacbes dos rotameros foram determinadas somente com relagao ao angulo
diedro O=C-C-X.

Dos dados da Tabela 20 observa-se que o aumento da polaridade do solvente
conduz a um aumento na populaggo do conférmero mais polar {cis), comportamento
este gue praticamente né@o foi observado do estude por IV (Tabela 11) para os
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compostos metalilicos, possivelmente devido a pequena diferenca enire os
momentos de dipolo dos diferentes conférmeros, como ja citado. Ja para as
propanonas & esperado maior diferenca entre os momentos de dipolo dos rotameros
em equilibrio peio fato que a ligacdo C=0 & mais polar que C=C.

Tabela 20 -~ Fragbes molares (n) dos conférmeros de propancnas o-

heterossubstituidas — Dados de IV.%°

X n-hexano CCls CHCI,
L hY Mg Ny Ny Ny
Ci 0,78 0,22 0,72 0,28 0,47 0,63
Br 0,82 0,18 0,77 0,23 0,563 0.47
1 0,93 0,07 0,91 0,08 0,88 0,12
OMe 0,81 0,19 0,71 0,29 0,47 0,83
8Et 0,93 0,07 0,81 0,08 0,77 0,23
NiMe. 0,71 0,29 0,84 0,38 0,37 0,63
H
L Ha A /
e } Hr>: X\(>:H
0 0 9]
HsC HiC HaC
gauche (1I) cis (IV) trans (V)

Comparando os dados das fragbes molares dos conférmeros cis e gauche das
propanonas obtidos no solvente menos polar (n-hexano), com os dos
2-metilpropenos obtidos dos célculos tedricos, para os respectivos substituintes, de
forma geral ha uma mesma tendéncia no comportamento conformacional. Para 0s
compostos substituidos com halogénics, exceto quando X = F, tanto para as
propancnas (Tabela 20) como para os 2-metilpropenos (Tabela 14) o rotadmero
gauche predomina, e a populacdo deste aumenta no sentido dos derivados com
cloro para os com iodo. Da mesma forma que para os derivados OMe, SEt e NMe,,
tanto para as propanonas (Tabela 20) como para os metalilicos (Tabelas 18, 17 e 18,
respectivamente) o rotamero gauche é predominante. No caso do 3-metoxi-2-
metilpropeno se considerarmos os diferentes rotameros gauche120 (Vi e Vili, Tabela
16) este € 0 mais abundante.

Quandeo X = F, para a fluoracetona na fase de vapor o equilibrio é entre as
formas cis e trans (V), sendo a ultima predominante, o que é atribuido a uma
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interagéo vicinal entre o atomo de flGior e o do oxigénio carbonilico,Z {4 para ¢ 3-
flaor-2-metilpropeno o equilibrio & entre as formas s-cis e gauche, na proporcéo de
aproximadamente 1:1 (Tabela 14).

Para os Z-metilpropenos o conformero s-frans € muitc menos favorecido, pois
nesta conformacéo ocorrem duas interacbes repulsivas entre os orbitais ligantes das
ligagdes C-H alilicas do carbono metilénico substituido e os orbitais = {ne=c) da dupla
ligagdo, ja para as propanonas estas interagbes s&o menos pronunciadas devido o
menor carater = da ligacdo O=C <« O-C.%1%

Para as propanonas também foi discutido® que o aumento da populagac do
rotdmero gauche120 no sentido do derivado cloro para o de iodo pode ser atribuido
ao progressivo decréscimo no angulo diedro (O=C-C-X) deste rotdmero indo do cloro
para o iodo, ja gue € conhecido que este decréscimo leva a um maior “overlap” entre
os orbitais ocx € n'c=0, OU se€ja, a interago hiperconjugativa oc.x/n*c=o torna-se mais
sfetiva.

Tabela 21 — Angulos diedros dos rotdmeros gauche120 (6° C=C-C-X) e proporgbes

de gauche:s-cis para 2-metilpropenos  3-monossubstituidos —
MP2/6-31G(d,p).

X 8° (C=C-C-X) gauche120 Ngauche : Ns.cis
F 1292 0,48 :0,52
Cl 115.,8 0,86:0,14
Br 116,4 0,95:0,05
j 108,2* 0,88 :0,02
OH 119,6 0,63:0,37
OMe 124,86 (128,5)** 0,82:0,18
OEt 125,6 (126,5)* 0,81:0,19
SH 110,3 0,82:0,08
SMe 108,5 0,96:0,04
SEt 109,2 0,85:0,05
NMe; 123,98 0,93: 0,07
NEt: 134,7 0,34:0,68
*hase CEP-31G

**0 do conférmero VIll

0O mesmo poderia ser atribuido aos derivados 2-metilpropenos, pois de acordo
com a Tabela 21, na qual sdo apresentados os valores de angulos diedros para os
rotdmeros gauche120 mais abundantes bem como as proporgdes de gauchei20 e s-
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cis obtidos dos calcuios MP2/6-31G(d,p), de forma geral ha uma tendéncia a um
aumento da populacdo do rotamero gauche com o decréscimo do angulo diedro
C=C-C-X.

Na Tabela 21, as proporcdes de s-cis para gauche foram caiculadas
considerando todos os rotameros em equilibrio para cada composto.

Desta comparacfo, conclui-se que para estes substituintes, os efeitos
envolvidos na estabilizacio dos rotameros sfo semelhantes fanio para os propenos
e 2-metilpropenos 3-mongssubstituidos como para as  propanonas o
heterosubstituidas, exceio quando X = F gue para as propanonas o isomerismo
rotacional difere dos propenos e 2-metilpropenos.
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52 - ENERGIAS DE IONIZACAO (E) DE 2-METILPROPENOS
3-MONOSSUBSTITLIDOS

As medidas de energias de ionizagao foram feitas com o objetivo de avaliar o
efeito dos substituintes sobre as mesmas, assim como correlacionar estes efeitos
com a preferéncia conformacional.

5.2.1 — Energias de lonizacio Experimentais

Nas Figuras 63-66 sac apresentados os espectros fotoeletrénicos dos
compostos metalilicos. Os espectros mostram bandas com baixas energias de
ionizagéo seguidas da sobreposic8o de muitas bandas do tipo o. As atribuicbes das
mesmas foram feitas por comparagsio com as relatadas®®>™¥ 1% para os
correspondentes compostos alflicos efou outros compostos modelos, como os
correspondentes metanos substituidos.

Energia de lonizagio (eV)

Figura 63 — Espectros fotoeletronicos de 2-metilpropenos substituidos com
halogénios.
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Figura 66 - Espectros fotoeletrénicos de 2-metilpropenos substituidos com
nitrogénioc.

Na interpretacéo dos espectros fotoeletronicos, os diferentes conférmeros em
equilibrio devem ser considerados. No entanto, como relatado? para os compostos
alilicos substituidos com halogénios, os quais ocorrem em equilibrio entre as formas
s-cis e gauche120, devido a grande diferenca nas populagdes das duas formas
somente o rotamero mais abundante, neste caso o gauche, pode ser observado nos
espectros fotoeletronicos.

Na Tabela 22 sdo apresentados os dados experimentais das energias de
ionizacdo, juntamente com os dados de compostos relatados>®'¥'% og quais
foram utilizados comoe auxilio na atribuigac das energias aos orbitais especificos dos
2-metilpropenocs 3-monossubstituidos.

Os resultados das atribuicdes das bandas fotoeletrnicas para os orbitais nc-c
e nx séo dispostos graficamente no diagrama de correlacio apresentadc na Figura
67, o qual mostra como as energias de ionizagéo (energia do orbital) variam com a
mudanca do substituinte. Para efeitos de comparagéo, na Figura 68 é apresentado o
diagrama de correlacdo para os derivados alilicos.
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Figura 68 — Diagrama de correlag8o das energias de ionizag&o verticais do orbital

ne=c do etileno {(—=) e dos orbitais nc-c e nx de compostos alilicos 2%

Dos resultados das atribuicbes observa-se que, tanto para os compostos
metalilicos assim como para os alilicos, a primeira energia de ionizacéo (El4), a qual
corresponde ao HOMO, para os derivados com halogénios e oxigénio & para o orbital
no=c, exceto para o iodeto alilico que € o orbital ny, enquanto que para os derivados
com enxofre e nitrogénio o HOMO esta localizado nos orbitais ns e ny,
respectivamente.

Observa-se também que para os compostos metalilicos (Figura 67) a variagao
na energia do orbital nc=c com a mudanga do substituinte, aparentemente € de forma
analoga aos correspondentes derivados alilicos (Figura 68), porém o orbital nc-c €
desestabilizado para todos os derivados metalilicos com relagdo aos
correspondentes derivados alilicos.

No propeno, com relacdo ao etilenc, o orbital nc-c € desestabilizado por 0,79
eV como conseqiéncia do efeito indutivo doador de elétrons do grupo metila e de
interagcbes hiperconjugativas entre as ligagdes C-H do grupo metila e o orbital

antiligante ©*c-c, desde que o propeno ocorre somente na conformacéo gauche.>®
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No 2-metilpropeno estes efeitos podem ser intensificados devido a presenca de mais
um grupo metila, o que explica a maior desestabilizagdo dos orbitais nc-c dos
derivados 2-metilpropenos com relacao aos derivados alilicos.

A Figura 69 mostra o gréfico de correlagao entre as energias de ionizagéo dos
orbitais ne-c dos Z-metiipropenos e dos correspondentes propenocs. Observa-se gue
ha uma boa correlacéo linear (r = 0,84122), sendo que cs pequenos desvios
possiveimente sao devidos ao fato que nos 2-metilpropenos tem o adicional efeito do
grupo metila sobre as energias de ionizagdo dos orbitais ne=c, & com isso o efeito
exercido pelo grupo substituinte CH.X pode ndo ser na mesma ordem que para os
derivados propenos.

9,85 -
S,‘;’G;
575+
9,80-:
965
9,90-:
808

10,00
10,05

10,10:
18,15~ .
wz2a{ ¢ OH
1 = r=0.94122 ]
1025 £ 1 13 1 ¥ ¥ 1 T ¥ T E] 1
975 B0 $65 980 98 950 045 940 935 43I 835 VA Y15
El {(eV) =cac de compostos metaliicos

El (V) nc=c de compostos alilicos

Figura 69 — Correlagéc entre as energias de ionizacéo (EifeV) dos orbitais me-c dos
derivados metalilicos versus os correspondentes derivados alilicos.

As interagbes eletrbnicas que ocorrem entre os orbitais n do grupo vinilico e os
substituintes X podem ser descritas pelo efeito hiperconjugativo das ligacoes C-X e
C-H (na conformacéc s-cis somente ligagdes C-H) e pelo efeito indutive dos
substituintes. A interagéo hiperconjugativa ocx/n*c—c desestabiliza o orbital mc-c,
enquanto que o efeito indutivo de um grupo retirador de elétrons estabiliza o orbital
nc=c € conseqlientemente desestabiliza o orbital nx.2% Schmidt e Schweig?
analisaram os espectros fotoeletronicos dos compostos alilicos substituidos com
halogénios (X = F, Cl, Br e 1) e racionalizaram os resuliados em termos destes
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efeitos. Para os derivados com cloro, bromo e iodo, o orbital ne=c € desestabilizadc
com relagdo ao etileno principaimente pela interagdo hiperconjugativa ocx/n*c=c,
entretanto o efeito indutivo do substituinte também foi considerado. Deste estudo? fol
proposto a seguinte ordem de habilidade hiperconjugativa da ligacéo C-X: C-F < C-Cl
= C-H < C-Br < C-L

Para os derivados alilicos com os substituinies OH, NH; & SH, Katrib e
Rabalais®™® concluiram gue a estabilizacgo dos orbitais ne-c com relaggo ac do
propeno, para o alcool alilico ¢ efeito indutivo € o fator preponderante, enquanto que
para a amina e a mercaptana alilicas, além do efeito indutivo ocorre adicional efeito
de ressonéncia do tipo nx/nc=c, 0 qual também contribui para a estabilizacdo do
orbital nc=c com relacdo ac propenc e para a desestabilizacgo do orbital nx com
relac@o aos correspondentes metanos substituidos.

Com relacdo a interacdo de ressonancia nx/rne-c deve ser considerado que
esta é uma interacio repulsiva e poderia ocorrer nas formas s-cis, de acordo com
estudos conformacionais relatados®%3* para os derivados alilicos com NH; e SH,
estes ocorrem em equilibrio com as formas do tipo gauche predominantes.
Entretanto, Katrib e Rabalais® n3o levaram em consideracdo o equilibrio
conformacional. Este ponto foi criticado por Turchaninov e Mirskova,® os quais
avaliaram as energias de ionizacao relatadas para a série de derivados alilicos
considerando a preferéncia conformacional, e concluiram que o efeito indutivo é o
fator preponderante na estabilizagéo do orbital ne=c, exceto para o derivadc com
bromo que poderia ocorrer adicional interagdo de ressonancia.

Para os compostos metalilicos, dos dados da Tabela 22 e do diagrama de
correlacéo na Figura 67, observa-se que para os derivados com Ci, Br, OH, OMe,
QEt e SH o orbital nc-c é estabilizado com relagéo ao do 2-metilpropeno, ¢ que pode
ser atribuido ao efeito indutivo dos grupos substituintes, ja para os derivados com |,
SMe, SEt, NMe; e NEf, o orbital nc-c € desestabilizado com rela¢do ao 2-
metilpropenc. Correlacionande as energias de ionizagdo dos orbitais nc=c com ©
parametro indutivo de Taft ()™ e com o efeito de campo de Swain-Lupton

modificado ()'*° dos substituintes (Tabela 23), observa-se que para ambos ndc ha
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uma correlagdo linear geral (r = 036099 e 0,40468, Figuras 70-a e 70-b,
respectivamente), indicando que ocorre uma competicdo entre o efeito indutivo e
efeitos de interacGes de orbitais. Os efeitos de interacdes de orbitais possiveimente
com contribuicdes maiores para os substituintes contendo elementos do terceiro e
quarto pericdo e menores contribuicbes para os grupos mais eletronegatives, em

concordancia com ¢ decréscimo de interagdes hiperconjugativas sox/r*cec para os

;s a8
dltimos.
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Figura 70 — Correlagao entre as energias de ionizagao (El/eV) dos orbitais nc=c dOS
derivados metalilicos e, a) Parametro Indutivo de Taft {o1), b) Efeito de
Campo de Swain-Lupton modificado (7).

Para todos os derivados metalilicos os orbitais nx dos substituintes quando
comparados aos respectivos orbitais nyx dos metanos substituidos (Tabela 23) s&o
desestabilizados indicando o efeito indutivo exercido pelos mesmos. Porém, ndo ha
uma boa correlagdio linear entre as energias de ionizacdo dos orbitais nx e o
parémetro indutivo de Taft'™ (r = 0,85044, Figura 71-a) nem com o efeito de campo
de Swain-Lupton™ (r = 0,80474, Figura 71-b). O que também indica a competicao
entre o efeito indutivo e interagbes de orbitais dos grupos substituintes.
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Figura 71 — Correlacéo enire as energias de ionizagado (El/eV) dos orbitais ny dos
derivados metalilicos e, a) ParGmetro indutivo de Taft (o;}, b) Efeito de
Campo de Swain-Lupton (7).

Tabela 23 -~ Energias de lonizag&o (El/eV) dos orbitais nx dos compostos metafilicos,
dos correspondentes metanos substituidos'’, diferencas de energias entre

os orbitais ny dos dois tipos de compostos (AE! ny/eV), parametro indutivo

de Taft ()" e o efeito de campo de Swain-Lupton modificado (). 140

X El ny/H:CX El nyH,C=C(CH3)CHX AEl ny {eV) 214 T

Ci 11,28 n'gre n'g 10,91 n'e, 11,06 n'¢y 0,38e0,23 047 042
Br 210,55 n'pr, 10,86 n'g, 10,51 n'gr, 10,52 n"g; 0,32e0,34 047 045
| 89,56 n’;, 10,16 n™ 9,45, 10,00 n%, 011e0,16 040 042
OH 10,88 10,70 0,18 0,35 0,33
OMe 10,04 9,94 0,10 0,30 0,28
OEt 8,86 9,80 0,06 0,28 0,26
SH 842 9,23 0,19 0,27 0,30
SMe 8,67 8,54 0,13 0,30 0,23
SEt ~8,50 8,45 0,05 0,26 0,26
NMe; 8,44 8,39 0,05 0,17 0,15
NEL - 8,10 - 0,15 0,01

“dubletc devido ao acoplamento spin-6rbita

Da analise das energias de ionizag&0o para os orbitais nc=c, pode ser proposto
que ocorre interacdo hiperconjugativa oc.x/n*c=c nos derivados com Ci, Br, |, SH,
SMe e SEt, a qual deve contribuir para a preferéncia conformacional, desde que ¢
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rotamero gauche120 é predominante para os compostos com halogénios e o
rotdmero gauche120/gauche-60 para os compostos com enxofre.

No caso dos compostos substituidos com nitrogénio, se somente o rotamero
mais abundante pode ser afribuido nos espectros fotoeletronicos, da andlise dos
orbitais nc=c € dificil prever as principais interacdes elefrnicas envolvidas na
preferéncia conformacional dos mesmos. Pois para o dimetilamino o rotamero
gauche120/gauche80 € o mais abundante e neste caso a interagéo hiperconjugativa
ocxinc=c € favorecida, a gual contribui para a desestabilizagdo do orbital ne-c, no
entanto para o derivado dietilamino o rotdmero s-cis/cis é predominante e nesta
conformag&o os orbitais n&o séo paralelos para permitir interacbes de ressonancia
do tipo nv/n*c=c nem hiperconjugativas o x/n*c=c 0U no=c/o™cx.

Para os derivados com oxigénio dos resultados dos célculos tedricos, o alcool
metalilico ocorre em equilibric entre cinco formas com os rotameros
gauche120/gauche-60 e s-cisigaucheB0 predominantes praticamente nas mesmas
proporghes, € os derivados metoxi e etoxi dos calculos B3LYP trés formas tem
popuiagbes aproximadamente iguais e por MP2/8-31G(dp) a forma
gauche120/gauche-60 € mais abundante, mas a forma gauche120/trans tem uma
populacéao consideravel. Com isso, fica dificil atribuir os espectros fotoeletrénicos a
um determinado rotamero, considerando também que para estes derivados o efeito

indutivo parece ser o fator preponderante na estabilizacio dos orbitais ne-c.

5.2.2 - Energias de ionizagao Calcuiadas

Para uma atribuicdo mais precisa da primeira energia de ionizacdo foram
feitos calculos tedricos refinados para alguns dos compostos da série dos metalilicos.

Neste estudo, o conférmero mais estavel do propeno, do 2-metilpropeno, e
dos derivados 2-metilpropenos com Cl, Br e OH foram novamente otimizados pelos
metodos HF e MP2 com dois diferentes conjuntos de fungdes de bases: aug-cc-
pVDZ e ANC-8'® (H = 7s3p.3s2p; C = 10s6p3d.4s3p2d; Cl = 13510p4d.5s4p3d; Br =
17s15p9d.89s7p5d e O = 10s6p3d.4s3p3d).
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Os rotameros mais estéveis, no caso o gauche120 para o propeno, o 2-
metilpropeno, e os derivados 2-metilpropenos com Ci e Br, e o rotamero
gauche120/gauche-80 para o &lcool, foram usados para determinar as energias de
ionizagéo e possivel atribuiclo dos especiros fotoeletrénicos para os respectivos
compostos. Foram feitos célculos CAS (8,8) acompanhados de teoria de perturbacéo
Meller-Plesset de segunda ordem, CASPTZ2, nas geometrias de equilibrio para obter
as energias totais das espécies neutras e ionizadas, avaliando o tamanho do espaco
ativo e o nivel de céiculo (Tabela 24).

Dos resultados dos célculos (Tabela 24) pode ser observado gue as pequenas
diferencas nos parametros estruturais calculados pelos métodos HF e MP2 ndo tém
efeitos significativos sobre as energias de ionizagsio, enquanto gue os efeitos do
tamanho do espago ativo (CAS) e orbitais internos inativos sao significativos. Pode
ser observada convergéncia sobre as energias de ionizagio para algumas moléculas
estudadas, dos calculos usando CAS (8,8). O usc de CASPTZ forneceu melhor
similaridade entre as energias de ionizagdo calculadas usando diferentes espacos
ativos, sendo que a melhor concordancia com os dados experimentais foi obtida do
calculo CASPT2 usando espaco ativo (8,8) e nenhum orbital inativo.

A precisao da primeira energia de ionizagio calculada & em torno de 0,05 eV,
sendo que desvios dessa magnitude estdo em concordancia com o erro experimental
de 0,04 eV. Uma andlise dos orbitais naturais sugere que a primeira energia de
ionizagao calculada pode ser associada com os orbitais do tipo me=c para todas as
moléculas estudadas por célculos fedricos.
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5.3 - RMN DE "C — CONSTANTES DE ACOPLAMENTO “C-'H ("Jou) DE
2-METILPROPENOS 3-MONOSSUBSTITUIDOS

O efeito dos substituintes sobre os deslocamentos guimicos {8 de RMN de 'H
e "°C dos compostos metalilicos ja foi avaliado em estudos anteriores,™* os quais
foram partes integrantes de teses de doutorado’®™ desenvolvidas em nosso
iaboratério. Como continuidade, o presenie estude visa avaliar o efeito dos
substituintes sobre as constantes de acoplamento PC-"H ("Jc 1) a uma, duas e irés
ligacdes. Para isso foram obtidos especiros de RMN de °C acoplado a hidrogénio,
em solucao de CCly 1:1 (viv), utilizando-se a seqiéncia de pulsos “Gated
Decoupling”, com efeitc de NOE.

5.3.1 — Analise dos Espectros

Nas Figuras 72-82 s@c apresentados o0s espectros “Gated” dos
2-metilpropenos 3-monossubstituidos. As constantes de acoplamento dos ntcleos
C e 'H diretamente ligados foram faciimente medidas nos espectros, por
apresentarem magnitude maior. No entanto, como podem ser observados nos
espectros, os sinais s&o bastante complexos devido aos acoplamentos a trés e duas
ligagbes, os ultimos somente para o C,, pois todos os atomos de carbono acoplam
com todos os hidrogénios do sistema metalilico.

Para o auxilio nas atribuicbes dos acopiamentos a trés (vicinais, *Jo u) € duas
(geminais, /o) ligagbes, foram realizados experimentos de desacoplamento
seletivo (espectros apresentados no ANEXQ iV, somente para os derivados Ci, | e
SMe). Com o auxilio destes experimentos, foi possivel confirmar a multiplicidade e
entao medir nos espectros “Gated” e atribuir os acoplamentos 2Jc e %oy Para as
atribuices dos acoplamentos vicinais (*/c ) também baseou-se no fato de que em
um fragmento °C-C=C-"H, o acoplamento frans & maior que o acoplamento cis, da
mesma forma que em sistemas equivalentes 'H-'H, como relatado para os derivados
com Cl e OH."°
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Figura 83 — Expansdes dos espectros “Gated” processados com funcdes de
apodizagao, referentes ao sinal do C, para: a) 2-metilpropen-1-ol e b}
1-tiol-2-metilpropeno.

O acoplamento vicinal entre carbono-hidrogénio (3/c4) para esta série de
compostos metalilicos é observado para os carbonos C4, C3 e C4, sendo que ©
carbone C, acopla com os hidrogénios do grupo metila (Hg) @ metileno substituido
{H.), resuitando num sexteto {sexf) para os derivados com Br, |, SMe e SEt (Figuras
73, 74, 79 e 80, expansdes e) e para os demais derivados num quarteto de tripletos
(gf) (Figuras 72, 75-78, 81 e B2, expansbes €).

O carbono C4 acopla com os hidrogénios olefinicos (H, e Hy,) e com os
hidrogénios do grupo metilénico substituido (H), na forma de um dubleto de dubletos
de tripletos (ddf), sendo que a maior constante de acoplamento € com Hy, 0 qual esta
em relacao frans (Figuras 72-82, expanses b).
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O carbono C; acopla com os hidrogénios olefinicos (H, & Hp) @ com os
hidrogénios do grupo metila (Hy), resultando num dubleto de dubletos de quartetos
{ddq) sendo que a maior constante de acoplamento é com H, que esta em relacao
frans. Esta multiplicidade foi facilmente observada nos espectros dos derivados com
halogénios (Figuras 72-74, expansbes c¢), entretanto para os demais derivados
(Figuras 75-82, expansées ¢) o sinal do carbono Cs apresenta multipletos muito mais
complexos, devido & acoplamentos adicionais. No casc dos compostos com os
substituintes OMe, OEt, SMe, SEt, NMe; e NEt; 0 C; também acopia a trés ligacdes
com os hidrogénios dos grupos metilicos ou metilénicos ligados aos heteroatomos.
Para os compostos com os substituintes OH e SH, o C; apresenta adicional
acoplamento geminal com os hidrogénios hidroxilico e tidlico, respectivamente.

Para atribuico dos acoplamentos do carbono Ca para estes compostos, além
do auxilic dos experimentos de dupia ressonancia, também foi utilizado o recurso de
fungbes gaussianas e lorenizianas no processamento dos espectros *Gated” {Figuras
75-79, 81 e 82, expanses ¢.1).

O carbono C; acopla a duas ligagdes com os hidrogénios olefinicos (HaeHpe
com os hidrogénios metilicos (Hy) e metilénicos (H.), na forma de um quarteto de
tripletos de dubletos de dubletos (gtdd), exceto para os compostos com nitrogénio
que e na forma de quarteto de tripletos de tripletos (gff). Como pode ser observado
nos espectros (Figuras 72-82, expansdes d), o sinal referente a estes acoplamentos
apresenta-se na forma de um multipleto bastante complexo, com uma grande
sobreposicdo de linhas, principaimente devido aos peguenos valores absolutos dos
acoplamentos geminais. Apesar disso, foi possivel atribuir os respectivos
acoplamentos, com o auxilio dos espectros com irradiacdic seletiva e com
processamento especial dos espectros “Gated”. Exceto para os derivados com OH e
SH, que o C; apresenta adicional acoplamento vicinal com os hidrogénios hidroxilico
e tidlico, respectivamente. Neste caso, mesmo utilizando fungdes de apodizagao no
processamento dos espectros “Gated” (Figura 83), nao foi possivel medir
principalmente as constantes de acoplamento ZJCZ’Ha e 2J02=Hb’ sendo que as mesmas

foram medidas somente nos espectros de dupla ressonancia. Os acoplamentos de
C2 com Ha e Hy, constituem um sistema ABX, e para os derivados com SEt e NMe; é
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de segunda ordem, ndo sendo possivel separar AX de BX, pois no espectro de RMN
de 'H destes derivados foi observado que a diferengca entre os deslocamentos
quimicos de Ha e Hy € em torno de 3 Hz.

Qutra dificuldade encontrada foi na atribuicio dos acoplamentos ZJcx entre o
C, e os hidrogénios H; e H; ligados ao C, do grupo vinilico. Exceto para os derivados
com NMe; & NEt; (Figuras 81 e 82, expanséo d), para os demais derivados (Figuras
72-80, expansao d} o C; acopla com H, e Hy na forma de um dubleto de dubletos
{dd) com constantes de acoplamento diferentes. Como os deslocamentos quimicos
(5) de RMN de H, e Hp, s8o muito préximos, nos experimentos de irradiacao seletiva
(dupla ressonéncia) ac irradiarmos H,, o Hy € afetado e vice-versa. Neste caso, as
atribuicdes foram feitas por comparagic com dados relatados™ para compostos

modelos (Figura 84). Para os quais observa-se que, a constante de acopiamento
entre C», e Hy tem valor absoluto maior que ?"ch,ﬁa.

a Hb a Hb
3 3
d 2 d 2
Ha b OOH Ha - HO
2oy 0,5 Hz 1,0 Hz
2, Hy: -3,1Hz -2,2 Hz

Figura 84 — Compostos modelos™ utilizados para atribuigéo dos acopiamentos /., +,

2
e ch,Hb.

5.3.2 — Constantes de Acoplamento *C-'H Diretamente Ligados ('/c4)

Na Tabela 25 sao apresentados os dados de constantes de acoplamento a
uma ligagdo, “Jen. Desses dados observa-se que o carbono o-substituido (Ca)
apresenta uma grande variagdo nos valores de 'Jen quando comparado com o
respectivo acoplamento (126,0 Hz) do 2-metilpropenoc. Esta variacéo reflete a direta
substituicdo, o que proporciona uma modificagdo na carga nuclear efetiva do
carbono. Considerando a eletronegatividade de grupos dos substituintes’**'#




Resultados e Discussio i3%8

Tabela 28) n&o ha uma correlacio linear com o aco lamento "o, . Uma melhor
3

correlagéo pode ser observada com o parametro indutivo de Taft (o;)'* (r = 0,95666)
e com o efeito de campo de Swain-Lupton (%) (r = 0,95758), que expressa o efeito

indutivo exercido pelo substituinte (Figura 85). Entretanto, para estes substituinies
alem do efeito indutivo, outros fatores, como mudancas na geometria da molécula
em funcéo do substituinte, devem contribuir para esta constante de acoplamento.

Tabela 25 - Constantes de acoplamento a uma ligagdo *C-"H, "Jg nem Hz (mult).

*H CH
3
N, S
CzeeC
bH/} Z\CHZX
1JC,H (Hz} 3
X Cq.Ha Cq,Hp CaH, CsHg Cs Cs
H 154,12 (H° - 128.0 (& 126.0 (q) - -
Ci 157,0% (O - 149,89 (H 126,8 (g) - -
Br 157,4(d)  156,9(c) 152.0() 1269 () . -
| 157.6 (d) 156,86 (d) 151,5 () 126,7 (9) - -
OH 1564 (d)  1555(d) 1404 () 126.0 (q) - ]
OMe 156.,3 (d) 155,4 (d) 139,5 (O 126,1 (@) 140,1 (q) -
OFEt 1566.4 (d) 165,4 (d) 1394 (f) 126,1 (g) 139,9 (i) 125,8 {(g)
SH 156.4 (d) 156,1 (a) 139,5 () 126.,4 (q) - -
SMe  155.7°(f ; 1378() 1263(g) 1380 (q) -
SEt 155.7% () - 1377()  1264(g) 1382() 127.1(q)
NMe- 155.4 (d) 155,0 (d) 130,5 (f) 126,0 (g) 132,3 (@) -
NEt, 155,3 (d) 154,7 (d) 130,0 (f) 125,9 (@) 131.4 () 125,0 (q)

* Acoplamento Ci,H,y; "Da ref. 103 (valor calculado)

O acoplamento 'Jc4 envolvendo um carbono a-substituido (C,) € esperado
ser dependente do angulo (o) entre a ligagio C,-He o plano definido peloc esqueleto
o do sistema eletrénico =. Quando ¢ é em torno de 120° favorece uma interacéo
hiperconjugativa oc_w/n"c=c a qual leva a um decréscimo no correspondente
acoplamento 1.](;&,;.;.87 Para os compostos metalilicos aqui estudados, provavelmente
este efeito € muito pouco pronunciado sobre ’J’ca,H, uma vez que na forma gauche
somente uma das ligagbes C,-H do carbono metilénico substituido participa da

interacéo hiperconjugativa, e de acordo com os resultados do estudo conformacional,
para estes compostos os rotdmeros do tipo gauche séo predominantes, exceto para
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os derivados com OH e NEf; que a forma s-¢is tem guase a mesma propor¢ao que a
gauche para o primeiro, e ¢ ligeiramente mais estavel para o Gltimo.

Tabela 26 — Paramefro indutivo de Taft (¢}, efeito de campo de Swain-Lupton

modificado (3)'® e eletronegatividade dos grupos substituintes () "*"%*

X Oy Kl %

H 0,00 0,00 2,176
Cl 0,47 0,42 3,16

Br 0,47 0,45 2,96

| 0,40 0,42 2,66

OH 0,35 0,33 3,494
OMe 0,30 0,29 3,543
OEt 0,28 0,26 3,544
SH 0,27 0,30 2,616
SMe 0,30 0,23 2,592
SEt 0,26 0,26 2,591
NMe> 0,17 0,15 3,012
NEt, 0,15 0,01 3,011

ay 155+ b) 5+

145

140+

Joe | Hz

125 -

136 -

130

25+ 125

| e ————
[r=0425758 |

90 0 62 01 oa Py oe 24 oz 03 04 08
Parmetro indutivo de Taf (o) Efeito de Campo de Swain-Lupton (F)

Figura 86 — Correlacao entre 1J03-Hc e, a) Parametrc Indutivo de Taft (oy), b) Efeito de

Campo de Swain-Lupton (¥).

Da Tabela 25, para o C; o substituinte causa variagées significativas nos
acoplamentos 1Jc1=Ha e 1J01,Hb. Com excegdo dos derivados com Cl, SMe e SEt, 0 C4

acopla com H, de forma diferente de que com Hp. E conhecido que em sistemas
vinilicos, o acoplamento "Jc 1 & maior para uma substituico em frans com relagéo ao

hidrogénio envolvido no acoplamento.’® No caso dos compostos metalilicos também
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tem o substituinte metila figado ao Cz, com isso, as atribuigdes de Vo, e ', Hy

foram feitas também baseando-se no fato de que as variagdes observadas para
estes acoplamentos em funcdo da substituicdo podem ser associadas a interacfes
através do espago, levando em consideragio diferentes formas geométricas.

De um estudo tedrico e experimental’”” de 2-vinilpiridina, foi proposto que na
forma s-cis ha uma proximidade do par de slétrons do nitrogénic com Hp (N....Hy),
caracterizada como uma fraca ligago de hidrogénio intramoiecular, o que causa um
aumento no valor de }Jc},Hb e um decréscimo no valor de 1JC%,HE. Do estudo

conformacional por calculos tedricos, os composios metalilicos exibem equilibrio
entre as formas s-cis e gauche120 com relagéo ao éngulo diedro C4=C»-C3-X, sendo
a gauche120 em geral predominante, exceto para NEt,. Assim, os valores de 1JC_§,Ha
e 'aJC.E,Hb observados cofrespondem a valores médios dos conférmeros s-cis e
gauche, e o efeito de proximidade do par de elétrons do substituinte sobre "Jc,_Ha e

1J01,Hb teria somente pequenas contribuicbes. Além disso, outros fatores como

interagbes eletrOnicas entre os grupos substituintes e o sistema =, em funcéo da
preferéncia conformacional, devem contribuir para as variagbes observadas nestes
acoplamentos.

Também pode ser observado da Tabela 25, que o aumento do tamanho do
substituinte R para o mesmo heteroatomo, no caso dos compostos substituidos com
oxigénio, enxofre e nitrogénio, praticamente nio provoca alteragdes nas constantes
de acoplamento a uma ligag&o, tanto para o C3 como para o Cs.

Nas constantes de acoplamento a uma ligacdo envoivendo o C, do grupo
metila nac ocorrem variagbes significativas com a substituicio, o que € esperado
uma vez que o substituinte estd distante deste carbono e a possibilidade de
interacbes através do espaco € pequena.

5.3.3 - Constantes de Acoplamento *C-'H a Duas Ligagbes ou Geminais (2J¢)

Nesta série de compostos metalilicos somente o C, apresenta acopiamentos

geminais, airavés da ligaco n com os hidrogénios olefinicos, & por meio de ligacdes
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o com os hidrogénios dos grupos metila e metileno substituido (Figura 86). No
primeiro caso, conforme Tabela 27 os acoplamentos s30 pequenos e
conseqlientemente as variacbes devidas ao efeito do substituinte também séo
pequenas. Estas variagbes observadas para EJCZ,Ha e chz,g.ab, possivelmente saoc
devidas a interactes estereoeletrdnicas e estereoespaciais entre os substituintes X
com Hy ou com os orbitais n do grupo vinilico, desde que o substituinte ndo esia

diretamente ligado a nenhum dos carbonos envolvidos no caminho destes

HSM
A

Figura 86 — Acoplamentos geminais (2J02=H) entre o C; e os hidrogénios olefinicos (H,

acoplamentos.

e Hp) e com os hidrogénios metilénicos (Hc) nos compostos metalilicos.

Tabela 27 — Constantes de acoplamento geminais *C-"H, %/c. 4 em Hz (mult).

X ZJC,H (HZ)

Co,H, Ca,Hp Co,Hc CaHy
Cl 1,0 (d) 2.1 (d) 43(H 8,4 ()
Br 1,0 (d) 2,0 (d) 3,7(0 6,4 (q)
[ 1,0 (d) 1,8 (d) 3,7 () 6,4 (q)
OH 1,4 (d)® 1,8 (d)® 4,3 (H 8,2 ()
OMe 1,4 (d) 1,8 (d) 4.1 (p 6.4 (q)
OFEt 1,3 (d) 1,8 (d) 4.1 6,4 ()
SH 0,9 (d) 1,6 (d)? 43 () 6,3 (q)
SMe 1, e (d) 1,8 (d) 45 (f) 6,3 (g)
SEt - 4.6 (f) 6,2 (q)
NMe; *1,6 (t)'a 1.6 (O° 4.8 (f 8.3 (q)
NEt, 1,5 (f)° 1,5 (f° 4.8 () 6,3 (g)

H.C=C(CH3)CHO"™

1,1

2,2

2medidas dos espectros irradiados; "Acoplamento C,,H, ; *Sistema de acoplamento de 2° ordem
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Também pode ser observado na Figura 87 que ha uma boa correlagéo linear
(r = 0,92474) entre as constantes de acoplamento 2J02,Hb € as constantes de

acoplamento "H-"H geminais (2_n,) relatadas® para estes compostos.

Jeznn (Hz)

2

SH [r=022474 |

08 e 12 ta 8 1% 2% 22 24 28 2t
Figura 87 — Correlagao entre /e, v, € 2, n,.

A Tabela 27 também mostra que o aumento do substituinte R para o mesmo
heteroatomo, praticamente nao influencia nas constantes de acopiamenio geminais,
da mesma forma que para 1J'c;,;...

Como esperado o acoplamento entre o C; e os hidrogénios do grupo metila
(chz,H 4 néo é afetado pela substituicdo. Ja para o acoplamento entre o C, e os
hidrogénios do grupo metileno substituido (ZJCE,HC). observa-se que os diferentes
substituintes causam variacdes significativas entre eles e também se comparados ao
respectivo acoplamento com os hidrogénios do grupo metila, Z.Icz,ﬁd (Tabela 27), o
qual é livre de efeitos de substituintes.

Para "'ch,;-ec, o substituinte estd em posigdo $- com relacdo ao caminho do
acoplamento, e & conhecide que B-substituintes levam a contribuigbes positivas na
magnitude de %/cx, sendo que a extensdo da mesma depende da eietronegatividade
(x) de X.%° Como o sinal do acoplamento %I, & negativo,'® se compararmos com o
acoplamento 2Jc2,;-;d (-6,3 Hz), para todos os substituintes sic observadas

contribuigdes positivas sobre %/, . Entretanto, os valores dos acoplamentos ey,

nao obedecem uma correlacao linear com a ordem de eletronegatividade dos grupos
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substituintes'4%

(Tabela 26), o gque indica que outros fatores influenciam na
magnitude de /e, n,_.

MNesta situagado, o acoplamenio EJCE,H . envolve hidrogénios de ligagbes C-Hem
posicdo o~ 2 um sistema eletrdnico n (nc=c), com isso o respectivo acopiamento
também pode apresentar uma dependéncia angular com a conformagéc.®** Na
conformacéo s-cis, na qual ¢ anguic (o) entre as duas ligacbes Cs-H alilicas e ¢
sistema eletrénico = & em torno de 120° € esperado um maxime de contribuicéo

negativa sobre 2J32,HC como conseqiéncia de interagbes hipercenjugativas oc,-

win*e=c entre as ligacbes alilicas C-H do carbono metiiénico e o sistema n. Na
conformacéo gauche somente uma das ligagbes C-H estd perpendicular ao grupo
vinifico favorecendo a interaco hiperconjugativa oc.w/n’c-c, @ ouira ligagao

metilénica C-H estd eclipsada ao grupo vinilico, e para esta Ultima prevalecem
interacbes o com os orbitais da ligacgo C-C entre o carbono vinilico e ¢ grupo metila,

sccl/o'cyn, © ocghfo e, sendo que estas interagbes tambem levam a contribuicdes
negativas sobre 2J02,Hc- Como os compostos metalilicos em estudo apresentam

diferentes populac¢des dos conférmeros gauche e s-cis, e desde que as constantes
de acoplamento representam uma média de todos os conférmeros em equilibrio, as
variagdes observadas em 2Jc,, com a substituicdo podem ser entendidas como

devidas a uma competicao de varios efeitos.

5.3.4 — Constantes de Acoplamento >C-'H a Trés Ligacdes ou Vicinais (*Jc )

Para esta série de compostos metalilicos, 0os acoplamentos vicinais envolvem
os carbonos Ci, C3 e C4, € podem ser considerados trés diferentes caminhos de
acoplamentos. Os carbonos Cs e C4 acoplam com os hidrogénios olefinicos H, e Hp
através do fragmento *C-C=C-'H, e com os hidrogénios do grupo metila e metiieno
substituido, respectivamente, por meio do sistema *C-C(=C)-C-'H. O carbono C,
acopla com os hidrogénios dos grupos metila e metilenc substituide através do
fragmento °C=C-C-"H,
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Em sistemas °C-C=C-'H, o acoplamento heteronuclear frans geraimente &
maior que o cis, da mesma forma que em sistemas equivaientes 'H,'H.""® Neste
caso, o acoplamento obedece a relagéo de Karplus, ou seja, a orientagéo da ligagdo
= n&o influencia a magnitude do acoplamento devido a coplanaridade do sistema
como um todo.®® Nos compostos metalilicos esie sistema estd presente nos
acoplamentos “Je, v, oy, JogH, € Joyn, (Figura 88).

SJCg;,’Hb
3J C4 H,

J‘H\C /fﬁf
> by ! mg\}cﬁzx
Lifcs,ﬂ

3JC3’HQ

. iminaic 3 3 3 3
Figura 88 ~ Acoplamentos vicinais Sty “Joghy “JogH, € “Jogum,, envolvendo o

sistema ®C-C=C-"H.

Tabela 28 — Constantes de acoplamento vicinais *C-"H, *Jo 4 em Hz (mult), para os
carbonos Cj e C4, que constituem o sistema *C-C=C-"H.

X SJCLH (HZ)

CthHa C4,Hb 03,Ha c3aHb
ci 59(d) (597 10,4 (d) (10,37 13,9 (d) (13.8° 7.6 (d) (7.6)°
Br 5.8 (d) 10,3 (d) 14.4 (d) 7.7 (d)
; 5.8 (d) 10,3 (d) 14,5 (d) 7.8 (d)
OH 6,5(d)(6.4° 11,1(d) (11,2* 10,9 (d) (10,8 6,6 (o) (6,2)°
OMe 8,5 (d) 11,0 (d) 11,4 (d) 8,4 (d)
OFEt 8,5 (d) 11,0 {d) 11,4 {d) 6,4 (d)
SH 6,0 {(d) 10,7 {d} 12,9 (d) 7,2 (d}
SMe 6,1 (d) 10,7 (d) 12,4 (o) 8,8 (o)
SEt 6,3 (d) 10,4 () 11,8 () 7,2 (d)
NMe, 6,3 (d) 10,9 (d) 11,4 (d) 6,4 (d)
NEt; 8,3 (d) 11,0 (d) i1,3{(d 8,4 (d)
HzC=C(CHa)CH(CHa)z 8,9%° 14,3%° - -

®Da referéncia 110; "Acoplamentos referentes ao carbono metilico
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Dos dados apresentados na Tabela 28 para este sistema de acoplamentos,
observa-se que para substituintes com diferentes heteroatomos ocorrem variagtes
significativas nos acoplamentos do carbono C; com os hidrogénios Hy e Hyp, ©
variacbes menos significativas para os respectivos acoplamentos do C,, SJ{;@,HE, =

3Jcé,Hb. Para estes ultimos, o substituinte no estad diretamente ligado a nenhum

carbonc que pariicipa no caminho do acoplamento, e as variacles observadas
possivelmente saoc devidas a interacSes através do espaco entre os substifuintes e o
grupo vinilico.

Jé para os acoplamentos do carbono Cz com os hidrogénios vinilicos Ha @ He,

3J031Ha e 3JC3,Hb, o substituinte estd em posigdc o- com relagdo ao caminho dos

acoplamentos. De estudos relatados,”"'" a complexidade deste tipo de
acoplamentos se deve principalmente a dependéncia do angulo diedro entre os
atomos acoplados {(®), da orientagio do substituinte em C, (o, e da
eletronegatividade (y) de X. Sendo que a extensao do efeiio da eletronegatividade de
X no C, acopiado depende da orientac@o angular de X, e dependendo do angulo
torcional (p., X-C,-C=C) pode levar a contribuigcbes negativas ou positivas.

Para o acoplamento 3JCS'Hb o angulo diedro (®) entre os atomos acoplados é
em iornoc de 0° e para 3.103,;-43 & em torno de 180°, sendo que para ambos

acoplamentos estes angulos praticamente ndo variam com a substituicdo. Com isso,
as variacGes observadas para estes acoplamentos em fungéo da substituicdo podem
ser atribuidas como devidas principalmente a dependéncia angular de X e ao efeitc
da eletronegatividade de X, sendo que este (ltimo depende do primeiro, ou seja, da
orientacéo relativa do substituinte, neste caso da conformacio.

Para avaliar o quanto estas constantes de acoplamentc variam com a
substituicio, as mesmas deveriam ser comparadas com o respectivo acoplamento
do composto nao substituido, o 2-metilpropeno, entretanto ndc sdo relatados os
respectivos acoplamentos para ¢ mesmo. Considerando que, as constantes de
acoplamento representam uma média de todos os confbrmeros em equilibrio, para
os compostos com oxigénio e nitrogénio, exceto para NMe,, os acoplamentos 3Jc3,Ha

e 3ngbe poderiam ter maiores contribuicbes negativas devido & interagbes oc,.
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win*c=c, peic fato que do estudo conformacional estes apresentam uma populacéo
dos rotdmeros s-cis consideravelmente maior que os demais compostos. Além disso,
possivelmente ouiros fatores como interacbes através do espaco, entre os
substituintes @ o grupe vinilico, devem contribuir na magnitude dos acoplamentos
eyt @ o,

No sistema "C-C(=C)-C-H, o qual esté presente nos acoplamentos /e u, e

*Jo H, (Figura 89j, o carbono vinilico esta em posigdo B- com relagio ao caminho dos

acoplamentos, e possiveimente nesta situacdo o mecanismo de elétrons , resultante
de interagbes hiperconjugativas entre os orbitais = e os orbitais ¢ de ligagdes alilicas,
participa na transmissao dos acoplamentos. Entretanto, de estudos experimentais®
envolvendo sistemas rigidos, como Bu-cicloexanos substituidos, foi observado que
os acoplamentos através do fragmento °C-C(=C)-C-'H sao praticamente de mesma
magnitude para hidrogénios em posicbes axial e equaforial,

Dos dados apresentados na Tabela 29, observa-se que para os substituintes
com diferentes heteroatomos ocorrem variagGes significativas nos acoplamentos

%Jeg Hy € *Je .. No acoplamento °Jc, 1. o substituinte est4 em posicac y- com relagao

ao caminho do acoplamento, e € conhecido que y-substituintes ievam & contribuicbes
negativas sobre °Jcu, com o aumento da eletronegatividade de X.”*'" Para %J6 4 He

de acordo com a Figura 90 observa-se esta tendéncia, porém nido ha uma boa
correlacgéo linear (r = 0,82767) , possivelmente pelo fato que esta constante de
acoplamento também é dependente do &ngulo diedro entre os atomos acoplados
(D).

B

F__E 3
/EH(; JC4’HC
=C Ve

by N\erx

3JC3 Hy

Figura 89 - Acoplamentos vicinais 3JC41H033J03,§-§d, envolvendo o sistema

BC-C(=C)-C-'H.
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Tabela 29 —~ Constantes de acoplamento vicinais C-'H, 3Jc 4 em Hz (mult), para os

carbonos Cs e C4 que constituem o sistema '°C-C(=C)-C-"H.

X 3JC,H (HZ}

C3aHd Cﬂ-’Hc C3§H5
Cl 4,4 (q) 3,7(8 -
Br 4.4 (g) 4,1 (9 -
! 4.6(q) 4,4 () -
OH 4.3 (q) 2.8 (D -
OMe 3.9 (g 3,000 5.2 (q)
OFEt 4,0 (g) 3,0(H 3.0
SH 4.3 (q) 3,7 -
SMe 4,2 (sepf)® 3,9 (H 4,2 (seph?
SEt 4.0 (sext)® 40 (D 4,0 (sexf)?
NMe; 3,8 (g9 3.4 5,1 (sepf)
NEt: 3.8 (g 3,2 (O 4.5 (guinf)

SAcoplamento CsHas

OMe, OFt | 7= 082767 |

Eletronegatividade de X

24 28 28 30 32 54 35 38 48 42 44 46
3
Jeare {HZ)
Figura 90 — Correlagac linear entre 3.]04,1-16 e a eletronegatividade dos grupos

substituintes (y).

No acoplamento do carbono Cz com os hidrogénios do grupo metila, 3Jc3,Hd, o

substituinte X estd no C, acoplado, sendo que os efeitos que influenciam na
magnitude deste acoplamento devem ser de forma analoga aos discutidos
anteriormente para os acoplamentos do mesmo carbono com os hidrogénios
vinilicos, 3‘]03'Ha’ e 3JC3-Hb'
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Correlacionando as constantes de acoplamento 3J<;3,Hd com as do mesmo

carbono com os hidrogénios olefinicos H, e Hy, (Figura 91, a e b, respectivamente),
observa-se que n@o ha uma boa correlacio linear (r = 0,75776 e ,80935). O que
pode ser atribuido ao fato de que estes acoplamentos sdo dependentes do angulo
diedro entre os atomos acoplados (@) e da orientacdo de X {94), & para 3Jc3,Hd esies
séo diferentes do que para “Jo,n, € *Jegr,: No caso do acoplamento *Jeghy ©8
anguios diedros entre os atomos acoplados (@) também n&o devem variar com a
substituicao, entretanto Cs tem angulos diedros com H. diferentes de Cs com Hg e Hs.

Também s#o diferentes os angulos o, para o acoplamento 3.]03 Hy NC rotdmero s-cis

o substituinte X esta em posigéo anti com relagéo ao Cs (o, X-Co-Ca-Cy), © no
rotamero gauche esta num angulo de aproximadamente 60°, enquanio gue nos
acoplamentos “Joum, € %oy, ¢ (X-Co-C=C) é em torno de 0° e de 120° nos

rotameros s-cis e gauche, respectivamente.

aysi- By 1
; By ! l
14544 B s 7a- Br a
18,04 784
3.5 T4
Ears o
LR ELS N 12
e | <z
s T—
i. 125': §_ 7,0+
8 1204 B sz
- = 4 - L T
NMez
"ET g &8
CMeGEL NEz, Nies
1,0m aed a s } 1
| r=0,75776 1 Qide OEY 7= 80835 |
5 "t 3 T T g ¥ d 62 T T Y T T T
8 38 a0 42 44 48 a8 28 40 42 44 48
3 3
Jesna {(Hz) Feana (HZ)

Figura 91~ Correlagso entre *Jo i, € 8) “Jom, & b) ey h,.

Em sistemas °C=C-C-'H, como no caso dos acoplamentos Jeyh, € oyHy

dos compostos metalilicos (Figura 92), a orientacéo da ligagdo = & um fator essencial
a ser considerado.® De estudos®'®"13 teqricos e experimentais foi proposto a
quebra da relagio de Karplus para este sistema heteronuciear, considerando que ¢
mesmo resulta de dois mecanismos de transmissdo independentes, e que ¢ angulo
diedro definido pela geometria das ligagGes envolvidas governa gual dos dois
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mecanismos € dominante. Se © ~ 0 ou 180°, o mecanismo de elétrons ¢ opera como
em analogos sistemas saturados, com contribuigées maximas em torno de 5-7 Hz.
Por outro lado, quando @ ~ 90° predomina o mecanismo de eiétrons =, resultante da
interacdo entre os orbitais » da dupla ligacio e os orbitais o das ligacSes alilicas C-H,
com contribuigbes méximas em torno de 5 Hz para acoplamento livre de efeitos de
substituintes. Os efeitos da natureza, posigéo e orientagdo dos substituintes ao longo
do caminho do acoplamento em sistemas *C=C-C-'H também devem ser
considerados como em analogos sistemas saturados.%®

3JCI,H4_1
[
Z\CHZX
LS

Figura 92 — Acoplamentos vicinais *Jc, u_ € *Jc, 1, envolvendo o sistema *C=C-C-'H.

Tabela 30 — Constantes de acoplamento vicinais *C-'H, %Jcx em Hz (mult), para o
carbono C,, que constituem o sistema *C=C-C-'H.

X “Jen (Hz)

CiH, C1Hqg
Ci 52 (hH 57{(q)
Br 5,6(sext)? 5,6(sext)?
i 5,7(sext)® 5,7(sext)?
OH 4,7 (B 5,8 (g)
OMe 47 (D 5,8 (q)
Okt 4,7 () 58 (q)
SH 53 () 5,7 (9)
SMe 5,5(sext)® 5,5(sexf)®
SEt 5,6(sext)® 5,6(sext)?
NMe, 5,0 (1) 5,8 (q)
NEt; 4.8 (O 5,7 (@)

? Acoplamento Cq, Mg
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Conforme dados apresentados na Tabela 30, nZc ocorrem variagfes
consideraveis na constante de acoplamento 3JC1,Hd, para os diferentes substituinies.

O que esta coerente, uma vez que o substituinte ndc estd diretamente ligado a
nenhum carbono envolvido no caminho do acoplamento. Ja para EJ%HC podem ser

observadas variagbes considerdveis na magnitude do mesmo, para os substituintes
com diferentes heteroatomos.
No caso do acoplamento 3JC,§)§-§C 0 substituinte estd em posicéo v-, ¢ observa-

se& que ha uma tendéncia a um decréscimo dos valores de 3.12;1,5.13 com o aumento da

eletronegatividade de X, porém nac observa-se boa correlagso linear (r = 0,85095),
conforme Figura 93. O que pode ser associada ao fato que o efeito do substituinte
sobre este acoplamento também é dependente do angulo diedro enire os atomos
acoplados (@), e que as populagdes dos rotameros em equilibric séo dependentes
da natureza do substituinte.

364 OMe, OFt r= (85005 <

Y =

@ ., OH

U 0

0 -

“g 32 c

:g ]

=

'-g 3,0 @ o Br

o NEf: NMez &

Q

g 2,81

= I
3 " SH  sme ®
Lu Soh -] 13

SEt
T i T T T ¥ T T T
55 48 5,0 82 54 56 58
3
Jetre (Hz)

Figura 93 - Correlagao linear entre 3Jc1,ﬁc e a eletronegatividade dos grupos

substituintes (y).
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6 - CONCLUSOES

Do estudo conformacional por calculos tedricos pode ser concluido que, com
relacdo ao angulo diedro (8) C=C-C-X todos os compostos analisados apresentam
equilibrio conformacionai entre as formas s-cis e gauche120, sendo esta iltima mais
estavel para os derivados com Ci, Br, |, SH, SMe, SEt e NMe,. Para os compostos
em que X = OMe e OE, se considerarmos os diferentes rotameros gauche120 esta
forma também & mais estavel. Para os compostos com F e OH, as duas formas tem
praticamente a mesma esiabilidade, e para o dietilamino a forma s-cis é a mais
estavel. Considerando o angulo diedro (61) C-C-X-R, para o 2-metiipropen-1-ol e os
compostos substituidos com enxofre a forma mais estavel é aquela em que R esta
orientado num angulo de aproximadamente -60° com relagdo a ligacdo C-C (sp®sp?),
ou seja, gauche-80. Para os derivados metoxi e etoxi, além desta forma também
ocorre a forma frans. Para os compostos substituidos com nitrogénio, para os quais a
conformacéo & definida com relagio o par de elétrons do nitrogénio, a forma mais
estavel para o derivado dimetilamino é aquela em que o par de elétrons do nitrogénio
esta orientado num angule de 60° com relacdo a ligacdo C-C, ou seja, gaucheb0.
Enquanto que para o derivado dietilamino a forma mais estavel é a que o par de
elétrons do atomo de nitrogénio esta em posicao cis. Tambeém foi observado que
para os compostos com oxigénio e enxofre, a mudanga do grupo metila ligado ao
heteroatomo por grupo etila ndo influencia no comportamento conformacional.

Os dois métodos de calcuios, MP2 e B3LYP, utilizados nas otimizacbes dos
rotameros, indicaram a mesma preferéncia conformacional, com exceg¢ado para 0s
derivados com oxigénio. Também as bases 6-31G(d,p) e 6-311+G(d,p) utilizadas no
método B3LYP forneceram dados de energias relativas entre os conférmeros em
equilibrio, muito similares, exceto para os derivados com oxigénio. O calculo MP2/6-
31G(d,p) comparado aos B3LYP, também forneceu dados de energias relativas
similares para os derivados com halogénios, enxofre e nitrogénio, exceto para o
rotamero menos abundante no caso dos derivados SMe, SEt, NMe: e NEt.

Dos compostos com oxigénio, para o 2-metilpropen-1-ol os dois métodos de
calculo indicaram que os confdrmeros gauche120/gauche-80 e s-cisigauche80 tém
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populagdes quase eqlimolares, entretanto foi observado que as energias relativas
entre os demais conférmeros em equilibrio tem diferencas consideraveis tanto de
MP2 para B3LYP como para as duas bases utilizadas no métodc B3LYP. Para os
derivados metoxi e etoxi, os diferentes calculos conduziram a resultados bastante
divergentes. Pelo método B3LYP, das duas bases utilizadas (6-31G(d,p) & 6-
311+G(d,p)) foi encontrado que das quatroc formas em equilibrio, rés delas
predominam com similar estabilidade, gauche120/gauche-60, gauchet120/trans e s-
cisltrans. Ja o calculo MP2/8-31G(d,p) indicou a primeira forma como a mais estavel.

Para o 3-icdo-2-metilpropeno, as bases 3-21G e CEP-31G indicaram a
preferéncia pelo rotdmero gauche120, mas as energias relativas entre os dois
conférmeros em equilibrio tém diferencas considerdveis entre as duas bases, assim
como pelos dois métodos de céiculo.

Os resultados dos célculos teGricos foram concordantes com dados
experimentais relatados para a preferéncia conformacional dos derivados metalilicos
com F, Cl, Br e OH, porém foi observado que para o composto com Cl, os calculos
superestimam os dados de energias relativas.

Do estudo conformacional também pode ser concluido que os compostos
metalilicos tem comportamento conformacional de forma analoga aos
correspondentes derivados alilicos. A mesma tendéncia foi observada da
comparagéo dos compostos metalilicos com as propanonas, exceto quando X = F.

A preferéncia conformacional dos compostos metalilicos pode ser associada a
efeitos esterecespaciais e estereoeletrénicos. Com ¢ aumento do tamanho do
substituinte foi observado que aumenta a preferéncia pelo rotamero gauche120 (6
C=C-C-X} e nesta forma predomina a interagdo hiperconjugativa scxin’c=c. Com
relacéo ao angulo diedro (61) C-C-X-R, a forma gauche-60 em geral é predominante,
o que foi atribuido ao fato que nesta conformacido sao minimizadas intera¢oes
repulsivas entre os pares de elétrons dos heteroatomos e os orbitais do sistema .

Na fase liquida, de acordo com os dados de RMN e IV, os compostos
metalilicos exibem equilibrio conformacional, possivelmente nas formas mais
abundantes encontradas dos calculos tedricos, exceto para o metoxi e etoxi, para os
quais nao foi possivel obter informagdes dos espectros no IV e de RMN. Do estudo
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por RMN, nos derivados com halogénios e enxofre ha uma tendéncia a um
crescimento da forma menocs estavel (mais polar) com o aumento da polaridade do
solvente, enquanto que para os derivados NMe;, Net;, OMe e OEt ndo foi observada
a dependéncia das populactes dos rotdmeros com a poiaridade do solvente. O gue
foi atribuido a pequena diferenca entre os momentos de dipoio dos rotameros em
equilibrio, assim o estudo conformacional na fase liquida nac foi de forma conclusiva.

Das medidas de energias de ionizacdo, nos compostos com Ci, Br, |, OH,
OMe e OEt o HOMO € o orbital nc-c, ja nos compostos com enxofre e nitrogénio é o
orbital ndo ligante, nx. As variagdes nas energias de ionizagdo dos orbitais nc-c de
acorde com a substituicdo sdo devidas principaimente ao efeiio indutive do
substituinte e a interagbes de orbitais dos grupos substituintes. Correlacionando com
a preferéneia  conformacional, pode ser proposic que ocomre interagdo
hiperconjugativa ocxfn“c=c para os derivados com Cl, Br, I, SH, SMe, SEif e NMe:.
Para o alcool metalilico, o qual tem os rotameros gauche120 e s-cis (8 C=C-C-X)
praticamente em iguais proporgbes, e para os derivados metoxi e etoxi devido 2
divergéncia pela preferéncia conformacional dos diferentes célcuios tedricos, & dificil
atribuir os espectros fotoeletrénicos a um determinado rotamero, assim como prever
as principais interacdes eletronicas. Para o derivado NEt,, o qual ocorre em equilibrio
com a forma s-cis como a mais estavel, também é dificil prever as interagdes
eletrOnicas que desestabilizam o orbital nc-c com relag@o ao correspondente do 2-
metilpropeno.

As energias de ionizacao calcuiadas para os derivados com Cl, Br e OH, séo
concordantes com as atribuigdes da primeira energia de ionizacao experimental para
o orbital nc=c.

Do estudo de constantes de acoplamenio Jcwn, foi observado que as
constantes de acoplamento a uma, duas e trés ligagdes sac influenciadas pela
substituicdo, para substituintes com diferentes heteroatomos. Na constante de
acoplamento 1J03,H do carbono diretamente substituido o efeito de campo (indutivo) é

o fator preponderante, entretanto esta constante de acoplamento pode ter variagdes
devido a orientacdo angular do substituinte X e com isso poderia ser um parametro
utii em estudos conformacionais.
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As constantes de acoplamento vicinais através do fragmento C-C=C-'H

(3J03,Ha e 3Jc3,x-1b), nas quais 0 substituinte esta no C,, sdc dependentes do angulo

diedro entre os atomos acoplados e da orientacdc angular de X, ou seja, da
conformacao, porém no sistema metalilico para estes acoplamentos o éngulo diedro
entre os atomos acoplados n&o varia, assim estas constantes sao dteis somente em
atribuictes configuracionais.

Nos sistemas de acoplamentos vicinais através dos fragmentos *C=C-C-'H e
C-C(=C)-C-"H, assim como nos acoplamentos geminais através do fragmento
C="C-C-'H, as constantes de acoplamento sdo influenciadas pela substituigso,
quando X esta ligado a carbonos envolvidos no caminho dos acoplamentos, e estas
constantes  (Won, Vogrg eus, @ Yeyn) também sdo dependentes da
conformagéo. Entretanto, nestes sistemas podem estar envolvidos dois mecanismos
de fransmisséo, o de elétrons o e o de elétrons =, sendo gue as contribuictes de
cada um dependem do angulo diedro entre os atomos acoplados, com isso estas
constantes de acoplamento n&o seguem uma relagdo tipo Karpius e ndc sao
informativas em estudos conformacionais.
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ANEXOQ 1

GEOMETRIAS E ENERGIAS CALCULADAS PARA 2-METILPROPENOS
3-MONOSSUBSTITUIDOS PELOS METODOS MP2/6-31G(d,p), B3LYP/6-31G(d,p)
E B3LYP/6-311+G(d,p).




ANEXO II - Principais pardmetros das otimizages por MP2 e B3LYP 176

Tabela II-1 -~ Geometrias e energias calculadas para o 3-fidor-2-metiipropenc.

gauche120 S.cis

Parametros B3LYP/ B3LYP/ MP2/ B3LYP/ B3LYP/ MP2/

6-31G(dp) 6-311+G(dp) 631GWp) 631G(dp 6311+GE,p &31GEAp
AC=Cs)” 1,338 1,334 1,340 1.334 1,331 1,337
KCa-Cs) 1.505 1.502 1,497 1,508 1.504 1,500
ACzCaj 1.505 1,808 1.500 1,507 1,507 1.502
ACsF) 1,398 1,412 1,403 1,387 1,396 1,363
AC,-H)y* 1,087 1,085 1,085 1,085 1,083 1,080
nCse-H)* 1,087 1,083 1,082 1,100 1,096 1,004
AC,-H)y* 1,085 1,094 1,090 1,096 1,084 1,090
ZA{(C1CaCa)° 120,719 120,186 120,638 121,333 122,161 121,367
£ (C1CoCa) 123,738 123,629 123,738 123,825 123,797 123,856
ZACCaF) 110,248 110,438 108,731 112,240 112,564 111,837
£ A{C0H)y* 121,688 121,615 121,487 121,140 121,163 120,987
£ {CoCaH)Y* 111,060 111,589 111,262 110,326 110,718 110,399
£ (CCaH)* 110,941 110,926 110,681 111,329 111,210 111,032
£ (C3C2Ca) 115,500 116,170 115,818 114,742 114,042 114,777
8 C=C-CsF° 130,2 125,1 129,2 0.0 0,0 0.0
Energia® -256,362256  -256.44018  -25550573  -256,36273  -256,43083  -2565.505790
Energia rel.° 0,30 0,00 0,04 0,00 0,22 0,00
Mom. Dipolo 1,47 1,91 1,856 1,86 2,26 2,16

*valores médios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mol '); °kcal mol - “Debys.

gauchel20 (I) s-cis (IT)
Figura lI-1 — Rotameros otimizados para 3-flior-2-metilpropeno — MP2/6-31G(d,p).
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Tabela -2 — Geometrias e energias calculadas para o 3-cloro-2-mefilpropeno.

Gauchet20 s-is

Parametros B3LYP/ B3LYP/ MP2/ B3LYP/ B3LYP/ MP2/

6-31G(d,p) 6-311+G({dp) 6-31G(d,p) 631Gdp) 6311+Gd,p) 6-31G(d,p)
AC=Car 1,337 1335 1,341 1,333 1331 1,338
rCxCs) 1,501 1,499 1,497 1,509 1,507 1,504
AC2-Ca) 1,508 1,505 1,501 1,511 1,510 1,508
ACs-Cl) 1,839 1,839 1,798 1,812 1,811 1,781
AC-H)* 1,088 1,085 1,081 1,085 1,083 1,080
ACa-H)* 1,001 1,088 1,088 1,094 1,092 1,000
f(CsH)* 1,005 1,004 1,090 1,006 1,084 1,090
£ (C1CaCa)° 119,777 119,804 119,956 124.737 124,785 124,613
£ (C1C2C4) 123,150 123,179 123,071 122,785 122,781 122,637
£ (C2C:Cl) 112,408 112,184 112,043 115,962 115,963 115,644
£ (CoCH) 121,433 121,575 121,423 121,327 121,302 121,125
£ (CCaH) 112,023 112,046 111,223 110,501 110,430 100,784
£ (CaCaH)* 111,058 110,984 110,802 114,276 111,172 110,999
£ (C3C2Ca) 117,044 116,997 116,955 112,479 112,4343 112,750
8 C=C»-Cs-CI° 1156 115,0 115,8 0,1 0,0 0,0
Energia’ -616,73318  -616,79962  -61561303 -616,73100  -616,79740  -61561132
Energia rel.° 0,00 0,00 0,00 1,31 1,38 1,07
Mom. Dipolo 2,17 2,13 2,22 2,33 2,36 2,34

*valores médios; A, "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mof '), kcal mol |, “Debye.

gauche120 () s-cis (l)

Figura II-2 - Rotameros otimizados para 3-cioro-2-metilpropenc — MP2/6-31G(d,p).
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Tabela 1i-3 — Geometrias e energias calculadas para o 3-bromo-2-metilpropeno.

gauchel120 s-cis

Pardmetros B3LYP/ B3LYP/ MP2/ B3LYP/ B3LYP/ MP2/

6-31G{d,p) 6-311+G(dp) 6-31G(dp) 6-31GWdp) 6-311+G(d,p) 631G(dDp)
AC=Cay 1,338 1,335 1,342 1,333 1,331 1,338
{CaCa) 1,495 1,494 1,483 1,807 1,508 1,503
AC~Ca) 1.506 1,508 1,501 1,512 1,512 1,508
1{Cs-Br) 2,008 2,009 1,978 1,874 1,975 1,957
ACq-HY* 1,088 1,084 1,081 1,085 1,083 1,080
(CaH)* 1,089 1,087 1,087 1,003 1,091 1,089
A{Cye-Hy* 1,095 1,094 1,090 1,096 1,084 1,090
£ {C1CoCa)° 119,924 119,796 119,815 124,918 125,322 124,984
£ A{C1Cal4) 123,194 122,882 123,228 122,692 122,658 122,550
£ {CoCsBr) 111,816 112,427 111,247 116,084 116,722 115,767
£ A{CCHY 121,633 121,572 121,412 121,210 121,279 121,066
Z{CaCaH)* 112,924 112,692 112,428 111,190 110,876 110,780
£ (CaCaH)* 110,843 110,973 110,714 111,252 111,148 110,874
£ {(G3C2Cy) 116,864 117,187 116,843 112,390 112,123 112,466
6C,=C»-Cs-Br° 116,0 112,8 116,4 02 0,2 0.1
Energia® -2728,24468 -2730,72253 -2726,00869  -2728,24166 -2730,71921 -2726,00393
Energia rel.® 0,00 0,00 0.00 1,90 2,08 1,73
Mom. Dipoio * 2,07 2,47 2,25 2,22 2,35 2,41

*valores médios; °A; "Hartrees (1 Hartree = 627,505 kcal mol™); *keal mol”"; “Debye.

gauche120 (I) s-cis (If)

Figura 11-3 — Rotameros otimizados para 3-bromo-2-metiipropeno — MP2/6-31G(d,p).
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Tabela li-5 — Geometrias e energias calculadas para 2-metilpropen-1-ol — MP2/8-

31G(d.p).
R Rotameros

Parametros Vi Vi Vil X X
=Gy 1,341 1,340 1,340 1,339 1,338
r{CxCs) 1,504 1,506 1,500 1,509 1,503
fCzCs) 1,501 1,502 1,501 1,502 1,503
nCs-0) 1,431 1,431 1,430 1,420 1,421
AO-H) 0,966 0,964 0,964 0,965 0,064
AC-H)* 1,082 1,082 1,082 1,080 1,080
ACs-H)y* 1,093 1,003 1,097 1,095 1,099
ACaH)* 1,090 1,090 1,090 1,091 1,001
2 (C1CaCa)° 120,793 121,080 120,870 121,637 122,006
£(C1C2C4) 123,288 122,891 123,265 123,195 123,248
£ {C2C:0) 111,786 112,703 107,917 144,705 110,404
£ (CaCiH)* 121,487 121,479 121,438 121,108 120,508
£ (CoCsH)* 110,372 100,948 109,652 109,229 108,666
£ (CaCaH) 110,711 110,927 110,666 111,038 111,072
£ (C20H) 106,149 107,299 107,406 106,386 107,295
£ (CaCaCa) 115,904 116,017 115,861 115,166 114,747
6 (C1=Cs-Co-O)° 119,86 126,1 126, 1 -8,6 0,0

9 (C2-Cy-O-H) -60,6 78,0 170,7 -60,7 180,0
Energia’ -231,60615 -231,60363 -231,80425 -231,60579 -231,60199
Energia relativa.” 0,00 1,58 1,19 0,23 2,61
Mom. Dipolo ()° 1,55 1,95 1,76 1,93 2,03

*valores médios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 keal mol"'); *kcal mal - “Debye.

gauche120/gauche-B0 (V1) gauche120/gaucheB( (Vi) gauche120/trans (VIII)

s-cisigauche60 (1X) s-¢is/trans {X)
Figura li-6 — Rotameros otimizados para 2-metilpropen-1-of MP2/6-31G(d,p).
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Tabela -6 — Geometrias e energias calculadas para 2-metilpropen-1-of - B3LYP/8-31G{d.p}.

. Rotimeros
Parametros Vi Vil Vill X X
AC=Co)° 1,337 1,335 1,336 1,335 1,334
f{Ca-Ca) 1,513 1.515 1,608 1,518 1,506
AC-Ca} 1,507 1,507 1.508 1.507 1,508
AC0) 1,429 1,428 1,428 1,416 1,418
AC-H) 0,967 0,965 0,965 0,867 0,865
A{Cs-Hy 1,087 1,087 1,086 1,085 1,085
ACs-HY* 1,098 1,099 1,102 1,101 1,106
ACsH) 1,088 1,096 1,085 1,008 1,006
£ A{CCCq° 120,897 124,142 120,897 124,727 122,067
£ {C1CaC4a) 123,264 122,839 123211 123,223 123,268
£ {CzC30) 112,524 113,542 108,885 115,152 110,994
£ (CaCH)Y” 124,706 121,703 121,875 121,316 121,104
£ {Ca2CaH)y* 110,151 109,685 109,336 109,102 108,535
£ (CaCsHY™ 110,884 111,212 110,838 111,334 111,368
£ (Ca0H) 106,852 107,904 107,773 107,081 107,847
£ {C4CCa) 115,833 116,011 115,882 115,049 114,665
8 (Ci=Cr-Ca-O)® 1212 127.0 1274 8,0 0,0
8 {C-Ca-O-H) -804 76.8 169,1 -£0,1 180.C
Energia” -232,33508 ~232,33253 -232,33283 -232,335824 -232,33307
Energia relativa.® 0,10 1,70 1,51 6,00 1.36
Mom. Dipoio (u)° 1,26 1,75 1,58 1,67 1,89
*yalores meédios; “A; “Hartrees (1 Harlree = 627 5085 kcal mol™); “keal mol™; “Debye.
Tabela 1I-7 — Geometrias e energias calculadas para 2-metilpropen-1-ol — B3LYP/6-311+G(d,p).
Rotameros
Parametros Vi Vil Vil X X
ACy=Ca)* 1,335 1,334 1,334 1,333 1,332
AC+Ca) 1,511 1,512 1,507 1,513 1,507
AC2-Cy) 1,506 1,506 1,507 1,507 1,507
nCzQ) 1433 1,433 1,434 1,418 1,422
r{O-H) 0,963 0,962 0,962 0,963 0,961
r{CHy* 1,085 1,085 1,085 1,084 1,083
(Ca-HY* 1,085 1,095 1,098 1,098 1,101
AC+H)y" 1,094 1,004 1,084 1,094 1,005
Z (C4CaCq)° 120,616 120,813 120,657 122 490 422,333
£ (C1C2Cs) 123,140 122,772 123,224 123,030 123,308
£ {C2Cs0) 112,662 113,682 109,076 115,502 111,222
£ ACCqHY* 121,641 121,631 121,598 121,402 121,048
Z {CaCaHY* 110,260 109,824 109,511 109,050 108,651
£ {CC4HY” 110,880 111,188 110,854 114,217 111,256
£ {Cs0H) 107,953 109,131 108,687 108,325 108,730
£ {CaCaCa) 116,244 116,402 116,107 114,478 114,358
8 (C1=Co-C2-0)° 1188 123,6 125,8 7.0 0.0
8 {C-Cs-0-H) 61,8 78,3 168,4 -80,0 180,0
Energiab -232,40168 -232,39954 -232,40027 -232,40128 -232,40046
Energia relativa.® 0,00 1,36 0,89 0,25 0,77
Mom. Dipolo (;.z)d 1,43 1,93 1,64 1,86 2,08

*valores medios; A; “Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mof™); “kcai mol™"; “Debye.
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Tabela H-8 ~ Geometrias e energias calculadas para 3-metéxi-2-metilpropeno —

MP2/6-31G(d,p).

a Rotimeros
Parametros Vi Viil X ¥
AC=Ca) 1,340 1,340 1,339 1,338
qCzCs) 1,506 1,500 1,511 1,502
ACzCaq) 1,501 1,501 1,502 1,503
ACs0} 1,428 1,423 1,418 1,413
0-Cs} 1,419 1,416 1,421 1,416
ACs-Hy 1,082 1,082 1,080 1,080
rCs-H)* 1,095 1,089 1,097 1,101
ACs-HY* 1,080 1,090 1,091 1,091
r(Cs-H)* 1,002 1,092 1,091 1,082
2 {C1C2Ca)° 121,109 120,829 121,511 122,008
£ {C1CaCy) 123,300 123,384 123,355 123,276
Z {CoCa0) 112,342 108,328 114,517 111,010
ZA{CaCiHY* 121,470 121,450 120,947 120,889
ZACCaH) 110,285 110,422 108,343 109,380
2 (CaCaHy 110,752 110,656 111,050 111,050
£ {C30Cs) 111,524 111,214 111,681 111,275
£ (C3CaCs) 115,591 116,781 115,008 114,716
8 (C1=C-C+-0)° 1246 126,5 -14,0 0.0
9 (C+Cs-0-Cs) -68.8 176,6 -79,8 180.0
Energia” -270,74770 -270,74669 -270,74587 -270,74594
Energia refativa.” . 0,00 0,63 1,15 1,10
Mom. Dipolo (u)"° 1,25 1,46 1,69 1,75

*valores médios; °A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mol™); °kcal mol"; “Debye.

s-cis/gauche6l (IX) s-cisftrans (X)
Figura il-6 — Rotameros otimizados para 3-metoxi-2-metilpropeno — MP2/6-31G(d,p).
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Tabeia 1I-9 — Geomelrias e energias caicuiadas para 3-metoxd-2-metiipropenc —~ B3LYP/E-31G({d,p).

Rotameros
Parametros Vi Vill X X
C=Ca)° 1,336 1,336 1,338 1,334
AC2Cs} 1,515 1,509 1,518 1,508
HCr-Co) 1,507 1,506 1,807 1,508
ACs0) 1,424 1.421 1414 1,410
A0-Cs) 1,416 1,411 1,417 1,411
A 1,087 1,088 1,085 1,085
AT Hy" 1,009 1,104 1,102 1,107
ACaHy* 1,085 1,095 1,096 1,096
FACs-H)Y* 1,088 1,089 1,097 1,098
£ {CGaCs)° 121,144 120,828 121,868 122 248
£ {C1CaCa) 123,195 123,253 123,278 123,248
£ {C2G0} 113,320 109,379 115,191 111,560
£ (CCqH)y” 121,691 121,670 121,194 121,111
£ {CaCaH)y” 109,881 110,087 109,146 109,245
£ (C2C4Hy* 111,034 110,840 111,356 111,356
£ {Cs0Cs) 113,224 112,588 113,426 112,768
£ {C3CC4) 115,859 115,904 114,833 114,504
& (C=Cr-Cs-O) 1249 127.8 ~12.3 0.0
8 {Co-Cs-0-Cs) -72,3 178,1 -82.3 180.0
Energia” -271,81414 -271,61383 -271,61303 -271.61391
Energia relativa.® 0,00 0,13 0,70 £,15
Mom. Dipolo (1)° 0,91 1,14 1,42 1,52

*valores médios; “A; Harirees (1 Hartree = 27,5095 kcal mol™); “keal mol™; "Debye.

Tabela iI-10 — Geometrias & energias calcuiadas para 3-metoxi-Z-metilpropeno —- B3LYP/8-311+G(d,p).

N Rotimeros
Parametros Vi Vil X X
NCr=Ca) 1,334 1,334 1,332 1332
nCz-Cs} 1,815 1,507 1.517 1,507
nC>Caq) 1,506 1,505 1,506 1,507
HC=0) 1,425 1,423 1,414 1,411
r{0-Cs) 1,418 1,414 1,418 1,413
AC+-H)* 1,085 1,085 1,084 1,083
ACsH)* 1,097 1,101 1,099 1,104
ACs-H)* 1,094 1,094 1,095 1,085
NCs-HY* 1,006 1,096 1,095 1,096
£ {C1C2CaY° 120,993 120,684 122,330 422,465
£ A(C1C2Ca} 123,082 123,216 123,210 123,254
£ (C2C30) 113,586 109,611 115,478 111,937
ZA{CoCHY* 121,622 121,585 121,210 121,044
- L ACCHY 100,844 110,034 109,045 109,138
ZA{CCaHY" 110,992 110,852 194,231 111,242
£ {C30Cs) 113,737 112,838 113,906 112,992
£ (C3C2Ca) 115,915 116,085 114,437 114,282
8 (C1=C»-C-0)° 1247 126,5 11,2 0.0
8 (C-Cs-0-Cs) -72,3 176.9 -83.,6 180,0
Energia” ~-271,68425 -271,68466 -271,68291 -271,68449
Energia relativa.’ 0,26 0,00 1,10 0,11
Mom. Dipolo (p.)d 1,05 1,25 1,58 1,70

*valores medios; A, “Hartrees (1 Hariree = B27,5005 Kcal mol ), kcal mol | “Debye.
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Tabela iI-11 — Geometrias e energias calculadas para 3-etoxi-2-metilpropenc —
MP2/6-31G(d,p).

“ Rotameros
Parametros Vi Vil X X
AC=C) 1,340 1,340 1,339 1,338
ACzCa) 1,508 1,500 1,511 1,503
H{Ca-Ca) 1,501 1,501 1,502 1,503
1Cs-0) 1,427 1,423 1,418 1,414
0-Cs) 1,425 1,421 1,426 1,421
A(Cs-Cs) 1,512 1,512 1,512 1,512
AC-H)* 1,082 1,082 1,081 1,080
nCs-H)* 1,005 1,099 1,087 1,101
RCs-H)* 1,090 1,090 1,091 1,091
ACs-H)* 1,097 1.098 1,096 1,098
{Cs-H)* 1,088 1,088 1,088 1,088
£ (C1CaCs)° 121,130 120,862 121,488 121,908
ZAC1CCa) 123,307 123,388 123,378 123,274
Z (G50} 112.330 108,240 114,367 110,865
Z{C30Cs) 112,014 111,768 112,025 111,832
£ {OCsCe) 107,400 107,717 107,545 107,698
Z {CaCiHY* 121,466 121,450 120,840 120,884
£ (C2CaH)* 110,297 110,435 109,368 109,372
£ (C2CqH)* 110,754 110,650 111,051 111,050
£ (C3C4Ca) 115,563 115,744 115,106 114,729
8 (C=C2-Cs-0)° 1256 126.,5 -12,8 0,0
8 (C-C3-0-Cs) -68,8 176,3 -80,8 180,0
Energia” -309,90717 -309,90612 -309,90549 -309,80537
Energia relativa® 0,00 0,66 1.06 1,13
Mom. Dipolo (p)° 1,12 1,35 1,58 1,64

*valores médios; °A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mol '); *kcal mol - “Debye,

gauche120/irans (V)

s-cis/gauche80 (IX) s-cisttrans (X)
Figura —7 — Rotameros ofimizados para 3-etoxi-2-metilpropenc — MP2/6-31G(d,p).
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Tabela li-12 — Geometrias e energias calculadas para 3-etoxi-Z-metiipropeno ~ B3LYP/G-316(d,p).

185

. Rotimeros
Parametros Vi Vil X X
nC=C,)° 1,336 1,336 1,334 1,334
HCxCa) 1,516 1,509 1,518 1,509
HCx-Ca} 1,508 1,508 1,507 1,508
ACs-0) 1,423 1,420 1,413 1,410
rO-Cs} 1423 1,418 1,424 1,417
ACsCs) 1,518 1,518 1,518 1,518
fC-HY 1.087 1,088 1,085 1,085
ACe-HY* 1,009 1.104 1,102 1,107
ACs-HY 1,005 1,085 1,096 1,088
ACsH)y* 4,102 1,104 1,401 1,104
Cs-H)® 1,084 1,084 1,084 1,004
£ A{C4CaCa)° 121,411 120,849 121,917 122,227
£ {C1CoCa) 123,213 123,247 123,258 123,239
£ {CaC50) 113,469 108,368 115,197 111,601
£ {Cs0Cs) 143,738 143,083 113,875 113,209
£ {OCsCs) 108,110 108,458 108,182 108,485
£ {CCH)” 121,704 121,671 121,180 121,087
£ A{CCaHy™ 108,908 116,085 100,083 109,200
£ {CaCatt” 111,046 140,845 111,351 111,350
£ (CsC204) 115,672 115,881 114,801 14,535
8 (Ci=C-Ca-0)° 125,86 127.5 -11.8 0.0
8 {C2-C3-0-Cs} -72.4 176,0 -83,5 180.0
i'-:neragiab -310,90826 -310,80813 -310,80730 -310,90820
Energia relativa’ 0,00 0,08 0,60 0,03
Mom. Dipolo (10)° 0,79 1,05 1,30 1,41
“valores medios; A, “Harirees {1 Hartree = 627,5005 kcal mol '), "keal mol - -Debye.
Tabela -13 —~ Geometrias e energias calculadas para 3-etoxi-2-metilpropeno — B3LYP/6-311+G(d,p}.

< Rotameros
Parametros i Vill X X
fC=Ca)” 1334 1.334 1,332 1332
MCz-Cs) 1,515 1,507 1,517 1,507
nCz-Ca) 1,505 1,505 1,507 1,507
GO 1,425 1,422 1,414 1,411
n0O-Cs) 1,425 1,421 1,426 1,420
ACs-Ce) 1,518 1,518 1,517 1,618
H{C-H)* 1,085 1,085 1.084 1,083
f{Ca-H)* 1,097 1,101 1,089 1,104
AC+H)* 1,084 1,084 1,005 1,085
MCs-H)* 1,100 1,101 1,009 1,101
NCe-H)* 1,083 1,083 1,093 1,083
2 A{C1CaCa)y 120,950 120,689 122,403 122 474
£ {C1CaCa) 123,086 123,190 123,181 123,233
£ (CC0) 113,787 109,638 115,518 112,007
£ {Cs0Cs) 114,113 113,201 114,240 113,304
£ {0CsCe) 108,376 108,754 108,443 108,745
£ (CoC4Hy* 121,627 121,593 121,194 121,042
£ A{C2CaH)* 109,840 109,978 108,974 109,070
£ (C204Hy* 111,003 110,866 111,231 111,236
£ (CaC2C4) 115,850 116,107 114,395 114,293
8 (C1=C-Cs-0)° 1256 126,2 -10.8 0,0
6 {Co-Ca-0-Cs} -72.4 177.4 -84,7 1800
Energiab -310,98618 -310,98666 -310,98505 -310,98662
Energia relativa® 0,30 0,00 1,01 0,03
Mom. Dipolo ()" 0,95 1,19 1,49 1,62

*valores médios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 827,5095 kcal mol™); “kcal mol™; "Debye.
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Tabela li-14 — Geometrias e energias calculadas para 1-tiol-2-metilpropeno — MP2/6-

31G(d,p).

. Rotameros
Parametros Vi Vil il X X
(Cy=Cp)° 1,341 1,341 1,341 1,338 1,338
ACrCs) 1,501 1,802 1,503 1,508 1,508
rC+Cs) 1.501 1,502 1,502 1,505 1,504
1Cs-8) 1,829 1.831 1,833 1,818 1,824
AS-H) 1,332 1,331 1,332 1,332 1,331
ACy-H)* 1,082 1,082 1,082 1,080 1,080
RCsHY 1,080 1,090 1,089 1,092 1,082
r(Ca-H)* 1,080 1,090 1,090 1,001 1,081
£ {C1C,Ca)° 120,27S 120,715 120,538 124,515 124,129
£ {C4C2Cy) 122,711 122,376 122,698 122,115 122,102
£ {CyCs8) 113,497 114,838 109,504 118,008 113,372
£ (CaCiH)* 121,452 121,458 121,406 121,248 121,388
£ (CCaHY 110,682 110,492 110,135 108,086 108,812
ZA{CCqH)* 110,807 110,849 110,819 141,018 110,876
£ (C38H) 95,205 96,555 96,630 95,940 95,348
ZA{CsC2Ca) 117,010 116,801 116,784 113,370 113,756
8 {C1=C2-C5-8)° 110,3 114,89 104,7 -1,2 -18,3
9 (CCs-S-H) -58,0 74,7 161.,1 -61,0 164,8
Energia” -554,21443 -554,21269 -554,21246 -554,21228 -554,21045
Energia relativa.® 0,00 1,09 1,23 1,35 2,50
Mom. Dipolo (3)° 1,48 1,78 1,70 1,87 2,00

*valores médios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mol"), *keal mol": ‘Debye.

* Al

gauche120/gatiche-80 (V1) gauche120/gauches0 (Vii) gauche120/trans (VD)

s-cislgauchet (IX) s-cisftrans (X)
Figura il-8 — Rotameros otimizados para {-tiol-2-metilpropenc — MP2/6-31 G(d,p).
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Tabelz Ii-15 — Geometrias & energias calculadas para 1-tiol-2-metilpropenc — B3LYP/B-31G(d.p).
Rotameros
Parametros Vi Vil Vil X X
HC=Ca)® 7,338 1,337 1,337 1,334 1,335
HC>Cs} 1,807 1,508 1,509 1,515 1,512
ACo-Ca) 1,507 1,507 1,508 1,511 1,510
rCa5} 1,858 1,860 1,865 1,838 1,847
AS-H} 1,349 1,348 1,348 1,349 1,348
"C-H)y® 1,086 1,088 1,088 1,085 1,085
f(CeHY” 1,094 1,003 1,003 1,097 1,096
ACHH)* 1,005 1,096 1,095 1,096 1,096
Z {C1C2Ca)° 120,230 120,615 120,478 124,512 124,358
£ (G500 43 122,738 122 465 122,696 122,270 122,128
£ {C2CaS}) 114,328 445,303 110,372 148,573 114,048
Z {CaCHY 121,682 121,680 121,638 121,383 421,718
£ {CCaHY* 111,188 111,042 110,697 100,642 109,219
£ {CaCaHy* 111,061 111,216 111,087 111,306 111,268
£ (C3SH) 96,264 97,296 96,809 96,779 95,449
£ {CaCaCa) 117,028 116,808 116,824 113,218 113,514
8 {C1=C-Ca-8)° 1131 13,5 108,9 -3,6 -85
8 (CrCa-S-H) -59.4 75,3 158,86 63,3 1721
Energia -585,31740 -555,31558 -555,315623 -555,31803 -555,31338
Energia relativa.® 0,00 1,18 1,36 1,48 2,54
Mom. Dipeio {1)° 1,43 1,76 1,68 1,83 2,02
*valores médios; &, "Harirees (1 Hartree = 627,5005 kcal moi™); “kcal mol'; “Debye.
Tabela 1I-16 — Geomelrias e energias calculadas para 1-tiol-2-metilpropeno —~ B3LYP/6-311+G{d,p).
Rotameros
Parametros Vi Vil VIl X X
HC=Ca® 1,336 1,335 1,335 1,332 1,333
nCxCs) 1,506 1,506 1,507 1,514 1,511
ACrCa) 1,506 1,506 1,507 1.510 1,508
rCz-9) 1,856 1,858 1,864 1,836 1,846
rS-H) 1,349 1,348 1,349 1,348 1,348
HCs-HY* 1,085 1,085 1,085 1.084 1,084
ACsH)* 1,081 1,001 1,080 1,004 1,094
AC4-HY* 1,084 1,084 1.004 1,084 1,094
£ (C4C2Ca)° 120,326 120,609 120,522 124,528 124,369
Z£A{C1C2Cs) 122,755 122,489 122,685 122,298 122,165
£ (C2CsS) 114,170 115,157 110,481 118,647 114,008
£ (GG 121,808 121,615 121,564 121,314 121,807
& {CoCaH)Y” 111,157 110,989 110,638 109,531 108,111
£ {CCaH)” 110,674 111,107 111,006 111,182 114,146
£ (CaSH) 96,156 97,352 96,688 06,746 95,462
Z{CaC2C4) 116,911 116,888 116,788 113,173 113,485
8 (C4=C-Cs-8)° 1118 1135 107.4 42 -10,9
8 (C-Ca-S-H) 81,4 78,8 157.,2 86,7 168,2
Energiab -555,38233 -555,38080 -555,38044 ~-555,37984 -555,37822
Energia relativa.® 0,00 0,96 1,18 1.56 2,58
Meom. Dipoio (w° 1,35 1,68 1,62 1,81 2,02

*valores médios, °A, "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mol ); 'kcal mol - “Debye.
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Tabela 1I-17 — Geometrias e energias calculadas para 3-metiltio-2-metilpropeno —
MP2/6-31G(d.p).

- Rotimeros
Parametros Vi Vill X X
AC=Co)" 1,342 1,341 1,339 1,340
ACCs) 1,501 1,503 1,512 1,508
ACa-Ca) 1,502 1,503 1,504 1,504
r{Cs-5) 1,824 1,823 1,810 1,814
1(S-Ce) 1,805 1,807 1,806 1,806
AC-H)* 1,082 1,082 1,081 1,081
A(Cy-H)Y* 1,092 1,092 1,091 1,084
ACs-H)* 1,090 1,090 1,094 1,091
nCsH)* 1,088 1,088 1,088 1,088
Z(C1CaCs)° 120,648 120,688 124,030 123,961
Z {C4CaCy) 122,572 122,660 122,220 122,057
£ {CaCs8) 113,397 110,200 117,775 114,256
£ (CaCqHY* 121,430 121,404 121,085 121,390
L ACCaH)y 110,767 110,256 109,163 108,928
£ (CoCHY 110,788 110,825 111,020 110,973
£ {CaSCs) 08,613 58,644 98,625 97,662
£ (CaCrCy) 116,776 116,651 113,734 113,870
8 (C1=C2-C5-S)° 108,5 103.9 -13,2 16,5
8 {C2-C3-S-Cs) -64.8 167.4 -69,8 -171,4
Energia® -593,36824 -593,36505 -593,36524 -593,36278
Energia relativa.® 0,00 2.00 1,88 3,43
Mom. Dipolo (u)° 1,46 1,73 1,88 2,01

*valores médios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5005 keal mol”'); “keal mol ‘Debye.

gauchel120/gauche-60 (VI)

s-cisfigaucheB0 (IX) s-cisftrans (X)
Figura lI-9 ~ Rotameros otimizados para 3-metiltio-2-metilpropeno — MP2/6-31G(d,p).
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Tabela 11-18 — Geometrias e energias calculadas para 3-metiltio-2-metilpropenc — B3LYP/E-31G(d.p}.

N Rotameros
Parametros Vi il X X
ACs=Co)" 1.33¢ 1,337 1,335 1,335
AC-Ca) 1,508 1,50@ 1,518 1,513
AC-Ca} 1,507 1,508 1,510 1,510
nCs-5) 1,851 1,853 1,832 1,837
AS-Cs) 1,826 1,826 1,528 1,825
HC-H® 1,086 1,086 1,086 1,085
ACs-HY* 1.095 1,005 1,008 4,008
AC-HY” 1,085 1,085 1,006 1,008
ACs-H)* 1,093 1,093 4,082 1,083
£ A{C15Cq)° 120,700 120,680 124,071 124,212
£ G150 122,540 122 543 122,352 122,044
£ {CaCs8) 114,172 110,883 118,430 114,842
ZA{CCHY* 121,665 121,628 121,250 121,655
2 ACCaH 144,121 410,638 108,546 108,218
£ {CC4H)* 141,056 111,118 111,305 111,275
£ {C38Cs) 100,111 99,498 100,142 a8.527
£ {CsCaCa) 116,759 118,771 143,586 113,742
8 {C=0p-Ca-5)° 10,3 107.4 ~12.4 99
§ {Co-CarB-Cs) -B7.1 167 4 72,2 -174,0
Energia" -5894 60512 594 80262 -504 80215 ~-584,60055
Energia relativa.’ 0,00 1,57 1,87 2,87
Mom. Dipolo ()" 1,34 1,87 1,80 2,00

*valores médios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mof '); “kecal mol™'; “Debye.

Tabela 11-19 — Geometrias e energias calculadas para 3-metiltio-2-metilpropeno — B3LYP/6-311+G(d,p).

. Rotameros
Parametros i Vil X X
AC=Cay 1,336 1,335 1,332 1,333
rCxCs) 1,508 1,507 1,517 1,510
HC2-Ca) 1,506 1,507 1,509 1,509
nCsS) 1,849 1,852 1,830 1,835
f{S-Cs) 1,825 1,826 1,827 1,824
n(Cs-H)* 1,085 1,085 1,084 1,084
n(Ca-H)* 1,003 1,003 1,006 1,096
H{Cq-H)* 1,004 1,004 1,005 1,004
n(Cs-H)* 1,001 1,001 1,091 1,001
£ {C1C2Ca)° 120,767 120,709 124,081 124,231
£ (C4CoCa) 122,532 122,553 122,363 122,080
£ (C2C2S) 114,334 111,065 118,553 114,980
£ A{CCH)Y” 121,506 121,557 121,201 121,606
£ {CaCaH)* 111,062 110,548 109,454 109,094
£ (CoCaHY* 110,976 111,030 111,186 111,163
Z (C3SCs) 100,334 99,446 100,296 98,474
£ (CaC2Cq) 116,701 116,736 113.541 113,688
8 (C=C-Ca-S)° 110,7 107,6 13,0 75
6 (C2+C38-Cs) 68,7 167.3 733 -175,1
Energia® -504,67683 -504 87455 58467377 -594,67230
Energia relativa.’ 0,00 1,43 1,92 2,84
Mom. Dipolo (u)° 1,24 1,62 1,79 2,02

*valores medios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5005 kcal mol '); “kcal mol |, Debye.




ANEXO 11 — Principais parfmetros das otimizacSes por MP2 e B3LYP 190

Tabela 11-20 ~ Geometrias e energias calculadas para 3-etiltio-2-metilpropeno —
MP2/6-31G(d,p).

A Rotameros
Parametros Vi Vil X X
HC=Ca)° 1,342 1,341 1,338 1,340
CCs) 1,502 1,503 1,512 1,508
ACCy) 1.502 1,504 1,504 1,504
r{Cs-8) 1,824 1,824 1,811 1,815
1(S-Cs) 1,813 1,818 1,815 1,814
rCs-Cs) 1,822 1,522 1,522 1,522
H{CrH)* 1,082 1,082 1,081 1,081
ACsHY* 1,082 1,002 1,004 1,084
r{CaH)* 1,090 1,090 1,091 1,091
f(Ce-H)* 1,091 1,091 1,090 1,091
f(Ce-H)" 1,089 1,089 1,089 1,088
£ (C1CaCa)® 120,665 120,682 124,054 124,040
Z{CCaCa) 122,574 122,665 122,231 122,043
£ (G038} 113,482 110,186 117,778 114,347
Z {C48Cs) 98,897 98,969 98,822 97,950
£ (SCsCe) 109,883 110,020 110,083 108,957
£ (CaCyHY 121,427 121,405 121,075 121,379
Z {CaCaH)* 110,685 110,238 109,155 108,859
£ (CaCqH)* 110,783 110,820 511,019 110,977
Z (CaCiCq) 116,760 116,651 113,702 113,907
8 (C1=CCx-S)° 109,2 104,0 -11,9 15,4
@ (CCs-S-Cs) -65,6 166,2 -71.1 -170,4
Energia® -632,52311 -632,51997 -632,52028 -632,51767
Energia relativa® 0.00 1,97 1,78 3,41
Mom. Dipolo (u)° 1,44 1,75 1,87 2,01

*valores médios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mol '); “kcal moi - ‘Debye.

gauche120/gauche-80 (V1) gauche120/trans (VIIY)

s-cisigaucheBl (IX) s-gisltrans (X}
Figura {I-10 — Rotameros otimizados para 3-etiltio-2-metilpropenc — MP2/6-31G(d,p).
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Tabela 1-21 - Geometrias e energias calculadas para 3-etiltio-2-metitpropeno — B3LYP/6-31G(d,p).

Rotameros
Parametros Vi Vil X X
nC=C\° 1,338 1,337 1,335 1,335
fCa-Cy) 1,508 1,509 1,519 1,512
fCx-Ca) 1,507 1,508 1,510 1.510
rCa-8) 1,850 1,852 1,832 1,838
fS-Cs) 1,838 1,839 1,841 1,838
{Cs-Cs) 1,528 1,528 1,527 1,528
AC+Hy 1,086 1,086 1,086 1,086
ACs-H* 1,095 1,095 1,008 1,098
NCae-HY* 1,095 1,095 1,096 1,096
MCs-H)* 1,005 1,005 1,094 1,005
ACeHY 1,004 1,004 1,094 1,004
£ ACCoTa)° 120,751 120,672 124,108 124,309
£ (C1C2Ca) 122,525 122,549 122,316 122,006
£ {CaCa8) 114,361 111,042 118,493 115,085
£ (C38Cs) 100,291 99,605 100,255 98,471
Z (SCsCe) 110,109 110,128 110,132 110,116
ZACCoHY 121,668 121,630 121,238 121,689
£ AT 111,036 110,574 109,488 109,091
£ {CaCaHy 111,047 191,108 141,314 111,287
2 {CaCoCa) 116,723 116,778 113,567 143,684
8 (C1=Co-Ca-S)° 1110 107.5 -10.5 0,5
8 {C2CaS-Cs) 68,2 168,3 -73,8 -179,6
Energia® -533 89388 ~-633,89148 -633,89114 -533,88059
Energia reiativa® 0,00 1,51 1,72 2,70
Mom. Dipolo (u)° 1,31 1,68 1,78 1,99

*valores meédios; “A; “Harirees (1 Hartree = 627,5095 kcal mol™); “keal mol ; “Debye.

Tabela H-22 — Geometrias e energias calculadas para 3-etiltio-2-metiipropeno — B3LYP/8-311+G(d,p).

Rotameros
Parametros Vi Vil % X
AC=Co)° 1,336 1,335 1,332 1,333
MC2-Ca) 1,507 1,507 1,518 1,510
AC2>Ca) 1,506 1,507 1,509 1,510
nCaS) 1,848 1,851 1,830 1,836
f(S-Cs) 1,838 1,838 1,840 1,837
NCs-Ce) 1,527 1,527 1,526 1,527
A(Cr-H)* 1,085 1,085 1,084 1,084
ACa-H)* 1,083 1,003 1,006 1,006
ACa-H)* 1,004 1,094 1,085 1,004
ACs-HY* 1,093 1,093 1,092 1,003
MCe-H)* 1,003 1,093 1,093 1,093
2 A{C1CCaf® 120,810 120,698 124,156 124,300
£ {C:CCa) 122,513 122,544 122,359 122,059
£ (C2C38) 114,548 111,133 118,613 115,150
£ {C3SCs) 100,505 99,601 100,388 98,542
Z {SCsCe) 110,032 110,204 110,091 110,172
£ (CoCiH)y 121,610 121,557 121,184 121,616
£ (C2CsH)* 110,887 110,490 109,406 108,965
£ (CCaH)y” 110,961 111,025 111,190 111,170
£ (C3C2Ca) 116,675 116,755 113,475 113,641
8 (C+=Co-C3-S)° 111,6 107,8 -10,4 0,5
8 {C2-Cs-5-Cs) -69,5 168,2 75,9 -179,6
Energia® -633,97383 -633,97167 -633,97108 -633,96964
Energia relativa® 0,00 1,35 1,72 2,63
Mom. Dipolo {u)° 1,25 1,67 1,80 2,04

*valores medios; “A; “Hartrees (1 Hartree = 627,5095 keal mol '), "kcal moi |; "Debye.
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Tabela il-23 — Geometrias e energias calculadas para 3-N,N-dimetilamino-2-metilpropeno —
MP2/6-31G(d,p).

N Rotameros
Parametros Xi Xii X X
fC=C,f° 1,341 1,343 1,338 1,340
HC-Cs) 1,505 1,518 1,511 1,517
ACCa) 1,501 1,505 1,502 1,505
f(Cs-N) 1,463 1,468 1,457 1,450
r(N-Cs) 1,456 1,454 1.457 1,451
A{N-Ce) 1,455 1,453 1,456 1,451
rC-H)* 1,082 1,082 1,081 1,080
ACa-H)* 1,100 1,093 1,101 1,097
ACH* 1,090 1,090 1,001 1,091
ACs-H)* 1,093 1,003 1,003 1,093
f(Ces-H)* 1,003 1,093 1,093 1,093
£ (C4CoCa)° 121,185 120,561 121,967 125,019
Z{C4CCa) 122,997 121,520 122 917 121,434
£ (CaCaN) 111,637 113,581 114,018 121,112
£ (CaNCs) 110,538 112,566 110,462 115,692
£ (C3NCs) 110,363 110,793 110,659 115,893
2 {CaCCa) 115,814 117,912 115,070 113,547
2 {CsNCe) 110,166 110,793 109,976 114,184
£ (CoC4Hy* 121,427 121,533 120,796 121,545
£ (CoCaH)* 109,482 109,327 108,641 107,428
Z (CCsH)* 110,702 111,139 111,041 111,056
0 (C1=Co-Ca-N)° 123,9 89,3 -19,9 0,0
8 (Co-Ca-N-Cs) 67,7 82,0 75,3 68,7
8 {C2-Cs-N-Cs) 170,2 649 162,7 58,7
Energia® -290,05397 -290,04812
Energia relativa®
Monm. Dipoio ()° 0,67 0,84 1,11 0,44

*valores médios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mol™'); “keal mol™; "Debye.

{3

s-cisigaucheB0 (X1 s-cisftrans (¥X)
Figura 11 — Rotameros otimizados para 3-N, N-dimetitamino-2-metilpropeno — MP2/8-31G(d,p}
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Tabela 1i-24 —~ Geometrias e energias calcuiadas para 3-M N-dimetilamino-2-metilpropens — B3LYP/&-

31G(d,p).
Rotameros

Parametros Xi Xii Xiii VX
AC =0 1,337 1,338 1,335 1,338
r{CCa) 1,515 1,628 1,518 1,526
A Ca) 1,507 1,510 1,508 1,510
H{Cs-N) 1,466 1,468 1,458 1,451
f{N-Cs) 1,458 1,453 1,459 1,452
f{N-Cg) 1,456 1,453 1,456 1,452
AC-H)* 1,087 1,087 1,086 1,085
H{Ca-H)* 1,103 1,097 1,105 1,102
ACH)* 1,095 1,096 1,098 1,006
nCs-H)* 1,088 1,088 1,098 1,098
ACs-H)* 1,098 1,096 1,089 1,088
2 (CCoCa)° 121,220 120,566 122,488 124,775
£ (C+CaCa) 122,819 121,546 122,760 121,837
£ (CaCaN) 112,838 118,033 114,840 121,320
£ {CaNCs) 111,871 113,850 111,884 118,755
£ {C3NGCq) 111.680 112,812 112,057 118,752
£ (CsCaCo) 115,048 117,880 114,723 113,588
Z {CsNCs) 111,223 112,612 11,047 114 988
£ (CoCiH)* 121,651 121,756 121,053 121,759
£ (CoC:H)y* 109,071 108,789 108,288 107,302
£ {CCHY 110.893 111,426 111,352 111,385
8 (C=CCsN)° 123,6 98,9 -18,3 0.0
8 (Cz-Cs-N-Cs) 69,1 70,8 76,1 70,8
8 (CZ-QL—N-CS) 165.4 625 158.4 -70.9
Energia -291,02533 -291,02000 -291, 02369 -281,01914
Energia relativa’ 0,00 3,35 1,03 3,88
Mom. Dipolo () 0,48 0,63 0,94 0,29

*valores médios; A, "Hartrees (1 Hartree = 627,5005 kcal mol '), *kcal mol T, “Debye.
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Tabela il-25 - Geometrias e energias calculadas para 3-N,N-dimetilamino-2-metiipropeno — B3L.YP/6-311+G(d,p).

- Rotameros
Parametros Xi Xii Xiil VX
Ci=Cal 1,335 1,336 1333 1334
fCrCa) 1,515 1,527 1,518 1,526
HCo-Ca) 1,508 1,508 1,507 1,509
A{Cs-N) 1,465 1,468 1,458 1,450
AN-Cs) 1,458 1,454 1.45¢ 1,452
1(N-Cs) 1,456 1.454 1,457 1,452
AC-HY* 1,085 1,085 1,084 1,083
ACa-H)* 1,101 1,005 1,103 1,100
ACaH)y* 1,004 1,004 1,005 1,095
ACs-Hy* 1,007 1,007 1,097 1,007
HCe-H)y* 1,008 1,007 1,007 1,097
£ (CCaCa)° 121,133 120,566 122,812 124,727
£ {C+CoCa) 122,709 121,603 122,726 121,801
£ {CsCaN) 113,340 118,069 115,488 121,348
2 (CaNCs) 112,196 116,508 112,118 117,124
2 (CsNCe) 111,697 114,315 112,120 117,123
2 (CoCsCa) 116,135 117,818 114,436 113,472
£ (CeNC) 111,391 112,855 111,218 118,072
ZA{CCH)* 121,577 121,676 121,058 121,723
£ (CoCsH) 108,878 108,737 108,077 107,243
Z {CoCaH)* 110,948 111,206 111,222 111,227
8 (C1=Co-Ca-N)® 124,7 101,5 18,9 0,6
8 {C2-Cs-N-Cs) 68,7 72,5 76,8 71,5
8 (Cz-CaN-Ce) 165,4 62,0 157,5 71,4
Energia -201,09346 -291,08813 -291,00176 -291,08736
Energia relativa® 0,00 3,34 1,06 3,83
Mom. Dipolo (u)° 0,47 0,65 0,95 0,32

*valores médios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mol ', “kcal mol - “Debye.




ANEXQG II — Principais pardmetros das otimizacSes por MP2 e B3ILYP 195

Tabela I-26 — Geometrias e energias calculadas para 3-N, AN-dietilamino-2-metilpropeno —
MP2/6-31G(d,p).

Rotameros
Parametros Xi Xil VX XV
AC=Ca) 1,341 1,342 1,340 1,338
A{Cx-Cs) 1,508 1,515 1,520 1,510
ACCa) 1,500 1,505 1,504 1,503
ACsN) 1,470 1,468 1,450 1,464
fN-Cs} 1,465 1,464 1,482 1,452
f{N-Cg) 1,468 1,461 1,462 1,462
ACe-Cr) 1,520 1,622 1,524 1,521
HCe-Cg) 1,521 1,521 1,524 1,521
AC-H)* 1,082 1,082 1,081 1,081
RCsH)* 1,087 1,002 1,006 1,009
HCsH) 1,000 1,090 1,091 1,091
ACs-H)* 1,008 1,096 1,004 1,097
ACeH)* 1,007 1,007 1,004 1,097
AC-H)* 1,088 1,089 1,089 1,089
ACs-H)* 1,089 1,088 1,089 1,089
2 {C4CsCa)® 121,108 120,156 124,697 122,354
Z{CCoCa) 122,863 121,136 121,616 122,847
£ (C2CaN) 113,937 117,480 119,244 114,925
£ {CaNCs) 111,486 116,448 114,336 111,765
2 (CaNCe) 110,963 112,798 114,315 111,765
£ (NCsCr) 113,357 113,281 111,393 111,666
2 (NCeCa) 112,176 112,517 114,385 111,666
£ (C3C2Cq} 115,913 118,690 113,687 114,700
2 {CsNCs) 110,430 111,443 118,228 112,422
£ (C2CiHY* 121,472 121,546 121,504 120,621
£ {CoCsH)Y 108,636 108,708 107,555 108,314
£ {CoCqH)* 110,848 111,103 111,060 111,096
8 (Cy=Cp-Ca-N)° 134,7 118,8 0.1 0,0
8 (C-Cs-N-Cs) -93,5 79,5 70,3 -116,5
8 (C2-Cy-N-Ce) 143,0 51,2 70,4 116,5
Energia -368,36069 -368,35869 -368,36433
Energia relativa®
Mom. Dipolo (1) 0,90 0,86 0,49 1,10

*valores medios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5005 kcal mol '), “keal mol |, “Debye.

gauchel20/gauchetl (XI) gauchel20/trans (XII) s-cis/trans (VX) s-cis/cis (XV)

Figura i-12 - Rotameros ofimizados para 3-N, A-dietilaminc-2-metilpropeno - MP2/6-31G(d,p).
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Tabela 1I-27 — Geometrias e energias calculadas para 3-N, N-dietitamino-2-metilpropeno — B3LYP/8-

31G(d,p).
Rotameros

Parametros i Xl VX XV
AC=Car 1,337 1,338 1,336 1,335
f{C2Ca) 1,519 1,527 1,529 1,519
H{Ca-Ca) 1,506 1,510 1,508 1,508
ACs-N) 1,472 1,469 1,445 1,466
f{N-Cs) 1,470 1,465 1,459 1,468
{N-Cg) 1,471 1,464 1,459 1,466
r{Cs-Cy) 1,530 1,531 1,535 1,529
f(Cs-Cs) 1,529 1,530 1,535 1,529
ACy-H)* 1,087 1,087 1,086 1,085
ACs-H)* 1,101 1,006 1,101 1,103
AC+H)* 1,005 1,096 1,096 1,006
ACsH* 1,102 1,101 1,009 1,102
ACs-HY* 1,101 1,901 1,008 1,102
AC-H)* 1,004 1,005 1,095 1,004
ACs-H)* 1,005 1,004 1,005 1,004
£ {CACaCa) 120,969 120,314 123,440 122,945
£ (C1CoCa) 122,660 121,257 122,281 122,704
£ (C2CaN) 115,504 118,223 118,447 116,150
£ (CaNCs) 112,692 116,805 116,849 113,051
£ {C3NCe) 111,730 114,484 116,860 112,948
£ (NCsCy) 114,347 113,540 113,177 113,011
2 (NCsCs) 113,172 113,156 113,188 113,146
£ (C3CCy) 116,258 118,404 114,278 114,350
£ (CsNCs) 111,873 113,809 120,540 112,844
£ (C2CH)* 121,675 121,764 121,539 120,953
Z (CoCaH) 108,067 108,277 107,745 107,980
£ (CoCaH)* 110,975 111,384 111,374 111,403
8 (Ci= -N)° 1334 120,4 0,0 1,0
8 (C2-Cs-N-Cs) -86,8 84,9 76,8 -116,4
8 (Cz-Co-N-Ce) 146,2 51,7 76,7 113,89
Energia -369,60000 -369,59704 -369,59736 -369,60055
Energia relativa® 0,35 2,21 2,01 0,00
Mom. Dipolo (w)° 0,74 0,72 0,31 0,96

*valores medios; A, "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 keal mol ;. keal mor - “Debye.
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Tabela 1I-28 — Geometrias e energias calcuiadas para 3-N,N-dietilamino-2-metilpropeno — B3LYP/6-

311+G(d.p).
Rotameros

Parametros Xi Xii VX XV
AC1=Ca) 1,335 1,336 1,334 1,332
AC-Cs) 1,518 1,527 1,528 1,518
H{Ca-Ca) 1,505 1,508 1,500 1,508
ACsN) 1,471 1,468 1,451 1,465
r{N-Cs) 1,470 1,466 1,481 1,466
AN-Cg) 1,471 1,484 1,464 1,468
ACsCr) 1,530 1,529 1,531 1,528
HCe-Cs) 1,529 1,529 1,532 1,528
rC-HY* 1,085 1,085 1,084 1,084
H{Ca-H)* 1,089 1,093 1,099 1,102
fCa-H)* 1,004 1,004 1,085 1,085
ACs-H)* 1,100 1,099 1,098 1,101
ACsH)Y 1,100 1,099 1,097 1,102
ACrHY 1,003 1,003 1,094 1,003
ACs-H>* 1,083 1,003 1,004 1,003
£ (C1CoCa)° 120,839 120,303 124 472 123,183
£ {C1C2Ca) 122,623 121,288 121,910 122,726
£ {CaCsN) 115,935 118,398 120,357 118,659
£ {CaNCs) 112,814 117,304 117,192 113,123
Z (C3NCs) 111,569 114,612 116,153 113,038
Z (NCsCr) 114,605 114,044 112,650 113,301
£ (NCeCs) 113,543 113,464 113,117 113,401
£ {C4C2C4) 116,422 118,383 113,618 114,091
Z {CsNCs) 111,861 113,245 116,784 112,581
£ (CoCaH)* 121,595 121,687 121,668 120,959
£ (C2CsHY* 107,906 108,269 107,360 107,773
Z (CaCaH)* 110,914 111,289 111,242 111,266
8 (C1=Cp-Ca-N)° 1327 120,3 2,5 0,8

8 (CoCsN-Cs) -83,8 8286 71,0 -116,2
6 (Cz-Co-N-Ce) 149,2 53,9 738 114,3
Energia -369,68358 -369,68003 -369,68435
Energia relativa® 0,48 2,15 0,00
Mom. Dipolo () 0,75 0,77 0,36 0,95

*valores meédios; “A; "Hartrees (1 Hartree = 627,5095 kcal mol™); “kcal mol |; "Debye.
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PARA O 3-CLORO-2-METILPROPENO.
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3-clore-2-metilpropenc s-cis
DIPOLE MOMENT = 2.189
SOLVATION ENERGIES

MOL VOL #9.327 MOL RADIUS 3.2837 CENTRE OF MOLECULE -0.274 0.000 1.298
REFRATIVE INDEX 1.4363 K 1.9498 1 0.5232 H 1.2506

TEMP 25 25 25 25 25

DIELETRIC 2.240 4810 4500 37.500 46.700
CHEN 0.000 0.000 0.000 0.060 0.000
DIP EN 0.500 0.861 0.835 1.251 1.264
QUAD EN 0.178 0.200 0.282 0.399 0402
DIPOLAR EN 0.004 0.034 0.031 0.341 0.422
EV-ES 0.682 1.185 1.148 1990 2088

TOTAL ENERGY 4.136 3.632 3.669 2.828 2.729

3-cloro-2-metilpropeno gauche
DIPOLE MOMENT = 1.668
SOLVATION ENERGIES

MOL VOL 89.327 MOL RADIUS 3.2837 CENTRE OF MOLECULE 0.141 0.182 1.497
REFRATIVE INDEX 1.4363 K 1.1325 105232 H2.16%4

TEMP 25 25 25 25 23

DIELETRIC 2.240 4.8310 4.500 37.500 46.700
CHEN 0.000 0.000 0.0060 0.000 0.000
DIP EN 0.291 0.500 0485 0.726 0.734
QUADEN 0308 0.503 0.490 0.692 0.698
DIPOLAR EN 0.003 0.029 0.026 0.295 0.366
EV-ES 0.602 1.033 1.002 1.713 1.798

TOTAL ENERGY -1.264 -1.694 -1.663 -2.375 -2.460

xxxrk END OF JOB **%**




ANEXOQ III — Resultados do programa BESTFIT

SOLVENTS BESTFIT FOR VARIABLE EG (EA-EB)
3-cloro-2-metilpropeno

K H Z VOLIME L
Rotémero s-cis (A) 19498 12506 1.0 £9.327 0.532
Rotémero gauche (B) 1.1325  2.16%94 290

SOLUTE CONC= 0.90 MLS IN 10MLS SOLVENT

SOLV.DIEL.  2.240 4.500 4819 37500 46.700
SOLN.DIEL. 2423 4.500 4.784 33.950 41.867
JOBS 149.700 150.300 150.400 151.500 151.800
TEMP 25.00 2500 2500 25.00 25.00

EG=0.00 C=180 JA=165.763 JB=140.403 ERROR=(.053
TEMP 25.00 2500 2500 25.00 25.00

DIEL 2.42 430 478 3395 41.87

JOBS 149.70  150.30 15040 151.50 151.80

JCALC 149.71 15031 15036 151.60 151.73

ENERGY -0.09 -0.15 015 027 -0.2%

EG=0.10 C=180 JA=167374 JB=141.063 ERROR=0.044
TEMP 25.00 25.00 2500 25.00 25.00

DIEL 2.42 450 478 3395 41.87

JOBS 149.70 15030 150.40 151.50 151.80

JCALC 149.71 15030 15036 151.60 151.73

ENERGY 6.01 -6.05 -0.05 -0.17 -0.18

EG=020 C=180 JA=169297 JB=141.619 ERROR=0.051
TEMP 25.00 25.00 2500 25.00 25.00

DIEL 2.42 450 478 3395 41.87

JOBS 14970  150.30 150.40 151.50 151.80

JCALC 149.72 15030 15035 151.60 151.73

ENERGY 0.11 085 005 -0.07 -0.08

EG=030 C=1.80 JA=171.563 JB=142.091 ERROR=0.048
TEMP 25.00 25.00 25.00 25.00 25.00

DIEL 2.42 450 478 3395 41.87

JOBS 146,70 15030 150.40 151.50 151.80

JCAIC 149.72  150.30 150.35 151.60 151.73

ENERGY 0.21] 0.15  0.15 0.03 0.02

EG=040 C=180 JA=174247 JB=142.488 FERROR=0.047
TEMP 25.00 25.00 2500 25.00 25.00

DIEL 2.42 450 478 3395 41.87

JOBS 14970  150.30 15040 151.56¢ 151.80

JCALC 149.72 15030 15035 151.60 151.73

ENERGY 031 0.25 025 0.13 0.12
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EG=0.50
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=10.60
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=0.70
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=0.80
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=0.90
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=1.00
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=1.10
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=1.20
TEMP

C~=180 JA=177439 JB=142.820 ERROR=0.054
25.00 2500 25.00 2500 25.00
2.42 450 478 3395 41.87
149.70 15030 150.40 151.50 151.80
14973 15030 15035 151.60 151.73
0.41 035 035 0323 622

C=180 JA=181.193 JB=143.107 ERROR~0.049
25.00 25.066 2500 25050 2500
2.42 450 478 3395 41.87
149.70 15030 150.4¢ 151.50 151.80
149.73 150.29 150.35 151.60 151.73
0.51 045 045 033 032

C=180 JA=185.662 JB=143344 ERROR=0.054
25.00 25.00  25.00 25.00 2500

2.42 450 478 3395 41387
149.70 15030 150.40 151.50 151.80
149.73 15029 150.34 151.60 151.74

0.61 055 0.55 043 042

C=180 JA=190.935 JB=143.547 ERROR=0.051
25.00 25.00  25.00 25.00 25.00
2.42 450 478 33985 41.87
14970 15030 15040 151.50 151.80
149.73 15029 150.34 151.60 151.74
0.71 0.65 0.65 053 0.52

C=180 JA=197.149 JB=143.723 ERROR=(0.038
25.00 2500 25.00 2500 25.00
242 450 478 3395 41.87
149.70  150.30 150.40 151.50 151.80
149.74 150.29 15034 151.60 151.74
0.81 075 075 063 062

C=180 JA=204546 JB=143.867 ERROR=(.042
25.00 25.00 25.00 2500 25.00
242 4.50 478 3395 4187
14970  156.30 15040 151.50 151.80
149.74 15029 150.34 151.60 151.74
0.91 0.85 0.85 073 072

C=180 JA=213338 JB=143985 ERROR=0.053
25.00 25.00 25.00 25.00 25.00
242 450 498 3395 41.87
14970 150.30 150.40 151.50 151.80
149.74 15029 15034 151.60 151.74
1.01 395 095 083 0382

C=180 JA=223785 IB=144.081 ERROR=0.070
25.00 25.00 2500 2500 2500
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DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=1.30
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=1.40
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=1.50
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=1.60
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=1.70
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=1.80
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=1.90
TEMP
DIEL
JOBS

2.42 450 478 3395 41.87
14970 150.30 150.40 151.50 151.80
149.74 150.29 15034 151.60 151.74

i.11 1.65 185 093 092

C=180 JA=236019 JB=144.172 ERROR=0.055
25.60 2500 2500 25.00 25.00

2.42 450 478 3395 41.87
149.70 15030 150.40 151.5¢ 151.80
146.74 150.29 15034 151.60 151.74

I.21 I.i3 1.15 .93 102

C=1.80 JA=250305 IB=144.263 ERRCR=-.002
25.00 2500 25.00 25.00 25.00

2.42 450 478 3395 41.87
149.70 15030 150.40 151.50 151.80
149.74 150.29 15034 151.59 151.74

1.31 1.25 1.25 13 112

C=180 JA=268074 JB=144292 ERROR=0.100
25.00 2500 25.00 2500 25.00
242 4506 478 3395 41.87
14970 15030 150.40 151.50 151.80
149.74  150.28 15033 151.59 151.74
141 135 1.35 123 122

C=180 JA=287755 JB=144380 ERROR~= -.006
25.00 25.00 25.00 25.00 25.00

242 450 478 3395 41.87
14970 150.30 15040 151.50 151.80
149.75 150.29 150.34 151.59 151.74

1.51 1.45 1.45 133 132

C=180 JA=312.052 JB= 144415 ERROR=0.06]
25.00 25.00 2500 25.00 25.00
242 450 478 3395 41.87
149.70  150.30 150.40 151.50 151.80
149.74  150.29 15034 151.59 151.74
1.61 1.55 1.55 143 1.42

C=180 JA=340456 JB=144.456 ERROR=0.035
25.00 2500  25.00 2500 25.00
2.42 450 478 3395 41.87
14970 15030 150.40 151.50 151.80
149.75 15029 150.34 151.59 151.74
171 1.65 1.65 153 1.52

C=1.80 JA=375.125 JB=144.463 ERROR= 0.080
25.00 25.00 2506 2500 25.00

2.42 450 478 3395 41.87
14976 150.30 15040 151.50 151.80
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JCALC
ENERGY

EG=2.00
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=2.10
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=12.20
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=2.30
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=2.40
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=2.50
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

EG=2.60
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

149.74 150.28 13033 151.60 151.74
1.81 1.75 1.75 163 1.62
C=180 JA=415181 JB=144491

25.00 25.00 25.00 25.00 25.00
2.42 450 478 3395 41.87

149.70  150.30 150.40 151.50 151.80

149.74 15028 150.33 151.60 151.74
1.91 1.85 1.85 .73 172
C=180 JA=460.953 JB=144.548

25.00 2500  25.00 25.00 25.00
2.42 450 478 3395 41.87

149.70  150.30 150.40 151.50 151.80

149.75 150.29 150.34 151.59 151.74
2.01 1.95 1.95 1.83  1.82
C=180 JA=518.168 JB=144.546

25.00 25060 2500 25.00 2500
2.42 450 478 3395 4187

149.70 15030 150.40 151.50 151.80

149.75 150.28 15033 151.60 151.74
2.11 265 205 193 192
C=180 JA=583.042 IJB~144.584
25.00 25.00 25.00 25.00 25.00
2.42 450 478 3395 41.87

149.70 15030 150.40 151.50 151.80

149.75 15029 150.33 151.59 151.74
2.21 215 215 203 202
C=180 JA=663.007 JB~=144.579
25.00 25.00 25.00 25.00 25.00
242 450 478 3395 4187

149.70  150.30 150.40 151.50 151.80

149.75 150.28 150.33 151.60 151.74
231 225 225 213 212
C=180 JA=756209 JB=144.589
25.00 25.00 2500 2500 25.00
242 450 478 3395 41.87

149.70 15030 150.40 151.50 151.80

149.75 15028 15033 151.60 151.74
2.41 235 235 223 222
C=180 JA=859.852 JB=144.656

25.00 25.00 25.00 25.00 25.00
242 450 478 3395 41.87

149.70  150.30 150.40 151.50 151.80

149.76  150.29 150.34 151.59 151.73
251 245 245 233 232

ERROR=90.119
ERROR=-.001
ERROR= 0.085
ERROR=-.011
ERROR= -.032
ERROR=-.051
ERROR=-.030
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EG=270 C=1.80 JA=997991 JB=144.600 ERROR=0.169
TEMP 25.00 2500 2500 2500 25.00

DIEL 2.42 450 478 3395 41.87

JOBS 149.70  150.30 15040 151.50 151.80

JCALC 14975 150.28 15033 15160 15174

ENERGY 2.61 255 255 243 242

EG=280 C=1.80 JA=1153368 JB=144.603 FRROR={0.261
TEMP 25.00 25.00 2500 2500 25.00

DIEL 2.42 450 478 3395 41.87

JOBS 149.70  150.30 15040 151.50 151.80

JCALC 14975 150.28 150.33 15166 151.74

ENERGY 271 2.65 265 253 252

EG=290 C=180 JA=1348.629 JB=144.547 FERROR= 0449
TEMP 25.00 25.00 2500 25.00 25.00

DIEL 2.42 4506 478 3395 41.87

JOBS 14970  150.30 15040 151.50 151.80

JCALC 149.74 1350.28 15033 151.61 151.75

ENERGY 2.81 275 275 2.63 262

EG=3.00 (=180 JA=1535411 JB=144.694 ERROR=-.122
TEMP 25.60 2506 2500 2500 25.00

DIEL 2.42 450 478 3395 41.87

JOBS 149.70 15030 15040 151.50 151.80

JCALC 149.76 150.29 150.34 151.59 151.73

ENERGY 291 2.85 285 273 272

END OF JOB




ANEXO IV

ESPECTROS DE RMN DE C COM DESACOPLAMENTO SELETIVO DOS
DERIVADOS 2-METILPROPENOS COM CLORO, 10DO E METILTIO.
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ANEXO 1V — Espectros de RMN de C com desacoplamento seletivo
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ANEXO IV — Espectros de RMN de °C com desacoplamento seletivo
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ANEXO IV — Espectros de RMN de **C com desacoplamento seletivo
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ANEXO IV — Espectros de RMN de C com desacoplamento seletive
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ANEXO IV - Espectros de RMN de *C com desacoplamento seletivo
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