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Resumo

A preferéncia conformacional para 2-fluormetilenocicloexano (1),
2-clorometilenocicloexano (2), 2-bromometilenocicloexano (3),
2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano (4) e 2-metoximetilenocicloexano (5), foram
determinados usando constante de acoplamento spin-spin, entre hidrogénios a
trés ligagdes (3JH2H3), enquanto que interagdes estereoeletronicas foram obtidas
por calculos tedricos e analise NBO. O equilibrio conformacional dos compostos 1-
5 pode ser representado pelos seus conférmeros axial e equatorial, sendo que o
conférmero axial, para um cada dos compostos (1-5), € o mais estavel em fase
vapor, solventes polares e nao polares. Essa preferéncia conformacional pode ser
atribuida a interacdes hiperconjugativas entre os orbitais (C1-C7)—>0 (Co-Xax),
0(C3-Hax) >0 (C2-Xax), (LP3Xax)—>m (C4-C7) e interagdes estéreo-repulsivas entre
0(C7-H)— (LP3Xeq).



Abstract

Conformational preferences for 2-fluoro-methylenecyclohexane (1),
2-chloromethylenecyclohexane (2), 2-bromomethylenecyclohexane (3),
2-N,N-dimethylaminomethylenecyclohexane (4) and

2-methoxymethylenecyclohexane (5) were determined using 3Juy spin-spin
coupling constants, while stereoelectronic interactions were obtained by means of
theoretical calculations and NBO (natural bond orbital) analysis. The
conformational equilibrium of compounds 1-5 can be represented by their axial
and equatorial conformers. The axial conformers for 1-5 are stable in polar and
non-polar solvents. These conformational preferences were attributed to the
hyperconjugative interactions between the 1(C1-C7)—0 (Co-Xax),
0(C3-Hax)—>0 (C2-Xax) and (LP3Xay)—7 (C1-C7) orbitals, and the repulsive steric

interaction observed between o(C7-H)— (LP3Xeq).
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1. Introducgao

O arranjo dos atomos de uma molécula no espaco pode variar através de
rotacdes de ligagdes simples. Se os atomos de uma molécula podem assumir
arranjos espaciais diferentes, a estes arranjos denominam-se conformacoes.
Estas conformacgdes representam conférmeros, que s&o rapidamente
interconvertidas e consequentemente ndo podem ser isolados na temperatura
ambiente. A existéncia de diferentes conformacgdes foi inicialmente sugerida para o
cicloexano em 1890, porém a confirmacao experimental deste modelo n&o ocorreu
antes de 1940.”

A investigacdao de propriedades conformacionais € uma area muito
importante da quimica fundamental. Entre os sistemas estudados, os anéis de seis
membros s&o de grande importéncia devido a sua abundéncia e como unidade
estrutural de muitos produtos naturais. Portanto, se torna extremamente
importante entender quais sdo os fatores que governam as preferéncias
conformacionais de um determinado sistema molecular.?

Uma propriedade fundamental, na interconversdo entre os conférmeros,
utilizada para caracterizar os equilibrios conformacionais, é a variacéo de energia
livre (AG®), a qual pode ser obtida tanto experimentalmente quanto teoricamente.

A variacdo de energia livre para o processo de interconversdo do

conférmero A para o conférmero B, pode ser obtida através de:

-AG®,
K=ndy =¢ (1)

onde K é a constante de equilibrio para o processo de interconversao, na € ng séo
as fracdes molares (populagdes) dos conférmeros no equilibrio, T € a temperatura
na escala absoluta e R é a constante universal dos gases. AG° pode ser derivado®
de estimativas experimentais da razao na/ng, medindo-se uma propriedade média
(Pm) qualquer do sistema, e as correspondentes propriedades dos isGmeros

isolados Pa e Pg, assim temos que:



P, =n,P, +n,P, (2)

Sendo, na + ng =1

As propriedades mais comumente utilizadas na estimativa de AG sao:
momentos dipolares, intensidades de bandas no espectro de absor¢do no
infravermelho, deslocamentos quimicos e constantes de acoplamento spin-spin,
estes dois Ultimos em ressonancia magnética nuclear (RMN).> As medidas de
deslocamento quimico e constantes de acoplamento spin-spin tém a vantagem de
serem obtidas com elevada precis&o.?

Na espectroscopia de infravermelho as transi¢des vibracionais ocorrem em
uma faixa de 3x10'"° Hz. A interconversdo molecular que ocorre em sistema de
anéis de seis membros, por exemplo, € bem mais lenta que isso, portanto,
observam-se espectros com absorgbes distintas, de um determinado grupo
funcional, para cada conférmero.* Porém, a espectroscopia de infravermelho, que
€ o tipo mais utilizado em analise conformacional, deve ser estudada com cuidado,
uma vez que as bandas de absorgcdo, correspondentes aos diferentes
conférmeros, podem apresentar coeficientes molares distintos, o que pode causar
imprecisdo na analise.’

Na espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), para um
sistema em equilibrio conformacional, a temperatura ambiente, as propriedades
observadas correspondem a meédia ponderada das propriedades para cada
conférmero individual, pois a escala de tempo de observagcdo do experimento &
superior & escala de tempo de interconvers&o dos conférmeros.®

Os valores da constante de acoplamento (°Juy) ndo podem ser obtidos
experimentalmente, a temperatura ambiente, para cada conférmero A e B, porque
a escala de tempo no experimento € superior a escala de tempo de interconversao
entre os confédrmeros.® Porém, valores tedricos de constante de acoplamento spin-
spin podem ser calculados usando um alto nivel de teoria, para adquirir com
grande precisdo os valores de *Jyy, para cada conférmero A e B.%”® Uma maneira

para se obter as populagdes de A e B em um equilibrio conformacional, através



das equagdes 1 e 2, pode ser feita utilizando os valores de *Jyy calculados para

cada conformero A e B, e o valor experimental a temperatura ambiente.®

1.1. Equilibrio conformacional de anéis de 6 membros

Anéis de seis membros como o cicloexano, apresentam dois grupos de
hidrogénio: os axiais e os equatoriais. Os atomos de hidrogénio axiais séo
equivalentes entre si (homotdpicos). O mesmo ocorre com os atomos de
hidrogénio equatoriais. Porém, o grupo de hidrogénios axiais sao nao equivalentes
(heterotdpicos) em relagdo aos equatoriais.?

O processo de inversao do anel ou interconversao (Fig. 1) ocorre com uma
mudancga dos atomos de hidrogénio axiais para equatoriais e o grupo equatorial
torna-se axial. Ocorre uma troca entre os dois grupos que sao diastereotdpicos,
onde essa mudancga é chamada de topomerizagdo. O mesmo ocorre para um
determinado substituinte no anel.?

Um dos estados de transicdo para a interconversdo do cicloexano, €
proximo a uma meia cadeira, o qual leva a um intermediario que foi proposto
possuir uma forma torcida (Fig. 1). A primeira inversdo no anel € de mesma
energia em relacdo a segunda (Fig. 1). Essa forma torcida que é uma fraca
deformacao da forma bote, é 4,7-6,2 kcal mol”' de maior energia que a forma
cadeira de acordo com medidas diretas de AH°. Calculos revelam que a forma

bote é 1,0-1,5 kcal mol™ de maior energia em relacéo a forma bote torcido.?



Energia

A A

Meia cadeira

NN 7/ \
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/
"/ _
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Figura 1: Perfil da energia (AH*) na interconversao do cicloexano.

A barreira de interconversao para anéis de seis membros depende do tipo

de ligacao existente no anel. Por exemplo, a interconversédo para aneéis contendo
ligacdo C(sp>)-C(sp?), como no caso do cicloexano (A), é maior do que para anéis
contendo ligagdo C(sp’)-C(sp?) como no caso da cicloexanona (B) ou
metilenocicloexano (C). A barreira de interconverséo para o cicloexano® é de 10,0
kcal mol” enquanto para cicloexanona ¢é de 5,0 kcal mol’ e para o
metilenocicloexano é de 7,7 kcal mol” (Fig. 2)."""? O mesmo comportamento
observado para os compostos A-C, sdo encontrados para os derivados contendo
substituintes na posicdo 1 para A e 2 para B e C. Devido a baixa barreira de
interconversao para os sistemas B e C se torna mais dificil de obter espectros

isolados de RMN para cada conférmero a baixa temperatura.

5 O
6 1 5
6 5
4 3 2 4 3 2 4 3 5
(B) (C)

(A)

Figura 2: Estrutura dos compostos cicloexano (A), cicloexanona (B) e metilenocicloexano (C)



Cicloexanonas

Dentre os anéis de 6 membros, os derivados de cicloexanona (Fig. 3),
foram amplamente estudados. Em 1964 foi realizado um estudo conformacional
da 2-bromocicloexanona (X = Br), foram utilizados as constante de acoplamento
3Juzns, dos derivados analogo, de estrutura rigida, 4-t-butil-2-bromocicloexanona
(Fig. 3). O acoplamento 3JngqH39q que corresponde ao conférmero axial (Fig. 3) &
obtido através do diastereoisémero trans-4-t-butil-2-bromocicloexanona (Fig. 3) e o
acoplamento ®Jnzaxsax que corresponde ao conférmero equatorial (Fig. 3) é obtido
através do diastereoisdbmero cis-4-t-butil-2-bromocicloexanona (Fig. 3)."

Assim, utilizando esses valores experimentais de 2Juy obtidos a partir dos
derivados de estrutura rigida, é possivel estimar as populagdes de cada
conférmero através das equagdes 1 e 2. Esse método foi criticado devido a
possiveis distorcdes na geometria do anel causada pelo grupo t-butil,"* e também,
porque para muitos compostos ndo € possivel obter um derivado de estrutura

rigida.

H
o (3
Cis (°JrzaxHzax)

~ 1

axial equatorial

X=F, Cl, Br, I, NMe,, OMe, SMe e SeMe

Figura 3: Estrutura dos compostos trans-4-t-butil-2-X-cicloexanona e cis-4-t-butil-2-X-cicloexanona

e o equilibrio conformacional para a 2-X-cicloexanona.



No caso das 2-halocicloexanonas (Fig. 3), calculos teéricos mostraram que
o substituinte tende a ocupar a posi¢cao axial considerando a molécula isolada. A
preferéncia por essa conformagdo foi atribuida a interacdo hiperconjugativa
nx—>n*(C-O), onde a sobreposicao dos orbitais, € maior para o conférmero axial do
que para o confébrmero equatorial. A interagdo aumenta na seguinte ordem
F<CI<Br<I e devido a isso, essa mesma tendéncia é observada na diferenca de
energia entre os conférmeros (Eeq-Eax.). Um efeito estéreo-repulsivo entre o par de
elétrons do oxigénio e o substituinte na posicao 2 (Fig. 4a) e uma interagao dipolo-
dipolo repulsiva (Fig. 4b), que ocorre na forma equatorial, também contribuem
para a maior estabilidade do conférmero axial. J& em solventes mais polares
(CD3sCN e DMSO), exceto para o derivado de iodo, o conférmero equatorial é
predominante devido a minimizagdo da repulsdo dipolo-dipolo entre o par de
elétrons do halogénio na posi¢cao equatorial e o oxigénio do grupo carbonila. Esse
efeito € maior para o fluor, menor para cloro, nula para o bromo e repulsiva para o
iodo."> "

Em um outro estudo? com derivados de cicloexanona (X= NMe;,, OMe,
SMe e SeMe) também foi observado uma significativa preferéncia pelo conférmero
equatorial no caso dos derivados com os substituintes N,N-dimetilamina (NMe>) e
metoxila (OMe), em solventes moderadamente polares ou nao-polares, devido a
minimizacao da repulsao dipolo-dipolo da ligacdo C-X com a ligacdo C-O (Fig. 4b).
Nos derivados com os substituintes metiltio (SMe) e metilseleno (SeMe), que
apresentam orbitais n (par de elétrons nédo ligantes) de maior energia, a

conformagao axial é preferencial devido a interagéo hiperconjugativa ny—x (C-O).

Xfo
a b

Figura 4: interagcdo estéreo-repulsiva (a) e interagcdo dipolo-dipolo (b) para a conformagéo

equatorial em 2-X-cicloexanonas.



Cicloexanos- trans-1,2-dissubstituidos

Em derivados de trans-metoxi-2-X-cicloexano (Fig. 5) ocorre uma forte
preferéncia pelo conférmero diequatorial devido ao “efeito gauche”. No caso do
substituinte ser H, Me e Br, a interacdo repulsiva 1,3-diaxial presente na
conformacao diaxial é o fator que leva a predomindncia do conférmero
diequatorial. Para o trans-2-fluorcicloexanol (Fig. 5), o fator que contribui para a
preferéncia da forma diequatorial sobre diaxial, € a ligagdo de hidrogénio
intramolecular entre o fluor e o hidrogénio da hidroxila, enquanto que, para os
derivados de cloro e bromo o “efeito gauche” é o fator importante na preferéncia
do conférmero diequatorial, tendo como efeito secundario a ligagao de hidrogénio,

que ocorre em menor intensidade.?'?

diaxial diequatorial
X=H, Me, NMe,, OMe, F, Cl e Br

H H
. X
; 6 5 6 1
' H 4 2 =
H
H Q o)
~
R
interagéo 1,3-diaxial interagdo de hidrogénio

Figura 5: Equilibrio conformacional de trans-metoxi-2-X-cicloexano (R=Me), trans-2-X-cicloexanol

(R=H), representacao das interagbes 1,3-diaxial e de ligagdo de hidrogénio.

Em derivados de trans-1,2-dihalocicloexanos (Fig. 6) a preferéncia pela
conformacao diaxial segue a ordem F<CI<Br, ou seja, para o derivado fluorado a

conformacao diequatorial estd em maior quantidade em relacdo aos demais



derivados. O somatério das interacdes dipolares e interagdes estéreo-repulsivas,
presentes na conformagao diequatorial, sugere que a preferéncia pela
conformacdo diaxial seqgue a ordem inversa da obtida experimentalmente:
F>CI>Br, desde que a conformacao diequatorial € mais estavel para F do que
para Cl e Br. A maior estabilidade do conférmero diequatorial para o derivado de
flior em relagdo ao mesmo conférmero dos derivados clorado e bromado, foi
atribuida ao “efeito gauche”, que é mais pronunciado para substituintes mais
eletronegativos. Em solventes mais polares, a conformagéao diequatorial torna-se a

mais estavel devido a minimizacgdo da repulsdo dipolo-dipolo.?*%

X=F,CleBr —

diaxial diequatorial
Figura 6: Equilibrio conformacional de trans-1,2-dihalocicloexano e a representagdo do momento
de dipolo da ligagdo C-X.

Alquilidenocicloexanos

Estudos anteriores mostraram que alquilidenocicloexanos, tendem a adotar

a conformagado com o grupo alquila na posi¢cao axial (Fig. 7), para minimizar as
interagbes de Van der Walls entre o substituinte e o grupo alquilideno.?®

O“‘””\\;U:
~

4

axial

equatorial

Figura 7: Equilibrio conformacional dos alquilidenocicloexano e a representagéo da tensao alilica
no conférmero equatorial.



Essa interagao estereoeletrénica, que foi denominada como tensao alilica, é
devido a repulsdo entre o grupo alquila na posigdo equatorial (Fig. 7) e o
substituinte cis na dupla ligagédo. Calculos de mecéanica molecular indicaram que a
forma axial com R=CHj (Fig. 8) é 2,6 kcal mol™ mais estavel do que a equatorial
(Fig. 7) com um grupo isopropiledeno exociclico (R=R =CHjs).?’

2829 o teodricos®®!

Estudos experimentais realizados com o composto
2-metoximetilenocicloexano onde R=OMe e R=R =H (Fig. 8) atribui a estabilizagdo
do conférmero axial em relagdo ao equatorial, a interagdo hiperconjugativa
1(C-C)—c (C-0). Essa interagdo s6 é possivel com o substituinte no carbono 2
ocupando a posi¢cao axial, devido a simetria entre os orbitais (Fig. 8). Essa
interacdo torna-se menos efetiva quando se adiciona um grupo retirador de
elétrons, como o CN no carbono 7 (R'=CN, R=H), e mais efetiva com um grupo
doador como uma metéxila (OMe) (R'=OMe, R=H). Isso foi evidenciado com o
aumento da distancia de ligagao rcy.0, que € maior com o derivado com o grupo

metoxi no carbono 7.%°

Figura 8: Interagdes de orbitais n(C-C)—m*(C-O) para o 2-metoximetilenocicloexano.

A magnitude das interacdes estéreo-eletronicas, tais como, hiperconjugativa
atrativa ou estéreo-repulsiva, que desempenham um papel importante no

equilibrio conformacional de derivados de cicloexano, podem ser estimados



teoricamente pela analise NBO (“natural bond orbital”) desenvolvido por Weinhold

e colaboradores.*
1.2. Orbital Natural de Ligagao (“NBO - Natural Bond Orbital”)*

A analise de NBO (“natural bond orbital”) corresponde a uma aproximagao
de uma estrutura de ligagcdes localizadas e pares de elétrons, como unidades
basicas de uma estrutura molecular. O NBO para uma ligagéo localizada o entre
dois atomos A e B (cag) € formada a partir de uma combinagéao linear direta entre
dois orbitais hibridos, compostos de um conjunto de orbitais atdmicos efetivos, da

camada de valéncia ha e hg:

Oap =Cyhy +cphy (3)

A fungédo de onda ab initio, transformada pela analise NBO, se mostra o
mais proximo do conceito da estrutura de Lewis e da estrutura basica de Pauling-
Slater-Coulson de hibridizagdo e polarizagao de ligagdes. Os orbitais NBO cag da
estrutura Natural de Lewis sdo, portanto, adaptadas para descrever os efeitos de
covaléncia.

A transformacdo geral para orbitais naturais de ligagdo (NBO), também
conduz a orbitais desocupados na estrutura formal de Lewis, e que podem ser
usados para descrever os efeitos de ndo-covaléncia. O mais importante deles sao

os orbitais antiligantes G AB;

o as=c,h, —cyhy 4)

que surge do mesmo conjunto de orbitais atdbmicos hibrido da camada de
valéncia, usados para construir os orbitais cag. Pequenas ocupacgdes desses

orbitais antiligantes provocam um afastamento da estrutura idealizada de Lewis, e

conduz a corregdes ndo-covalentes, para a estrutura de ligagdes localizadas.
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A energia associada entre os NBO ligantes e antiligantes pode ser
numericamente avaliada pela remoc¢ao desses orbitais, a partir de um conjunto de
bases e recalculando a energia total, para determinar a diminuicdo na energia
variacional. Com isso, obtém-se a decomposicdo da energia total E em

componentes associados com as contribuigdes covalentes (Ess=Eiewis) € nao-

covalente (Ess*=Enzo lewis)-
E = EO‘O’ + EO‘O‘* (5)

N&o equagdes 3 e 4, os simbolos “c” e “c” sd0 usados para se referir a
orbitais preenchidos e nao preenchidos da estrutura formal de Lewis, embora o
primeiro podem ser orbitais de camadas internas, orbitais ligantes ¢ ou &, pares de
elétrons (n), etc. e o segundo pode ser orbitais antiligantes (¢ e 7).

Na decomposi¢cao do NBO (eq. 5), a contribuicdo ndo-covalente E,.+ €
tipicamente menor do que 1% da contribuicdo E,s, refletindo a dominancia da
componente do tipo Lewis na ligacdo. A interagcdo entre um orbital ligante
preenchido o e um antiligante ndao preenchido G, proporciona uma diminuicdo na
energia do sistema (Fig. 9).

Na linguagem do método de orbitais naturais, a interagdo entre um orbital
ligante e um antiligante representa a estabilizagdo do sistema por conjugacéo ou
ligacao de hidrogénio, por exemplo. O fragmento perturbativo NBO permite aplicar
conceitos qualitativos da teoria de valéncia para descrever a diminuicdo na

energia ndo covalente.
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Figura 9: Interagdo entre um orbital ligante c e um antiligante .

O orbital antiligante ndo deve ser confundido com orbitais moleculares. Os
orbitais moleculares virtuais, sdo estritamente nédo ocupados e assim, ndo exerce
um efeito importante na fungdo de onda ou qualquer propriedade observada,
enquanto o antiligante o ag geralmente exibi uma ocupagao diferente de zero, e
suas contribui¢des conduzem a uma diminuigdo definida na energia e mudancgas
na forma da funcgdo de onda.>?

Os efeitos de delocalizagdo nao covalente (Fig. 9) sdo associados com
interacdes do tipo c—>c entre um orbital preenchido (doador) e um orbital ndo
preenchido (receptor), e podem ser chamadas também como interagao “doador-
receptor”, “transferéncia de carga”, ou ainda interagdo do tipo “acido de Lewis-
base de Lewis”. Tais termos ndo devem ser confundidos com intera¢des do tipo

HOMO-LUMO, e transferéncia de carga na formacgao de ions.
1.3. Energia no ponto zero (ZPE)*

A energia no ponto zero é uma corregao da energia eletrénica, no zero
absoluto (0 K) devido os efeitos vibracionais. A energia total pode ser o somatoério

da eletrénica com a energia do ponto zero:
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E,=E,, +ZPE (6)

elet.
Em temperaturas mais altas, existem efeitos de translagdo molecular,
rotacdo e vibracdo, em que uma correcdo térmica pode ser feita, incluindo tais

efeitos:

E = EO + Ew’b4 + Erot. + Etrans. (7)

A contribuicdo desses efeitos é pequena, quando comparada a energia Eo,

em que tem-se:

E=E, (8)

Outras aproximagdes podem ser feitas, tais como: a) Podemos assumir que
a diferenga de entropia (AS) entre dois conforméros € nula; b) o termo AnRT é
zero, pois nao ocorre variagdo no numero de mol em um processo de

interconversao entre dois conforméros;

AG = AH —TAS = AH (9)
AH = AE — AnRT = AE (10)
AG = AE (11)

Como consequéncia destas duas consideragdes, podemos trocar AG por
AE (eq. 11), com isso precisaremos somente calcular a energia relativa (Ea-Eg)

entre os conforméros.
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2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo estudar o equilibrio conformacional
para os derivados de 2-X-metilenocicloexanos (X = F, Cl, Br, N(CH3), e OMe) bem
como os efeitos estereoeletronicos (atrativos e repulsivos) envolvidos na
estabilidade conformacional dos compostos em estudo (Fig. 10).

Para a determinagao da populagédo dos conférmeros axial e equatorial para
os 2-X-metilenocicloexanos, foram realizadas medidas experimentais da constante
de acoplamento °Jy em diferentes solventes, bem como calculos tedricos dessas
constantes para a obtencado dos valores dos acoplamentos de cada conformacéao
individual.

|

abhwnNn=
wononou N
.
)

Zowo ™

[s)
I
<

g

. . Ha
axial equatorial

Figura 10: Equilibrio conformacional dos derivados 2-X-metilenocicloexano (1-5).
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3. Parte experimental
3.1. Sintese dos compostos

3.1.1. Sintese do 2-fluormetilenocicloexano (1): a sintese desse

composto foi efetuada em trés etapas, consistindo primeiramente, na abertura do
oxido de cicloexeno com KHF, (12 etapa), posterior oxidagdo do ftrans-2-
fluorcicloexanol obtido na 12 etapa com Reagente de Jones (22 etapa) e finalmente
a reacao de olefinagao de Wittig da 2-fluorcicloexanona (32 etapa) para obtengao

do produto desejado, como mostrado no Esquema 1:

WOH 0
E\/I\O A O\ H,CrO, (:/l: 0sPCH, Ef
—eeee _
KHF
2 F F F

Esquema 1: Sintese do 2-fluormetilenocicloexano (1)

1° etapa: preparacdo do trans-2-fluorcicloexanol;**

Em um baldo de 125 mL de 3 bocas, com agitador magnético e
condensador de refluxo com tubo secante de cloreto de calcio, foram adicionados
20 mL (19,49, 198 mmol) de 6xido de cicloexeno, 20 g (260 mmol) de KHF; e
40 mL de dietieleno glicol recém destilado. Refluxou-se a mistura a 200°C por
2 h. O produto foi destilado a 60°C/4 mmHg, obtendo-se 8,45 g (72,2 mmol) de um

6leo incolor com rendimento de 44%.

15



2° etapa: preparacado da 2-fluorcicloexanona;*®

O Reagente de Jones foi preparado em um baldao de 250 mL, dissolvendo-
se 22,3 g (0,22 mol) de CrO3z em 41,7 mL de agua destilada e com auxilio de um
funil de adicao, foi adicionado lentamente 19,3 mL de H»SO, concentrado. O
excesso de CrOj; foi solubilizado com 5 mL de agua destilada.

Em um balédo de trés bocas de 250 mL, equipado com agitador mecanico
adicionou-se 8,45 g (66 mmol) do trans-2-fluorcicloexanol e 180 mL de acetona, a
20°C. Posteriormente, foi adicionado 23 mL do Reagente de Jones lentamente
através de funil de adi¢cdo, e a mistura adquiriu uma coloragao alaranjada, que
permaneceu por mais de 20 minutos, indicando o excesso de ions cromato. O
solido verde formado foi filtrado e lavado com 30 mL de acetona. Adicionou-se
mais 2 mL do Reagente de Jones para completar a oxidacdo e 5 mL de alcool
isopropilico para consumir o excesso de reagente oxidante. Foram utilizados 8,9 g
de NaHCOg3 para neutralizar o excesso de acido, e o pH foi controlado com papel
indicador até neutralizacdo. O produto foi filtrado e a acetona evaporada em
rotaevaporador. O produto foi extraido com éter etilico e solucdo saturada de
NaCl. A fase organica foi seca com sulfato de magnésio anidro e o éter evaporado
em rotaevaporador. O produto foi destilado a 44-46°C/2 mmHg, obtendo-se 5,25 g

(45,3 mmol) de um éleo incolor com rendimento de 67%.

3° etapa: preparacao do 2-fluormetilenocicloexano;*®
Em um baldo de 125 mL de 1 boca, a 0°C sob atmosfera de nitrogénio (N>),
foram adicionados 50 mL de THF seco, 3,6 g (8,9 mmol) de ®3P"CHs;l" e 4,0 mL

(8,9 mmol) de nBu'Li* 2,2 M (solugdo em hexano), a mistura permaneceu sob
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agitacdo por 1h, para a formacao do ilideo correspondente. Em um baldo de
250 mL equipado com funil de adigao, sob atmosfera de N, e a -10°C, contendo
1,2 g (10,3 mmol) de 2-fluorcicloexanona e 50 mL de THF seco, o ilideo obtido foi
adicionado lentamente (20 min.). A mistura reacional foi mantida sob agitacdo por
4h. Posteriormente, filtrou-se o material e o THF foi removido por destilagao.
Adicionou-se pentano para a precipitacdo do oOxido de trifenilfosfina formado
durante a reacgdo, e apos filtragem da solugdo, o solvente foi removido por
destilagdo. O produto foi purificado em coluna cromatografica, com silica-gel e o
eluente pentano-éter etilico (20 %), obtendo 0,15 g (1,3 mmol) de um dleo
amarelado com rendimento de 12,7%.

RMN de "H (CD3CN, 250 MHz): & (ppm) 4,87 (H, Hy, ddd, J=3,9, 7,4, 49,8); 4,92
(H, Hyz, s); 4,82 (H, H7, m); 2,30-2,43 (2H, Hs e Hs m); 1,66-2,16 (2H, Hs € H3, m),
1,44-1,60 (4H, 2Hs5, Hz e Hq, m).

RMN de "C (CDCls, 62,5 MHz): & (ppm) 128,7 (C7, d, J=50,6 Hz),107,8 (C4, d,
J=14,4 Hz), 92,8 (Cy, d, J=172,5 Hz), 34,1 (Cs, d, J=11,6 Hz), 32,6 (C3, d, J=1,9
Hz), 27,4 (Cs, s); 22,5 (Cy4, S).

RMN de dept135 (CDCls, 62,5 MHz): 6 (ppm) 107,8 (C4, CH2), 92,8 (C2, CH ou

CHs3), 34,1 (Cs, CH,), 32,6 (C3, CHy), 27,4 (Cs, CHy), 22,5 (Ca, CH,).

3.1.2. Sintese da 2-clorometilenocicloexano (2): a sintese desse

composto foi feita em uma unica etapa, consistindo na reacdo de olefinagdo de

Wittig da 2-clorocicloexanona®, como mostrado no Esquema 2.
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qo ¢3PCH, q
Cl

Cl

Esquema 2: Sintese do 2-clorometilenocicloexano (2)

Em um baldo de 125 mL de 1 boca, a 0°C sob atmosfera de nitrogénio (N2),
foram adicionados 50 mL de THF seco, 4,85 g (12 mmol) de ®3P*CHsl" e 5,5 mL
(12 mmol) de nBu'Li* 2,2 M (solugédo em hexano). A mistura reacional foi mantida
sob agitagao por 1h, para a formagao do ilideo correspondente. Em um baldo de
250 mL equipado com funil de adi¢cdo, sob atmosfera de N, e a 0°C, contendo
1,65 g (13,4 mmol) de 2-clorocicloexanona, de procedéncia comercial e 50 mL de
THF seco, o ilideo obtido foi adicionado lentamente (20 min.). A mistura reacional
foi mantida sob agitacdo por 2h. Posteriormente, filtrou-se o material e o THF foi
evaporado em rotaevaporador. Adicionou-se pentano para a precipitacédo do oxido
de trifenilfosfina formado durante a reacéao, e apds filtragem da solugao, o solvente
foi evaporado em rotaevaporador restando um o6leo amarelo. O produto foi
purificado em coluna cromatografica com silica-gel e hexano-acetato de etila
(15 %) como eluente. Foi obtendo 0,23 g (1,8 mmol) de um éleo amarelado com
rendimento de 14,8%.
RMN de "H (CDCl3, 250 MHz): & (ppm) 4,91 (H, Hz, s); 4,73 (H, H7, s); 4,59 (H, Ha,
dd, J=4,42; 3,82); 2,38-2,52 (3H, 2Hs e Hs, m); 2,02-2,13 (3H, Hs e 2H3, m), 1,75-
1,95 (H, Hg, m); 1,59-1,70 (H, Hs m).
RMN de *C (CDCls, 62,5 MHz): § (ppm) 148,2 (C4, s),110,5 (C7, s), 63,9 (C», s),

37,1 (Ce, s), 31,4 (Cs, 8), 27,5 (Cs, ), 21,8 (Ca, S).

18



RMN de dept135 (CDCls, 62,5 MHz): & (ppm) 110,5 (C7, CH>), 63,9 (C,, CH ou

CHs), 37,1 (Cs, CH,), 31,4 (Cs, CHy), 27,5 (Cs, CH>), 21,8 (Ca, CH,).

3.1.3. Sintese do 2-bromometilenocicloexano (3): a sintese desse

composto foi efetuada em duas etapas, consistindo na bromagao da cicloexanona
(12 etapa) e posterior reacdo de olefinagdo de Wittig da 2-bromocicloexanona

(2% etapa) para obtengao do produto desejado, como mostrado no Esquema 3:

O o
= L =X
Br Br

Esquema 3: Sintese do 2-bromometilenocicloexano (3)

1° etapa: preparacdo da 2-bromocicloexanona;*’

Em um baldo de 3 bocas com condensador, adicionou-se 30 mL de éter
etilico e 10 mL (10g, 95,2 mmol) de cicloexanona. Adicionou-se 5 mL de Br»
lentamente através de funil de adigao sob agitacéo por 2 h a 0°C, onde houve a
evolucao de HBr. Apds o término da reacao a fase etérea foi extraida com solugao
saturada de NaHCO3; (2x20 mL) e com agua destilada (2x20 mL) e seca com
sulfato de magnésio anidro. O etér foi evaporado em rotaevaporador, restando um
oleo vermelho. O produto foi destilado a 62-64°C/3mmHg, obtendo 8,15 g (48,5

mmol) de um dleo incolor com rendimento de 42%.
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2° etapa: preparagdo do 2-bromometilenocicloexano;*®

Em um baldo de 125 mL de 1 boca, a 0°C sob atmosfera de nitrogénio (N>),
foram adicionados 50 mL de THF seco, 4,85 g (12 mmol) de ®3P*CHsl" e 5,5 mL
(12 mmol) de nBuLi* 2,2 M (solugdo em hexano), onde a mistura ficou sob
agitacado por uma hora, para formacgao do ilideo correspondente. Em um baldo de
250 mL equipado com funil de adi¢cao, sob atmosfera de N, e a 0°C, com 2,37 g
(13,4 mmol) de 2-bromocicloexanona em 50 mL de THF seco, o ilideo obtido foi
adicionado lentamente (20 min.). A mistura ficou sob agitagdo por 2h.
Posteriormente, filtrou-se o material e o THF foi evaporado em rotaevaporador.
Adicionou-se pentano para a precipitagao do 6xido de trifenil fosfina resultante da
reacgao. Apos filtragem da solucédo, o solvente foi evaporado em rotaevaporador. O
material foi purificado em uma coluna cromatografica com silica-gel e o eluente
hexano-acetato de etila (15 %), obtendo 0,305 g (1,8 mmol) de um dleo amarelado
com rendimento de 13%.
RMN de "H (CDCls, 250 MHz): & (ppm) 4,99 (H, H7, m); 4,95 (H, Hz, m); 4,79 (H,
Hp, dd, J=3,04; 2,94); 2,54-2,68 (3H, 2Hs e Hs, m); 2,08-2,22 (3H, Hs e 2H3, m),
1,77-1,98 (H, Hs, m); 1,55-1,66 (H, Has, m).
RMN de "*C (CDCls, 62,5 MHz): § (ppm) 148,3 (C4, s),110,9 (C7, s), 57,7 (Ca, s),
37,1 (Ce, s), 30,5 (Cs, ), 27,4 (Cs, ), 21,5 (C4, S).
RMN de dept135 (CDCls, 62,5 MHz): 6 (ppm) 110,9 (C7, CHy), 57,7 (C2, CH ou

CHa), 37,1 (Cs, CHy), 30,5 (Cs, CH,), 27,4 (Cs, CHz), 21,5 (C4, CHy).
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3.1.4. Sintese da 2-metoximetilenocicloexano (4): a sintese desse

composto foi efetuada em uma Unica etapa, consistindo na reacédo de olefinagao

de Wittig da 2-metoxicicloexanona®, conforme o Esquema 4.

OMe OMe

Esquema 4: Sintese do 2-metoximetilenocicloexano (4)

Em um baldo de 50 mL de 1 boca, a 0°C sob atmosfera de N, foram
adicionados 25 mL de THF seco, 1,94 g (4,8 mmol) de ®3P'CH;l" e 2,2 mL
(4,8 mmol) de nBuLi* 2,2 M (solugdo em hexano), onde a mistura ficou sob
agitacdo por 1 h, para formagdo da ilideo correspondente. Em um baldo de
125 mL equipado com funil de adi¢gdo, sob atmosfera de N, e a 0°C, com 0,686 g
(5,36 mmol) de 2-metoxicicloexanona, de procedéncia comercial, em 25 mL de
THF seco, o ilideo obtido foi adicionado lentamente (10 min.). A mistura ficou sob
agitacdo por duas horas. Posteriormente, filtrou-se o material e o THF foi
evaporado em rotaevaporador. Adicionou-se pentano para a precipitacdo do oxido
de trifenil fosfina formado na reagdo. Apds filtragem da solugdo, o solvente foi
evaporado em rotaevaporador. O produto foi purificado em uma coluna
cromatografica com silica-gel e o eluente hexano-acetato de etila (15 %), obtendo

0,095 g (0,8 mmol) de um 6leo amarelado com rendimento de 14%.
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RMN de 'H (CDCls, 250 MHz): & (ppm) 4,82 (2H, Hy, s); 3,61 (H, Hy, dd, J=4,50;
4,37); 3,27 (3H, Hye, s); 2,20-2,32 (2H, Hs, m); 1,99-2,10 (3H, 2Hs e Ha4, m), 1,69-
1,75 (2H, Hs, m); 1,42-1,65 (H, Hs, m).

RMN de *C (CDCls, 62,5 MHz): § (ppm) 148,4 (C4, s),109,0 (C7, s), 81,4 (Cy, s),
56,3 (Cwe, S), 34,1 (Cs, s), 32,3 (C3, s), 28,1 (Cs, S); 22,1 (C4, S).

RMN de dept135 (CDCls, 62,5 MHz): & (ppm)109,0 (C7, CHy), 81,4 (C,, CH ou
CHs), 56,3 (Cwe, CH ou CHs), 34,1 (Cs, CHy), 32,3 (C3, CHy), 28,1 (Cs, CHy), 22,5

(C4, CHo).

3.1.5. Sintese da 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano (5): a

sintese desse composto foi feita em duas etapas, partindo da
2-bromocicloexanona sintetizada anteriormente, realizou-se a substituicdo do
bromo pelo grupo N(CHs), (1? etapa) e reacdo de olefinagcdo de Wittig da

2-N,N-dimetilaminhacicloexanona (22 etapa), como mostrado no esquema 5:

0 o] .. o CHy
(:f Bra (/VI: HN(CH3), (ﬁ $;PCH, (/VI:
Br N(CHs)»

N(CH3)2

Esquema 5: Sintese do 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano (5)

1° etapa: preparacio da 2-N,N-dimetilaminacicloexanona;*®
Em um reator em banho de areia, adicionou-se 8,0 g (44,5 mmol) da
2-bromocicloexanona e 25 mL de solugdo aquosa (40 %) N,N-dimetilamina, sob

agitacao por 7 h a 140 °C. Decorrido esse tempo, o meio foi acidificado (pH=3)
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com acido cloridrico concentrado, e extraido com com éter etilico. O pH da
solugdo aquosa foi elevado a 10 com NaOH. O produto foi extraido com éter
etilico (5x30 mL) e a fase organica foi seca com sulfato de magnésio anidro. Apés
filtracdo o éter foi evaporado em rota evaporador, restando um 6éleo castanho. O
produto foi destilado (56°C/4 mmHg) obtendo-se 4,2 g (29,8 mmol) de um dleo

amarelo com rendimento de 50%.

2° etapa: preparacdo da 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano;>®

Em um baldo de 125 mL de 1 boca, a 0°C sob atmosfera de N, foram
adicionados 50 mL de THF seco, 4,85 g (12 mmol) de ®3P'CH3l" e 5,5 mL
(12 mmol) de nBuLi* 2,2 M (solugdo em hexano), onde a mistura ficou sob
agitacdo por 1h, para a formacao do ilideo correspondente. O ilideo obtido foi
adicionada lentamente (20 min.) através de funil de adicdo, em um baldo de
250 mL de uma boca, contendo 1,6 g (11,4 mmol) de 2-N,N-dimetilamina-
cicloexanona em 50 mL de THF seco, a -10°C e em atmosfera de N, sob agitagao
por 2,5 h. Decorrido esse periodo, filtrou-se o material e o THF foi evaporado em
rotaevaporador. Adicionou-se pentano para a precipitagdo do 6xido de trifenil
fosfina formado durante a reacdo. Apods filtragem da solugdo, o solvente foi
evaporado restando um 6leo amarelo. O material foi purificado em uma coluna
cromatografica de alumina neutra e o eluente hexano-acetato de etila (15 %),

obtendo-se 0,251 g (1,8 mmol) de um éleo amarelado com rendimento de 16%.
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RMN de "H (CD2Cly, 250 MHz): & (ppm) 4,74 (H, Hz, m); 4,69 (H, H7, m); 2,45 (H,
H,, dd, J=3,86; 3,67); 2,22-2,35 (H, He, m); 2,13-2,17 (7H, 6Hme, s; Hs, m), 1,89-
2,08 (2H, Hge Hs, m); 1,66-1,78 (2H, Hs e Hs, m); 1,36-2,49 (2H, Hs € Hs, m).

RMN de "*C (CD,Cl,, 62,5 MHz): § (ppm) 151,9 (C4, s); 108,7 (C7, s); 70,0 (Co, s);
43,6 (2C, Cwe, S); 32,8 (Cs, S); 31,2 (Cs, s); 29,3 (Cs, s), 21,8 (Ca, S)

RMN de dept135 (CD,Cly, 62,5 MHz): & (ppm) 108,7 (C7, CHy); 70,0 (C2, CH ou
CHs); 43,6 (2C, Cwe, CH ou CHs); 32,8 (Cs, CHy); 31,2 (Cs, CHy); 29,3 (Cs, CHy);

21,8 (C4, CHy).

3.2. Espectros de RMN

a) Os espectros de RMN de 'H, "*C, DEPT-135 e bidimensionais (gHMBC,
gHSQC e gCOSY) foram obtidos nos equipamentos disponiveis no |IQ-UNICAMP,
que operam na faixa de 250 a 500 MHz para 'H e 62,5 a 125 MHz para "*C.

b) Os espectros de "H foram obtidos em solventes de diferentes polaridades
(CeDs, CDCI3, CD,Cl,, acetona-ds, CD3CN e DMSO-dg), para estudar o efeito da
mudanga da polaridade do meio no equilibrio conformacional (Fig.7). Os espectros
de "*C, DEPT-135 e bidimensionais foram obtidos em DMSO-ds para elucidagdo
estrutural.

c) As amostras para obter os espectros de 'H e 3C, foram preparadas
pesando-se cerca de 20 mg do composto, que foi entdo dissolvido em 0,7 mL de

solvente.

e Parametros de aquisicdo de 'H a 250 MHz
TD (numero de pontos de dados na aquisicéo) = 64k
NS (numero de scans) = 16
SW (largura da janela espectral) = 2400 Hz
AQ (tempo de aquisicdo) = 13,9s
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e Parametros de processamento 'H a 250 MHz
S| (numero de pontos de dados no processamento) = 128k
LB (largura de linha) = 0,3 Hz

e Parametros de aquisicdo de "°C a 62,5 MHz
SW (largura da janela espectral)=15000 Hz
LB (largura de linha)=1 Hz

TD (numero de pontos de dados no processamento)= 32k
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4. Detalhes computacionais

Todos os calculos foram efetuados utilizando o programa Gaussian03.% As
geometrias de todos os compostos foram otimizadas utilizando a teoria DFT
empregando o funcional hibrido B3LYP***" e o conjunto de base aug-cc-pVDZ.*?
Para os conférmeros axial e equatorial dos derivados 2-metoximetilenocicloexano
e 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano, foi construida uma curva de energia
potencial, utilizando a teoria Hartree-Fock*® com o conjunto de base aug-cc-pVDZ,
variado os angulos diedros C3-C,-O-Cye (Fig. 14) e C3-C2-N-Cye (Fig. 17). Os
minimos na curva de energia potencial, foram otimizados em nivel B3LYP/aug-cc-
pVDZ. Os calculos de frequéncia das geometrias de menor energia foram obtidos
em nivel B3LYP/aug-cc-pVDZ. Para obter melhor confiabilidade na energia de
cada conféormero dos compostos estudados, as geometrias dos derivados 1-3,
foram otimizadas utilizando o modelo de conjunto de bases completo com
configuragéo de interagdo quadratica CBS-Q [complete basis set (CBS) - quadratic
Cl (QCI)]* e para os derivados 4 e 5 foi utilizado o modelo CBS-QB3.

Os calculos de NBO*? (Natural Bond Orbital) foram realizados utilizando a
teoria DFT empregando o funcional B3LYP e o conjunto de base cc-pVDZ. A
analise de NBO transforma os orbitais Kohn-Sham delocalizados em orbitais
localizados que s&o mais proximos ao conceito de ligagdo quimica. Os orbitais
NBO preenchidos descrevem a hipotética estrutura de Lewis localizada. A
interacao entre os orbitais preenchidos e vazios representa o desvio da molécula
da estrutura de Lewis que pode ser utilizado para medir a delocalizagao.

As constantes de acoplamentos calculadas foram obtidas empregando o
funcional hibrido B3LYP. O conjunto de base usado para os atomos de H e C foi o
EPR-11*>*® e para os atomos de fltor, cloro, bromo, oxigénio e nitrogénio a base
cc-pVDZ* foi empregada.
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5. Resultados e discussoes

5.1. Populagdo dos conférmeros axial e equatorial, no equilibrio

conformacional dos compostos 2-X-metilenocicloexano

A populacdo dos conférmeros axial e equatorial, no equilibrio mostrado na

Figura 7, pode ser estimada através das seguintes equacoes:?

Jobs= JaxNax + JegNeq (12)

Nax + Neg= 1 (13)

Em que Jops € a constante de acoplamento experimental (3JH2H3); Jax, @
constante de acoplamento calculada (*Jhzeqrseq) Para o conférmero com o
substituinte na posicdo axial, Jeg, @ constante de acoplamento calculada
(3JH2angaX) para o conférmero com o substituinte na posicdo equatorial; n, a
fragdo molar do conférmero axial e neg, € a fragdo molar do conférmero equatorial.

Os fatores que contribuem para a estabilizacdo ou desestabilizacdo dos
conférmeros axial e equatorial € um balango entre as interagdes hiperconjugativas
(estabilizantes) e repulsivas (desestabilizantes).

Para avaliar se apenas as conformacgbes cadeira do anel cicloexanico
participam do equilibrio conformacional, calculos de otimizacdo, em nivel
B3LYP/aug-cc-pVDZ, da forma barco torcido, o qual é um intermediario no
processo de interconversido do conférmero axial para equatorial, foram realizadas.

Os resultados desses calculos revelaram que as formas barco torcido séo
mais energéticas que as formas cadeiras, com energias da ordem de 5 kcal mol™.
Com isso podemos concluir que essa forma nao esta presente no equilibrio
conformacional, sendo este caracterizado apenas pelas conformacdes axial e

equatorial na forma cadeira.
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5.1.1. Analise conformacional do 2-fluormetilenocicloexano (1).

O equilibrio conformacional do 2-fluormetilenocicloexano esta mostrado na

Figura 11:

1a 1e

Figura 11: Equilibrio conformacional do 2-fluormetilenocicloexano (1).

Utilizando os valores das constantes de acoplamento calculadas para as
moléculas isoladas: 3Jngqueq=3,78 Hz, para o conférmero axial, S Jpaxtizax=11,88
Hz para o conférmero equatorial e os valores experimentais *Juzs, a partir dos
espectros de RMN, foram obtidos os valores das populagdes na e negq (Tabela 1),
através das equacgdes (12) e (13). A populacédo em fase vapor foi obtida pela

distribuicao de Boltzmann a temperatura ambiente.

Tabela 1: Constante dielétrica (¢) do solvente; constante de acoplamento experimental 3JH2H3;
fracdo molar do conférmero axial (n,); fragdo molar do conférmero equatorial (n.q) para o derivado

2-fluormetilenocicloexano (1).

solvente € S uzns Ny Neq
Fase vapor 1,0 0,58 0,42
CsDs 2,3 5,70 0,71 0,29
CDCl; 4,8 7,33 0,56 0,44
CD,Cl, 9,1 7,39 0,55 0,45
Acetona-ds 20,7 7,61 0,53 0,47
CD;CN 37,5 7,38 0,55 0,45
DMSO-d6 46,7 7,45 0,54 0,46

*Valores experimentais
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Devido a pequena diferenca de polaridade entre os conférmeros axial
(1,9 D) e equatorial (2,4 D) observamos que, ndao existe um deslocamento
significativo do equilibrio no sentido da forma 1e (Fig. 11), com a mudanga de
polaridade do solvente (Tabela 1). Para o benzeno deuterado (CgDs) que € o
solvente de menor constante dielétrica (¢=2,3), observamos que o conférmero
axial, o qual apresenta 0 menor momento de dipolo, predomina em 75%.

O derivado 1 apresenta um valor de energia relativa, calculada
(B3LYP/aug-cc-pVDZ) considerando a molécula isolada com corregdo no ponto
zero, de 0,2 kcal mol”' entre os conférmeros axial e equatorial a favor do primeiro
conférmero, levando a essa leve predominancia (~55%) no equilibrio (Tabela 1).
Calculo em mais alto nivel de teoria (CBS-Q) apresentou uma diferenca de
energia de (0,7 kcal mol1). Os valores das constantes de acoplamento
experimentais (3Juz1s), para os demais solventes estudados, apresentaram valores
intermediarios (7,5 Hz) entre ®Jngeqrseq=3,78 Hz calculado para o forma axial e
S poaxtaax=11,88 Hz calculado para a forma equatorial, indicando que os dois
conférmeros estédo presentes em proporgdes iguais no equilibrio.

A estabilizagdo do conférmero axial pode ser atribuida as interagées
hiperconjugativas presentes tanto na forma axial quanto na equatorial. Na tabela 2
estdo listadas as interagdes mais relevantes, que pode contribuir para
estabilizacdo da forma axial, obtidas dos resultados da andlise NBO (Anexo 16).
No presente trabalho sera mostrado somente todas as interagdes (Anexo 16) para
o derivado 1, pois os demais compostos seguem a mesma tendéncia.

No conférmero axial (1a) estdo presentes as interagdes
1(C1-C7)—>0 (C2-Fax) € 0(C3-Hax)—>0 (Co-Fay) com valores de 8,1 e 5,6 kcal mol”,
respectivamente, que sdo de maior energia em relacdo as interagdes
correspondentes 1(C1-C7)—0 (Co-Hax) € 0(C3-Hax)—>0 (Co-Hay) com 3,1 e 3,3 keal
mol”, respectivamente, presentes na forma equatorial (1€). A interagdo
(LPsFa)—7 (C4-C7) presente somente na forma 1a também contribui para a

estabilidade desse conférmero.
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Tabela 2: Interagbes hiperconjugativas e as respectivas energias (kcal mol'1) para os confGrmeros
1a e 1e para o 2-fluormetilenocicloexano.

1a 1e
Interagoes Energia Interagoes Energia

1(C1-C7)—>0 (Co-Fax) 8,1 1(C4-C7)—0 (Co-Hay) 3,1
0(Cz-Fax)—> 7'(C4-Cr) 1,9 0(Ca-Hax)— 7 (C4-C7) 4,7
0(C3-Hax)—0 (Co-Fuy) 5,6 0(C3-Hax)—0 (Co-Hay) 3,3
0(Co-Fax)>0 (Ca-Hax) 1,6 0(Co-Hax) =0 (Ca-Hax) 33
0(C3-C4)—>0 (Ca-Heg) 2,1 0(C3-C4)—>0 (Co-Feq) 34
(LP3F )7 (C4-C7) 1,5 - -

>= 208 AY. =3,0 Y= 17,8

No conférmero equatorial (1e) observa-se também as interagbes
0(Ca-Hax)—7 (C1-C7) de energia 4,7 kcal mol™ e 0(Cy-Hax)—0 (Cs-Hay) de energia
3,3 kcal mol' que sdo mais efetivas que as interacdes similares
0(Cp-Fax)—>7 (C1-C7) de energia 1,9 kcal mol™ e o(Cu-Fax)—>0 (Cs-Hax) de energia
1,62 kcal mol”’ presentes no conférmero axial. Portanto, o somatéria das
interagdes hiperconjugativas indica uma leve predominéncia do conférmero axial
no equilibrio conformacional (Fig. 11).

Além das interagbes que estabilizam a forma axial, existe a interagcao
estéreo-repulsiva 0(C7-Ha)—>(LP3Feq) de energia 1,4 kcal mol™ no conférmero
equatorial, devido a maior proximidade entre o par de elétrons nao ligantes do
atomo de fluor com a ligagdo Cs-H,. Essa interagcdo desestabiliza o conférmero

equatorial, favorecendo a forma axial no equilibrio conformacional (Fig. 11).
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Tabela 3: Interagdes estéreas repulsivas e as respectivas energias (kcal mol'1) para os conférmeros

1a e 1e do 2-fluormetilenocicloexano.

1a 1e
Interagoes Energia Interagcées Energia
0(C2-Heq)—>0(C1-Co) 3,9 0(C2-Feq)—>0(C1-Cs) 4.1
0(C3-C4)—0(Co- Heq) 4,3 0(C3-C4)—>0(C2- Feq) 4,3
0(C7-Ha)—>0(C2-Heq) 1.8 0(C7-Ha)—>0(Cx-Feq) 0,7
0(Cy-Fax)—>1(C4-C) 5,2 0(C2-Hax)—>m(C4-Cy) 6.2
= 15,2 AY. =0,1 y= 15,3

O somatdrio das energias das demais interagcdes estéreas repulsivas
presentes na forma equatorial, apresentam valores praticamente idénticos quando
comparados com o somatorio das interagdes presentes na forma axial (Tabela 3).
Portanto, ndo exercem um efeito significativo no equilibrio conformacional (Fig.
11), indicando que a interagdo o(C7-Ha)—(LP3sFeq) de energia 1,4 kcal mol™ &

provavelmente a responsavel pela maior energia do conférmero equatorial.

5.1.2. Analise conformacional do 2-clorometilenocicloexano (2).

O equilibrio conformacional do 2-clorometilenocicloexano estd mostrado na
Figura 3:

Figura 12: Equilibrio conformacional do 2-clorometilenocicloexano (2).

Utilizando os valores das constantes de acoplamento, calculadas para as

moléculas isoladas, 3JngqH39q=3,16 Hz para o conférmero axial, S Inpaxtzax=12,82
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Hz para o conférmero equatorial e os valores experimentais *Jyzs, a partir dos
espectros de RMN, foram obtidos os valores das populagdes n.x € neq através das
equacgdes (12) e (13) (Tabela 4). A populacdo em fase vapor foi obtida pela

distribuicao de Boltzmann a temperatura ambiente.

Tabela 4: Constante dielétrica (¢) do solvente; constante de acoplamento experimental *Jyzps;
fracdo molar do conférmero axial (ns); fragdo molar do conférmero equatorial (n.g) para o

2-clorometilenocicloexano (2).

solvente € SJhzms Ny Neq
Fase vapor 1,0 0,87 0,13
CsDs 2,3 4,16 0,90 0,10
CDCl; 4,8 4,42 0,87 0,13
CD,Cl, 9,1 4,43 0,87 0,13
Acetona-ds 20,7 4,36 0,88 0,12
CD5;CN 37,5 4,41 0,87 0,13
DMSO-d6 46,7 4,35 0,88 0,12

*Valores experimentais

No caso do derivado 2, podemos observar na Tabela 4, que o conférmero
axial predomina de 87 a 90% (Fig. 12) nos diferentes solventes estudados. Para
os conférmeros isolados, calculos em nivel B3LYP/aug-cc-pVDZ com corre¢ao no
ponto zero e CBS-Q, forneceram diferengas de energia de 1,2 kcal mol™ e 0,9 kcal
mol™, respectivamente, em favor da forma axial.

Para o derivado clorado observarmos que nao ocorre uma mudanga na
populacao dos conférmeros com a mudanga de polaridade do solvente, devido a
pequena diferenca no momento de dipolo entre axial (2,3 D) e equatorial (2,7 D).
Como o conférmero axial estd presente em 87 a 90% em solugdo, o valor
experimental (Tabela 4) da constante de acoplamento S Jhizns, S€ aproxima do valor
calculado ®Jnzeqrzeq=3,16 Hz para axial.

As interacbes hiperconjugativas presentes nas conformacbes axial e
equatorial, obtidas da analise NBO estdo mostradas na Tabela 5. O conférmero
axial apresenta as interacdes n(C-C7)—0 (C2-Cl.x) de energia 8,9 kcal mol™ e

0(Cs-Hax)—0 (C2-Clay) com energia 6,6 kcal mol”’, que podem contribuir com sua
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estabilizacdo. Essas interagcdes sao mais efetivas em relacdo as interagdes
similares n(C4-C7)—0 (Ca-Hax) de energia 2,9 kcal mol” e 6(Cs-Hax)—0 (Co-Hax) de
energia 3,4 kcal mol’ presentes no conformero 2e. A interagdo
(LP5Clay)—7 (C4-C7) presente somente na forma 2a também contribui para a
estabilidade desse conférmero.

O somatério das interagdes hiperconjugativas nas formas axial e equatorial,
mostra claramente, que a forma axial € mais estavel que a equatorial, pois

apresenta uma energia de estabilizagdo de 7,8 kcal mol™ maior.

Tabela 5: Interagbes hiperconjugativas e as respectivas energias (kcal mol'1) para os conférmeros
2a e 2e do 2-clorometilenocicloexano.

2a 2e
Interagoes Energia Interagodes Energia
7(C1-C7)—0 (C-Clay) 8,9 (C1-C7)—0 (Co-Hax) 2,9
0(Cy-Cla) -7 (C+-C7) 3,7 0(Cz-Hax)—> 7' (C4-C7) 4,2
0(C3-Hax) >0 (C2-Clax) 6,6 0(C3-Hax) >0 (Co-Hax) 3,4
0(C-Clax) >0 (Ca-Han) 2,5 0(C2-Hax) >0 (Ca-Han) 3,2
0(C3-C4)—0 (Ca-Heq) 2,1 0(C3-C4)—0 (Co-Cleg) 4,0
(LP3Cla)—7 (C4-Cr) 1,4 - -

2= 25,2 AY. =78 17,7

g/
I

Outro fator que pode favorecer o conférmero axial, é a interagéo estéreo-
repulsiva o(C7-Ha)—(LP3Cleg), com energia 2,8 kcal mol” que esta presente
somente na forma equatorial (Tabela 6), a qual ocorre devido a maior proximidade
do par de elétrons nao ligante do cloro com a ligagdo Cs;-H, (Fig. 12). Essa

interacado desestabiliza o conférmero equatorial.
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Tabela 6: Interagcbes estéreas repulsivas e as respectivas energias (kcal moI'1) para os conférmeros

2a e 2e do 2-clorometilenocicloexano.

2a 2e
Interagoes Energia Interagdes Energia
0(C2-Heq)—0(C+-Cs) 4,4 0(C2-Cleq)—0(C+-Ce) 5,2
0(C3-C4)—>0(C2- Heg) 4,7 0(C3-C4)—>0(C2- Clegq) 5,6
0(C-Ha)>0(Co-Heo) 1.9 0(Cr-Ha)>0(C-Cle) 10
0(C2-Clax)—>1(C4-C7) 7,3 0(Cz-Hax)—1(C4-C7) 6,0
Y= 18,3 AY. =0,4 Y= 17,9

O somatorio das energias das demais interagcdes estéreo-repulsivas
presentes na forma equatorial apresentam valores muito préximos quando
comparadas com o somatdrio das interagdes presentes em axial (Tabela 6).
Portanto essas interagdes nao exercem um efeito significativo no equilibrio

conformacional para o composto 2 (Fig. 12).
5.1.3. Analise conformacional do 2-bromometilenocicloexano (3).

O equilibrio conformacional do 2-bromometilenocicloexano (3) esta

mostrado na Figura 13:

3a

Figura 13: Equilibrio conformacional do 2-bromometilenocicloexano (3).

Utilizando os valores das constantes de acoplamento calculadas,
considerando as moléculas isoladas, ®Jnzeqrzeq=3,41 Hz para o conférmero axial,
8 JpoaxHaax=13,3 Hz para o conférmero equatorial e valores experimentais de 8 Jriotiz,

a partir dos espectros de RMN, foram obtidos as populagdes n,x € neq através das
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equacgdes (12) e (13) (Tabela 7). A populagao em fase vapor foi obtida pela
distribuicdo de Boltzmann a temperatura ambiente.

Tabela 7: Constante dielétrica (¢) do solvente; constante de acoplamento experimental 3 o,
fracdo molar do conférmero axial (n,); fragdo molar do conférmero equatorial (n.,) para o

2-bromometilenocicloexano (3).

solvente € S Jhzmz Ny
Fase vapor 1,0 1,0
CsDs 2,3 3,52 1,0
CDCl; 4,8 3,04 1,0
CD,Cl, 9,1 3,04 1,0
Acetona-ds 20,7 3,05 1,0
CD;CN 37,5 3,31 1,0
DMSO-d6 46,7 3,40 1,0

*Valores experimentais

Podemos observar na Tabela 7, o conférmero axial € a unica forma
encontrada e isso se deve provavelmente a grande diferenca de energia
encontrada em favor da forma axial. Calculos tedricos para os conférmeros
isolados, em nivel B3LYP/aug-cc-pVDZ com corregdo no ponto zero forneceu a
diferenca de energia de 1,9 kcal mol” em favor da forma axial. Em nivel CBS-Q a
diferenca de energia foi de 3,2 kcal mol™ também a favor do conférmero axial. A
pequena diferenca entre os valores dos momentos de dipolo calculados para axial
(2,5D) e para equatorial (2,8D) mostra que para o derivado 3, a mudanga da
polaridade do meio ndo provoca um deslocamento do equilibrio em favor da forma
equatorial (Fig.13).

Como o conférmero axial € a Unica forma presente nos solventes estudados
(Tabela 7), podemos concluir que o valor do acoplamento 3 Juors Se refere somente
ao conférmero axial. Portanto, comparando-se os valores calculados (3,41 Hz) e
experimentais (~3.2 Hz) observamos uma excelente concordancia entre eles
indicando que os calculos tedricos de constantes de acoplamento podem ser
utilizados para o estudo conformacional nesses sistemas.

As interagcbes hiperconjugativas responsaveis pela estabilizagdo do

conférmero axial, obtidas da analise NBO estédo listadas na Tabela 8.
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Tabela 8: Interagbes hiperconjugativas e as respectivas energias (kcal mol'1) para os confGrmeros

3a e 3e do 2-bromometilenocicloexano.

3a 3e
Interagoes Energia Interagoes Energia

1(C1-C7)—0 (Co-Bray) 9,8 (C1-C7)—0 (Ca-Hax) 3,0
0(C2-Bray)— 1 (C4-Cy) 4,8 0(Cy-Hax)—> 7 (C4-Cy) 4,2
0(C3-Hax)—0 (Co-Bray) 7,1 0(C3-Hax) >0 (Co-Hay) 34
0(C2-Brax)—0 (C3-Hax) 2,9 0(Cz-Hay)—0 (Cs-Hay) 3,2
0(C3-C4)—>0 (Co-Heg) 2,1 0(C5-C4)—0 (C2-Breg) 4,2
(LP3Brax)—7 (C4-Co) 1,2 - -

Y= 27,0 AY.=9,0 = 18,0

Quando o atomo de bromo se encontra na posi¢cao axial, o sistema
molecular possui as interagdes hiperconjugativas (Tabela 8) ©(C1-C7)—0 (C2-Bray)
de energia 9,8 kcal mol™” e 0(Cs-Hax)—>0 (C2-Brax) de energia 7,1 kcal mol™, que
sao muito maiores do que as interacdes similares encontradas na forma
equatorial, T(C1-C7)—>0 (Co-Hax)=2,9 kcal mol' e 0(Cs-Hax)—>0 (Co-Hax)=3,4
kcal.mol™, levando a uma maior estabilizagdo da conformacdo axial no equilibrio
conformacional (Fig. 13). A interagdo (LP3Bra)—n (C1-C7) presente somente na
forma 3a também contribui para a estabilidade desse conférmero. As demais
interagbes apresentam energias similares entre os dois conférmeros.

Outro fator que pode favorecer a forma 3a, no equilibrio (Fig. 13), e a
interacdo estéreo-repulsiva o(C7-Ha)—(LP3Breq) de energia igual a 3,0 kcal mol™”,
que esta presente somente na forma equatorial (Tabela 9), devido a maior
proximidade entre o par de elétrons nao ligantes do bromo com a ligacdo C;-H,

(Fig. 13). Essa interagédo desestabiliza o conférmero equatorial.
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Tabela 9: Interagbes estéreas repulsivas e suas respectivas energias (kcal mol'1) para 0s

conférmeros 3a e 3e do 2-bromometilenocicloexano.

3a 3e
Interagoes Energia Interagoes Energia
0(C2-Heq)—>0(C+-Cy) 4,5 0(C2-Breq)—0(C1-Co) 5.9
0(C3-C4)—>0(Co-Heq) 4,8 0(C3-C4)—0(C2-Breg) 6,3
0(C7-Ha)—>0(Ca-Heg) 1,9 0(C7-Ha)—>0(Co-Breg) 1,2
0(Cp-Bray)—>m(C1-C) 8,3 0(C2-Hax)—>n(C4-C7) 6,0
>= 19,5 AY. =01 >= 19,4

A somatdria das energias das demais interacdes estéreo-repulsiva
presentes para o equatorial apresentam valores préximos quando comparadas
com a somatodria das interagdes presentes na forma axial (Tabela 9). Portanto ndo

exercem um efeito significativo no equilibrio (Fig. 13).

5.1.4. Analise conformacional do 2-metoximetilenocicloexano (4).

O equilibrio conformacional do 2-metoximetilenocicloexano esta mostrado

na Figura 14:

4a de

Figura 14: Equilibrio conformacional do 2-metoximetilenocicloexano (4)

Utilizando a geometria otimizada do conférmero axial, considerando a
molécula isolada, construiu-se a curva de energia potencial em fungdo do angulo

diedro C3-C>-O-Cues), variando-o de 0° a 360°, otimizando a geometria a cada 10°
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utiizando o nivel HF/aug-cc-pvdz. A curva obtida para este conférmeros é
mostrada abaixo (Fig. 15).
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Figura 15: Curva de energia potencial para a 2-metoximetilenocicloexano axial variando-se o

angulo diedro C3-C,-O-Cyes)em nivel HF/aug-cc-pVDZ.

Utilizando a geometria otimizada do conférmero equatorial, considerando a
molécula isolada, construiu-se a curva de energia potencial em fungdo do angulo
diedro C3-C2-O-Cyeg), variando-o de 0° a 360°, otimizando a geometria a cada 10°
utilizando-se o nivel HF/aug-cc-pvdz. A curva obtida para este conférmeros, é
mostrada abaixo (Fig. 16).
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Figura 16: Curva de energia potencial para a 2-metoximetilenocicloexano equatorial variando-se o
angulo diedro C3-C,-O-Cyes)em nivel HF/aug-cc-pVDZ.
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As curvas de energia potencial para os conférmeros axial (Fig. 15) e
equatorial (Fig. 16) mostram que para o axial a geometria de menor energia
apresenta o angulo diedro C3-C,-O-Cuei) de 180° e para a forma equatorial a
geometria de menor energia apresenta o angulo diedro C3-C,-O-Cpee) de 160°
(Fig. 17).

J

Figura 17: Geometrias de menor energia para os conférmeros axial e equatorial para o
2-metoximetilenocicloexano

Para as geometrias de menor energia foram re-otimizadas em nivel
B3LYP/aug-cc-pVDZ, as constantes de acoplamento °Juy foram calculadas
considerando a molécula isolada, obtendo-se os valores de 3JngqH33q=3,28 Hz
para o conférmero axial e S Jnpaxtza=11,82 Hz para o conférmero equatorial. Com
esses valores calculados e os experimentais de %Juons, encontramos as
populagdes nax € Ney atraves das equacgdes (12) e (13) (Tabela 10). A populagdo

em fase vapor foi obtida pela distribuicao de Boltzmann a temperatura ambiente.
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Tabela 10: Constante dielétrica (¢) do solvente; constante de acoplamento experimental 3JH2H3;
fracdo molar do conférmero axial, fragdo molar do conférmero equatorial para o

2-metoximetilenocicloexano (4).

solvente € Jhizns Nay Negq
Fase vapor 1,0 0,82 0,17
CsDs 23 4,53 0,85 0,15
CDCl; 4,8 4,50 0,85 0,15
CD,Cl, 9,1 5,34 0,76 0,24
Acetona-ds 20,7 4,93 0,81 0,19
CD5;CN 37,5 5,56 0,73 0,27
DMSO-d6 46,7 5,48 0,74 0,26

*Valores experimentais

Para esse derivado (4) o aumento da polaridade do solvente exerce um
leve deslocamento no equilibrio conformacional (Fig. 14) aumentando ligeiramente
a populagao do conférmero equatorial, como pode ser observado na Tabela 10.

Neste caso, encontramos através dos calculos tedéricos uma maior diferenga
no momento de dipolo entre os conférmeros, onde para o equatorial € de 1,4 D e
para axial é de 0,6 D. A energia relativa, com corregdo no ponto zero, obtido
através de calculos considerando a molécula isolada, em nivel B3LYP/aug-cc-
pVDZ e em CBS-QB3, entre os conféormeros é de 0,9 kcal mol™ e 1,3 keal mol™,
respectivamente, favorecendo o conférmero axial (Tabela 10). A diferenca no
momento de dipolo mostra que esse derivado € mais sensivel ao aumento da
polaridade do solvente, devido a estabilizagdo promovida pela solvatacdo do
conférmero equatorial.

Devido a forma 4a ser predominante em todos os solvente (Tabela 10), o
valor experimental da constante de acoplamento 3Jnz43, se aproxima nesses
solventes, ao valor ®Jpzeqrseq =3,28 Hz calculado para o conférmero axial. Porém,
ocorre um aumento do valor experimental da constante de acoplamento em
solventes mais polares (5,5 Hz em CD3CN) indicando um aumento da populagao
do conférmero equatorial o qual possui um valor de acoplamento calculado de

S nzaxHzax=11,82 Hz.
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As interagbes hiperconjugativas responsaveis pela estabilizagdo do
conférmero axial, obtidas da analise NBO estéo listadas na Tabela 11. Como
podemos observar na Tabela 11 as interagbes hiperconjugativas presentes no
conférmero axial, sdo mais efetivas em relacdo a interagbes presentes no
conférmero equatorial. Na forma 4e, existem somente trés interagdes de maior
energia 0(Ca-Ha)om (C1-C7) = 4,1 kcal mol”, 0(Ca-Hax)—>0 (Ca-Hax)
3,3 kcal mol™ e 0(03-04)—>0*(02-Oeq) = 3,0 kcal mol” quando comparadas com as
interaces similares presentes na forma axial 6(C,-Oax)—7 (C1-C7) = 1,6 kcal mol”
e 0(C2-Oax)—0 (C3-Hax)=1,6 kcal mol™. A interacdo (LP2Oax)—>7 (C1-C7) presente
somente na forma 4a também contribui para a estabilidade desse conférmero.
Portanto, as interagbes hiperconjugativas favorecem o conférmero axial no

equilibrio conformacional (Fig. 14).

Tabela 11: Interagdes hiperconjugativas e suas respectivas energias (kcal mol’1) para os conférmeros
(4a) e (4e) do 2-metoximetilenocicloexano.

4a 4e
Interagoes Energia Interagoes Energia
1(C1-C7)—0 (C2-Oay) 6,2 1(C1-C7)—>0 (Co-Hay) 2,7
0(C2-Oax)— 7 (C4-Cy) 1,6 0(Cz-Hax)—> 7 (C4-Cr) 4.1
6(Cs-Hax)—>0"(Co- Oay) 4,7 0(Ca-Hax) >0 (Co-Ha) 33
0(C2-0a)—0"(Cs-Hax) 16 0(C2-Hax) >0 (Ca-Hax) 3,3
0(Ca-Heq)—>0"(C1-Cs) 4,4 0(C2-0¢q)—0 (C1-Cg) 1,8
0(Cp-Heq)—>0"(C5-Ca) 3,6 0(C2-0¢q)—0 (C5-Ca) 1.7
0(C3-C4)—0 (Ca-Heq) 2,1 0(C3-C4)—>0 (C2-Ocq) 3,0
(LP20.)—7 (C1-Cy) 1,3 - )
2= 242 AY. =4,3 Y= 19,9

Outro fator que pode favorecer o conférmero axial, no equilibrio (Fig. 14) e a
interacdo estéreo-repulsiva o(C7-Ha)—>(LP20¢q) de energia igual a 1,4 kcal mol™”,

que esta presente somente na forma equatorial devido a maior proximidade entre
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o par de elétrons do oxigénio e a ligacdao Cr-H, (Fig. 14). Essa interacao

desestabiliza a forma 4e.

Tabela 12: Interagbes estéreas repulsivas e suas respectivas energias (kcal moI'1) para o0s

conféormeros 4a e 4e do 2-metoximetilenocicloexano.

4a de
Interagoes Energia Interagoes Energia
0(Cz-Heq)—0(C+-Cs) 3,7 0(C2-0¢q)—0(C+-Co) 3,9
0(C3-C4)—>0(Cx-Heq) 4,3 0(C3-C4)—>0(C2-Oeq) 4.4
0(C7-Ha)—>0(C2-Heq) 1.9 0(C7-Ha)—>0(C2-Oeq) 0,5
0(C2-Oay)—>1(C4-C7) 4,6 0(C2-Hax)>n(C4-C7) 5,3
2= 14,5 AY. =0,4 Y= 14,1

O somatério das energias das demais interagcdes estéreo-eletronicas
presentes no equatorial apresenta valor préximo quando comparado com o
somatorio das interagdes presentes em axial (Tabela 12). Portanto ndo exercem

um efeito significativo no equilibrio (Fig. 14).

5.1.5. Analise conformacional do

2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano (5).

O equilibrio conformacional do 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano é

mostrado na Figura 18:

5a

Figura 18: Equilibrio conformacional do 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano
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Utilizando a geometria otimizada do conférmero axial, considerando a
molécula isolada, construiu-se a curva de energia potencial em fungdo do angulo
diedro C3-C»-N-Cweg), variando de 0° a 360°, otimizando a geometria a cada 10°
utilizando-se o nivel HF/aug-cc-pVDZ. A curva obtida para este conféormero é

mostrada abaixo (Fig. 19).

T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Angulo diedro Cs-Cz-N-CMe(G)

Figura 19: Curva de energia potencial para a 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano axial variando
o angulo diedro C3-C,-N-Cye) em nivel HF/aug-cc-pVDZ.
Utilizando a geometria otimizada do conférmero equatorial, considerando a

molécula isolada, construiu-se a curva de energia potencial em fungdo do angulo
diedro C3-C2-N-Cwe(s), variando-o de 0° a 360°, otimizando a geometria a cada 10°

utilizando-se o nivel HF/aug-cc-pVDZ. A curva obtida para este conférmero é

mostrada abaixo (Fig. 20).

25—

. —Y7—7
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Angulo diedro CS—CZ—N—CME(B)

Figura 20: Curva de energia potencial para a 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano equatorial

variando o angulo diedro C3-C,-N-Cyei em nivel HF/aug-cc-pVDZ.
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As curvas de energia potencial para os conférmeros axial (Fig. 19) e
equatorial (Fig. 20) mostram que para a forma axial a geometria de menor energia
apresenta o angulo diedro Cs-C>-N-Cyes)de 170° e para equatorial a geometria de

menor energia apresenta o angulo diedro C3-C,-N-Cyieg)de 160° (Fig. 21).

Reo

m yegs

J

Figura 21: Geometrias de menor energia para os conférmeros axial e equatorial do
2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano

Para as geometrias de menor energia obtidas conforme descrito acima,
foram calculadas as constantes de acoplamento, considerando a molécula isolada,
obtendo-se os valores ®Ungeqrze=3,29 Hz para o conférmero axial e
S Uhizaxtizax=12,37 Hz para a forma equatorial. Com esses valores calculados e os
experimentais de SJuons, obtiveram-se as populagcdes nac € neg através das
equacgdes (12) e (13) (Tabela 13). A populagcdao em fase vapor foi obtida pela
distribuicdo de Boltzmann a temperatura ambiente.

Tabela 13: Constante dielétrica (¢) do solvente; constante de acoplamento experimental 3JH2H3;
fracdo molar do conférmero axial (ns); fracdo molar do conférmero equatorial (n.g) para o

2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano (5).

solvente € Y Jhzmz nyy N
Fase vapor 1,0 0,93 0,07
CsDs 23 3,40 1,0 0,0
CDCl; 4,8 3,84 1,0 0,0
CD.Cl, 9,1 3,76 1,0 0,0
Acetona-dg 20,7 3,50 1,0 0,0
CD;CN 37,5 3,68 0,95 0,05
DMSO-d6 46,7 3,68 0,95 0,05

*Valores experimentais
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Podemos observar na Tabela 13, que o conférmero axial predomina em 95
a 100% no equilibrio. Isso se deve provavelmente a grande diferenga de energia,
encontrada entre as duas formas (1,5 kcal mol”') em nivel B3LYP/aug-cc-pVDZ e
de 2,5 kcal mol™” obtida em nivel CBS-QB3. A pequena diferenca entre os valores
calculados de momento de dipolo de 0,5 D para axial e 1,0 D para a forma
equatorial mostra que para o derivado 5, a mudanga de polaridade do meio néo
provoca um deslocamento no equilibrio como mostrado na Figura 18.

Como o conféormero axial € a forma que predomina nos solventes
estudados (Tabela 13), os valores experimentais das constantes de acoplamento
(®Jnzr3) se aproximam do valor calculado (3JngQngq=3,29 Hz) para a forma axial,
indicando que essa € mesmo a Uunica conformacdo estavel para o
2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano.

As interagcbes hiperconjugativas responsaveis pela estabilizagdo do
confébrmero axial, obtidas da analise NBO estdo listadas na Tabela 14. Como
podemos observar na Tabela 14 as interagbes hiperconjugativas presentes no
conférmero axial, sdo mais efetivas em relagdo a interagcdes presentes no
conférmero equatorial. Na forma 5e, existe somente trés interacdes de maior
energia 0(Ca-Ha)om (C1-C7) = 3,6 kcal mol”, 0(Ca-Hax)—>0 (Cs-Hax)
3,4 kcal mol™ e 0(C3-C4)—>0*(C2-Neq) = 3,3 kcal mol™ quando comparadas com as
interagdes similares presentes em axial 6(C2-Nay)—7 (C1-C7) = 1,5 kcal mol™ e
0(C2-Nay)—0 (Ca-Hax) = 1,2 kcal mol™. Portanto, as interacdes hiperconjugativas

favorecem a forma axial no equilibrio conformacional (Fig. 18).
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Tabela 14: Interagbes hiperconjugativas e suas respectivas energias (kcal mol'1) para os conférmeros

(5a) e (5e) do 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano.

5a 5e
Interagoes Energia Interagoes Energia

71(C1-C7)—>0 (Co-Nay) 4,7 (C1-C7)—0 (Ca-Hax) 2,4
0(C2-Nay)—> 7' (C1-C7) 1,5 0(Co-Hax)—> 7' (C+-C7) 3,6
0(C3-Hax)—0 (Co-Nay) 4,9 0(C3-Hax)—0 (Co-Hay) 3,1
0(C2-Nay) =0 (Ca-Hay) 1,2 0(Co-Hax)—0 (Ca-Hay) 34
0(C2-Heq)—>0 (C4-Cs) 4,4 0(C2-Neg)—>0 (C4-Ce) 2,0
0(C2-Heq)—>0 (C3-Cy) 3,6 0(C2-Neg)—>0 (C3-Cy) 1,4
0(C3-C4)—0 (Ca-Heq) 1,9 0(C3-C4)—0 (C2-Neg) 3,3
>= 22,2 AY. =3,0 Y= 19,2

Outro fator que pode favorecer o conférmero axial, no equilibrio (Fig. 18) € a
interagéo estéreo-repulsiva o(C7-Ha)—>(LP1Neq) de energia igual a 2,3 kcal mol™,
presente somente na forma equatorial, isso ocorre devido a maior proximidade
entre o par de elétrons do nitrogénio e a ligacdo Cr-H, (Fig. 18). Essa interagao

desestabiliza o conférmero equatorial favorecendo o conférmero axial.

Tabela 15: Interagbes estéreas repulsivas e suas respectivas energias (kcal moI'1) para os

conférmeros (5a) e (5e) do 2-N,N-dimetilamina-metilenocicloexano.

5a Se
Interagées Energia Interagoes Energia
0(C2-Heq)—>0(C+-Co) 4,0 0(C2-O¢q)—0(C+-Cs) 3,9
0(C3-C4)—0(Co-Heq) 4,3 0(C3-C4)—>0(C2-Neg) 3.9
0(C7-Ha)—0(C2-Heg) 1.8 0(C7-Ha)>0(C2-Neo) 0,6
0(C2-Na)—1(C4-C7) 4,4 0(C2-Hax)>m(C4-C7) 4,4
= 14,5 AY =17 >= 12,8

O somatdrio das energias das demais interagcdes estéreo-repulsivas

presentes na forma equatorial sao proximos a somatéria das interagbes presentes
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forma axial (Tabela 15). Portanto, ndo exercem um efeito significativo no equilibrio
(Fig. 18).

5.1.6. Comparacao entre os derivados estudados.

A ordem crescente de energia relativa E,-Eeq para os derivados
halogenados, entre os conférmeros axial e equatorial é a seguinte: 1<2<3
(Fig. 10). Isso ocorre, pois o nivel de energia do orbital 6 (C,-Bray) € mais proximo
do nivel de energia dos orbitais n(C¢-C7) e 0(Cs-Hax), como pode ser visto no

diagrama dos niveis de energia (Fig. 22).

0,4

0,2

0,0 H G*Cz'Brax 2 ax
N
11

GCB_Hax

Energia (Hartree)

06
Figura 22: Diagrama de energia dos orbitais 7(Cs-C7), 0(Ca-Hax), O (Co-Bray), 0 (C»-Cly) e
0 (Co-Fa)

As interagdes hiperconjugativas (Tabela 16) w(C1-C7)—6 (C2-Xax),
6(C3-Hax)—>6 (C2-Xax) € 6(C2-Xax)>m*(C1-C7), sd0 mais efetivas para o derivado 3,
quando o substituinte se encontra na posicdo axial. Essa maior estabilidade se
deve a maior energia de delocalizagdo entre os orbitais envolvidos, pois o0s
mesmos apresentam uma diferenga de energia menor quando comparado aos

demais halogénios (Fig. 22).
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Tabela 16: Interagdes hiperconjugativas, estéreo-repulsivas e energia relativa (kcal mol'1) entre os

conférmeros axial e equatorial, para os compostos estudados.

Hiperconjugagéao Estérea AEcq

GCo-Xax>T C1-C7  TC1-C7—>0 C2-Xax  OC3-Hax—>O Ca-Xax  Oc7-Ha—>LPXeq

F 1.9 8,2 5,6 1,4 0,2
Cl 3.7 9,0 6,6 2,8 1,2
Br 4.8 9,8 7,1 3,0 1,9
OMe 1.5 6,2 4,7 1,4 0,9
N(CHs). 1.6 4,7 4,9 23 1,5

Considerando o mesmo periodo na tabela periddica, a ordem crescente na
energia das interagdes n(C1-C7)—>0 (C2-Xax) € 0(Ca-Hax) >0 (Co-Xay) € 4<5<1.

O nivel de energia do orbital o (C,-Fax) € mais proximo do nivel de energia
dos orbitais 7(C4-C7) e 0(Cs-Hax) como pode ser visto no diagrama de energia
(Fig. 23). Isso torna as interagdes hiperconjugativas m(Ci-C7)—>0 (Co-Fay) €
0(Cs-Hax)—0 (Co-Fax) mostradas na Tabela 16, mais efetivas para o derivado 1.
Porém observa-se a ordem inversa na energia relativa entre os conférmeros:

1<5<4, que € a mesma na ordem das interacdes estéreo-repulsivas.

0,4

G*CZ-Nax
c+C -O

0,2 2 Tax
c+C -F
2 ax

0,0

H
o1 1

06 3 ax

Energia (Hartree)

Figura 23: Diagrama de energia dos orbitais 7(C1-C;), 0(Cs-Hax), O (Co-Fay), 0 (C-Oa) €
0 (C2-Nay)

A energia da interacdo estéreo-repulsivas o(C7-Ha)—>(LPXeq) (Fig. 24)
presente nos conférmeros com o substituinte na posigdo equatorial apresenta a

seguinte ordem: 1=4<5<2<3, conforme podemos observar na Tabela 16. Isso esta
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de acordo com a ordem de energia relativa observada (Tabela 16), onde para o
derivado 2-bromometilenocicloexano o conférmero equatorial sofre a maior
desestabilizagao.

A Fig. 24 mostra a representagdo das interagdes hiperconjugativas
1(C1-C7)—6 (C2-Xax), 6(Ca-Hax)—>6 (Co-Xax) € 5(Co-Xax)—>n*(C1-C7) € da interagéo

estéreo-repulsiva o(C7-Ha)—>(LPXeq), obtidas a partir do programa Gaussian 03.

J

7(C1-C7)—>0 (C2-Xax)

0(C2-Xax)—> (C1-C7) 0(C7-Ha)—>(LPXeq)

Figura 24: Representacdo das interagdes m(Ci-C7)—0 (Co-Xax), 0(Ca-Hax)>0 (Co-Xax),
0(Co-Xax)>7 (C1-C7) € 0(Cr-Ha)>(LPXcq)-
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5.1.7. Comparagcao entre as cicloexanonas e os

metilenocicloexanos.

Para as cicloexanonas 2-substituidas existem uma grande variagdo dos
momentos de dipolo entre as conformagdes equatorial e axial, sendo a
conformacgdo equatorial mais estavel em solventes polares (CD3sCN e DMSO),
devido a minimizagao da repulsdo dipolo-dipolo da ligacdo C=0 com da ligagao
C-X nessa forma (Fig. 25), isso s nao foi observado para o derivado de iodo.">"

Nos compostos estudados (metilenocicloexanos 2-substituidos) o grupo
C=C ao contrario da C=0, ndo exerce nenhum efeito de variagdo do momento de
dipolo entre as conformacgdes equatorial e axial, (Fig. 25), mostrando que esses

compostos nao sao sensiveis com mudanca de polaridade do meio.

o)
a b

Figura 25: Repulsao dipolo-dipolo em metilocicloexano (a) e cicloexanona (b)

A interacdo hiperconjugativa o(Cy-Xax)—7 (C1-O) observada em
2-X-cicloexanonas é mais efetiva do que a interacdo o(Co-Xax)—7 (C1-C7) em
2-X-metilocicloexanos na forma axial. E esperado que a forma equatorial seja mais
estabilizada para 2-X-metilenoocicloexanos do que para 2-X-cicloexanonas. Por
outro lado a ligagéo nC-C apresenta uma maior capacidade doadora em relagéo a
nC-0, devido a menor diferenca de energia entre os orbitais 1C-C e o C,-Xax, 0
que torna as interagdes (C-C)—0 (C2-Xax) Mais efetivas quando comparadas com
as interagdes n(C-O)—>0 (Co-Xax) presente na cicloexanonas, estabilizando com

isso a forma axial para os derivados do metilenocicloexano.
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6. Conclusao

A analise conformacional dos compostos 2-X-metilenocicloexano (X = F, Cl,
Br, OMe e N(CHs),), revelou que, para o composto 2-fluormetilenocicloexano, os
conférmeros axial e equatorial ocorrem em proporgdes iguais, exceto em CgDg,
onde axial predomina com 75%. Para os compostos 2-clorometilenociclohexano
(2), 2-bromometilenocicloexano (3) e 2-N,N-dimetilaminometilenociclohexano (4),
a forma axial predomina com 90%, 100% e 95-100% , respectivamente. Para o
composto 2-metoximetilenociclohexano (5), observa-se que, com o aumento da
polaridade do solvente, ocorre um aumento na populacdo de conférmero
equatorial.

O comportamento conformacional é resultado da maior estabilizagcdo do
conférmero axial através das interagdes hiperconjugativas m(C1-C7)—0 (C2-Xax) €
0(Cs-Hax)>0 (C2-Xax) presentes na forma axial que sdo mais efetivas que as
interagdes hiperconjugativas similares presentes na forma equatorial. Outro fator
que favorece a forma axial € a interagdo estéreo-repulsiva o(C7-Ha)—(LPXeq)
presente somente no conférmero equatorial, desestabilizando essa forma.

O comportamento conformacional (conformero axial mais estavel) das 2-X-
cicloexanonas € similar aos 2-X-metilenocicloexanos em solventes apolares,
porém em solventes polares (CD3CN e DMSO) foi observado que a forma
equatorial para os 2-X-cicloexanona é a predominante. No caso dos derivados de
metilenocicloexano (1-5), o conférmero axial predomina tanto nos solventes
apolares como polares. Portanto, a mudanga do grupo carbonilico (C=0) para uma
olefina (C=C), provoca uma mudanga no comportamento conformacional em

solventes polares.
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Anexo 16: InteragGes hiperconjugativas para os conférmeros axial e equatorial do
2-fluormetilenociclexano

Axial
Doador NBO Receptor NBO Energia (Kcal mol™)
1. cC4-C5 c*C5-C6 0.62
2. cC4-C5 6*C5-Heq 0.54
3. 0C4-C5 c*C3-C4 0.68
4. cC4-C5 6*C4-Heq 0.54
5. 6C4-C5 6*C3-Heq 2.18
6. cC4-C5 6*C6- Heq 2.14
7. cC5-C6 6*C4- C5 0.64
8. cC5-C6 0*C4-Heq 2.10
9. cC5-C6 c*C1-C6 1.08
10. cC5-C6 c*C1-C7 2.39
11. cC5-C6 n*C1-C7 1.91
12. cC5-C6 c*C6-Heq 0.51
13. oC5-Hax 6*C4-Hax 3.31
14. cC5-Hax o*C6-Hax 3.17
15. cC5-Heq c*C3-C4 3.75
16. cC5-Heq c*C1-C6 3.49
17. cC3-C4 c*C4-C5 0.67
18. cC3-C4 0*C5-Heq 2.1
19. cC3-C4 c*C2-C3 0.67
20. cC3-C4 6*C3-Heq 0.57
21. cC3-C4 6*C2-Heq 2.05
22. cC4-Hax o*C5-Hax 3.40
23. cC4-Hax 6*C3-Hax 3.50
24. 6C4-Heq c*C5-C6 3.74
25. cC4-Heq 6*C2-C3 3.90
26. cC2-C3 c*C3-C4 0.75
27. cC2-C3 6*C4-Heq 1.87
28. cC2-C3 6*C3-Heq 0.52
29. cC2-C3 c*C1-C2 1.19
30. cC2-C3 6*C2-Heq 1.52
31. cC2-C3 c*C2-Fax 1.53
32. cC2-C3 c*C1-C7 217
33. cC2-C3 n*C1-C7 1.48
34. cC3 -Hax c*C4-Hax 3.22
35. oC3 -Hax c*C2-Fax 5.55
36. cC3-Heq c*C4- C5 3.55
37. 6C3-Heq c*C1-C2 3.45

70



38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.

71

72.
73.
74.
75.
76.
77.
78.
79.
80.
81.

oC3-Heq 6*C2- Fax
cC1-C2 c*C2-C3
cC1-C2 c*C3-Heq
cC1-C2 c*C2-Heq
cC1-C2 c*C1-C6
cC1-C2 c*C1-C7
cC1-C2 c*C6-Heq
cC1-C2 c*C7-Ha
cC2-Heq c*C3-C4
cC2-Heq 6*C2- Fax
ocC2-Heq c*C1-C6
oC2 -Fax c*C3-Hax
oC2 -Fax c*C1-C7
ocC2 -Fax n*C1-C7
cC1-C6 c*C5-C6
cC1-C6 c*C5-Heq
cC1-C6 c*C1-C2
cC1-C6 6*C2-Heq
cC1-C6 c*C1-C7
cC1-C6 c*C6-Heq
cC1-C6 c*C6-Hax
cC1-C6 c*C7-Ha
cC1-C7 c*C5-C6
cC1-C7 c*C2-C3
cC1-C7 c*C1-C2
cC1-C7 c*C1-C6
cC1-C7 c*C7-Hb
cC1-C7 c*C7-Ha
nC1-C7 c*C5-C6
nC1-C7 c*C2-C3
nC1-C7 c*C2-Fax
nC1-C7 c*C6-Hax
cC6-Heq 6*C4-C5

. cC6-Heq c*C1-C2
oC6-Hax c*C5-Hax
cC6-Hax c*C1-C7
oC6-Hax n*C1-C7
ocC7-Hb c*C1-C2
oC7- Hb c*C1-C7
cC7-Ha c*C1-C6
cC7-Ha c*C1-C7
LP (2) Fax 5*C2-C3
LP (2) Fax 6*C3-Hax
LP (2) Fax 6*C2-Heq

1.02
1.00
1.94
0.50
0.86
2.86
1.58
2.93
3.58
1.23
4.41
1.62
0.68
1.88
0.86
1.86
0.79
1.51
3.29
0.52
0.53
2.78
0.87
0.91
2.70
3.21
1.09
1.06
2.20
1.95
8.14
3.21
3.40
4.68
3.34
1.62
5.33
7.06
1.37
7.45
1.32
4.61
0.86
3.47
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82. LP (3) Fax c*C2-C3 0.54
83. LP (3) Fax c*C1-C2 5.15
84. LP (3) Fax 6*C2-Heq 2.14
85. LP (3) Fax n*C1-C7 1.45
Equatorial
Doador NBO Receptor NBO Energia (Kcal mol™)
1. 6C4-C5 c*C5-C6 0.63
2. cC4-C5 6*C5-Heq 0.53
3. 0C4-C5 c*C3-C4 0.66
4. cC4-C5 6*C4-Heq 0.58
5. cC4-C5 6*C3-Heq 1.13
6. cC4-C5 6*C6- Heq 1.13
7. cC5-C6 c*C4- C5 0.63
8. cC5-C6 6*C4-Heq 212
9. cC5-C6 c*C1-C6 1.02
10. cC5-C6 c*C1-C7 2.11
11. cC5-C6 n*C1-C7 212
12. cC5-C6 6*C6-Heq 0.55
13. 6C5-Hax 6*C4-Hax 3.40
14. cC5-Hax c*C6-Hax 3.23
15. cC5-Heq c*C3-C4 3.75
16. cC5-Heq c*C1-C6 3.50
17. cC3-C4 6*C4-C5 0.67
18. cC3-C4 6*C5-Heq 1.09
19. cC3-C4 6*C3-Heq 0.56
20. cC3-C4 6*C2-Feq 3.40
21. cC4-Hax c*C5-Hax 3.35
22. cC4-Hax 6*C3-Hax 3.37
23. cC4-Heq c*C5-C6 3.71
24. cC4-Heq 6*C2-C3 3.69
25. cC2-C3 c*C3-C4 0.69
26. cC2-C3 6*C4-Heq 1.99
27. cC2-C3 c*C1-C2 1.27
28. cC2-C3 c*C1-C7 2.11
29. cC2-C3 n*C1-C7 2.13
30. oC3 -Hax c*C4-Hax 3.31
31. oC3 -Hax c*C2-Feq 0.80
32. 6C3 -Hax 6*C2-Hax 3.27
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33.6C3-Heq c*C4-C5

34.
35.
36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.
58.
59.
60.

61

62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.

71

72.
73.
74.
75.
76.

ocC3-Heq c*C1-C2
oC3-Heq c*C2- Feq
cC1-C2 c*C2-C3
cC1-C2 6*C3-Heq
cC1-C2 c*C1-C6
cC1-C2 c*C1-C7
cC1-C2 c*C6-Heq
cC1-C2 c*C7-Ha
oC2 - Feq c*C3-C4
oC2 - Feq c*C1-C6
oC2 -Hax o*C3-Hax
oC2 -Fax 6*C2-Heq
cC2 -Hax c*C1-C7
cC2 -Hax n*C1-C7
cC1-C6 c*C5-C6
cC1-C6 c*C5-Heq
cC1-C6 c*C1-C2
cC1-C6 c*C2-Feq
cC1-C6 c*C1-C7
cC1-C6 c*C6-Heq
cC1-C6 c*C7-Ha
cC1-C7 c*C5-C6
cC1-C7 c*C2-C3
cC1-C7 c*C1-C2
cC1-C7 c*C1-C6
cC1-C7 c*C7-Hb
cC1-C7 c*C7-Ha

. ntC1-C7 c*C5-C6
nC1-C7 c*C2-C3
nC1-C7 c*C2-Hax
nC1-C7 c*C6-Hax
oC6-Heq c*C4-C5
ocC6-Heq c*C1-C2
oC6-Heq c*C4-C5
oC6-Heq c*C1-C2
oC6-Hax n*C1-C7
ocC7-Hb c*C1-C2

.oC7-Hb c*C1-C7
cC7-Ha c*C1-C6
cC7-Ha c*C1-C7
LP (2) Feq 5*C2-C3
LP (2) Feq 6*C1-C2
LP (2) Feq c*C2-Hax

3.58
3.43
0.57
1.03
1.93
0.71
3.20
1.63
2.79
1.63
1.92
3.32
1.21

1.69
4.72
0.87
1.86
0.66
2.85
3.29
0.53
2.80
0.79
0.76
2.86
3.34
1.03
1.12
2.50
243
3.12
3.20
3.42
4.41
3.32
1.72
4.64
7.65
1.46
7.66
1.55
2.72
0.54
6.14
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77.LP (3) Feq
78. LP (3) Feq
79. LP (3) Feq
80. LP (3) Feq

c*C3-C4
c*C2-C3
c*C1-C2
c*C1-C7

0.58
3.13
5.52
0.67
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	Tabela 1: Constante dielétrica (() do solvente; constante de acoplamento experimental 3JH2H3; fração molar do confôrmero axial (nax); fração molar do confôrmero equatorial (neq) para o derivado 2-fluormetilenocicloexano (1).
	Fase vapor
	Tabela 4: Constante dielétrica (() do solvente; constante de acoplamento experimental 3JH2H3; fração molar do confôrmero axial (nax); fração molar do confôrmero equatorial (neq) para o               2-clorometilenocicloexano (2).
	Fase vapor
	 
	Tabela 7: Constante dielétrica (() do solvente; constante de acoplamento experimental 3JH2H3; fração molar do confôrmero axial (nax); fração molar do confôrmero equatorial (neq) para o                2-bromometilenocicloexano (3).
	Fase vapor
	 
	As curvas de energia potencial para os confôrmeros axial (Fig. 15) e equatorial (Fig. 16) mostram que para o axial a geometria de menor energia apresenta o ângulo diedro C3-C2-O-CMe(8) de 180° e para a forma equatorial a geometria de menor energia apresenta o ângulo diedro C3-C2-O-CMe(8) de 160° (Fig. 17). 
	Tabela 10: Constante dielétrica (() do solvente; constante de acoplamento experimental 3JH2H3; fração molar do confôrmero axial; fração molar do confôrmero equatorial para o                               2-metoximetilenocicloexano (4).
	Fase vapor
	As curvas de energia potencial para os confôrmeros axial (Fig. 19) e equatorial (Fig. 20) mostram que para a forma axial a geometria de menor energia apresenta o ângulo diedro C3-C2-N-CMe(8) de 170° e para equatorial a geometria de menor energia apresenta o ângulo diedro C3-C2-N-CMe(8) de 160° (Fig. 21). 
	Tabela 13: Constante dielétrica (() do solvente; constante de acoplamento experimental 3JH2H3; fração molar do confôrmero axial (nax); fração molar do confôrmero equatorial (neq) para o               2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano (5).
	Fase vapor
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