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RESUMO:
Analise conformacional por Ressonancia Magnética Nuclear e Calculos

tedricos em Anéis de Cinco Membros : 2-Halociclopentanonas

Palavras-chave: andlise conformacional, acoplamento, teoria da solvatagio.

Este trabalho apresenta estudos sobre o isomerismo conformacional das 2-
halociclopentanonas (halo= cloro e bromo) utilizando a constante de acoplamento °Ju,
calculos teoricos e a teoria de solvatagdo. Foi realizada a otimizagdo das geometrias e
das energias dos conférmeros mais estaveis na forma C2 (meia cadeira) dos diferentes
compostos, utilizando o programa Gaussian 98, sendo que a conformagéo mais estével
obtida no vécuo foi a pseudo-axial para todos os compostos estudados. Os dados
experimentais de ®Juy dos derivados clorado e bromado, juntamente com o resuftado
da otimizagdo das geometrias e das energias nos niveis B3LYP e MP2 foram tratados
computacionalmente pelos programas Models e BESTFIT, o que permitiu a anélise do
equilibrio conformacional destes compostos em diferentes solventes. Os dados obtidos
apontam para uma estabilizagdo do conférmero pseudo-equatorial (de maior momento
de dipolo) de acordo com o aumento da polaridade do solvente, conforme o esperado.
Estes resultados foram comparados aos resuftados obtidos pela analise dos espectros
de infravermelho, cujos resultados também mostram a estabilizagdo do conférmero

pseudo-equatorial com 0 aumento da polaridade do meio.



ABSTRACT:
Nuclear Magnetic Resonance and Theoretical Investigation on the

Conformational Analysis of Five-membered Ring Systems: 2-
Halocyclopentanones

Keywords: conformational analysis, coupling constants, five-membered ring systems

The present work reports an NMR metthod using the variation of the 3Juy
coupling constants with the solvents, togethr with theoretical calculations and solvation
theory for the conformational analysis of 2-halocyclopentanones {(halo = chiorine and
bromine). The results from Ab initio calculations, performed with GAUSSIAN 98
program using DFT/B3LYP and MP2, showed that the theories for the chiorine and
bromine-derivatives. The pseudo-axial half-chair (C2) form is stable, in vapour phase,
for both compounds. The 'H NMR spectra were obtained in solvents of various
polarities. The essential parameters for the solvation energy calculations were obtained
through MODELS program using the optimized geometries from Gaussian. The best
values of intrinsic coupling constants for each conformer and the experimental energy
difference, in the vapour, phase were obtained through BESTFIT program, using the
experimental coupling constants and data from theoretical calculations. These gave
that the pseudo-equatorial conformer is stabilized with the increase in the solvent
polarity. The results were complemented with data from infrared spectroscopy, which

are in complete agreement with theoretical data.
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1. INTRODUCAO

1.1 Conformacgao

Os elétrons das ligagbes de uma molécula servem n&o somente como seu
esqueleto, mas também como um sistema nervoso rudimentar. Eles revelam os
efeitos de perturbagbes locais de outros centros, mais ou menos efetivos,
dependendo da distadncia e geometria. Portanto, em principio, muitos niicleos em
moléculas podem sentir a presenga de um atomo ou grupo fortemente
eletronegativo ou a aproximagdo de outra molécula, ou ainda a mudanca na
densidade elefrénica que acontece quando ligagbes sdo formadas ou quebradas
[Kirby, 2000].

Na pratica, estes efeitos sdo localizados e é isso que da origem aos efeitos
estereceletrénicos. Eles podem causar profundas mudancas na conformagio
motecular e em mecanismos de reagao, e sdo fundamentais para o entendimento
da relagao enfre estrutura e reatividade. Os efeitos estereoeletrdnicos tipicos
envolvem uma interacdo eletrbnica, a qual estabiliza uma conformacio ou um
estado de transicdo e s&o observados somente quando a geometria correta é
alcangada [Eliel, 1994; Kirby, 2000; Morris, 2001].

O estudo do isomerismo conformacional de uma grande diversidade de
compostos tem levado a proposicdo de um correspondente grande numero de
“efeitos conformacionais®, quando ndo é possivel explicar os resultados apenas
em termos de efeitos esiéricos. Esses efeitos tém sido denominados de: efeito
gauche, efeito anomerico, efeito “orelhas de coelho” (“rabbit-ears”), etc. Além
desses, ha os de natureza puramente eletrénica: interacGes de orbitais através
das ligacOes e através do espago, interacdes superjacentes, etc [Zefirov, 1977].

O mais importante principio de analise conformacional é que a rotagéo
sobre uma ligagéo simples ndo € livre, mas restringida pela barreira de energia,
que depende dos substituintes presentes em cada ligagéo e das interagdes entre
esses substituintes. Conformagdes alternadas s3o preferidas, quando grupos

volumosos estdo presentes, resultando em uma conformacado antiperiplanar ou



anti. As preferéncias s&o facilmente entendidas em termos de repulsdo estérica
entre 0s grupos, as quais sdo de fafo interages entre orbitais preenchidos
(ligantes), e portanto sdo repulsivas. Porém interagdes entre orbitais ligantes e
antiligantes favorecem a estabilizagdo de uma conformacdo em relagdo & outra,
na qual esta interagdo nao poderia ocorrer [Eliel, 1994; Kirby, 2000; Morris, 2001].

1.2 Utilizacdo da Espectroscopia de RMN em Analise
Conformacional

O uso da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear no estudo de
equilibrios conformacionais iniciou-se com o trabaiho classico de Garbisch
[Garbish, 1964], baseado no método de Eliel [Eliel, 1959] para a determinacao das
proporgoes dos confdrmeros.

Entretanto, essa metodologia até entio estabelecida e baseada no estudo
das constantes de acoplamentos ou nos deslocamentos quimicos do hidrogénio
em posicdo o era aplicavel a cicloexanonas o-heterossubstituidas ou a sistemas

semelhantes. Isto porque ela utiliza derivados de estrutura rigida, modelos
ancomericos (do grego avaykeiv= fixado por lei ou destino) [Anteunis, 1971],

para a determinacdo dos deslocamentos quimicos ou das constantes de
acoplamento dos conformeros individuais. Além de esse procedimento ter
recebido inumeras criticas [Basso, 1993], ele ndo é aplicavel a sistemas alifaticos
ou aliciclicos, para os quais ndo se tem o modelo rigido correspondente.

Por outro lado, tem sido observado que as constantes de acoplamento,
especialmente a vicinal 3J e a %J, apresentam marcante dependéncia com a
conformacdo e que os efeitos do solvente, incluindo os anisotropicos, nas
constantes de acoplamento, s&o muito menores do que aqueles devidos a
mudangas conformacionais e por isso sdo mais confiaveis nos estudos de
isomerismo rotacional [Shapiro, 1973].

Assim, o uso da variagdo da constante de acoplamento com o solvente
associado a calculos da energia de solvatagdo e a calculos tedricos das energias



e geometrias dos conférmeros conduziram & elaboracdo de um método
extremamente confiavel e preciso para a analise de equilibrios conformacionais
[Abraham, 1996].

1.3. Determinacé@o do Isomerismo Conformacional a partir das
Constantes de Acoplamento

Os fundamentos para essa determinag&o se encontram bem estabelecidos e
descritos na literatura [Abraham, 1974; Eliel, 1994]. No entanto sua aplicacdo
pratica iniciou-se recentemente com um estudo sobre fluorcetonas em conjunto
com o nosso laboratdrio de Fisico-Quimica Orgénica [Abraham, 1996]. Estudos
mais recentes com outros sistemas comprovaram a aplicabilidade e precisao
desse metodo [Abraham,'1999; Yoshinaga, 2002; Freitas, 2001; Freitas, 2002;
Tormena 2002, Tormena 2003].

1.3.1. Efeitos do meio no equilibrio conformacional

A diferenca de energia entre isdmeros rotacionais € quase sempre muito
pequena (0-3 kcal/mol) € como a energia de solvatago de um soluto polar em um
meio polar tem no minimo essa mesma magnitude, chegando ndo raramente a ser
muito maior, € de se esperar que a mudanga do meio afete o equilibrio
conformacional consideravelmente. De fato ha muitos compostos que apresentam
uma inversdo populacional com a variagdo do meio, isto €, o confdrmero mais
estavel em solventes pouco polares ndo € o mesmo conférmero mais estavel em
solvente muito polares [Freitas, 2001].

Se considerarmos uma molécula em equilibrio entre dois conformeros A e B,
se as populagdes dos dois confdrmeros em algum solvente (S) sd0 na e ng, temos

que:



A =—/] B

K = ng/na = exp(-AG%/RT) 1

Ng+ Na = 1

onde, AG® é a diferenca de energia livre para o equilibrio em um dado solvente
(8). A nomenclatura adotada neste texto utiliza a forma superescrita para indicar o
meio (v=vacuo, s=solvente) e subscrita para indicar o estado.

Para este equilibrio, a diferenga de energia no vacuo € em um solvente ou
em dois solventes, sera dada por:

SAG = AGY - AG®

Neste caso podem ser feitas aigumas simplificacées como a troca de SAG por
SAE, e com isso precisa-se calcular somente a variagio de Ex - Eg com o solvente.
Esta simplificacdo baseia-se nas equagdes fundamentais da Fisico-Quimica para
os gases perfeitos (H=E+ RT e G= H - TS), e no fato de que as consideragdes
serao feitas apenas para a variagao de solventes, sem mudanca de temperatura e
pressao.

Também sera assumido que a diferenca de entropia entre os estados A e B
ndo ¢ afetado pelo meio, isto é, 8AS é zero. E muito comum em estudos de
equilibrios conformacionais a consideracdo de que no equilibrio AS é zero em
todos os solventes. No entanto, para a proposta apresentada neste trabalho, n3o é
necessario fazer essa drastica consideracao, ja que na verdade sera utilizado 8AS.
De fato existe uma notoria dificuldade na obtencdo de valores exatos de AS, e
muitas das estimativas de variagcdo de entropia no equilibric em questio esta
dentro do grande erro experimental observado. Portanto neste caso, a

consideragdo de que 5AS=0 parece ser bastante razoével [Abraham,1974].

Em um experimento estatico a velocidade entre as medidas experimentais &
menor do que a de interconversdo entre os conformeros, de forma que essa
interconversé@o ocorre durante uma simples medida. O valor obtido com esta



medida € uma quantidade M, sendo esta uma média ponderada entre os valores
individuais de cada conférmero. Assim, no equilibrio entre A e B, os valores M e
Mg correspondem as quantidades individuais de cada conférmero,
respectivamente, e podem ser relacionados segundo a expressao:

Moabs = NaMa + ngMp (2}

onde nA e nB s&o as fragGes molares dos conformeros A e B respectivamente.

Essa express&o pode ser escrita para medidas como constantes de
acoplamento e neste caso, no equilibrio entre Ae B, J, e Je $30 o0s valores de J
para esses conférmeros. Entao, teremos:

Jobservado = Nada + NpJp (2a)

Os valores de Ja e Jg serdo utilizados para obter o valor de AE para este
sistema.

Os valores da medida Jgps @ uma dada temperatura T e em um dado solvente
(eq. 1 e 2), podem ser expressos por:

JQZ}S = (JA + KJB)/(1 + K)

Onde K = (Jobs - JA)/(JB - Jobs) (3)

Para este equilibrio nés temos que:
na = 1/[1 + exp(-AE/RT)]
e Ng = exp(-AE/RT)/[1 + exp(-AE/RT)] (4)

Para resolver este sistema de equagbes constréi-se uma fungio ¢ (funcao de
minimos quadraticos), que € dada por:

¢ = X (Jobs - Naa - Nds)? (5)



Essa fungao € minimizada computacionalmente, pela variagdo dos valores de
AE, que afetam na e ng. Como se tem cerca de 5 a 7 solventes e portanto 5 a 7
equacdes, pode-se entdo resolver o sistema, que tem as duas incognitas
adicionais, Ja € Jg, mas que estdo correlacionadas com Jgps.

A seqiiéncia completa do procedimento a ser utilizado é a descrita a seguir:

Em primeiro lugar, utiliza-se o programa Gaussian98 com um conjunto
modesto de bases [neste caso utilizou-se o nivel B3LYP/8-31g(d, p)], para se
determinar as geometrias mais estdveis, que sdo posteriormente otimizada
utilizando-se o melhor conjunto de bases que possa ser aplicado para o sistema
[MP2/6-311g(2df, 2p) para este caso]. Estas geometrias sdo entdo introduzidas no
programa CHARGE, que normalmente € usado no laboratério para se determinar
deslocamentos guimicos, mas que aqui é usado apenas para converter os dados
de saida do GAUSSIANG8 num formato aceitavel de entrada para o MODELS
[Abraham, 1974]. Entdo os dados de saida do CHARGE s3o introduzidos no
MODELS para se obter os parametros h, k e |, necessarios a obtencao das
energias de solvatagdo. A equagdo que permite obter a energia de solvatagao,
bem como o significado de cada um de seus parametros, sera descrito na secéo
1.3.2.

Esses parametros, obtidos através do MODELS para cada um dos
confdrmeros, séo introduzidos no BESTFIT juntamente com um valor arbitrério de
AEY (que controla as propor¢Oes dos conférmeros; ver equagio 4) e com 0s
valores experimentais de Jops € das constantes dielétricas dos solventes utilizados.
O programa impbe uma variagéo progressiva no valor de AEY (por exempio +0.1
kcal mol™, em cada operaggo) até se obter um valor minimo para ¢, o0 que significa
que se encontrou 0s methores valores para a equacdo 2, para todos os solventes.

Com os dados de saida do programa BESTFIT se obtém entdo os valores
calculados de Jobs Obtidos dos valores calculados dos J individuais e das fragbes
molares dos conférmeros e as diferengas de energias entre esses confdrmeros
nos varios solventes utilizados e ainda a diferenca de energia na fase vapor. A
qualidade dos resultados pode entdo ser avaliada tanto pelo valor minimo de ¢

como pela concordancia entre os valores experimentais e calculados de Jus (que



€ na verdade o J médio ponderado pelas populagbes dos conférmeros). O
programa tambem fornece os valores intrinsecos de Ja e Jg, para 0s conférmeros
AeB.

Convém salientar que esses programas foram elaborados pelo Professor
Abraham da Universidade de Liverpool, ndo se acham publicados e foram cedidos
por ele em carater reservado, como parte do programa de intercambio com o
nosso laboratério.

1.3.2 Teoria do efeito do solvente, modelo do campo de reagdo
(MODELS)

Neste tratamento a energia de solvatagdo de uma molécula é dada pela
inclus@o dos campos de reacdo de dipolo e quadrupolo e também por um termo
direto dipolo-dipolo para levar em conta a quebra da teoria do campo de reacgéo de
Onsager [Onsager, 1936] em meio muito polar. A teoria detalhada sobre o modelo
do campo de reagdo encontra-se bem descrita pela literatura, e aqui sera
apresentado apenas a parte relevante para o caiculo das energias dos
conformeros.

A energia de solvatacdo de uma molécula em um estado A, por exemplo, é
a diferenca de energia entre a fase vapor (Ex’) e em algum solvente (E»%) de

constante dielétrica £ € dada pela equagao 6

EnY - Ea® = kax/(1 - Ix) + 3hax/(5 - X) + bf [1-exp(-bf /16RT)] (6)

onde x = (g - 1)/(2e + 1); | = 2(np? - 1)/(np”® + 2); np & o indice de refragdo; T é a
temperatura (K).

O primeiro termo & devido ao dipolo do soluto (ka = pa%/a®, pa € o dipolo do
soluto) e o segundo termo o quadrupolo do soluto (ha = qa¥/a°, ga & o quadrupolo
do soluto) e a é o raio do soluto, assumindo este ser uma esfera. O terceiro termo
é o termo dipolo-dipolo em meio muito polar (interagdo entro os dipolos do
solvente e do soluto), onde b = 4.30(1.5a/r*)(ka +0.5ha)"? e f =[(s-2)(e+1)/ £]"? para

e > 2 e zero para £ < 2. O raio do soluto é obtido diretamente do volume molar (Vy)



do soluto (Vw/N = 4na°/3 ) onde N é o niimero de Avogadro. O volume molar pode
ser obtido da densidade do liquido puro, se conhecida, ou diretamente no
programa de aditividade de volumes atdmicos. Similarmente o indice de refragdo
do soluto pode ser inserido se conhecido ou calcuiado diretamente de
contribuicbes aditivas.

Para uma molécula em um estado B uma equacao similar é obtida diferindo
somente nos valores de ks e hg. Subtraindo as duas equacbes obtém-se a
quantidade requerida experimentalmente AEY-AES=[(E,Y — EA%) - (Ez¥ ~ Eg%)]
[Abraham, 1974], ou seja para um dado valor de AE”, o programa calcula AE®, que
determina as propor¢des dos conférmeros em um solvente S.

1.4 Calculos Tedricos de Orbitais Moleculares

Os métodos da estrutura eletronica empregam as leis da mecanica quantica
ao invés das leis da fisica classica como base para seus calculos. Os métodos da
estrutura eletrbnica podem ser semi-empiricos ou ab initio. Os métodos semi-
empiricos usam parametros derivados de dados experimentais para simplificar os
calculos. Por outro lado, os métodos ab initio ndo utilizam nenhum parametro
experimental, apenas os valores da velocidade da luz, massa e carga do elétron e
dos nacleos e a constante de Planck [Foresman, 1993).

No caso de moleculas simples, os calculos ab initio sdo 0s que tem sido
mais utilizados e fornecem informagdes a respeito das diferencas de energia entre
os conformeros mais estaveis, os momentos de dipolo e as geometrias de cada
possivel conférmero vacuo. [Foresman, 1996; Frish, 1998].

Dentre os métodos ab initio, 0 método Hartree-Fock (HF) produz um modelo
razodvel para um grande numero de sistemas moleculares. Porém, a teoria
Hartree-Fock tem suas limitagdes; elas surgem principalmente do fato que esta
teoria n&o inclui um tratamento dos efeitos da correlagdo eletronica, ou seja, ndo
leva em consideracdo as interagbes entre os elétrons, pois os elétrons, em um

sistema molecular, interagem entre si e tendem a se permanecer afastados.
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Para suprir esta limitagdo, um grande numero de métodos tem sido
desenvolvidos, os quais incluem alguns efeitos de correlagio eletrdnica. Dentre
eles, podemos destacar o método MP2 (teoria de perturbagdo de segunda ordem
Mdller-Plesset) [Moller, 1934], o qual contabiliza as interacbes instantaneas dos
pares de elétrons com spins opostos [Foresman, 1993]. Portanto, calculos com
teoria MP2 ou outros meétodos que levam em consideragdo as correlagtes
eletrénicas fornecem resultados mais precisos, principalmente em se tratando da
geometria molecular e energias, pois hd uma diferenga consideravel nas
geometrias obtidas para uma determinada molécula quando se faz uso da teoria
HF e quando se utiliza a teoria MP2. Porém, a teoria MP2 necessita de recursos
computacionais mais sofisticados, pois seu calculo é mais complexo e requer um
tempo maior de maquina.

Recentemente, uma terceira classe de métodos da estrutura eletronica, os
metodos da teoria do funcional de densidade (DFT) tém sido amplamente
empregados. Estes meétodos sdo similares aos métodos ab initio em muitos
aspectos. O melhor método DFT alcanga melhor precisio do que a teoria HF com
somente um modesto aumento de custo (tempo de processamento), porém muito
menor do que o MP2. Os metodos DFT também incluem alguns dos efeitos de
correlagéo eletronica muito menos dispendiosos do que os métodos de correlacéo
tradicionais.

Com isso, os métodos DFT, mais especificamente o método Becke3LYP,
fornecem geometrias iguais ou melhores do que o método MP2, pois esta teoria
necessita de menos recursos computacionais e portanto conjuntos de bases mais
sofisticados podem ser empregados [Foresman, 1993].

Os metodos descritos acima utilizados em nosso laboratorio com resultados
bastante satisfatorios [Abraham, 2001; Tormena, 2000; Tormena, 2002;
Yoshinaga, 2002].
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1.5 Observacgoes Gerais

A espectroscopia na regido do infravermelho também € uma ferramenta
muito (til para a determinacé@o de equilibrios conformacionais, porém, o método
proposto anteriormente apresenta algumas vantagens em relacdo a esta técnica
espectroscopica.

A intensidade das bandas de absorgio no infravermelho é proporcional ao
namero de moléculas presentes na cela, de forma que em um sistema em
equilibrio entre dois rotameros A e B, podem ser observadas duas bandas de
absorgao, uma para cada rotdmero. Entretanto ha uma dificuldade pratica em se
determinar com precis@o a intensidade destas bandas, pois pode ocorrer uma
contaminacdo com bandas de combinagéo, dificultando a sua deconvolugdo. A
ocorréncia da ressonancia de Fermi também & um fator importante, pois gera uma
banda adicional na regifo do estiramento do grupo carbonila.

Uma outra fonte de erro na técnica de infravermelho para o estudo
conformacional esta na consideragdo de que a banda do grupo carbonila
apresenta 0 mesmo valor de absorptividade molar para os dois conformeros,
quando na realidade isto nao ocorre.

1.6 Anéis de cinco membros

A analise conformacional de anéis de seis membros & uma importante parte
da quimica organica, mas o estudo conformacional de ciclopentanos e seus
derivados nao tém recebido a mesma atengdo. No livro classico de Eliel [Eliel,
1994] sobre estereoquimica, o estudo conformacional de anéis de seis membros é
descrito em mais de 60 paginas, ac passo que anéis de cinco membros estdo
descritos em apenas 4 paginas. Cabe salientar que os anéis de cinco membros,
depois dos aneis de seis membros, s3o as estruturas mais importantes na
construgdo de produtos naturais e derivados sintéticos de grande importancia
bioldgica, estando presentes na forma carbociclica ou heterociclica, com
substituiges ou fusdes no anel em produtos tais como: esteréides, aminoacidos,
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prostaglandinas, carboidratos, antibiéticos, alcaldides, nucleotideos, entre outros
[Fuchs, 1678].

As razbes para esta discrepancia entre os estudos desses dois sistemas
(anéis de seis e de cinco membros) sdo bem conhecidas. A alta barreira de
interconversdo entre as formas cadeira e bote do cicloexano, de aproximadamente
10 kcal mol™, permite uma variedade de experimentos quimicos e
espectroscopicos, ao passo que, a flexibilidade do ciclopentano com sua rapida
interconversao entre os muitos conférmeros, sempre dificulta analises detalhadas,
resultando em muitos erros no tratamento dos dados experimentais.

A idéia da n&o planaridade do anel de cinco membros nao foi rapidamente
assimilada pelos quimicos. Mesmo depois de estudos evidenciando a forma néo
planar, muitos erros foram cometidos ao se tratar esse sistema como tal. Um
exemplo foi a quantificacdo errdnea da relacio entre a freqiiéncia de
infravermelho e a distancia intramolecular da ligagio de hidrogénio [Kuhn, 1952].

Os primeiros a racionalizarem o ciclopentano com uma forma nio planar
foram Aston et af [Aston, 1941], ao tentarem explicar a incompatibilidade da forma
planar com dados experimentais de espectroscopia e calorimetria. Em seu estudo,
Aston percebeu que o valor experimentai de entropia para o ciclopentano ndo era
compativel com o valor calculado para essa molécula com simetria Dsn (planary),
mas era condizente com os valores encontrados tanto para a molécula de simetria
Cs (com um carbono fora do plano), quanto para a C, (com dois carbonos fora do
plano) Tabela 1.

Em 1947 surgiu o conceito de pseudo-rotagado, que ¢ a rapida interconversao
entre as formas ndo planares, proposta por Kilpatrick, Pitzer e Spitzer [Kilpatrick,
1947]. Esse estudo, também baseado na discrepancia entre os valores de entropia
para ciclopentano encontrados experimental e teoricamente, propde que o anel
deve ter a geometria distorcida, e que a deformagado nao deveria ser estatica, mas
sim dindmica, uma vez que as energias das duas conformagdes sdo muito
proximas e a barreira conformacional é quase nula, sendo a conformacao Cs mais
estavel por 0,5 kcal mol em relacao a forma C2.
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Tabela 1. Valores de entropia calculada e experimental para o ciclopentano em cal
grau” mol” (gas ideal, 1 atm, 230,0 °K)

Metodo Simetria Entropia
Calculado Cs 65,65
(a partir de dados C, 65,65
espectroscopicos
’ picos) Dsp 61,08
Experimental
- 65,27 + 0,15
(calorimetria)

A utilizagdo do termo pseudo-rotagdo deve-se ao fato do anel inverter sua
conformacao passando pelas formas envelope (Cs) e meia-cadeira (C2)
(Figura 1), num movimento com caracteristicas de rotagio que ndo muda o seu
momento angular, pois os atomos movem-se perpendicularmente ao plano do
anel. Esse movimento e possivel gragas ao cancelamento das forcas envolvidas
nas funcbes de energias potenciais de torgdo do anel, dada a simetria das
conformacbes mais estaveis [Lipnick, 1974]. Assim o anel passa de uma
conformagao torcida para outra sem passar pela forma plana de alta energia (4-5
kcal mol) [Pitzer, 59].
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Figura 1. Conformagdes para o ciclopentano: envelope (Cs) (conformagéo 1) e
meia cadeira (C2) (conformacg@o 2). Os termos envelope e meia cadeira
originaram-se com o trabalho de Brutcher e colaboradores [Bruicher, 1959]. A
nomenclatura usual para as ligagbes exociclicas também originaria desse trabalho
é a seguinte: axial (a), equatorial (e), pseudoaxial (a°), pseudoequatorial (e7) e
bisseccional ou isoclinal (b).

A partir desses estudos de grande importancia para o entendimento do
comportamento desse sistema, a pseudo-rotagao tem sido estudada por diversas
técnicas experimentais: infravermelho [Durig, 1968; Bauman, 1987], ressonancia
magnética nuclear [Schneider, 1982; Zubkov, 2003], difracdo de elétrons [Davis,
1970] e tambeém por calculos tedricos [Cremer, 1975; Champion, 1991;
Carballeira, 1998; Siri 2002], ndo s para anéis carbociclicos, mas também em
varios derivados e compostos com um ou mais heteroatomos.

No ciclopentano a interconversao € tdo rapida que eventualmente é
considerada como uma vibragdo molecular ao invés de uma mudanca
conformacional. Eliel [Eliel,1994] descreve a pseudo-rotagdo do ciclopentano
como um fluxo conformacional entre as formas Cs e C, e também entre
conformacbes intermediarias. De fato o anel do ciclopentano apresenta 10
possiveis conformagbes Cs e 10 C2, além das conformagdes intermediarias, que
se interconvertem rapidamente no circuito pseudorotacional.

Em ciclopentanos substituidos, no entanto, a barreira de interconversao é
maior, j@ que a introducdo de um substituinte no anel pode mudar
substanciaimente um ou mais potenciais de tor¢o, o que impede o cancelamento
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destas forcas, resultando na restrigdo da pseudo-rotagdo, que por consequéncia
facilita 0 estudo desse sistema.

Alguns estudos conformacionais de ciclopentanos substituidos tém sido
encontrados recentemente na literatura. Estudos de espectroscopia no
infravermelho para o clorociclopentano [Badawi, 2003] e de difragdo de elétrons
para o bromociclopentano [Bickford, 2001] mostram que o atomo de halogénio
prefere a posicdo axial na aba do envelope (Cs), estando estes resultados de
acordo com os calculos ab initio.

Estudos anteriores para o metilciclopentano e para o fluorciclopentano ja
apontavam a forma Cs axial como a mais estavel no caso de ciclopentanos mono-
substituidos [Cremer, 1976}, porém a posicdo mais estavel do substituinte no anel
foi motivo de controvérsia, pois estudos preliminares de mecanica molecular
apontavam a posi¢ao equatorial como a mais estavel [Fuchs, 1978]. Controvérsias
similares existem para os derivados dimetilicos.

Na ciclopentanona, a barreira de pseudo-rotagio calculada por mecanica
molecular é de 3,22 kcal mol™ [Allinger, 1972]. Ja para calculos tedricos
desenvolvidos por Pitzer [Pitzer, 1959] a ciclopentanona apresenta uma restricao
no potencial de pseudo-rotagao de 2,4 kcal mol”', sendo a forma mais estavel a
meia cadeira (C2) por uma diferenga de energia de 0,9 kcal mol™.

O estudo mais detalhado sobre conformagso da ciclopentanona, feito por
difragdo de elétrons confirma a forma C2 como a mais estavel. A Figura 2 mostra
os angulos de tor¢do e de ligagdo internos para este composto.

Figura 2. Angulos de ligagso da ciclopentanona
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Para a 2-metilciclopentanona foi calculada uma barreira de rotacdo interna
de 3,5 kcal mol.?, sendo a forma C2 com o substituinte na posi¢cao equatorial a
forma mais estavel [Alonso, 1987].

A mesma tendéncia de estabilizagdo da conformacdo meia cadeira (C2) foi
encontrada para a 2-clorociclopentanona através de um tratamento quantitativo
utilizando o deslocamento batocromico da carbonila e também por um estudo
atraves da medida de momento de dipolo indicando que a forma meia cadeira &
mais estavel [Fuchs, 1978]. Um estudo qualitativo de infravermelho da 2-
clorociclopentanona e da 2-bromociclopentanona também mostra a forma C2
como a mais estavel, mas ndo é conclusiva sobre o equilibrio conformacional
{Brutcher, 1959].

Os estudos mais recentes sobre derivados de ciclopentanona tratam da sua
aplicagdo na preparacdo de compostos de importante atividade bioldgica, usados
no tratamento de desordens do sistema imunolégico, doengas neurodegenerativas
e desordens envolvendo a ploriferagdo de células (cancer), porém nao foi
encontrado nenhum estudo conformacional recente sobre essse sistema.

Como pode ser observado nesta breve introdugio ndo existem estudos
detalhados das halociclopentanonas nem do ponto de vista da espectroscopia,
nem através de calculos tebricos com métodos mais elaborados e com um grau
maior de exatiddo, o que nos encorajou a realiza-los para melhor entender este

sistema téo importante em quimica orgéanica como em fisico-quimica organica.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS




2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é a determinacdo dos equilibrios
conformacionais, através da analise das constantes de acoplamento *Juu, das
ciclopenta;aonas halo-substituidas (halo= cloro, bromo), para verificar o efeito
desses substituintes no equilibrio conformacional.

O metodo utilizado nessa determinagado (descrito no Capitulo 1), consistira
na analise da variagdo da constante de acoplamento média entre os dois atomos
convenientes, em fung&o do efeito do solvente no equilibrio conformacional. Sera
utilizado o Gaussian98 para determinar as energias e geometrias dos conférmeros
mais estaveis no vacuo e a partir desses dados tedricos e experimentais de RMN,
com o auxilio dos programas BESTFIT e MODELS obter as populacbes dos
conférmeros e as energias correspondentes. '

Também serdo obtidos espectros de infravermelho deconvoluidos na regiao
da carbonila, para comparagdo com os resultados experimentais.
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CAPITULO 3

EXPERIMENTAL
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Instrumentacgéo

A instrumentag&o basica utilizada na realizacgo do trabalho esta listada a
seguir:
-Espectrometros de RMN Varian: Gemini 300 e INOVA 500 MHz;
-Estagbes de trabalho [BM/RISC 6000;
-Micro computadores Pentium [V HT de 2,8 GHz, 2,0GB de RAM com sistema
operacional FreeBSD com interface grafica KDE e os programas Gaussian98 e
Molden;
-Cromatografo & gas acoplado ao espectrdmetro de massa (GC/MS QP5000
SHIMADZU);
-Espectrdmetro de Infravermelho (BOMEN MB100);
-Bombas de vacuo

3.2. Solventes

Para a analise conformacional proposta neste trabalho foi necessario a
utilizacdo de solventes com variadas constantes dielétrica tais como: CCly, CHCI5,
CHoClp, CoHoCly, CH3CN, DMSO.

Na obteng&o dos espectros ressonancia magnética nuclear foram utilizados
solventes deuterados (Cil, Aldrich).

Para os espectros de infravermeiho utilizou-se solventes previamente secos
de qualidade P. A.

Na sintese e na extragcdo dos compostos foram utilizados solventes de
qualidade técnica ou P. A.
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3.3 Obtencao dos espectros na regido do infravermelho

As amostras foram preparadas a concentracbes entre 0,03 e 0,05 M em
diferentes solventes (CCly, CHCI3, CH.Cl, e Acetonitrila). Os espectros foram
adquiridos'utilézando celas de NaCl com espagador de 0,5 mm e resolucéo de 1,0
cm™.

O estiramento do grupo carbonila apresenta bandas sobrepostas, as quais
foram deconvoluidas computacionalmente utilizando o programa GRAMS/32

presente no equipamento.

3.4. Obtengéo dos espectros de RMN de 'H e de **C

3.4.1 Preparagéo das amostras para a obtengdo dos espectros

As amostras foram preparadas pesando-se cerca de 20 mg do composto
para os espectros de 'H e 40 mg para os espectros de "°C, os quais foram
dissolvidos em 0,7 mL de solvente. Os solventes utilizados na obtencdo dos
espectros foram CClg, CDCl3, C2D.Cly € DMSO-ds. Obteve-se também o espectro
do liquido puro.

Todas as amostras foram filtradas antes da aquisicdo dos espectros, pois a
presenca de particulas sélidas dificulta o ajuste do "shim’. Para os espectros de
3¢ utilizou-se 40 mg do produto.

3.4.2. Condi¢oes Tipicas dos Espectros de RMN de 'H

Os espectros de RMN de 'H foram obtidos em condi¢cbes padrdao de
operagao.

« Freqiiéncia: 300 ou 500 MHz, dependendo do equipamento utilizado;
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- Trava: sinal de deutério do solvente, no caso de tetracloreto de carbono foi
utilizado benzeno-ds (adicionado no solvente na proporgéo de 1:10)

- Como referéncia interna utilizou-se TMS;
Temperatura 22 °C;

. Largura de varredura (SW): 3000Hz — 5000 Hz, dependendo do equipamento:
Namero de pontos de dados: 32 K;

« Numero de transientes acumulados: 32;

« Largura do sinal do TMS a meia-altura: 0,2 a4 0,5 Hz:

3.4.3. Condigdes Tipicas dos Espectros de RMN de *C

Freqiéncia: 125 MHz,
Trava: sinal de deutério do solvente, no caso de tetracloreto de carbono foi
utilizado benzeno-ds;
= Como referéncia interna utilizou-se TMS:
» Temperatura 22 °C;
» Largura de varredura (SW): 15000 MHz — 25000 Hz;
» Numero de pontos de dados: 64 K;
Namero de transientes acumulados: 512 a 1028:
- Numero de pontos na transformada (fn): 256 K;
» Resolugéo digital média: 0,1Hz/ponto.

3.5 Calculos teodricos

Os calculos ab initio para as ciclopentanonas halo-substituidas em estudo
foram realizados com o programa GAUSSIAN 98 [Frisch 1998].

As geometrias mais estaveis foram determinadas utilizando o método
B3LYP com o conjunto de bases 6-311++g(d, p).
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Para os conférmeros mais estaveis foram calculadas geometria e energia
com o meétodo DFT B3LYP/.6-311++g(2df, 2p). Para esse nivel de teoria foram
realizados calculos vibracionais para se obter a energia do ponto zero (ZPE)
[Scott, 1996].

Também foram feitos para estes conformeros célculos através da teoria de
perturbagéo Moller-Plesset de segunda ordem (MP2) [Mailer, 1934] que leva em
consideragdo as interacdes individuais entre os elétrons.

O conjunto de fungdes de bases utilizado apresenta funcdes de polarizagao
(f, d e p). Assim, s&o adicionadas fung¢des f e d para os atomos pesados e p para
os hidrogénios. Foram utilizadas também fungbes difusas (++), as quais permitem
que os elétrons ocupem uma regido maior do espaco [Foresman, 1996].

Os parametros necessarios para os célculos da energia de solvatacéo
foram obtidos através do programa MODELS [Abraham, 1974] utilizando-se a
geometria otimizada pelo Gaussian.

Os melhores valores para os acoplamentos para cada conférmero
individual, bem como a diferenga de energia experimental na fase vapor, foram
obtidos atraves do programa BESTFIT [Abraham 1974], utilizando-se os valores
dos acoplamentos experimentais e os valores de energia de solvatagdo. Estes
calculos foram realizados em um microcomputador Athlon 800 MHz no ambiente
DOS.

3.6 Obtencao dos compostos

3.6.1 Sintese da 2- clorociclopentanona:

A 2-clorociclopentanona foi obtida através da reagdo da ciclopentanona
com N-clorosuccinimida, conforme procedimento descrito a seguir:

Num baldo de trés bocas (500 mL) equipado com funil de adigdo e barra
magnetica de agitagao, adicionou-se 30g de N-clorosuccinimida (Aldrich) em 100
mL de éter (Ecibra P.A.). Lentamente e sob constante agitacdo adicionou-se 20
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mL de ciclopentanona (Acros). Apés o fim da adigdo, deixou-se agitar por 12
horas. A mistura foi filtrada, lavada com agua (5 X 100 mL) e em seguida com uma
solugéo saturada de bicarbonato de sédio (3 X 50 mL). Adicionou-se sulfato de
magnesio para extrair a agua, filtrou-se e evaporou-se o solvente com a ajuda de
um rotaevaporador. O produto obtido foi destilado a vacuo a 36 °C/10 mmHg,
obtendo-se 6,39 g (0,053 mol) de um liquido incolor transparente (24% de
rendimento).

O produto foi identificado como 2-clorociclopentanona por RMN de 'H e °C
(Anexo 1, Figuras 1 e 2 respectivamente), e sua pureza determinada por analise
de CG-MS.

RMN de 'H (CDCls, 500 MHz) &: 1,93 (1H, H-4, m); 2,10 (1H, H-3, m); 2,18 (1H, H-
4, m); 2,35 (2H, H-5, m); 2,45 (1H, H-3", m); 4,13 (1H, dd, *Jumz = S = 7.3
Hz).

RMN de ™C (CDCls, 125 MHz) &: 19,0 (C-4), 33,5 (C-3), 35,1 (C-5), 58,4 (C-2),
211,0 (C-1).

3.6.2 Sintese da 2- bromociclopentanona:

Em um baldo de trés bocas equipado com condensador para refluxo, funil
de adi¢do e agitador magnético adicionou-se 20 mL de ciclopentanona (Acros) em
100mL de éter (Ecibra P.A.). Lentamente e sob constante agitacédo adicionou-se
12 mL de Br» (Aldrich). Apés o fim da adigéo, lavou-se a mistura com agua (5 X
100 mL) e em seguida com uma solu¢do saturada de bicarbonato de sédio (3 X 50
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mL). Apds esse procedimento adicionou-se sulfato de magnesio para extrair a
agua, filtrou-se e evaporou-se o solvente em um rotaevaporador.

O produto obtido foi entdo destilado a vacuo a 95 °C /10 mmHMHg, obtendo-se
11,73 g (0,072 mol) de um liquido transparente (31% de rendimento) identificado
como 2-bromo-ciclopentanona pelo espectro de RMN de H e de *C (Anexo 1,
Figuras 4 e 5 respectivamente).

Sua pureza foi determinada por andlise de CG-MS. As analises
experimentais de infravermelho e RMN foram feitas imediatamente apos a
obtengéo do preduto, pois o composto decompde-se rapidamente.

RMN de 'H (CDCl3, 500 MHz) 8:2,02 (1H, H4, m); 2,22 (3H, H-3: H-5: H-4", m);
2,40 (2H, H-3"H-5, m); 4,24 (1H, dd, %Jzns = *Jrpnz = 6,5Hz).
RMN de "°C (CDCls, 125 MHz) &: 20,1 (C-4), 33,7 (C-3), 34,8 (C-5), 48,1 (C-2),
211,2 (C-1).

O

5 ! Br
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram feitos célculos das energias das formas Cs e C2 da
ciclopentanona (Figura 3) em nivel B3LYP/6-311++G(d, p), alternando a posicdo
da carbonila entre as diversas posigSes possiveis do anel.

3 5
5 R
A <=0
E 2

£s c2

Figura 3. Conformagdes Cs (envelope) e C2 (meia cadeira) para a
ciclopentanona. A conformagio Cs apresenta 1 atomo (carbono 3) fora do plano,
enquanto a C2 tem dois atomos (carbonos 3 e 4) fora do plano formado pelos
atomos 2,1e 5.

Optou-se por usar um conjunto de fungées de base polarizadas (++), pois
estudos anteriores em anéis de cinco membros ndo recomendam o uso de
fungbes ndo polarizadas, uma vez que para este sistema existe uma grande
dependéncia entre correlacdo eletrbnica e¢ a preferéncia conformacional
[Carballeira, 1998].

O confGrmero mais estavel encontrado foi a forma C2 com a carbonila na
regido de menor torgdo do anel (Figura 4). A diferenga de energia entre as
conformagbes C2 e a Cs é de 0,31 kcal mol™', com uma barreira de 0,50 kcal mol™.

Figura 4. Geometria otimizada da ciclopentanona (C2) em nivel B3LYP/6-
311++g(d,p)
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A Tabela 2 apresenta alguns parametros conformacionais obtidos para a
ciclopentancna nas formas C2 e Cs.

Tabela 2. Geometrias, energias e freqiiéncia calculadas para a ciclopentanona.

%’arémetros C2 Cs
r(C=0)° 1,21 1,21
r(C-C) 1,53 1,54
< (C3-C2-C1)* 104,1 104,1
< (C2-C3-C4) 108,4 104,0
< (C1-C5-C4) 104,9 105,7
¢ (C2-C1-C5-C4) 11,63 0
¢ (C3-C2-C1-C5H) 11,53 21,5
Energia relativa © 0 0,31
Freqliéncia calculada ¢ 1809 -
Freqiiéncia experimental 1740

? raios em angstrons, ° angulos de ligag&o e angulos diedros em graus, ° energia
em kcal mol™, ¢ frequiéncia em cm™

T
4 2

Assim, partindo desses resultados, foram introduzidos os substituintes cloro
e bromo nas posicdes 2-pseudoaxial e 2-pseudoequatorial da estrutura pré-
‘otimizada da ciclopentanona na conformag&o C2 (meia cadeira).




4.1 2-clorociclopentanona

Foram feitos calculos de geometria e energia em nivel B3LYP/6-
311++g(2df,2p) com a correcdo de energia no ponto zero (ZPE) e MP2/6-
313++g(2c§f,2p) para os conformeros CZ2pseudo-axial © CZpseudoequatoial da 2-
clorociclopentanona (Figura 5). Os resultados dos calculos em nivel B3LYP
mostraram a forma C2 do anel com o halogénio na posicdo pseudo-axial como a
forma mais estavel no vécuo, com uma diferenga AE'= 0,02 kcal mol™" em relaggo

a molécula na forma C2 com o cloro na posigdo pseudo-equatorial.

Figura 5: Representacdo espacial dos 4&tomos na molécula 2-
clorociclopentanona na forma C2 com o substituinte na posi¢éo pseudo-axial (1) e
pseudo-equatorial (2), obtida apds a otimizagdo pelo método B3LYP.

Os resultados em nivel MP2 também mostram a conformacao C2pseudo-axial
como a mais estavel, porém com uma diferenca de energia de AEY=0,93 kcal mol™’
em relagdo confdrmero pseudo-equatorial. Pela Tabela 3 pode-se observar que
apenas as energias otimizadas em nivel B3LYP/6-311++g(2df, 2p) foram
corrigidas com o fator de correc@o ZPE, isto porque apenas para este método foi

possivel obter os calculos de freqléncia utilizando fungées de bases polarizadas.

UNICAMP |
BIBLIOTECA CERTRAL
SECAQ CIRCULANTE |
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Tabela 3. Dados tedricos para as formas pseudo-axial e pseudo-equatorial da 2-
clorociclopentanona nos niveis B3LYP/6-311++g(2df, 2p) e MP2/6-311++g(2df, 2p)

B3LYP/6-311++g(2df, 2p)  MP2/6-311++g(2df,2p)

Parametros Axial Equatorial Axial Equatorial
r (C=0)2 1,20 1,20 1,20 1,20
r (C-Cl 1,82 1,79 1,79 1,77
r (Cspa-Cspa) 1,52 1,53 1,51 1,52
r (Csp3-Cspz) 1,54 1,54 1,53 1,53
r (Cl-Ha) 3,07 4,87 2,88 4,86
<(C4-C2-C3) ® 104,10 104,86 103,53 104,07
< (C2-C4-Cs) 108,08 107,45 107,88 107,33
< (C2-C3-Cy) 104,615 103,17 103,53 102,22
¢ (Ha-C2-Cs-Hs) 40,89 161,57 44,66 166,37
¢ (Ho-C2-Cs-H3) 77,76 41,76 75,02 45,90
¢ (Co-C1-C5-Cy) -2,64 -7,45 -2,99 -7,58
Energia (Hartrees)® -730,178843" -730,178805  -729,10775 -729.10626
Energia relativa ¢ 0 0,02 0 0,93
Momento de dipolo © 3,68 4,29 4,05 4,77
Freqiiéncia calculada ' 1823,349 1831,310 . -
Freqliéncia corrigida 1750 1758 - -

‘energias corrigidas com o fator de corregdo do ponto zero; 2 Angstrons; ° graus; °© 1
hartree = 627,5 kcal mol™ ; ¢ kcal mol™; © Debye; " cm™
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Figura 6. Projecdo de Newman da 2-clorociclopentanona em relacdo aos carbonos
2 e 3. As setas indicam os acoplamentos 3y do hidrogénio aifa a carbonila.

Pela Tabela 3 observa-se que a 2-clorociclopentanona tem uma
conformacéo intermediaria entre as geometrias Cs e a C2, sendo que o
conférmero mais estavel no vapor, pseudo-axial, tem a conformagéio mais préxima
da geometria Cs, enquanto que o conférmero pseudo-equatorial tem conformacgio
mais proxima da C2.

Para corrigir as distorcbes entre as freqiéncias calculadas e as
experimentais, devido a efeitos de anarmonicidade [Hase, 1995], foi obtido um
fator de correcéo que consiste na razéo entre a freqiéncia calculada (Tabela 2) e
a obtida experimentalmente para a ciclopentanona (composto de referéncia, o qual
nado apresenta equilibrio conformacional). Essa razdo formeceu um fator de
corregdo de 1740.0/1809.9= 0.96, sendo este aplicado em todas as freqiéncias
calculadas para os compostos estudados neste trabalho.

As geometrias otimizadas pelo Gaussian98 de cada um dos conformeros
foram introduzidas no programa Models de onde foram obtidos os parametros h, k
e I, necessarios para calcular as energias de solvatagio da 2-clorociclopentanona.

Os valores obtidos para esses parametros estdo na Tabela 4.
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Tabela 4. Parémetros para calculo das energias de solvatagdo para a 2-
clorociclopentanona, obtidos a partir da geometria otimizada pelo método B3LYP.

Conférmero
Parametros Pseudo-axial Pseuso-equatorial
K2 4,4143 6,0913
hé 1,44 0,87
; 0,5952 0,5952
Vil 94,320 94,320

2 kcal mol™, " mL

Tambem foram obtidos os valores desses parametros, assim como todos os
calculos subsequentes para a estrutura otimizada em nivel MP2. Estes resultados,
no entanto, seréo apresentadas na forma de anexo (Anexo 3) apenas para efeito
de comparagéo dos métodos, uma vez que os resultados obtidos em B3LYP sio
suficientes para a analise conformacional proposta para a dissertacdo. Para o
calculo das constantes de acoplamento dos conférmeros individuais é necessario,
além dos parametros obtidos até agora, os valores das constantes de
acoplamento experimentais em diferentes solventes. Dessa forma, foram obtidos
os espectros de RMN de 'H (500 MHz) para a 2-clorociclopentanona em CCly,
CDCls, C2D2Cls, DMSO-dg e também do liquido puro.

Por essas medidas observa-se que a constante de acoplamento do
hidrogénio alfa & carbonila da 2-clorociclopentanona sofre variagdo com a
mudanca de solvente, indicando uma possivel mudanga no equilibrio
conformacional desse composto.

Os deslocamentos quimicos e as constantes de acoplamento obtidos séo
apresentados a seguir (Tabela 5).
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Tabela 5: Constantes de acopiamento (Hz) e deslocamento quimico (ppm) de 'H
(500 MHz) do hidrogénio alfa a carbonila da 2-clorociclopentanona em diversos
solventes e no liquido puro

Solvente 8 Hs TJ®
CCly 3,87 13,13
CDCls 4,13 14,04
C.DoCly 4,25 14,35
Liquido puro 4,38 14,95
DMSO-dg 4,49 15,26

a -3 3
EJ = “dhors + “dhzns

O sinal do hidrogénio 2 aparece como um duplo-dubleto sobreposto em
todos os solventes utilizados (Figura 7). Assim, para evitar erros decorrentes da
sobreposicdo dos sinais, foram usados os valores da soma (T) de todos os

acoplamentos feito por esse hidrogénio.

Figura 7. Padrdo de acoplamento do hidrogénio alfa a carbonila da 2-
clorociciopentanona.

Os resultados dos célculos obtidos pelo programa Models juntamente com

os valores de acoplamentos experimentais e os calculos de solvatagdo foram
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introduzidos no programa BESTFIT, obtendo-se os melhores valores de
acoplamentos para os conformeros individuais assim como a diferenga de energia
no vacuo. Estes valores quando empregados na equagio 2 , fornecem os valores
de acoplamentos calculados, as diferencas de energia e as populagbes dos
conférmeros em solugo.

Jobservado = NaxiaWaxial + Nequatoriaiequatorial (2)
Neguatorial * Naxiat = 1
Nequatorial/Naxiat = €Xp(-AE/RT)

AE= Eequatoriat — Eaxial

Neste caso os methores valores de acoplamentos no vécuo, encontrados
pelo Bestfit para uma energia de AE psequat-psaxial = 0,02 keal mol™, s80 de 16,27 Hz
para o conférmero pseudo-equatorial e 5,94 Hz para o pseudo-axial, com um erro
de 0,10. Como pode ser observado no Anexo 2 (I), a convergéncia da funcéo ¢,
isto &, o erro minimo encontrado, se da na verdade em um intervalo de energia de
~0,22 a 0,05 kcal mol' . Como o valor de AE psequat-psaxial €ncontrado pelo
Gaussian98 esta dentro dessa faixa calculada pelo Bestfit, escolheu-se este valor
COMoO sendo 0 mais apropriado.

A Tabela 6 mostra os resultados obtidos pelo programa BESTFIT para a 2-
clorociclopentanona.
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Tabela 6: Diferencas de energias (kcal mol™), constantes de acoplamento observadas
e calculadas (Hz), e populagdes dos conférmeros para a 2-clorociclopentanona

B3LYP
Solvente £ Z Jp0bs ? AEeqax” Thpcalc® % pseudo-axial
CCly 2,24 13,13 -0,45 13,14 30
CDCl3 4,81 14,04 -0,67 13,85 22
C2D.Cly 8,93 14,35 -0,82 14,40 18
Liq. puro 39,0 14,95 -1,11 15,08 11
DMSO 46,70 15,26 -1,15 15,15 11

® constantes de acoplamento observadas; ° diferenca de energia entre os

conférmeros pseudo-equatorial e pseudo-axial; °© constantes de acoplamento
calculadas;

Pela Tabela 6 observa-se que o conférmero pseudo-equatorial é o mais
estavel em todos os solventes utilizados, sendo observado um aumentoc na
populacdo desse conformero com a variacdo da polaridade do solvente. Este
comportamento deve-se & estabilizagdo do conférmero pseudo-equatorial (de
maior momento de dipolo, Tabela 3) com o aumento da polaridade do solvente.

Esta estabilizagdo é favorecida pela pequena barreira de conversdo
existente entre os dois conférmeros. Assim, apesar de a conformagdo pseudo-
axial ser a mais estavel no vacuo, a diferenga de energia entre os dois
conférmeros € t&o pequena que mesmo o solvente de menor polaridade utilizado
estabiliza substancialmente o conférmero pseudo-equatorial.

Os espectros de infravermetho confirmam os dados obtidos pelo programa
BESTFIT a partir das geometrias otimizadas pelo método B3LYP, mostrando o

conférmero de maior freqiiéncia (o pseudo-equatorial) como o mais estavel em
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todos os solventes utilizados, sendo estabilizado pelo aumento da polaridade do

solvente (Figura 8).
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Figura 8. Espectro de infravermelho da 2-clorociclopentanona na regido da
carbonila nos seguintes solventes: a) CCl,, b) CHCI3, ¢) CH,Cls, d) CHsCN.

Esses espectros mostram a presenga de uma banda ndo simétrica na
regido da carbonila para todos os solventes utilizados, indicando uma possivel
sobreposicdo de bandas. Com a ajuda do programa de deconvolugio Grams/32
esta hipotese foi verificada. Este programa calcula a area de cada banda
utilizando uma mistura de fungbes gausianas e lorentziana, que decompdem a
banda observada nas possiveis bandas de cada um dos conférmeros.

No espectro obtido em tetracloreto de carbono pode-se observar uma
banda de maior intensidade (69% da area) na regido de maior freqiiéncia, sendo
atribuida ao conférmero equatorial, que apresenta maior momento de dipolo
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[Olivato, 1996]. Para os espectros obtidos nos outros soiventes (CH,Cl,, CHCl; e
CH3CN), observa-se a tendéncia de estabilizacdo da banda referente ao
conférmero de maior freqliéncia (equatorial) conforme o aumento da polaridade do
solvente, chegando a 96% da area em CH;CN.

Os resultados obtidos pela deconvoluciio dos espectros estiio na Tabela 7.

Tabela 7. Freqguéncias (em cm™) no IV das bandas correspondentes ao
estiramento da carbonila da 2-clorociclopentanona em diferentes solventes e
respectiva popuiacao do conférmero pseudo-axial (em %)

CCL,4 CHCl3

v(C=0) Area Populagéo (%) v(C=0) Area Populacsio (%)

Axial 1765  2,7437 31 1744  1,7144 18
Equatorial 1765  6,0567 69 1757 7,8278 82
CHCl, CHsCN

v(C=0) Area Populagdo (%) v(C=O) Area Populacso (%)
Axial 1745  1,4358 15 1746 00,3801 4

Equatorial 1758  8,1643 85 1758 9,2376 96

Pela Figura 8 é possivel observar ainda uma terceira banda na regido na
carbonila com freqgliéncia de aproximadamente 1730 c¢cm™’. Com base em um
recente estudo sobre a presenca de duas bandas na regido da carbonila na
ciclopentanona [Vaz, 2003], essa banda foi atribuida & associagédo do oxigénio da
carbonila ao hidrogénio de outra molécula efou do préprio solvente. Nesse estudo

o autor utiliza técnicas experimentais de Raman associadas & variagdo de
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temperatura, solventes, substituintes isotdpicos e calculos tedricos para explicar a
presenca da segunda banda na regifo da carbonila.

No Anexo 2 (II) estdo os resultados obtidos a partir das geometrias
otimizadas em nivel MP2. O valor de AE"psequat-psaxial €ncontrado pelo BESTFIT foi
de 0,11 kcal mol™, sendo os melhores valores de acoplamento de 16,1Hz para o
pseudo-equatorial e 6,8 Hz para o pseudo-axial, com um erro de 0,1.

Apesar desses valores serem muito proximos aos enconirados com a
geometria otimizada em nivel B3LYP, inclusive os valores de energia em solugédo
e populacdo dos confGrmeros, o valor de AE psequat-psaxial €NCONtrado pelo programa
Gaussian98, de 0,93 kcal mol™, é diferente do encontrado pelo BESTFIT. Isto se
deve, provavelmente, ao fato da energia MP2, ao contrario da energia B3LYP, ndo

ter sido corrigida com o ZPE, uma vez que néo foi possivel calcular a freqliéncia
utilizando esse metodo. Os parametros para calculos das energias de solvatagio
obtidos pelo MODELS e os valores de acoplamento calculado e populagbes dos
conférmeros obtidos pelo BESTFIT para a geometria calculada em nivel MP2
estéo no Anexo 2 (11-2). O output do BESTFIT mostrando a convergéncia da

fungdo ¢ estd no Anexo 2 (11-B).
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2- bromociclopentanona:

As geometrias e as energias da 2-bromociclopentanona com o halogénio
nas posices pseudo-axial e pseudo-equatorial, ofimizadas pelo programa
Gaussian98 em nivel B3LYP/6-311++g(2df,2p) com a corregdo de energia no
ponto zero (ZPE) mostram que a forma C2 do anel com o halogénio na posicao
axial, assim como para o derivado clorado, € a forma mais estavel na fase vapor,
com uma diferenca AEV= 0,85 kcal mol” em relagdo ao conférmero C2pseudo-
equatorial. Para esse composto também foram feitos calculos de energia e geometria
em nivel MP2/6-311++g(2df,2p).

A Figura 9 apresenta a representacio espacial dos atomos.

2
Figura 9: Representagdo espacial dos atomos na molécula 2-bromociclopentanona

com o substituinte na posigdo axial (1) e equatorial (2). As geometrias obtidas
foram calculadas com o método B3LYP.

Os resultados em nivel MP2 também mostram a conformacgéo C2pseudo-axiar
como a mais estavel, porém com uma diferenga de energia de AEY=1,31 kcal mol”
em relagdo conférmero pseudo-equatorial. Pela Tabela 8 pode-se observar que
apenas as energias otimizadas em nivel B3LYP/6-311++g(2df,2p) foram corrigidas
com o fator de correcdc ZPE, isto porque, assim como no caso do composto
clorado, ndo foi possivel obter os célculos de freqliéncia utilizando funcdes de
bases polarizadas com o método MP2.

Os dados de energia, geometria e momento de dipolo obtidos por esses
dois métodos, e as freqiéncias (obtidas apenas pelo método B3LYP) estdo

listados na Tabela 8. A Figura 10 mostra a projegdo de Newman para a molécula.
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Tabela 8. Dados tedricos para as formas pseudo-axial e pseudo-equatorial da 2-

bromociclopentanona obtidos nos niveis B3LYP/6-311++g(2df, 2p) e MP2/6-
311++g(2df, 2p)

B3LYP/6-311++g(2df, 2p) MP2/6-311++g(2df,2p)

Parametros Axial Equatorial Axial Equatorial
r (C=0)° 1,20 1,20 1,20 1,20
r (C-Br) 1,99 1,96 1,95 1,92
I (Cspa-Cepa) 1,52 1,53 1,51 1,52
r (Cepa-Cspz) 1,53 1,54 1,53 1,53
r (Br-Ha) 3,17 5,01 2,99 4,99
< (C1-C2-Cs) 104,44 105,35 103,82 104,46
< (C2-C1-Cs) 108,06 107,36 107,88 107,23
< {C4-C5-Cy) 106,90 105,38 105,52 104,83
¢ (H2-C2-Cs-Hs) 41,71 159,26 44,95 165,00
¢ (H2-C2-Cs-Hgz?) 76,98 39,36 74,69 44,45
¢ (C2~C4-C5-Cy) 2,92 9,63 3,23 9,25

Energia (Hartrees) °

-2844,22071° -2844,20564" -2841,93953 -2841,93744

Energia relativa © 0 0,85 0 1,31
Momento de dipolo ¢ 3.65 4,21 4,04 4,71
Freqiiéncia calculada © 1817 1827 - -
Fregléncia corrigida 1744 1754 - -

‘energias corrigidas com o fator de corregdo do ponto zero; 2 Angstrons; ° 1 hartree =

627,5 kcal mot™ ; © kcal mol™; © Debye: ® cm™
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Figura 10. Projecdo de Newman da 2-bromociclopentanona em relagdo aos
carbonos 2 e 3 . As setas indicam os acoplamentos SJuy do hidrogénio alfa a

carbonila.

Por essa tabela observa-se que, como no caso do derivado clorado, a 2-
bromociclopentanona tem uma conformacéo intermediaria entre as geometrias Cs
e a C2, sendo que o conférmero pseudo-axial tem a conformacgado mais proxima da
geometria Cs (angulo de diedro C;-C+-Cs-Cs em torno do 3 graus), enquanto a
pseudo-equatorial tem uma conformacgéo mais proxima da C2 (angulo de diedro
C2-C4-Cs-C4em torno do 9 graus).

As geometrias de cada um dos conférmeros, otimizadas em nivel B3LYP
pelo programa Gaussian98, foram introduzidas no programa Models de onde
foram obtidos os par@metros h, k e L necessarios para calcular as energias de
solvatagéo da 2-bromociclopentanona.

Os valores obtidos para esses parimetros estdo na Tabela 9. Também
foram obtidos esses parédmetros a partir das estruturas otimizadas em nivel MP2,

e assim como para o derivado clorado, que estdo apresentados no Anexo 2 (VI)
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Tabela 9. Parametros para calculo das energias de solvatagdo para a 2-

bromociclopentanona, obtidos a partir da geometria otimizada pelo método
B3LYP.

Coniérmero
Parametros Pseudo-axial Pseudo-equatorial
K2 4,0420 5,4475
h2 1,24 0,79
; 0,6269 0,6269
Vi 98,800 98,800

& keal mol™, " mL

A partir dos espectros de RMN de 'H (500 MHz) da 2-bromociclopentanona
foram obtidas as constantes de acoplamento *Juy em diferentes solventes (Tabela
10). Neste caso os acoplamentos 3JH2,H3 e 3JH2,H3- sdo diferentes e aparecem

sobrepostos, sendo mais confiaveis os dados da somatoria dos acoplamentos.

Tabela 10: Constantes de acoplamento (Hz) e deslocamento quimico (ppm) de 'H
(500 MHz) da 2-bromociclopentanona em diversos solventes e no tiquido puro

Solvente &Ho TJ?
CCly 3,98 08,85
CD.Cly 4,24 10,68
CD3CN 4,55 11,60
DMSO-dg 4,58 12,21
Liguido puro 4,26 12,22

a 3 3
EJ= "ozt gns
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Pela Tabela 10 observa-se variacdo das constantes de acoplamento para a
2-bromociclopentanona com a mudanca de solvente (de 8,85 Hz em CCl, para
12,22 Hz no liquido puro), indicando que ha variagdo na populacdo dos
conférmeros com a mudanga da polaridade do meio.

Em procedimento analogo ao descrito para a 2-clorociclopentanona foram
feitos calculos para o 2-bromociclopentanona usando o programa BESTFIT. Os
melhores valores encontrados para a somatoria dos Juy do hidrogénio alfa &
carbonila dos conférmeros individuais, assim como a diferenca de energia na fase
vapor foram empregados na equacéo 2 , fornecendo os valores de Jun calculados,
as diferencas de energia em solugéo e as populacdes dos conférmeros.

Os dados fornecidos pelo programa BESTFIT mostram gue no vapor o
conférmero pseudo-axial é o mais estavel por uma diferenga de energia de
AEpsequat-psaxia= 0,63 keal mol™, com valores de acoplamentos de 16,68 Hz para o
conformero pseudo-equatorial, e 3,44 Hz para o pseudo-axial, com um erro de
0,17. Estes valores estdo no Anexo 2 (I1T1).

Os dados de diferenca de energia em solugéo, acoplamentos calculados e
populac&o dos conférmeros estéo na Tabela 11.

Por esta tabela observa-se que, para os dados obtidos em nivel B3LYP, o
conformero pseudo-axial é o mais estavel apenas em CCl, com 59% da
populagdo. Para o restante dos solventes utilizados, o conférmero pseudo-
equatorial aparece como 0 mais estavel por uma diferenca de energia de 0,09 kcal
mol™? em tetracloroetano, chegando a ser 0,37 kcal mol” mais estavel que ©
pseudo-axial em DMSO.
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Tabela 11: Diferengas de energias (kcal mol”), constantes de acopiamento

observadas e calculadas (Hz) e populagbes dos conféSrmeros para a 2-
bromociclopentanona

B3LYP
Solvente g % Jup Obs? AEeq.ax’ T Jip calc® % axial
CCly 2,24 08,85 0,22 8,83 58
C.DoCly 8,93 10,68 -0,09 10,60 46
CDsCN 37,50 11,60 -0,33 11,80 36
DMSO 46,70 12,21 -0,37 12,11 37
Lig. puro 39,0 12,22 -0,37 12,12 37

@ constantes de acoplamento observadas; ° diferenga de energia entre os

conformeros pseudo-equatorial e pseudo-axial; ° constantes de acoplamento
calculadas.

As andlises dos espectros de infravermelho deconvoluidos na regido do
estiramento C=0O, com o programa GRAMS/32 (Figura 11) concordam com estes
resultados.

Esses espectros mostram a banda de maior freqliéncia, referente ao
conférmero pseudo-equatorial sendo estabilizada de acordo com o aumento da
polaridade do solvente utilizado.

Nesses espectros também é possivel observar a presenca de uma banda
em aproximadamente 1700 cm™, sendo esta afribuida & carbonila associada
(dimero).
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Figura 11. Espectro de infravermelho da 2-bromociclopentanona na regido da
carbonila nos seguintes solventes: A) CCl,, B) CHCls, C) CHxCl,, D) CHiCN.

Para o espectro em CCls, néo foi possivel concluir a deconvolugédo das
bandas pelo fato de estarem fortemente sobrepostas. Outro fator que dificulta a
deconvolug&o pode ser a sobreposi¢do da banda do dimero. A Tabela 12 mostra
os resultados quantitativos obtidos na deconvolugéo desses espectros.

Por essa tabela & possivel verificar ainda que os valores de freqliéncias
calculadas pelo método B3LYP (Tabela 8) s&o coerente com os valores obtidos

experimentaimente.
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Tabela 12. Freguéncias (em cm™) no IV das bandas correspondentes ao
estiramento da carbonila da 2-bromociclopentanona em diferentes solventes e

respectivas populagbes (em %) dos conférmeros pseudo-axial e pseudo-
equatorial.

CHCI; CH.Cl, CH3CN

Confdérmero v (C=0) % v (C=Q0) % v (C=0) %
Pseudoaxial 1740 44 1741 33 1742 32

Pseudoequatorial 1753 56 1752 67 1752 68

Os resultados referentes & geometria otimizada em nivel MP2, Anexo 2
(1v), estao de acordo com os obtidos em nivel B3LYP, também mostrando o
conférmero pseudo-axial como o mais estavel em CCl4 (com 61% a populagdo) e
a estabilizagao do conférmero pseudo-equatorial com o aumento da polaridade do
solvente. Em DMSO este confGrmero chega a ter 67% da populagdo de acordo
~com os calculos do programa BESTFIT.

O melhor valor de AE"psequat-psaxial €ncontrado foi de 0,72 kcal mol™', sendo
os valores de acoplamento de 16,0 Hz para o conférmero pseudo-equatorial e 4,2
Hz para o pseudo-axial, com um erro de 0,17.

Neste caso, também como o ocorrido para o derivado clorado da
ciclopentanona, o valor de AE"psequatpsaxal €ncontrado pelo programa BESTFIT &
menor que o encontrado pelo Gaussian98, uma vez que néo foi possivel calcular a
energia com a corregdc do ponto zero usando esse método. Mas fazendo uma
analise geral dos dados obtidos podemos concluir que mesmo sem a correcdo do

ZPE, o método MP2 fornece resultado bastante coerente com o obtido
experimentalmente.
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CONCLUSAO




5. CONCLUSAO

Neste projeto realizou-se o estudo do isomerismo conformacional da 2-
clorociclopentanona e da 2-bromociclopentanona utilizando dados de
espectroséopia de RMN de "H, calculos tedricos nos niveis B3LYP/6-311++g(2df,
2p) com correc@io do ZPE e MP2/6-311++g(2df, 2p), célculos utilizando os
programas MODELS e BESTFIT e analise de infravermelho.

Pela variagdo dos acoplamentos Juy pode-se concluir que estes compostos
apresentam varia¢&o conformacional de acordo com a polaridade do meio.

Para a 2-clorociclopentanona observou-se uma diminuigdo da populagdo do
conférmero pseudo-axial, de acordo com calculos feitos pelo programa Bestfit a
partir das geometrias otimizadas em nivel B3LYP, de 30% em CCl, para 11% em
DMSO, sendo que no vacuo este conférmero apresenta praticamente a mesma
energia do conférmero pseudo-equatorial (AE" psequatpsaxiat = 0,02 keal mol”’).

O nivel MP2 de teoria, mesmo sem a correcido do ZPE, forneceu resultados
muito parecidos com os do nivel B3LYP, mostrando um o aumento da populagéao
do conférmero pseudo-equatorial de 66% em CCl, para 89% em DMSO, e um
AE" psequat-psaxial d€ 0,11 keal mol™.

Esses dados concordam com a analise de infravermelho. Os espectros
obtidos por essa técnica também mostram uma variagdo na populagdo dos
conférmeros, sendo que o conférmero pseudo-equatorial, de maior fregliéncia do
estiramento C=0, & o mais populoso em todos os solventes utilizados, inclusive em
CCls, sendo este estabilizado com o0 aumento da polaridade do solvente, chegando
a ser 96% da populagdo em CHsCN.

Para a 2-bromociclopentanona o conférmero pseudo-axial também é o mais
estavel no vacuo. Para a geometria otimizada pelo método B3LYP a diferenca de
energia € de 0,63 kcal mol”, com variagao da populagéo de 59% em CCl,; para
37% em DMSO, segundo os calculos do programa Bestfit.

As geometrias fornecidas pelo método MP2 forneceram resultados muito
parecidos com os obtidos pelo B3LYP. O conférmero pseudo-axial € o mais estavel
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no vapor por uma diferenga de 0,72 kcal mol”', com a populagdo desse conférmero
variando de 61% em CCly para 33% em DMSO.

Os espectros de infravermelho da 2-bromociclopentanona também mostram
variagéo populacional concordando com os dados tedricos. No caso a variagdo da
populagéo do conférmero pseudo-axial foi de 44% em CH;Cl para 32% em CH;CN.

Comparando as geometrias fornecidas pelos dois métodos utilizados neste
trabalho conclui-se que a introdugdo do atomo de halogénio na ciclopentanona
gstabiliza conformacgbes intermediarias as conformagdes Cs e C2, sendo estas
mais proximas da conformagédo Cs quando o halogénio esta na posi¢do pseudo-
axial e por sua vez mais proximas da C2 quando o halogénio esta na posigéo
pseudo-equatorial.

No vacuo o conférmero pseudo-axial é o mais estavel nos dois casos
estudados. Isto porque nesta conformacao a distancia entre o oxigénio carbonilico
e o atomo de halogénio é maior em relagéo ao conférmero pseudo-equatorial, e
conseqlentemente menor a repulsdo entre estes dois grupos. A mudancga do
atomo de cloro pelo 4tomo de bromo, isto &, o aumento do volume do substituinte
halogenado, acarreta numa maior estabilizacdo do conformero pseudo-axial em
relagdo ao pseudo-equatorial, jd que o bromo, por ser mais volumoso, provoca uma
maior repulsdo com o grupo carbonila.
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ANEXO 2




Gutput do programa BESTFIT para a 2-clorociclopentanona a partir das

I

geometrias otimizadas em nivel B3LYP/6-311++g(2df 2p)

SOLVENTS BESTFIT FOR VARIABLE EG

{EA-EB)

cloro-ciclopentanona B3LYP g 2df2p

K
A 6.0
B 4.41

913
43

H

0.87G0
L.448

pA

1.9
1.0

VOLUME

94.320

SCLUTE CONC= (.30 MLS IN 10MLS SOLVENT

SQOLV.DIEL
SOIN.DIEL
JOBS
TEMP

EG=-0.25
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MOLFE

EG=-0.22
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MOLF

EG=~0.13
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MOLF

EG=-0.10
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MOLF

2.242
2.831
13.13

.00

C
£.00
2.93

13.13
13.12

~-0.72
0.208

C
0.C0
2,83

13.13
13.12

-0.69
¢.218

c
0.060
2.83

13.13
13.13

-0.60
0.248

C
6.00
2.93

13.13
13.13

-0.57
0.258

4,812
5.477
14.04 14.35
G.00 0.0%
= 1.890 JA
0.00 0.00
5.48 5.55
14.04 14.35
13.87 14.43
-0.94 -1,0¢%
0.150 0.118
= 1.80 JA
0.00 0.co
5.48 9.55
14.04 14.33
13.97 14.42
-0.81 -~1.06
¢.157 0.124
= 1.80 JA
0.00 0.09
5.48 9.55
14.04 14.35
13.86 14.42
~0.82 -0.9%7
0.18C 0.143
= 1.80 JA
0.00 0.00
5.48 8.55
14.04 14.35
i3.86 14.42
~0.7% =~0.94
0.188 0.150

14.95
0.60

8.932 35.020 46.702
9.552 3%.019 46.461

15.28
G.Go

= 16.126 JB =

0.0C
39.02
14.95
15.067

-1.38

0.673

.00
£4%.46
15.26
15.14

—-1.42

G.069

= 16.13%9 JB =

0.060
3%.02
14.85
15.07

-1.35

G.077

0.00
46.46
15.26
15.14

-1.39

0.072

= 16.182 JB =

0.C0
3%.02
14.95
15.08

-1.26

C.09c0

0.00
46.46
15.2¢6
15.15

-1.30

0.084

= 16.188 JB =

0.00
39.02
14.95
15.08

-1.23

0.094

0.9¢
46.46
15.26
15.15

=1.27

Gg.088

L

0.5952

1,732 ERRCR=0.100

2.309 ERROR=(.099

3.858 ERROR=0, (0899

4.321 ERROR=0.00¢g
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EG=-0.07
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MCLF

EG=-0.04
TEMFP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MOLE

EG=-0.01
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MOLF

EG= .02
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MOLF

EG= 0.03
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MCLFE

EG= 0.08
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY

< 1.80
0.00 0.00
2.83 5.48

13.13 14.04
13.13 13.¢8%
-0.54 ~0.76
0.26% 0,197

c 1.80
¢.00 0.00
2.83 5.48

13.13 14.04

13.13 13.96

-0.51 -0.73
G.280 0.208

C = 1.80
0.00 0.0¢C
2.83 5.48

13.13 14.04
13.14 13.95
-0.48 -0.70
0.281 0.213

c 1.86
0.00 0.00
2.93 5.48

13.13 14.04

13.14 13.95
-0.45 -0.867
0,303 0.z222

c 1.8¢C
0.60 .00
2.93 5.48

13.13 14.04
13.14 13.85%
-0.42 -0.64
0.315 0,234

C = 1.80
.00 .00
2.83 5.438

13.13 14,04
13.14 13.94
-0.3% -0.61

JA
0.00
8.55

14.35
14.41

-0.8%1
0.157

JA
0.00
8.55

14.353
14.41

-0.88
0.185

JA
0.00C
2.55

14,35
14.47

~0.85
6.172

JA
0.00
5.55

14.35
14.4¢C

-0.82
0.180

JA
.00
9.55

14.35
14.40

-0.78%
0.189

JA
.00
5.55

14.35
14.40

~0.76

= 16,214 JB =
0.060 0.00
3%.02 46.46
14.95 15,26
15.08 15.15
~1.20 -1.24
0.089 0.093

= 16.232 JB =

.00
35.02
14.95
15.08

-1.17

0.104

0.00
46.46
15,26
15.15

~-1.21

0.098

= 1€.250 JB =
0.00 0.00
35.02 46.4¢
14,95 15.26
15.08 15.15
-1.14 -1.18
0.110 9.103

= 16.270 JB =
0.00 ¢.00
38.02 46.48
14.85 15.28
15.08 15.15
-1.11 -1.15
0.115 0©.108

= 16.291 JB =
.00 0.00
39.02 46.46
14.35 15.26
15.08 15.16
-1.08 -1.12
C.121 0.113

= 16.313 JB =
0.090 G.00
35.02 46.46
14.85 15.26
15.08 15.16
-1.05 -1.,08

ERRCR=0.

ERROR=0,

ERROR=(,

ERRCOR={.

ERROR=0.

ERROR=0.

Go9

089

8%

0s¢

100
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Tabela 1. Parémetros para céiculo das energias de solvatacdo para a 2-

ciorociclopentanona, obtidos a partir da geometria otimizada pelo método MP2
pelo programa MODELS

Conformero

Parametros Pseudo-axial Pseudo-equatorial
K2 4,2748 6,0913
h® 1,44 0,87
L 0,5852 0,5952
Vi 94,320 94,320

akca|m0|‘1 SO

Tabela 2: Diferengas de energias (kcal mol™”), constantes de acoplamento observadas
e calculadas, e populagbes dos conformeros para a 2-clorociclopentanona obtidos
pelo programa BESTFIT a partzr as gecmetnas otimizadas peio método MP.?

Soivente E.}HH obs ? AEeqax ,_,JHH calc | % ax:a!
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, C 014 1313 o 13 12 32
CDCls 14,04 -0,65 13,94 23
CD.Clz 14,35 -0,81 14,42 1
DMSO 14,95 -1,13 15,08 11
E..lq Puro 15,26 -1,17 15,15 10

carbonila; ® diferenga de energia entre os conférmeros equatoriai e axial; °
somatoria das constantes de acoplamento calculadas para o hidrogénio alfa a
carbonila.



Resultados do programa BESTFIT para a 2-clorociclopentanona obtidos a partir

II-B

das geometrias otimizadas em nivel MP2/8-311 ++g(2df,2p)

SOLVENTS BESTFIT FOR VARIABLE EG (EA-EB)

cloro—ciclopentancna MP2 g2dflp

X
A 6.03813
B 4.2748

H

0.8700
1.44¢ 1

Z VCLUME

1.¢C
.0

$4.320

SOLUTE CONC= (.30 MLS IN 10MLS SOLVENT

SOLV.DIEL 2.242
SOLN.DIEL 2.931
JOBS 13.13
TEMP 0.00
EG=-(.04 c
TEMP 0.00
DIEL 2.93
JOBS 13.13
JCALC 13.12
ENERGY ~0.56
MOLF G.263
EG=-0.01 c
TEMFE 0.00
DIEL 2.93
JOBS 13.13
JCALC 13.12
ENERGY -0.53
MOLF 0.274
EG= 0.02 c
TEMP .00
DIEL 2.53
JOBS 13.13
JCALC 13.12
ENERGY -0.50
MOLF G.285
EG= 0.05 c
TEMP 0.006
DIEL 2.93
JOBS 13.13
JCALC 13.13

4.812 8.832 39.020 46.702
5.477 9.552 39.019 46.4861
14,04 14.35 14.9%5 15.26
0.00 g.00 0.00 0.00

= 1.80 JA = 16.031 JB =
0.Co 0.0¢ 0.00 .00
5.48 8.55 39.02 46.46
14.04 14.35% 14.95 15.26
13.97 14.43 15.07 15.14
-0.80 -0.96 -1.28 -1.32
C.186 0.144 0.086 0.080

= 1.80 JA = 16.046 JB =
0.00 .00 G.a0 0.G0
5.48 92.55 39.02 46.46
14.04 14.35 14.3% 15.26
13.87 14.43 15.07 15.14
-0.77 -0.83 -1.25 -1.2%

0.1%4 0.151 0.091 0.085

= 1.80 JA = 16.061 JB =
2.00 0.00 0.00 0.00
5.48 .55 3%.02 46.46
14,04 14.35 14.85 15.2¢
13.97 14.42 15.07 15.14
-0.74 -0.%0 -1.22 =-1.28
0.203 0.15%9 0.0%6 0.089

= 1.8C JA = 16.078 JB =
.00 0.0C g.0c0C .00
5.48 2.55 39.02 46.4¢
14.04 14.35 14.95 15.28
13.96 14.42 15.08 15,14

0.5952

4.540 ERROR=0.100

5.330 ERROR=0.100

5.739 ERROR=0.100

©.107 ERROR=0.100
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[

-0.87 -~-1.1% -1.,23
0.1é6 0.101 0.09%4

JA = 16.0585 JB =
0.00C 0.00 0.0¢0
8.55 39.02 46.46

14.35 14.95 15.2¢6
14.42 15.08 15.15
-0.84 -1.16 -1.20
0.174 09.106 9.098

JA = 16,113 JB =
0.00 C.G00o .00
9.55 39.02 46.48

14,235 14.95 15.26
i4.41 15.08 15.15
~0.81 -1.13 -1.17
0.182 0.1:i1 0.103

JA = 16,132 JB =
0.00 G.00 G3.00
9.55 39.02 46.4¢

14.35 14.95 15.26
14.41 15.98 15.15
-0.78 -1.10 -1i.14
0.1%%1 0.117 0.109

JA = 16,153 JB =
0.00C 0.0C 0.0¢0
8.35 3%.02 46.46

i4.35 14.9%5 15.26
l4.43% 15.08 15.15
-0.75 -1.07 -1.11
0.15% 0.122 0.114

JA = 16,174 3B =
0.00 0.00 G.Co
.55 329.02 46.46

i4.35 14.95 15.26
14.40 15.08 153.16
-0.72 ~-1,04 ~1.08
0.208 0.128 0.120

JA = 16,196 JB =
0.900 G.co 0.00
9.55 39.02 46.4¢

14.35 14.95 15.26
14.40 15.08 15.16
-0.6% -1.01 -1.03
0.217 0.135 0.126

~1

ERRCR=0.100

ERROR=0.0%9

ERROR=0,100

ERROR=(.100

ERROR=(0.100

ERROR=0.100
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Resultados do programa BESTFIT para a 2-bromociciopentanona obtidos a partir

das geometrias otimizadas em nivel B3LYP/6-311 ++g(2df 2p)

SOLVENTS BESTFIT FOR VARIARLE EG

{(BA~-EB)

bromociclopentancna b3lyp 24f2p

A 5.4475
B 4.0420

H

0.7300

1.240

Z

1.0

et
.
Lo g

VOLUME

98.800

SOLUTE CONC= (.30 MLS IN 10MLS SOLVENT

SQLV.DIEL
SOLN.DIEL
SOBS
TEMP

EG= 0.54
TEMP
DIEL
JOB3
JCALC
ENERGY
MOLE

EG= (.57
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MCLF

EG= 0,60
TEMP
DIEL
JOBS
JCALC
ENERGY
MOLF

Z.240
2.978

g.85
20.00

C
20.00
2.58
8.85
8.82
0.13
C.555

~

C
20.00
2.98
8.85
8.83

.16

0.568

C
.00
.98
.85
.83
.13
0.581

w o O

8.830
9.532
10.é8
20.00

= 1.8C
2C.00
9.53
10.68
i0.e62
-0.18
G.421

= 1.80
20.00
.53
10.68
1G6.61
~0.15
0.434

= 1.80
20.00
2.53
10.68
10.61
-G.12
0,447

37.500 47.500 47.000
37.758 47.4%4 47.009

+1.60
2G.00C

JA
20.00
37.7¢6
11.60
1i.9¢0

-0.42
06.327

JA
20.00
37.76
11.60
1i.80

-0.39
0.338

JA
20.00
37.76
11.60
11.990

~-0.36
0.350

12.22
20.00

12.21
20,00

= 16.2%4 JB =

20.00
47.49
1z.22
i2.11
-0.46
0.311

20.00
47.01
i2.21
l1z.10
-G.46
0.311

= 16.417 JB =

20.00
47.46%
12.22
12.12
-0.43
0.322

20.00
47.01
12.21
1z2.11
-0.43
0.323

= 16.547 JB =

20.00
47.49
1z.22
12.12
-0.40
0.333

20.00C
47.01
1z.21
12.11
-0.40
0.334

2.836 ERROR=(0.171

3.04% ERROR=0.170

3.252 ERROR=0.170



EG= 0.63 C = 1.80 JA = 16.683 JB = 3.444 ERROR=0.170
TEMF 26.00 20.00 20.00 20.06 20.00
DIEL 2.98 .53 37.76 47.49% 47.01
JOBS .85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC 8.83 10.60 11.80 12.12 12.11
ENERGY .22 -0.0% -0.33 -0.37 -0.37
MOLF 0.593 0.460 0.361 0.345 (.345

EG= (.66 C = 1.80 JAh = 16.827 JB = 3.627 ERROR=0.170
TEMP 2C.00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.88 5.53 37.76 47.49 47.01
JOBS .85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC .84 10.59 11.90 12.12 12.11
ENERGY 0.25 -0.06 -0.30 -0.34 -0.34
MOLF C.605 0.472 G.373 0G.356 0,357

EG= 0.69 C=1.80 JA = 16.878 JB = 3.801 ERROR={.171
TEMP 20.0C 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.98 9.53 37.76 47.49 47.01
JOBS 8.85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC 8.84 10.58 11.90 12.12 12.11
ENERGY 0.28 -0.03 -0.27 =~0.31 -0.31
MOLFE 0.618 (.485 0.3286 90.368 0.369

EG= 0.72 cC =
TEMP 20.00 2
BIEL 2.98

.80 JA = 17,137 JB = 3.966 ERROR=(.
.00 20,00 20.00 20.00

.53 37.76 47.49 47.01

JOBS 8.85 .68 11.60 12.22 12,21

JCALC 8.84 .58 11.90 12.13 12.12

ENERGY 0.31 0.00 -0.24 -0.28 -0.28

MOLF 0.630 0.498 0.398 0,380 0.381

;_.I
~}
et

=

O O W0 O e

[
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Tabela 3. Pardmetros para calculo das energias de solvatacdo para a 2-

bromocic!opentanona obtidos a partir da geometria otimizada pelo método MP2
pelo programa MODELS

Conformero
Parametros  Pseudo-axial Pseudo-equatorial
K 3,5281 5,5062
h? 1,22 0,73
L 0,6269 0,6269

Wn 98,800 98,800
e N ———

Tabela 4: Diferencas de energias (kcal mol™), constantes de acoplamento

observadas e calculadas (Hz) e populagbes dos conformeros para a 2-
bromoc:ciopentanona

SolventezJHzobsaAEeq@beJHz calcc%amai :
CCls 08,85 0,26 8,83 61
CD.Cl, 10,68 -0,10 10,60 46
CDsCN 11,60 -0,37 11,90 35
DMSO 12,21 -0,41 12,11 33

Lig. puro 12,22 -0,41 12,12 33

g

constantes de acoplamento observadas; ° diferenca de energia entre os

conférmeros pseudo-equatoriai e pseudo-axial; ° constantes de acoplamento
calculadas.
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Resultados do programa BESTFIT para a 2-bromociclopentanona obtidos a apartir

das geometrias otimizadas em nivel MP2/6-3%1 ++G(2DF 2P}

SOLVENTS BESTFIT FOR VARIABLE EG (EA-ER)

bromociclopentanona mp2 2df£2p

K H Z VOLUME L
A 5.5062 0.7360 1.0 88.800 0.6269
B 3.%281 1.220 1.0

SOLUTE CONC= 0.30 MLS IN 10MLS SOLVENT

SOLV.DIEL 2.240 8.830 37.500 47.500 47.000
SOLN.DIEL 2.978 9.532 37.758 47.494 47.009

JOBS 8.85 10.68 11.60 12.22 12,21
TEMP 20.0C 20.0C 20.00 20.00 20.00
EG= 0.00 C=1.80 JA = 14.299 JB = -3.567 ERROR=0,198

TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.C0
DIEL 2.98 9.53 37.76 47.49 47.01
JOBS .85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC 8.75 10.78 11.90 12.07 12.06
ENERGY ~0.46 ~0.82 -1.0% -1.12 -1.12
MOLE 0.311 0.197 0.134 0.125 0.125
EG= (.63 C = 1.80 JA = 15.665 JB = 3.671 ERROR=G.172
TEMF 20.00 20,00 20,00 20.00 20.00
DIEL 2.58 8.53 37.7% 47.49 47.01
JOBS 8.85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC 8.82 10.63 11.90 12.11 12.190
ENERGY 0.17 -0.19 -0.46 -C.50 -0.50
: MOLF 0.571 0.420 0.314 0©.286 0.297

EG= .66 C = 1.80 JA = 15,773 0B = 3.858% ERROR=0.171
| TEMP 20.00 20,00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.98 2.53 37.76 47,49 47.01
JOBS 8.85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC 8.82 10.62 11.90 12.11 12.10
ENERGY 0.20 -0.16 -0.43 -0.47 -0.47
MOLF 0.583 0.433 0.325 0.307 0.308

EG= 0.69 cC = 1.80 JA = 15.887 JB = 4.038 ERROR=0.171
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.98 9.53 37.76¢ 47.48 47.01
JOBS 8.85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC .83 10.61 11.90 12.12 12.11
ENERGY 0.23 -0.13 -0.40 =~0.44 ~0.44



MOLF 0.596 0.445 ©.336 0,318 0.31¢9

EG= 0.72 C=1.80 JA = 16.006 JB = 4.208 ERROR=0,171
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.90 20.00
DIEL 2.98 .53 37.76 47.49 47,01
JOBS 8.85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC .83 10.60 11.90 12.12 12.11
ENERGY 0.26 -0.10 =~0.37 -0.41 -0.41
MOLF 0.608 0.458 0.348 0.330 0.330

EG= 0.75 C =1.80 JA = 16.132 JB = 4.36% ERROR=0.171
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.98 8.53 37.7¢ 47.49 47,01
JOBS 8.85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC §.83 10.5% 11.806 12.12 12.11
ENERGY .2¢ ~0,07 -0.34 -0.38 -0.38
MOLE 0.620 0.471 0.360 0.341 0.342

EG= 0.78 C=1.80 JA = 16.265 JB = 4,523 ERROR=0.171
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.98 2.53 37.76¢ 47.49% 47.01
JOBS 8.85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC 8.84 10.59 11.9¢ 12.12 12.11
ENERGY 0.32 -0.04 -0.31 -0.35 -0.35
MOLF 0.632 0.484 0.372 0.353 0,354

EG= (.81 C=1.890 JA = 16.404 JB = 4.66% ERROR=0.172
TEMP 20.00 206.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.98 9.53 37.76 47.4% 47.01
JOBS .85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC 8.84 10.58 11.80 12.13 12.12
ENERGY 0.35 -0.01 -0.28 -0.32 -0.32
MCLF 0.644 0.497 0.384 0.365 0,365
EG= (.84 C = 1.80 JA = 16.550 JB = 4.808 ERROR=0.,172
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL Z2.98 .53 37.76 47.49 47.01
JOBS 8.85 10.68 11.60 12.22 12.21
JCALC 8.85 10.57 11.90 12.13 12.12
ENERGY 0.38 0.02 -06.25 ~-0.29 -0.29
MOLF 0.656 0.509 0.396 0.377 0.377

WO b



