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Resumo 

 

A preferência 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 hidrogênios a 

três ligações (3JH2H3), enquanto que interações estereoeletrônicas foram obtidas 

por cálculos teóricos e análise NBO. O equilíbrio conformacional dos compostos 1-

5 pode ser representado pelos seus confôrmeros axial e equatorial, sendo que o 

confôrmero axial, para um cada dos compostos (1-5), é o mais estável em fase 

vapor, solventes polares e não polares. Essa preferência conformacional pode ser 

atribuída a interações hiperconjugativas entre os orbitais π(C1-C7)→σ*(C2-Xax), 

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Xax), (LP3Xax)→π*(C1-C7) e interações estéreo-repulsivas entre 

σ(C7-H)→ (LP3Xeq).
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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 3JHH 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 π(C1-C7)→σ*(C2-Xax),                       

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Xax) and (LP3Xax)→π*(C1-C7) orbitals, and the repulsive steric 

interaction observed between σ(C7-H)→ (LP3Xeq). 
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1. Introdução 

 

 O arranjo dos átomos de uma molécula no espaço pode variar através de 

rotações de ligações simples. Se os átomos de uma molécula podem assumir 

arranjos espaciais diferentes, a estes arranjos denominam-se conformações. 

Estas conformações representam confôrmeros, que são rapidamente 

interconvertidas e consequentemente não podem ser isolados na temperatura 

ambiente. A existência de diferentes conformações foi inicialmente sugerida para o 

cicloexano em 1890, porém a confirmação experimental deste modelo não ocorreu 

antes de 1940.1 

A investigação de propriedades conformacionais é uma área muito 

importante da química fundamental. Entre os sistemas estudados, os anéis de seis 

membros são de grande importância devido a sua abundância e como unidade 

estrutural de muitos produtos naturais. Portanto, se torna extremamente 

importante entender quais são os fatores que governam as preferências 

conformacionais de um determinado sistema molecular.2

Uma propriedade fundamental, na interconversão entre os confôrmeros, 

utilizada para caracterizar os equilíbrios conformacionais, é a variação de energia 

livre (ΔGo), a qual pode ser obtida tanto experimentalmente quanto teoricamente.  

A variação de energia livre para o processo de interconversão do 

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

 

RT
G

e
nB

nAK
°Δ−

==           (1) 

 

onde K é a constante de equilíbrio para o processo de interconversão, nA e nB são 

as frações molares (populações) dos confôrmeros no equilíbrio, T é a temperatura 

na escala absoluta e R é a constante universal dos gases. ΔGo pode ser derivado3 

de estimativas experimentais da razão nA/nB, medindo-se uma propriedade média 

(Pm) qualquer do sistema, e as correspondentes propriedades dos isômeros 

isolados PA e PB, assim temos que: 
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BBAAm
PnPnP +=           (2) 

 

Sendo, nA + nB = 1 

 As propriedades mais comumente utilizadas na estimativa de ΔG são: 

momentos dipolares, intensidades de bandas no espectro de absorção no 

infravermelho, deslocamentos químicos e constantes de acoplamento spin-spin, 

estes dois últimos em ressonância magnética nuclear (RMN).3 As medidas de 

deslocamento químico e constantes de acoplamento spin-spin têm a vantagem de 

serem obtidas com elevada precisão.3

Na espectroscopia de infravermelho as transições vibracionais ocorrem em 

uma faixa de 3x1010 Hz. A interconversão molecular que ocorre em sistema de 

anéis de seis membros, por exemplo, é bem mais lenta que isso, portanto, 

observam-se espectros com absorções distintas, de um determinado grupo 

funcional, para cada confôrmero.4 Porém, a espectroscopia de infravermelho, que 

é o tipo mais utilizado em análise conformacional, deve ser estudada com cuidado, 

uma vez que as bandas de absorção, correspondentes aos diferentes 

confôrmeros, podem apresentar coeficientes molares distintos, o que pode causar 

imprecisão na análise.5 

 Na espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN), para um 

sistema em equilíbrio conformacional, a temperatura ambiente, as propriedades 

observadas correspondem à média ponderada das propriedades para cada 

confôrmero individual, pois a escala de tempo de observação do experimento é 

superior à escala de tempo de interconversão dos confôrmeros.3  

Os valores da constante de acoplamento (3JHH) não podem ser obtidos 

experimentalmente, a temperatura ambiente, para cada confôrmero A e B, porque 

a escala de tempo no experimento é superior a escala de tempo de interconversão 

entre os confôrmeros.3 Porém, valores teóricos de constante de acoplamento spin-

spin podem ser calculados usando um alto nível de teoria, para adquirir com 

grande precisão os valores de 3JHH para cada confôrmero A e B.6,7,8 Uma maneira 

para se obter as populações de A e B em um equilíbrio conformacional, através 
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das equações 1 e 2, pode ser feita utilizando os valores de 3JHH  calculados para 

cada confôrmero A e B, e o valor experimental a temperatura ambiente.9

 

1.1. Equilíbrio conformacional de anéis de 6 membros 

 

 Anéis de seis membros como o cicloexano, apresentam dois grupos de 

hidrogênio: os axiais e os equatoriais. Os átomos de hidrogênio axiais são 

equivalentes entre si (homotópicos). O mesmo ocorre com os átomos de 

hidrogênio equatoriais. Porém, o grupo de hidrogênios axiais são não equivalentes 

(heterotópicos) em relação aos equatoriais.2 

  O processo de inversão do anel ou interconversão (Fig. 1) ocorre com uma 

mudança dos átomos de hidrogênio axiais para equatoriais e o grupo equatorial 

torna-se axial. Ocorre uma troca entre os dois grupos que são diastereotópicos, 

onde essa mudança é chamada de topomerização. O mesmo ocorre para um 

determinado substituinte no anel.2 

 Um dos estados de transição para a interconversão do cicloexano, é 

próximo a uma meia cadeira, o qual leva a um intermediário que foi proposto 

possuir uma forma torcida (Fig. 1). A primeira inversão no anel é de mesma 

energia em relação à segunda (Fig. 1). Essa forma torcida que é uma fraca 

deformação da forma bote, é 4,7-6,2 kcal mol-1 de maior energia que a forma 

cadeira de acordo com medidas diretas de ΔH°. Cálculos revelam que a forma 

bote é 1,0-1,5 kcal mol-1 de maior energia em relação à forma bote torcido.2 
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Figura 1: Perfil da energia (ΔH‡) na interconversão do cicloexano. 

  

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

de ligação existente no anel. Por exemplo, a interconversão para anéis contendo 

ligação C(sp3)-C(sp3), como no caso do cicloexano (A), é maior do que para anéis 

contendo ligação C(sp3)-C(sp2) como no caso da cicloexanona (B) ou 

metilenocicloexano (C). A barreira de interconversão para o cicloexano6 é de 10,0 

kcal mol-1 enquanto para cicloexanona10 é de 5,0 kcal mol-1 e para o 

metilenocicloexano é de 7,7 kcal mol-1 (Fig. 2).11,12 O mesmo comportamento  

observado para os compostos A-C, são encontrados para os derivados contendo 

substituintes na posição 1 para A e 2 para B e C. Devido à baixa barreira de 

interconversão para os sistemas B e C se torna mais difícil de obter espectros 

isolados de RMN para cada confôrmero a baixa temperatura. 

 

O
1

2
3

4

5
6

1

2
3

4

5
6

1

2
34

5
6

(A) (B) (C)
 

Figura 2: Estrutura dos compostos cicloexano (A), cicloexanona (B) e metilenocicloexano (C) 
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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 
3JH2H3, dos derivados análogo, de estrutura rígida, 4-t-butil-2-bromocicloexanona 

(Fig. 3). O acoplamento 3JH2eqH3eq que corresponde ao confôrmero axial (Fig. 3) é 

obtido através do diastereoisômero trans-4-t-butil-2-bromocicloexanona (Fig. 3) e o 

acoplamento 3JH2axH3ax que corresponde ao confôrmero equatorial (Fig. 3) é obtido 

através do diastereoisômero cis-4-t-butil-2-bromocicloexanona (Fig. 3).13  

Assim, utilizando esses valores experimentais de 3JHH obtidos a partir dos 

derivados de estrutura rígida, é possível estimar as populações de cada 

confôrmero através das equações 1 e 2. Esse método foi criticado devido a 

possíveis distorções na geometria do anel causada pelo grupo t-butil,14 e também, 

porque para muitos compostos não é possível obter um derivado de estrutura 

rígida. 

O

X

1

23
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5
6

1

2
3

5
64

X
O

axial equatorial

X=F, Cl, Br, I, NMe2, OMe, SMe e SeMe

O

X

cis (3JH2axH3ax)

1

2
3

4

5
6

O

X

trans (3JH2eqH3eq)

1

2
3

4

5 6
H

H

H

H

H
H

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

e o equilíbrio conformacional para a 2-X-cicloexanona. 
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 No caso das 2-halocicloexanonas (Fig. 3), cálculos teóricos mostraram que 

o substituinte tende a ocupar a posição axial considerando a molécula isolada. A 

preferência por essa conformação foi atribuída a interação hiperconjugativa 

nx→π*(C-O), onde a sobreposição dos orbitais, é maior para o confôrmero axial do 

que para o confôrmero equatorial. A interação aumenta na seguinte ordem 

F<Cl<Br<I e devido a isso, essa mesma tendência é observada na diferença de 

energia entre os confôrmeros (Eeq.-Eax.). Um efeito estéreo-repulsivo entre o par de 

elétrons do oxigênio e o substituinte na posição 2 (Fig. 4a) e uma interação dipolo-

dipolo repulsiva (Fig. 4b), que ocorre na forma equatorial, também contribuem 

para a maior estabilidade do confôrmero axial. Já em solventes mais polares 

(CD3CN e DMSO), exceto para o derivado de iodo, o confôrmero equatorial é 

predominante devido à minimização da repulsão dipolo-dipolo entre o par de 

elétrons do halogênio na posição equatorial e o oxigênio do grupo carbonila. Esse 

efeito é maior para o flúor, menor para cloro, nula para o bromo e repulsiva para o 

iodo.15-19 

Em um outro estudo20 com derivados de cicloexanona (X= NMe2, OMe, 

SMe e SeMe) também foi observado uma significativa preferência pelo confôrmero 

equatorial no caso dos derivados com os substituintes N,N-dimetilamina (NMe2) e 

metoxila (OMe), em solventes moderadamente polares ou não-polares, devido à 

minimização da repulsão dipolo-dipolo da ligação C-X com a ligação C-O (Fig. 4b). 

Nos derivados com os substituintes metiltio (SMe) e metilseleno (SeMe), que 

apresentam orbitais n (par de elétrons não ligantes) de maior energia, a 

conformação axial é preferencial devido a interação hiperconjugativa nx→π*(C-O). 

 

1

2
3

5
64

X
O

12

3

5
64

X
O

a b

--

--

 
Figura 4: interação estéreo-repulsiva (a) e interação dipolo-dipolo (b) para a conformação 

equatorial em 2-X-cicloexanonas. 
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Cicloexanos- trans-1,2-dissubstituídos  

 

 Em derivados de trans-metoxi-2-X-cicloexano (Fig. 5) ocorre uma forte 

preferência pelo confôrmero diequatorial devido ao “efeito gauche”. No caso do 

substituinte ser H, Me e Br, a interação repulsiva 1,3-diaxial presente na 

conformação diaxial é o fator que leva a predominância do confôrmero 

diequatorial. Para o trans-2-fluorcicloexanol (Fig. 5), o fator que contribui para a 

preferência da forma diequatorial sobre diaxial, é a ligação de hidrogênio 

intramolecular entre o flúor e o hidrogênio da hidroxila, enquanto que, para os 

derivados de cloro e bromo o “efeito gauche” é o fator importante na preferência 

do confôrmero diequatorial, tendo como efeito secundário a ligação de hidrogênio, 

que ocorre em menor intensidade.21-23 

 

1
23

4
5 6
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3

5 6

4

diaxial diequatorial

O

R

X O
R

X=H, Me, NMe2, OMe, F, Cl e Br

12
3

4
5

6

O

R

1

2
3

5 6

4

O

interação 1,3-diaxial interação de hidrogênio

X

X

H

H

H

H

H

| | | |

X

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

(R=H), representação das interações 1,3-diaxial e de ligação de hidrogênio. 

 

Em derivados de trans-1,2-dihalocicloexanos (Fig. 6) a preferência pela 

conformação diaxial segue a ordem F<Cl<Br, ou seja, para o derivado fluorado a 

conformação diequatorial está em maior quantidade em relação aos demais 
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derivados. O somatório das interações dipolares e interações estéreo-repulsivas, 

presentes na conformação diequatorial, sugere que a preferência pela 

conformação diaxial segue a ordem inversa da obtida experimentalmente: 

F>Cl>Br, desde que a conformação diequatorial é mais estável para F do que 

para Cl e Br. A maior estabilidade do confôrmero diequatorial para o derivado de 

flúor em relação ao mesmo confôrmero dos derivados clorado e bromado, foi 

atribuída ao “efeito gauche”, que é mais pronunciado para substituintes mais 

eletronegativos. Em solventes mais polares, a conformação diequatorial torna-se a 

mais estável devido à minimização da repulsão dipolo-dipolo.24,25 

1
23

4
5

6

1

2
3

5 6

4

diaxial diequator ial

X

X

X X

X = F, Cl e Br

--

--

--

--

 

Figura 6: Equilíbrio conformacional de trans-1,2-dihalocicloexano e a representação do momento 

de dipolo da ligação C-X. 

 

Alquilidenocicloexanos 

 

Estudos anteriores mostraram que alquilidenocicloexanos, tendem a adotar 

a conformação com o grupo alquila na posição axial (Fig. 7), para minimizar as 

interações de Van der Walls entre o substituinte e o grupo alquilideno.26  

C

R

1

23
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64
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R' '

axial equatorial

R' '

R'

5

 
Figura 7: Equilíbrio conformacional dos alquilidenocicloexano e a representação da tensão alílica 

no confôrmero equatorial. 
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Essa interação estereoeletrônica, que foi denominada como tensão alílica, é 

devido à repulsão entre o grupo alquila na posição equatorial (Fig. 7) e o 

substituinte cis na dupla ligação. Cálculos de mecânica molecular indicaram que a 

forma axial com R=CH3 (Fig. 8) é 2,6 kcal mol-1 mais estável do que a equatorial 

(Fig. 7) com um grupo isopropiledeno exocíclico (R’=R’’=CH3).
27  

Estudos experimentais28,29 e teóricos30,31 realizados com o composto          

2-metoximetilenocicloexano onde R=OMe e R’=R’’=H (Fig. 8) atribui a estabilização 

do confôrmero axial em relação ao equatorial, a interação hiperconjugativa         

π(C-C)→σ*(C-O). Essa interação só é possível com o substituinte no carbono 2 

ocupando a posição axial, devido a simetria entre os orbitais (Fig. 8). Essa 

interação 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 metóxila (OMe) (R’’=OMe, R’=H). Isso foi evidenciado com o 

aumento da distância de ligação rC2-O, que é maior com o derivado com o grupo 

metóxi no carbono 7.30

 

 

Figura 8: Interações de orbitais π(C-C)→σ*(C-O) para o 2-metoximetilenocicloexano. 

 

A magnitude das interações estéreo-eletrônicas, tais como, hiperconjugativa 

atrativa ou estéreo-repulsiva, que desempenham um papel importante no 

equilíbrio conformacional de derivados de cicloexano, podem ser estimados 
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teoricamente pela análise NBO (“natural bond orbital”) desenvolvido por Weinhold 

e colaboradores.32 

 

1.2. Orbital Natural de Ligação (“NBO - Natural Bond Orbital”)32 

 

 A análise de NBO (“natural bond orbital”) corresponde a uma aproximação 

de uma estrutura de ligações localizadas e pares de elétrons, como unidades 

básicas de uma estrutura molecular. O NBO para uma ligação localizada σ entre 

dois átomos A e B (σAB) é formada a partir de uma combinação linear direta entre 

dois orbitais híbridos, compostos de um conjunto de orbitais atômicos efetivos, da 

camada de valência hA e hB: B

 

BBAAAB
hchc +=σ          (3) 

 

 A função de onda ab initio, transformada pela análise NBO, se mostra o 

mais próximo do conceito da estrutura de Lewis e da estrutura básica de Pauling-

Slater-Coulson de hibridização e polarização de ligações. Os orbitais NBO σAB da 

estrutura Natural de Lewis são, portanto, adaptadas para descrever os efeitos de 

covalência. 

 A transformação geral para orbitais naturais de ligação (NBO), também 

conduz a orbitais desocupados na estrutura formal de Lewis, e que podem ser 

usados para descrever os efeitos de não-covalência. O mais importante deles são 

os orbitais antiligantes σ*
AB; 

 

BBAAAB hchc −=∗σ          (4) 

 

que surge do mesmo conjunto de orbitais atômicos híbrido da camada de 

valência, usados para construir os orbitais σAB. Pequenas ocupações desses 

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

conduz a correções não-covalentes, para a estrutura de ligações localizadas. 
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 A energia associada entre os NBO ligantes e antiligantes pode ser 

numericamente avaliada pela remoção desses orbitais, a partir de um conjunto de 

bases e recalculando a energia total, para determinar a diminuição na energia 

variacional. Com isso, obtém-se a decomposição da energia total E em 

componentes associados com as contribuições covalentes (Eσσ=ELewis) e não-

covalente (Eσσ*=Enão lewis). 

 

*σσσσ EEE +=          (5) 

 

 Não equações 3 e 4, os símbolos “σ” e “σ*” são usados para se referir a 

orbitais preenchidos e não preenchidos da estrutura formal de Lewis, embora o 

primeiro podem ser orbitais de camadas internas, orbitais ligantes σ ou π, pares de 

elétrons (n), etc. e o segundo pode ser orbitais antiligantes (σ* e π*). 

 Na decomposição do NBO (eq. 5), a contribuição não-covalente Eσσ* é 

tipicamente menor do que 1% da contribuição Eσσ, refletindo a dominância da 

componente do tipo Lewis na ligação. A interação entre um orbital ligante 

preenchido σ e um antiligante não preenchido σ*, proporciona uma diminuição na 

energia do sistema (Fig. 9). 

 Na linguagem do método de orbitais naturais, a interação entre um orbital 

ligante e um antiligante representa a estabilização do sistema por conjugação ou 

ligação de hidrogênio, por exemplo. O fragmento perturbativo NBO permite aplicar 

conceitos qualitativos da teoria de valência para descrever a diminuição na 

energia não covalente. 
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Figura 9: Interação entre um orbital ligante σ e um antiligante σ*. 

 

O orbital antiligante não deve ser confundido com orbitais moleculares. Os 

orbitais moleculares virtuais, são estritamente não ocupados e assim, não exerce 

um efeito importante na função de onda ou qualquer propriedade observada, 

enquanto o antiligante σ*
AB geralmente exibi uma ocupação diferente de zero, e 

suas contribuições conduzem a uma diminuição definida na energia e mudanças 

na forma da função de onda.32 

 Os efeitos de delocalização não covalente (Fig. 9) são associados com 

interações do tipo σ→σ* entre um orbital preenchido (doador) e um orbital não 

preenchido (receptor), e podem ser chamadas também como interação “doador-

receptor”, “transferência de carga”, ou ainda interação do tipo “ácido de Lewis-

base de Lewis”. Tais termos não devem ser confundidos com interações do tipo 

HOMO-LUMO, e transferência de carga na formação de íons. 

 

1.3. Energia no ponto zero (ZPE)33 

 

 A energia no ponto zero é uma correção da energia eletrônica, no zero 

absoluto (0 K) devido os efeitos vibracionais. A energia total pode ser o somatório 

da eletrônica com a energia do ponto zero: 
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ZPEEE
elet

+= .0          (6) 

  

 Em temperaturas mais altas, existem efeitos de translação molecular, 

rotação e vibração, em que uma correção térmica pode ser feita, incluindo tais 

efeitos: 

 

...0 transrotvib
EEEEE +++=          (7) 

 

 A contribuição desses efeitos é pequena, quando comparada à energia E0,  

em que tem-se: 

 

0EE =           (8) 

  

 Outras aproximações podem ser feitas, tais como: a) Podemos assumir que 

a diferença de entropia (ΔS) entre dois conformêros é nula; b) o termo ΔnRT é 

zero, pois não ocorre variação no número de mol em um processo de 

interconversão entre dois conformêros; 

 

HSTHG Δ=Δ−Δ=Δ          (9) 

EnRTEH Δ=Δ−Δ=Δ         (10) 

EG Δ=Δ           (11) 

 

Como conseqüência destas duas considerações, podemos trocar ΔG por 

ΔE (eq. 11), com isso precisaremos somente calcular a energia relativa (EA-EB) 

entre os conformêros. 
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2. Objetivos 

  

 O presente trabalho tem como objetivo estudar o equilíbrio conformacional 

para os derivados de 2-X-metilenocicloexanos (X = F, Cl, Br, N(CH3)2 e OMe) bem 

como os efeitos estereoeletrônicos (atrativos e repulsivos) envolvidos na 

estabilidade conformacional dos compostos em estudo (Fig. 10).  

Para a determinação da população dos confôrmeros axial e equatorial para 

os 2-X-metilenocicloexanos, foram realizadas medidas experimentais da constante 

de acoplamento 3JHH em diferentes solventes, bem como cálculos teóricos dessas 

constantes para a obtenção dos valores dos acoplamentos de cada conformação 

individual. 

 

C

X

1

23
4

5
6

1

23

5
64

X

axial equatorial

H

H

H

H

H

H

7

7

X: 1 = F
2 = Cl
3 = Br
4 = OMe
5 = N(CH3)2

C

Ha

Hb

Hb

Ha

 
Figura 10: Equilíbrio conformacional dos derivados 2-X-metilenocicloexano (1-5). 
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3. Parte experimental 

 

3.1. Síntese dos compostos 

 

3.1.1. Síntese do 2-fluormetilenocicloexano (1): a síntese desse 

composto foi efetuada em três etapas, consistindo primeiramente, na abertura do 

óxido de cicloexeno com KHF2 (1ª etapa), posterior oxidação do trans-2-

fluorcicloexanol obtido na 1ª etapa com Reagente de Jones (2ª etapa) e finalmente 

a reação de olefinação de Wittig da 2-fluorcicloexanona (3ª etapa) para obtenção 

do produto desejado, como mostrado no Esquema 1:  

 

O
KHF2

OH

F

Δ O

F

H2CrO4 φ3PCH2

F 

Esquema 1:  Síntese do 2-fluormetilenocicloexano (1) 

 

1° etapa: preparação do trans-2-fluorcicloexanol;34 

Em um balão de 125 mL de 3 bocas, com agitador magnético e 

condensador de refluxo com tubo secante de cloreto de cálcio, foram adicionados 

20 mL (19,4g, 198 mmol) de óxido de cicloexeno, 20 g (260 mmol) de KHF2 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 

óleo incolor com rendimento de 44%. 
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2° etapa: preparação da 2-fluorcicloexanona;35 

O Reagente de Jones foi preparado em um balão de 250 mL, dissolvendo-

se 22,3 g (0,22 mol) de CrO3 em 41,7 mL de água destilada e com auxílio de um 

funil de adição, foi adicionado lentamente 19,3 mL de H2SO4 concentrado. O 

excesso de CrO3 foi solubilizado com 5 mL de água destilada. 

Em um balão de três bocas de 250 mL, equipado com agitador mecânico 

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 adição, e a mistura adquiriu uma coloração alaranjada, que 

permaneceu por mais de 20 minutos, indicando o excesso de íons cromato. O 

sólido verde formado foi filtrado e lavado com 30 mL de acetona. Adicionou-se 

mais 2 mL do Reagente de Jones para completar a oxidação e 5 mL de álcool 

isopropílico para consumir o excesso de reagente oxidante. Foram utilizados 8,9 g 

de NaHCO3 para neutralizar o excesso de ácido, e o pH foi controlado com papel 

indicador até neutralização. O produto foi filtrado e a acetona evaporada em 

rotaevaporador. O produto foi extraído com éter etílico e solução saturada de 

NaCl. A fase orgânica 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 óleo incolor com rendimento de 67%. 

 

3° etapa: preparação do 2-fluormetilenocicloexano;36 

 Em um balão de 125 mL de 1 boca, a 0°C sob atmosfera de nitrogênio (N2), 

foram adicionados 50 mL de THF seco, 3,6 g (8,9 mmol) de Φ3PP

+CH I3
- e 4,0 mL 

(8,9 mmol) de nBu-Li+ 2,2 M (solução em hexano), a mistura permaneceu sob 
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agitação por 1h, para a formação do ilídeo correspondente. Em um balão de     

250 mL equipado com funil de adição, 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 ilídeo obtido foi 

adicionado lentamente (20 min.). A mistura reacional foi mantida sob agitação por 

4h. Posteriormente, filtrou-se o material e o THF foi removido por destilação. 

Adicionou-se pentano para a precipitação do óxido de trifenilfosfina formado 

durante a reação, e após filtragem da solução, o solvente foi removido por 

destilação. O produto foi purificado em coluna cromatográfica, com sílica-gel e o 

eluente pentano-éter etílico (20 %), obtendo 0,15 g (1,3 mmol) de um óleo 

amarelado com rendimento de 12,7%. 

2

RMN de 1H (CD3CN, 250 MHz): δ (ppm) 4,87 (H, H2, ddd, J=3,9, 7,4, 49,8); 4,92 

(H, H7, s); 4,82 (H, H7, m); 2,30-2,43 (2H, H6 e H4 m); 1,66-2,16 (2H, H6 e H3, m), 

1,44-1,60 (4H, 2H5, H3 e H4, m). 

RMN de 13C (CDCl3, 62,5 MHz): δ (ppm) 128,7 (C7, d, J=50,6 Hz),107,8 (C1, d, 

J=14,4 Hz), 92,8 (C2, d, J=172,5 Hz), 34,1 (C6, d, J=11,6 Hz), 32,6 (C3, d, J=1,9 

Hz), 27,4 (C5, s); 22,5 (C4, s). 

RMN de dept135 (CDCl3, 62,5 MHz): δ (ppm) 107,8 (C1, CH2), 92,8 (C2, CH ou 

CH3), 34,1 (C6, CH2), 32,6 (C3, CH2), 27,4 (C5, CH2), 22,5 (C4, CH2). 

 

3.1.2. Síntese da 2-clorometilenocicloexano (2): a síntese desse 

composto foi feita em uma única etapa, consistindo na reação de olefinação de 

Wittig da 2-clorocicloexanona35, como mostrado no Esquema 2. 
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O

Cl

φ3PCH2

Cl 

Esquema 2:  Síntese do 2-clorometilenocicloexano (2) 

  

Em um balão de 125 mL de 1 boca, a 0°C sob atmosfera de nitrogênio (N2), 

foram adicionados 50 mL de THF seco, 4,85 g (12 mmol) de Φ3PP

+CH I3
- e 5,5 mL 

(12 mmol) de nBu-Li+ 2,2 M (solução em hexano). A mistura reacional foi mantida 

sob agitação por 1h, para a formação do ilídeo correspondente. Em um balão de 

250 mL equipado com funil de adição, sob atmosfera de N  e a 0°C, contendo   

1,65 g (13,4 mmol) de 2-clorocicloexanona, de procedência comercial e 50 mL de 

THF seco, o ilídeo obtido foi adicionado lentamente (20 min.). A mistura reacional 

foi mantida sob agitação por 2h. Posteriormente, filtrou-se o material e o THF foi 

evaporado em rotaevaporador. Adicionou-se pentano para a precipitação do óxido 

de trifenilfosfina formado durante a reação, e após filtragem da solução, o solvente 

foi evaporado em rotaevaporador restando um óleo amarelo. O produto foi 

purificado em coluna cromatográfica com sílica-gel e hexano-acetato de etila     

(15 %) como eluente. Foi obtendo 0,23 g (1,8 mmol) de um óleo amarelado com 

rendimento de 14,8%. 

2

RMN de 1H (CDCl3, 250 MHz): δ (ppm) 4,91 (H, H7, s); 4,73 (H, H7, s); 4,59 (H, H2, 

dd, J=4,42; 3,82); 2,38-2,52 (3H, 2H6 e H5, m); 2,02-2,13 (3H, H5 e 2H3, m), 1,75-

1,95 (H, H4, m); 1,59-1,70 (H, H4 m).  

RMN de 13C (CDCl3, 62,5 MHz): δ (ppm) 148,2 (C1, s),110,5 (C7, s), 63,9 (C2, s), 

37,1 (C6, s), 31,4 (C3, s), 27,5 (C5, s), 21,8 (C4, s). 
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RMN de dept135 (CDCl3, 62,5 MHz): δ (ppm) 110,5 (C7, CH2), 63,9 (C2, CH ou 

CH3), 37,1 (C6, CH2), 31,4 (C3, CH2), 27,5 (C5, CH2), 21,8 (C4, CH2). 

 

3.1.3. Síntese do 2-bromometilenocicloexano (3): a síntese desse 

composto foi efetuada em duas etapas, consistindo na bromação da cicloexanona 

(1ª etapa) e posterior reação de olefinação de Wittig da 2-bromocicloexanona     

(2ª  etapa) para obtenção do produto desejado, como mostrado no Esquema 3:  

 

O O

Br

Br2 φ3PCH2

Br 

Esquema 3:  Síntese do 2-bromometilenocicloexano (3) 

 

1° etapa: preparação da 2-bromocicloexanona;37 

 Em um balão de 3 bocas com condensador, adicionou-se 30 mL de éter 

etílico e 10 mL (10g, 95,2 mmol) de cicloexanona. Adicionou-se 5 mL de Br2 

lentamente através de funil de adição sob agitação por 2 h a 0°C, onde houve a 

evolução de HBr. Após o término da reação a fase etérea foi extraída com solução 

saturada de NaHCO3 (2x20 mL) e com água destilada (2x20 mL) e seca com 

sulfato de magnésio anidro. O etér foi evaporado em rotaevaporador, restando um 

óleo vermelho. O produto foi destilado a 62-64°C/3mmHg, obtendo 8,15 g (48,5 

mmol) de um óleo incolor com rendimento de 42%. 
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2° etapa: preparação do 2-bromometilenocicloexano;36 

Em um balão de 125 mL de 1 boca, a 0°C sob atmosfera de nitrogênio (N2), 

foram adicionados 50 mL de THF seco, 4,85 g (12 mmol) de Φ3PP

+CH I3
- e 5,5 mL 

(12 mmol) de nBu-Li+ 2,2 M (solução em hexano), onde a mistura ficou sob 

agitação por uma hora, para formação do ilídeo correspondente. Em um balão de  

250 mL equipado com funil de adição, 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 ilídeo obtido foi 

adicionado lentamente (20 min.). A mistura ficou sob agitação por 2h. 

Posteriormente, filtrou-se o material e o THF foi evaporado em rotaevaporador. 

Adicionou-se pentano para a precipitação do óxido de trifenil fosfina resultante da 

reação. Após filtragem da solução, o solvente foi evaporado em rotaevaporador. O 

material foi purificado em uma coluna cromatográfica com sílica-gel e o eluente 

hexano-acetato de etila (15 %), obtendo 0,305 g (1,8 mmol) de um óleo amarelado 

com rendimento de 13%. 

2

RMN de 1H (CDCl3, 250 MHz): δ (ppm) 4,99 (H, H7, m); 4,95 (H, H7, m); 4,79 (H, 

H2, dd, J=3,04; 2,94); 2,54-2,68 (3H, 2H6 e H5, m); 2,08-2,22 (3H, H5 e 2H3, m), 

1,77-1,98 (H, H4, m); 1,55-1,66 (H, H4, m). 

RMN de 13C (CDCl3, 62,5 MHz): δ (ppm) 148,3 (C1, s),110,9 (C7, s), 57,7 (C2, s), 

37,1 (C6, s), 30,5 (C3, s), 27,4 (C5, s), 21,5 (C4, s). 

RMN de dept135 (CDCl3, 62,5 MHz): δ (ppm) 110,9 (C7, CH2), 57,7 (C2, CH ou 

CH3), 37,1 (C6, CH2), 30,5 (C3, CH2), 27,4 (C5, CH2), 21,5 (C4, CH2). 

 

 20



 

3.1.4. Síntese da 2-metoximetilenocicloexano (4): a síntese desse 

composto foi efetuada em uma única etapa, consistindo na reação de olefinação 

de Wittig da 2-metoxicicloexanona36, conforme o Esquema 4. 

 

O

OMe

φ3PCH2

OMe 

Esquema 4:  Síntese do 2-metoximetilenocicloexano (4) 

 

Em um balão de 50 mL de 1 boca, a 0°C sob atmosfera de N2 foram 

adicionados 25 mL de THF seco, 1,94 g (4,8 mmol) de Φ3PP

+CH I3
- e 2,2 mL        

(4,8 mmol) de nBu-Li+ 2,2 M (solução em hexano), onde a mistura ficou sob 

agitação por 1 h, para formação da ilídeo correspondente. Em um balão de       

125 mL equipado com funil de adição, sob atmosfera de N  e a 0°C, com 0,686 g 

(5,36 mmol) de 2-metoxicicloexanona, de procedência comercial, em 25 mL de 

THF seco, o ilídeo obtido foi adicionado lentamente (10 min.). A mistura ficou sob 

agitação por duas horas. Posteriormente, filtrou-se o material e o THF foi 

evaporado em rotaevaporador. Adicionou-se pentano para a precipitação do óxido 

de trifenil fosfina formado na reação. Após filtragem da solução, o solvente foi 

evaporado em rotaevaporador. O produto foi purificado em uma coluna 

cromatográfica com sílica-gel e o eluente hexano-acetato de etila (15 %), obtendo 

0,095 g (0,8 mmol) de um óleo amarelado com rendimento de 14%. 

2
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RMN de 1H (CDCl3, 250 MHz): δ (ppm) 4,82 (2H, H7, s); 3,61 (H, H2, dd, J=4,50; 

4,37); 3,27 (3H, HMe, s); 2,20-2,32 (2H, H3, m); 1,99-2,10 (3H, 2H6 e H4, m), 1,69-

1,75 (2H, H5, m); 1,42-1,65 (H, H4, m). 

RMN de 13C (CDCl3, 62,5 MHz): δ (ppm) 148,4 (C1, s),109,0 (C7, s), 81,4 (C2, s), 

56,3 (CMe, s), 34,1 (C6, s), 32,3 (C3, s), 28,1 (C5, s); 22,1 (C4, s). 

RMN de dept135 (CDCl3, 62,5 MHz): δ (ppm)109,0 (C7, CH2), 81,4 (C2, CH ou 

CH3), 56,3 (CMe, CH ou CH3), 34,1 (C6, CH2), 32,3 (C3, CH2), 28,1 (C5, CH2), 22,5 

(C4, CH2). 

 

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

síntese desse composto foi feita em duas etapas, partindo da                         

2-bromocicloexanona sintetizada anteriormente, realizou-se a substituição do 

bromo pelo grupo N(CH3)2 (1ª etapa) e reação de olefinação de Wittig da               

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

 

O O
Br2

O
HN(CH3)2

CH2φ3PCH2

Br N(CH3)2 N(CH3)2 

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

 

1° etapa: preparação da 2-N,N-dimetilaminacicloexanona;38 

 Em um reator em banho de areia, adicionou-se 8,0 g (44,5 mmol) da          

2-bromocicloexanona e 25 mL de solução aquosa (40 %) N,N-dimetilamina, sob 

agitação por 7 h a 140 °C. Decorrido esse tempo, o meio foi acidificado (pH=3) 
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com ácido clorídrico concentrado, e extraído com com éter etílico. O pH da 

solução aquosa foi elevado a 10 com NaOH. O produto foi extraído com éter 

etílico (5x30 mL) e a fase orgânica foi seca com sulfato de magnésio anidro. Após 

filtração o éter foi evaporado em rota evaporador, restando um óleo castanho. O 

produto foi destilado (56°C/4 mmHg) obtendo-se 4,2 g (29,8 mmol) de um óleo 

amarelo com rendimento de 50%. 

 

2° etapa: preparação da 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano;36 

Em um balão de 125 mL de 1 boca, a 0°C sob atmosfera de N2 foram 

adicionados 50 mL de THF seco, 4,85 g (12 mmol) de Φ3PP

+CH I3
- e 5,5 mL          

(12 mmol) de nBu-Li+ 2,2 M (solução em hexano), onde a mistura ficou sob 

agitação por 1h, para a formação do ilídeo correspondente. O ilídeo obtido foi 

adicionada lentamente (20 min.) através de funil de adição, em um balão 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 agitação 

por 2,5 h. Decorrido esse período, filtrou-se o material e o THF foi evaporado em 

rotaevaporador. Adicionou-se pentano para a precipitação do óxido de trifenil 

fosfina formado durante a reação. Após filtragem da solução, o solvente foi 

evaporado restando um óleo amarelo. O material foi purificado em uma coluna 

cromatográfica de alumina neutra e o eluente hexano-acetato de etila (15 %), 

obtendo-se 0,251 g (1,8 mmol) de um óleo amarelado com rendimento de 16%. 

2
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RMN de 1H (CD2Cl2, 250 MHz): δ (ppm) 4,74 (H, H7, m); 4,69 (H, H7, m); 2,45 (H, 

H2, dd, J=3,86; 3,67); 2,22-2,35 (H, H6, m); 2,13-2,17 (7H, 6Hme, s; H3, m), 1,89-

2,08 (2H, H6 e H3, m); 1,66-1,78 (2H, H4 e H5, m); 1,36-2,49 (2H, H4 e H5, m). 

RMN de 13C (CD2Cl2, 62,5 MHz): δ (ppm) 151,9 (C1, s); 108,7 (C7, s); 70,0 (C2, s); 

43,6 (2C, CMe, s); 32,8 (C6, s); 31,2 (C3, s); 29,3 (C5, s), 21,8 (C4, s)  

RMN de dept135 (CD2Cl2, 62,5 MHz): δ (ppm) 108,7 (C7, CH2); 70,0 (C2, CH ou 

CH3); 43,6 (2C, CMe, CH ou CH3); 32,8 (C6, CH2); 31,2 (C3, CH2); 29,3 (C5, CH2); 

21,8 (C4, CH2).  

 

3.2. Espectros de RMN 

 

a) Os espectros de RMN de 1H, 13C, DEPT-135 e bidimensionais (gHMBC, 

gHSQC e gCOSY) foram obtidos nos equipamentos disponíveis no  IQ-UNICAMP, 

que operam na faixa de 250 a 500 MHz para 1H e 62,5 a 125 MHz para 13C. 

 b) Os espectros de 1H foram obtidos em solventes de diferentes polaridades 

(C6D6, CDCl3, CD2Cl2, acetona-d6, CD3CN e DMSO-d6), para estudar o efeito da 

mudança da polaridade do meio no equilíbrio conformacional (Fig.7). Os espectros 

de 13C, DEPT-135 e bidimensionais foram obtidos em DMSO-d6 para elucidação 

estrutural. 

 c) As amostras para obter os espectros de 1H e 13C, foram preparadas 

pesando-se cerca de 20 mg do composto, que foi então dissolvido em 0,7 mL de 

solvente. 

 

• Parâmetros de aquisição de 1H a 250 MHz 

TD (número de pontos de dados na aquisição) = 64k 

NS (número de scans) = 16 

SW (largura da janela espectral) = 2400 Hz 

AQ (tempo de aquisição) = 13,9s 
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• Parâmetros de processamento 1H a 250 MHz 

SI (número de pontos de dados no processamento) = 128k 

LB (largura de linha) = 0,3 Hz 

 

• Parâmetros de aquisição de 13C a 62,5 MHz 

SW (largura da janela espectral)=15000 Hz 

LB (largura de linha)=1 Hz 

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

 

Todos os cálculos foram efetuados utilizando o programa Gaussian03.39 As 

geometrias de todos os compostos foram otimizadas utilizando a teoria DFT 

empregando o funcional hibrido B3LYP40,41 e o conjunto de base aug-cc-pVDZ.42 

Para os confôrmeros axial e equatorial dos derivados 2-metoximetilenocicloexano 

e 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano, foi construída uma curva de energia 

potencial, utilizando a teoria Hartree-Fock43 com o conjunto de base aug-cc-pVDZ, 

variado os ângulos diedros C3-C2-O-CMe (Fig. 14) e C3-C2-N-CMe (Fig. 17). Os 

mínimos na curva de energia potencial, foram otimizados em nível B3LYP/aug-cc-

pVDZ. Os cálculos de freqüência das geometrias de menor energia foram obtidos 

em nível B3LYP/aug-cc-pVDZ. Para obter melhor confiabilidade na energia de 

cada confôrmero dos compostos estudados, as geometrias dos derivados 1-3, 

foram otimizadas utilizando o modelo de conjunto de bases completo com 

configuração de interação quadrática CBS-Q [complete basis set (CBS) - quadratic 

CI (QCI)]44 e para os derivados 4 e 5 foi utilizado o modelo CBS-QB3. 

 Os cálculos de NBO32 (Natural Bond Orbital) foram realizados utilizando a 

teoria DFT empregando o funcional B3LYP e o conjunto de base cc-pVDZ. A 

análise de NBO transforma os orbitais Kohn-Sham delocalizados em orbitais 

localizados que são mais próximos ao conceito de ligação química. Os orbitais 

NBO preenchidos descrevem a hipotética estrutura de Lewis localizada. A 

interação entre os orbitais preenchidos e vazios representa o desvio da molécula 

da estrutura de Lewis que pode ser utilizado para medir a delocalização. 

 As constantes de acoplamentos calculadas foram obtidas empregando o 

funcional híbrido B3LYP. O conjunto de base usado para os átomos de H e C foi o 

EPR-III45,46 e para os átomos de flúor, cloro, bromo, oxigênio e nitrogênio a base 

cc-pVDZ42 foi empregada. 
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5. Resultados e discussões 

 

5.1. População dos confôrmeros axial e equatorial, no equilíbrio 

conformacional dos compostos 2-X-metilenocicloexano  

 

A população dos confôrmeros axial e equatorial, no equilíbrio mostrado na 

Figura 7, pode ser estimada através das seguintes equações:2 

 

Jobs= Jaxnax + Jeqneq          (12) 

nax + neq= 1          (13) 

 

Em que Jobs é a constante de acoplamento experimental (3JH2H3); Jax, a 

constante de acoplamento calculada (3JH2eqH3eq) para o confôrmero com o 

substituinte na posição axial; Jeq, a constante de acoplamento calculada 

(3JH2axH3ax) para o confôrmero com o substituinte na posição equatorial; nax, a 

fração molar do confôrmero axial e neq, é a fração molar do confôrmero equatorial. 

Os fatores que contribuem para a estabilização ou desestabilização dos 

confôrmeros axial e equatorial é um balanço entre as interações hiperconjugativas 

(estabilizantes) e repulsivas (desestabilizantes). 

Para avaliar se apenas as conformações cadeira do anel cicloexânico 

participam do equilíbrio conformacional, cálculos de otimização, em nível 

B3LYP/aug-cc-pVDZ, da forma barco torcido, o qual é um intermediário no 

processo de interconversão do confôrmero axial para equatorial, foram realizadas.  

Os resultados desses cálculos revelaram que as formas barco torcido são 

mais energéticas que as formas cadeiras, com energias da ordem de 5 kcal mol-1. 

Com isso podemos concluir que essa forma não está presente no equilíbrio 

conformacional, sendo este caracterizado apenas pelas conformações axial e 

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

 

O equilíbrio conformacional do 2-fluormetilenocicloexano está mostrado na 

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

 

Utilizando os valores das constantes de acoplamento calculadas para as 

moléculas isoladas: 3JH2eqH3eq=3,78 Hz, para o confôrmero axial, 3JH2axH3ax=11,88 

Hz para o confôrmero equatorial e os valores experimentais 3JH2H3, a partir dos 

espectros de RMN, foram obtidos os valores das populações nax e neq (Tabela 1), 

através das equações (12) e (13). A população em fase vapor foi obtida pela 

distribuição de Boltzmann a temperatura ambiente. 

 
Tabela 1: Constante dielétrica (ε) do solvente; constante de acoplamento experimental 3

JH2H3; 

fração molar do confôrmero axial (nax); fração molar do confôrmero equatorial (neq) para o derivado 

2-fluormetilenocicloexano (1). 

solvente ε 3JH2H3
* nax neq

Fase vapor 1,0  0,58 0,42 

C6D6 2,3 5,70 0,71 0,29 

CDCl3 4,8 7,33 0,56 0,44 

CD2Cl2 9,1 7,39 0,55 0,45 

Acetona-d6 20,7 7,61 0,53 0,47 

CD3CN 37,5 7,38 0,55 0,45 

DMSO-d6 46,7 7,45 0,54 0,46 

*Valores experimentais 

 28



 

Devido à pequena diferença de polaridade entre os confôrmeros axial     

(1,9 D) e equatorial (2,4 D) observamos que, não existe um deslocamento 

significativo do equilíbrio no sentido da forma 1e (Fig. 11), com a mudança de 

polaridade do solvente (Tabela 1). Para o benzeno deuterado (C6D6) que é o 

solvente de menor constante dielétrica (ε=2,3), observamos que o confôrmero 

axial, o qual apresenta o 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 correção no ponto 

zero, de 0,2 kcal mol-1 entre os confôrmeros axial e equatorial a favor do primeiro 

confôrmero, levando a essa leve predominância (∼55%) no equilíbrio (Tabela 1). 

Cálculo em mais alto nível de teoria (CBS-Q) apresentou uma diferença de 

energia de (0,7 kcal mol-1). Os valores das constantes de acoplamento 

experimentais (3JH2H3), para os demais solventes estudados, apresentaram valores 

intermediários (7,5 Hz) entre 3JH2eqH3eq=3,78 Hz calculado para o forma axial e 

3JH2axH3ax=11,88 Hz calculado para a forma equatorial, indicando que os dois 

confôrmeros estão presentes em proporções iguais no equilíbrio. 

A estabilização do confôrmero axial pode ser atribuída às interações 

hiperconjugativas presentes tanto na forma axial quanto na equatorial. Na tabela 2 

estão listadas as interações mais relevantes, que pode contribuir para 

estabilização da forma axial, obtidas dos resultados da análise NBO (Anexo 16). 

No presente trabalho será mostrado somente todas as interações (Anexo 16) para 

o derivado 1, pois os demais compostos seguem a mesma tendência. 

No confôrmero axial (1a) estão presentes as interações                         

π(C1-C7)→σ*(C2-Fax) e σ(C3-Hax)→σ*(C2-Fax) com valores de 8,1 e 5,6 kcal mol-1, 

respectivamente, que são de maior energia em relação as interações 

correspondentes π(C1-C7)→σ*(C2-Hax) e σ(C3-Hax)→σ*(C2-Hax) com 3,1 e 3,3 kcal 

mol-1, respectivamente, presentes na forma equatorial (1e). A interação            

(LP3Fax)→π*(C1-C7) presente somente na forma 1a também contribui para a 

estabilidade desse confôrmero. 
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Tabela 2: Interações hiperconjugativas e as respectivas energias (kcal mol-1) para os confôrmeros 

1a e 1e para o 2-fluormetilenocicloexano. 

 

1a  1e 

Interações Energia  Interações Energia 

π(C1-C7)→σ*(C2-Fax) 8,1  π(C1-C7)→σ*(C2-Hax) 3,1 

σ(C2-Fax)→ π*(C1-C7) 1,9  σ(C2-Hax)→ π*(C1-C7) 4,7 

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Fax) 5,6  σ(C3-Hax)→σ*(C2-Hax) 3,3 

σ(C2-Fax)→σ*(C3-Hax) 1,6  σ(C2-Hax)→σ*(C3-Hax) 3,3 

σ(C3-C4)→σ*(C2-Heq) 2,1  σ(C3-C4)→σ*(C2-Feq) 3,4 

(LP3Fax)→π*(C1-C7) 1,5  - - 

∑ = 20,8 Δ∑ =3,0 ∑ = 17,8 

No confôrmero equatorial (1e) observa-se também as interações                  

σ(C2-Hax)→π*(C1-C7) de energia 4,7 kcal mol-1 e σ(C2-Hax)→σ*(C3-Hax) de energia 

3,3 kcal mol-1 que são mais efetivas que as interações similares                       

σ(C2-Fax)→π*(C1-C7) de energia 1,9 kcal mol-1 e σ(C2-Fax)→σ*(C3-Hax) de energia 

1,62 kcal mol-1 presentes no confôrmero axial. Portanto, o somatória das 

interações hiperconjugativas indica uma leve predominância do confôrmero axial 

no equilíbrio conformacional (Fig. 11). 

Além das interações que estabilizam a forma axial, existe a interação 

estéreo-repulsiva σ(C7-Ha)→(LP3Feq) de energia 1,4 kcal mol-1 no confôrmero 

equatorial, devido a maior proximidade entre o par de elétrons não ligantes do 

átomo de flúor com a ligação C7-Ha. Essa interação desestabiliza o confôrmero 

equatorial, favorecendo a forma axial no equilíbrio conformacional (Fig. 11). 
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Tabela 3: Interações estéreas repulsivas e as respectivas energias (kcal mol-1) para os confôrmeros 

1a e 1e do 2-fluormetilenocicloexano. 

 

1a  1e 

Interações Energia   Interações Energia  

σ(C2-Heq)→σ(C1-C6) 3,9  σ(C2-Feq)→σ(C1-C6) 4,1 

σ(C3-C4)→σ(C2- Heq) 4,3  σ(C3-C4)→σ(C2- Feq) 4,3 

σ(C7-Ha)→σ(C2-Heq) 1,8  σ(C7-Ha)→σ(C2-Feq) 0,7 

σ(C2-Fax)→π(C1-C7) 5,2  σ(C2-Hax)→π(C1-C7) 6,2 

∑= 15,2 Δ∑ =0,1 ∑= 15,3 

O somatório das energias das demais interações estéreas repulsivas 

presentes na forma equatorial, apresentam valores praticamente idênticos quando 

comparados com o somatório das interações presentes na forma axial (Tabela 3). 

Portanto, não exercem um efeito significativo no equilíbrio conformacional (Fig. 

11), indicando que a interação σ(C7-Ha)→(LP3Feq) de energia 1,4 kcal mol-1 é 

provavelmente a responsável pela maior energia do confôrmero equatorial. 

 

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

 

O equilíbrio conformacional do 2-clorometilenocicloexano está mostrado na  

Figura 3: 
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Figura 12: Equilíbrio conformacional do 2-clorometilenocicloexano (2). 

 

Utilizando os valores das constantes de acoplamento, calculadas para as 

moléculas isoladas, 3JH2eqH3eq=3,16 Hz para o confôrmero axial, 3JH2axH3ax=12,82 
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Hz para o confôrmero equatorial e os valores experimentais 3JH2H3, a partir dos 

espectros de RMN, foram obtidos os valores das populações nax e neq  através das 

equações (12) e (13) (Tabela 4). A população em fase vapor foi obtida pela 

distribuição de Boltzmann a temperatura ambiente. 

 
Tabela 4: Constante dielétrica (ε) do solvente; constante de acoplamento experimental 3

JH2H3; 

fração molar do confôrmero axial (nax); fração molar do confôrmero equatorial (neq) para o               

2-clorometilenocicloexano (2). 

solvente ε 3JH2H3
* nax neq

Fase vapor 1,0  0,87 0,13 

C6D6 2,3 4,16 0,90 0,10 

CDCl3 4,8 4,42 0,87 0,13 

CD2Cl2 9,1 4,43 0,87 0,13 

Acetona-d6 20,7 4,36 0,88 0,12 

CD3CN 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 confôrmero 

axial predomina de 87 a 90% (Fig. 12) nos diferentes solventes estudados. Para 

os confôrmeros isolados, cálculos em nível B3LYP/aug-cc-pVDZ com correção no 

ponto zero e CBS-Q, forneceram diferenças de energia de 1,2 kcal mol-1 e 0,9 kcal 

mol-1, respectivamente, em favor da forma axial.  

Para o derivado clorado observarmos que não ocorre uma mudança na 

população dos confôrmeros com a mudança de polaridade do solvente, devido à 

pequena diferença no momento de dipolo entre axial (2,3 D) e equatorial (2,7 D). 

Como o confôrmero axial está presente em 87 a 90% em solução, o valor 

experimental (Tabela 4) da constante de acoplamento 3JH2H3, se aproxima do valor 

calculado 3JH2eqH3eq=3,16 Hz para axial. 

As interações hiperconjugativas presentes nas conformações axial e 

equatorial, obtidas da análise NBO estão mostradas na Tabela 5. O confôrmero 

axial apresenta as interações π(C1-C7)→σ*(C2-Clax) de energia 8,9 kcal mol-1 e 

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Clax) com energia 6,6 kcal mol-1, que podem contribuir com sua 
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estabilização. Essas interações são mais efetivas em relação às interações 

similares π(C1-C7)→σ*(C2-Hax) de energia 2,9 kcal mol-1 e σ(C3-Hax)→σ*(C2-Hax) de 

energia 3,4 kcal mol-1 presentes no confôrmero 2e. A interação            

(LP3Clax)→π*(C1-C7) presente somente na forma 2a também contribui para a 

estabilidade desse confôrmero. 

O somatório das interações hiperconjugativas nas formas axial e equatorial, 

mostra claramente, que a forma axial é mais estável que a equatorial, pois 

apresenta uma energia de estabilização de 7,8 kcal mol-1 maior.  

 

Tabela 5: Interações hiperconjugativas e as respectivas energias (kcal mol-1) para os confôrmeros 

2a e 2e do 2-clorometilenocicloexano. 

 

2a  2e 

Interações Energia  Interações Energia 

π(C1-C7)→σ*(C2-Clax) 8,9  π(C1-C7)→σ*(C2-Hax) 2,9 

σ(C2-Clax)→π*(C1-C7) 3,7  σ(C2-Hax)→ π*(C1-C7) 4,2 

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Clax) 6,6  σ(C3-Hax)→σ*(C2-Hax) 3,4 

σ(C2-Clax)→σ*(C3-Hax) 2,5  σ(C2-Hax)→σ*(C3-Hax) 3,2 

σ(C3-C4)→σ*(C2-Heq) 2,1  σ(C3-C4)→σ*(C2-Cleq) 4,0 

(LP3Clax)→π*(C1-C7)  1,4  - - 

∑= 25,2 Δ∑ =7,8 ∑= 17,7 

Outro fator que pode favorecer o confôrmero axial, é a interação estéreo-

repulsiva σ(C7-Ha)→(LP3Cleq), com energia 2,8 kcal mol-1 que está presente 

somente na forma equatorial (Tabela 6), a qual ocorre devido a maior proximidade 

do par de elétrons não ligante do cloro com a ligação C7-Ha (Fig. 12). Essa 

interação desestabiliza o confôrmero equatorial. 
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Tabela 6: Interações estéreas repulsivas e as respectivas energias (kcal mol-1) para os confôrmeros 

2a e 2e do 2-clorometilenocicloexano. 

 

2a  2e 

Interações Energia  Interações Energia 

σ(C2-Heq)→σ(C1-C6) 4,4  σ(C2-Cleq)→σ(C1-C6) 5,2 

σ(C3-C4)→σ(C2- Heq) 4,7  σ(C3-C4)→σ(C2- Cleq) 5,6 

σ(C7-Ha)→σ(C2-Heq) 1,9  σ(C7-Ha)→σ(C2-Cleq) 1,0 

σ(C2-Clax)→π(C1-C7) 7,3  σ(C2-Hax)→π(C1-C7) 6,0 

∑= 18,3 Δ∑ =0,4 ∑= 17,9 

O somatório das energias das demais interações estéreo-repulsivas 

presentes na forma equatorial apresentam valores muito próximos quando 

comparadas com o somatório das interações presentes em axial (Tabela 6). 

Portanto essas interações não exercem um efeito significativo no equilíbrio 

conformacional para o composto 2 (Fig. 12). 

 

5.1.3. Análise conformacional do 2-bromometilenocicloexano (3). 

 

O equilíbrio conformacional do 2-bromometilenocicloexano (3) está 

mostrado na Figura 13: 
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Figura 13: Equilíbrio conformacional do 2-bromometilenocicloexano (3). 

 

Utilizando os valores das constantes de acoplamento calculadas, 

considerando as moléculas isoladas, 3JH2eqH3eq=3,41 Hz para o confôrmero axial, 
3JH2axH3ax=13,3 Hz para o confôrmero equatorial e valores experimentais de 3JH2H3, 

a partir dos espectros de RMN,  foram obtidos as populações nax e neq  através das 
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equações (12) e (13) (Tabela 7). A população em fase vapor foi obtida pela 

distribuição de Boltzmann a temperatura ambiente. 

 

Tabela 7: Constante dielétrica (ε) do solvente; constante de acoplamento experimental 3
JH2H3; 

fração molar do confôrmero axial (nax); fração molar do confôrmero equatorial (neq) para o                

2-bromometilenocicloexano (3). 

solvente ε 3JH2H3
* nax

Fase vapor 1,0  1,0 

C6D6 2,3 3,52 1,0 

CDCl3 4,8 3,04 1,0 

CD2Cl2 9,1 3,04 1,0 

Acetona-d6 20,7 3,05 1,0 

CD3CN 37,5 3,31 1,0 

DMSO-d6 46,7 3,40 1,0 

             *Valores experimentais 

Podemos observar na Tabela 7, o confôrmero axial é a única forma 

encontrada e isso se deve provavelmente a grande diferença de energia 

encontrada em favor da forma axial. Cálculos teóricos para os confôrmeros 

isolados, em nível B3LYP/aug-cc-pVDZ com correção no ponto zero forneceu a 

diferença de energia de 1,9 kcal mol-1 em favor da forma axial. Em nível CBS-Q a 

diferença de energia foi de 3,2 kcal mol-1 também a favor do confôrmero axial. A 

pequena diferença entre os valores dos momentos de dipolo calculados para axial 

(2,5D) e para equatorial (2,8D) mostra que para o derivado 3, a mudança da 

polaridade do meio não provoca um deslocamento do equilíbrio em favor da forma 

equatorial (Fig.13). 

Como o confôrmero axial é a única forma presente nos solventes estudados 

(Tabela 7), podemos concluir que o valor do acoplamento 3JH2H3 se refere somente 

ao confôrmero axial. Portanto, comparando-se os valores calculados (3,41 Hz) e 

experimentais (~3.2 Hz) observamos uma excelente concordância entre eles 

indicando que os cálculos teóricos de constantes de acoplamento podem ser 

utilizados para o estudo conformacional nesses sistemas. 

As interações hiperconjugativas responsáveis pela estabilização do 

confôrmero axial, obtidas da análise NBO estão listadas na Tabela 8. 
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Tabela 8: Interações hiperconjugativas e as respectivas energias (kcal mol-1) para os confôrmeros 

3a e 3e do 2-bromometilenocicloexano. 

 

3a  3e 

Interações Energia  Interações Energia 

π(C1-C7)→σ*(C2-Brax) 9,8  π(C1-C7)→σ*(C2-Hax) 3,0 

σ(C2-Brax)→ π*(C1-C7) 4,8  σ(C2-Hax)→ π*(C1-C7) 4,2 

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Brax) 7,1  σ(C3-Hax)→σ*(C2-Hax) 3,4 

σ(C2-Brax)→σ*(C3-Hax) 2,9  σ(C2-Hax)→σ*(C3-Hax) 3,2 

σ(C3-C4)→σ*(C2-Heq) 2,1  σ(C3-C4)→σ*(C2-Breq) 4,2 

(LP3Brax)→π*(C1-C7)  1,2  - - 

∑= 27,0 Δ∑ =9,0 ∑= 18,0 

Quando o átomo de bromo se encontra na posição axial, o sistema 

molecular possui as interações hiperconjugativas (Tabela 8) π(C1-C7)→σ*(C2-Brax) 

de energia 9,8 kcal mol-1 e σ(C3-Hax)→σ*(C2-Brax) de energia 7,1 kcal mol-1, que 

são muito maiores do que as interações similares encontradas na forma 

equatorial, π(C1-C7)→σ*(C2-Hax)=2,9 kcal mol-1 e σ(C3-Hax)→σ*(C2-Hax)=3,4 

kcal.mol-1, levando a uma maior estabilização da conformação axial no equilíbrio 

conformacional (Fig. 13). A interação (LP3Brax)→π*(C1-C7) presente somente na 

forma 3a também contribui para a estabilidade desse confôrmero. As demais 

interações apresentam energias similares entre os dois confôrmeros. 

Outro fator que pode favorecer a forma 3a, no equilíbrio (Fig. 13), e a 

interação estéreo-repulsiva σ(C7-Ha)→(LP3Breq) de energia igual a 3,0 kcal mol-1, 

que está presente somente na forma equatorial (Tabela 9), devido a maior 

proximidade entre o par de elétrons não ligantes do bromo com a ligação C7-Ha 

(Fig. 13). Essa interação desestabiliza o confôrmero equatorial. 
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Tabela 9: Interações estéreas repulsivas e suas respectivas energias (kcal mol-1) para os 

confôrmeros 3a e 3e do 2-bromometilenocicloexano. 

 

3a  3e 

Interações Energia   Interações Energia 

σ(C2-Heq)→σ(C1-C6) 4,5  σ(C2-Breq)→σ(C1-C6) 5,9 

σ(C3-C4)→σ(C2-Heq) 4,8  σ(C3-C4)→σ(C2-Breq) 6,3 

σ(C7-Ha)→σ(C2-Heq) 1,9  σ(C7-Ha)→σ(C2-Breq) 1,2 

σ(C2-Brax)→π(C1-C7) 8,3  σ(C2-Hax)→π(C1-C7) 6,0 

∑= 19,5 Δ∑ =0,1 ∑= 19,4 

A somatória das energias das demais interações estéreo-repulsiva 

presentes para o equatorial apresentam valores próximos quando comparadas 

com a somatória das interações presentes na forma axial (Tabela 9). Portanto não 

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

 

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

 

O equilíbrio conformacional do 2-metoximetilenocicloexano está mostrado 

na Figura 14: 
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Figura 14: Equilíbrio conformacional do 2-metoximetilenocicloexano (4) 

 

Utilizando a geometria otimizada do confôrmero axial, considerando a 

molécula isolada, construiu-se a curva de energia potencial em função do ângulo 

diedro C3-C2-O-CMe(8), variando-o de 0° a 360°, otimizando a geometria a cada 10° 
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utilizando o nível HF/aug-cc-pvdz. A curva obtida para este confôrmeros é 

mostrada abaixo (Fig. 15). 
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Figura 15: Curva de energia potencial para a 2-metoximetilenocicloexano axial variando-se o 

ângulo diedro C3-C2-O-CMe(8) em nível HF/aug-cc-pVDZ. 

 

Utilizando a geometria otimizada do confôrmero equatorial, considerando a 

molécula isolada, construiu-se a curva de energia potencial em função do ângulo 

diedro C3-C2-O-CMe(8), variando-o de 0° a 360°, otimizando a geometria a cada 10° 

utilizando-se o nível HF/aug-cc-pvdz. A curva obtida para este confôrmeros, é 

mostrada abaixo (Fig. 16). 
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Figura 16: Curva de energia potencial para a 2-metoximetilenocicloexano equatorial variando-se o 

ângulo diedro C3-C2-O-CMe(8) em nível HF/aug-cc-pVDZ. 
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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). 

 

 
 

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

 

Para as geometrias de menor energia foram re-otimizadas em nível 

B3LYP/aug-cc-pVDZ, as constantes de acoplamento 3JHH foram calculadas 

considerando a molécula isolada, obtendo-se os valores de 3JH2eqH3eq=3,28 Hz 

para o confôrmero axial e 3JH2axH3ax=11,82 Hz para o confôrmero equatorial. Com 

esses valores calculados e os experimentais de 3JH2H3, encontramos as 

populações nax e neq através das equações (12) e (13) (Tabela 10). A população 

em fase vapor foi obtida pela distribuição de Boltzmann a temperatura ambiente. 
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Tabela 10: Constante dielétrica (ε) do solvente; constante de acoplamento experimental 3
JH2H3; 

fração molar do confôrmero axial; fração molar do confôrmero equatorial para o                             

2-metoximetilenocicloexano (4). 

solvente ε 3JH2H3
* nax neq

Fase vapor 1,0  0,82 0,17 

C6D6 2,3 4,53 0,85 0,15 

CDCl3 4,8 4,50 0,85 0,15 

CD2Cl2 9,1 5,34 0,76 0,24 

Acetona-d6 20,7 4,93 0,81 0,19 

CD3CN 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 equilíbrio conformacional (Fig. 14) aumentando ligeiramente 

a população do confôrmero equatorial, como pode ser observado na Tabela 10.  

Neste caso, encontramos através dos cálculos teóricos uma maior diferença 

no momento de dipolo entre os confôrmeros, onde para o equatorial é de 1,4 D e 

para axial é de 0,6 D. A energia relativa, com correção no ponto zero, obtido 

através de cálculos considerando a molécula isolada, em nível B3LYP/aug-cc-

pVDZ e em CBS-QB3, entre os confôrmeros é de 0,9 kcal mol-1 e 1,3 kcal mol-1, 

respectivamente, favorecendo o confôrmero axial (Tabela 10). A diferença no 

momento de dipolo mostra que esse derivado é mais sensível ao aumento da 

polaridade do solvente, devido à estabilização promovida pela solvatação do 

confôrmero equatorial. 

Devido à forma 4a ser predominante em todos os solvente (Tabela 10), o 

valor experimental da constante de acoplamento 3JH2H3, se aproxima nesses 

solventes, ao valor 3JH2eqH3eq =3,28 Hz calculado para o confôrmero 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 população 

do confôrmero equatorial o qual possui um valor de acoplamento calculado de 
3JH2axH3ax=11,82 Hz. 
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As interações hiperconjugativas responsáveis pela estabilização do 

confôrmero axial, obtidas da análise NBO estão listadas na Tabela 11. Como 

podemos observar na Tabela 11 as interações hiperconjugativas presentes no 

confôrmero axial, são mais efetivas em relação a interações presentes no 

confôrmero equatorial. Na forma 4e, existem somente três interações de maior 

energia σ(C2-Hax)→π*(C1-C7) = 4,1 kcal mol-1, σ(C2-Hax)→σ*(C3-Hax) =                  

3,3 kcal mol-1 e σ(C3-C4)→σ*(C2-Oeq) = 3,0 kcal mol-1 quando comparadas com as 

interações similares presentes na forma axial σ(C2-Oax)→π*(C1-C7) = 1,6 kcal mol-1 

e σ(C2-Oax)→σ*(C3-Hax)=1,6 kcal mol-1. A interação (LP2Oax)→π*(C1-C7) presente 

somente na forma 4a também contribui para a estabilidade desse confôrmero. 

Portanto, as interações hiperconjugativas favorecem o confôrmero axial no 

equilíbrio conformacional (Fig. 14). 

 

Tabela 11: Interações hiperconjugativas e suas respectivas energias (kcal mol-1) para os confôrmeros 

(4a) e (4e) do 2-metoximetilenocicloexano. 

 

4a  4e 

Interações Energia  Interações Energia 

π(C1-C7)→σ*(C2-Oax) 6,2  π(C1-C7)→σ*(C2-Hax) 2,7 

σ(C2-Oax)→ π*(C1-C7) 1,6  σ(C2-Hax)→ π*(C1-C7) 4,1 

σ(C3-Hax)→σ*(C2- Oax) 4,7  σ(C3-Hax)→σ*(C2-Hax) 3,3 

σ(C2-Oax)→σ*(C3-Hax) 1,6  σ(C2-Hax)→σ*(C3-Hax) 3,3 

σ(C2-Heq)→σ*(C1-C6)
 4,4  σ(C2-Oeq)→σ*(C1-C6)

 1,8 

σ(C2-Heq)→σ*(C3-C4) 3,6  σ(C2-Oeq)→σ*(C3-C4) 1,7 

σ(C3-C4)→σ*(C2-Heq) 2,1  σ(C3-C4)→σ*(C2-Oeq) 3,0 

(LP2Oax)→π*(C1-C7)
 1,3  - - 

∑= 24,2 Δ∑ =4,3 ∑= 19,9 

Outro fator que pode favorecer o confôrmero axial, no equilíbrio (Fig. 14) e a 

interação estéreo-repulsiva σ(C7-Ha)→(LP2Oeq) de energia igual a 1,4 kcal mol-1, 

que está presente somente na forma equatorial devido a maior proximidade entre 
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o par de elétrons do oxigênio e a ligação C7-Ha (Fig. 14). Essa interação 

desestabiliza a forma 4e. 

 

Tabela 12: Interações estéreas repulsivas e suas respectivas energias (kcal mol-1) para os 

confôrmeros 4a e 4e do 2-metoximetilenocicloexano. 

4a  4e 

Interações Energia  Interações Energia 

σ(C2-Heq)→σ(C1-C6) 3,7  σ(C2-Oeq)→σ(C1-C6) 3,9 

σ(C3-C4)→σ(C2-Heq) 4,3  σ(C3-C4)→σ(C2-Oeq) 4,4 

σ(C7-Ha)→σ(C2-Heq) 1,9  σ(C7-Ha)→σ(C2-Oeq) 0,5 

σ(C2-Oax)→π(C1-C7) 4,6  σ(C2-Hax)→π(C1-C7)
 5,3 

∑= 14,5 Δ∑ =0,4 ∑= 14,1 

 

O somatório das energias das demais interações estéreo-eletrônicas 

presentes no equatorial apresenta valor próximo quando comparado com o 

somatório das interações presentes em axial (Tabela 12). Portanto não exercem 

um efeito significativo no equilíbrio (Fig. 14). 

 

5.1.5. Análise conformacional do                      

2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano (5). 

 

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

mostrado na Figura 18: 

C

NMe2

1

23
4

5
6

1

2
3

5
64

NMe2

5e

H

H

H

H

H

H

7

7
C

Ha

Hb

Hb

Ha

5a  

Figura 18: Equilíbrio conformacional do 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano 
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Utilizando a geometria otimizada do confôrmero axial, considerando a 

molécula isolada, construiu-se a curva de energia potencial em função do ângulo 

diedro C3-C2-N-CMe(8), variando de 0° a 360°, otimizando a geometria a cada 10° 

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

mostrada abaixo (Fig. 19). 
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Figura 19: Curva de energia potencial para a 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano axial variando 

o ângulo diedro C3-C2-N-CMe(8) em nível HF/aug-cc-pVDZ. 

 Utilizando a geometria otimizada do confôrmero equatorial, considerando a 

molécula isolada, construiu-se a curva de energia potencial em função do ângulo 

diedro C3-C2-N-CMe(8), variando-o de 0° a 360°, otimizando a geometria a cada 10° 

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

mostrada abaixo (Fig. 20). 
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Figura 20: Curva de energia potencial para a 2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano equatorial 

variando o ângulo diedro C3-C2-N-CMe(8) em nível HF/aug-cc-pVDZ. 
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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). 
 

 

 

Figura 21: Geometrias de menor energia para os confôrmeros 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 3JH2eqH3eq=3,29 Hz para o confôrmero axial e 

3JH2axH3ax=12,37 Hz para a forma equatorial. Com esses valores calculados e os 

experimentais de 3JH2H3, obtiveram-se as populações nax e neq através das 

equações (12) e (13) (Tabela 13). A população em fase vapor foi obtida pela 

distribuição de Boltzmann a temperatura ambiente. 
 

Tabela 13: Constante dielétrica (ε) do solvente; constante de acoplamento experimental 3
JH2H3; 

fração molar do confôrmero axial (nax); fração molar do confôrmero equatorial (neq) para o               

2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano (5). 

solvente ε 3JH2H3
* nax neq

Fase vapor 1,0  0,93 0,07 

C6D6 2,3 3,40 1,0 0,0 

CDCl3 4,8 3,84 1,0 0,0 

CD2Cl2 9,1 3,76 1,0 0,0 

Acetona-d6 20,7 3,50 1,0 0,0 

CD3CN 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 confôrmero axial predomina em 95 

a 100% no equilíbrio. Isso se deve provavelmente a grande diferença de energia, 

encontrada entre as duas formas (1,5 kcal mol-1) em nível B3LYP/aug-cc-pVDZ e 

de 2,5 kcal mol-1 obtida em nível CBS-QB3. A pequena diferença 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 mudança de polaridade do meio não 

provoca um deslocamento no equilíbrio como mostrado na Figura 18. 

Como o confôrmero axial é a forma que predomina nos solventes 

estudados (Tabela 13), os valores experimentais das constantes de acoplamento 

(3JH2H3) se aproximam do valor calculado (3JH2eqH3eq=3,29 Hz) para a forma axial, 

indicando que essa é mesmo a única conformação estável para o                         

2-N,N-dimetilaminametilenocicloexano. 

As interações hiperconjugativas responsáveis pela estabilização do 

confôrmero axial, obtidas da análise NBO estão listadas na Tabela 14. Como 

podemos observar na Tabela 14 as interações hiperconjugativas presentes no 

confôrmero axial, são mais efetivas em relação a interações presentes no 

confôrmero equatorial. Na forma 5e, existe somente três interações de maior 

energia σ(C2-Hax)→π*(C1-C7) = 3,6 kcal mol-1, σ(C2-Hax)→σ*(C3-Hax) =                  

3,4 kcal mol-1 e  σ(C3-C4)→σ*(C2-Neq) = 3,3 kcal mol-1 quando comparadas com as 

interações similares presentes em axial σ(C2-Nax)→π*(C1-C7) = 1,5 kcal mol-1 e 

σ(C2-Nax)→σ*(C3-Hax) = 1,2 kcal mol-1. Portanto, as interações hiperconjugativas 

favorecem a forma axial no equilíbrio conformacional (Fig. 18). 
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Tabela 14: Interações hiperconjugativas e suas respectivas energias (kcal mol-1) para os confôrmeros  

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

 

5a  5e 

Interações Energia  Interações Energia 

π(C1-C7)→σ*(C2-Nax) 4,7  π(C1-C7)→σ*(C2-Hax) 2,4 

σ(C2-Nax)→ π*(C1-C7) 1,5  σ(C2-Hax)→ π*(C1-C7) 3,6 

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Nax) 4,9  σ(C3-Hax)→σ*(C2-Hax) 3,1 

σ(C2-Nax)→σ*(C3-Hax) 1,2  σ(C2-Hax)→σ*(C3-Hax) 3,4 

σ(C2-Heq)→σ*(C1-C6)
 4,4  σ(C2-Neq)→σ*(C1-C6)

 2,0 

σ(C2-Heq)→σ*(C3-C4)
 3,6  σ(C2-Neq)→σ*(C3-C4)

 1,4 

σ(C3-C4)→σ*(C2-Heq) 1,9  σ(C3-C4)→σ*(C2-Neq) 3,3 

∑= 22,2 Δ∑ =3,0 ∑= 19,2 

Outro fator que pode favorecer o confôrmero axial, no equilíbrio (Fig. 18) é a 

interação estéreo-repulsiva σ(C7-Ha)→(LP1Neq) de energia igual a 2,3 kcal mol-1, 

presente somente na forma equatorial, isso ocorre devido a maior proximidade 

entre o par de elétrons do nitrogênio e a ligação C7-Ha (Fig. 18). Essa interação 

desestabiliza o confôrmero equatorial favorecendo o confôrmero axial. 

 

Tabela 15: Interações estéreas repulsivas e suas respectivas energias (kcal mol-1) para os 

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

5a  5e 

Interações Energia  Interações Energia 

σ(C2-Heq)→σ(C1-C6) 4,0  σ(C2-Oeq)→σ(C1-C6) 3,9 

σ(C3-C4)→σ(C2-Heq) 4,3  σ(C3-C4)→σ(C2-Neq) 3,9 

σ(C7-Ha)→σ(C2-Heq) 1,8  σ(C7-Ha)→σ(C2-Neq) 0,6 

σ(C2-Nax)→π(C1-C7) 4,4  σ(C2-Hax)→π(C1-C7)
 4,4 

∑= 14,5 Δ∑ =1,7 ∑= 12,8 

 

O somatório das energias das demais interações estéreo-repulsivas 

presentes na forma equatorial são próximos a somatória das interações presentes 
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forma axial (Tabela 15). Portanto, não exercem um efeito significativo no equilíbrio 

(Fig. 18). 

 

5.1.6. Comparação entre os derivados estudados. 

 

 A ordem crescente de energia relativa Eax-Eeq para os derivados 

halogenados, entre os confôrmeros axial e equatorial é a seguinte: 1<2<3         

(Fig. 10). Isso ocorre, pois o nível de energia do orbital σ*(C2-Brax) é mais próximo 

do nível de energia dos orbitais π(C1-C7) e σ(C3-Hax), como pode ser visto no 

diagrama dos níveis de energia (Fig. 22). 
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Figura 22: Diagrama de energia dos orbitais π(C1-C7), σ(C3-Hax), σ*(C2-Brax), σ*(C2-Clax) e        

σ*(C2-Fax) 

As interações hiperconjugativas (Tabela 16) π(C1-C7)→σ*(C2-Xax),         

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Xax) e σ(C2-Xax)→π*(C1-C7), são mais efetivas para o derivado 3, 

quando o substituinte se encontra na posição axial. Essa maior estabilidade se 

deve a maior energia de delocalização entre os orbitais envolvidos, pois os 

mesmos apresentam uma diferença de energia menor quando comparado aos 

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

confôrmeros axial e equatorial, para os compostos estudados. 

 Hiperconjugação Estérea ΔEe-a

 σC2-Xax→π*
C1-C7 πC1-C7→σ*

C2-Xax σC3-Hax→σ*
C2-Xax σC7-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(CH3)2 1.6 4,7 4,9 2,3 1,5 

 

Considerando o mesmo período na tabela periódica, a ordem crescente na 

energia das interações π(C1-C7)→σ*(C2-Xax) e σ(C3-Hax)→σ*(C2-Xax) é 4<5<1. 

O nível de energia do orbital σ*(C2-Fax) é mais próximo do nível de energia 

dos orbitais  π(C1-C7) e σ(C3-Hax) como pode ser visto no diagrama de energia 

(Fig. 23). Isso torna as interações hiperconjugativas π(C1-C7)→σ*(C2-Fax) e            

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Fax) mostradas na Tabela 16, mais efetivas para o derivado 1. 

Porém observa-se a ordem inversa na energia relativa entre os confôrmeros: 

1<5<4, que é a mesma na ordem das interações estéreo-repulsivas. 
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Figura 23: Diagrama de energia dos orbitais π(C1-C7), σ(C3-Hax), σ*(C2-Fax), σ*(C2-Oax) e          

σ*(C2-Nax) 

 

 A energia da interação estéreo-repulsivas σ(C7-Ha)→(LPXeq) (Fig. 24) 

presente nos confôrmeros com o substituinte na posição equatorial apresenta a 

seguinte ordem: 1=4<5<2<3, conforme podemos observar na Tabela 16. Isso está 
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de acordo com a ordem de energia relativa observada (Tabela 16), onde para o 

derivado 2-bromometilenocicloexano o confôrmero equatorial sofre a maior 

desestabilização. 

A Fig. 24 mostra a representação das interações hiperconjugativas        

π(C1-C7)→σ*(C2-Xax), σ(C3-Hax)→σ*(C2-Xax) e σ(C2-Xax)→π*(C1-C7) e da interação 

estéreo-repulsiva σ(C7-Ha)→(LPXeq), obtidas a partir do programa Gaussian 03. 

 

 

π(C1-C7)→σ*(C2-Xax) 

 

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Xax) 

 

σ(C2-Xax)→π*(C1-C7) 

 
 

σ(C7-Ha)→(LPXeq) 

Figura 24: Representação das interações π(C1-C7)→σ*(C2-Xax), σ(C3-Hax)→σ*(C2-Xax),               

σ(C2-Xax)→π*(C1-C7) e σ(C7-Ha)→(LPXeq). 
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5.1.7. Comparação entre as cicloexanonas e os 

metilenocicloexanos. 

 

 Para as cicloexanonas 2-substituídas existem uma grande variação dos 

momentos de dipolo entre as conformações equatorial e axial, sendo a 

conformação equatorial mais estável em solventes polares (CD3CN e DMSO), 

devido à minimização da repulsão dipolo-dipolo da ligação C=O com da ligação  

C-X nessa forma (Fig. 25), isso só não foi observado para o derivado de iodo.15-19  

 Nos compostos estudados (metilenocicloexanos 2-substituídos) o grupo 

C=C ao contrário da C=O, não exerce nenhum efeito de variação do momento de 

dipolo entre as conformações equatorial e axial, (Fig. 25), mostrando que esses 

compostos não são sensíveis com mudança de polaridade do meio.  
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64
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12

3

5
64

X
O

--

--

--

--

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

 

A interação hiperconjugativa σ(C2-Xax)→π*(C1-O) observada em                  

2-X-cicloexanonas é mais efetiva do que a interação σ(C2-Xax)→π*(C1-C7) em        

2-X-metilocicloexanos na forma axial. É esperado que a forma equatorial seja mais 

estabilizada para 2-X-metilenoocicloexanos do que para 2-X-cicloexanonas. Por 

outro lado a ligação πC-C apresenta uma maior capacidade doadora em relação a     

πC-O, devido a menor diferença de energia entre os orbitais πC-C e σ*C2-Xax, o 

que torna as interações π(C-C)→σ*(C2-Xax) mais efetivas quando comparadas com 

as interações π(C-O)→σ*(C2-Xax) presente na cicloexanonas, estabilizando com 

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

 

 A análise conformacional dos compostos 2-X-metilenocicloexano (X = F, Cl, 

Br, OMe e N(CH3)2), revelou que, para o composto 2-fluormetilenocicloexano, os 

confôrmeros axial e equatorial ocorrem em proporções iguais, exceto em C6D6, 

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 população de confôrmero 

equatorial. 

 O comportamento conformacional é resultado da maior estabilização do 

confôrmero axial através das interações hiperconjugativas π(C1-C7)→σ*(C2-Xax) e 

σ(C3-Hax)→σ*(C2-Xax) presentes na forma axial que são mais efetivas que as 

interações hiperconjugativas similares presentes na forma equatorial. Outro fator 

que favorece a forma axial é a interação estéreo-repulsiva σ(C7-Ha)→(LPXeq) 

presente somente no confôrmero equatorial, desestabilizando essa forma. 

 O comportamento conformacional (confôrmero axial mais estável) das 2-X-

cicloexanonas é 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 confôrmero axial predomina tanto nos solventes 

apolares como polares. Portanto, a mudança do grupo carbonílico (C=O) para uma 

olefina (C=C), provoca uma mudança no comportamento conformacional em 

solventes polares. 
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Current Data Parameters
NAME          jun18praH
EXPNO                 1
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20080618
Time              11.09
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG            zg30
TD                65536
SOLVENT           CD3CN
NS                   16
DS                    0
SWH            1977.848 Hz
FIDRES         0.030180 Hz
AQ           16.5675507 sec
RG                322.5
DW              252.800 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                13.00 usec
PL1               -6.00 dB
SFO1        250.1310460 MHz

F2 - Processing parameters
SI               131072
SF          250.1300020 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.80 Hz
GB                    0
PC                 1.00
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DS                    0
SWH           15060.241 Hz
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F2 - Processing parameters
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GB                    0
PC                 1.40
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PULPROG         dept135
TD                16384
SOLVENT           CDCl3
NS                  250
DS                    0
SWH           15060.241 Hz
FIDRES         0.919204 Hz
AQ            0.5439988 sec
RG               1625.5
DW               33.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
CNST2       145.0000000
D1           2.00000000 sec
d2           0.00344828 sec
d12          0.00002000 sec
DELTA        0.00001273 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                10.00 usec
p2                20.00 usec
PL1                0.00 dB
SFO1         62.9015280 MHz

======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
P3                13.00 usec
p4                26.00 usec
PCPD2            100.00 usec
PL2               -6.00 dB
PL12              18.00 dB
SFO2        250.1310005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           62.8952026 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40

 
5
7



  A
n

e
x
o

 4
: E

sp
e
ctro

 d
e
 1H

 d
a
 2

-clo
ro

m
e
tile

n
o
ciclo

e
xa

n
o
 e

m
 C

D
C

l3 . 
        

Current Data Parameters
NAME          jul31praH
EXPNO                 1
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20070731
Time               9.17
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG            zg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                   16
DS                    0
SWH            5175.983 Hz
FIDRES         0.078979 Hz
AQ            6.3308277 sec
RG                  362
DW               96.600 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                13.00 usec
PL1               -6.00 dB
SFO1        250.1315447 MHz

F2 - Processing parameters
SI               131072
SF          250.1300177 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.30 Hz
GB                    0
PC                 1.00

          
 

                   

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppm

4.60 ppm

1
1
4
3
.
0
4
8

1
1
4
7
.
4
2
2

1
1
5
0
.
6
7
3

 
5
8



  A
n

e
x
o

 5
: E

sp
e
ctro

 d
e
 1

3C
 d

a
 2

-clo
ro

m
e
tile

n
o
cilo

e
xa

n
o
 e

m
 C

D
C

l3
 

                                      
 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

2
1
.
8
9

2
7
.
6
8

3
1
.
5
4

3
7
.
1
2

6
3
.
9
4

1
1
0
.
7
1

1
4
8
.
0
5

Current Data Parameters
NAME          jul31praH
EXPNO                 3
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20070731
Time               9.29
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG          zgpg30
TD                32768
SOLVENT           CDCl3
NS                  258
DS                    0
SWH           15060.241 Hz
FIDRES         0.459602 Hz
AQ            1.0879476 sec
RG                456.1
DW               33.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           2.00000000 sec
d11          0.03000000 sec
DELTA        1.89999998 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                10.00 usec
PL1                0.00 dB
SFO1         62.9015280 MHz

======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
PCPD2            100.00 usec
PL2               -6.00 dB
PL12              18.00 dB
PL13              18.00 dB
SFO2        250.1310005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           62.8952154 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40

 
5
9



 A
n

e
x
o

 6
: E

sp
e
ctro

 d
e
 d

e
p
t1

3
5
 d

a
 2

-clo
ro

m
e
tile

n
o
cilo

e
xa

n
o
 e

m
 C

D
C

l3
 

                                      
 

110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm
2
1
.
7
1

2
7
.
5
0

3
1
.
2
0

3
7
.
1
5

6
3
.
8
5

1
1
0
.
6
6

Current Data Parameters
NAME          jul31praH
EXPNO                 2
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20070731
Time               9.19
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG         dept135
TD                32768
SOLVENT           CDCl3
NS                   99
DS                    0
SWH           15060.241 Hz
FIDRES         0.459602 Hz
AQ            1.0879476 sec
RG                16384
W               33.200 usecD

DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
CNST2       145.0000000
D1           2.00000000 sec
d2           0.00344828 sec
d12          0.00002000 sec
DELTA        0.00001273 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
1                10.00 usecP

p2                20.00 usec
PL1                0.00 dB
SFO1         62.9015280 MHz

======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
3                13.00 usec
4                26.00 usec

P
p
PCPD2            100.00 usec
PL2               -6.00 dB
PL12              18.00 dB
SFO2        250.1310005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           62.8952179 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40

 
6
0



 A
n

e
x
o

 7
: E

sp
e
ctro

 d
e
 1H

 d
a
 2

-b
ro

m
o
m

e
tile

n
o
ciclo

e
xa

n
o
 e

m
 C

D
C

l3
 

        

Current Data Parameters
NAME          abr19acnH
EXPNO                 1
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20070419
Time              14.37
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG            zg30
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                   16
DS                    2
SWH            3742.515 Hz
FIDRES         0.057106 Hz
AQ            8.7556601 sec
RG                812.7
DW              133.600 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                13.00 usec
PL1               -6.00 dB
SFO1        250.1315447 MHz

F2 - Processing parameters
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Current Data Parameters
NAME          mai15praH
EXPNO                 4
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20080515
Time              11.06
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG          zgpg30
TD                32768
SOLVENT           CDCl3
NS                  702
DS                    0
SWH           15060.241 Hz
FIDRES         0.459602 Hz
AQ            1.0879476 sec
RG                574.7
DW               33.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           2.00000000 sec
d11          0.03000000 sec
DELTA        1.89999998 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                10.00 usec
PL1                0.00 dB
SFO1         62.9015280 MHz

======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
PCPD2            100.00 usec
PL2               -6.00 dB
PL12              18.00 dB
PL13              18.00 dB
SFO2        250.1310005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           62.8952407 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40
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Current Data Parameters
NAME          abr19acnC
EXPNO                 2
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20070419
Time              14.46
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG         dept135
TD                65536
SOLVENT           CDCl3
NS                  134
DS                    4
SWH           15060.241 Hz
FIDRES         0.229801 Hz
AQ            2.1758451 sec
RG               1448.2
DW               33.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
CNST2       145.0000000
D1           2.00000000 sec
d2           0.00344828 sec
d12          0.00002000 sec
DELTA        0.00001273 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                10.00 usec
p2                20.00 usec
PL1                0.00 dB
SFO1         62.9015280 MHz

======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
P3                13.00 usec
p4                26.00 usec
PCPD2            100.00 usec
PL2               -6.00 dB
PL12              18.00 dB
SFO2        250.1310005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           62.8952390 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40
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Current Data Parameters
NAME          jul24praH
EXPNO                 1
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20070724
Time               8.39
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG            zg30
TD                32768
SOLVENT           CDCl3
NS                   16
DS                    0
SWH            2281.022 Hz
FIDRES         0.069611 Hz
AQ            7.1827955 sec
RG                  512
DW              219.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                13.00 usec
PL1               -6.00 dB
SFO1        250.1308552 MHz

F2 - Processing parameters
SI                65536
SF          250.1300000 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.30 Hz
GB                    0
PC                 1.00
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Current Data Parameters
NAME          jul24praC
EXPNO                 2
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20070724
Time               9.21
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG          zgpg30
TD                32768
SOLVENT           CDCl3
NS                  769
DS                    0
SWH           15060.241 Hz
FIDRES         0.459602 Hz
AQ            1.0879476 sec
RG                  512
DW               33.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           2.00000000 sec
d11          0.03000000 sec
DELTA        1.89999998 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                10.00 usec
PL1                0.00 dB
SFO1         62.9015280 MHz

======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
PCPD2            100.00 usec
PL2               -6.00 dB
PL12              18.00 dB
PL13              18.00 dB
SFO2        250.1310005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           62.8952225 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40
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Current Data Parameters
NAME          jul24praC
EXPNO                 1
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20070724
Time               8.49
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG         dept135
TD                32768
SOLVENT           CDCl3
NS                  150
DS                    0
SWH           15060.241 Hz
FIDRES         0.459602 Hz
AQ            1.0879476 sec
RG                16384
DW               33.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
CNST2       145.0000000
D1           2.00000000 sec
d2           0.00344828 sec
d12          0.00002000 sec
DELTA        0.00001273 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                10.00 usec
p2                20.00 usec
PL1                0.00 dB
SFO1         62.9015280 MHz

======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
P3                13.00 usec
p4                26.00 usec
PCPD2            100.00 usec
PL2               -6.00 dB
PL12              18.00 dB
SFO2        250.1310005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           62.8952121 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40
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Current Data Parameters
NAME         abr24praH4
EXPNO                 1
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20080424
Time              11.27
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG            zg30
TD                65536
SOLVENT          CD2Cl2
NS                   16
DS                    0
SWH            2140.411 Hz
FIDRES         0.032660 Hz
AQ           15.3092594 sec
RG                912.3
DW              233.600 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           1.00000000 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                 1H
P1                13.00 usec
PL1               -6.00 dB
SFO1        250.1309163 MHz

F2 - Processing parameters
SI               131072
SF          250.1300047 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 0.30 Hz
GB                    0
PC                 1.00
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9 Current Data Parameters

NAME          mai15praH
EXPNO                 2
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20080515
Time              10.14
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG          zgpg30
TD                32768
SOLVENT          CD2Cl2
NS                  852
DS                    0
SWH           15060.241 Hz
FIDRES         0.459602 Hz
AQ            1.0879476 sec
RG                  362
DW               33.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
D1           2.00000000 sec
d11          0.03000000 sec
DELTA        1.89999998 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                10.00 usec
PL1                0.00 dB
SFO1         62.9015280 MHz

======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
PCPD2            100.00 usec
PL2               -6.00 dB
PL12              18.00 dB
PL13              18.00 dB
SFO2        250.1310005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           62.8952020 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40
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Current Data Parameters
NAME         mai14praC1
EXPNO                 2
PROCNO                1

F2 - Acquisition Parameters
Date_          20080514
Time              11.11
INSTRUM           spect
PROBHD   5 mm QNP 1H/13
PULPROG         dept135
TD                16384
SOLVENT          CD2Cl2
NS                  402
DS                    0
SWH           15060.241 Hz
FIDRES         0.919204 Hz
AQ            0.5439988 sec
RG                16384
DW               33.200 usec
DE                 6.00 usec
TE                300.0 K
CNST2       145.0000000
D1           2.00000000 sec
d2           0.00344828 sec
d12          0.00002000 sec
DELTA        0.00001273 sec
TD0                   1

======== CHANNEL f1 ========
NUC1                13C
P1                10.00 usec
p2                20.00 usec
PL1                0.00 dB
SFO1         62.9015280 MHz

======== CHANNEL f2 ========
CPDPRG2         waltz16
NUC2                 1H
P3                13.00 usec
p4                26.00 usec
PCPD2            100.00 usec
PL2               -6.00 dB
PL12              18.00 dB
SFO2        250.1310005 MHz

F2 - Processing parameters
SI                32768
SF           62.8952148 MHz
WDW                  EM
SSB                   0
LB                 1.00 Hz
GB                    0
PC                 1.40
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Anexo 16: Interações hiperconjugativas para os confôrmeros axial e equatorial do 
2-fluormetilenociclexano     
 
Axial   
 

Doador NBO Receptor NBO Energia (Kcal mol-1) 
 
   1. σC4-C5                                         σ*C5-C6                               0.62     
   2. σC4-C5                                         σ*C5-Heq                             0.54     
   3. σC4-C5                                         σ*C3-C4                                                         0.68     
   4. σC4-C5                                         σ*C4-Heq                               0.54     
   5. σC4-C5                                         σ*C3-Heq                               2.18     
   6. σC4-C5                                         σ*C6- Heq                               2.14     
   7. σC5-C6                                         σ*C4- C5                               0.64    
   8. σC5-C6                                         σ*C4-Heq                              2.10     
   9. σC5-C6                                         σ*C1-C6                               1.08     
  10. σC5-C6                                        σ*C1-C7                               2.39     
  11. σC5-C6                                        π*C1-C7                               1.91     
  12. σC5-C6                                        σ*C6-Heq                               0.51     
  13. σC5-Hax                                      σ*C4-Hax                               3.31     
  14. σC5-Hax                                      σ*C6-Hax                               3.17     
  15. σC5-Heq                                      σ*C3-C4                               3.75     
  16. σC5-Heq                                      σ*C1-C6                               3.49     
  17. σC3-C4                                        σ*C4-C5                               0.67     
  18. σC3-C4                                        σ*C5-Heq                               2.11     
  19. σC3-C4                                        σ*C2-C3                               0.67     
  20. σC3-C4                                        σ*C3-Heq                               0.57     
  21. σC3-C4                                        σ*C2-Heq                               2.05    
  22. σC4-Hax                                      σ*C5-Hax                               3.40     
  23. σC4-Hax                                      σ*C3-Hax                              3.50   
  24. σC4-Heq                                      σ*C5-C6                               3.74    
  25. σC4-Heq                                      σ*C2-C3                               3.90     
  26. σC2–C3                                       σ*C3-C4                               0.75     
  27. σC2–C3                                       σ*C4-Heq                               1.87     
  28. σC2–C3                                       σ*C3-Heq                               0.52     
  29. σC2–C3                                       σ*C1-C2                               1.19        
  30. σC2–C3                                       σ*C2-Heq                               1.52     
  31. σC2–C3                                       σ*C2-Fax                               1.53     
  32. σC2–C3                                       σ*C1-C7                               2.17     
  33. σC2–C3                                       π*C1-C7                                                    1.48   
  34. σC3 -Hax                                     σ*C4-Hax                               3.22    
  35. σC3 -Hax                                     σ*C2-Fax                               5.55     
  36. σC3-Heq                                      σ*C4- C5                               3.55     
  37. σC3-Heq                                      σ*C1-C2                               3.45     

 70



 

  38. σC3-Heq                                      σ*C2- Fax                              1.02     
  39. σC1–C2                                       σ*C2-C3                               1.00     
  40. σC1–C2                                       σ*C3-Heq                               1.94     
  41. σC1–C2                                       σ*C2-Heq                               0.50    
  42. σC1–C2                                       σ*C1-C6                               0.86     
  43. σC1–C2                                       σ*C1-C7                               2.86   
  44. σC1–C2                                       σ*C6-Heq                               1.58     
  45. σC1–C2                                       σ*C7-Ha                               2.93     
  46. σC2-Heq                                      σ*C3-C4                               3.58   
  47. σC2-Heq                                      σ*C2- Fax                               1.23     
  48. σC2-Heq                                      σ*C1-C6                               4.41     
  49. σC2 -Fax                                      σ*C3-Hax                               1.62    
  50. σC2 -Fax                                      σ*C1-C7                               0.68     
  51. σC2 -Fax                                      π*C1-C7                               1.88     
  52. σC1-C6                                        σ*C5-C6                               0.86     
  53. σC1-C6                                        σ*C5-Heq                               1.86     
  54. σC1-C6                                        σ*C1-C2                              0.79     
  55. σC1-C6                                        σ*C2-Heq                               1.51     
  56. σC1-C6                                        σ*C1-C7                               3.29     
  57. σC1-C6                                        σ*C6-Heq                              0.52     
  58. σC1-C6                                        σ*C6-Hax                               0.53    
  59. σC1-C6                                        σ*C7-Ha                               2.78     
  60. σC1-C7                                        σ*C5-C6                               0.87     
  61. σC1-C7                                        σ*C2-C3                               0.91     
  62. σC1-C7                                        σ*C1-C2                               2.70    
  63. σC1-C7                                        σ*C1-C6                               3.21   
  64. σC1-C7                                        σ*C7-Hb                              1.09    
  65. σC1-C7                                        σ*C7-Ha                               1.06     
  66. πC1-C7                                        σ*C5-C6                               2.20     
  67. πC1-C7                                        σ*C2-C3                               1.95     
  68. πC1-C7                                        σ*C2-Fax                               8.14     
  69. πC1-C7                                        σ*C6-Hax                               3.21     
  70. σC6-Heq                                      σ*C4-C5                               3.40     
  71. σC6-Heq                                      σ*C1-C2                               4.68     
  72. σC6-Hax                                      σ*C5-Hax                               3.34     
  73. σC6-Hax                                      σ*C1-C7                               1.62   
  74. σC6-Hax                                      π*C1-C7                               5.33     
  75. σC7-Hb                                        σ*C1-C2                                 7.06     
  76. σC7- Hb                                       σ*C1-C7                               1.37                                  
  77. σC7-Ha                                        σ*C1-C6                               7.45    
  78. σC7-Ha                                        σ*C1-C7                               1.32     
  79. LP (2) Fax                                    σ*C2-C3                               4.61    
  80. LP (2) Fax                                    σ*C3-Hax                               0.86    
  81. LP (2) Fax                                    σ*C2-Heq                                3.47    
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  82. LP (3) Fax                                    σ*C2-C3                                 0.54    
  83. LP (3) Fax                                    σ*C1-C2                                  5.15     
  84. LP (3) Fax                                    σ*C2-Heq                                2.14     
  85. LP (3) Fax                                    π*C1-C7                                  1.45    
 
 
 
 
 
Equatorial 
 

Doador NBO  Receptor NBO  Energia (Kcal mol-1) 
 
   1. σC4-C5                                         σ*C5-C6                               0.63     
   2. σC4-C5                                         σ*C5-Heq                             0.53     
   3. σC4-C5                                         σ*C3-C4                                                         0.66     
   4. σC4-C5                                         σ*C4-Heq                               0.58     
   5. σC4-C5                                         σ*C3-Heq                               1.13     
   6. σC4-C5                                         σ*C6- Heq                               1.13     
   7. σC5-C6                                         σ*C4- C5                               0.63     
   8. σC5-C6                                         σ*C4-Heq                              2.12     
   9. σC5-C6                                         σ*C1-C6                               1.02     
  10. σC5-C6                                        σ*C1-C7                               2.11     
  11. σC5-C6                                        π*C1-C7                               2.12   
  12. σC5-C6                                        σ*C6-Heq                              0.55     
  13. σC5-Hax                                      σ*C4-Hax                               3.40     
  14. σC5-Hax                                      σ*C6-Hax                               3.23     
  15. σC5-Heq                                      σ*C3-C4                               3.75     
  16. σC5-Heq                                      σ*C1-C6                               3.50    
  17. σC3-C4                                        σ*C4-C5                               0.67     
  18. σC3-C4                                        σ*C5-Heq                              1.09     
  19. σC3-C4                                        σ*C3-Heq                               0.56     
  20. σC3-C4                                        σ*C2-Feq                                3.40     
  21. σC4-Hax                                      σ*C5-Hax                               3.35     
  22. σC4-Hax                                      σ*C3-Hax                              3.37     
  23. σC4-Heq                                      σ*C5-C6                              3.71     
  24. σC4-Heq                                      σ*C2-C3                              3.69     
  25. σC2–C3                                       σ*C3-C4                               0.69     
  26. σC2–C3                                       σ*C4-Heq                               1.99     
  27. σC2–C3                                       σ*C1-C2                          1.27    
  28. σC2–C3                                       σ*C1-C7                               2.11     
  29. σC2–C3                                       π*C1-C7                               2.13     
  30. σC3 -Hax                                     σ*C4-Hax                               3.31     
  31. σC3 -Hax                                     σ*C2-Feq                               0.80     
  32. σC3 -Hax                                     σ*C2-Hax                               3.27     
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  33.σC3-Heq                                       σ*C4- C5                               3.58    
  34. σC3-Heq                                      σ*C1-C2                               3.43     
  35. σC3-Heq                                      σ*C2- Feq                              0.57    
  36. σC1–C2                                       σ*C2-C3                               1.03     
  37. σC1–C2                                       σ*C3-Heq                               1.93    
  38. σC1–C2                                       σ*C1-C6                               0.71     
  39. σC1–C2                                       σ*C1-C7                               3.20     
  40. σC1–C2                                       σ*C6-Heq                               1.63     
  41. σC1–C2                                       σ*C7-Ha                               2.79     
  42. σC2 - Feq                                    σ*C3-C4                               1.63     
  43. σC2 - Feq                                    σ*C1-C6                               1.92     
  44. σC2 -Hax                                    σ*C3-Hax                             3.32     
  45. σC2 -Fax                                     σ*C2-Heq                             1.21     
  46. σC2 -Hax                                    σ*C1-C7                               1.69     
  47. σC2 -Hax                                    π*C1-C7                               4.72     
  48. σC1-C6                                       σ*C5-C6                               0.87     
  49. σC1-C6                                       σ*C5-Heq                               1.86     
  50. σC1-C6                                       σ*C1-C2                              0.66     
  51. σC1-C6                                       σ*C2-Feq                               2.85     
  52. σC1-C6                                       σ*C1-C7                               3.29     
  53. σC1-C6                                       σ*C6-Heq                               0.53     
  54. σC1-C6                                       σ*C7-Ha                               2.80     
  55. σC1-C7                                       σ*C5-C6                               0.79     
  56. σC1-C7                                       σ*C2-C3                               0.76     
  57. σC1-C7                                       σ*C1-C2                               2.86     
  58. σC1-C7                                       σ*C1-C6                               3.34     
  59. σC1-C7                                       σ*C7-Hb                              1.03    
  60. σC1-C7                                       σ*C7-Ha                              1.12     
  61. πC1-C7                                       σ*C5-C6                               2.50     
  62. πC1-C7                                       σ*C2-C3                               2.43    
  63. πC1-C7                                       σ*C2-Hax                               3.12     
  64. πC1-C7                                       σ*C6-Hax                               3.20     
  65. σC6-Heq                                     σ*C4-C5                               3.42     
  66. σC6-Heq                                     σ*C1-C2                               4.41     
  67. σC6-Heq                                     σ*C4-C5                               3.32     
  68. σC6-Heq                                     σ*C1-C2                               1.72     
  69. σC6-Hax                                      π*C1-C7                               4.64     
  70. σC7-Hb                                       σ*C1-C2                               7.65     
  71. σC7- Hb                                      σ*C1-C7                               1.46     
  72. σC7-Ha                                       σ*C1-C6                               7.66     
  73. σC7-Ha                                       σ*C1-C7                              1.55     
  74. LP (2) Feq                                   σ*C2-C3                               2.72     
  75. LP (2) Feq                                   σ*C1-C2                               0.54     
  76. LP (2) Feq                                   σ*C2-Hax                                         6.14     
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  77. LP (3) Feq                                   σ*C3-C4                               0.58     
  78. LP (3) Feq                                   σ*C2-C3                               3.13    
  79. LP (3) Feq                                   σ*C1-C2                               5.52     
  80. LP (3) Feq                                   σ*C1-C7                                  0.67     
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	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). 
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	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). 
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