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Resumo:
Isomerismo Rotacional por Ressonancia Magnética Nuclear

e Calculos Tedricos: a-Haloacetatos de Metila

Palavras-chave: isomerismo rotacional, constantes de acoplamento

Estudou-se o isomerismo rotacional dos a-haloacetatos de metila (halo = cloro,
bromo e iodo) por ressonéncia magnética nuclear e célculos teéricos. Esse estudo foi
complementado por espectroscopia na regido do infravermelho.

Os calculos ab initio foram realizados com o programa GAUSSIAN 98, com
as teorias DFT/B3LYP e MP2 com diferentes conjuntos de base para o cloro- e
bromo derivados. Para o iodoacetato de melila as geometrias e as energias dos
rotdmeros mais estaveis foram calculadas empregando-se 0 método da coordenada
geradora e um pseudopotencial LANL2DZ.

Obtiveram-se os espectros de RMN de 'H e de *C para os compostos em
solventes de diferente polaridade. Os parédmetros necessérios para os calculos da
energia de solvatagdo foram obtidos através do programa MODELS utilizando-se a
geometria otimizada pelo Gaussian. Os melhores valores para os acoplamentos para
cada rotamero individual, bem como a diferenga de energia experimental na fase
vapor foram obtidos através do programa BESTFIT, utilizando-se os valores dos
acoplamentos experimentais.

A anélise conjunta dos dados tedricos e experimentais mostrou que ©

isomerismo rotacional para os a-haloacetatos de metila é entre as formas cis e
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gauche, porém existe uma pronunciada diferenga na estabilidade e na populagdo

dessas duas formas entre os diferentes halogénios.
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Abstract:
Nuclear Magnetic Resonance and Theoretical Investigation

of Rotational Isomerism: Methyl a-Haloacetates

Keywords: rotational isomerism, coupling constants

The present work reports the NMR and theoretical calculations of rotational
isomerism in methyl a-haloacetates (halo = chlorine, bromine and iodine). The results
were complemented with infrared spectroscopy.

Ab initio calculations were performed with GAUSSIAN 98 program, using
DFT/B3LYP and MPZ2 theories at different levels for the chlorine and bromine-
derivatives. The geometries and the energies of the principal rotamers in methy!
iodoacetate were calculated using the generator coordinated method with a LANL2DZ
pseudopotencial.

The 'H and *C NMR spectra were obtained for all compounds in solvents of
various polarities. The essential parameters for the solvation energy calculations were
obtained through MODELS program using the optimized geometries in Gaussian. The
best values of intrinsic coupling constants to each rotamer and the experimental
energy difference in the vapour phase were obtained through BESTFIT program,
using the experimental coupling constants.

The experimental results and those from theoretical calculations show that the

rotational isomerism in methyl a-haloacetates is between cis and gauche rotamers,
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however there is a notable difference in the stability and in the population of cis and

gauche forms among the different methyl a-haloacetates.
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{somerismo rotacional por RMN e calculos tedricos: a-halo-acetatos de melila

Capitulo 1

INTRODUCAO




Isomerismo rotacional por RMN e calculos teoricos: a-halo-acetatos de metila

1. INTRODUGAO

Esta introdugdo compreende um breve resumo historico sobre o isomerismo
rotacional em a-haloacetatos de metila e uma apresentagdo do método baseado na

variagao das constantes de acoplamento com o solvente.
1.1. Conformagdo

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

Na pratica, estes efeitos s&o localizados e é isso que da origem aos efeitos
estereoeletronicos. Eles podem causar profundas mudangas na conformagéo
molecular e em mecanismos de reacdo, e séo fundamentais para o entendimento da
relagéo entre estrutura e reatividade. Os efeitos estereoeletrdnicos tipicos envolvem
uma interagdo eletronica, a qual estabiliza uma conformagdo ou um estado de
transicéo e sdo observados somente quando a geometria correta é alcancada [Eliel,
1959; Kirby, 2000; Morris, 2001].

O estudo do isomerismo conformacional de uma grande diversidade de
composios tem levado a proposi¢cdo de um correspondente grande nimero de
“efeitos conformacionais”, quando nio é possivel explicar os resultados apenas em
termos de efeitos estéricos. Esses efeitos tem sido denominados de: efeito gauche,
efeito anomérico, efeito “orelhas de coelho™ (“rabbit-ears”), efeitos “tacos de hoquei”
(“hockey-sticks™), etc. Além desses, ha os de natureza puramente eletrdnica;
interacGes de orbitais através das ligagbes e através do espaco, interactes
superjacentes, etc [Zefirov, 1977].
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O mais importante principio de analise conformacional € que a rotagdo sobre
uma ligagdo simples ndo é livre, mas restringida pela barreira de energia, a qual
depende dos substituintes presentes em cada liga¢do e das interagbes entre esses
substituintes. Conformacgdes alternadas sdo preferidas, quando grupos volumosos
estdo presentes, resultando em uma conformagéo antiperiplanar ou anti. As
preferéncias sdo faciimente entendidas em termos de repulséo estérica entre os
grupos, as quais sdo de fato interagdes entre orbitais preenchidos (ligantes), e
portanto sdo repulsivas. Porém interagbes entre orbitais ligantes e antiligantes
favorecem a estabilizagdo de uma conformacg&o em relagdo a outra, na qual esta
interacao ndo poderia ocorrer [Eliel, 1959; Kirby, 2000; Morris, 2001].

1.2. Isomerismo Rotacional em a-Haloacetatos de Metila

Um estudo inicial sobre o isomerismo rotacional de ésteres alifaticos, através
da espectroscopia no infravermelho, indicou a ocorréncia de dois conformeros, cis (I)
[6 (X-C-C=0) = 0°] e gauche (ll) [6 (X-C-C=0) = 120°] (Figura 1), para o a-cloro- e
o-bromoacetato de etila [Brown, 1958]. Em um estudo posterior, 0 proprio Brown
[Brown, 1962], obteve dados que indicavam que a estabilidade relativa dos dois
conférmeros dependia do hetercatomo no carbono o, com diferengas de entalpia de
560, 500 e 0 cal/mol para o flior-, cloro- e bromo-derivados respectivamente, sendo
o isdbmero cis mais estavel. Esses resultados sugeriam que a repuisdo entre o

halogénio e o oxigénio etérico devia ser maior do que entre o primeiro e o oxigénio
carbonilico.

X0 HO

X
OR OR

Figura 1: Conformeros cis (1) e gauche (ll} de haloacetatos.
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Nenhum outro trabalho sobre esses compostos foi publicado até 1970,
conforme constatou-se pela andlise de uma ampla e abrangente revisdo sobre o
isomerismo rotacional em torno de ligagdes simples carbono-sp-carbono-sp®
[Karabatsos, 1970].

Oki e Nakanishi [Oki, 1970] estudaram o equilibrio conformacional de ésteres
nao substituidos, por varias técnicas espectroscopicas, propondo a ocorréncia dos
dois conformeros s-cis (lil} e s-trans (IV) (Figura 2). Observaram que a preferéncia
conformacional dos ésteres estudados era governada por trés fatores: interagéo
dipolo-dipolo entre as ligagdes C=0 e O-R, repulséo entre o par de elétrons livres
dos atomos de oxigénio e repulsdo estérica entre a carbonila e Rz ou entre R, e R
(Figura 2).

Bz
R1 O\ R1 0
R
R hig
O 0
$-Cis s-trans
I} v

Figura 2: Conférmeros s-cis (l1l) e s-trans (1V) de ésteres.

Na mesma década Jones e Owen [Jones, 1973] realizaram uma revisdo
abrangente sobre o isomerismo rotacional em ésteres. De uma maneira geral
consideraram a existéncia de duas conformacdes planas possiveis, s-cis e s-trans
(Figura 2), correspondendo aos valores minimo e maximo do momento dipolar
calculado, respectivamente, sendo a estrutura s-cis a mais estavel. Na verdade,
dados experimentais de momentos dipolares a varias temperaturas, confirmam que
essa conformagéo (lll) deve ser a mais estavel para a grande maioria dos ésteres
estudados, com uma valor de 4H (trans-cis) bastante elevado. O arranjo plano da
molécula mostrou-se 0 mais apropriado para permitir o compartilhamento do par de
elétrons livres do oxigénio com o orbital n*, provocando uma estabilizagio extra do
sistema. No caso especifico dos monohalogenoacetatos de metila, que apresentam
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uma banda dupla para o eétiramento do grupo carbonila [e.g. halo=Ci, em 1780 e
1754 cm™, atribuiu-se a banda de maior freqiiéncia ao rotamero mais polar cis (1),
resultante do efeito de campo elétrico do halogénio.

O isomerismo rotacional do acetato de metila foi reavaliado por Fausto e
Teixeira-Dias [Fausto, 1986], que confirmaram a maior estabilidade do conformero s-
cis (), conciuindo que o confdrmero s-trans (IV) de maior energia (barreira
rotacional de 15,0 kcal/mol) ndo apresenta uma populagao significativa a temperatura
ambiente.

Mais recentemente, estudos de RMN de *C de acetatos de metila
a-heterossubstituidos [Rittner, 1990] indicaram que devem ocorrer interagbes
intramoleculares entre o substituinte e ¢ grupo carbonila conduzindo a valores
anémalos para os deslocamentos quimicos do carbono a-metilénico, com valores de
ICS (“Intramolecular-Interaction Chemical Shifts”) que variavam de —17,1 ppm (F) a
-8,0 ppm (1). Essas interagdes devem ser importantes na determinagdo da razéo das
populagdes entre os conformeros cis (1) e gauche (ll) (Figura 1). Consequentemente,
esses compostos foram estudados pela espectroscopia no infravermelho [Olivato,
1992}, incluindo medidas do potencial de ionizagdo, que levaram a conclusido que a
estabilidade dos rotameros gauche era dependente dos efeitos competitivos entre a
interagao hiperconjugativa n*c-o/ccx € 0 efeito indutivo de X. Por outro lado, no caso
dos rotameros cis o efeito predominante era o efeito repulsivo de campo elétrico.
Esses dados achavam-se em concordancia com os dados de RMN relatados
anteriormente. Verificou-se ainda que a razdo de populagdes cis/gauche diminuia do
fidor (0,94; em n-hexano) para o iodo (0,10; em n-hexano), nos trés solventes
estudados (n-hexano, CCls e CHCI3).

Posteriormente, numa revisdo abrangente sobre compostos carbonilicos
a-heterossubstituidos [Olivato, 1996] foi realizada uma analise conjunta dos dados
de RMN de 'C com os de infravermelho de diversas séries de compostos
carbonilicos alifaticos, incluindo os ésteres, concluindo-se que as interagdes de
orbitais sdo os efeitos predominantes na determinagdo dos equilibrios
conformacionais desses compostos. |
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Perjessy' et al. em 1997 [Perjessy, 1997] estudaram diversos acetatos
a-substituidos, incluindo alguns haloacetatos de etila, através de espectroscopia no
infravermelho em n-CgH.s, CCly e CHCls. As duas bandas na regido de
1780-1720cm’" foram relacionadas as conformacgdes cis e gauche, sendo a de menor
numero de onda atribuida & conformagao gauche. Foram obtidas informagdes como
calores de formacéo (AHy), ordem de ligagdo e densidade de carga para ambas as
conformagdes, além da identificagdo do efeito Corey em o-haloacetatos, o qual ja
tinha sido observado para cetonas c-halossubstituidas.

Um Gltimo trabalho sobre haloacetatos é o que relata o isomerismo rotacional
em o-fluoracetato de metila, realizado neste laboratério [Abraham, 2001],
empregando uma metodologia semelhante a proposta no presente trabalho, porém
com a vantagem da presenga de um niicleo magneticamente ativo — o atome de
flaor. Foram realizados célculos teédricos, determinados espectros de RMN de 'H, °C
e de infravermelho, em vérios solventes, concluindo-se que esse composto
apresenta um equilibrio rotacional entre os rotameros c¢is e tfrans, sendo o primeiro
mais estavel tanto na fase de vapor como em todos os solventes estudados (CCly a
DMSOQ), nao se observando a presenga do rotdmero gauche, de maneira semelhante
ao que havia sido observado para a-fluoracetona [Abraham, 1996].

1.3. Utilizagao da Espectroscopia de RMN em Analise Conformacional

O primeiro trabalho sobre equilibric conformacional utilizando a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear foi realizado por Garbisch
[Garbisch, 1964], baseado no método de Eliel para a determinagdo das proporgdes
dos conformeros [Eliel, 1959].

Essa metodologia baseava-se no estudo das constantes de acoplamento ou
dos deslocamentos quimicos do hidrogénio em posicdo o, sendo aplicavel a
cicloexanonas a-heterossubstituidas ou a sistemas semelhantes. O procedimento
utilizado entretanto, fornece resultados passiveis de erros [Basso, 1993; Eliel, 1859]
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pois esta metodologia utiliza derivados de estrutura rigida, modelos ancoméricos
[Anteunis, 1971], para a determinagdo dos deslocamentos quimicos ou das
constantes de acoplamento dos confdrmeros individuais. Além disso, esse
procedimento ndo é aplicavel a sistemas alifaticos, pois para estes ndo ha os
modelos rigidos correspondentes.

Por outro lado, tem sido observado que as constantes de acoplamento,
especialmente a vicinal %) e a *J, apresentam marcante dependéncia com a
conformacéo e que os efeitos do solvente, incluindo os anisotropicos, nas constantes
de acoplamento, s&o muito menores do que aqueles devidos a mudangas
conformacionais e por isso sao mais confiaveis nos estudos de isomerismo rotacional
[Shapiro, 1973). O acoplamento “Jus, e como foi verificado mais recentemente
também *Jr e 2Jce, sdo faciimente medidos com alta precisdo e exibem uma grande
dependéncia relativa com o solvente [Abraham, 1996]. Assim, 0 uso da varia¢ao da
constante de acoplamento com o solvente associada a calculos da energia de
solvatagdo e a calculos tedricos das energias e geometrias dos conférmeros
conduziu a elaboragdo de um metodo extremamente confidvel e preciso para a
analise de equilibrios conformacionais [Abraham, 1996]. Estudos mais recentes com
outros sistemas comprovaram a aplicabilidade e precisdo desse meétodo [Abraham,
1999; Abraham 2001; Tormena (a), 2000; Yoshinaga, 2002].

1.4. Determinagao do Isomerismo Conformacional a partir das Constantes de
Acoplamento

A determinagdo do isomerismo conformacional a partir das constantes de
acoplamento e suas aplicagdes tém sido descritas na literatura [Abraham, 1974;
Abraham, 1999; Yoshinaga, 2002], sendo seus principais aspectos discutidos a
seguir.

Considerando uma molécula em equilibrio entre dois rotdmeros A e B, as
populagdes dos dois rotameros em algum solvente (S) podem ser descritas por na e
ng, respectivamente:
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A — B
ng+na=1
de onde a constante de equilibrio (K) pode ser descrita por:
K = ng/na = exp(-AGS/RT) (1)

onde, AG® é a diferenga de energia livre para o equilibrio em um dado solvente (S).
A diferenca de energia (3AG) em dois solventes ou entre a fase vapor e um
solvente, pode ser dada por:

SAG = AGY - AGS

A partir dessa equacao algumas simplificacdes podem ser feitas: podemos
assumir que a diferenga de entropia entre os rotdmeros A e B ndo sera afetada pelo
meio, e com isso AS sera igual a zero [Juaristi, 1999];, podemos também considerar
somente as diferencas de energia entre os dois rotdmeros em um dado solvente,
sendo que as contribuigbes para a energia livre devido a energia do ponto zero, as
contribuicdes para os mais altos estados vibracionais e os termos PdV se cancelam.
E com isso podemos trocar 8AG por 3AE e consequentemente precisaremos caicular
somente a variagdo de Ea — Es com o solvente. Dois métodos que podem ser
utilizados para obter a energia dos rotdmeros sdo: o metodo estatico e o método
dindmico [Abraham, 1974]. Denire os metodos estaticos, o método da variagéo do
solvente, em RMN é o mais indicado nestes casos.
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1.4.1. Método da Variagao ao Solvente em RMN

Em um experimento estatico a velocidade entre as medidas experimentais &
menor do que a de interconversdo entre os rotameros, de forma que essa
interconversado ocorre durante uma simples medida e que o valor obtido com esta
medida é uma quantidade M. Este valor M ¢ uma média ponderada entre os valores
individuais de cada rotdmero. Assim, no equilibrio entre dois rotdmeros A e B, 0s
valores Mp e Mg correspondem as quantidades individuais de cada rotamero,
respectivamente, e podem ser relacionados segundo a expresséo:

Mobs = NaM,a + NgMg (2)

Essa expressdao pode ser escrita para medidas como constantes de
acoplamento e neste caso, no equilibrio entre A e B, Ja € Jg s&0 os valores de J para
esses rotameros. Entao, teremos:

Jobservado = Nada + Nedp (2a)

Os valores de Ja € Jg podem ser utilizados para obter o valor de AE para este
sistema. Um processo que pode ser usado € obter os valores de J em fungdo do
solvente (utilizando-se solventes de diferentes polaridades). O grafico obtido (J
versus constante dielétrica do solvente) € uma curva de quatro parametros
desconhecidos AE, AS, Ja e Jp, € como considerado anteriormente, AS=0. Assim,
tem-se apenas trés parametros desconhecidos AE, Ja e Jg

Das equagbes 1 e 2a podemos dizer que
Jobs = {Ja + KJg)/(1 + K)

onde: K = (Jobs - Ja)/(Js - Jobs) (3)

-10-
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Para este'equilibrio temos que:
na = 1/[1 + exp(-AE/RT)]
e ng = exp(-AE/RT)/[1 + exp(-AE/RT)] (4)
com isso uma fungéo ¢ (fun¢gdo de minimos quadrados) é formada e é dada por:
® =X (Jobs - Nada - NeJs)’ (5)

Essa fungdo ¢ minimizada computacionalmente pela variagio dos valores de
AE, Ja e Jg. Isso € feito introduzindo-se um valor arbitrario de AE, de forma que os
valores de na e ng s&o calculados para cada solvente pela equagio 4. Os valores
entdo obtidos para na e ng s&o combinados com os valores experimentais de Jobs
pela equagdo 2a, fornecendo os valores de Ja e Jg, 0s quais, quando introduzidos na
equagao 5, conduzem ao valor de ¢. Na pratica o que se faz é variar AE até que o
valor minimo de ¢ seja obtido, e desta forma possam ser obtidos os melhores valores
de Ja e Js. Estes calculos s&o realizados através do programa BESTFIT, que permite
obter os valores de J para cada rotamero individual.

O método da variagdo da temperatura em RMN é analogo, entretanto, uma
grande vantagem que este método tem sobre o da variagdo da temperatura é que a
variagdo da populagéo dos rotdmeros com a variagio do solvente é muito mais
sensivel do que com a variag&o da temperatura. Entretanto, a variagéo na populagdo
dos rotameros com a temperatura pode ser precisamente conhecida através da
Equagédo (1), o que ndo acontece para o método da variacdo do solvente.

Para que o método da variag&o do solvente possa ser usado igualmente ao
método da variagdo da temperatura para obter a energia dos rotdmeros e os
acoplamentos, se faz necessario o0 uso de um tratamento tetrico capaz de prever a

variagéo da energia (AE) com o solvente. Isto originou o desenvolvimento da Teoria

-11-
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do Efeito do Solvente, a quél prevé um meétodo de calculo da diferenga de energia na
fase vapor (EY) e em algum solvente (E%) de uma dada constante dielétrica . Para
isso, varios parametros calculados e medidos do soluto e a constante dielétrica do
solvente sdo utilizados.

O método da variagdo do solvente e da variagdo da temperatura sao na
verdade complementares, de forma que a variagdo na populagdo dos rotameros é
dependente tanto da mudanga do solvente {(mudancga da constante dielétrica) como
da variagdo da temperatura. Entretanto, em casos de solventes polares, a constante
dielétrica do solvente varia com a temperatura. Assim, no caso de experimentos com
variagdo da temperatura em solventes polares, deve-se considerar que a mudanga
na populacao dos rotameros se deve tambeém a estes dois fatores [Abraham, 1974].

Cabe salientar que no método da variagdo do solvente em RMN apenas os
valores de constante de acoplamento podem ser considerados, pois os valores de
deslocamento quimico sofrem alteragdes devido ao efeito intrinseco com o solvente.

1.4.2. Teoria do Efeito do Solvente (Modelo do Campo de Reagéao)

Segundo esta teoria a energia de solvatagdo de uma molécula no estado A é
dado pela diferenca de energia no vapor (E's) e em algum solvente (ES,) de

constante dielétrica £ {equagéo 6):
EVa-E3a=kax/(1-Lx)+3hax/(5~x)+bf{l-exp(-bf/16 RT)} (6)

onde:

x=(e-1)/(2e+1),

L=2(np°— 1)/ (np® + 2),

b=4,30 (a*2/r%) (ka + 0,5 ha)"?, e

-12-
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f={(c-2)/(e+1)/e}* parae>2eézeroparas < 2,
np é o indice de Refragdo do soluto,
T é a temperatura em (K),

ka € ha 580 pa® / a@° e ga? / a° respectivamente, onde ps € Qs S80 0 momento de
Dipolo e Quadrupolo da molécula no estado A,

2 € o raio do soluto e r & a distancia Soluto-Soivente (1,8 Angstron) e
a ¢ obtido do Volume Molar Vi / N = 4na®/ 3.

Para uma molecula no estado B uma equag&o similar € obtida, onde somente
ke e hg sao diferentes. Subtraindo as duas equagbes temos que a quantidade
requerida experimentalmente AE® (E%, — ESs), ¢ a diferenca de energia em algum
solvente S de uma dada constante dielétrica. Estes caiculos de energia de
solvatag&o s&o realizados através do programa MODELS.

1.5. Calculos Tedricos de Orbitais Moleculares

Os meétodos da estrutura eletrdnica empregam as leis da mecanica quantica
ao inves das leis da fisica classica como base para seus céalculos, e podem ser semi-
empiricos ou ab initio. Os métodos semi-empiricos usam parametros derivados de
dados experimentais para simplificar os calculos, enquanto os métodos ab initio nao
utilizam nenhum paréametro experimental, apenas os valores da velocidade da luz,
massa e carga do elétron e dos nlcleos e a constante de Planck [Foresman, 1996].
Os calculos ab initio tdm sido mais utilizados para compostos simples e fornecem
informagGes a respeito das propriedades moleculares na fase vapor.

Dentre os métodos ab initio, 0 método Hartree-Fock (HF) produz um modelo
razoavel para um grande nimero de sistemas moleculares. Porém, a teoria Hartree-
Fock tem suas limitagGes; elas surgem principalmente do fato que esta teoria nao
inclui um tratarmento completo dos efeitos da correlagzo eletronica, ou seja, nao leva
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em consideragdo as interagées individuais entre os elétrons, pois os eiétrons, em um
sistema molecular, interagem entre si e tendem a permanecer afastados.

Para suprir esta limitagdo, um grande numero de métodos tem sido
desenvolvidos, os quais incluem alguns efeitos de correlagdo eletrénica. Dentre eles
podemos destacar 0 método MP2 (teoria de perturbagdo de Segunda ordem Maller-
Plesset), o qual contabiliza as interagbes instantéaneas dos pares de elétrons com
spins opostos [Foresman,1996]. Portanto, calculos com teoria MP2 ou outros
métodos que levam em consideragao as correlagdes eletronicas fornecem resultados
mais precisos, principalmente em se tratando da geometria molecular e energias,
pois ha uma diferenca considerave! nas geometrias obtidas para uma determinada
molécula quando se faz usc da teoria HF e quando utiliza a teoria MP2. Porém, a
teoria MP2 necessita de recursos computacionais mais sofisticados, pois seu calculo
€ mais complexo e requer um tempo maior de maquina.

Recentemente, uma terceira classe de métodos da estrutura eletrénica, o
método da teoria do funcional de densidade (DFT) tem sido amplamente empregado
[Freitas, 2001; Tormena (b), 2000; 2002]. Estes métodos sado similares aos métodos
ab initio em muitos aspectos. O melhor método DFT alcanga melhor precisdo do que
a teoria HF com somente um modesto aumento de custo (tempo de processamento),
porém muito menor do que o MP2. Os métodos DFT também incluem alguns dos
efeitos de correlagdo eletrdnica muito menos dispendiosos do que os métodos de
correlacao tradicionais.

Com isso, os métodos DFT, mais especificamente o método Becke3LYP,
fornece geometrias iguais ou melhores do que o método MP2, pois ja que esta teoria
necessita de menos recursos computacionais, conjuntos de bases mais sofisticados
podem ser empregados {Foresman, 1996).

Para moléculas com atomos de estrutura eletrdnica mais complexa, como € o
caso do iodo, o metodo que fornece os resultados mais coerentes € o da coordenada
geradora ("GCM") [Giordan, 1997]. A aplicagao conjunta desses métodos de calculos
vem fornecendo resultados bastante satisfatérios [Abraham, 1996; 1999; 2001;
Tormena (b), 2000].

-14 -
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1.6. Observagéés Gerais

A espectroscopia na regidao do infravermelho também € uma ferramenta muito
atil para a determinagdo de equilibrios conformacionais, porém, o método proposto
anteriormente apresenta algumas vantagens em relagcdo & esta técnica
espectroscépica.

A intensidade das bandas de absorgdo no infravermelho € proporcional ao
nimero de moléculas presentes na cela, de forma que em um sistema em equilibrio
entre dois rotameros A e B, podem ser observadas duas bandas de absorgéo, uma
para cada rotamero. Entretanto ha uma dificuidade pratica em se determinar com
precisdo a intensidade destas bandas, pois pode ocorrer uma contaminacio com
bandas de combinagdo, dificultando a sua deconvolugdo. A ocorréncia da
ressonancia de Fermi também € um fator importante, pois gera uma banda adicional
na regido do estiramento do grupo carbonila.

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

-15-
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Capitulo 2

OBJETIVOS
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é determinar o equilibrio conformacional
para os haloacetatos de metila (halo=cloro, bromo e iodo) por espectroscopia de
RMN e calculos tedricos, a fim de esclarecer a influéncia do atomo de halogénio na
estabilidade dos rotameros envolvidos e de avaliar a aplicabilidade do método
elaborado neste laboratorio para a a-fluoracetona. O método de RMN a ser testado
consistira na andlise da variagdo das constantes de acoplamento médias 'Jcx em
fungao do efeito do solvente no isomerismo rotacional. Serdo utilizados os programas
BESTFIT e MODELS para a partir dos dados de RMN obter as populagdes dos
rotdmeros e as energias correspondentes.

-19.
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Capitulo 3

EXPERIMENTAL
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3. EXPERIMENTAL
3.1. Instrumentac¢ao

A instrumentacado basica utilizada na realizagdo do trabalho esta listada a
seqguir:
-Espectrometros de RMN: Varian Gemini 300 e INOVA 500MHz;
-Estagdes de trabalho IBM/RISC 6000;
-Microcomputadores Athlon de 1,2 GHz, 768 MB RAM com sistema operacional
FreeBS, e 800 MHz com sistema operacional Windows 98;
-Cromatografo a gas acoplado ao espectrébmetro de massa (GCMS QP5000
SHIMADZU);
-Espectrédmetro de Infravermelho (BOMEN MB100);

3.2. Solventes

Para obteng@o dos espectros de RMN foram utilizados solventes deuterados
(Cil, Aldrich).

Os solventes utilizados nas sinteses e extragbes eram de qualidade técnica ou
P.A.

3.3. Obtencgao dos espectros na regiao do infravermelho

Para observagdo da banda fundamental da carbonila as amostras foram
preparadas a concentragdes entre 0,03 e 0,05M em diferentes solventes (CCl,, éter
etilico, CHxCl; e Acetonitrila) previamente secos, utilizando-se celas de NaCl com
espagador de 0,5mm e resolugdo de 1cm™.

Para a observagédo do primeiro overtone da carbonila as amostras foram
preparadas a concentracbes entre 0,10 e 0,12M em diferentes solventes (CCls,
CHCI; e CH2Cl,) previamente secos, utilizando-se cubeta de quartzo.



Isomerismo rotacional por RMN e célculos tedricos: a-halo-acetatos de metila -24-

3.4. Obtengéo dos espectros de RMN de 'H e de °C
3.4.1. Condic¢des Tipicas dos Espectros de RMN de 'H

Os espectros de RMN de 'H foram obtidos em condi¢des padrao de operagao.
3.4.2. Condigbes Tipicas dos Espectros de RMN de *C acoplado

« Frequéncia: 75 e 125MHz, dependendo do equipamento utilizado;
Trava externa: sinal de deutério do solvente, no caso de tetracioreto de carbono
foi utilizado benzeno-ds;

Como referéncia interna utilizou-se TMS;
Temperatura 20°C;

Largura de varredura (SW): 756MHz - 18000Hz;
Largura de varredura (SW). 125MHz — 28000Hz;
Numero de pontos de dados: 64K;

Numero de transientes acumulados: 512 a 1028;
Numero de pontos na transformada (fn): 256K;
Line broadening: 0,00

Resolugdo digital média: 0,1Hz/ponto.

A técnica utilizada para obtengio dos espectros acoplados foi Gated 'H-
Decoupling. Nesta técnica o desacoplador permanece ligado durante o defay e
durante o pulso, sendo desligado somente durante o periodo de aquisigdo. Desta
forma obtém-se um espectro de *C acoplado sem a perda do NOE (Nuclear
Overhauser Effect). A seqléncia de pulsos utilizada esta mostrada a seguir
(Figura 3):
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Figura 3: Seqiéncia de pulsos para aquisicdo dos espectros de '*C acoplados
3.4.3. Preparagdao das Amostras para os Espectros de RMN

Preparou-se as amostras para os espectros de 'H e de °C pesando-se cerca
de 50mg do composto, o qual foi dissolvido em 0,7mL de solvente. Utilizou-se os
seguintes solventes na obtencdo dos espectros: CCls, CDCl;, CD,Cls, Acetona-ds,
CDs:CN, DMSO-ds e o liquido puro. Todas as amostras foram filtradas antes de
adquirir os espectros para obter uma melhor resolugdo, pois a ndo presenga de
particulas sélidas facilita o ajuste do “shim”.

3.5. Calculos tedricos

Os célculos ab initio para os haloacetatos em estudo foram realizados com o
programa GAUSSIAN 98 [Frisch, 1998].

Para o cloroacetato de metila e para o bromo- derivado as superficies de
energia potencial foram obtidas em nivel B3LYP/6-31G(d,p). As geometrias e as
energias dos rotdmeros mais estaveis foram calculadas com o método
B3LYP/6-311++g(d,p) e com o método MP2/6-311++g(2df, 2p). No método B3LYP/6-
311++g(d,p) foram realizados calculos vibracionais para se obter a energia do ponto
zero (ZPE) [Scott, 1996].

_D5-
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Para o iodoacetato de metila a superficie de energia potencial foi obtida em
nivel B3LYP/3-21g(d,p) e as geometrias e as energias dos rotdmeros mais estaveis
foram calculadas em nivel de teoria B3LYP/6-311++g(d,p) para os atomos de
carbono, oxigénio e hidrogénio. Para a camada de valéncia do atomo de iodo foram
utilizadas 9 fungdes do tipo s, 9 do tipo p e 4 do tipo d (9s9p4d) obtidas através do
método da coordenada geradora [Giordan, 1997], para os elétrons mais internos do
atomo de iodo foi utilizado um pseudopotencial LANL2DZ.

O conjunto de fungbes de base utilizadas para a realizacdo dos calculos
apresentam fungdes de polarizacéo (f, d e p). Assim, s&o adicionadas funcées f e d
para os atomos pesados e p para 0s 'hidrogénios. Foram utilizadas também fungdes
difusas (++), as quais permitem que os elétrons ocupem uma regido maior do espago
[Foresman, 1996].

Para obtengédo das superficies de energia potencial variou-se o angulo diedro
(X-C-C=0) de 0° a 180°, otimizando-se a geometria da molécula a cada 10° obtendo-
se assim um grafico de energia em fungéo do dngulo diedro.

Os parametros necessarios para os calculos da energia de solvatagéo foram
obtidos através do programa MODELS [Abraham, 1974] utilizando-se a geometria
otimizada pelo Gaussian. Os melhores valores para os acoplamentos para cada
rotamero individual, bem como a diferenga de energia experimental na fase vapor
foram obtidos através do programa BESTFIT [Abraham, 1974], utilizando-se os
valores dos acoplamentos experimentais. Estes calculos foram realizados em um
microcomputador Athion 800 MHz no ambiente DOS.

3.6. Obtencao dos compostos
3.6.1. Purificagdo do cloroacetato de metila
De procedéncia comercial, Aldrich, destilado em coluna Vigreux a

130°C/740mmHg. Obteve-se os espectros de RMN de 'H e de *C acoplado (Anexos,
Fig. 1 e 2) para este composto.
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RMN de 'H (liquido puro, 300MHz) &: 4,37ppm (2H, s); 3,96ppm (3H, s).
RMN de ™C (liquido puro, 75MHz) & 167,1ppm (C=0, m); 53,1ppm (CHs, g,
1Jen=147,6 Hz); 41,3ppm (CHy, t, 'Jen=152,2 Hz).

3.6.2. Sintese do bromoacetato de metila

O bromoacetato de metila foi obtido atraves da reagdo do acido bromoacético
com metanol em meio acido (procedimento adaptado [Furniss, 1978]), como descrito
a seguir:

Em um kitassato contendo 20mL de HSO; concentrado adicionou-se
lentamente 20mL de HCI concentrado. O acido gerado foi borbulhado em um baldo
de 50mL contendo 20g (0,144mol) de acido bromoacetico dissolvido em 30mL de
metanol. Durante a adigdo o baldo reacional foi mantido sob agitacdo e banho de
gelo. Manteve-se a mistura reacional sob agitagdo por mais uma hora apds o termino
da adigdo. Em seguida lavou-se a solu¢gdo com H20 e depois com H20/Na;CO3 5%.
O produto foi destilado em coluna Vigreux a 51-52°C/15mmHg. Obteve-se 9,15g
(0,066mol) de um liquido incolor (45,7% de rendimento) identificado como
bromoacetato de metila pelos espectros de RMN de 'H e de 3c acoplado (Anexos,
Fig. 3e 4).

RMN de "H (liquido puro, 500MHz) &: 3,96ppm (2H, s); 3,77ppm (3H, s).
RMN de "*C (liquido puro, 125MHz) &: 167,5ppm (C=0, m); 52,9ppm (CHs, q,
'Jen=147,9 Hz); 26,0ppm (CHg, t, "Jcn=154,2 Hz).

3.6.3. Sintese do bromoacetato de metila deuterado

O bromoacetato de metila deuterado foi obtido pela rea¢do entre brometo de
bromoacetila e metanol deuterado, conforme a reagdo descrita a seguir
(procedimento adaptado [Furniss, 1978]).

Em um baldo de 50mL contendo 2,5mL (6,25 x 10 mol) de metano! deuterado
adicionou-se lentamente 5,0mL (5,7 x 102 mol) de brometo de bromoacetita. A
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mistura foi aguecida em banho de agua até a temperatura de refluxo por quatro
horas. Em seguida lavou-se com agua destilada, com bicarbonato de sodio e
novamente com agua. Secou-se o produto obtido com sulfato de magnésio anidro. O
produto foi destilado em coluna Vigreux a 52°C/15mmHg, obtendo-se 7,0g
(0,0456 mol) de bromoacetato de metila deuterado, correspondendo a 80,0% de
rendimento. O produto foi caracterizado por RMN de 'H e de *C (Anexos Fig. 5 e 6).
RMN de "H (liquido puro, 500MHz) 8: 3,90ppm (2H, s).

RMN de '®C (liquido puro, 125MHz) &: 167,8ppm (C=0, t, “Jcn=4,7Hz); 52,5ppm
(CDs, septeto, "Jop=22,5Hz); 26,4ppm (CHy, t, 'Jcn=154,2Hz).

3.6.4. Sintese do iodoacetato de metila

Em um baldo de trés bocas acoplado a um funil de adicdc e a um
condensador de bolas adicionou-se 30,0 g (0,18 mo!) de iodeto de potassio (Aldrich)
dissolvido em 15,0 mL de acetona. Manteve-se o baldo reacional sob protecédo da
luz. Gotejou-se lentamente 14,1 mL (17,36 g; 0,16 mol) de cloroacetato de metila
(Aldrich), sob agitagdo magnética em temperatura ambiente. Terminada a adigao
manteve-se a agitagdo por mais quatro horas. Filtrou-se a mistura em um funil de
Bichner, lavou-se com acetona e evaporou-se 0 solvente. Destilou-se o produto em
coluna Vigreux a 169°C, obtendo-se 21,0 g (0,105 mol, 65,6% de rendimento) de um
liquido roxo identificado como iodoacetato de metila através dos especiros de RMN
de 'H e de "*C acoplado {(Anexos, Fig. 7 e 8).

RMN de 'H (liquido puro, 300MHz) &: 3,76ppm (2H, s); 3,72ppm (3H, s).

RMN de ™C (liquido puro, 75MHz) & 168,2ppm (C=0, tq, 2Jew=4.41Hz,
30cw=3,95Hz); 52,9ppm (CHs, qt, 'Jen=147,4Hz, *Jcv=0,6Hz); -4,4ppm (CHa, t,
'Jen=153,3Hz).
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizou-se o estudo sobre o isomerismo rotacional em haloacetatos de metila
(halo=cloro, bromo e iodo), a fim de verificar a influéncia do atomo de halogénio na
estabilidade dos rotameros e também de verificar a aplicabilidade do acoplamento
'Jen no estudo conformacional.

Para realizar este estudo primeiramente obteve-se uma superficie de energia
potencial para o acetato de metila (Figura 4), variando-se o angulo diedro C-O-C=0
de 0° a 180° otimizando-se a geometria da molécula em nivel B3LYP/6-31g(d,p) a
cada 10° e obtendo-se assim um grafico de energia em fungao do angulo diedro.

14
] Pl N
124 ¢

104

1
®,

Energia / kcal mo¥
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Figura 4: Superficie de energia potencial para o acetato de metila em nivel
B3LYP/6-31g(d,p) variando o angulo diedro C-O-C=0.

Na Figura 4 observa-se a presenc¢a de dois rotameros mais estaveis para este

composto, 0 s-cis (com o grupo metila cis a carbonila) e ¢ s-trans (Figura 5), sendo o

s-cis mais estavel, com uma diferenga de energia de 7,8 kcal mol™.
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] I
H3c)J\o’CH3 HC™ 70
CH;
s-cis s-trans
mais estavel

Figura 5: Rotdmeros mais estaveis para o acetato de metila.

Essa diferenca de energia elevada indica que o rotdmero s-cis deve ser
predominante na fase vapor, sendo as quantidades do rotamero s-trans despreziveis,
principalmente se considerarmos a alta barreira de ativagio entre os conférmeros (de
13,5 kcal mol™).

Assim, para realizar os estudos sobre o isomerismo rotacional para o
cloroacetato de metila, bromo e iodo derivados todos os calculos foram realizados
considerando-se o rotdmero s-cis como mais estavel. Os resultados obtidos estdo
apresentados a seguir.
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4.1. CLOROACETATO DE METILA

Para o cloroacetato de metila construiu-se o grafico da superficie de energia
potencial (Figura 6) a partir de calculos em nivel B3LYP/6-31G(d,p), através do qual
obteve-se 0s rotdmeros mais estaveis para este composto (cis e 0 gauche).

1,24

1,0 4

-1

0.8 1

Energia / kcal mol

' I ¥ I ¥ | M I M 1 * 1 v 1 v 1
40 60 80 100 120 140 160 180
Angulo diedro (CI-C-C=0)

Figura 6: Superficie de energia potencial para o cloroacetato de metila em nivel
B3LYP/6-31G(d,p).

As geometrias e as energias das formas cis € gauche foram otimizadas em
nivel B3LYP/6-311++G(d,p) obtendo-se os célculos de freqiéncia para corregao da
energia do ponto zero (ZPE), e em nivel MP2/6-311++G(2df,2p). Para o cloroacetato
de metila o rotamero cis € mais estavel na fase vapor pelos dois métodos utilizados,
encontrando-se uma diferenca de energia de AEV= 0,2kcal mol™' e AEY= 0,1kcal mol™
respectivamente. As energias e as geometrias obtidas estio listadas na Tabela 1 e a
representagdo espacial dos atomos € dada na Figura 7.
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Tabela 1: Geometrias e energias calculadas para o cloroacetato de metila.
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B3LYP/6-311++G(d,p)

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

Parametros

r (C=O)*

r (C-C)

r (C-OCHs)

r (O-CHjs)

r (C-Cl)

r (C-H)P°

£ (0-C=0)

£ (C-0-C)

Z {C-C-0)

£ (CI-C-C)

£ (H-C-C)°

Z (H-C-0)°

¢ (CI-C-C=0)

¢ (C-0O-C=0)

Energia (Hartrees)®
Energia relativa (kcal mol™)
Momento de dipolo (Debye)

cis
1,199
1,522
1,349
1,443
1,788
1,089
124,7
116,0
108,1
113,0
109,3
108,7

0,0

0,0

-728,007449

0,0
3,50

gauche

1,205
1,517
1,340
1,442
1,811
1,088
124,7
116,2
111,3
110,9
110,1
108,6
108,0
2.9

-728,007119

0,2
2,20

Cis
1,203
1,512
1,346
1,436
1,763
1,085
124,7
114,1
108,1
112,4
109,0
108,6

0,0

0,0

-725,851659

0,0
3,55

gauche

1,208
1,507
1,338
1,436
1,782
1,084
124,7
114,2
110,8
109,4
110,1
108,6
105,0
-2,7

0,1
2,22

-725,851524

a) angstroms; b) valores médios; c) 1 Hartree = 627,5095 kcal moi™
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Ccis gauche

Figura 7: Representag&o espacial dos dtomos para o cloroacetato de metila.

Pela Tabela 1 observa-se que as geometrias otimizadas em nivel B3LYP/6-
311++G(d,p) e em nivel MP2/6-311++G(2df,2p) s&o muito parecidas, com minimas
diferencas. Dessa forma, € desnecessario realizar o restante dos calculos pelos dois
métodos e portanto optou-se por utilizar as geometrias otimizadas em nivel
B3LYP/6-311++G(d,p).

As geometrias otimizadas dos rotameros cis e gauche (Figura 7) foram
introduzidas no programa Models para fornecer os parametros necessarios (Tabela
2) para se obter a energia de solvatagéo para o cloroacetato de metila.

Tabela 2: Parametros para célculo das energias de solvatagédo (Teoria do Campo de

Parametros cis gauche
,f Y S 555

K° 3,8120 1,3184
h° 1,6505 5,7542
Np 1,4322 1,4322
Vm 86,974 86,974
L 0,5190 0,5190
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Para o calculo das constantes de acoplamento 'Jcy para os rotdmeros
individuais pelo programa Bestfit [Abraham, 1974] é necessario alem dos parametros
obtidos até agora, os valores das constantes de acoplamento 'Jen em diferentes
solventes. Dessa forma, foram obtidos os espectros de RMN de 'H (300MHz) e de
BC (75MHz) para o cloroacetato de metila em diferentes solventes. Os
deslocamentos quimicos e as constantes de acoplamento obtidos s&o apresentados
a seguir (Tabela 3):

Tabela 3: Deslocamentos quimicos (ppm) de 'H e de °C em diferentes solventes e
constantes de acoplamento (Hz) para o cloroacetato de metila.

Solvente SH1 8H3  5C1 8C2  8C3 et  Jeams

CCly 3,89 3,69 40,8 167,2 53,1 1511 1474
CDCl3 4,08 3,81 40,9 167,7 53,3 151,1 147,6
CD2Cl, 4,09 3,77 41,5 168,0 53.4 151,4 1475

Liquido puro 4,37 3,96 41,3 167,1 53,1 152,2 1476
Acetona-dg 4,25 3,75 42,2 169,0 53,8 1524 1475
CDsCN 4,16 3,73 41,9 168,5 53,5 152,4 1477

DMSO-ds 4,38 3,70 40,9 1676 52,6 153,1 1478
O

/LIL Lt

“CH, YO
I

Cl

Pela Tabela 3 observa-se que a constante de acoplamento Jcn para a metila
ndo sofre variagdo com a mudanga do solvente, indicando que a constante de
acoplamento ndo sofre nenhum efeito intrinseco do solvente, e também que este
valor constante para o acoplamento 'Jen NO grupo metila se deve ao fato que o grupo
0O-CH; ndo apresenta variabilidade conformacional. J& a constante de acoplamento
'Jen para o grupo CH; sofre uma variagao consideravel (de 151,1Hz em CCls a
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153,1Hz em D'MSO), essa mudanga se deve a mudanga na populagdo dos
rotdmeros, indicando que este acoplamento € sensivel a conformacgéo e pode ser
utilizado na analise do isomerismo rotacional.

Os resultados dos calculos tetricos juntamente com os valores de "Jen em
diferentes solventes e os calculos de solvatagdo foram introduzidos no programa
Bestfit [Abraham, 1974], obtendo-se os melhores valores de 'Jcn para os rotameros
individuais assim como a diferenga de energia na fase vapor (Tabela 4).

Tabela 4: Constantes de acoplamento individuais e diferenga de energia na fase
vapor para o cloroacetato de metila, obtidos pelo Bestfit

BESTFIT
Jcheis (H2) 160,2
' JcHgauche (HZ) 141,3
AEY gauche-cis (kcal mol™) 0,30

Estes valores quando empregados no conjunto de equagdes 7, fornecem os
valores de "Jen calculados, as diferengas de energia em solugdo e as populagdes dos
rotameros (Tabela 5).

Jobs = Neis Jeis + Ngauche Jgauche
Neis + Ngauche = 1
Ngauche / Neis = 2 €Xp (-AE / RT)

AE = Egauche — Ecis (7)
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Tabela 5: Diferencas de energia em solug&o (kcal/mol), constantes de acoplamento
calculadas e observadas e populagdes dos rotameros para o cloroacetato de metila.

Uew (Hz)
Solvente Egauche — Ecis  Calculado  Observado % cis % gauche
CCls 0,38 150,6 151,1 52,0 48,0
CDCl3 0,46 151,2 151,2 53,0 47,0
CD2Cl; 0,53 151,7 151,4 54,0 46,0
Liq. Puro 0,59 152,3 152,2 58,0 42,0
Acetona-de 0,60 152,3 152,3 59,0 41,0
CD3CN 0,64 152,6 152,4 60,0 40,0
DMSO-ds 0,66 152,8 153,1 63,0 37,0

Pela Tabela 5 observa-se que o rotamero cis € mais populoso em todos os
solventes utilizados. Estes dados concordam parcialmente com os obtidos pelos
espectros na regido do infravermelho em solventes de diferentes polaridades (Figura
8).

Nesses espectros a banda com menor freqliéncia foi atribuida ao rotamero
menos polar [Olivato, 1996], no caso o gauche, enquanto a banda com maior
frequéncia corresponde a forma cis.

A banda referente ao rotamero gauche (menor freqiiéncia) € mais intensa em
CCls, enquanto nos demais solventes ha uma inversdo na intensidade dessas
bandas. Isto indica que pode estar ocorrendo uma inversdo na populagdo dos
rotameros entre CCly e 0s demais solventes.
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Figura 8: Espectro na regido do infravermelho para o estiramento C=0 do
cloroacetato de metila. a) CCly, b) Eter etilico, ¢) CH.Cl; e d) CHsCN.

As bandas dos espectros de infravermelho foram deconvoluidas com o
programa Grams/32. Este programa calcula a 4drea de cada banda utilizando uma
mistura de fungdes gaussianas e lorentzianas. Para os espectros obtidos observa-se
que em CCl4 (Figura 8 a) a banda em menor frequéncia, equivalente 4 60% da area e
corresponde ao rotdmero gauche e a banda em maior freqiéncia, 40% da area,
corresponde ao rotamero c¢is. A area referente ao rotdmero gauche diminui nos
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solventes mais polares, com6 o esperado, uma vez que este rotdmero é menos polar
do que o cis.

Para garantir que as bandas observadas na regido fundamental da carbonila
referem-se aos dois rotAmeros e ndo a ressonédncia de Fermi obteve-se também os
espectros na regido do infravermelho para o primeiro overtone da carbonila em CCly,
CH2Cl; e CHCI3 (Figura 9).

a) b)
0.0
0,20 4
025
0,204 0.13
a- s
5 g
2 o1s
% .10
< 0,904
005 0.05
0.00 T -+ T T J
3550 3500 450 3400 3350 0.00 T T T 1 T
N 2850 3500 450 3400 3350
Nimero de onda (em™) 5 “
Nimero de onda (cm™'}
c)
0.204
0,18+
0,184
0,14
3 4
0.12
2 %
g 0.104
§om:
0,084
0.04
0,02+
o'm L L} 1 T ¥
3550 3500 3450 3400 3390

Numero de onda (cm™)

Figura 9: Espectros na regiéo do infravermelho para o primeiro overtone da ligacao
C=0 para o cloroacetato de metila; a)CCls, b)CH;Clz, ¢)CHCIs.
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Nestes es'pectros (Figura 9) observa-se a presenga de duas bandas, indicando
que as bandas observadas para o estiramento C=0O na regi&o fundamental referem-
se realmente aos dois rotameros mais estaveis (cis e gauche) e ndo a apenas um
dos rotameros com uma banda adicional devido & ressonancia de Fermi.

As pequenas divergéncias nas porcentagens dos conférmeros (e.g. em CCly:
cis 52% por RMN e cis 60% por 1V) se devem a aproximagdo do método de
infravermelho mencionada na Introdugéo, ao se considerar que ambos conférmeros
apresentam mesma absortividade molar ou & imprecisdo na deconvoiugdo da banda
de estiramento do grupo carbonila.

Os dados de RMN e infravermelho permitem concluir que o isomerismo é
entre os rotameros cis e gauche, com uma diferenca de energia na fase vapor de 0,3
kcal mol” a favor do rotamero cis, obtida pela teoria de solvatagao, a qual esta de
acordo com a calculada pelo Gaussian 98 (0,2kcal mol’' em nivel B3LYP/6-
311++G(d,p) e 0,1kcal mol™* em nivel MP2/6-311++G(2df,2p)).
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4.2. BROMOACETATO DE METILA

O bromoacetato de metila foi obtido através da reagdo entre acido

bromoacético e metanol em meio acido. A reagdo correspondente estd mostrada a

seguir {Figura 10):

0 P 0
¢ CH3OH ¢ + RO
Br—CH,y” “OH 3 Br—CH;” OCHs

Figura 10: Reagao de obtengado do bromoacetato de metila.

O mecanismo da reagéo envolve a protonagdo da carbonila, seguida do ataque

nucleofilico do oxigénio do metanol, eliminando agua (Figura 11):

10\ c Hﬁz /®£2H/4

O, == cH/j oH —> c
CHy OH | \ Br—CH; OCH,

Br
CH;OH l

o) CoH

H o+ Br—cI:Hz/ “OCH;
Br

@
O

Figura 11: Mecanismo para obtengédo do bromoacetato de metila.
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Construiu-se o grafico da superficie de energia potencial do bromoacetato de
metila (Figura 12) a partir de céalculos em nivel B3LYP/6-31g(d,p), através do qual
obteve-se os rotameros mais estaveis para este composto (cis e gauche).

1,6+

1A: ®

1;: /ﬁ/,’J\i\\ //

05 o \ /
0.6 ] \ .
/
024 \ //.
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-0.2 +——F——————
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Angulo diedro (Br-C-C=0)

Energia / kcal mol”

Figura 12: Superficie de energia potencial para o bromoacetato de metila em nivel
B3LYP/6-31G(d,p).

As geometrias e as energias das formas cis e gauche foram cotimizadas em
nivel B3LYP/6-311++G(d,p), obtendo-se 0s célculos de frequiéncia para corregio da
energia do ponto zero {ZPE) e em nivel MP2/6-311++G(2df,2p). Para o bromoacetato
de metila o rotamero gauche é mais estavel na fase vapor pelos dois métodos
utilizados, por uma diferenca de energia de AEY= 1,0kcal/mol e AEV= 0,8kcal/mol,
respectivamente. As energias e as geometrias obtidas estao listadas na Tabela 6 e a
representacac espacial dos atomos € dada na Figura 13.

-43-



Isomerismo rotacional por RMN e célculos tedricos: a-halo-acetatos de metila

-44 -

Tabela 6: Geometrias e energias calculadas para o0 bromoacetato de metila.

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

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

Parametros cis
r (C=0)® 1,200
r (C-C) 1,520
r (C-OCHj3) 1,349
r (O-CHs) 1,443
r (C-Br) 1,949
r(C-H)° 1,089
£ {0-C=0) 124,5
£ (C-0-C) 116,0
£ (C-C-0) 108,0
£ (Br-C-C) 113,4
£ (H-C-C)° 109,7
Z {H-C-0)° 108,6
¢ (Br-C-C=0) 0,0
$ (C-0-C=0) 0,0
Energia (Martrees)® -2842,00958
Energia relativa (kcal mol™) 1,0
Momento de dipolo (Debye) 3,35

gauche
1,205
1,512
1,343
1,442
1,974
1,088
124,5
116,1
111,2
110,2
110,9
108,6
99,1
-2,8
-2842,01115
0,0
2,25

cis
1,204
1,511
1,346
1,437
1,917
1,085
124,5
114,0
108,0
12,7
109,3
108,6
0,0
0,0
-2838,70549
0,8
3,48

gauche
1,209
1,603
1,340
1,436
1,838
1,084
124,6
1141
110,8
109,0
110,7
108,6
98,6
-2,6
-2838,70676
0,0
2,30

a) angstroms; b) valores médios; ¢) 1 Hartree = 627,5095 kcal mol”
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cis gauche

Figura 13: Representacdo espacial dos atomos para o bromoacetato de metila,

energias e momentos de dipolo.

Observa-se que as geometrias calculadas tanto em  nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) quanto em nivel MP2/6-311++G(2df,2p) sdo muito parecidas e
dessa forma ndo € necessario realizar o restante do estudo utilizando os dois
meétodos, visto que os resultados obtidos serdo muito proximos. Assim, optou-se por
utilizar as geometrias otimizadas em nivel B3LYP/6-311++G(d,p).

As geometrias dos rotameros cis e gauche (Figura 13) foram introduzidas no
programa Models para fornecer os parametros necessarios (Tabela 7) para se obter
a energia de solvatagao para o bromoacetato de metila.

Tabela 7: Parametros para calculo das energias de solvatacdo (Teoria do Campo de
Reacao) para o bromoac;etato de metila.

‘Parametros cis gauche
P e —

kP 3,4277 1,4543
h®° 1,6035 4,7843
Np 1,4690 1,4690
Vu 91,450 91,450
L 0,5570 0,5570

2 Debye, ® kcal/mol.
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Novamente, para o calculo das constantes de acoplamento 'Jeu para os
rotameros individuais pelo programa Bestfit [Abraham, 1974] & necessario além dos
parametros obtidos até agora, os valores das constantes de acoplamento
experimentais 'Jcn em diferentes solventes. Dessa forma, foram obtidos os espectros
de RMN de 'H (500MHz) e de *C (125MHz) para o bromoacetato de metila em
diferentes solventes. Os deslocamentos quimicos e as constantes de acoplamento
obtidos s3o apresentados a seguir (Tabela 8).

Tabela 8: Deslocamentos quimicos (ppm) de 'H e de *C em diferentes solventes e

constantes de acoplamento (Hz) para o bromoacetato de metila.

Solvente sH1  6H3  8C1  8C2  8C3  Newn  Meas
cely 366 367 254 1666 530 1526 1470
CDCly 385 379 254 1676 531 1534 1479
CDLCl 387 376 262 1676 533 1533 1476

Liquido puro 3,96 3,77 26,0 167.,5 52,9 1542 1479
Acetona-ds 4,01 3,74 26,5 168,2 53,1 1545 1478
CD-CN 3,93 3,72 27 .1 168,6 53,5 1545 148,0

DMSO-dg 4,14 3,69 27,0 167,8 52,9 1551 1479
O

Br /IL s

“CH, o
1

Pela Tabela 8 observa-se que o grupo O-CH; ndo apresenta variabilidade
conformacional pois a constante de acoplamento 'Jen para a metila ndo sofre
variagio com a mudanga do solvente. Uma variagdo consideravel (de 152,6Hz em
CCls a2 155,1Hz em DMSOQ) é observada para a constante de acoplamento 'Jen para

o grupo CH,, indicando uma mudanga na populagéo dos rotameros. Essa mudanga
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sugere que este' acoplamento é sensivel a conformagao e portanto pode ser utilizado
na analise do isomerismo rotacional.

Nos espectros de RMN de *C para o bromoacetato de metila o sinal referente
ao carbono carbonilico (Figura 14) apresenta-se como um falso sexteto, pois este
carbono apresenta acoplamento com os dois hidrogénios metilénicos e com os trés
hidrogénios metilicos com constantes 2Jcn e ®Jen muito parecidas, ou até mesmo
iguais.

S ;¥ |1}
—HL

—_—

' . .
167 .8 167 .8 167.4 167 .2

Figura 14: Espectro de RMN de '*C (125MHz, liquido puro) para o sinal do carbono
carbonilico para o bromoacetato de metila.

A fim de determinar se a constante de acoplamento 2Jcw € sensivel ou néo
com a variagdo do solvente e consequentemente com a conformacéo, obteve-se os
espectros de RMN de *C em diferentes solventes para o bromoacetato de metila
deuterado. Nestes espectros o sinal referente ao carbono carbonilico aparece como
um tripleto (Figura 15) uma vez que este carbono passa a acoplar somente com os
dois hidrogénios metilénicos, permitindo dessa forma que a constante ZJcy seja
analisada. Os resultados obtidos sdo apresentados na tabela a seguir (Tabela 9):
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T el 16788 187.80

is7.78

Figura 15: Espectro de RMN de "*C (liquido puro, 125MHz) para o sinal do carbono
carbonilico para o bromoacetatc de metila-ds.

Tabela 9: Deslocamentos quimicos (ppm) de 'H e de *C em diferentes solventes e

constantes de acoplamento (Hz) para o bromoacetato de metila-ds.

Solvente SH1 5C1 5C2 o ezt
CCly 3,69 254 166,7 152,6 4,6
CDCl3 3,85 26,2 167,6 154,3 4,6
CD:Cl; 3,86 26,5 167,9 153,2 4,8
Liquido puro 3,90 26,4 167,8 154,2 4,7
Acetona-de 4,02 26,7 168,4 154,5 47
CDiCN 3,93 27,8 169,0 154,1 4,7
DMSO-ds 4,14 26,8 167,7 155,1 4,8

0

Br\)zLO/?DT*
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Como ob'serva-se na Tabela 9 a constante de acoplamento “Jcons Ndo sofre
uma variagdo significativa com a polaridade do solvente, indicando que os dois
rotameros apresentam o mesmo valor para o acoplamento 2Jch e portanto esta
constante ndo pode ser utilizada para a analise conformacional do bromoacetato de
metila.

O fato da constante de acoplamento 2Jcy ser igual nos dois rotdmeros pode
ser explicado por uma combinagdo de dois fatores: a alteragdo na densidade
eletrbnica sobre o carbono carbonilico e a ressonancia entre os atomos de oxigénio
do grupo éster [Tormena (a), 2000; Tormena 2002; Abraham, 2001].

Conforme observado pelos célculos de densidade de carga sobre o carbono
carbonilico obtidos para os rotdmeros cis e gauche do bromoacetato de metila a nivel
MP2/6-311++g(2df,2p) a densidade eletrdnica sobre o carbono carbonilico sofre
alteragbes dependendo da posigdo em que se encontra o atomo de bromo: para ¢
rotamero cis o valor da densidade de carga no carbono carbonilico é de 0,3191
enguanto para o rotdmero gauche € de 0,2686. Essa variagdo pode ser atribuida as
interagbes de orbitais e dipolo-dipolo entre o 4tomo de bromo e a carbonila. Por outro
lado, essa variagdo na densidade eletrdnica sobre o carbono carbonilico &
compensada pela pronunciada ressonancia entre os atomos de oxigénio do grupo
eéster conforme se aumenta a polaridade do solvente (esta ressonancia gera um
carater de dipolo sobre os atomos de oxigénio), o que mantém a densidade
eletrOnica sobre o carbono carbonilico praticamente constante.

Nos espectros de RMN de °C para o bromoacetato de metila-d; o sinal
referente ao carbono C; aparece como um septeto (devido ao acoplamento do "*C
com os trés atomos de *H) de intensidade muito baixa e portanto os dados referentes
a este carbono ndo foram inseridos na tabela anterior.

Os resultados dos caiculos teéricos e os calculos de solvatacdo juntamente
com os valores de 'Jci para o bromoacetato de metila em diferentes solventes foram
introduzidos no programa Bestfit [Abraham, 1974], obtendo-se os melhores valores
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de 'Jcw para os rotadmeros individuais assim como a diferenga de energia na fase
vapor (Tabela 10).

Tabela 10: Constantes de acoplamento individuais e diferenga de energia na fase
vapor para o bromoacetato de metila.

BESTFIT

e (Hz) 192,4
"JcHgaucke (HZ) 147 1
AEY gauche-cis (kcal mol™) 0,85

Estes valores quando empregados No conjunto de equagbes 7 (pag. 37),
fornecem os valores de 'Jey calculados, as diferengas de energia em solugio e as
populagbes dos rotameros (Tabela 11).

Tabela 11: Diferengas de energia em solugdo (kcal/mol), constantes de acoplamento

calculadas e observadas e populagdes dos rotdmeros para o bromoacetato de
metila.

"Jen (Hz)
Solvente g Egucne Calculado Observado  %cis % gauche
CCl4 0,77 152.4 152,6 12,0 88,0
CDCl3 0,69 153,1 163,4 14,0 86,0
CD.Cl; 0,63 153,7 153,3 14,0 86,0
Liq. Puro 0,51 154,3 154,2 16,0 84,0
Acetona-dg 0,57 154,3 154,5 16,0 84,0
CD;CN 0,56 154,7 154,5 16,0 84,0

DMSO-dg 0,52 154,9 155,1 18,0 82,0
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Observa-se na Tabela 11 que o rotdmero gauche € mais populoso em todos
os solventes utilizados. Este fato também pode ser observado nos espectros na
regido do infravermelho em solventes de diferentes polaridades (Figura 16),
entretanto a proporgéo entre os rotdmeros encontrada nos espectros na regido do
infravermelho € muito diferente.

Nos espectros na regido do infravermelho a banda com menor freqiiéncia foi
atribuida ao rotdmero menos polar (gauche) [Olivato, 1996], enquanto a banda com
maior freqiiéncia corresponde & forma cis.

180 1786 1760 1740 120 wm 1800 780 180 1740 20 JR
Namero de Onda (em™) Numero de Onda (cm™)

015+

= B

0,05+

00 ' T T T T —
0.0 T T T - 1 1000 fr: ) 1m0 1740 1m0 -

1800 7% 10 1740 1720 1700 B
. 1 Namers de Onda (cm™)
Nimero de Onda (cm™)

Figura 16: Espectro na regido do infravermelho para o estiramento C=0Q do
bromoacetato de metila. a) CCly, b) éter etilico, c) CH,Cl, e d) CH3CN.

As bandas dos espectros de infravermelho foram deconvoluidas com o
programa Grams/32. Para os espectros obtidos observa-se que em CCl, (Figura 16a)
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a banda em menor freqijéncia, equivalente a 76% da area e corresponde ao
rotamero gauche e a banda em maior freqiéncia, 24% da area, corresponde ao
rotamero cis. A area referente ao rotdmero gauche diminui nos solventes mais
polares chegando a 56% em acetonitrila (Figura 16d), como o esperado, uma vez
gue este rotamero é menos polar do gue o cis.

A diferenga entre os resultados encontrados pelo método da RMN e por
infravermelho se deve ao fato de que no infravermelho a obtengio da populagéo dos
rotameros ¢ feita através da integragdo da area da banda de cada rotdmero ou pela
intensidade de cada banda. Porém, para que isso seja feito é considerado que a
absortividade molar da ligagdo C=0O seja igual em ambos rotameros, o que ndo é
verdade, como foi observado na literatura [Bodot, 1967; Freitas, 2001; Freitas, 2003,
acarretando com isso discrepancias nas medidas.

Para garantir que as bandas observadas na regido fundamental da carbonila
referem-se aos dois rotdmeros e ndo a ressonancia de Fermi obteve-se também os
espectros na regido do infravermelho para o primeiro overtone da carbonila em CCly,
CHCl; e CHCI; (Figura 17). Nesses espectros observa-se a presenca de apenas
uma banda. Porém esta banda possui um “ombro”, indicando a presenca de uma
segunda banda sobreposta. Portanto pode-se considerar que as duas bandas
observadas para a carbonila na regido fundamental referem-se de fato aos dois
rotameros mais estaveis (cis € gauche) e ndo a apenas um rotdmero com uma banda
adicional gerada pela ressonancia de Fermi.
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Figura 17: Espectros na regido do infravermelho para o primeiro overtone da ligagdo
C=0 para o bromoacetato de metila: a)CCls, b)CH2Cl,, ¢)CHCIa.

Os dados de RMN e infravermelho permitem concluir que o isomerismo é

entre os rotdmeros cis e gauche, com uma diferenca de energia na fase vapor de

0,85 kcal mol™" a favor do rotamero gauche, obtida pela teoria de solvatagao, a qual

estd de acordo com a calculada pelo Gaussian 98 (1,0kcal mol' em nivel
B3LYP/6-311++G(d,p) e 0,8kcal mol™ em nivel MP2/6-311++G(2df,2p)).
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4.3. IODOACETATO DE METILA

O iodoacetato de metila foi obtido através da reacéo entre o cloroacetato de
metila e iodeto de potassio em acetona. O mecanismo da reacéo sugere o ataque do
carbono metilénico pelo iodeto através de uma reagéo do tipo Sn2 (Figura 18):

o~ O 0
I f I
C _ » L C + cP

H,C” “OCH; acetora N\ “OCH;
/N
(':D H H

Figura 18: Mecanismo para a reagio de obtengdo do iodoacetato de metila.

Para o iodoacetato de metila construiu-se o grafico da superficie de energia
potencial (Figura 19) a partir de calculos em nivel B3LYP/3-21g(d,p), através do qual
obteve-se os rotdmeros mais estaveis para este composto {(cis e o gauche).

2,5+
2,0 "

1.5 -

1,04
—a—u—

Energia / kcal mol”

0.5

0,04

0 20 4 & 8 10 120 140 180 180
Angulo diedro (I-C-C=0)

Figura 19: Superficie de energia potencial para o iodoacetato de metila em nivel
B3LYP/3-21g(d.p).
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As geomefrias e as energias das formas cis e gauche foram otimizadas em
nivel B3LYP/6-311++g(d,p) para os atomos de carbono, hidrogénio e oxigénio. Para
o atomo de iodo foi utilizado o método da coordenada geradora [Giordan, 1997],
utilizando-se um pseudopotencial LANL2DZ para os elétrons mais internos. Para o
iodoacetato de metila o rotdmero gauche é mais estavel na fase vapor por uma
diferenca de energia de AE" = 1,5 kcal mol. As energias e as geometrias obtidas
estao listadas na Tabela 12 e a representagéo espacial dos &tomos é dada na Figura
20.

Tabela 12: Geometrias e energias calculadas para o iodoacetato de metila.

Parametros cis gauche
r (C=0)? 1,201 1,206
r (C-C) 1,518 1,508
r (C-OCHa) 1,350 1,345
r (O-CHa) 1,443 1,441
r (C-l) 2,144 2,170
r (C-H)" 1,089 1,088
£ (0-C=0) 124,2 124,3
£ (C-0-C) 116,0 116,0
£ (C-C=0) 127,5 124,4
£ (I-C-C) 114,2 111,0
Z (H-C-CY° 109,6 110,9
£ (H-C-O)° 108,6 108,6
 (1-C-C=0) 0,0 97,5
¢ (C-0-C=0) 0,0 2,5
Energia (Hartrees)® -279,256843  -279,259293
Energia relativa (kcal mol™) 1,5 0,0
Momento de dipolo (Debye) 3,02 2,07

a) angstroms; b) valores médios; ¢) 1 Hartree = 627,5095 kcal mol™

-55-



Isomerismo rotacional por RMN e célculos tedricos: a-halo-acetatos de metila

. 4

%

cis gauche

Figura 20: Representacdo espacial dos atomos para o iodoacetato de metila.

As geometrias otimizadas dos rotameros cis e gauche (Figura 20) foram
introduzidas no programa Models para fornecer os parametros necessarios (Tabela
13) para se obter a energia de solvatac&o para o iodoacetato de metila.

Tabela 13: Parametros para calculo das energias de solvatacéo (Teoria do Campo

de Reacédo) para o iodoacetato de metila.

B s
“ e e
K 2,8415 1,2677
h° 1,5587 3,9581
No 1,5443 1,5443
Vi 97,582 97,582
L 0,6317 0,6317

? Debye, ° kcal/mol.

Foram obtidos os espectros de RMN de 'H e de 'C em solventes de
diferentes polaridades para o iodoacetato de metila. Os deslocamentos quimicos e
as constantes de acoplamento s&o apresentados a seguir (Tabela 14):
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Tabela 14: Deslocamentos quimicos (ppm) de 'H e de 'C em diferentes solventes e
constantes de acoplamento (Hz) para o iodoacetato de metila.

Solvente SH1 6H3 8C1  5C2 8C3 ot Wosms Hezm ez
ccly 355 366 -593 1685 532 1526 1473 42 42
CDCly 371 376 -58 1604 533 1530 1478 44 40
CD:Cla 371 372 -48 1693 535 1528 1473 46 3.9

Liguidopuro 3,76 3,72 -44 1682 529 1533 1474 44 3.9

Acetona-ds 3,81 3,69 -51 1696 532 1533 1471 46 4,0

CDsCN 3,74 368 -36 170,7 54,3 1534 1474 45 4,0

DMSO-dsg 3,81 365 -41 1693 526 1535 1474 44 4,0
O

I\)zk O/(;’ Hs

Pela Tabela 14 observa-se que a constante de acoplamento 'Jcn para a metila
ndo sofre variagdo com a mudanga do solvente, indicando que essa constante de
acoplamento n&o sofre nenhum efeito intrinseco do soivente, e que o grupo O-CHs
ndo apresenta variabilidade conformacional. J4 a constante de acoplamento "Jey
para o grupo CHz sofre uma variagdo consideravel (de 152,6Hz em CCl; a 153,5Hz
em DMSO), essa mudanga se deve a mudanga na populacdo dos rotdmeros,
indicando que este acoplamento € sensivel a conformagédo e pode ser utilizado na
analise do isomerismo rotacional.

Os resultados dos célculos tedricos juntamente com os valores de 'Jcy em
diferentes solventes e os calculos de solvatagdo foram introduzidos no programa
Bestfit [Abraham, 1974], obtendo-se os melhores valores de 'Jcy para os rotameros
individuais assim como a diferenga de energia na fase vapor (Tabela 15).
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Tabela 15: Constantes de acoplamento individuais e diferenga de energia na fase
vapor para o iodoacetato de metila.

BESTFIT

"Jereis (Hz) 203,1
"Jchgauche (H2) 150,9
AEY gauche-cis (kcal mol™) 1,70

Estes valores quando empregados no conjunto de equagbes 7 (pag. 37),
fornecem os valores de 'Jcw calculados, as diferengas de energia em solugdo e as
populagbes dos rotdmeros (Tabela 16).

Tabela 16: Diferengas de energia em solugdo (kcal/mol}, constantes de acoplamento
calculadas e observadas e populagdes dos rotameros para o iodoacetato de metila.

"Jen (Hz)
Solvente Ecis — Egaucre  Calculado  Observado % cis % gauche
CCl, 1,60 152,5 152,6 3,0 97,0
CDCly 1,51 152,8 1563,0 4,0 96,0
CD2Ck 1,45 153,0 152,8 4,0 96,0
Lig. Puro 1,38 153,3 1563,3 5,0 95,0
Acetona-ds 1,38 153,3 163,3 5,0 95,0
CDsCN 1,34 1534 153,4 50 95,0
DMSO-ds 1,32 153,5 153,5 5,0 95,0

Pela Tabela 16 observa-se que o rotamero gauche € mais populoso em todos
os solventes utilizados, existindo uma porcentagem muito pequena do rotdmero cis,
0 gue ndo & observado pelos espectros na regido do infravermelho em solventes de
diferentes polaridades (Figura 21).
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Figura 21: Espectro na regido do infravermelho para o estiramento C=0 do
iodoacetato de metila. a) CCly, b) Eter etilico, ¢) CH.Cl» e d) CH3CN.

Nesses espectros observa-se a presenga de apenas uma banda, a qual foi
atribuida ao rotdmero gauche, visto que este é o rotdmero mais estave! na fase
vapor, como obtido pelos calculos tedricos.

As bandas dos espectros de infravermelho foram deconvoluidas com o
programa Grams/32, o qual confirmou a presen¢a de apenas uma banda para o
estiramento do grupo carbonila, indicando que somente este rotamero é estavel nos
solventes utilizados.
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Obteve-se também os espectros na regido do infravermelho para o primeiro

overtone da carbonila (Figura 22):
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Figura 22: Espectros na regido do infravermelho para o primeiro overtone da liga¢ao
C=0 para o iodoacetato de metila: a)CCls, b)CH2Clz, ¢)CHCLs.

Nesses espectros (Figura 22) observa-se a presenca de uma banda muito
pequena em CCls (Figura 22a), mas a deconvolugio das bandas com o programa
Grams/32 confirma a presenga de apenas um rotdmero estavel nos solventes

utilizados.
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Os dados de RMN e infravermelho permitem concluir que o isomerismo é
entre os rotdmeros cis e gauche, com uma diferenga de energia na fase vapor de
1,70 kcal mol™! a favor do rotamero gauche, obtida pela teoria de solvatagéo, a qual
esta de acordo com a calculada pelo Gaussian 98 (1,5kcal mol'1).
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4.4. ANALISE GERAL DOS DADOS OBTIDOS

A seguir estdo relacionadas as constantes de acoplamento 'Jcw para 0s
rotdmeros individuais (Tabela 17) obtidas pelo programa BESTFIT para os
haloacetatos de metila (halo=cloro, bromo e iodo). Observa-se que as constantes de
acoplamento *Jen para os dois rotdmeros aumentam conforme aumenta-se o volume
do substituinte.

Tabela 17: Constantes de acoplamento 'Jcy (Hz) para os rotameros individuais dos
haloacetatos de metila.

Rotémero CICH,COOCH; BrCH,COOCHj; ICH2COOCH;
Cis 160,2 1924 203,6
gauche 141,3 1471 150,9

Este aumento ocorre porque a magnitude da constante de acoplamento é
dependente do mecanismo de transmissdo do acoplamento spin-spin, que ocorre
atraves dos elétrons. Assim, quanto maior for a densidade eletrénica ao redor da
ligagdo C-H, maior sera a interag&o entre a corrente eletrénica gerada pelos elétrons
orbitando e 0 momento magnético nuclear, o que leva a uma interagao dipolar mais
efetiva e consequentemente a uma constante de acoplamento mais elevada. Dessa
forma, no caso do cloroacetato de metila o atomo de cloro por ser muito
eletronegativo provoca a diminuigdo da densidade eletronica sobre o carbono ao qual
esta ligado. Para atomos menos eletronegativos como o bromo a densidade
eletrbnica ao redor do atomo de carbono € maior e consequentemente a constante
de acoplamento também é maior.

Outro fato importante é que as constantes de acoplamento 'Jcy para os
rotameros cis sofrem um aumento muito mais significativo (de 160,2Hz com o
substituinte cloro para 203,6Hz com o substituinte iodo) do que para os rotameros
gauche (de 141,3Hz com o substituinte cloro para 150,9Hz com o substituinte iodo).
Isto acontece porque para os rotdmeros cis juntamente com o efeito ocasionado pela
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influéncia do substituinte eletronegativo, ocorre uma interagéo de disperséo repulsiva
entre os orbitais n&o-ligantes do halogénio e do oxigénio carbonilico. Essa interagao
entre os orbitais n provoca um deslocamento da densidade eletrbnica tanto do
oxigénio quanto do halogénio para os atomos de carbono aos quais estdo ligados,
respectivamente (Figura 23). Assim, quanto maior for o atomo de haiogénio, maior
sera a interagdo com o orbital n do oxigénio carbonilico € consequentemente maior
serd a densidade sobre o carbono o, aumentando também a constante de
acoplamento 'Jeh.

Figura 23: Representagdo da interagio de dispersdo repulsiva entre os orbitais n do
halogénio e do oxigénio carbonilico nos haloacetatos de metila.

No caso dos rotameros gauche os orbitais n do halogénio e do oxigénio
carbonilico ndo estdo alinhados de forma que esta interagdo de dispersdo repulsiva é
muito pequena ou desprezivel. Assim para os rotdmeros gauche o efeito
predominante é somente o da eletronegatividade do halogénio e portanto ocorre uma
variagdo menor das constantes de acoplamento 'Jey nestes rotameros.

Os dados obtidos podem ser comparados com os resultados para o
fluoracetato de metila [Abraham, 2001). A Tabela 18 fornece as diferencas de
energia na fase vapor encontradas pelo Gaussian e as calculadas pela Teoria de
Solvatagdo para os rotdmeros mais estaveis para os haloacetatos de metila.
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Tabela 18: Diferengas de ehergia (kcal mol™) na fase vapor obtidas pelo Gaussian e
pela Teoria de Solvatag&o para os rotameros mais estaveis para os haloacetatos de

metila.
Compostos Conjunto de bases AE AE (Teoria de Rotamero
{Gaussian}) solvatagdo) mais estavel
FCH,COOCH; MP2/6-311+g(d,p) 0,32 0,30 cis
CICH,COOCH; B3LYP/6-311++g(d,p) 0,21 0,30 cis
BrCH,COOCHj; B3LYP/6-311++g(d,p) 0,98 0,85 gauche
ICH,COQOCH; B3LYP/6-311++g(d,p) e 1,54 1,70 gauche

LANL2DZ

Pela Tabela 18 observa-se que para o fluoracetato de metila e para o
cloroacetato de metila os rotdmeros cis sdo mais estaveis na fase vapor e para o
bromo- e iodo- derivados o rotdmero gauche é mais estavel. Desta forma é possivel
notar um favorecimento do conférmero gauche conforme aumenta-se o volume do
halogénio. Esse favorecimento pode ser atribuido a uma combinagao de dois fatores:
uma forte repuls@o entre os atomos volumosos de halogénios (bromo e iodo) e o
grupo carbonila na forma cis e a forte interagio de estabilizacdo entre estes atomos
e 0 grupo carbonila na forma gauche. Essa interagdio de estabilizacdo, entre os
orbitais n do halogénio e o orbital n*c-o da carbonila (Figura 24), ocorre devido ao
alinhamento dos orbitais na forma gauche e & maior quanto maior for o halogénio.
Assim, atomos grandes como o iodo apresentam uma maior interagdo com o orbital

n*¢c=0, doando densidade eletrnica a este orbital, estabilizando esta geometria.



Isomerismo rotacional por RMN e célculos tebricos: a-halo-acetatos de metila

H
&XO

X=F,Cl|,BrlI

Figura 24: Representacdo do alinhamento entre os orbitais n do halogénio e n*c=o
da carbonila nos haloacetatos de metita.

No caso dos rotameros cis essa interagdo nio ocorre pois os orbitais n do
halogénio e n*c=0 da carbonila ndo estdo alinhados corretamente como na forma
gauche.

Na Tabela 19 encontra-se a populagdo dos rotameros em solventes de
diferentes polaridades obtidas pela Teoria de Solvatagéo:

Tabela 19: Populagéo dos rotdmeros em solventes de diferentes polaridades obtidos
pela Teoria de Solvatagéo.

Composto FCHQCOOCH3 C]CHzCOOCHa BI"CHzCOOCH3 'CHchOCH3

Solvente %cis  %trans  %cis %gauche %cis %gauche %cis %gauche

CCla 80,1 199 520 480 120 880 003 097

CDCls 850 150 530 470 140 860 004 096

CDLCl, 884 116 540 460 140 80 004 096

Ha-Puo 943 57 580 420 160 840 005 085

Acetona-ds 93.7 6,3 59,0 41,0 16,0 84,0 0,05 0,95

CD:.CN 955 45 600 400 160 840 005 0,95

PMSOds 977 23 630 370 180 820 005 095
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Para o cloroacetato de metila o rotamero cis apresentou-se mais estavel em
todos os solventes utilizados (Tabela 18), seguindo a mesma tendéncia do
fluoracetato de metila [Abraham, 2001]. Ja para o bromoacetato de metila e para o
iodo derivado o rotdmero gauche apresentou-se mais estavel em todos 0s solventes
utilizados. Isto comprova que o equilibrio rotacional & muito dependente da estrutura
molecular e portanto ndo se pode generaliza-lo dentro de uma classe de compostos.
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Capitulo 5

CONCLUSAO
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se o estudo do isomerismo rotacional dos haloacetatos
de metila (halo = cloro, bromo e iodo) por espectroscopia de RMN de 'H e de °C,
complementado por calculos teéricos. Para o cloroacetato de metila e para o bromo
derivado realizaram-se célculos em nivel B3LYP/6-311++G(d,p), com a corregdo da
Energia do Ponto Zero (“ZPE") e em nivel MP2/6-311++G(2df,2p). Para o iodo
derivado foram feitos os calculos teéricos utilizando-se um método misto, base
B3LYP/6-311++G(d,p) para os atomos de C, O e H e base (9s9p4d) para a camada
de valéncia com um pseudopotencial LANL2DZ para os elétrons mais internos.

A diferenga de energia entre as forma cis e gauche obtida através dos calculos
tedricos para o cloroacetato de metila e para o bromo e iodo derivados (0,2kcal mol™
a favor do cis; 1,0kcal mol™ a favor do gauche e 1,5kcal mol” a favor do gauche,
respectivamente) € condizente com a obtida pela teoria de Solvatagéo
(0,30 kcal mol”, 0,85kcal mol e 1,70kcal mol”, respectivamente) e portanto o
método utilizado mostrou-se adequado para o estudo conformacional de ésteres
alifaticos.

A constante de acoplamento 'Jey para o grupo CH, mostrou-se sensivel 3
variagdo populacional, e portanto pode ser empregada no estudo do isomerismo
rotacional em ésteres alifaticos. J& a constante de acoplamento 2Jcy ndo apresentou
sensibilidade a variagéo poputacional e portanto ndo pode ser empregada na andlise
conformacional destes ésteres.

Observou-se também um pronunciado favorecimento da forma gauche
conforme aumenta-se o volume do substituinte halogénio, indicando que as
interagOes entre orbitais que estabilizam a forma gauche sdo mais efetivas para
substituintes mais volumosos, enquanto a repulsdo estérica com o grupo carbonila

-na forma ¢is € menor para substituintes menos volumosos.

Por fim, pode-se concluir também que a magnitude das constantes de
acoplamento individuais 'Jcn para os rotameros cis e gauche dos haloacetatos de
metila (halo=cloro, bromo e iodo) ¢ dependente de dois fatores, sendo o primeiro o
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efeito do substituinte eletronegativo e o segundo a interagao de disperséo repulsiva
entre os orbitais n do halogénio e do oxigénio carbonilico.
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Calculos

Para a realizagdo dos calculos teéricos e dos calculos de solvatagao utilizou-
se programas como o GAUSSIAN 98 e 0 MODELS. A seguir estdo descritos como
estes programas s&o utilizados, tomando como modelo o bromoacetato de metila.

GAUSSIAN 98

Para a otimizagdo da geometria do composto pelo GAUSSIAN €& necessario
construir um input contendo o método e bases a serem utilizados e geometria da
molécula desejada. No caso do bromoacetato de metila foi feito também uma rotacao
em torno da ligagao C-C. O programa fornece a geometria otimizada, através da qual
€ possivel obter uma superficie de energia potencial que mostra os rotAmeros mais
estaveis do composto desejado. E feito um novo input para cada rotamero (no caso,
um para o rotamero cis e outro para o gauche) e essas geometrias sao novamente
otimizadas. A figura (Figura a) a seguir apresenta a matriz com a geometria
otimizada da molécula, fornecida pelo output do programa GAUSSIAN:
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bromoacetato de metila cis
#N B3LYP/6-311++g(4,p) opt freg

C 0.000000 0O 0.000000 0 0.000000 @ v} o} 0
(o] 1.443302 1 0.000000 O 0.000000 @ 1 0 0
C 1.349338 1 115.977791 1 0.000000 O 2 1 0
C 1.519959 1 108.009026 1 180.000000 1 3 2 1
Br 1.949323 1 113.422440 1 180.000000 1 4 3 2
Q 1.199658 1 124.487961 ) 0.000000 1 3 2 1
H 1.087315 1 105.355545 1 180.000000 1 1 2 3
H 1.090443 1 110.271156 1 -60.447372 1 1 2 3
H 1.090443 1 110.271156 1 60.447372 1 1 2 3
H 1.088202 1 109.667244 1 =-120.343201 1 4 3 6
H 1.088202 1 109.667244 1 120.343201 1 4 3 6
Dipole moment (Debye):

X= 2.7905 Y= 1.8595 &= 0.0000 Tot= 3.3533
Zero-point correction= 0.080011(Hartree/Particle)
HF=-2842.0095841

Bromo acetato de metila gauche
scf done: -2842.011049
Zero-~point correction= 0.080608 (Hartree/Particle)
cC 0.000000 0 0.000000 O 0.000000 O 0 0 0
o) 1.441893 1 0.000000 O 0.000000 O 1 0 o
(o4 1.342659 1 116.068169 1 0.000000 0 2 1 0
c 1.511720 1 111.19458¢ 1 177.507379 1 3 2 1
Br 1.974210 1 110.166420 1 -81.580391 1 4 3 2
(¢] 1.205299 1 124.55155% 1 -2.775127 1 3 2 1
H 1.087216 1 105.362610 1 =179.337479 1 1 2 3
H 1.090548 1 110.174339 1 -59.852375 1 1 2 3
H 1.090554 1 110.321424 1 61.032604 1 1 2 3
H 1.084671 1 109.756332 1 -17.775608 1 4 3 6
H 1.086144 1 111.981689 1 =142.980392 1 4 3 6
Dipole moment (Debye):
X= 1.3085 Y= ~0.9442 2= 1.5756 Tot= 2.2552

Figura a: Matriz fornecida pelo Gaussian 98 com as geometrias optimizadas para o
bromoacetato de metila cis e gauche.
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CHARGE 6

O output fornecido pelo Gaussian com a geometria otimizada é entdo
introduzido no programa CHARGE 6 que fornece os dados de momento de dipolo do
composto desejado e a matriz no formato correto para servir de input ao programa
MODELS. A figura (Figura b) a seguir apresenta o output fornecido pelo CHARGE 6:
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»

Wetbyl bromcacetate at B3LYP/6-311++g(d,p) cis

WOBER OF LTONS 11
WWNBER: OF CHARGES ADDED ©
AROMATIC STSTRM Mo )

3 ATONS AND 4 ELBCTROMS AMOM Mo 2 3 6

Fo ESTRIC CSTERIC YSTER  CaMIS
7 -0.008 0.009 0,03 0.000 0.000
3§ -0.09 0013 0.275 0.000 0.000
3 =0.009 0,013 0.275 0.000 0,000
10 -0.015 0.057 0,000 0.000 0.000
11 =-0.025 0.057 0.000 0.000 0.000
GRONETRY (3-HATRIY)

o ] B ALPEA BETA
16 0 000600 0 0000 0 0.0000
28 1 14433 0 00000 0 0.0000
385 2 13493 1 11597 0 0.0000
4 € 3 1500 2 108.0090 1 180.0000
535 4 19483 3 113.4224 2 180.0000
660 3 1.1997 2 124.4880 1  0.0000
71 1 L0873 2 105.3555 3 180.0000
81 1 L0+ 2 1102712 3 -60.447T4
1 1 10904 2 102712 3 60.MM

10 1 4 10882 3 109.6672 6 -120.3432

11 4 1.0882 3 10906672 6 120.432

DIPOLE MONENT =  2.937 DIBYES

CONTRIBCTIONS I =9 Y 0.000 H

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

COoO0ODDO OO0 OD

0.047
-0.085
~0.085

0.000

0,000

=0.0471
-0.2098

0.3267
0.0849

~0.1372
~0.3477

0.0646
0.0646
0.0646
0.0681
0.0681

=0.047

Rethyl bromoacetate at BILYP/6-311++g(d,p) qauche

JOMEER OF ATOMS 11
BUNBER Of CHARGES ADDED O
AROKAYIC SYSTEN o 1

C=CVDW  CCANIS COMNTS CTANIS

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

PIBIS

0.0000
0.0562
0.1610
0.0000
0.0000

-0.2172

0.000¢
0.000¢
0.0000
0.0000
0.0000

3 ATONS LMD 4 BLECTRONS MM o 2 3 6

ISTER  CANIS  C=CVDW  CCANIS QOMNIS CTANIS

Fo  ESTERIC CSYRRIC

7 -0.006 0.008  0.050

$§ -0.007 0,014 0.287

9 -0.008 0.013 0.282
10 -0.008 0.027 0.000

u -0.005 0.05 0.000

GEONETRY (I-MATRIX)

| B § BL ALPEA
16 0 00000 0 0.0000
28 1 L4419 0 0.0000
35 2 LMUET 1 116.0682
¢ 6 3 15197 2 111.1%6
535 4 L9M2 3 110.1664
€60 3 12053 2 124.5516
71 1 10872 2 105.3626
$1 1 10905 2 101783
91 1 L0% 2 0.3
101 4 0847 3 109.7563
1 & 1081 3 111.9817
DIPOLE NONKNT =  1.913 DEBYRS
CONTRIBUTIONS I -1.25 Y

0,000  0.000
0.000  0.000
0.000 0,000
0.000  0.000
0.000 0,000
BBt
¢ 0.0000
0 0.0000
0 0.0000
1 17.90M
2 -81.5804
1 =2,771
3 -119.353%
3 -59.8524
3 6L.03%6
& -17.775%
6 -142.9804
=1.41§ 2

0.000 0.048
0.000 -0.100
0.000 -0.0M
0.000 0,000
0.000  0.000

COoO0O0Oo00Oo R

0,300

Figura b: Output fornecido pelo CHARGE 6.

0.000
0.00¢
0.000
0.000
©0.000

PIBIS

0.0000
0.0562
0.1610
0.0000
0.0000
-0.2172
0.0000
0.0000
0..0000
0.0000
0.0000

CHEFLD

-0.021
-0.008
=0.02
-0.028
-0.019

§2.707
0.000
199.599
110.784
0.000
0,000
l.m
3.47
3872
3.764
4.603

0.109
0.271
9.211
0.000
0.000

CYEFLD
0.111
0.2Mm
0.240

0.000

RINGCT  PSHIFT

0.000
0.000
0.000

0.000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
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MODELS

O output fornecido pelo CHARGE 6 ¢ introduzido no programa MODELS, que
fornece os parametros para o célculo da energia de solvatagdo da molécula. A figura
a seguir (Figura c) apresenta o output fornecido pelo programa MODELS:

Methyl bromcacetate cis

ttttt CHARGES TNPUT VIA § MATRII et
NOLECULAR WEIGHT 152.98

I ATRIX CHARGE i V2 N
1 6 0 00000 ¢ 00000 O 00000 0 -0.04711

2 8 1 1433 0 00000 0 0.0000 0 -0.2058

3 055 2 13493 1 U597 0 00000 0 0.3267

4 6 3 15200 2 103005 1 180.0000 O 0.0349 0.00 ~1.00 0.00
5 03 & 19493 3 L3424 2 1800000 0 -0.1372 <214 0.00 0.00
6 60 3 11997 2 124.4880 1 0.0000 0 ~0.3477 0.00 0.00 0.00
7T 1 1 L0873 2 105355 3 180.0000 0 0.0646 2.20 0.00 0.00
§ 1 1 L.0% 2 1102712 3 -60.4T4 0 0.0646 0.00 0.00 0.00
9 1 1 L0%4 2 1102712 3 60474 0 0.0646 0.00 0,00 0.00
10 1 4 10882 3 109.6672 6-120.3432 O 0,0681 0.00 0.00 0.00
I 1 4 1.0882 3 109.6672 6 1203432 0 0.0681 90.00 0.00 0.00

SOLVATION ENERGIES

WL VOL 91.454 WOL RADIGS 3.3095  CENTRE OF MOLECULR 1.139 0.000 1.9
REFRACYIVE MIDEY 1.46%0 K wan L 0.5570 g 1.6035

#hek  NODELSH +iwe 5/11/1992
Wethyl bromoacetats gauche

Ll TNPUT VIA I MATRIT tiwit
WOLECULAR WEIGET 152,98

I MATRII CHARGE n V2 i
1 6 0 00000 0 00000 0 0000 0 -0.0471

2 8 1 1419 0 00000 0 00000 O -0.2098

305 2 LMY 1 1160682 0 00000 O 0.3269

4 6 3 LAY 2 NLIME 1 I1TM%M 0 0.0857 0.00 -1.00 0.00
5035 4 192 3 110,664 2 -81.58% 0 ~0.1372 -2.04 0.00 0.00
6 60 3 12053 2 145516 1 -2751 O -0.34¥1 0.00 0.00 0.00
Tl 1 10872 2 1053626 1-179.3375 0 0.0646 2.0 0.00 0,00
8 1 1 1.0005 2 101743 3 -59.8524 © 0.0646 0.00 0.00 90.00
$ 01 1 L.09%6 2 10324 3 610326 0 0.0646 0.00 000 0.00
1 1 4 10847 3 109.7%3 6 -17.775% 0 0.0652 0.00 0,00 0.00
L1 4 1,081 3 119817 6-2.984 0 0.0701 0,00 0.00 0.00

SOLVATTON BWERGIES

WL WL 91.454 MOL RADIUS 3.3095  CENTRE OF MOLBCULE 1.026 0.132 1.890
REFRACTIVE INDEX 1.46%0 ELis43 L 0.557¢ B 4788

Figura c: Output fornecido pelo MODELS.
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BESTFIT

Os parametros para o calculo da energia de solvatagdo fornecidos pelo
MODELS, juntamente com as constantes de acoplamento experimentais s&o
introduzidas no programa BESTFIT, o qual calcula os melhores valores das
constantes de acoplamento individuais para cada rotamero, bem como a diferenga
de energia entre os rotameros na fase vapor. S&ao fornecidos varios valores, dentre
0s quais aqueles que melhor se aproximam da realidade sao os que promovem a
minimizagao da fung¢do (equacgdo 5, pag. 11). Esses valores de constante de
acoplamento e de diferenca de energia na fase vapor sdo entdo introduzidos no
conjunto de equagdes 7 (pag. 37), a qual fornece os valores de diferenga de energia
em solugdo, constantes de acoplamento e porcentagem dos rotameros em solugio.
A figura a seguir (Figura d) apresenta o output fornecido pelo programa BESTFIT:
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SOLVENTS BESTFIT FOR VARIABLE EG (EA-EB)
Methyl bromoacetate

K B 3 VOLUNE L
A 3.4277  1.6035 1.0 91.450 0.5570
B 1.4543 4.7343 2.0

SOLDTE CONC= 0,30 MLS TN 10MLS SOLVENT

SOLV.DIEL 2.240 4.810 8.930 20.000 20.700 37.500 46.700
SOLW.DIEL 2.668 5.187 9.218 20.000 20.679 36.904 45,721
JOBS 152.600153.400153. 300154 . 200154 . 500154 . 500155, 100
TENP 20,00 20,00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00

BG= 0.00 C=1.80 Ji = 167.067 JB = 143.972 ERROR=0.270
TR 20.00 20.00 20,00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.67 5.19 9.22 20.00 20.68 36.90 45.72
JOBS 152.60153. 40153, 30154. 20154, 50154, 50155. 10
JCAIC152,39153.15153. 73154, 33154, 36154, 75154. 90
ERERGY -0.08 -0.16 -0.22 -0.28 =0.29 -0,33 -0.34

BG= 0.05 C=1.8 Ji = 167.757 JB =  144.307 ERROR=0.269
TEWP  20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL  2.67 5.19 9.22 20.00 20.68 36.90 #5.72
JOBS 152,60153. 40153. 30154, 2015450154, 50155. 10
JCALC152,39153.15153.72154. 3315435154, 75154, 90
ENERGY -0.03 -0.11 ~0.17 -0.23 =-0.24 -0.28 ~0.29

8= 0.10 ¢=1.80 gk = 168.508 JB = 144.615 ERROR=0.268
TBE 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.67 5.19 9.22 20.00 20.68 36.90 45.72
JOBS 152.60153,40153. 30154. 20154, 50154, 50155, 10
JCALC152. 40153.14153.72154. 33154, 3515¢. 75154, 90
EWERGY 0.02 ~0.06 -0.12 -0.18 =0.19 -0.23 -0.24

BG= 0.15 C=1.80 Ji = 169.325 JB =  144.398 ERROR=0.267
TENP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.67 S5.19 9.22 20.00 20.68 36.90 45.72
JOBS 152.60153.40153.30154. 20154, 50154, 50155.10
JCALCIS2.40153.14153.72154,33154.35154. 75154, 91
ENERGY 0.07 -0.01 -0.07 -0.13 =0.14 -0.18 -0.19

EG= 0.20 ¢=1.8 Jd = 170.207 JB = 145.163 ERROR=0.264
TENP  20.00 20.00 20.00 20,00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.67 5.19 9.22 20.00 20.68 36,90 45.72
JOBS 152.60253.40153.30154. 20154, 50154, 50155, 10
JCALC152. 40153.14153,72154. 33154, 35154, 75154 .91
ENERGY 0.12 0.04 -0.02 -0.08 -0.09 -0.13 -0.14
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BG= 0.75 C=1.80 Ji = 187.229 JB = 146.930 ERROR=0.259
PRIP 20.00 20.00 20,00 20.00 20.00 20.00 20.90
DIEL 2.67 5.1% 9.22 20.00 20.68 36.90 45.72
JOBS 152.60153.,40153.30154 . 20154,50154.50155.10
JCALC152.43153.13153, 69154, 32154, 34154, 76154.93
EMERGY 0.67 0.59 0.53 0.47 0.6 0.42 0.41

EG= 0.80 C=1.80 Jh = 189.722 JB = 147,024 ERROR=0.258
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.67 5.19 9.22 20.00 20.68 36.90 45.72
JOBS 152.60153.40153.30154.20154.50154,50155,10
JCALC152. 43153.13153. 69154, 31154, 34154.76154. 93
ENERGY 0.72 0.6¢4 0.58 0.52 0.51 0.47 0.46

EG= 0.85 C=1.80 JA = 192.430 JB = 147.111 ERROR=0.256
TENP 20.00 20.00 20.00 20.0¢ 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.67 5.19 9.22 20.00 20.68 36.90¢ 45.72
JOBS 152.60153,40153,30154,20154.50154.50155.10
JCALC152. 44153.13153. 69154, 31154. 34154, 76154. 93
ENERGY 0.77 0.69 0.63 0.57 0.56 0.52 0.5}

EG= 0.90 €¢=1.80 JA = 195.421 JB = 147.185 ERROR=0.259
TENP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00
DIEL 2.67 5.19 9.22 20.00 20.68 36.90 45,72
JOBS 152.60153.40153.30154. 20154 . 50154 .50155.10
JCALC152.44153.13153. 69154, 31154, 34154 . 76154, 93
ENERGY 0.82 0.74 0.68 0.62 0.61 0.57 0.56

EG= 0.95 C=1.80 Jh = 198.634 JB =  147.255 ERROR=0,257
TENP 20,00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20,00
DIEL 2.67 5.19 9,22 20.00 20.68 36.90 45.72
JOBS 152.60153.40153.30154.20154.50154.50155.10
JCALC152. 44153.13153.69154. 31154, 34154.76154.93
ENERGY 0.87 0.7% 0.73 0.67 0.66 0.62 0.6l

Figura d: Output fornecido pelo programa BESTFIT.
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Espectro de RMN de 'H (liquido puro, 300MHz) para o iodoacetato de metila.

Figura 7
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