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RESUMO

ANALISE CONFORMACIONAL POR RMN, IV E CALCULOS TEORICOS: ACETONAS
1-MONQSSUBSTITUIDAS E 1,1-DISSUBSTITUIDAS

Estudou-se o equilibrio conformacional de acetonas 1-monossubstituidas e
1,1-dissubstituidas por RMN, IV e clculos tedricos. Os resultados que foram
obtidos para as acetonas 1-halossubstituidas (cloro-, bromo-, e iodoacetona)
mostraram a existéncia de dois rotdmeros mais estaveis, em todos os casos: cis e
gauche, que foram previstos pelos calculos tedricos e observados
experimentalmente. O estudo conformacional realizado em cima das constantes
de acoplamento 3oy indicou que a populacio dos rotdmeros variava de acordo
com a polaridade do solvente, sendo 0 rotamero gauche predominante em
solventes apolares e o <5 predominante em solventes polares. Para as
haloacetonas, as diferencas de energia entre os rotdmeros, calculadas e
experimentais, mostraram uma boa comelacio.

O estudo do isomerismo rotacional das demais acetonas mostrou que 0
comportamento da constante de acoplamento *)cy sofre variacio com a
conformagao molecular, como havia sido observado pare as haloacetonas,
somente para a metoxiacetona e 1,1-dicloroacetona. Essa constante, portanto, s
pdde ser empregada no estudo conformacional dessas duas acetonas. Para a
metoxiacetona, os rotémeros mais estdveis s3o ¢ frans e o cis, sendo que a
variacao de Jeny € devido aos sub-rotameros &ans. Ja para a 1,1-dicloroacetona, o
rotamero ¢fs é predominante em solventes apolares e 0 gauche em solventes
polares. Neste caso, também existe uma boa correlacdo entre os resultados
calculados e experimentais.

Para os outros compostos (hidroxiacetona, 1,1-dibromoacetona e N,N-
dimetilaminoacetona), o uso de resultados de cdiculos de efeito de solvente
usando a teoria de Onsager auxiliaram no estudo do isomerismo rotacional.



ABSTRACT

CONFORMATIONAL ~ ANALYSIS OF  1-MONOSUBSTITUTED AND 1,1-
DISUBSTITUTED ACETONES BY NMR, IR AND THEQRETICAL CALCULATIONS.

The conformational equilibrium of 1-monosubstituted and 1,1-disubstituted
acetones was studied by NMR, IR, and theoretical calculations. The existence of
two most stable rotamers — ¢ and gauche — was shown to occur in all 1-
halosubstituted acetones (chioro-, bromo-. and iodoacetone), as predicted by the
theoretical calculations and observed experimentally. The *)-based
conformational study indicated that the rotamer population changed according to
the solvent polarity: gawche predominates in less polar solvents, and cis
predominates in more polar solvents. For the haloacetones, there was good
correlation between the calculated and experimental rotamer energy differences.

The study of the rotational isomerism of the other acetones showed that a
similar behaviour of the jcy coupling constant only happened for methoxyacetone
and 1,1-dichloroacetone. That constant, therefore, could only be used in the
conformational study of those two acetones. Cis and #ans rotamers are the most
stable forms for methoxyacetone, and the Joq variation is due to the frans sub-
rotamers. For 1,1-dichloroacetone, &/s predominates in less polar solvents, and
gauche in more polar solvents. In this case, there is also a good correlation
between calculated and experimental results.

For the other compounds (hydroxyacetone, 1,1-dibromoacetone, and N,N-
dimethylaminoacetone), the use of solvent effect calculations based on Onsager’s
theory helped understand their rotational isomerism.
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Introducio

1 INTRODUCAO

Esta introdugdo compreende um breve resumo histérico sobre o isomerismo
rotacional em acetonas o-monossubstituidas e dissubstituidas e uma apresentacdo

do método baseado na variagdo das constantes de acoplamento com o solvente.

1.1 Isomerismo Rotacional em Acetonas Heterossubstituidas.

Pouca atengdo tem sido dada aos compostos di-halossubstituidos, ndo
havendo nenhum trabalho sobre a 1,1-dibromoacetona publicado até ¢ momento.
No caso da 1,1-dicloroacetona, o primeiro trabalho data de 1990. Durig et a/.
[Durig, 1990], efetuaram um estudo sobre o isometismo rotacional em 1,1-
dicloroacetona, através da espectroscopia Raman, infravermelho e momento
dipolar, em conjunto com cdlculos ab /nitio. Concluiram que ela apresentava dois
isbmeros rotacionais no estado liquido e gasoso e apenas um no estado sdlido. No
estado gasoso, o rotdmero menos polar, &rans (I) [H trans a CHs] (Figura 1), é 0
mais abundante, enquanto no estado liquido este é o isdmero menos estivel e ndo
esta presente no estado sélido. O outro isdmero, mais polar, é o isdmero gauche
(II) [H gauche a CHs). A estabilidade relativa dos dois conférmeros foi atribuida as
interagBes dipolo-dipolo, uma vez que o conférmero gaudhe tem um momento de
dipolo permanente quase 3 vezes maior que o do conférmero #ans.
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o Ch o

~

Cl Cl H ~ci

CHB CH3
I 1}

Figura 1. Conformeros frans (I) e gauche (1) da 1,1-
dicloroacetona.

Os calculos ab initio LCAO-MO SCF Hartree-Fock em nivel 3-21G* e 6-31G*
[Durig, 1990] também indicaram a presenca dos mesmos dois rotameros, fans
(HCCO 0°; u 1,30 D) e gauche (HCCO 128,4%; p 3,74 D), sendo o primeiro mais
estdvel por 0,87 kcal mol!, o que concorda com os resultados dos dados
espectroscopicos na previsdo do equilibrio conformacional.

Calculos ab initio sobre a 1,1-dicloroacetona [Hagen, 2002] em conjunto
com dados de difragdo de elétrons na fase gasosa foram utilizados para o estudo
dos equilibrios conformacionais desse composto. Os calculos MP2 em nivel 6-
311+G(d) indicaram a presenca de dois conformeros, um anticinal {(C-Cl
eclipsando C=0; HCCO 146,4°) e um outro synpenplanar (C-H eclipsando C=0;
HCCO 8,4°), sendo o segundo mais estavel por 2,25 kcal mol™. Esses resultados
concordam com 0s obtidos pelos dados experimentais que indicaram que o
conformero synperiplanar € o mais estavel no estado de vapor. A composicao
conformacional foi estimada pela diferenca de energia eletrinica tedrica, pela
diferenca de entropia calculada e pelas diferengas de energia do ponto zero entre
as formas synperiplanar e anticlinal. Foram obtidos valores que variaram de 8%
anticlinal e 92% synpenplanar (MP2/6-311+G(d)), 9% anticinal e 91%
synperiplanar (HF/6-31G(d)) a 13% anticlinal e B87% synperiplanar (MP2/6-
31G(d)).
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Diversas acetonas a-heterossubstituidas foram estudadas [Guerrero,
1983], determinando-se as populacdes dos conformeros em trés solventes de
diferentes polaridades (s+hexano, tetracloreto de carbono e clorofdrmio), através
da espectroscopia no infravermelho (Tabela 1). Os dados obtidos foram analisados
em conjunto com dados das espectroscopias no ultravioleta e fotoeletronica,
concluindo-se que, em solucdo, o conférmero ¢is (HCCO 0°) era desestabilizado
pela interacdo eletroststica repulsiva dos dipolos C-X & C=0 (efeito de campo)
enquanto o conformero gauche era estabilizado pela interaciio hiperconjugativa

entre 0s orbitais ocx € 7c*a0 .

Tabela 1. Raz0es entre as PopulagBes dos Rotameros cis/gauche
de Acetonas a-Heterossubstituidas- [X-CH,-C(O)CH-)?

X CeHig Ccdq, CHCl;
OMe 0,19 0,29 1,86
NMe, 0,29 0,36 1,57

? {Guerrero, 1983]

Com base nessas razes conformacionais e dos momentos de dipoio
experimentais, Lumbroso ef a/. [Lumbroso, 1987] determinaram a composicdo dos
sub-conférmeros gauche para a N,N-dimetilaminoacetona e metoxiacetona. Para a
N,N-dimetilaminoacetona (Figura 2), valores de 0,61 para o conférmero G- e 0,39
para o conférmero G-A (G : G-A = 1,6) foram obtidos, que concordam com o
fato de que no conférmero G-1 o par de elétrons do nitrogénio aponta para a
carbonila, desestabilizando o mesmo. (Aqui, G é utilizado para denominar o
confomero de gauche, no caso, p(N) gauchea COMe).
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Figura 2. Confdrmeros G-p (I) e G-1 (II) da N,N-
dimetilaminoacetona.

Para a metoxiacetona (Figura 3), a estabilidade dos conformeros, que €
determinada por interagoes eletrostaticas e estéricas, repulsivas e atrativas, foi
estipulada como sendo G-5> G-A>G-B. Se para G-§ a populacao for equivalente a
0, G- sera 0,61 e G-x serd 0,39. (Aqui, G¢€ utilizado para denominar o confdmero
de gauche, no caso, p(0) gauche a COMe).

Me =0 H 0*-"-?(3’Me
M p(0) M p(0) Me p(0)
H H H ‘fﬁo H H
p(0) p(0) Me (0)
m

I I
Figura 3. Conférmeros G-8 (I), G-6 (II) e G- (III) da metoxiacetona.

Para a hidroxiacetona, ha somente um estudo que trata da conformacdo da
mesma, mas este se refere a influéncia das ligagdes de hidrogénio na barreira de
rotacdo intema do grupo metila, determinada por microondas [Kattijaari, 1980].

Estudos sobre os efeitos dos substituintes nos deslocamentos quimicos de
carbono-13 de compostos carbonilicos alifaticos e aliciclicos a-heterossubstituidos
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revelaram a nao-aditividade dos efeitos dos substituintes nos deslocamentos
quimicos do carbono o-metilénico e a-metinico, respectivamente, e também uma
variacgdo confréria a esperada para os deslocamentos quimicos do carbono
carbonilico [Rittner, 1987; Rittner, 1988]. Nos substituintes contendo F, O e N, as
blindagens ndo usuais observadas para a carbonila podem ndo sofrer somente um
efeito indutivo que alteraria a polarizacao do grupo carbonila. No caso das mono- e
dihalocetonas, um aumento na blindagem pode ser causada pelas interacoes
dipolo-dipolo. Essas variagbes foram também atribuidas & ocorréncia de interagtes
de orbitais [Guerrero, 1983].

Esses estudos sobre acetonas o-heterossubstituidas foram objeto de uma
recente revisdo, que também inclui outras séries de compostos carbonilicos
[Olivato, 1996]. Nesta revisdo, 0s resultados até entdo publicados foram
analisados  comparativamente, fomecendo-se interpretagbes para o5
comportamentos observados, semelhantes as apresentadas nos trabalhos originais
[Guerrero, 1983; Ritther, 1988].

1.2 Utilizacdo da Espectroscopia de RMN em Anélise
Conformacional

O uso da espectroscopia de RMN no estudo de equilibrios conformacionais
iniciou-se com o trabalho classico de Garbisch [Garbisch, 1964], baseado no
método de Eliel para a determinacdo das proporgbes dos conformeros [Eliel,
1959].

Entretanto, essa metodologia até entdo estabelecida, baseada no estudo
das constantes de acoplamento ou nos deslocamentos quimicos do hidrogénio em
posicdo «, era aplicavel a cicloexanonas o-heterossubstituidas ou a sistemas
semelhantes. Isto porque ela utiliza derivados de estrutura rigida, modelos
ancomeéricos (do grego avayxew = fixado por lei ou destino) [Anteunis, 1971],
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para a determinacdo dos deslocamentos quimicos ou das constantes de
acoplamento dos conformeros individuais. Além desse procedimento ter recebido
indmeras criticas [Basso, 1993; Eiiel, 1994], ele ndo & aplicavel a sistemas
alifaticos para os quais ndo se tem os modelos rigidos correspondentes.

Por outro lado, tem sido observado que as constantes de acoplamento,
especialmente a vicinal °} e a “), apresentam marcante dependéncia com a
conformacdo e que os efeitos do solvente, incluindo os anisotrépicos, nas
constantes de acoplamento, s&o muito menores do que aqueles devidos a
mudangas conformacionais e por isso sdo mals confidveis nos estudos de
isomerismo rotacional [Shapiro, 1973]. O acoplamento “Juy, e como foi verificado
mais recentemente também “Jur e %Jcr, sdo facilmente medidos com alta precisdo
€ exibem uma grande dependéncia relativa com o solvente [Abraham, 15996].
Assim, o uso da variagdo da constante de acoplamento com o solvente associada
a caiculos da energia de solvatagio e a calculos tedricos das energias e
geometrias dos conformeros conduziu a elaboracfio de um método extremamente
confiavel e preciso para a analise de equilibrios conformacionais [Abraham, 1996].
Estudos mais recentes com outros sistemas comprovaram a aplicabilidade e
precisdo desse método [Abraham, 1999; Tormena, 2000].

1.3 Acoplamento Spin-Spin Nuclear

Os espectros de RMN em soluciio normalmente mostram, aldm de
diferentes frequéncias para niicleos do mesmo elemento em moléculas, uma certa
estrutura fina nos diversos sinais. Certamente é possivel pensar que, além da
interagao dos spins nucleares com o campo magnético aplicado (efeito Zeeman),
também podem existir interacoes dos Spins nucleares entre si. Imaginando-se um
nicleo atdmico com momento diferente de zero, ele se comporta como um
pequeno ima, ¢ qual pode interagir magneticamente com um outro nicleo com
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momento diferente de zero. De fato, as interagbes magnéticas interatdmicas
podem ser de dois tipos diferentes: diretas, onde os momentos magnéticos
nucleares interagem diretamente através do espaco sem a mediacdo de nenhuma
outra entidade, e indiretas, onde a interag8o ocorre por intermédio dos elétrons
que formam as ligacoes que separam 05 nicleos em estudo [Villar, 2000].

1.3.1 Acoplamento Dipolar (D)
Em uma molécula no estado sdlido os momentos magnéticos dos niickeos

interagem diretamente através do espaco e esta interaggo dipolar é muito grande.
Esta interagdo direta entre os nicleos é denominada de acoplamento dipolar, o
qual ndo € observado em liquidos e gases devido ao movimento rapido das
moiéculas, que anula esta interacdo [Abraham, 1988].

1.3.2 Acoplamento Escalar (J)
Ja que o acoplamento dipolar em solucdo é nulo, significa que a estrutura

fina que é observada nos espectros de RMN em solucdio deve ser oriunda do
acoplamento indireto (J).

O acoplamento internuclear indireto encontrado nos espectros de alta
resolucio € transmitido via elétrons das ligagOes, ou seja, € resultante de
interacGes acopladas de elétrons. Existem trds possiveis mecanismos para estas
interacCes:

1a Interagao do momento magnético nuclear com a comrente eletrdnica

produzida pelos elétrons em Orbita;

2a Interagdo dipolar entre 0 momento magnético nuclear e o momento

magnético eletrdnico;

3a Interacdo entre 0 momento magnético nuclear e o spin eletrdnico nos

orbitais s devido ao fato que a funcdo de onda do elétron tem um valor
finito no nidcleo, conhecido como termo de contato.
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Para todos os acoplamentos envolvendo o atomo de hidrogénio o termo de
contato é dominante e os outros termos podem ser desprezados. Por esta razdo,
existem quase sempre consideraveis similaridades entre o acoplamento H--—--H e
os correspondentes H----X. Porém, para acoplamentos que ndo envolvam atomos
de hidrogénio, 0s outros termos podem ser importantes € quando isso ocorre, O
acoplamento obedece a regras completamente diferentes daquelas
correspondentes aos acoplamentos H—--H e H----X [Abraham, 1988].

1.4 Determinagdo do Isomerismo Conformacional a partir das
Constantes de Acoplamento

Os fundamentos para essa determinacdo se encontram bem estabelecidos
e descritos na literatura [Abraham, 1974; Eliel, 1994], bem como algumas
recentes aplicagbes [Abraham, 1999; Yoshinaga, 2002].

Se consideranmos uma molécula em equilibrio entre dois rotdmeros Ae B e
se as populagdes dos dois rotdmeros em alguns solvente (§) sdo na € ne, temos
que:

e ——— B

'—AGs]
K=l2 - ¥ (1)

n,

n,+n, =1 (2)

onde AG® é a diferenca de energia livre para o equilibrio em um dado solvente

($).
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A diferenca de energia em dois solventes ou entre a fase vapor € um

solvente, sera dada por:
SAG = AG” - AG®

Para resolver esta equagdo, algumas simplificagbes podem ser feitas:
podemos assumir que a diferenca de entropia entre os rotdmeros A e B ndo serd
afetada pelo meio, e com isso AS serd igual a zero [Juaristi, 1999]; podemos
também considerar somente as diferencas de energia dos dois rotAmeros em cada
solvente, sendo que as contribuicies para a energia livre devido & energia do
ponto zero, as contribuiches para 05 mais altos estados vibracionais, e o termo
PAV se cancelam. E com isso podemos trocar 5AG por SAE e conseqientemente
precisaremos calcular somente a variacio de Ex - Eg com o solvente. Dois
métodos que podem ser utilizados para obter a energia dos rotdmeros sdo o
método estatico € o método dindmico [Abraham, 1974]. Dentre os métodos
estaticos, o método da variacio do solvente, em RMN é o mais indicado nestes
Casos.

1.4.1 Método da Variacdo do Solvente em RMN

Em um experimento estético, a escala de tempo da técnica experimental é
tal que a interconversdo entre os rotdmeros ocorre durante uma simples medida e
que o valor obtido com esta medida é uma quantidade M. O valor deste
parametro M é a média ponderada entre os vérios rotdmeros. Por exemplo, no
equilibrio entre A e B, se M, € Mg 530 0s valores de M para os rotAmeros A e B,
€ 114 € /g as cormespondentes fragGes molares, entdo teremos:

M e = n M, + M, (3)

No método da variagdo do solvente em RMN, apenas os valores de
constante de acoplamento serdo considerados, ja que o deslocamento quimico
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apresenta efeito intrinseco com o solvente. Neste caso, no equitibrio entre A e B,
Ja e Jp sdo 0s valores de J para esses rotameros. Entdo, teremos:
S osemade =Ny 4 + 15 d g 4

Os valores de Ja € Jg serao utilizados para obter o valor de AE para este
sistema. O processo comumente usado € obter os valores de J em fun¢do da
temperatura T ou do solvente. O grafico de J versus T é uma curva de quatro
parametros desconhecidos AE, AS, Ja e Js, sendo usualmente AS=0. Com isso
tem-se apenas trés parametros desconhecidos AE, Ja € Js.

Os valores da medida Jaes @ uma dada temperatura T e em um dado
solvente {(eq. 1 e 3), podem ser expressos por:

_ (JA "‘KJB)
T (+K)
onde: k = Uen =74) (5)
- (JB _Job.r)

Para este equilibrio nds temos que:

1

n, =—(-u\
{1 +e ’T ’}

{-AEY
Lx_,a
e ] (6)
1+e B/
com isso uma funcao ¢ é formada e é dada por:
¢=z(';abs -n,J, _HBJB)Z (7)
a quai € minimizada computacionalmente pela variacdo dos valores de AE, 1, e Jg.

Na pratica, um valor arbitrario de AE é introduzido e os valores de na e ng
sao calculados para cada solvente ou para cada temperatura pela equacio 6.

10



Introdugio

Estes, quando combinados com os valores experimentais de J... € a equacao 4,
fornecem os valores de Jx e Ja , 0s quais, quando introduzidos na equacao 7,
conduzem ao valor de ¢. AE € variado até que o valor minimo de ¢ & encontrado,
0 quai define 0 melthor valor de Jx e Jg. Estes célculos sdo realizados através do
programa BESTFIT, que permite obter os valores de ] para cada rotimero
individual. Para obter a populagdo destes rotdmeros em solugdo se faz necessario
o calculo da energia de solvatagio que ¢ feito pelo programa MODELS [Abraham,
1974].

Assim, o solvente € variado para conduzir a mudancas na populacio dos
rotameros. O método da variagio da temperatura em RMN é andlogo, entretanto,
a vantagem que este método tem sobre o da variagio da temperatura é que o
efeito da variagdo da populagio dos rotdmeros é muito maior com a variagio do
solvente do que com a temperatura. Assim, se houvesse um tratamento tedrico
capaz de prever a vaniacdo de energia (AE) com o solvente, entdo 0 método da
variacdo do solvente poderia ser usado igualmente ac método da variacao da
temperatura para obter a energia dos rotdmeros e os acoplamentos.

Isto originou um desenvolvimento tedrico (Teora do Efeito do
Solvente), que prevé um método de célculo da diferenca de energia na fase vapor
(E') e em algum solvente (E%) de uma dada constante dielétrica = . Para isso,
varios parametros calculados e medidos do soluto e a constante dielétrica do
solvente sdo utilizados.

Na pratica, o método do solvente e o da temperatura sdo
complementares. Um fator importante a ser considerado é que a variacao na
populagao dos rotameros é dependente de dois fatores: da mudanca do solvente
(mudanca da constante dielétrica) e da varagdo da temperatura. Porém, a
constante dielétrica do solvente varia com a temperatura, no caso de solventes
polares. Assim sendo, no caso de experimentos com variacdo da temperatura em

1]
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solventes polares, a mudanca na populagdo dos rotdmeros se deve também a
estes dois fatores [Abraham, 1974],

1.4.2 Teoria do Efeito do Solvente, Modelo do Campo de Reagéo
(MODELS)

A descricio mais detalhada desta teoria se encontra no apéndice.

De uma maneira resumida, pode-se dizer que a energia de solvatacdo
de uma molécula é dada pela inclusdo 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 reacdo de Onsager em meio muito polar,

Com essas consideragbes, a energia de solvatacdo de uma molécula em
um estado A, por exemplo, é a diferenca de energia entre a fase vapor (E.") e em
algum solvente (E»°) de constante dielétrica ¢, dada pela equacgo 8:

s _ k,x 3h,x _ YL
E, -E, _(1—Ix)+(5—x)+bf[l e }(8)

onde x =(8—%8+1) ; :'=2("D2 ‘%Dz . 2); np ¢ o indice de refracdo;

2
7é a temperatura (K). O primeiro termo € devido ao dipolo do soluto (4 =1 4 ,
na € 0 dipolo do soluto) e o segundo termo é devido ao quadrupolo do soluto

(h, = qﬂ% ; da € 0 quadrupolo do soluto) e & é o raio do soluto. O terceiro termo

32 ,
€ o termo dipolo-dipoio em meio muito polar, onde b:4,3«t{a—3](k+0,5h)f1’2 e
¥

hd
f:[(a‘z)(g +2% ] para e>2 € zero para s<2. O raio do soluto & obtido

diretamente do volume molar (V) do soluto (V% = 4m%) onde N é o nimero

12
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de Avogadro. O volume molar pode ser obtido da densidade do liquido puro, se
conhecido, ou diretamente no programa de aditividade de volumes atdémicos
(MODELS). Similarmente, o indice de refragdo do soluto pode ser inserido se
conhecido ou calculado diretamente de contribuicbes aditivas.

Para uma molécula em um estado B, uma equacdo similar é obtida,
diferindo somente nos valores de ks e hg. Subtraindo as duas equactes obtém-se a
quantidade requerida experimentalmente

ar” -aE° =|E7 -£°)-(E," -E°).

1.5 Calculos Tedricos de Orbitais Moleculares

Os métodos da estrutura eletrbnica empregam as leis da mecanica quantica
a0 invés das leis da fisica classica como base para seus caiculos. Os métodbs da
estrutura eletrdnica podem ser semi-empiticos ou ab initio. Os métodos semi-
empiricos usam parametros derivados de dados experimentais para simplificar 0s
cdlculos. Por outro lado, os métodos ab jnitic ndo utilizam nenhum pardmetro
experimental, apenas os valores da velocidade da luz, massa e carga do elétron e
dos nlcleos e a constante de Planck [Foresman, 1993]. Os calculos ab initio tém
sido mais utilizados para compostos simples e fomecem informaces a respeito
das propriedades moleculares na fase vapor.

Dentre 0s métodos ab initio, o método Hartree-Fock (HF) produz um
modelo razodvel para um grande nimero de sistemas moleculares. Porém, a
teoria Hartree-Fock tem suas limitagbes; elas surgem principalmente do fato que
esta teoria ndo inclui um tratamento dos efeitos da correlagdo eletrbnica, ou seja,
néo leva em consideracdo as interagbes entre os elétrons, pois 0s elétrons, em um
sistema molecular, interagem entre si e tendem a se permanecer afastados.

Para suprir esta limitagdo, um grande nimero de métodos tem sido
desenvolvidos, os quais incluem alguns efeitos de comrelagdo eletrnica. Dentre

13
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eles, podemos destacar o método MP2 (teoria de perturbacio de segunda ordem
Mdller-Plesset}, o qual contabiliza as interacGes instantdneas dos pares de elétrons
com spins opostos [Foresman, 1993]. Portanto, calculos com teoria MP2 ou outros
métodos que levam em consideracdo as comelagbes eletrnicas fornecem
resultados mais precisos, principalmente em se tratando da geometria molecular e
energias, pois ha uma diferenca 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 € mais complexo e requer um tempo maior de maquina.

Recentemente, uma terceira classe de métodos da estrutura eletrbnica, os
métodos da teoria do funcional de densidade (DFT) t&m sido amplamente
empregados. Estes métodos sdo similares aos métodos ab mific em muitos
aspectos. O melhor método DFT alcanga melhor precis3o do que a teoria HF com
somente um modesto aumento de custo (tempo de processamento), porém muito
menos do que o MP2. Os métodos DFT também incluem alguns dos efeitos de
correlacdo eletrénica muito menos dispendiosos do que 0s métodos de correlacio
tradicionais.

Com isso, os métodos DFT, mais especificamente 0 método Becke3LYP,
fornecem geometrias iguais ou methores 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].

No caso de moléculas simples, os cllculos ab iitic e DFT sdo 0s que tém
sido mais utilizados e fornecem informagBes a respeito das diferencas de energia
entre os conférmeros mais estdveis, os momentos de dipolo e as geometrias de
cada possivel conformero na fase vapor [Foresman, 1993; Frisch, 1998]. Para
moléculas com atomos de estrutura eletrSnica mais complexa, como € o caso do
fodo, 0 método mais adequado € o método da coordenada geradora (“GCM”)
[Giordan, 1997]. Eles t&m sido utlizados nos estudos de equilibrios

14
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conformacionais em nosso laboratdrio com resultados bastante satisfatorios
[Abraham, 1996; Abraham, 1999; Tormena, 2000].
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2 OBJETIVOS

Deteminar o equilibrio conformacional de acetonas heterossubstituidas,
para as quais ainda ndo existe uma metodologia para 0 seu estudo pela
espectroscopia de RMN, utilizando as constantes de acoplamento "Jew-

Nas discussdes que se seguem, a Convengdo para nomear 05 conférmeros é
a que estd sendo usada nas publicagbes mais recentes.

X
Hy
‘)e
~
H H H/( i ™~X
CHa CHs
I 1 |

Isomerismo Conformacional [¢is (I) e gauche (IT), estereoquimica de X em
relacio a CO] em Acetonas a-Mono-heterossubstituidas (X = C!, Br, I, OMe, NMe;

e OH)
0 X0
‘)e
X ~x <1 > u
CH3 CH3
1 n

Isomerismo Conformacional [¢is (I) e gauche (II), estereoquimica de H em
relacio a CO] em Acetonas 1,1-Di-halosubstituidas (X = Cl e Br)
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos
Utilizou-se espectrometros de RMN Varian Gemini 300 e Varian INOVA 500,

equipamento GC/MS Shimadzu QPS5000, e espectrémetro de infravermelho
BOMEM MB100.

3.2 Sintese dos compostos

Cloroacetona:.
Utilizou-se cloroacetona de procedéncia comercial (Aldrich), previamente
destilada com coluna vigreux a 120°C.,
RMN de 'H (liquido puro, 500 MHz) (anexo 1): & 4,69 (2H, s); 2,60 (3H, s).
RMN de “*C (liquido puro, 125 MHz) (anexo 2): & 201,17 (C=0); 50,60
(CHxCl, Jey=149,4 Hz, ¥Ju=2,1 Hz); 27,85 (CHs, =128 4 Hz).

Bromoacetona [Levene, 1930}

Em um baldo de duas bocas de 125 mi, equipado com funil de adic3o,
condensador de refluxo, chapa de agitagdo e banho de gelo, adicionou-se 119¢
(0,20 mol) de acetona (Vetec) e 60 mL de éter (Vetec). Em seguida, sob forte
agitagdo, adicionou-se lentamente 31,2 g (0,20 mol) de bromo (Aldrich). Apds o
término da adicdo deixou-se a mistura reacional sob agitacio por 30 min.
Decorrido esse tempo, fez-se uma extracdo com éter (3 x 20 mL), secou-se com
sulfato de magnésio € removeu-se o solvente no rotaevaporador, O produto foi
destilado em coluna vigreux, a 65-70°C/48 mmHg, obtendo-se 6,6 g (24,1%) de
um liquido incolor que rapidamente se tornou marrom. A analise desse liquido em
um equipamento GC/MS comprovou ser a bromoacetona.

17
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RMN de *H (liquido puro, 300 MHz) (anexo 3): & 4,18 (2H, s); 2,34 (3H, s).
RMN de °C (liquido puro, 75 MHz) {(anexo 4): & 201,03 (C=0); 37,91 (CHy-
Br, Uei=151,0 Hz, 3)eu=1,9 Hz); 28,54 (CHs, Jei=128,4 Hz).

JTodoacetona [Roedig, 1960}

Em um baldo de trés bocas de 100mL, equipado com funil de adicdo,
condensador de refluxo, adicionou-se 34,86 g (0,21 mol) de KI (Aldrich) e 15 mL
de acetona (Vetec). Em seguida, adicionou-se lentamente 17,43 g (0,19 mol) de
cloroacetona (Aldrich), mantendo-se a reacdo a temperatura ambiente, sob forte
agitacao, durante 4 horas. Removeu-se 0 sal formado usando um funit de Buchner
e o solvente foi evaporado a vacuo. Obteve-se 8,0 g (22,8%) de um liquido
marrom € a sua andlise em um equipamento GC/MS comprovou ser a
iodoacetona.

RMN de H (liquido puro, 500 MHz) (anexo 5): & 3,57 (2H, s); 2,00 (3H, s).

RMN de °C (liquido puro, 125 MHz) (anexo 6): & 201,43 (C=0); 10,54
(CHI, Yey=151,0 Hz, *Jcy=1,8 Hz); 27,43 (CHs, Jc4=128,6 Hz).

Hidroxiacetona

Este composto é de procedéncia comercial, e foi utilizado sem nenhuma
purificagdo adicional.

RMN de 'H (liquido puro, 500 MHz) (anexo 7): & 4,93 (1H, s) 4,68 (2H, s);
2,55 (3H, s).

RMN de C (liquido puro, 125 MHz) (anexo 8): & 210,07 (C=0); 68,66
(CHy, *Jev=141,8 Hz, *}n=2,1 Hz); 25,43 (CHs, Jcu=127,8 Hz).

N N-dimetilaminoacetona
Este composto também € comercial, e foi usado tal qual.
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RMN de *H (liquido puro, 300 MHz) (anexo 9): & 3,71 (2H, s); 2,88 (6H, s);
2,75 (3H, s).

RMN de *°C (liquido puro, 75 MHz) (anexo 10): & 206,23 (C=0); 70,04
(CHz, Jen=130,7 Hz, *Jcu=1,4 Hz); 46,08 (N(CHs)z, =132, Hz, 33:=5,0 Hz
27,57 (CH3, *Jcn=126,8 H2).

Metoxiacetona
Este composto foi sintetizado pela oxidagdo de 1-metoxi-2-propanol com
Oxido de crémio VI, em meio acido e em acetona, pelo procedimento descrito a
seguir,

Obtengdo do 1-metoxi-2-propanol [Reeve, 1950]:

Em um reator Pam, colocou-se 48 mL (41,3g, 0,7t mol) de éxido de
propileno (Acros) e uma solucdo gelada de metdxido de sodio em metanol,
previamente preparada a partir de 1,7 g (0,074 mol) de sédio e 35 mL de
metanol. O reator foi aquecido a aproximadamente 100 °C por 4 horas, e apds
esse periodo, a mistura reacional foi transferida para um béquer de 500 mL e
neutralizada com uma solugdo 10% (v/v) de acido cloridrico. O pH foi ajustado a 7
com uma solugao saturada de bicarbonato de sddio . Destilou-se com uma coluna
Vigreux, recolhendo-se o destilado com p.e. de 112-115 °C (21,0 g, 33%). A
analise desta fracdo por GC-MS indicou ser o 1-metoxi-2-propanol.

Sintese da metoxiacetona [Fumiss, 1978]:

Inicialmente, preparou-se o reagente oxidante, adicionando-se 134 g de
oxido de crémio VI a 30 ml de agua e acrescentando-se 12 ml de &cido sulfdrico
concentrado.

Em um baldo de trés bocas de 500 mL, equipado com condensador de
bolas, termdmetro, funil de adicdo e barra magnética, colocou-se 9,0 g (0,1 mol)
de 1-metoxi-2-propanol em 175 mL de acetona tratada. Adicionou-se, gota a gota,
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o reagente oxidante até que a cor avermelhada do mesmo ndo desaparecesse,
tendo sido necessario ¢ uso de cerca de 8 mlL adicionais do oxidante, que foi
preparado conforme descrito acima. A mistura reacional foi mantida a temperatura
ambiente durante um dia, e apds esse periodo, adicionou-se 8 mL de alcool
isopropilico para destruir 0 excesso de oxidante, até que a solucdo adquirisse uma
coloraciio verde escura, prdpria dos ions Cr**. A mistura reacional foi transferida
para um baldo de uma boca, e destilou-se com uma coluna Vigreux uma fracao de
pe. 110-114 °C (4,2 g, 48%), que a andlise por GC-MS mostrou ser a
metoxiacetona.

RMN de 'H (liguido puro, 300 MHz) (anexo 11): & 4,71 (2H, s); 4,03 (3H,
s); 2,77 (3H, s).

RMN de “°C (liquido puro, 75 MHz) (anexo 12): & 206,81 (C=0); 77,93
(CHy, Jcn=140,3 Hz, eng,, =5,1 Hz, Yo, .=1,7 Hz); 56,03 (OCH;, Jai=141,1 Hz,
*Jen=4,7 Hz); 26,13 (CHs, Den=127,3 Hz).

1, 1-Dicloroacetona

Este composto também é comercial (Aldrich), e foi usado apds destilacao
com coluna Vigreux (p.e. 115-118 °C).

RMN de 'H (liquido puro, 500 MHz) (anexo 13): & 6,22 (1H, s); 2,59 (3H,
S).

RMN de **C (liquido puro, 125 MHz) (anexo 14): & 194,57 (C=0, I, =6,4
Hz, “Jeng,=1,6 Hz); 70,53 (CH, 'Jew,,=180,8 Hz, *Jon, =1,7 Hz); 23,12 (CHs,
Yoty =126,8 Hz, Jon,=0,7 HZ).

1, 1-Dibromoacetona [Cox, 1972]

A dibromoacetona pode ser obtida como um subproduto na sintese da
bromoacetona, com a bromagdo de acetona em éter.
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Sintese da bromoacetona [Levene, 1930}

Em um baldo de duas bocas de 125 mL, equipado com funil de adicdo,
condensador de refluxo, chapa de agitacao e banho de gelo, adicionou-se 119 g
(0,20 mol) de acetona (Vetec) e 60 mL de éter (Vetec). Em seguida, sob forte
agitacdo, adicionou-se lentamente 31,2 g (0,20 mol) de bromo (Aldrich). Apds o
término da adicdo deixou-se a mistura reacional sob agitacgo por 30 min.
Decorrido esse tempo, fez-se uma extragdo com éter (3 x 20 mL), secou-se com
sulfato de magnésio, € removeu-se 0 solvente no rotaevaporador. O produto fol
destilado em coiuna vigreux.

Na 1? tentativa, obteve-se duas fragdes, a primeira, um liquido incolor que
rapidamente se tomou marrom, foi obtida a 67-70°C/50 mmHg, e a segunda, um
liquido marrom escuro, foi obtida a 130-135°C/30 mmHg. A analise por GC/MS
(Shimadzu QP5000) confirmou a identidade da primeira fracdo como sendo a
bromoacetona, no entanto, a segunda fracdo se mostrou impossivel de ser
caracterizada, tendo varios picos de M/Z ndo condizentes com a estrutura da
dibromoacetona.

Na 22 tentativa, repetiu-se o mesmo procedimento, mas desta vez usando
menor pressdo na destitacdo. A bromoacetona foi obtida a 66-68°C/48 mmHg, e
devidamente caracterizada por GC/MS. Uma segunda fracdo foi também obtida, a
95-100°C/5 mmHg, mas a analise por GC/MS indicou o mesmo problema obtido
anteriormente, ou seja, fragmentos de razio massa/carga que nao correspondem
a dibromoacetona.

Na 39 tentativa, realizou-se a sintese da bromoacetona pelo mesmo
procedimento, destilando-a a 65-67°C/48 mmHg, onde se obteve 6,8 g do produto
(25% de rendimento). Em um baldo de duas bocas de 50 mL, equipado com funil
de adicdo, condensador de refluxo, chapa de agitacdo e banho de gelo, adicionou-
se 0s 6,8 g (0,05 mol) de bromoacetona sintetizados e 35 mL de éter (Vetec). Em
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seguida, sob forte agitacdo, adicionou-se lentamente 7,8 g (0,05 mol) de bromo
(Aldrich). Apds o término da adicdo, deixou-se a mistura reacional sob agitagdo
pelo tempo necessdrio até que ndo fosse mais possivel verificar a saida de uma
fumaga branca, indicando que todo o HBr gasoso formado durante a reacdo
tivesse saido. Decorrido esse tempo, fez-se uma extraciio com éter (3 x 20 mL),
secou-se com sulfato de magnésio, e removeu-se o solvente no rotaevaporador. O
produto, um liquido Incolor, foi destilado em coluna vigreux a 130-135°C/30
mmHg, mas rapidamente se tomou marrom escuro. Obteve-se 3,2 g do produto
(30% de rendimento), que a andlise por GC-MS comprovou ser a dibromoacetona.

3.3 Espectros de RMN
Os espectros de RMN foram obtidos em solventes de diferentes poiaridades,

sendo eles CCL, CDCl;, CD.Cl;, acetona-ds, CDsCN, DMSO e o liquido puro
(utilizando um tubo de insergao com CDCl3). Em todos os casos, utilizou-se TMS
como referéncia e o sinal do deutério do solvente como trava. Os espectros foram
obtidos nas seguintes condicOes:

« Espectros de RMN de *H a 300,07 MHz

sw = 2500 Hz
Ib =0 Hz
fn = 128k

resolucdo = 0,04 Hz/ponto
» Espectros de RMN de °C acoplados a 75,45 MHz

sw = 18000 Hz
Ib=0,1 Hz
fn = 256k

resolugao = 0,1 Hz/ponto
As amostras para os espectros de 'H e °C foram preparadas pesando-se
cerca de 50 mg do composto, que foi entdo dissolvido em 0,7 mL de solvente.
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Todas as amostras foram filtradas antes da aquisicSo dos espectros, a fim de se
retirar particulas sélidas para obter uma melhor homogeneidade.

3.4 Espectros no Infravermelho
Os espectros no infravermelho também foram obtidos em solventes

previamente secos de diferentes polaridades (CCly, CHCl3, CH,Cl, éter, CHLCN).
Para tanto, amostras de concentragdo 0,02 mol/L foram preparadas e analisadas
em um espectrdmetro Bomem MB100 utilizando cela de NaCl com espacador de
0,5 mm, no intervalo de 4000 a 400 cm™ com resolucdio de 1 cm™ e 64 scans. Os
espectros foram deconvoluidos usando-se o programa Origin, com uma funcdo
lorentziana.

3.5 Calculos teoricos
Os calculos com a teoria do funcional de densidade (DFT) foram realizados

com o programa GAUSSIAN 98 [Frisch, 1998), utiizando os computadores
disponiveis para caiculo no laboratério (4 computadores Pentium 4 HT, 3,2 GHz,
2,0 Gb de RAM e 2 computadores Pentium 4 HT, 2,8 GHz, 2,0 Gb de RAM). As
superficies de energia potencial, bem como as geometrias dos rotAmeros mais
estaveis foram calculadas utilizando o funcional Becke3LYP com diferentes
conjuntos de bases.

O conjunto de funcdes de base utilizadas para a realizacio dos calculos
apresenta funcbes de polarizagio (d,p). Neste caso, sio adicionadas fungbes d
para os atomos pesados e p para os hidrogénios. Foram utilizadas também
fungBes difusas (+ ou ++), que permitem que os elétrons ocupem uma regido
maior do espaco [Foresman, 1993]. Cakculos vibracionais foram realizados para se
obter a energia do ponto zero (ZPE) {Scott, 1996].

As superficies de energia potencial foram obtidas varando um &ngulo
diedro, geralmente o angulo X-C-C=0 de 0 a 180° de 10 em 10°. Em cada passo,
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a geometria da molécula foi otimizada e um gréfico de energia em fungio do
angulo diedro foi construido.

Os parametros necessdrios para os calcuios da energia de solvatacio foram
obtidos através do programa MODELS [Abraham, 1974] utilizando a geometria
otimizada pelo GAUSSIAN. Esses parametros sdo & (funcdo do momento de
dipolo), # (fungao do momento de quadrupolo) e / (fungdo do indice de refracio
do composto). Os melhores valores para os acoplamentos para cada rotdmero
individual, bem como a diferenca de energia experimental na fase vapor foram
obtidos através do programa BESTFIT [Abraham, 1974], utilizando os valores dos
acoplamentos experimentais. Estes cdkulos foram realizados em um
microcomputador Athion 800 MHz no ambiente DOS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Cloroacetona

Construiu-se primeiramente o grafico da superficie de energia potencial da
cloroacetona (Figura 4) a partir de caiculos B3LYP/6-31g(d,p), com o intuito de se
encontrar os rotdmeros mais estaveis. Dois rotdmeros mais estaveis sdo
observados: o ¢ise 0 gauche.

-850,8815 -

-650,8620 = /-"
-650,8625 \
-650,8830 /

-
-B50,2635

1 |
-850,8640 \

nergia (Hartrees}

£50,6845 ~ \
W' _asn,8850 N
P \\' .__..-.
o
+650,8855 g
-850,8880 =—+————————T—————T——T——T—
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Anqulo diedro (CI-C-C=0)

Figura 4: Superficie de energia potencial da cloroacetona em nivel B3LYP/6-
31g(d,p).

As geometrias e as energias dos rotdmeros ¢is e gauche da cloroacetona
foram entdo otimizadas em nivel B3LYP/6-311++g(d,p) e cdlaulos de frequéncia
para corregao da energia do ponto zero (ZPE) foram obtidos. As energias e as
geometrias obtidas estdo listadas na Tabela 2 e a representacdo espacial dos
atomos é dada na Figura 5.
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cis gauche
Figura 5. Rotameros ¢is e gauche da cloroacetona.

Tabela 2. Geometrias e energias calculadas para a cloroacetona
em nivel B3LYP/6-311++9g(d,p).

Parametros Cis Gauche
r(C=0)" 1,204 1,210
r (C-C) 1,521 1,506
r (C-Cue) 1,526 1,531
r (C-QI) 1,789 1,811
r (C-H)° 1,092 1,001
£ (C-C=0) 122,2 123,1
£ (Q-C-C) 114,3 1155
Z (H-C-C)® 109,8 109,5
¢ (CI-C-C=0) 0,00 155,13
Energia (Hartrees) -652,75823 -652,760408
Energia relativa (kcal mol™) 1,36 0,00
Momento de dipolo (Debye) 4,19 1,47

a- angstroms; b- valores médios
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Apds essa etapa, as geometrias dos rotameros ¢is e gauche (Tabela 2)
foram introduzidas no programa MODELS [Abraham, 1974] para fornecerem os
parametros necessarios (Tabela 3) para se obter a energia de solvatacao para a
cloroacetona.

Tabela 3. Parémetros para o calculo das energias de solvatacdo para a
cloroacetona.

Rotamero u (D) k (kcal mol™) h(kcalmol”) np " [

cis 4,01 7,9804 0,2556

1,4327 80,664 0,5194
gauche 1,25 0,9822 6,4671

Foram obtidos vérios espectros de RMN de 'H e 3C acoplado para a
cloroacetona em diferentes solventes (Tabelas 4 e 5).

Tabela 4. Deslocamentos quimicos (ppm) para a

cloroacetona.
Solvente  &H; &H; oC.  6Cz  6Cs
CCla 393 2,28 48,72 199,17 27,28
CDCls 398 2,25 4946 201,08 27,76

CDLl; 4,14 2,26 49,28 200,08 27,09

Acetona-ds 4,37 2,24 4940 199,64 26,63

CDCN 428 2,19 50,14 200,25 27,19

DMSO-ds 450 2,17 4956 200,08 26,98

lig. puro 469 260 5060 201,17 2785
*- CHpCl
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Tabela 5. Constantes de acoplamento (Hz) para a

cloroacetona.
Solvente e Jor o den Deny Jewg
CCls 2,24 1493 1284 1,5
CDCls 48 1489 1286 18 40 6,1
CD.Chy 89 1450 1285 19 38 6,2
Acetona-ds 20,7 1498 1284 2,1 4,0 6,2
CDsCN 375 1493 1283 22 39 6,0
DMSO-d, 46,7 1504 1286 23 3,1 6,2
Lig. puro 1494 1284 2,1 4,1 64
¥ Gl

Cl_ ! ﬁ 3

I;‘;c\fcrcm

H

O uso de constantes de acoplamento no estudo de isomerismo rotacional ja
se encontra bem estabelecido em trabalhos anteriores realizados pelo nosso grupo
[Abraham, 1996; Abraham, 1999; Tormena, 2000], onde as constantes *Jyr, Jer €
2)er de compostos contendo atomos de fitior foram analisadas.

Para acetonas a-substituidas, a constante )y n@o pode ser utilizada, pois
seu valor nao depende da conformag@o do composto uma vez que ndo mostrou
variagao progressiva com a polaridade dos solventes utilizados; o0 que ndo é o
caso da constante )y (Tabela 5). Observou-se que o acoplamento 3Jcy apresenta
um pequeno aumento com o aumento da polaridade do solvente, o que indica que
o rotdmero ¢is (de maior polaridade) possui constante de acoplamento maior que
0 gauche, Esta pequena variagdo nos acoplamentos é devido principalmente a
uma maior estabilidade de um dos rotameros em relacdo ao outro em solvente de
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baixa e média polaridade, como pode ser ohservado analisando os estiramentos
do grupo carbonila nos espectros no infravermelho (Figura 6).
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Figura 6. Bandas de absorcao no infravermelho do grupo carbonila para a

cloroacetona em diferentes solventes.

Nos solventes apolares, observa-se a predominancia do rotamero gauche,

cuja banda estd em frequéncias menores. Ja em acetonitrila, o rotdmero ¢k

(maior frequéncia) apresenta uma maior populacdo em relacao ao gaudhe.

Os resultados dos cakulos DFT com o programa GAUSSIAN 98 também

mostraram a presenca de dois rotameros estaveis na fase vapor: o cise o0 gauche.
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Quando os valores dos acoplamentos ).y em diferentes solventes s3o
introduzidos no programa BESTFIT [Abraham, 1974], obtém-se os melhores
valores de ) para os rotdmeros individuais, que s8o Jowen = 2,4 Hz e
Jerigauchey = 1,4 Hz, assim como a diferenca de energia na fase vapor, AEY=1,70

kcal mol?. Estes valores quando empregados na Equacdo 7, fomecem o0s valores
de *Je calculados e as diferencas de energia em solucio (Tabela 6).

Tabela 6. Diferencas de energia (kcal mol?), constantes de
acoplamento ' cakuladas e observadas (Hz) e populagdes dos

Sss = Py s ¥ P s

Pos + Mgmuene =1

n

R

rotadmeros para a cloroacetona.

g.rmchezze

)

7)

Solvente  EssEgauche Jaucalc. *Jnobs. %cis % gauche
CCls 0,76 15 1,5 1037897
CDCls 0,00 1,7 1,8 39,9 60,1
CD:Cl, -0,47 1,9 1,9 49,8 50,2
Acetona-ds  -0,93 2,1 2,1 69,6 30,4
CDsCN -1,27 2,2 2,2 79,4 20,6
DMSO-de -1,40 2,3 2,3 89,3 10,7
lig. puro -0,95 2,1 2,1 69,6 304
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Para a cloroacetona, os dados de RMN juntamente com os espectros no IV
nos permitem concluir que o equilibrio acontece entre os rotdmeros cis e gauche,
com uma diferenca de energia na fase vapor de 1,70 kcal mol?, obtida através da
teoria do efeito de solvente, que apresenta uma boa concordancia com aquela
calculada com o método B3LYP/6-311++g(d,p), que é de 1,36 kcal mol™. O valor
relatado por Durig [Durig, 1991] foi de 1,04 kcal mol™ para clculos com MP2/6-
31G*.

Com os calculos de efeito de solvente usando a teoria de Onsager (Tabela
7), observa-se que hd inversdo da populacdo dos rotimeros com a variacio da
polaridade do solvente somente a partir de DMSO. O aumento da polaridade do
solvente favorece a forma mais polar (c/s), que se toma cada vez mais abundante.
Esse tipo de calculo, feito pelo programa GAUSSIAN 98 a partir das geometrias
previamente otimizadas dos rotameros, permite verificar a energia relativa entre
0s confdrmeros com 0 efeito dos varios solventes, e também a razio molar entre
0s mesmos, pela equagao (1), onde A € o conformero mais estdvel e 8é o menos
estavel. Valores encontrados na literatura [Guerrero, 1983] (Tabela 1), utilizando
a espectroscopia no infravermelho, mostram que ha predominéncia da forma
gauche pelo menos até o cloroférmio, em concordancia qualitativa.
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Tabela 7. Energias relativas (kcal mol?) e razfes molares obtidos pelos
calculos de efeito de solvente para a cloroacetona.

Energia relativa

Ne/Na
s gauche
i gauche*
CCl4 0,66 0,00 0,16
CHCl; 0,14 0,00 0,40
gauche/cis
CHxCl, 0,00 0,15 2,00
Acetona 0,00 0,33 1,15
Acetonitrila 0,00 0,37 1,06
Nitrometano 0,00 0,39 1,03
DMSO 0,00 0,43 0,98

*- A coluna ng/np estd dividida em suas sub-colunas, porque os cakulos sio diferentes
quando o confdrmero mais estavel for o ¢is de quando for 0 gauche, pois existem duas
formas gauche equivalentes,

Comparando-se os resultados obtidos pelo programa BESTFIT e pelos
calculos do efeito do solvente (Tabela 8) para a cloroacetona, verifica-se que
ambos mostram que hd aumento da populagao do rotimero cis com o aumento
da polaridade do solvente. No entanto, 05 calculos de efeito de solvente indicam
que o aumento na quantidade da forma c¢is fica estagnado a partir da acetona,
com inversao da populacdo dos rotdmeros a partir de DMSO (onde ¢is se toma
mais abundante que gauche), 0 que ndo ocorre com os dados obtidos pelo
BESTFIT, onde ha inversSo da populacSo dos rotimeros jé desde a acetona. Essa
tendéncia também foi verificada nos espectros no infravermelho, sendo que a
inversao de populacdo ocorria com a acetonitrila.
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Tabela 8: Populacoes dos rotameros mais estaveis da cloroacetona.

Bestfit Efeito do solvente

%Cis %gauche %cis %gauche
CCl4 10,3 89,7 13,8 86,2
CHCL, 39,9 60,1 28,6 71,4
CH:Cl; 49,8 50,2 33,3 66,7
Acetona 69,6 30,4 46,5 53,5
Acetonitrila 79,4 20,6 48,5 51,5
Nitrometano —_— — 49,3 50,7
DMSO 89,3 10,7 50,5 49,5

Célcuios preliminares de constante de acoplamento usando ¢ programa
DALTON para a cloroacetona levaram ao valor cakculado para a constante utilizada
nos calculos tedricos com o programa BESTFIT (*ay) na forma cis, como sendo de
2,18 Hz. O valor de 3Jens) intrinseco, relatado nas paginas anteriores, € de 2,4
Hz. Essa boa concordancia inicial entre os valores obtidos leva a crer que o
mesmo ocorrera para as outras moléculas estudadas.

4.2 Bromoacetona
A superficie de energia potencial da bromoacetona (Figura 7) é similar a da

cloroacetona no sentido de existirem os mesmos dois rotAmeros mais estaveis: cis
e gauche.

33



Resultados e Discussiio

-27886,7535 -

+2766,7540 - -~ ~a »
-2786,7545 - \

4 [
-2766,7550 - \

-2766,7555 - -

-3788,7550 - \
-2766,7585 - \ ./././-
b [ |
2786.7570 - ~u
78701 ~Beg_
~2768.7575 =TT ————
=20 Q 20 40 BO a0 100 120 140 180 180 200

Angulo diedro (Br-C-C=0)
Figura 7: Superficie de energia potencial da bromoacetona em nivel B3LYP/6-

31g(d,p).

Energia (hartrees)

Analogamente a0 caso da cloroacetona, as geometrias e as energias dos
rotdmeros mais estaveis da bromoacetona foram otimizadas em nivel B3LYP/6-
311++g(d,p), estando os valores obtidos listados na Tabela 9 e as geometrias
otimizadas representadas na Figura 8.
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Tabela 9. Geometrias e energias calculadas para a bromoacetona em nivel

B3LYP/6-311++g(d,p).

Parametros Cis Gauche
r (C=0) 1,204 1,210
r {C-C) 1,522 1,510
F (C-Che) 1,524 1,523
r (C-Br) 1,951 1,977
r (C-H) 1,092 1,090
£ (C-C=0) 124,0 1184
£ (Br-C-C) 114,7 113,6
Z (H-C-C° 110,0 110,0
¢ (Br-C-C=0) 0,00 132,45
Energia (Hartrees) -2766,680464 -2766,682712
Energia relativa (kcal mol?) 1,4 0,0
Momento de dipolo (Debye) 4,07 2,07

a- angstroms; b- valores médios

Cis

gauche
Figura 8. Rotdmeros ¢is e gauche da bromoacetona.
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Os parametros necessarios para o calculo da energia de solvatacso da
bromoacetona (Tabela 10) foram obtidos fazendo uso do programa MODELS e das
geometrias otimizadas dos rotdmeros cis e gauche.

Tabela 10. Parametros para ¢ clculo das energias de solvatacdo para a
bromoacetona.

Rotdmero u (D) k (kcalmol™) h (kcalmol)  np Vm |

cis 3,95 6,6577 0,2796

1,4722 85,144 0,5602
gauche 1,88 1,5054 4,6564 :

Foram obtidos também varios espectros de RMN de 'H e °C acoplado para
a bromoacetona em diferentes solventes (Tabela 11). Neste caso, ndo foi possivel
observar os acoplamentos *Jci, € %ew, pois o sinal do carbono carbonilico ndo
estava muito bem resolvido.

Ndo foi possivel obter espectros usando DMSO como solvente devido a
cristalizacdo da amostra quando em contato com o mesmo. Isso ocorreu
provaveimente devido a formacdo de um sal de oxossulfdnio do DMSO com a
bromoacetona, o que levou a formagdo de um cristal de coloragdo amarelada.
Também ndo foi possivel utilizar acetona deuterada como solvente, pois houve
troca do deutério por hidrogénio durante o equilibrio ceto-endlico da mesma.
Desta forma, utilizou-se acetona normal com capilar de D,O para lock.
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Tabela 11. Deslocamentos quimicos (ppm) e constantes de acoplamento (Hz)
para a bromoacetona.

Solvente  ©6H; 6Hs 6Ci  6C:  8Cs o Den  den
CCla 3,67 2,23 34,76 197,64 27,12 1504 1278 1,6
CDCl; 3,91 2,37 34,95 19929 27,16 150,7 1283 1,7
CD:Cl 3,94 2,32 3565 19930 2723 150,3 1284 1,8
Acetona — — 3660 19890 27,01 1508 1280 1,8
CDCN 4,08 2,25 37,78 20043 27,97 1508 1282 2,0
DMSOds — — @ — - - - = =

liq. puro 4,18 2,34 3791 201,03 2854 1510 1284 19
*- CHz"BI’

9
Br. |
>c—Crch
H \H

Uma andlise das constantes *Jo nos mostra que elas s3o praticamente
idénticas as constantes da cloroacetona. Esta constatacdo, aliada ao fato da
diferenca de energia ser a mesma para ambos 05 compostos, € dos mesmos
rotdmeros serem 0s mais estiveis, leva a aer que eles apresentam 0 mesmo
comportamento conformacional nos diferentes solventes, assim como constantes
de acoplamentos intrfnsecas idénticas.

Os espectros no infravermetho (Figura 9) mosttam um comportamento
similar ao da cloroacetona, onde 0 rotamero apolar (gauche, menor frequéncia) é
predominante nos solventes apolares, enquanto que o rotamero ¢is (mais polar,
maior frequéncia) predomina em acetonitrila, que é mais polar.
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Figura 9. Bandas de absorcdo no infravermelho do grupo carbonila para a
bromoacetona em diferentes solventes.

Obteve-se 0s melhores valores das constantes *Joq para os rotdmeros
individuais pelo programa BESTFIT, fazendo uso das constantes experimentais e
dos parametros obtidos do programa MODELS. Os valores obtidos foram *Jewas) =
2,3 Hz e *Jaugauchey = 1,5 Hz € a diferenca de energia na fase vapor foi de 1,80
kcal mol™. Os valores das constantes de acoplamento calculadas, as diferengas de
energia em solugdo e as populagdes dos rotdmeros estdo apresentados na Tabela
12. A tendéncia da populacao cakulada dos rotdmeros variar conforme o solvente
também foi observada nos espectros no infravermelho (Figura 9).
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Tabela 12. Diferencas de energia (kcal mol™?), constantes de
acoplamento cakuladas e observadas (Hz) e populacBes dos
rotdmeros para a bromoacetona.

Solvente  Eus-Egauche ‘Joncalc. “Jenobs. %ds % gauche

CCl4 0,90 1,6 1,6 9,4 90,6
CDCls 0,40 1,7 1,7 223 77,7
CD.Cl, 0,06 1,8 1,8 35,2 64,8
Acetona-ds  -0,30 1,9 1,8 35,2 64,8
CDsCN -0,54 2,0 2,0 61,0 39,0
DMSO-ds - — — -~ —

liq. puro -0,37 1,9 1,9 48,1 51,9

Assim como para a cloroacetona, os valores obtidos através dos calculos
tedricos se mostraram muito parecidos com os obtidos experimentaimente, sendo
a diferenca de energia na fase vapor de 1,80 kcal mol™, € aquela calculada com o
método B3LYP/6-311++9(d,p), de 1,40 kcal mol, enquanto o valor da literatura
é de 0,504 kcal mol™ [Durig, 1992] para cakulos HF/4-31G*/MIDI-4*. E
interessante notar que tanto no caso da cloroacetona como no da bromoacetona
os calculos anteriores [Durig, 1991; Durig, 1992] subestimaram as diferencas de
energia entre os dois conférmeros, obtendo 1,04 e 0,504 kcal mol?
respectivamente, que sdo discordantes dos nossos “experimentais” (1,70 e 1,80
kcal mol™, respectivamente).

Os resultados dos célculos do efefto do solvente usando a teoria de
Onsager (Tabela 13) mostram que ndo ha inversdo da populacio (cis se tormando
mais abundante que gauche) com o aumento da polaridade do solvente, mesmo a
partir do diclorometano, onde cis passa a ser a forma mais estével. Os cilculos
para cloroformio e DMSO apresentaram problemas durante sua execuco, sendo
que estes ndo puderam ser sanados.
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Tabela 13. Energias relativas (kcal mol™) e razdes molares obtidos pelos
calculos de efeito de solvente para a bromoacetona.

Energia relativa Ne/Na
cis gauche  (cis/gauche)
Cis/gauche
CCl, 0,65 0,00 0,17
Gauche/cis
CH.Cl; 0,00 0,11 2,00
Acetona 0,00 0,24 1,34
Acetonitrila 0,00 0,28 1,25
Nitrometano 0,00 0,32 1,16

Essa tendéncia vai contra a dos valores obtidos pelo programa BESTFIT
(Tabela 14) e que também foi observada nos espectros no infravermelho, onde a
populagao da forma cfs sempre aumenta.

Tabela 14: Populagbes dos rotameros mais estiveis da bromoacetona.

Bestfit Efeito do solvente
%Cis %gauche %cis %gauche
CCly 9,4 90,6 14,5 85,5
CHC; 22,3 77,7 - —
CHCl> 35,2 64,8 333 66,7
Acetona 35,2 64,8 41,3 58,7
Acetonitrila 61,0 39,0 44,4 55,6
Nitrometano - — 46,3 53,7

DMSO — — — —
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Os dados obtidos pelo uso do programa BESTFIT mostram que a forma ci&s
passa a ser a mais abundante a partir da acetonitrila, fato observado também nos
espectros no infravermelho, mas que ndo ocorre nos cdlculos do efeito do
solvente.

4.3 lodoacetona

No caso da iodoacetona, a superficie de energia potencial (Figura 10)
mostra gue os rotdmeros mais estaveis também sdo o dis e o gauche (Figura 11).
Aqui, a estabilidade do rotamero gauche em relacdo ao rotdmero ¢is é ainda maior
que aquela observada para a cloro- e bromoacetona (AE= 1,6 kcal/mol em relagao
a AE= 14 kcal/mol).

-7082 045 -
-7082,047
-7082,048

-7082,048 —
-7082,050 -
-7082,051 -
-7082,052 - /-
-7082,063 A
F .’."
-7082,054 =
7082, 085 mrrreprmerrr— ———r—
26 b 30 40 80 B0 100 120 140 180 1D 200

Anguic diedre (I-C-C=0)
Figura 10: Superficie de energia potencial da iodoacetona em nivel B3LYP/3-

21g(d,p).

Energia (hartrees)
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cis gauche
Figura 11: Rotameros ois e gauche da iodoacetona.

Assim como no caso da cloroacetona e da bromoacetona, as geometrias e
as energias dos rotdmeros mais estiveis da iodoacetona foram otimizadas em
nivel B3LYP/6-311++g(d,p), para os atomos de C, H e O, mas fazendo uso do
pseudopotencial LANL2DZ para I, estando os valores obtidos listados na Tabela
15.
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Tabela 15. Geometrias e energias calculadas para a iodoacetona em nivel
B3LYP/6-311++g(d,p) para C, H e O e pseudopotencial 1ANL2DZ para 1.

Pardmetros Cis Gauche
r (C=0) 1,205 1,210
r (C-C) 1,520 1,513
r (C-Cue) 1,526 1,521
r (C-I) 2,146 2,175
r (C-H)° 1,092 1,090
Z (C-C=0) 1224 1226
£ (I-C-C) 123,7 120,0
Z (H-C-C)P° 110,0 110,6
¢ (I-C-C=0) 0,00 103,94
Energia (Hartrees) -204,002460  -204,005015
Energia relativa (kcal mol™) 1,6 0,0
Momento de dipolo {Debye) 3,80 2,74

a- angstroms; b- valores médios

Os pardmetros necessérios para o calculo da energia de solvatacao da
iodoacetona (Tabela 16) foram obtidos fazendo uso do programa MODELS e das
geometrias otimizadas dos rotameros cise gauche.

Tabela 16. Parametros para o Gilculo das energias de solvatagdo para a
iodoacetona.

Rotamero n(D)  k(kalmol™®) h(kcalmol®) 1o Vi l

Cis 3,95 6,2114 0,1731

1,5528 91,272 0,6398
Gauche 2,77 3,0588 2,5991
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Foram obtidos também vérios espectros de RMN de *H e '°C acoplado para
a iodoacetona em diferentes solventes (Tabela 17). Neste caso, também ndo foi
possivel observar os acoplamentos 2JCH2 e ZJCHl pois os sinais da carbonila nao

estavam muito bem resolvidos.

Tabela 17. Deslocamentos quimicos (ppm) e constantes de acoplamento (Hz)
para a iodoacetona.

Solvente &Hy 8H; &5C;  8Cs  6Cs  Har Uy Hok
CCla 362 283 26,14 198,23 6,53 150,20 1282 16
CLLD; 385 241 26,74 200,95 7,73 150,1 1282 1,7
Acetona — — 2640 200,62 871 1505 1281 1,8
CDLN 3,93 231 2665 201,33 9,33 150,01 1280 18
DMSOds — — — — - - - -

lig. Puro 3,57 2,00 2743 201,43 10,54 1510 1286 1,8
*- CHy1

0

g

I

Néo foi possivel obter espectros usando DMSO como solvente devido a
cristalizacdo da amostra quando em contato com © mesmo. Isso ocorreu
provavelmente devido a formacio de um sal de oxossulfonio do DMSO com a
iodoacetona, o que levou a formagdo de um cristal de coloracdo amarelada.
Também ndo foi possivel utilizar acetona deuterada como solvente, pois houve
troca do deutério por hidrogénio durante o equilibrio ceto-endlico da mesma.
Desta forma, também utilizou-se acetona ndo deuterada com capilar de D,O para
lock. Ao contrério das haloacetonas ja estudadas, neste caso ndo foi possivel obter
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espectros em CDCl; e CDXCl; devido a formacdo de um precipitado esbranquicado,

cujo aparecimento se deu por um motivo desconhecido.

Os valores obtidos pelo programa BESTFIT (Tabela 18) foram *Jens) = 2,1
Hz € *Jcngauneg = 1,4 Hz e a diferenga de energia na fase vapor foi de 1,10 kcal
mol. A tendéncia da populacdo calculada dos rotdmeros variar conforme o
solvente também foi observada nos espectros no infravermetho (Figura 12), onde
o rotAmero apolar (gauche, menor frequéncia) € predominante nos solventes
apolares, enquanto que o rotdmero ¢is (mais polar, maior frequéncia) predomina

em acetonitrila, que é mais polar.

Tabela 18. Diferencas de energia (kcal mol™), constantes de
acoplamento calkculadas e observadas (Hz) e populagOes dos

rotameros para a iodoacetona.

Solvente Eus-Egouhe “JenCalc. “Joq0bs. % cis % gauche
CCl, 0,46 1,6 1,6 18,5 81,5
CC14D: -0,12 1,7 1,7 37,9 62,1
Acetona -0,37 1,8 1,8 49,8 20,2
lig. Puro -0,47 1,8 1,8 52,8 47,2
CDiCN -0,54 18 1,8 54,3 45,7
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Figura 12: Bandas de absorggo no infravermelho do grupo carbonila para a
jodoacetona em diferentes solventes.

Neste caso, as diferencas de energia alculada e experimental também
apresentaram boa concordéncia: 1,1 kcal moi™ (na fase vapor) e 1,6 kcal mol™
(calculada com o método B3LYP/6-311++g(d,p) para os atomos de C, He O e
pseudopotencial LANL2DZ para o atomo de I). A razéo cis : gaucheem CCl (0,23)
é meio discrepante com relacdo aguele obtido por Guerrero ef al. [Guerrero,
1983], que é 0,09. Entretanto, essa discordancia ja era esperada, uma vez que no
método de infravermelho € necessario admitir que as absorptividades molares dos
dois confGrmeros sao iguais.

Nao foi possivel realizar calculos do efeito do solvente usando a teoria de
Onsager para a iodoacetona devido ao uso do pseudopotencial. Como um
pseudopotencial foi utilizado no calculos das energias dos rotdmeros, seria
adequado que 0 mesmo também fosse utilizado nos cdlculos de efeito de solvente.
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Esses calculos, no entanto, ndo comportam o uso de pseudopotenciais, 0 que
inviabilizou a analise da iodoacetona por este método.

4.4 Hidroxiacetona

Para a hidroxiacetona, a superficie de energia potencial (Figura 13) mostra
que os rotameros mais estdveis sd30 0 ¢/s e 0 frans (Figura 14). No entanto, ©
rotamero ¢is € claramente de energla muito menor em relacdo & do rotdmero
trans. De todas as acetonas estudadas até o momento, somente a fluoracetona
apresentou um rotdmero frans ao invés de gauche [Abraham, 1996].

anergia (kcal/mal)
w
A . [ .
\\‘*\_‘

T T T Ty T T

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
éngulo diedro (HO-C-C=0)

Figura 13: Superficie de energla potencial da hidroxiacetona em nivel B3LYP/6-
31g(d,p).
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Cis trans
Figura 14: Rotameros cise trans da hidroxiacetona.

Assim como no caso das haloacetonas, as geometrias e as energias dos
rotameros mais estaveis da hidroxiacetona foram otimizadas em nivel B3LYP/6-
311++g(d,p), estando os valores obtidos listados na Tabela 19.

Qs parametros necessdrios para o calculo da energia de solvatacdo da
hidroxiacetona (Tabela 20) foram obtidos fazendo uso do programa MODELS e
das geometrias otimizadas dos rotameros dise frans.
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Tabela 19. Geometrias e energias calculadas para a hidroxiacetona em nivel

B3LYP/6-311++g(d,p)-

Parametros Cis Trans
r (C=0)? 1,214 1,212
r (Ce=0-Corz) 1,518 1,534
r (Ce=0-Cie) 1,511 1,510
I (Cerz-Oon) 1,401 1,421
r (O-H) 0,971 0,962
r {Conz-H)® 1,101 1,095
r (Cue-H)® 1,092 1,092
Z (Cerz-C=0) 119,4 119,0
£ (Ooi-C-C) 112,3 115,5
Z (H-CazC)° 108,1 107,3
£ (H-Cue-C)° 110,2 110,1
¢ (0-C-C=0) 0,00 166,24
Energla {Hartrees) -268,369873  -268,364012
Energia relativa (kcal morl') 0,0 3,7
Momento de dipolo (Debye) 3,33 2,23

a- angstroms; b- valores médios

Tabela 20. Parametros para o0 cdlculo das energias de solvatagdo para a

hidroxiacetona.

RotAmero (D) k (kcal mof?) h (kcalmol)  np Vm

Gi 2,54 39267 3

s 0588 4009 72791 04858
Trans 2,20 24130 5,9919
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Foram obtidos varios espectros de RMN de *H e “C acoplado para a
hidroxiacetona em diferentes solventes (Tabela 21). Neste caso, assim como
aconteceu para as haloacetonas ja estudadas, também ndo foi possive! observar
0s acoplamentos “Jen, € *Jau, POIS 0s sinais da carbonila ndo estavam muito bem
resoividos.

Tabela 21. Deslocamentos quimicos (ppm) e constantes de acoplamento (Hz)
para a hidroxiacetona.

Solvente  8Hecw, dHai, 5OH 6Cn;, 8Co  6Cay, O Doy  Jon

CCly — — — — — — — — -
CDCls 2,17 4,26 345 2506 20736 6844 1428 1280 2,2
CD.Cl; 2,13 4,22 336 2531 20764 68,72 1423 1277 2,2
Acetona-ds 2,11 4,18 3,87 2536 208,64 68,98 1415 1276 2,0
CD:CN 2,06 4,14 335 2556 209,18 69,07 1420 1278 2,0
DMSO-ds 2,03 4,03 342 2580 20932 68,08 1400 1274 1,7
lig. Puro 2,55 4,68 493 2543 210,07 68,66 1418 1278 2,1
*- CH-OH

T s
HO_ !
>c—CrcH,
\
H g

Ndo foi possivel obter espectros usando CCls como solvente devido a
precipitagdo da amostra quando em contatb com 0 mesmo. Isso ocCorTeu
provavelmente devido a grande diferenca de polaridade do composto em questdo
em relagao ao solvente, fazendo com que um sdlido branco finamente dividido se
formasse, deixando turva a solucso.

A constante de acoplamento *Jy apresenta uma variacio linear, embora
pequena, com a constante dielétrica do solvente, fato que tem sido observado
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desde o estudo das haloacetonas. Essa constante é utilizada nos calculos tedricos,

obtendo-se como resultado final as populacdes dos rotameros. Entretanto, neste
caso, por ser uma vanagdo pequena, € provavel que os calculos tedricos indiquem

a predomindncia de um unico rotamero em solugdo, como foi observado nos
espectros no infravermelho (Figuras 15 e 16).
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Figura 15: Bandas de absorgdo no infravermelho do grupo carbonila
(fundamental) para a hidroxiacetona em diferentes solventes.
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Figura 16: Bandas de absorcao no infravermeiho do grupo carbonila
(overtone) para a hidroxiacetona em diferentes solventes.

O espectro referente ao overtone da carbonila (Figura 16) em solugdo de
cloroformio nao possui uma banda “uniforme”, sendo as irregularidades presentes
devido & superposicdo da banda da carbonila com a do OH.

Nestes espectros, observa-se somente uma banda, ao invés de duas, que
seria 0 esperado. Analisando 0s rotameros possiveis para a hidroxiacetona (Figura
17), chega-se a conclusdo que a forma cis devera ser a mais estivel, pela
interacdo do hidrogénio da hidroxila com o par de elétrons do oxigénio da
carbonila, e deve ser, conseqiientemente, a inica presente em solucio.
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Figura 17: Conformeros ¢is (I) e gauche (II) da hidroxiacetona.

N3o foi possivel calcular os valores intrinsecos de *ayes) € ergrans pelo
programa BESTFIT, pols a variacdo do valor de *Jes com o solvente era muito
pequena, dando origem a ermos muito grandes que nao chegavam a nenhum
minimo. Desta maneira, também ndo foi possivel determinar as populacbes dos
rotameros nos diferentes solventes.

Analisando os rotameros possiveis para a hidroxiacetona, chega-se a
conclusio que a forma cis é a mais estavel, e consequentemente a (inica presente
em solu¢do, pela interagao do hidrogénio da hidroxila com o par de elétrons do
oxigénio da carbonila, e pela formacdo de uma ligacao de hidrogénio. No entanto,
calculos tedricos mostram gue essa segunda hipotese nao ocorre, como pode ser
visto na Figura 18.
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Figura 18. Superficie de energia potencial da hidroxiacetona ¢ em nivel
B3LYP/6-31g(d,p).

Se houvesse forrmacdo de uma ponte de hidrogénio, o minimo de energia
observado por volta de 10° ndo seria de energia similar ao das estruturas de 0° e
20°, mas sim formaria uma depressdo muito mais acentuada no grafico, Indicando
a enorme estabilizacao da estrutura.

Os calculos de efeito de solvente usando a teoria de Onsager (Tabela 22)
reafirma todas as observagtes feitas anteriormente: a grande diferenca de energia
entre 0s rotdmeros (EwansEas = 3,7 Kkcal mol') toma quase impossivel a
interconversio da molécula do rotdmero ¢is para o rotamero frans. A ndo ser se
uma energia alta estiver sendo aplicada no sistema, grande parte das moléculas
estara presente somente na forma ¢is. Isso é comprovado pelos valores de ng/ny,
que sdo sempre préximos de zero, indicando predominancia do conformero ¢is.
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Tabela 22: Energias relativas (kcal mol™) e razfes molares (ng/ns) para a
hidroxiacetona calculados pelo efeito do solvente da teoria de Onsager.

Energia relativa Ng/Na Y%cis %trans
cils Trans frans/cis
CCl4 0,00 3,16 0,00 100,0 0,0
CHCl> 0,00 2,80 0,01 93,0 1,00
CHCl; 0,00 2,65 0,01 99,0 1,00
Acetona 0,00 2,56 0,01 99,0 1,00
Acetonitrila 0,00 2,47 0,02 98,0 2,00
Nitrometano 0,00 2,50 0,01 93,0 1,00
DMSO 0,00 2,49 0,02 98,0 2,00

Essa tendéncia da populagdo dos rotdmeros de ndo variar conforme o
solvente também havia sido observada nos espectros no infravermelho e dos

valores de ] dos espectros de RMN, e foi agora comprovada pelos calculos
tedricos.

4.5 N,N-dimetilaminoacetona

No caso da N,N-dimetilaminoacetona, a superficie de energia potencial
(Figura 19) mostra que 0s rotdmeros mais estaveis também sdo o dise 0 gauche.
Aqui, o rotamero gauche é claramente de energia menor que a do rotamero cis, o

que também era observado antes para as haloacetonas, onde o gauche era bem
mais estavel que o ¢k.
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Figura 19: Superficie de energia potencial da N,N-dimetilaminoacetona em nivel
B3LYP/6-31g(d,p).

Entretanto, os rotameros cis e gauche possuem alnda trés sub-rotémeros,
que podem ser definidos a partir da posicdo do par de elétrons do nitrogénio em
relac3o A carbonila, como pode ser visto na Figura 20, para a forma cis.

H MeE H
Me
N é‘} N
l\lde Islfle Me Me

| (1 m
Figura 20: Sub-conférmeros o5 (I), cis 7 (II) e os 2 (III) da N,N-

dimetilaminoacetona.
Assim como no caso das haloacetonas, as geometrias e as energias dos rotameros

mais estaveis (sub-rotdmeros c¢is e sub-rotameros geuche) da N,N-
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dimetilaminoacetona foram otimizadas em nivel B3LYP/6-311++g(d,p). Os trés
sub-confbrmeros dis, por exemplo, possuem energias muito préximas, sendo a
forma ¢is 2 mais estavel (Tabela 23). No entanto, por se tratar de um conformero
cis, onde o grupo N,N-dimetilamino se encontra eclipsade a carbonila, deve-se
considerar o rotdmero de maior momento de dipolo, ou seja, o ¢is 1, que seria 0
mais afetado pela polaridade do solvente. Os sub-rotimeros gauche foram
tratados da mesma maneira. Todos os outros rotimeros ndo serdo levados em
conta a partir deste ponto.

Tabela 23. Energias (Hartrees) e momentos de dipolo (D) para 0s sub-
conférmeros cisda N,N-dimetilaminoacetona.

Sub-rotamero Energias Momento de dipolo
Cis -327,054123 3,1930
Cis 1 -327,054123 3,1932
Cis 2 - -327,054503 2,2885

As geometrias (Figura 21) e as energias dos rotimeros mais estiveis estio
listadas na Tabela 24.

cis gauche
Figura 21: Rotameros cis 1 e gauche da N,N-dimetilaminoacetona.
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Tabela 24. Geometrias e energias calkculadas para a N,N-dimetilaminoacetona
em nivel B3LYP/6-311++g(d,p).

Parimetros Cis 1 Gauche
r (C=0) 1,209 1,212
I (Ce=0-Ca2) 1,528 1,532
r (Ce=0-Cme) 1,519 1,517
r (C-N) 1,445 1,456
r (Cumez-N)° 1,458 1,459
F (Came2-H)° 1,097 1,097
r (Ceno-H)P 1,105 1,100
r (Cme-H)" 1,093 1,092
£ (Ca-C=0) 123,4 120,3
Z (N-C-C) 115,8 113,9
Z (H-CorrCYP° 106,6 106,7
£ {(H-CueC)° 110,2 110,0
£ (H-C-N)® 110,7 110,8
¢ (N-C-C=0) 3,51 138,5
Energia (Hartrees) -327,054123  -327,055115
Energia relativa (kcal mol™) 0,6 0,0
Momento de dipolo (Debye) 3,19 3,02

a- angstroms; b- valores médios

Foram obtidos também varios espectros de RMN de 'H e 3C acoplado para
a N,N-dimetilaminoacetona em diferentes solventes (Tabelas 25 e 26). Neste caso,
também ndo foi possivel observar os acoplamentos %Jen, € 2Jcn, POiS 0s sinais da

carbonila ndo estavam muito bem resolvidos.
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Tabela 25. Deslocamentos quimicos (ppm) para a N,N-
dimetilaminoacetona.

Solvente SHew; SHor, SHwe Cw;, 85Co 8Co, 5Cywe
CCly 2,05 2,89 2,20 27,22 205,15 69,90 45,92
CDCls 2,15 3,15 2,28 2751 206,28 6934 4566
CDLCH 2,10 3,07 2,23 2759 20662 69,70 45,75

Acetona-ds 2,09 3,05 2,21 27,27 207,18 70,03 4579
CDsCN 2,06 3,06 2,19 27,79 20750 70,00 45,92

DMSO-ds 2,06 3,08 2,17 2743 207,14 68,97 4536
liq. Puro 2,75 3,71 2,88 27,57 206,23 70,04 46,08

Tabela 26. Constantes de acoplamento (Hz) para a N,N-dimetilaminoacetona.

Solvente en” em Towern  Joummere  Iergame)z. Jen
CCly 131,2 1273 1,2 51 133,0 51
CDCl; 130,1 127,2 1,6 51 133,1 5,0
CD:Cl2 130,2 127,0 1,5 5,1 132,8 5,0
Acetona-ds 1311 127,3 14 51 132,9 51
CDsCN 130,6 126,9 1,4 5,0 132,5 51
DMSO-d; 131,1 127,3 1,4 5,0 132,9 58
lig. Puro 130,7 126,8 1,3 5,0 132,4 5,0
*- CH,-NMe;
:
H,C” ™ CH
N

~

HyC”
4

CH.
(Hs
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Aqui também se observa que a variacio da constante *Jones € linear e em
funcdo da polaridade do solvente. Desta forma, se espera que O uso desse
parametro nos calculos tedricos seja bem-sucedido, dando resultados de acordo
com aqueles observados nos espectros no infravermelho, a seguir.

Neste caso, assim como ocorreu com a hidroxiacetona, também ndo foi
possivel utilizar o programa BESTFIT para se obter os valores de *Jeyas €
erigachey € AE na fase vapor. Pode-se dizer que como ndo houve variagdo
significativa de *Jcy com a polaridade do solvente (cerca de 1 Hz para Aex40), os
erros obtidos pelo uso dessa constante nos programas MODELS e BESTFIT seriam
muito grandes.

A tendéncia da populagdo dos rotAmeros variar conforme o solvente foi
observada nos espectros no infravermelho (Figuras 22 e 23), onde o rotdmero
apolar (gauche, menor frequéncia) é predominante nos solventes apolares.
Entretanto, ndo se observa a inversdo da populacdo com o aumento da
polaridade, como ocortia para as haloacetonas, sendo os dois rotdmeros presentes
em quantidades aparentemente equivalentes nos solventes de alta polaridade.
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Figura 22: Bandas de absorgdo no infravermelho do grupo carbonila
(fundamental) para a N,N-dimetilaminoacetona em diferentes solventes.
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Figura 23: Bandas de absorgdo no infravermelho do grupo carbonila (overtone)
para a N,N-dimetilaminoacetona em diferentes solventes.

6l



Resultados e Discussio

No espectro da banda do overtone da carbonila em cloroformio, a banda
referente ao rotdmero cis (maior freqiéncia) aparenta ser de maior intensidade
que a do roteamero gauche (menor freqii€ncia). Apesar disso, a deconvolucao das
mesmas indica que a area relativa ao rotédmero ¢is € menor que aquela referente
ao outro rotdmero, ou seja, a proporgao dos rotameros deve ser similar aquela
observada no espectro em éter, que € um solvente de constante dielétrica
parecida com a do cloroférmio.

Um detalhe que chama a atencdo nesses espectros é o fato dos rotdmeros
cis e gauche (Figura 24) existirem na mesma proporgao em solventes muito
polares. Aparentemente, a forma cis, que seria a mais favorecida devido a
polaridade, € desfavorecida por causa do impedimento estérico entre as duas
metilas e a carbonila. Isso acaba favorecendo 0 rotdmero gauche, que ndo chega
a ser predominante, tendo em vista a alta polaridade do solvente. Esses
resultados inesperados podem ser devido a varios fatores, como: ressonancia de
Fermi, absorptividades molares diferentes (este método admite absorptividades
molares iguais para os diferentes rotdmeros), interagdo soluto-soivente e também
auto-associacao (levando a formacdo de dimeros etc.).

s
H
H;C—N, Y
39

CH.
H ~H H C \N\/ ’
CH3 H3 CH3

I I

Figura 24: Conf&rmeros ¢/s (I) e gauche (II) da N,N-dimetilaminoacetona.
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Os calculos de efeito de solvente fazendo uso da teoria de Onsager, e os
resultados obtidos estao listados na Tabela 27.

Tabela 27. Energias relativas (kcal mol™) e razbes molares obtidos pelos
calculos de efeito de solvente para a N,N-dimetilaminoacetona.

Energla relativa ne/Nn.  %cis %gauche
s 1 gauche
cs/gauche
CCly 0,68 0,00 0,16 138 86,2
gauche/cis

CH.Cl, 0,00 0,72 0,59 629 371
Acetona 000 0,90 0,44 69,4 30,6
Acetonitrila 0,00 0,35 1,12 47,2 528

Apenas o0s célculos de ambos os rotdmeros com o efeito dos solventes CCl,,
CHxCl;, acetona e acetonitrila foram finalizados (Tabela 27), pois os problemas
encontrados durante a execucdo dos cdiculos da bromoacetona também
ocorreram para a N,N-dimetilaminoacetona.

Apesar da pouca quantidade de dados disponiveis, é possivel conhecer um
pouco do comportamento dos rotdmeros da N,N-dimetilaminoacetona pelos
valores das razbes molares. Sem o efeito do solvente e em CCl, o rotdmero
gauche é mais estavel que ¢is, e também o mais abundante, e quando se passa
para CH.Cl;, isso se reverte, com c¢/s passando a ser o mais abundante e o0 mais
estavel, € ha um aumento na populacdo da forma cis com o aumento da
polaridade do solvente, com excegdo da acetonitrila. Os cdkculos com os demais
solventes deverdo permitir esclarecer porue neste caso a forma gauche se toma
a mais abundante. Segundo Guerrero ef a/. (Tabela 1) [Guemrero, 1983], essa

63



Resultados e Dyscussio

inversao de populacao ja ocorria desde o cloroférmio, que € um solvente muito
menos polar.

Entretanto, os resultados obtidos dos espectros no infravermeiho indicam
sempre a predominancia do rotdmero gauche, independente da polaridade do
solvente. Essa aparente discordancia dos resultados de infravermelho com os
caiculos tedricos deve ser devida ao fato de os confrmeros apresentarem
diferentes absorptividades molares, conforme discutido em um trabalho anterior
[Freitas, 2003], ndo se podendo utilizar as intensidades das bandas como uma
medida de populagdo dos conférmeros.

Aparentemente, o0 comportamento dos rotdmeros da  N,N-
dimetilaminoacetona observado pelos cakulos de efeito de solvente pode ser
explicado pela polaridade do solvente e dos rotameros. O rotdmero gauche, por
ser 0 menos polar, predomina nos solventes apolares; ja o rotdmero &, que é o
mais polar, predomina nos solventes polares, com excecao da acetonitrila.

4.6 Metoxiacetona

No caso da metoxiacetona, a superficie de energia potencial (Figura 25)
mostra que os rotdmeros mais estaveis 530 0 cise 0 frans (Figura 26 e 27), sendo
o rotamero frans muito mais estavel que o ck.
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Figura 25: Superficie de energia potencial da metoxiacetona em nivel B3LYP/6-
31g(d,p).

cis trans
Figura 26: Rotameros dis e frans da metoxiacetona.
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Figura 27: Conférmeros cis (I) e trans (II) da metoxiacetona.
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Neste caso, as geometrias e as energias dos rotdmeros mais estaveis da
metoxiacetona foram otimizadas em nifvel B3LYP/6-311++g(d,p), estando os
valores obtidos listados na Tabela 28. A forma ¢is mais estavel é correspondente a
forma com a geometria dos &tomos RH.C-O-CH; denominada de G-6 (Figura 3)
por Lumbroso ef 8. [Lumbroso, 1987], ou seja, com a metila da metoxila antf a
carbonila.

Tabela 28. Geometrias e energias calculadas para a metoxiacetona em nivel
B3LYP/6-311++g(d,p).

Parimetros Cis Trans
r (C=0)? 1,206 1,211
r (Ce=0-Caiz) 1,523 1,528
r (Ce=0-Cme) 1,521 1,507
r (CcnzOwme) 1,386 1,411
r (Cme-Ome) 1,416 1,417
I (Cme-H)® 1,093 1,092
r (Cona-H)® 1,105 1,101
r (Come-H)® 1,006 1,096
Z (Caz-C=0) 123,0 118,6
Z (OmeC-C) 111,7 111,6
£ (H-CueCY° 110,3 109,8
£ (H-Cona-C)° 107,6 107,5
£ {H-Come-0)° 110,0 109,9
$ (Ome-C-C=0) 0,00 179,97
Energia (Hartrees) -307,644084  -307,648663
Energia relativa (kcal mof?) 2,9 0,0
Momento de dipolo (Debye) 4,18 3,08

a- angstroms; b- valores médios
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Os parametros necessarios para o cikulo da energia de solvatacdo da
metoxiacetona (Tabela 29) foram obtidos fazendo uso do programa MODELS e
das geometrias otimizadas dos rotdmeros cise tans.

Tabela 29. Parametros para o dlculo das energias de solvatagdo para a
metoxiacetona.

Rotimero Mom. dip (D) k (kcal mol™) h (kcalmol™}  ng Vm i

Cis 4,05 6,5160 2,7781

1,4020 91,577 0,4870
Trans 2,40 2,2910 4,2613

Foram obtidos varios espectros de RMN de 'H e C acoplado para a
metoxiacetona em diferentes solventes (Tabelas 30 e 31). Neste caso, assim como
aconteceu para as haloacetonas j& estudadas, também n3o foi possivel observar
0s acoplamentos *Jez+: € ZJeans pois 0s sinais da carbonila ndo estavam muito
bem resolvidos.

Tabela 30. Deslocamentos quimicos (ppm) para a metoxiacetona.
Solvente SHy &Hs &Hs 6 §C, 8 Cs 8 Cy

CCl4 205 3,78 332 26,18 20545 78,06 59,07
CDClz 2,15 4,02 343 26,08 20606 77,67 59,07
CDCl; 2,10 3,98 338 2620 20615 77,92 59,16
Acetona-ds 2,06 3,99 3,34 26,06 20586 78,02 58,97
CDsCN 2,04 400 3,33 2623 207,29 78,13 59,19

DMSO-ds 2,04 403 329 2611 20589 76,95 58,40
liq. Puro 2,77 471 4,03 26,13 206,81 77,93 59,03
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Tabela 31. Constantes de acoplamento {Hz) para a metoxiacetona.

Solvente Uerns  Jeans deans  esmz deser dcame
CCl, 127,7 1412 4,5 140,6 1,2 51
CDCls 1275 1415 43 1399 17 5,1
CD.Cly 127,3 1413 4,5 139,9 1,7 5,2
Acetona-ds 127,3 1420 4,8 140,3 1,6 5,0
CDsCN 127,7 1416 4,7 140,6 1,7 5.2

DMSO-ds 1271 141,0 4,9 140,2 1,7 5,0
lig. Puro 127,3 141,1 4,7 140,3 1,7 51

0
Il

1
Hzé/Cf‘CH3
:

0
=~CH.
q 3

A constante *Jczn; ndo sofre variagio com a polaridade do solvente, por
isso ndo pode ser utilizada nos calculos tedricos, a fim de se obter as populagdes
dos rotameros. Esse fato estd de acordo com os dados de energias da Tabela 28,
que mostram que 0 conférmero frans é muito mais estével que o ¢is .

No entanto, a constante ®Jc.y3 sofre variagio com o solvente, e por ser
linear, pode ser aplicada aos calculos tedricos. Deve-se enfatizar, entretanto, que
essa constante ndo € observada para as outras acetonas que foram e vém sendo
estudadas, por estar relacionada com a variacdo do angulo C-O-C, e ndo envolver
a carbonila, devendo existir sub-conférmeros #rans que sejam responsaveis por
essa variacao.

Construiu-se novamente uma superficie de energia potencial (Figura 28),
mas desta vez para 0 angulo diedro OC-C-0-CHs, somente para a forma &rans, por
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ela ser 3 mais estavel na fase vapor, a fim de se verificar a existéncia ou ndo de
sub-rotameros frans.
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Figura 28. Superficie de energia potencial da metoxiacetona rans em nivel
B3LYP/6-31g(d,p).

Observa-se pela Figura 28 que existem dois sub-confGrmeros trans (Figura
29), sendo aquele onde a metila da metoxila estd antf a carbonila {180°,
denominado Zrans-trans ou TT deste ponto em diante) o sub-rotdmero mais
estavel, e aquele com a metila da metoxila gauche a carbonila (cerca de 90°,
denominado gauche-trans ou GT deste ponto em diante) o sub-rotdmero menos
estivel. A variagio de *Jcens deve ser, portanto, atribuida & existéncia dos sub-
rotdmeros frans, e os valores que podem ser obtidos pelo programa BESTFIT
serao devido a esses sub-rotameros, e ndo aos rotdmeros c& e fans da
metoxiacetona.
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gauche-trans trans-trans
Figura 29: Sub-rotameros gauche-trans e trans-trans da metoxiacetona.

Nado se pode esquecer, no entanto, que os cdlculos sO podem prosseguir
apds a otimizacdo das geometrias dos sub-rotameros mais estaveis e o uso
subsequente do programa MODELS, para entdo poder calkcular os valores de *)cy
intrinsecos e as populagtes dos sub-confdrmeros. As geometrias e as energias dos
sub-rotimeros mals estavels, cakuladas em nivel B3LYP/6-311++g(d,p} estdo
listadas na Tabela 32.

Os parémetros necessarios para o Cdlkculo da energia de solvatacdo da
metoxiacetona (Tabela 33) foram obtidos fazendo uso do programa MODELS e
das geometrias otimizadas dos sub-rotameros gauche-trans e trans-trans.
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Tabela 32. Geometrias e energias calculadas para 0s sub-rotdmeros frans
da metoxiacetona em nivel B3LYP/6-311++g(d,p).

Pardmetros gauche-trans  trans-trans
r (C=0)° 1,211 1,212

r (Ce=0-Caz) 1,535 1,528

I (Ce=0"Che) 1,511 1,507

I (Cerz-Ome) 1,413 1,411

I (Cve-Ome) 1,420 1,417

r (Cve-H)® 1,092 1,092

r (Cerz-H)P 1,097 1,101

I (Come-H)® 1,095 1,096

Z (Caiz-C=0) 119,5 1186

Z {OmeC-C) 115,1 1116

£ (H-CueC)° 110,1 109,8

£ (H-Cap-0)° 109,4 1114

2 {(H-Come-0)° 110,0 109,9

¢ (C-Ome-C-CO) 82,34 179,98
Energia (Hartrees) -307,646241  -307,648664
Energia relativa {kcal mol?) 1,5 0,0
Momento de dipolo (Debye) 2,27 3,08

a- angstroms; b- valores médios

Tabela 33. Parametros para o dalculo das energias de solvatacdo para a
metoxiacetona.

Rotamero (D) k (kcal mol™ h (kcal mol™  np Vm [

GT 1,84 1,3452 5,1000

1,4020 91,577 0,4870
T 2,40 2,2908 4,2615
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Os valores caiculados pelo programa BESTFIT para a constante *Jeans se
mostraram absurdos, tendo sido obtido o valor intrinseco de Jew = —19,3 Hz para o
sub-rotdmero GT e de ) = 6,8 Hz para o sub-rotdmero TT. Esses valores
discrepantes talvez sejam reflexo dos momentos de dipolo incoerentes observados
na Tabela 33, que sdo muito menores que aqueles calculados pelo Gaussian. Os
autores do programa ja foram contatados com ¢ intuito de se resolver esse
problema, € uma resposta esta sendo aguardada.

Com relacdo aos rotameros /s e frans da metoxiacetona, observa-se que a
forma frans nem sempre € a mais estavel Os espectros no infravermelho mostram
a predominancia do rotdmero ¢is sobre o frans somente a partir de CHCl;, (Figura
30). Guerrero ef al. [Guerrero, 1983] (Tabela 1) também determinaram que ha
predominéncia da forma cis em CHCl;, 0 que n&o ocorria com s+hexano e CCla.
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Figura 30: Bandas de absorcdo no infravermelho do grupo carbonila
(fundamental) para a metoxiacetona em diferentes solventes.
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Com relacao aos rotAmeros da metoxiacetona, os Glculos de efeito de
solvente pela teoria de Onsager (Tabela 34) mostram que nos solventes clorados
0 rotamero trans é o mais estavel e a razdo molar entre os rotimeros s6 vai até
0,32, ou seja, ainda ha grande quantidade do rotdmero #rans em relagio ao cis.
Ndo foi possivel realizar calculos para 0s solventes mais polares, devido aos
mesmos problemas enfrentados com a bromoacetona e a N,N-
dimetilaminoacetona.

Tabela 34. Energias relativas (kcal mol) e razdes molares obtidos pelos
cdlculos de efeito de solvente para a metoxiacetona.

Energia refativa Ng/Na

%cCis  %ftrans
ds trans  cs/tans
CCly 2,01 0,00 0,03 29 97,1
CHCl; _ 1,20 0,00 0,13 15,5 84,5
CHC; 0,68 0,00 0,32 24,2 75,8

A andlise conjunta dos resultados dos espectros de infravermelho e dos
Galculos tedricos indica que existe inversdo da populagio da metoxiacetona,
passando da predominancia do rotdmero &rans para a do rotdmero ois quando se
aumenta a polaridade do solvente. Isso € condizente com o esperado, uma vez
que o rotamero c/s € de maior polaridade que o rotdmero frans.

4.7 1,1-Dicloroacetona

No caso da dicloroacetona, a superficie de energia potencial (Figura 31)
mostra que 0s rotameros mais estaveis também sdo o cis e o gauche (Figura 32).

73



Resultados e Discusséio

No entanto, o rotimero gauche é claramente de energia maior que a do rotamero

ds. Por se tratar de uma acetona «-dissubstituida, o rotémero ¢is é aquele onde o

hidrogénio é eclipsado & carbonila, € 0 gauche é aquele onde o hidrogénio é
gauche a carbonila, sendo a proporcdo ds . gauche de 1.2, como pode ser visto

nas Figuras 32 e 33.
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Figura 31: Superficie de energia potencial da dicloroacetona em nivel B3LYP/6-

31g(d,p).
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Figura 32: Rotdmeros cis e gauche da dicloroacetona.
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Figura 33: Conférmeros ¢is (T) e gaudhe (IT) da dicloroacetona.
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Assim como no caso de todas as acetonas estudadas, as geometrias € as
energias dos rotimeros mais estaveis da dicloroacetona foram otimizadas em nivel

B3LYP/6-311++g(d,p), estando os valores obtidos listados na Tabela 35.

Tabela 35. Geometrias e energias calculadas para a dicloroacetona em nivel

B3LYP/6-311++g(d,p).

Parametros Cis Gauche
r (C=0)° 1,206 1,201
r (Ce=0-Cen) 1,539 1,551
r (Ceao-Che) 1,510 1,514
r (Cen-CI)® 1,800 1,794
r {CenH) 1,084 1,088
r (C-H)° 1,091 1,092
Z (CerC=0) 119,0 1154
£ (HaC-C) 109,6 110,1
Z (H-C-CP° 110,0 110,1
¢ (H-C-C=0) 0,00 123,96
Energia (Hartrees) -1112,385124 -1112,381322
Energia relativa (kcal mol™) 0,0 2,4
Momento de dipolo (Debye) 1,40 3,28

a- angstroms; b- valores médios
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Qs parametros necessarios para o calkculo da energia de solvatagdo da
dicloroacetona (Tabela 36) foram obtidos fazendo uso do programa MODELS e das
geometrias otimizadas dos rotameros ¢ise gauche.

Tabela 36. Parametros para o Galculo das energias de solvatacdo (teoria do campo
de reacao) para a dicloroacetona.

RotAmero p (D) k (kcal mol™) h (kcal mol™)  np Vi !

Cis 1,44 0,7957 3,5096

1,4582 94,847 0,5449
Gauche 3,34 4,2780 1,1380

Foram obtidos também varios espectros de RMN de 'H e *C acoplado para
dicloroacetona em diferentes solventes (Tabelas 37 e 38).

Tabela 37. Deslocamentos quimicos (ppm) para a dicloroacetona.
Solvente 6H; 8H; &C 8 C; 5 Cs
CCl, 234 563 21,76 193,24 70,33
CDCl; 245 581 2243 194,29 70,02
CDCl; 243 587 2290 194,79 70,54
Acetona-ds 2,43 645 23,82 194,17 71,26
CDsCN 2,34 6,20 24,21 19524 71,40
DMSO-ds 2,38 6,80 2452 19452 70,99
Lig. Puro 2,59 6,22 23,12 194,57 70,53
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Tabela 38. Constantes de acoplamento (Hz) para a dicloroacetona.

Solvente erh *Jer+s Jezns i “Jeatn “Jea-+s
CCly 1296 1,4 1814 1,2 6,4 24
CDCl3 129,5 1,2 1804 14 6,4 2,2
CD,Cl, 129,9 1,0 1804 1,3 64 2,0
Acetona-ds 1294 0,6 180,9 1,8 64 14
CDsCN 129,8 — 180,8 1,9 6,4 1,3
DMSO-ds 129,7 1,2 182,3 2,0 6,4 1,2
{iq. Puro 1299 0,7 180,8 1,7 6,4 1,6

o

H(Il"'%‘*(l.‘Hg
Cl

Aqui também se observa que a variacdo da constante *)czn; € linear e

ocore em funcao da polaridade do solvente, podendo ser utilizada na

determinacdio das populacdes dos rotdmeros e do caiculo dos *1a intrinsecos.

Os valores obtidos pelo programa BESTFIT (Tabela 39) foram *)ayes) = 0,9
Hz € *Jergaucney = 2,9 Hz € a diferenca de energia na fase vapor foi de 2,20 keal

mol ™,
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Tabela 39. Diferencas de energia (kcal mol'), constantes de
acoplamento cakuladas e observadas (Hz) e populagbes dos
rotdmeros para a dicloroacetona.

Solvente Egauche-Edis 3Jc|-| calc. 3Jc|-| obs. %cis % gauche

CCly 1,52 1,2 1,2 86,8 13,2
CDCls 1,13 1,4 14 768 23,2
lig. Puro 0,68 1,7 1,7 61,7 38,3
Acetona-ds 0,61 1,8 1,8 56,7 43,3
CDsCN 0,42 1,9 19 51,7 48,3
DMSO-ds 0,34 2,0 20 46,7 53,3

Os resultados obtidos dos cdlculos de efeito de solvente pela teoria de
Onsager (Tabela 40), apesar de ndo serem numericamente concordantes com 0s
valores obtidos pelo BESTFIT (Tabela 41), apresentam a mesma tendéncia, no
que se refere 3 populacdo dos rotdmeros: hd aumento da forma gauche (mais
polar) com o aumento da polaridade do solvente. As razbes molares aumentam
com a polaridade do soivente, Indicando favorecimento da forma gauche, e as
energias relativas diminuem ¢com o aumento da polanridade do solvente, mostrando
gue a interconversao do rotamero ¢ para gauche ocorre cada vez mais
facilmente, embora isso ndo seja completamente favoravel.
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Tabela 40. Energias relativas (kcal mol) e razdes molares obtidos pelos
Galculos de efeito de solvente para a dicloroacetona.

Energia relativa ng/ny

cis gauche  gauche/cis
CCly 0,00 1,77 0,10
CHCl; 0,00 391 0,00
CH:CL; 0,00 1,04 0,35
Acetona 0,00 0,84 0,48
Acetonitrila 0,00 0,76 0,55
Nitrometano 0,00 0,75 0,57
DMSO 0,00 0,75 0,56

Tabela 41: Populacdes dos rotdmeros mais estaveis da dicloroacetona.

Bestfit Efeito do solvente
%cCis %gauche %cis %gauche

CCl, 86,8 13,2 90,9 9,1
CHCls 76,8 23,2 100,0 0,0
CHCl, - — 74,1 25,9
Acetona 56,7 43,3 67,6 324
Acetonitrila 51,7 48,3 64,5 355
Nitrometano - — 63,7 36,3
DMSO 46,7 53,3 64,1 35,9

Um detalhe que chama a atencdo na Tabela 41 é o fato dos rotAmeros cise
gauche existirem quase na mesma proporgao em acetonitrila e em DMSO
(resultados do BESTFIT), gue sao solventes muito polares. A explicacdo para isso
também pode ser o efeito Corey (repulsdo dipolo-dipolo) ou o impedimento
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estérico entre 0 dtomo de cloro que circunda a carbonila na forma gauche e o
préprio grupo carbonila.

O resultado aparentemente anbémalo para o CHCl; (%gauche=0) se deve
provavelmente ao fato conhecido do CHCls formar ligagdo de hidrogénio com a
aarbonila, mais facilmente com o conférmero ¢is do que com o gauche, uma vez
que a repulsdo entre o clorofdrmio e o atomo de cloro na forma gauche deva
impedir essa associacao.

A tendéncla da populacdo dos rotdmeros variar conforme o solvente
também foi observada nos espectros no infravermelho (Figura 34), onde o
rotamero menos polar (cis, menor freqiiéncia, veo » 1740 cm™) é predominante
nos solventes apolares e o rotdmero mais polar (gauche, maior freqiiéncia) so
pode ser visto como um pequeno ombro, bem observavel em CH.Cl,, a esquerda
do pico maior. No espectro em acetonitrila, verifica-se que houve inversdo da
populacdo, o que havia sido previsto pelos cdliculos tedricos para ocorrer somente
a partir do DMSO.

Um detathe que chama 3 atencdo nesses espectros € o fato dos rotémeros
ds e gauche (Figura 34) existirem quase na mesma proporgao em acetonitrila e
em DMSO, que sao solventes muito polares. Aparentemente, a forma gauche, que
seria a mais favorecida devido a polaridade do solvente, é desfavorecida por causa
do impedimento estérico ou repulsao dipolo-dipolo {efeito Corey [Corey, 1953]) do
atomo de cloro gue circunda a carbonila. Isso acaba favorecendo o rotamero s,
que nao chega a ser predominante, tendo em vista a alta polaridade do solvente.
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Figura 34: Bandas de absorcdo no infravermelho do grupo carbonila
~ (fundamental) para a dicloroacetona em diferentes solventes.

Neste caso, as diferencas de energia calculada e experimental =mbém
apresentaram boa concordancia: 2,2 kcal mol™” (na fase vapor) e 2,4 kcal mol™
(calculada com o método B3LYP/6-311++g(d,p)). Esses valores estdio um pouco
distantes do 0,87 kcal mol™ obtido por Durig e &/, [Durig, 1990], usando céiculos
HF/3-21G* e 6-31G¥*, mas possuem uma boa concordancia com o valor obtido por
Hagen et a/. [Hagen, 2002] usando cakculos MP2/6-311G*, que é de 2,25 kcal mol
*. As populagdes cakuladas por esses autores no mesmo nivel também possuem
boa concordancia com aqueles obtidos neste trabalho, sendo de 8% anticinal e
92% synperjplanare 3% gauche e 97% cis, respectivamente.
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4.8 1,1-Dibromoacetona

A sintese da dibromoacetona por duas vezes foi mal-sucedida quanto a
destilagdo da fracdo que seria correspondente ao produto desejado. A diminuicio
da pressdo aplicada no sistema apds a total destilacio da bromoacetona, feita na
segunda tentativa, nao foi suficiente para garantir a destilacdo da dibromoacetona
antes da sua decomposicdo. Uma terceira tentativa foi realizada, e embora desta
vez bem sucedida, nao foi possivel obter os espectros de RMN e IV, pois o
composto se decompunha muito rapidamente.

A superficie de energia potencial da dibromoacetona (Figura 34) mostra
que os rotAmeros mais estaveis sdo o cis e 0 gauche (Figura 36), assim como foi
observado para as haloacetonas ja estudadas (exceto fluoracetona [Abraham,
1996]). O rotamero ¢ possui energia muito menor que o rotdmero gauche. Por
se tratar de uma acetona o-dissubstituida, o rotdmero dis é aquele onde o©
hidrogénio € eclipsado a carbonila, e 0 gauche é aquele onde o hidrogénio é
gauche a carbonila, sendo a proporgdo dis - gauche de 1:2, como pode ser visto
nas Figuras 36 e 37.
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Figura 35: Superficie de energia potencial da dibromoacetona em nivel
B3LYP/6-31g(d,p).
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Figura 36: Rotameros cis e gauche da dibromoacetona.
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Figura 37: Conférmeros cis (T) e gauche (I1) da dibromoacetona.
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Assim como no caso de todas as acetonas estudadas, as geometrias € as
energias dos rotdmeros mais estaveis da dibromoacetona foram otimizadas em
nivel B3LYP/6-311++g(d,p), estando os valores obtidos listados na Tabela 42.

Tabela 42. Geometrias e energias cakculadas para a dibromoacetona em nivel

B3LYP/6-311++g(d,p).

Parimetros Cis Gauche
r (C=0)° 1,207 1,202
r (Cemo-Cor) 1,533 1,542
r (Cc=0-Cwe) 1,510 1,517
r (CorBr)° 1,966 1,960
r (Cew-H) 1,083 1,086
r (C-H) 1,001 1,001
£ (CarC=0) 117,3 121,9
£ (Hew-C-C) 110,0 111,2
Z (H-C-Q)° 110,0 110,1
¢ (H-C-C=0) 0,00 132,46
Energia (Hartrees) -5340,228669 -5340,224587
Energia relativa (kcal mol™) 0,0 2,56
Momento de dipolo (Debye) 1,54 3,17

a- angstroms; b- valores médios

Qs parametros necessdrios para o Galculo da energia de solvatacdo da
dibromoacetona (Tabela 43) foram obtidos fazendo uso do programa MODELS e
das geometrias otimizadas dos rotdmeros cise gauche.
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Tabela 43. Parametros para o caiculo das energias de solvatacao (teoria do campo
de reacdo) para a dibromoacetona.

RotAmero u (D) k (kcal mol™) h (kcal mol)  np Vi !

Cis 1,44 0,7265 1,3096

1,5216 103,807 0,6096
Gauche 3,18 3,5400 0,5693

Como ndo foi possivel analisar a dibromoacetona, ndo se determinou suas
constantes de acoplamento, e conseqiientemente, as populagbes dos rotAmeros
utilizando o programa BESTFIT. Entretanto, pelo clculo do efeito do solvente
usando a teoria de Onsager [Foresman, 1993], é possivel determinar a proporgdo
dos mesmos em cada solvente utilizado. Os valores das energias relativas e das
razbes molares estdo listados na Tabela 44, em ordem crescente de constante
dielétrica dos solventes.

Tabela 44: Energias relativas (kcal mol?) e razBes molares (ng/na) para a
dibromoacetona caiculados pelo efelto do soivente da teoria de Onsager.

Energia relativa Na/Na %cis  %agauche
cs  gauche gauche/cis
CCly 0,00 1,96 0,07 93,5 6,5
CHCl3 0,00 1,52 0,15 87,0 13,0
CH.Cl; 0,00 1,14 0,29 77,5 22,5
Acetona 0,00 1,07 0,33 75,2 24,8
Acetonitrila 0,00 1,03 0,35 74,1 25,9
Nitrometano 0,00 1,01 0,36 73,5 26,5
DMSO 0,00 0,97 0,39 71,9 28,1

Pelos valores listados na Tabela 44, observa-se que hd aumento na
populagdo do rotdmero gauche (de maior momento de dipolo) com o aumento da
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polaridade do solvente. Como esse tipo de comportamento vem sendo claramente
observado nos espectros no infravermelho, pode-se esperar que, para 0 caso da
dibromoacetona, a tendéncia indicada pelos cdlculos de efeito de solvente também
sera observada.

Esse aumento, entretanto, ndo chega a ser uma inversdo de populacao,
onde o rotdmero gauche seria mais abundante, mas indica que o aumento da
polaridade do solvente favorece cada vez mais a conformacao gauche, mesmo
esta sendo a mais desfavoravel. Aparentemente, a forma gauche, que seria a mais
favorecida devido a polaridade do solvente, € desfavorecida por causa do
impedimento estérico ou repulsdo dipolo-dipolo (efeito Corey [Corey, 1953]) entre
os dois atomos de bromo circundando a carbonila. Isso acaba favorecendo o
rotamero c¢is, que é a forma predominante.



Concluséo

5. CONCLUSAO

A variacdo observada da constante de acoplamento 3oy em funcio da
polaridade do solvente, tendo como base as haloacetonas e os haloacetatos de
metila ja estudados no laboratério, indica que ela nem sempre é sensivel 3
variagao populacional, e por isso se deve ter cuidado ao emprega-la no estudo do
isomerismo rotacional em sistemas alifaticos.

Os espectros no Infravermelho conseguem mostrar na maioria das vezes a
proporgdo dos rotdmeros presentes em solucio, sendo possivel, a partir deles,
estimar os resultados dos calculos tedricos.

O efeito do solvente pela teoria de Onsager mostra tendéncias similares
aquelas observadas com os célculos do programa BESTFIT , embora ndo
concordantes numericamente. Essas discrepancias sdo devido & natureza dos
cilculos, sendo o cdiculo de efeito de solvente ap initio e o pelo programa
BESTFIT baseado em dados empiricos.

Ao contrdrio de todas as outras acetonas o-monossubstituidas estudadas
até agora, a hidroxiacetona e a metoxiacetona apresentaram um rotimero trans,
ao contrario de gawuche. Foi comprovado que a hidroxiacetona esta presente
somente na forma cis, independentémente da polaridade do solvente, 0 que
mostra que neste caso, a interacdo estabilizante entre o hidrogénio da hidroxila e
o par de elétrons da carbonila € maior que aquela promovida pelo solvente. Por
causa disso, ndo houve variacdo significativa de *Jo, e ndo foi possive! finalizar os
calculos pela teoria de solvatacdio. A metoxiacetona apresenta um rotdmero frans
que é o mais estavel em CCl,, mas deixa de ser predominante com o aumento da
polaridade do solvente. Sua constante *)cs.v; também ndo apresentou variagbes,
no entanto, a variagao linear da constante *Jc4ns que s6 é presente neste
composto, tomou-a apta a ser utilizada no restante dos calculos. Essa constante



Concluséio

mostrou ser proveniente da existéncia de dois sub-rotdmeros frans, chamados de
frans-trans e gauche-trans, e nao do equilibrio entre as formas cise frans.

J4 a N,N-dimetilaminoacetona apresenta inversdo da configuragdo da
molécula de acordo com a polaridade do solvente, como foi observado para as
haloacetonas estudadas. O rotamero gauche, por ser 0 menos polar, predomina
em solventes apolares, e 0 rotamero ¢/, mais polar, € mais abundante nos
solventes polares. Neste caso, a variagio da populagdo dos rotémeros conforme a
polaridade do solvente ndio se refletiu na constante *Jay, € também ndo foi
possivel realizar os cdlculos com o programa BESTFIT.

A dicloroacetona apresentou um comportamento similar, embora nao
idéntico, a0 das monohaloacetonas estudadas: ha aumento da quantidade da
forma gauche, mais polar, com o aumento da polaridade do solvente. Realizou-se
o calculo das populacdes dos rotdmeros a partir de *1cy sem nenhum problema,
como ocorria com as haloacetonas, dando a entender que a variacio de Ja
ocorre mais hitidamente quando o «-substituinte € um halogénio.
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Apéndice

7. APENDICE

7.1 Teoria do Efeito do Solvente, Modelo do Campo de
Reac¢do (MODELS)

A teoria geral das propriedades dielétricas é bem conhecida e derivada
dos trahalhos de Debye, Onsager e Bottcher. A diferenca de energia dos rotdmeros
varia muito com o solvente devido aos diferentes campos elétricos dos rotimeros
nos solventes. O potencial de qualquer sistema de cargas, tal como uma molécula
de soluto, € representado como devido a uma carga, mais um dipolo, mais um
quadrupolo etc, situados na origem. A energia de solvatagdo de uma molécula ndo
polarizavel de momento de dipolo {m) em um solvente de constante dielétrica ¢ é
a diferenca entre a energia da molécula na fase vapor (E) € em um solvente (E),

sendo dada por:
s _| (=) |[m
wore|eylE) @

onde a € o raio da cavidade do soluto, admitida como sendo esférica [Abraham,
1974].

Para o equilibrio entre dois rotdmeros A e B, a equagio 9 é valida para
ambos o3 rotameros e os resultados das equacies podem ser combinados para dar

A" AES — [(ma -mzs)}[ (e-1) }

a (2c+1)

que pode ser reescrita como
AE" —AES =(k,—ky)x  (10)
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2
onde k, , = 5’;;’—5 e x= [ ((22;11))}.

O préximo passo a considerar é a polarizacdo da molécula de soluto em
seu préprio campo de reacdo. Estes calculos sdo dados pela seguinte expressdo:

o s _ (k,q _ks)x
AE” — AE i (11)

onde / = E{f_' sendo « a polarizabilidade molecular do soluto, usualmente dada por
a

2
%ﬂh;—‘;% , onde np é o indice de refracdo do soluto.
s T

Se o termo dipolar for o Gnico termo importante, entdo a equacdo 11
deverad prever os valores observados das diferencas nas energias dos isdmeros
rotacionais, indo do gas para o liquido. Porém, a equacdo 11 prevé diferencas de
energia no minimo duas vezes maior que o esperado. Um tratamento mais
elaborado derivado do exposto acima foi utilizado no caso dos 1,2-dihaloetanos,
considerando os dois dipolos C-X situados ao longo das ligagbes apropriadas,
conduzindo a resultados bastante concordantes com 0s experimentais. Entretanto,
esse tratamento era extremamente complexo e ndo foi generalizado para nenhum
outro slstema.

Em um outro exemplo, Abraham e col. [Abraham, 1974] calcularam o
segundo termo quadrupolar do campo elétrico molecular e mostrarem que se
obtinha uma férmula geral e simples. Esta teoria se faz necessaria considerar com
detalhes. Consideremos um quadrupolo g na origem. O potencial deste quadrupolo
em qualquer ponto P(r, 6, ¢) é:
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Q= an"3(3 cos’ 8 - 1)+ q.r" (3 sen’fcos’ ¢ - l)q”r'g(Ssenz Bsen$ 1)+
(‘Iz +q, }'333en9 cosfsend + (q,y +q, }'333en293en¢ cosg + (12)
(qﬁ + q,,,)r'3 senfcosPseng

onde q; € igual a u xj, portanto q; sdo quadrupolos axiais («-») e g; 530 OS

quadrupolos perpendiculares (T1).

As fungOes de potenciais para q; € ; S30 as Mesmas, assim como as
distribvicdbes de carga sdo idénticas para ambas. A energia da interacdo deste
quadrupolo em uma cavidade esférica de raio 2 com um meio extemo de
constante dielétrica = é dada por:

(s —1)

W= {x(2+3s):|-[ EFdV  (13)

onde a integral se estende através do melo fora da cavidade e £ é igual ao
gradiente @, que € 0 campo elétrico do quadrupolo.

Quando as operacbes necessarias e a integra¢do sfo feitas, as equagtes
12 e 13 se combinam para dar:
w =i £
(2+3¢)

h= 32&’ %Pqﬁz +3(€g‘ + qﬁ)z ‘4qx'qu'] (14)

[AEE % 3

onde

sendo h o quadrupolo analogo de k na equacgo 10. E conveniente escrever h como

z‘%, onde q* é a somatdria na equacdo 14. Portanto, q pode ser considerado

como 0 momento de quadrupolo molecular. Para um sistema contendo termos de
dipolo e quadrupolo, pode ser mostrado que os termos cruzados se cancelam na

a3
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integracio, € a diferenca de energia resultante dos dois rotdmeros A e B em
algum solvente § é dada pela combinacdo das equacBes 11 e 14, conduzindo a
uma equagao basica:

hx
AE" — AE >

5 kx
"5 6-n ¥

onde
k=k,—k, € h=h,—h,

Esta equacdo pode ser aplicada diretamente para qualquer sistema de
rotdmeros se interconvertendo, uma vez que os momentos de dipolo e quadrupolo
tenham sido calculados [Abraham, 1974].

7.2 Interagoes Dipolo-Dipolo

Uma das consideracbes bésicas da teoria do campo de reacdo de
Onsager é que o solvente é tratado como um meio continuo de uma dada
constante dielétrica. Conseqiientemente, 0 campo de reagao do soluto e, portanto,
0s campos elétricos externos do soluto, que sdo integrados para obter a equagdo
15, seguem a orientagao do dipolo do soluto.

A teoria de Onsager, na qual a equacdo 15 é baseada, ndo apresenta
resultados satisfatdrios em meios muito polares, e algumas tentativas t8m sido
feitas para estender o tratamento para estes solventes. Uma recente reformulagdo
desta teoria basica consiste em que x, na equacdo 14, deve ser dado por:

— 2
x-1=zlog %[1_3(1—1og8)]

Esta equagdo tem a consideravel vantagem de que quando s — =, X =
o também, e o rotdmero mais polar se tornara infinitamente estabilizado.
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Os resultados ndo satisfatdrios obtidos através da equacdo 14 em
solventes muito polares foram notados através de estudos do isomerismo
rotacional por RMN. Este desvio foi atribuido a interagbes dipolo-dipolo entre os
dipolos do solvente e do soluto. Com isso, a alternativa foi calcular estas
interagGes dipolo-dipolo.

A energia de interacao de dois dipolos m; € m; a uma distancia r é dada
por:

W= [mlrr%P 3)}(@4) (16)

onde ® e ¢ definem a orientacdo relativa dos dipolos.

A energia média da interacdo <W> para todas as orientagbes soluto-
solvente € obtida pela integracdo de W sobre ® e ¢ com r constante, levando em
conta 0 movimento térmico dos dipolos, sendo dada por:

I:IWe_V“T lesz]

"= [ | e‘%lesz]

(17)

A integral na equagdo 17 ndo pode ser explictamente estimada, exceto
para alguns casos limites (%T(( 1). Nestes casos limites, ela fol resolvida

numericamente, e mostrou ser uma fungao exponencial simples. O calculo foi
estendido considerando-se um arranjo octaédrico das moléculas de solvente e,
para este armranjo, a energia média por ser escrita como:

(W%T - —C[l - e‘%] (18)

= mm, \
onde € /r3k'r
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O momento de dipolo do solvente (m;) foi relacionado com a sua

constante dielétrica pela formula de Onsager, assumindo um indice de refragao do
solvente de 22, sendo dado por:

m - (9}:1’ ]( 2)(s 1) (19)

32nN

Combinando as equagoes 18 e 19 e convertendo para um mol de soluto,
obtém-se assim:

) = —bj{l -e‘%ﬂ (20)

b= 430[ ](k+05h)y

_ |:(s ~2)e+ 2%}3”

Esta situacdo prediz que, quando £ — oo, a energia de solvatacdo <W>
— o também, e consegiientemente, estd de acordo com a mais recente
abordagem alternativa.

Portanto, nesta comregdo da teoria do Campo de Reacdo original, a
equacgao 15 é agora modificada pela adicdo do termo da equacdo 20.

Com isso a energia de solvatacdo de uma molécula é dada pela inclusdo
dos campos de reacdo de dipolo e quadrupolo e também por um termo direto
dipolo-dipolo para levar em conta o emo da teoria do campo de reacdo de Onsager
em meios muito polares. Assim sendo, a energia de solvatacdo de uma molécula
em um estado A é dada pela diferenca de energia na fase vapor (E.') e em algum
solvente (Es*) de uma dada constante dielétrica = pela equacdo 21,

onde
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k.x 3h.x
ES-ES=_—A 4
S (> Ry Cupy

+bfl:1 -e_bf/m] 1)

2 P
onde ki e hy sdo #« 4 e . /s respectivamente, pa e qa s80 0 momento de

dipoio e quadrupolo da molécula no estado A; a € o raio do soluto; r é a distincia
soluto-solvente, dada como a+1,8R. O raio do soluto é obtido diretamente do

V _ 4 3 rd
volume molar % =4m A , onde N é o nimero de Avogadro.

O volume molar pode ser obtido do indice de refragfio do liquido puro,
se conhecido, ou diretamente cakulado no programa de aditividade de volumes
atdmicos, assim como o indice de refrac3o, o qual pode ser cakulado diretamente
de contribuiges aditivas. Para uma molécula no estado B, uma equacio similar é
obtida, diferindo apenas nos valores de ks € hg.

Os parametros necessarios para resoiver a equacio 21, e com isso obter
a energia de solvatacdo de uma determinada molécula em algum solvente de
constante dielétrica e sdo obtidos através do programa MODELS [Abraham, 1974].

7.3 Calculos Teéricos

Para a realizacdo dos calculos tedricos e dos calculos de solvatacdo, utilizou-
se programas como 0 GAUSSIAN 98 e MODELS. A seguir estdo descritos como
estes programas sao utilizados, tomando como modelo a iodoacetona.

7.3.1 GAUSSIAN 98

Para a otimizacdo da geometria do composto pelo GAUSSIAN é necessario
construir um #put contendo o método e as bases a serem utilizados e a geometria
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da molécula desejada. No caso da iodoacetona, foi utilizado também um
pseudopotencial LANL2DZ para o atomo de iodo. O programa formece a geometria
otimizada, através da qual é possivel obter uma superficie de energia potencial que
mostra 0s rotdmeros mais estéveis do composto em questdo. E feito um novo
input para cada rotamero (um para 0 rotdmero ¢is € outro para 0 rotdmero
gauche) e essas geometrias sa0 novamente otimizadas. A figura a seguir (Figura
A) apresenta a matriz com a geometria otimizada da molécula, formecida pelo
output do programa.

7.3.2 CHARGE 6

O output fomecido pelo GAUSSIANSS com a geometria otimizada € entao
introduzido no programa CHARGES, que fomece os dados de momento de dipolo
do composto desejado e a matriz no formato correto para servir de fnput ao
programa MODELS. A Figura B apresenta 0 owfput fornecido pelo CHARGES.

7.3.3 MODELS
O output formecido pelo CHARGEG € introduzido no programa MODELS, que

fornece os parametros (k, | ,h) para o cdlculo da energia de solvatacdo da
molécula. A Figura C apresenta o output fornecido por este programa.

7.3.4 BESTFIT
Os parametros para 0 cakulo da energia de solvatacdo fomecidos pelo

MODELS, juntamente com as constantes de acoplamento experimentais sdo
introduzidas no programa BESTFIT, que cakula os melhores valores das
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constantes de acoptamento individuais para cada rotdémero, bem como a diferenca
de energia entre os rotdmeros na fase vapor. Sao fornecidos varios valores, dentre
0s quais aqueles que melhor se aproximam da realidade, e que sdao os que
promovem a minimizacao da funcdo (equacdo 7). Esses valores de constantes de
acoplamento e de diferenca de energia na fase vapor (EG) sao entao introduzidos
na equacdo 15, a qual fornece os valores de diferenca de energia em solugdo
(ENERGY), constantes de acoplamento e porcentagem dos rotameros em solugdo.
A Figura D apresenta o ouiput fomecido pelo programa.



Apéndice

B3LYP/6-311++g(d,p) para C,H,0 e pseudopotencial LANLZDZ para I

iodoacetona cis

scf done: -204.002460

0 0.000000 O 0.0000600
c 1.204625 1 0.000000C
C 1.51%810 1 122.390000
C 1.525704 1 123.744000
H 1.089007 1 109.320000
H 1.094211 1 110.495000
H 1.054211 1 110.49%000
H 1.090647 1 109.886000
H 1.090647 1 109.886000
I 2.146306 1 115.017000

Dipole mcment (Debye):

X= 0.5%60

Y=

RPRPRPRRHERPRP OO

0.000000
0.000000
0.000000
180.000000
0.000000
120.726000
239.204000
2395.190000
120.810000
0.000000

3.7532 2=

HERHEHMHMRPROOO

- SR TR SRS

NN PR OO

0.0000 Tot=

HRRHBRERPWO OO

3.8003

Figura A: Matriz fornecida pelo GAUSSIAN98 com a geometria otimizada para a

iodoacetona cis.

100



Apéndice

iodoacetona cis

IMBER OF ATOMS 10
WUMBER OF CHARGES ADDED

0

ARCMAYIC SYSTEM Mo 1, 2 ATOMS MMD 2 ELECTRONS, ATOM Bo 1 2

AT Bo HSTERIC (CSTERIC  YSTER

S -0.0127 0.0000 0.0192
6 -0.0781  0.0000 0,037
7 -0.0781  0.0000  0.0317
8 -0.1717 0.0000  0.0000
8 =0.1717  0.0000  0.0000

GEONETRY (3-MAYRII)
¥ 38 B ALPHA
160 0 00000 0 ©0.0000
255 1 12046 €  0.0000
36 2 15198 1 122.3%0
4§ 6 2 15257 1 123780
51 3 1.0890 2 109.3900
6 1 3 10942 2 110,499
71 3 1002 2 110.4%%
81 4 1.0006 2 1098860
9 1 4 1.0%6 2 109.3860
1053 4 2463 2 115.0170

DIPOLE NONENT = 3,950 DEBYES

CONTRIBUTIONS 1

1.346 Y

~ CANIS  COANIS

0.0000  ©.0000
0.0000  0.0000
0.0000  0.0000
0.0000  0.0000
0.0000  0,0000

BET2

0.0000
0.0000
0.0000
180.0000
0.0000
120.7960
239.2040
239.1900
120.8100
0.0000

it il el - -]
[ - - I W

0.000 3

Figura B: Ouiput fornecido pelo CHARGES.

CTANIS

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

-0.3286
0.1508
-0.0538
0.0463
0.0524
0.0537
0.0517
0.0639
0.0639
-0.1026

3,713

CHEFLD

=0.0200
-0.0600
=0.0600
-0.0734
=0.0734

PIEIS

-0.1889
0.1889
6.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

CIEFLD

0.0854
0.0653
0.0653
0.0000
0,0000

SHIFT

0.000
171.423
£9.769
93,558
1.361
1.361
1.361
3.360
3.360
o.m

0.0000
£.0000
0.0000
0.0000
0.0000

PSHIFT

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
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iodoacetona cis

stekd CHARGES INPUT VIA I MATRIY #dbrk
MOLECGLAR WRIGHT 183.%8

2 MAYRIX
1 & 0 0.0000
2 5 1 1.2046
3 & 2 1.59%
+ & 2 15%7
5 1 3 1.08%
6 1 3 1.0042
7 1 3 1.0942
8§ 1 4 10006
9 1 4 1.09%6
0 53 4 218

{.0000

0.0000
122,3%00
123.7440
109.3900
110. 4950
110.4990
105. 8860
109.8360
115.017¢

B B &3 BB B DO

!
Fikkk JON ITERAYIVE MODE dkibr

W, of interactions

a

STRRIC RNERCY = -0.117
POLAR ENERGY = -5.568
TORSICE ENERCY =  0.0010

VAPOUR PHASE ENERGY =

-5.684

DIPOLE MOMERY = 3.949

COORDINATES

1704 M. N0
1 80
2 55
3 6
4 é
] 1
€ 1
7 1
L] 1
9 i

10 53

SOLVATTON ENERGIES

WL VOL 91.272

1

Ll S S R

Y

.00000000  0.00000O00
0.00000000 0.00000000 1.20460000
1,28335200  ©.00000000
=1.26865200 -0.00000011
2,13831500 0,00000000
1.32562500 0.BB039620
1.32582500 -0.88039610
~1.28534300 0.88083080
-1.28534200 -0.38083110
~3.10377300 -0.00000027

0.0000
0.0000
0.0000
180.0000
0.
120.7960
239. 2040
239.1900
120.3100
0.0000

[ — - NN - BN~ - ]

2.01872500
2,05210100
1.34498000
2,66708700
2.66708700
2. 65495500
269495900
0.93500980

=0.3285
0,1508
=0.0538
0.0463
0.0524
0.0537
0.0537
0.0639
0.0629
=0.1025

0.00 0.0¢ 0.00
=2.14 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00
-2.14 0.00 ©0.00

600 0.

00 0.00

0.00 0.00 0.00

MOL RADIUS 3.3073  CENTRE OF MOLECULE  -0.224

REFRACYIVE INDEXY 1.5528 K

6.1

L 0.6393 |

Figura C: Oudputfornecido pelo MODELS.

0.1731

0.000

1.220
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SOLVENYS BESTFIT FOR VARTABLR BG (EA-EB)

iodoacetona
) 2 VOLUNE
4 6.2114 0.1731 1.0 91.272
B 3.0588 2.599 2.0

SOLUTE COmC= 0.30 ML IN 10MLS SOLVENT

SOLV.DIEL 2.240 9.000 20.700 30.000 37.500
SOLN.DIEL 2.831 9.487 20.946 30.000 37.266
JORS 1.550 1.680 1.760 1.780 1,790
™ 5.0 2.0 25.00 5.0 25,0

K= 0.00 C=18 di = 1.6M 3B =

™P 25,00 25.00 25.00 25.00 25.00
DIEL 2.83 $9.49 20.95 30.00 37.27
JOBS 1.5 1.68 1.7 1.78 1.7
JOILC 1.5¢ 1.7} 1.76 1.77 1.78
ENERCY -0.64 -1.22 -1.47 ~1.57 -1.64

E6= 0.10 C=1%8 di = 1.862 JB =

TP 25.00 25.00 25.00 25.00 25,00
DIEL 2,83 9.49 20.95 30.00 37.27
JOBS 1.55 l.68 1.7 1.78 LM
JGALC 1.54 L.71 1.7 177 1.78
ENERGY -0.54 -1.12 ~1.37 =1.47 -1.54

0.63%8

1.052 ERRCR=0.016

1.120 ERROR=0.0M4

Figura D: Oufput formecido pelo programa BESTFIT.
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Anexo 1: Espectro de RMN de 'H a 500 MHz para a cloroacetona no liquido puro.
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Anexo 3: Espectro de RMN de 'H a 300 MHz para a bromoacetona no liquido puro.
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