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RESUMO

Estupo po IsomerisMo RoTacionaL em CoMposTos CARBONiLICOS
a-FLuorsuBsTITUIDOS ATRAVES DA EspecTrROSscopPIA bE RMN E

CALcuros Te6RICOS

Autor: Claudio Francisco Tormena
Orientador: Prof. Dr. Roberto Rittner

Neste trabalho foram determinados os equilibrios rotacionais de uma
série de compostos carbonilicos a-fluorsubstituidos através da
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear utilizando as constantes de
acoplamento “Ju, ') @ )¢ em véarios solventes e com variacdo da
temperatura.

Foram obtidas as geometrias e as energias para os rotameros mais
estéveis na fase vapor para cada composto estudado, utilizando cdlculos ab
initio em diferentes niveis de teoria. Estas geometrias foram empregadas
para obter os parametros necessarios para calcular a energia de solvatagdo
(Modelo do Campo de Reacdo) através do programa MODELS. Os valores dos
acoplamentos para cada rotdmero individual bem como as populacdes dos
rotdmeros em solugdo foram obtidas utilizando os valores das constantes de
acoplamento experimentais e o pardmetros do modelo do campo de reacao.

Os resultados mostraram que o equilibrio rotacional é muito
dependente da estrutura molecular, pois na mesma classe de compostos
uma pequena mudanga na estrutura causam grandes alteracbes na
estabilidade dos_ rotdmeros, tanto em solugdo como na fase vapor.



REsumo

A establlizagdo desses rotdmeros se deve principalmente a interactes
de orbitais entre o heteroatomo e o grupo carbonila e em alguns casos a
interacfes estéricas.

Foi observado que os acoplamentos *Ju, !Jcr € 2)cr s30 dependentes da
conformacao e podem ser utilizados no estudo de equilibrio rotacional em
outros sistemas moleculares.
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ABSTRACT

NMR anp THeoreTIcAL INnVESTIGATION OF CONFORMATIONAL

IsomerisM IN oe-FLuorosussTITUTED CArRBONYL COMPOUNDS

Author: Claudio Francisco Tormena
Supervise: Prof. Dr. Roberto Rittner

The aim of the present work has been the study of conformational
isomerism of some a-fluorosubstituted carbonyl compounds by H and *C
nuclear magnetic resonance spectroscopy. The solvent and temperature
dependence in the “Ju, Jcr and 23cr coupling constants are reported.

The geometries and energies were optimised using ab initio theory at
different levels. These geometries have been used in solvation theory to find
the best solution for both the conformer energy difference and the values for
the individual rotamers coupling constants.

The results show that the conformational isomerism is dependent on-
molecular structure, since, in the same class of compounds a small change
in the structure bring a great change in rotamers stability, in solution as
well as in vapour phase.

The rotamers stability are mainly due to the orbital interactions
between heteroatom and carbonyl group and in some cases steric
interactions shall be present as well.

It- has been observed that the “Jw, Jo and e couplings are
dependent on conformation and that they could be of particular utility to
study the conformational isomerism in other molecular systems.
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I - INTRODUCAO E OBJETIVOS

Compostos carbonilicos alifaticos o-heterossubstituidos s3o uma
unidade importante em Quimica Orgénica, pois o grupo (X-C-C=0), existe
desde as moléculas mais simples usadas em sinteses orgénicas (reacbes de
adicdo, substituigdo, eliminacdo, etc.), como também nos a—-aminodcidos
que constituem as proteinas.

O fragmento X-C-C=0 (X=heterodtomo) apresenta propriedades
aparentemente andmalas devido a interagdes dipolo-dipolo, interacdes
estéricas ou ainda a interacdes de orbitais entre o heterodtomo e o grupo
carbonila. Estas UOltimas interacdes tém sido detectadas por diversas
técnicas espectroscépicas [Olivato, 1996]; [Rittner, 1988]. Outros sistemas
a~-heterossubstituidos tém sido estudados, revelando também a presenca
dessas interagbes, destacando-se compostos metalilicos [Rittner, 1992],
oximas [Olivato, 1995] e nitrilas [Sofia, 1996].

Dentre os compostos carbonilicos alifaticos a-heterossubstituidos, os
compostos fluorados apresentam um interesse especial pois, o efeito que a
introdugdo de um &tomo de fllior causa nas propriedades quimicas, fisicas e
biolégicas de moléculas orgénicas é de consideravel importdncia para a
preparacado de substéncias biologicamente ativas [Kabat, 1993].

Compostos fluorados sdo amplamente utilizados em bioquimica,
quimica medicinal e em farmacologia. Por exemplo, a introducdo de um
atomo de flior em um carbono do aclicar no nucleosidio, altera suas
atividades bioldgicas de vérias formas em relagdo as enzimas celulares,
patogénicas e tumorespecificas. Por outro lado, a troca de um grupo
hidroxila por um atomo de fllior causa pequena mudanca no efeito estérico,
porém, uma profunda alteracdo nas propriedades quimicas e
estereoeletronicas, responsaveis por uma mudanca conformacional do
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nucleosidio fluorado [Thibaudeau, 1998]; [Harrington, 1999].

O pequeno volume do atomo de flior ndo interfere na interagdo da
droga da qual ele faz parte com o receptor celular. Esta é a razdo de alguns
sistemas blologicos reconhecerem alguns compostos fluorados, tais como
acido fluoracético no lugar do acido acético; este processo de incorporagéo €
responsavel pelo bloqueio no ciclo de Krebs (Esquema 1), pois a enzima
aconitase nao reconhece o fluorcitrato formado neste processo [Mevyer,
1992]; [Korolkovas, 1970].

H20
Acetll CoA Sintetase J\ Oxaloacetato TR O
J\0' » SCoA H20C CO2H

Citrate Sintetase
Acetll CoA Citrato

I

CO;zH
Cis-Aconitato

’/ﬁ\ Acetll CoA Sintetase Kﬂ\sc A Oxaloacetato H20C, oH

. . R }

° Citrato Sintetase  1129C CO,H

F F )
Fluoracetil CoA

H
H,0C

Fluorcitrato

Além - disso, diversos estudos de RMN tém demonstrado [Olivato,
1995]; [Rittner, 1988]; [Canto, 1996] que o flior tem um comportamento
andmalo quando comparado aos demais halogénios e a outros heteroatomos
(O, N, etc). Do ponto de vista da RMN, o fllor apresenta, em relacdo aos



demais heterodtomos, uma vantagem adicional, por se tratar de um nicleo

magneticamente ativo (I=1/2) e de facil estudo (abundéncia natural =

100%, sensibilidade relativa = 0,833) [Akitt, 1992).

Dentre os compostos fluorados, as o-fluorcetonas [Abraham, 1996;
Abraham, 1999] sdo os modelos Mais simples que podem ser usados para o
estudo das propriedades moleculares do fragmento F-C-C=0, tanto pela
espectroscopia de RMN como através de calculos teéricos. Outros modelos
bastante convenientes sdo as N, N-dimetil-a-fluoracetamidas [Olivato, 1992]
e os a-fluoracetatos de metila [Kiapstein, 1988].

O uso do acoplamento a4 no estudo do isomerismo rotacional é bem
conhecido através da equacdo de Karplus [Akitt, 1992]. Porém, os
acoplamentos “Jur, *Jcr € 2Jcr que serdio utilizados neste trabalho, juntamente
com calculos téoricos, nunca foram antes utilizados no estudo do
isomerismo rotacional para determinar quais sdo 0s rotdmeros estdveis em
solugdo, determinar os acoplamentos dos rotdmeros individuais e a
diferenca de energia em solucdo.

O presente trabalho de tese apresenta os seguintes objetivos:

v determinar os valores das constantes de acoplamento nos rotdmeros
individuais;

v determinar o equilibrio rotacional para alguns compostos carbonilicos
(cetonas, acetatos de metila e N,N-dimetilacetamidas) o
-fluorsubstituidos;

v detérminar a.diferenca de energia em solucdo e na fase vapor entre os
rotdmeros mais estaveis;

Para que estes objetivos sejam alcancados serdo utilizados a
Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear, as constantes de

acoplamento  “Jw, Jor e 2, célculos tedricos e Espectroscopia no
Infravermelho.
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II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

IL.1 - Isomerismo Rotacional

O isomerismo conformacional sobre ligagdes simples tem recebido
consideravel atengdo nos Gitimos 15 anos [Olivato, 1996]. Um fator
importante para o aumento da atividade nesta srea tem sido a aplicag8o da
espectroscopia de RMN, a qual, a0 menos na quantidade de dados referente
a determinacdo estrutural, Supéra a espectroscopia no infravermelho,
Raman, difracdo de elétrons e microondas [Karabatsos, 1970].

O termo conformacgdio se refere aos diferentes arranjos espaciais dos
atomos em uma molécula, que surgem através de rotacdes sobre ligacdes
que unem os atomos. Conformacdes diferem principalmente nos angulos de
tor¢do (angulo diedro) entre as ligagOes.

Para definir um angulo diedro sio necessarios 4 atomos, ou seja, uma
molécula deve ter no minimo 4 &tomos para apresentar variabilidade
rotacional. Portanto, uma molécula tetratémica na qual os é&ngulos de
valéncia diferem de 180° e na qual os atomos estdo ligados em uma série,
por exemplo (H-O-O-H), apresentara um ndmero infinito de conformacoes,
desde que o angulo diedro, por rotacdo da ligagcSio central (0-0), possa
variar continuamente entre 0 e 360° [Eliel, 1994].

A maioria das conformagdes sdo instaveis, pois ndo estdo localizadas
nos minimos de energia da superficie de energia potencial. Conformacdes
estavels sdo aquelas localizadas nos minimos de energia e sdo chamadas de
isémeros conformacionais, conférmeros ou ainda rotdmeros. Isémeros
rotacionais geralmente ndo podem ser isolados, por causa da pequena
barreira de energia que os separam.
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Devido a essas pequenas barrelras de energia na interconversdo dos
conférmeros, se a escala de tempo do experimento for lenta em comparacao
com a mudanga conformacional, ndo serd possivel a deteccdo dos
conférmeros individuais, podendo somente ser observada a média para
todos os conférmeros existentes [Eliel, 1994].
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I1.2 - Principios Gerais e Métodos de Medidas

Consideremos um sistema em equilibrio constituido de dois
rotdmeros, A e B, cujas populagbes em algum solvente (S) sejam na e ns.
Para esse sistema, teremos que:

A

K = ng;na = exp(-AG®/RT) (1)

Na+nmne=1

onde, AG® € a diferenca de energia livre para o equilibrio em algum
solvente (S).

No estado de vapor ou em algum outro solvente, existirda uma equacao
idéntica, salvo apenas que AG® tornar-se-a AG'. Nos consideraremos, neste
trabalho, somente a diferenca entre esses valores em diferentes solventes
ou entre a fase vapor e algum solvente, onde teremos que:

8AG = AGY- AGS

Neste caso, simplificacies consideraveis poderdo ser feitas, tais como:
a) Poderemos assumir que a diferenga de entropia entre os rotdmeros A e B
ndo sera afetada pelo meio, portanto 3AS serd igual a zero [Juaristi, 1999].
b) Serdo consideradas somente as diferencas de energia entres os
solventes, sendo que as contribuigbes para a energia livre devido energia
do ponto zero, as-contribuigﬁes para os mais altos estados vibracionais e os
termos PdV se cancelem.
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Como consequéncia destas duas consideracbes, poderemos trocar SAG
por SAE e, com isso, precisaremos somente calcular a variagdo de Ea - Es
com 0 solvente. Basicamente, existem dois métodos, os quais poderdo ser
usados para obter a energia dos rotdmeros, que sd0: 0 método estatico e o
método dindmico [Abraham, 1974].

Em um experimento estdtico, a escala de tempo da técnica
experimental é tal que a interconversdo entre os rotdmeros ocorre durante
uma simples medida e que o valor obtido com esta medida é uma
quantidade M. O valor deste pardmetro M é a média ponderada entre os
varios rotameros. Por exemplo, no equilibrio entre A e B, se Ma e Mg sdo os
valores de M para os rotdmeros A e B, entdo teremos:

Mobs = NaMa + NeMp (2)

Dentre os métodos estdticos, existem os métodos da Medida do
Momento de Dipolo, Medidas dos Pardmetros de RMN (deslocamento guimico
€ constantes de acoplamento), Variacdo da Temperatura e Variagdo do
Solvente [Abraham, 1974].

I1.2.1.1 - Método da Medida do Momento de Dipolo

A deferminagao do valor de AE é obtida através da determinacdo do
momento de dipolo molecular médio para um sistema em equilibrio. A
determinacdo do momento de dipolo molecular a partir dos valores
observados das constantes dielétricas a_través da polarizacdo molar (para
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solugdes com diluigdo infinita) usando as equacdes de Onsager ou Debye é
~ somente aprecidvel para gases ou solutos polares em solventes apolares. A
maior fonte de incerteza neste método sdo os valores de polarizacdo
atdmica utilizados nos célculos. O valor de AE é diretamente obtido através
das Equacdes (1) e (2) e do momento de dipolo observado, sendo o maior
problema estimar com uma razodvel precis&o os valores de pa € s, para o0s
rotdmeros individuais {Abraham, 1974].

I1.2.1.2 - Método da Medida dos Pardmetros de RMN (J e 5)

Este método em principio é direto, constitul meramente uma medida
de deslocamento quimico nuclear ou constante de acoplamento internuclear
em algum solvente, associado com a estimativa do deslocamento quimico
ou acoplamento para os rotdmeros individuais A e B no mesmo solvente,
dando com isso o valor AE através das Equacdes (1) e (2). Além disso, a
precisdio nas medidas de deslocamento quimico e constantes de
acoplamento escalar €, na maioria dos casos, muito alta e portanto, os erros
experimentais sao baixos.

O grande problema deste método é obter os valores de deslocamento
quimico ou constante de acoplamento para os rotdmeros individuais, no caso
de compostos aciclicos. Outro problema é que o deslocamento quimico
apresenta uma dependéncia intrinseca com o solvente.

A constante de acoplamento internuclear, por sua vez, néo apresénta
este tipo de efeito e difere consideravelmente entre isdmeros rotacionais,
mas novamente, a maior dificuldade é prever este tipo de acoplamento nos
rotdmeros individuais com uma alta precisdo [Abraham, 1974].
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11.2.1.3 - Método da Variagio da Temperatura

Se os valores de Ma e Mgz ndo podem ser estimados com um grau
razoavel de precisdo, entdo uma quantidade de dados experimentais serdo
necessarios para obter o valor de AE.

Um procedimento utilizado é obter o valor M como uma funco da
temperatura. O grifico de Mews Versus Temperatura, quando calculado
usando as Equagdes (1) e (2), é uma curva de 4 pardmetros desconhecidos:
AE, AS e Ma e Ms; muito comumente, AS é assumido como Zzero para
reduzir o problema para 3 parametros.

A base deste tratamento é que Ma, M e AE sejam independentes da
~ temperatura, ou mais precisamente, que a variacao de M observado com a
temperatura devida a outros efeitos, que ndo aqueles referentes a mudanca
na populagdo dos rotdmeros com a temperatura, seja desprezivel, A
condigdo mais critica deste método é a necessidade de obter uma
pronunciada variacdo de M com a temperatura [Abraham,1974]. \

11.2.1.4 - Método da Variacdo da Temperatura em RMN

Este método tem sido desenvolvido com um alto grau de sofisticacao
e, em principio, € uma técnica poderosa para este tipo de estudo. Se
considerarmos o equilibrio entre A e B, entdo, das Equacdes (1) e (2), os
valores da medida observada M, no caso de RMN a constante de
acoplamento (J) ou deslocamento quimico (5), a uma dada temperatura My,
sera dado por:

Mr = (Ma + KMs)/(1 + K) (3)
onde,
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K= (Mr-Ms)/(Ms - My)
Para este equilibrio temos que:

na = 1/[1 + exp(-AE/RT)]

e, (4)
ne = exp(-AE/RT)/[1 + exp(-AE/RT)]

com isso, uma fung8o @ € definida e dada por:
® = % (Mr - 1AMa - NsMs)? (5)
] T

Esta fungdo @ (fungdo de minimos quadrados) é minimizada
computacionalmente pela variacio dos valores de AE, Ma e Ms.

Na pratica, um valor de AE é introduzido na Equacado (4) e os valores
de na e ne sdo calculados para cada temperatura através desta equacdo.
Estes, quando combinados com os valores experimentais de Mr e a Equacdo
(2) (para cada temperatura) fornecem os valores de Ma e Mg, que finalmente
quando introduzidos na Equacdo (5), fornecem o valor de . AE é variado
até que o valor minimo de @ seja encontrado, o qual define o melhor vaior
de Ma e Ms. Estes calculos sdo realizados através de um programa chamado
"BESTFIT". Algumas consideracBes basicas sdo feitas neste método, tais
como, AS=0 e‘que a dependéncia da temperatura (efeito intrinseco) nos
valores de M medidos ndo afetam significativamente os valores de AE, Ma e
Mg [Abraham, 1974].
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I1.2.1.5 - Método da Variacio do Solvente em RMN

Neste método, apenas os valores de constante de acoplamento serdo
considerados, ja que o deslocamento quimico apresenta efeito intrinseco
com o solvente. Neste método, o solvente é variado para conduzir a
mudancas na populacdo dos rotdmeros. A vantagem gue este método tem
sobre o da variag@o da temperatura € que o efeito da variacio da populacdo
dos rotdmeros é muito maior com a variagio do solvente do que com a
temperatura.

Porém, existe uma desvantagem para neste meétodo, pois enquanto a
variacdo na populacdo dos rotameros com a temperatura é precisamente
conhecida através da Equacdo (2), 0 mesmo ndo acontece para o solvente.
Assim, se houvesse um tratamento tedrico capaz de prever a variacdo da
energia (AE) com o solvente, entdo o método da variacdo do solvente
poderia ser usado igualmente ao método da variacdo da temperatura para
obter a energia dos rotdmeros e 0s acoplamentos.

Isto originou um desenvolvimento teérico (Teoria do Efeito do
Solvente), o qual prevé um método de calculo da diferenca 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 s3o utilizados.

Consideragbes analogas aquelas aplicadas para 0 método da variacdo
da temperatura podem ser usadas neste método. Portanto, a dependéncia
observada com o solvente nos valores do acoplamento (J) nos compostos
em estudo deve ser muito maior do que alguma mudanca devido a
dependéncia intrinseca do solvente nos acoplamentos em cada rotdmero.

Na pratica, o método do so!vente e 0 da temperatura sdo
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complementares. Um fator Importante a ser considerado é que a variacdo na
populacdo dos rotdmeros s3o dependentes de dois fatores: da mudanga do
solvente (mudanca da constate dielétrica) e da variacdo na temperatura.
Porém, a constante dielétrica do solvente varia com a temperatura, no caso
de solventes polares. Assim sendo, no caso de experimentos com variacao
da temperatura em solventes polares, a mudanca na poputagdo dos
rotdmeros se deve também a estes dois fatores [Abraham, 1974].

11.2.2 - Métodos Dinamicos

Em um processo dindmico, a escala de tempo da técnica experimental
é tal que a interconversio entre os rotdmeros € lenta comparada com a
frequéncia nas medidas e portanto, dois ou mais sinais sdo obtidos, um para
cada rotamero [Eliel, 1994].

I1.2.2.1 - RMN a Baixa Temperatura

Para este método, se faz necessario uma estimativa da escala de
tempo para o ponto de coalescéncia de dois sinais iguais, para o qual o
tempo de vida em algum estado () é dado pela Equacdo (6).

T=V2/n8 (6)

onde 3 é a separacdo em Hz dos sinais nos rotdmeros distintos. Para
ressonancia de 'H, um valor tipico de § é aproximadamente 30 Hz. Portanto,
para séparar um sinal, é necessario que o tempo de vida de um estado deva
ser maior do que 1,5x10%s. A temperatura mais baixa que pode ser utilizada
em RMN estd entre -100 a -120°C, devido a problemas de solubilidade,
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dentre outros. A estas temperaturas, a energia de ativacdo do processo de
interconversdo é da ordem de 8-9 kcal/mol.

Os valores de § diferem entre os ndcleos; para o isomerismo rotacional
do Br.HC-CFBr;, 0 ponto de coalescéncia para o nicleo de °F (§ ~129 Hz) é
de 238K, enquanto para o 'H (5§ ~2 Hz) é de 198K [Abraham,1974].

I1.2.2.2 - Método do Infravermelho a Temperatura Variavel e com
Variacdo do Solvente.

A aplicacdo da Equagdo (6) para espectros no infravermelho na qual
um valor tipico de diferenca de frequéncias é de 10 cm™ (3x10™ Hz), que
- requer um valor de tempo de vida (1) de cada rotdmero de aproxidamente
10%s, para que os sinais possam ser observados separadamente. Isto
corresponde a uma energia de ativagdo do processo de interconversdo da
ordem de 1 kcal/mol a temperatura ambiente.

Ao contrario da técnica de RMN, a intensidade das bandas de absorcdo
no infravermelho sdo funcbes do numero de moléculas na cela e do
coeficiente de absorcdo integrado (o), o qual é uma propriedade molecular.
Com isso, a intensidade de cada banda é dada por A=oC/, onde A é a area
da banda, C a concentracdo e / 0 comprimento da cela. Para um sistema em
equilibrio entre dois rotdmeros A e B, duas bandas serdo observadas, uma
para cada rotdmero. A expressdo para a constante de equilibrio K na
Equacdo (1) é, consequentemente:

K =Co/Ca = Asoa/Ancie (7)

K ndo pode ser calculado desta expressdo, pois os coeficientes de absorcdo
dos rotdmeros individuais sdo geralmente desconhecidos. Uma consideracdo



Prancipios Gerats £ METonos oe Mepioas 14

geralmente feita é admitir que os coeficientes de absorgcdo sdo constantes
na faixa de temperatura utilizada, e consequentemente, AE é calculado das
Equacdes (1) e (7).

Uma dificuldade pratica deste método é determinar com precisdo a
intensidade das bandas de cada um dos rotdmeros, pois pode haver
contaminagdo com bandas de outros rotdmeros. Por esta razdo, uma pratica
normal é medir um nimero par de bandas (uma para cada rotdmero) para
obter AE. Um segundo problema é atribuir as bandas para os rotdmeros
individuais, mas mesmo assim, o valor de AE pode ser determinado, porém,
0 sinal ndo sera conhecido.

A maior aproximagdo feita neste método diz respeito ao coeficiente de
absorgdo. Teoricamente, o coeficiente de absorgdo integrado de uma banda
no infravermelho é independente da temperatura na fase gasosa, mas n3o
necessariamente em solugdo, pois pode variar com a densidade e o indice
de refragdo do meio.

A técnica de infravermelho pode ser utilizada fazendo o uso de
diferentes solventes como no caso da RMN. Porém, neste caso, sio
observados os espectros dos rotdmeros individuais, e ndo uma média. Por
esta razéo, € possivel obter a diferenca de energia nos diferentes solventes
diretamente com esta técnica. Além das consideragdes similares previstas
anteriormente, a escolha do solvente é quase sempre limitada devido a
fortes absorgdes do préprio solvente no infravermelho.

Mesmo com estas limitacdes e consideragbes, o método tem sido
utilizado em um grande numero de determinac8es de equilibrios rotacionais,
porém, os valores absolutos de diferenca de energia em diferentes solventes
deve ser tratado com cuidado [Abraham, 1974]; [Eliel, 1994].
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11.2.2.3 - Espectroscopia de Microondas

A determinagdo da diferenca de energia dos rotimeros pela
espectroscopia de microondas é analoga ao método de variaco da
temperatura no infravermelho. Este método tem certas vantagens sobre o
infravermelho, dentre elas, a possibilidade de sobreposicdo das bandas dos
diferentes rotdmeros ser muito menor e a atribuicio das bandas para os
varios rotdmeros é absolutamente conhecida através dos resultados de
momento de inércia. A maior limitagdo deste método é que ele é restrito
para a fase gasosa [Abraham, 1974].
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I1.3 - Teoria do Efeito do Solvente (Modelo do Campo de Reacio)

A teoria geral das propriedades dielétricas é bem conhecida e derivada
dos trabalhos de Debye, Onsager e Bottcher. A diferenga de energia dos
rotdmeros varia muito com o solvente devido aos diferentes campos
elétricos dos rotdmeros nos solventes. O potencial de qualquer sistema de
cargas, tal como uma molécula de soluto, é representado como devido a
uma carga, mais um dipolo, mais um quadrupolo, etc. situados na origem. A
energia de solvatacdo de uma molécula ndo polarizavel de momento de
-dipolo (m) em um solvente de constante de dielétrica ¢ é a diferenca entre a
energia da molécula na fase vapor (EY) e em um solvente (E®), sendo dada
por [Abraham,1974]:

EY - E° = [(e - 1)/(2e +1)}(m¥/a°) (8)
onde, a é o raio da cavidade do soluto, admitida como sendo esférica.
Para o equilibrio entre dois rotdmeros A e B a Equacdo (8) é vdlida

para ambos os rotameros e o resuitado das equacdes podem ser combinados
para dar:

AEY - AES = [(mPa - m?)/a*][(e - 1)/(2e +1)]
a qual pode ser reescrita como,
AEY - AE® = (ka - ks)x - (9)

onde, kag = m*ae/a’ e x = [(s - 1)/(2¢ +1)].
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O proximo passo a considerar é a polarizacdo da molécula de soluto

em seu préprio campo de reacgdo. Estes célculos sdo dados pela seguinte
expressao:

AEY - AE® = (ka - ka)x/(1 - Ix) (10)

onde, / = 2a/a% sendo a a polarizabilidade molecular do soluto, usualmente
dada por 2(mp? - 1)/(mp? + 2), sendo np o indice de refracdo do soluto. Se o
termo dipolar for o unico termo importante, entdo a Equaciio (10) devera
prever os valores observados das diferencas nas energia dos isdmeros
rotacionais, indo do gas para o liquido. Porém, a Equacdo (10) prevé
diferencas de energia no minimo duas vezes maior do que é observado. Um
'tratamento mais elaborado derivado do exposto acima, foi utilizado no caso
dos 1,2-dialoetanos, considerando os dois dipolos C-X situados ao longo das
ligagbes apropriadas, conduzindo a resultados bastante concordantes com os
dados experimentais. Entretanto esse tratamento era extremamente
complexo e nao foi generalizado para nenhum outro sistema.

Em um outro exemplo, Abraham e colaboradores [Abraham, 1974],
calcularam o segundo termo quadrupolar do campo elétrico molecular e
mostraram que se obtinha uma férmula geral e simples. Esta teoria se faz
necessaria considerar com detalhes. Consideremos um quadrupolo g na
origem. O potencial deste quadrupolo em qualquer ponto P(r, 9, ¢) é:

9 = G2(3c0s% - 1) + gur3(35en’0 cos% - 1) gyr3(3sen®d sen?$ - 1) +
(= + gp)r? 3senBcosbsend + (G + Gy)r® 3sen’Bsendcosd +

(Gvz + Gz)I® senBcosbsend (11)
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onde, gy € igual a w, xj, portanto gy sdo quadrupolos axiais (« —) e gy sd0 os
quadrupolos perpendiculares (T1). As funcdes de potenciais para g, e g; sédo
as mesmas, assim como as distribuicbes de carga sdo idénticas para
ambas. A energia da interagdo deste quadrupolo em uma cavidade esférica
de raio a com um meio externo de constante dielétrica = & dada por:

W=-[5(e=1)Im(2+3¢)] [ EEaV (12)

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

Quando as operacbes necessarias e a integracdo sdo feitas, as
Equagbes (11) e (12) se combinam para dar:

W=-h.[(e—1/2+3¢€)]

onde,

' i*]
h=3/2a° 3 [4¢% + 3(qs + qu)? - 4Gigs) (13)

ij=x,y,z

sendo h o quadrupolo andlogo de k na Equacio (9). E conveniente escrever
h como 3¢°/2a°, onde ¢ é a somatéria na Equacdo (13). Portanto, g pode
ser .considerado como o momento de quadrupolo molecular. Para um
sistema contendo termos de dipolo e quadrupolo, pode ser mostrado que os
termos cruzados se cancelam na integragdo, e a diferenca de energia
resultante dos dois rotdmeros A e B em aigum solvente s, é dado pela
combinacédo das Equagdes (10) e (13), conduzindo a uma equacgdo basica:
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AEY - AES = kx/(1 - Ix) - 3hx/(5 - x) (14)
onde,
k = Ka - ks e h=~ha-hs

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

I1.3.1 - Interagdes Dipolo-Dipolo

Uma das consideracdes bdsicas da teoria do campo de reacao de
Onsager € que o solvente é tratado como um meio continuo de uma dada
constante dielétrica. Consequentemente, 0 campo de reacdo do soluto e,
portanto, os campos elétricos externos do soluto, que sdo integrados para
obter a Equagdo (14), seguem a orientacdo do dipolo do soluto.

+ A Teoria de Onsager, na qual a Equagdo (14) é baseada n3o apresenta
resultados satisfatérios em meios muito polares e algumas tentativas tém
sido feitas para estender o tratamento para estes solventes. Uma recente

reformulacdo desta teoria basica, consiste em que x, na Equacéo (14), deve
ser dado por:

x -1 = elog®¢/2[1 - &(1 - loge)]
Esta équagﬁo tem a consideradvel vantagem de que, quando £ —» x, X

também — «, e 0 rotdmero mais polar se tornara infinitamente estabilizado.
Os resultados néo satisfatérios obtidos através na Equacdo (14) em
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solventes muito polares, foi notada através de estudo do isomerismo
~ rotacional por RMN. Este desvio foi atribuido a interacbes dipolo-dipolo entre
os dipolos do solvente e do soluto. Com isso, a alternativa foi calcular estas
interagdes dipolo-dipolo.

A energia de interagdo de dois dipolos m; e m; a uma distancia r &
dada por:

W = mmafer [(©,4) (15)

onde, © e ¢ definem a orientacdo relativa dos dipolos.

A energia média da interagdo <W> para todas as orientagdes soluto-
solvente é obtida pela integracdo de W sobre © e ¢ com r constante, levando
em conta o movimento térmico dos dipolos, sendo dada por:

<W> = [[ Wexp(—W/kT)dN1dN2)I[ | exp(~W KT )dN1 dN?] (16)

A integral na Equagdo (16) ndo pode ser explicitamente estimada,
exceto para alguns casos limites (W/kT<<1). Nestes casos limites, ela foi
resolvida numericamente e mostrou ser uma funcdo exponencial simples. O
calculo foi estendido considerando-se um arranjo octaédrico das moléculas
de solvente e, para este arranjo, a energia média pode ser escrita como:

<W>/KT = -C[1 - exp(-C/2)] . (17)

onde, C = mum,/rkT.

0 moménto de dipolo do solvente (m.) foi relacionado com a sua
constante dielétrica pela férmula de Onsager, assumindo um indice de
refragdo do solvente de 2'?, sendo dado por:
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my? = (9KT/32nNo).(s - 2)( & - 1)/e (18)

Combinando as Equacdes (17) e (18) e convertendo para um mol de
soluto, obtem-se assim:

<W>n = -bf[1 - exp(-bf/16RT) (19)

onde,

b = 4.30(a**/r°)(k + 0,5h)¥2
€,

F=[(s- 2)(e+ 2)/e]?

Esta situacdo prediz que, quando € —» «, a energia de sol\)atagﬁo <W>
também — = e, consequentemente, estd de acordo com a mais recente
abordagem alternativa.

Portanto, nesta correcdo da Teoria do Campo de Reagdo original, a
Equacdo (14) € agora modificada pela adigdo do termo da Equagdo (19).

Com isso, a energia de soivatacdo de uma molécula é dada pela
inclusdo dos campos de reagdo de dipolo e quadrupolo e também por um
. termo direto dipolo-dipolo para levar em conta o erro da teoria do campo de
reacdo de Onsager em meios muito polares. Assim sendo, a energia de
solvatagéo de uma molécula em um estado A, é dada pela diferenca de
energia na fase vapor (E.) e em algum solvente (E.®) de uma dada
constante dielétrica € pela Equagdo (20),

Ea’ - Ea® = Kax/(1 - IX) + 3hax/(5 - x) + bf[1 - exp(-bff16RT)] (20)
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onde, kae ha séio pa¥/a’ e ga¥/a°, pa e ga sdo momento de dipolo e quadrupolo
da molécula no estado A; a é o raio do soluto; r é a distdncia soluto-
solvente, dada como a + 1.8 A. O ralo do soluto é obtido diretamente do
volume molar ViW/N=4ra*/3, onde N é o NGmero de Avogrado. O volume
molar pode ser obtido do indice de refracdo do liquido puro, se conhecidd,
ou diretamente calculado no programa de aditividade de volumes atémicos,
assim como o indice de refracdo, o qual pode ser calculado diretamente de
contribui¢des aditivas. Para uma molécula no estado B, uma equacdo similar
é obtida, diferindo apenas nos valores de kg e hg.

Os parémetros necessarios para resolver a Equacdo (20) e, com isso,
- obter a energia de solvatacdo de uma determinada molécula em algum
solvente de constante dielétrica ¢ s3o obtidos através do programa MODELS
[Abraham, 1974].
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I1.4 - Ressonéncia Magnética Nuclear (RMN)

Desde a descoberta do fendmeno da RMN e, portanto, da
Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear, o desafio & determinar
estruturas moleculares através dos dados espectroscopicos. A RMN fornece
informacbes a respeito de processos dindmicos e estaticos em nivel
molecular. Estas informacfes sdo obtidas principalmente através dos dois
principais pardametros da RMN, que sdo o deslocamento quimico (3) e a
constante de acoplamento (J) [Cruz, 1996].

11.4.1 - Deslocamento Quimico (5)

O deslocamento quimico é, talvez, o mais importante pardmetro em
RMN, sendo este associado com a densidade eletrdnica ao redor do nicleo.
Quando a densidade eletrénica € alta, o resultado é uma maior protecdo dos
nacleos; quando € baixa indica uma desprotecdo destes nucleos. Mudancas
na densidade eletr8nica para um determinado nudcleo pode ser dada por
alguns efeitos, dentre eles, efeito indutivo, de ressondncia ou ainda
hibridizacdo. Estes efeitos se devem 3 presenca de grupos doadores ou
retiradores de elétrons. Grupos retiradores de elétrons, tais como, -O-, -OH,
-NO2, -COR e atomos de halogénios, reduzem a densidade eletrénica sobre o
nucleo vizinho, reduzindo com isso sua proteco {Cruz, 1996].

O efeito do solvente ocorre quando, para a mesma estrutura sdo
observados deslocamentos quimicos diferentes, dependendo que solvente
estd sendo utilizado. Isto se deve ao fato dos solventes apresentarem
efeitos anisotrdpicos, de campo elétricos, dentre outros; estes efeitos s30
responsaveis pela diferenca na interacio soluto-solvente, produzindo, com
isso, uma mudanca na densidade eletrénica em determinadas regides da
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molécula [Shapiro, 1973a]. Por esta razdo, uma molécula de estrutura
complexa pode apresentar espectros muito diferentes em cloroférmio e em
benzeno. Esta mudanca de solvente pode eliminar por exemplo, sinais
sobrepostos que de outra forma seria dificil de distinguir.

Devido a este fato, é importante ressaltar que o0 parametro
deslocamento quimico ndo é utilizado para estudos quantitativos de
equilibrio rotacional, pois ndo é possivel afirmar com seguranca até que
ponto a variagdo nos desiocamentos quimicos observados se devem 3
mudanga na populagdo dos rotdmeros ou a efeitos intrinsecos do soivente
[Abraham, 1996; Akitt, 1992].

I1.4.2 - Constante de Acoplamento )

Acoplamento Spin-Spin entre dois nlcleos é transmitido através da
nuvem eletrbénica. O mecanismo para o acoplamento H-H é chamado de
mecanismo de contato de Fermi, o qual representa a interacdo entre
elétrons no orbital s e 0 momento magnético nuclear. O mecanismo
proposto para estas interacSes assume que o spin nuclear interage através
da polarizagdo do spin pelos elétrons da ligacdo [Cruz, 1996].

Possivelmente, o pardmetro mais usual para o estudo de isomerismo
rotacional seja a constante de acoplamento e, no caso das moléculas em
questdo, os acoplamentos "Jur @ "Jer. As constantes de acoplamento nido
sofrem efeitos de anisotropia magnética de moléculas de solventes da esfera
de solvatacdo, e portanto, sio muito mais confidveis no estudo do
isomerismo rotacional em diferentes solventes [Shapiro, 1973b].

-Os acoplamentos )4+ s80 muito maiores em magnitude, e positivos em
sinal, do que os acoplamentos 2Ju.. Esses acoplamentos geminais (*Ju¢ ), por
outro lado, somente podem ser afetados indiretamente pela conformacdo
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pois, neste caso, praticamente ndo ha variagdo no angulo entre os niicleos
que estao se acoplando.

Os acoplamentos geminais H-F s8o muitos sensiveis & hibridizacdo e
também podem ser afetados pelo solvente. Se o carbono ligado ao dtomo de
hidrogénio e fldor for sp?, o efeito do campo de reacdo pode ser maior do
que 1Hz, mas se predominar hibridizacdo sp?, estas varia¢Ses induzidas pelo
solvente serao substancialmente menores. O 3tomo de flior eclipsado a
carbonila diminui o acoplamento 2] pelo aumento na densidade eletrdnica
do carbono carbonilico, 0 que por sua vez, faz com que o acoplamento seja
mais susceptivel a mudancas do campo elétrico externo. Os resultados
experimentais, obtidos por Shapiro e colaboradores [Shapiro, 1973a] para
uma série de acetonas a-fllior-substituidas, mostraram que o ).+ sofre uma
'pequena variacdo com o solvente e, consequentemente, com a populagdo
dos rotdmeros. Porém, esta variacdo pode estar relacionada com efeitos
intrinsecos do solvente (campos elétricos) e nSo & variacdo da populacdo
dos rotameros.

Os acoplamentos a longa distancia H-F (“J«) sdo maiores do que os
analogos “Juu e sdo também muito sensiveis & orientagdo dos grupos. Efeitos
de solventes néo devidos as mudancas de conformacdes (moléculas rigidas),
mas aos efeitos de campos séo da ordem de grandeza menor do que aqueles
devido as mudangas conformacionais [Shapiro, 1973a]. Portanto, estes
acoplamentos sdo muito mais poderosos no estudo do isomerismo rotacional
do que o acoplamento geminal.

A teoria do acoplamento a longa distdncia H-H estd muito bem
desenvolvida [Barfield, 1969] e tem sido mostrado que os valores de “Ju
comportam-se da mesma maneira, devido a predominéncia do termo de
contato no mecanismo do acoplamento quando, no minimo, um dos nicleos
é um hidrogénio. O sinal dos acoplamentos *Jur € positivo; sinais negativos
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para este acoplamento s3o observados quando se tem um nudmero
relativamente grande de substituintes eletronegativos, como por exemplo no
caso da F;C-CO-CHF, (Pentafluoracetona), onde o “Jur é negativo [Shapiro,
1973a]. Estudos realizados utilizando as constantes de acoplamento "I em
compostos aromaticos como fluorbenzeno e 1,2-difluorbenzeno, mostraram
que estes acoplamentos sofrem efeitos do solvente, observando-se que a
constante de acoplamento aumenta com o aumento da polaridade do
solvente [Suntioinen, 1992].

Os acoplamentos ‘)¢ sdo0 negativos em sinal e grandes em magnitude
(150 a 300 Hz). Os acoplamentos “Jer, por sua vez, sdo positivos em sinal e
de magnitude entre 15 3 50 Hz [Wasylishen, 1977].

Estudos realizados para o fluoreto de 2-metilbenzoila, mostraram que
0 acoplamento 'J é dependente da posicao do grupo carbonila em relagao
ao anel aromatico [Hansen, 1987]. Num estudo sobre andlise
conformacional de metilfenilsulféxidos contendo atomos de fldor no grupo
fenila utilizando as constantes de acoplamento "J¢;, observou-se que estes
acoplamentos sdo uma funcdo da rotacdo interna sobre a ligacdo exociclica
C-S. Através de calculos semi-empiricos INDO MO FPT obteve-se uma
€quacao para representar os resultados experimentais e com isso os autores
concluiram que estes acoplamentos "Jcr sdo dependentes da conformacdo
[Benassi, 1990].

Muitos estudos utilizando acoplamentos "J foram realizados
[Wasyllshen 1977], porém nenhum deles, tratou do isomerismo rotacional
em solugdo para a obtencdo das diferengas de energia entre os rotdmeros
nos diferentes solventes, bem como a determinagdo dos acoplamentos para
cada rotamero individuai.
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I1.5 - Compostos Carbonilicos a-Heterossubstituidos

Os compostos carbonilicos como resultado de sua facil acessibilidade,
variedade de formas e importancia quimica, constituem a maior classe de
compostos cuja analise conformacional tem sido investigada pela maioria
dos métodos modernos [Olivato, 1996; Karabatsos, 1970].

A interagdo vicinal entre os atomos de fllor e oxigénio continuam a
intrigar ambos pesquisadores experimentais e teéricos depois de mais de
duas décadas de investigacdo [Abraham, 1996].

O primeiro trabalho nesta area demostrou que o0 espectro de
microondas do fluoreto de fluoracetila (FH.CCOF ) apresenta dois rotdmeros
~ estavels na fase vapor o cis (F-C-C-F 0°) e o trans (F-C-C-F 180°) sendo o
trans mais estavel por uma diferenga de energia de 910+100 cal/mol e nio
0s rotdmeros cis e gauche como era previsto até entdo. Essas atribuicSes
foram obtidas através da determinacdo do momento de inércia de cada
rotdmero [Saegebarth, 1967].

A evidéncia da presenca de dois minimos na superficie de energia
potencial nestes sistemas utilizando diferentes técnicas, foi obtida através
dos estudos do acido fluoracético [Van Eijck, 19723, cloreto de fluoracetila
[Durig, 1989a] e fluoracetona [Durig, 1989b; Saegebarth, 1970]. Em todos
estes compostos o equilibrio foi atribuido entre os rotdmeros cis e trans. O
espectro de microondas da fluoracetona forneceu um valor de momento de
dipolo para o rotdmero trans (F-C-C=0 180°), mais estavel na fase de vapor
de 1,18D. Um valor entre 3 e 4D foi admitido para o rotdmero menos
estavel cis (F-C-C=0 0°). A diferenca de energia na fase vapor foi estimada
ser de no minimo de 2 kcal/mo! em favor do trans [Saegebarth, 1970].

Durig e colaboradores [Durig, 1989b], utilizando espectroscopia no
infravermelho, Raman e calculos ab initio encontraram o0s mesmos

— e R
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resultados obtidos pela espectroscopia de microondas [Saegebarth, 1970],
| porém, os espectros Raman no liquido puro em diferentes temperaturas
mostraram que o rotamero cis torna-se mais estével que o trans por uma
diferenca de energia de 1,2 kcal/mol.

A presenca dos rotdmeros cis e trans parece ser restrita ao
substituinte flGor quando comparados a investigagbes de cloro e bromo
derivados como ésteres [Jones, 1973; Olivato, 1992], haletos de acila
[Jones, 1970], aldeidos [Karabatsos, 1969a] e cetonas [Crowder, 1967;
Cook, 1967; Guerrero, 1983]. Esses estudos mostraram que 0s rotameros
mais estaveis sdo o cis (X-C-C=0 0°) e o gauche (X-C-C=0 ~120°), para
estes compostos onde (X = Cl e Br).

Muito menos importdncia tem sido dada aos compostos
dialossubstituidos. Estudos detalhados realizados por Woodward e Jonathan
[Woodward, 1970a; Woodward, 1970b], para haletos de &cidos difluorados,
diclorados e dibromados, utilizando a espectroscopia no infravermelho e
Raman, concluiram que o equilibrio para estes compostos é entre as formas
cis (H-C-C=0 0°) e gauche (H-C-C=0 entre 90 2 135°), porém, para o
fluoreto de dicloroacetila os resultados foram interpretados como sendo os
rotdmeros mais estiveis o gauche e trans. Trabalhos posteriores [Durig,
1991a; Durig, 1991b; Phan, 1993] para 0s mesmos compostos, concluiram
que o equilibrio é entre as formas cis e gauche em todos os compostos
incluindo o fluoreto de dicloroacetila.

Estudo de RMN de dicloro e dibromoacetaldeidos tem sido
interpretados com base na interconversdo dos rotdmeros cis e gauche
[Karaba_tsos, 1969b]; [Ewing, 1972].
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Shapiro e colaboradores [Shapiro, 1973a; Shapiro, 1973b], estudaram
a dependéncia da temperatura e do solvente nos espectros de 'H e de F
para uma série de fluorcetonas, incluindo fluoracetona (FA), 1,1-
difluoracetona (DFA) e 3-flior-2-butanona (FB).

Para a FA e DFA, os autores concliuiram que o acoplamento “Ju é
sensivel a conformacdo e que podem existir dois ou mais rotdmeros se
interconvertendo (Fig. 1), mas n8o concluiram desses dados quais eram os
rotdmeros presentes.

Fso Hg §
H
H CH3 H

CH FCH3
Cis Gauche Trans
H Fo
& F /é ~H %
F F
CHj CH3 HCH3

Cis Gauche Trans

Figura 1. Possiveis rotémeros para a 1-fluoracetona e 1,1-difluoracetona.

Para a FB, com um grupo metila e o atomo de flior no mesmo carbono
(Fig. 2), observaram que o deslocamento do grupo metila geminal ao &tomo
de fldor ndo sofria uma mudanga em solventes polares e apolares, indicando
com isso que este grupo ndo mudava sua posicdo em relacdo ao grupo
carbonila ou que ele estava longe o suficiente para ndo ser afetado pelo
efeito anisotrdpico da carbonila. Também como era esperado os hidrogénios
do grupo metila ligado a carbonila apresentavam um pequeno deslocamento
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com o solvente, porém, em benzeno havia uma variacdo maior do que a
observada nos demais solventes.

F H3s H
CH3
H F CHj
H3C H F
3 CHj; CH3 CHj;

F CH3

Cis Gauche Gauche’ Trans

Figura 2. Possiveis rotdmeros para a 3-fldor-2-butanona.

Segundo Shapiro [Shapiro, 1973a], existiam trés possiveis rotdmeros
(cis, gauche e gauche’) para a FB, dependendo da posicdo do atomo de flGor
em relagdo ao grupo carbonila (Fig. 2). Desde que os hidrogénios do grupo
metila na forma gauche nao apresentavam efeito com o solvente, esta
estrutura poderia ser desprezada em favor das outras duas. A forma cis é a
mais polar e portanto, deveria ser estabilizada em solventes polares,
enquanto a forma gauche’ menos polar deveria ser estabilizada em
solventes apolares. A estabilizacdo dessas conformacdes com o solvente foi
obtida analisando a variacdo no deslocamento quimico. Esta variacdo foi de
-0,22 ppm (CCls 3 CDsiCN), o que segundo Shapiro define uma mudanca na
populacdo dos dois conformeros com a constante dielétrica. A forma trans
nado foi considerada por Shapiro [Shapiro, 1973a] como sendo um minimo
estavel.

Olivato e colaboradores [Olivato, 1992], estudaram as frequéncias e
as intensidades relativas para a banda do grupo carbonila e as energias de
ionizagdo (espectroscopia fotoeletrénica) para alguns acetatos de metila o
-heterossubstituidos. Os dados de infravermelho indicavam um isomerismo
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rotacional cis-gauche, onde a estabilidade do rotdmero gauche se devia
prdvavelmente a interagbes hiperconjugativas. O deslocamento na
frequéncia da carbonila do rotdmero cis foi atribuido ao efeito repulsivo de
campo. Neste estudo foi observado também que os acetatos com os
substituintes (F, OMe e SMe) apresentaram anomalias, sendo estas
atribuidas a interacdes de orbitais.

Brown [Brown, 1962], utilizando a espectroscopia no infravermelho
analisou o comportamento de alguns acetatos de etila (RCOOC:Hs R= CH.F,
CH:Cl, CH:Br, CHF: e CHCl:) em CCls e CHCI; e em diferentes temperaturas.
Mostrou que para o monofllor e monocloro-derivados o equilibrio é entre os
rotdmeros cis e gauche (Fig. 3a), enquanto para o0 monobromo-derivado o
isomerismo é incerto, pois as duas bandas se sobrepdem no espectro, ndo
‘se observando a conformacgao trans (X-C-C=0 180°) como sendo uma
conformacdo estavel no caso desses compostos monohalogenados. Por outro
lado, o equilibrio para os derivados difluorado e diclorado é entre as formas
cis e trans (Fig. 3b).

Van der Veken e colaboradores [Van der Veken, 1993), utilizando a
espectroscopia no infravermelho e Raman, juntamente com calculos ab
initio com as base 4-21G e 6-31G, determinaram o isomerismo rotacional
para o fluoracetato de metila e difluoracetato de metila, bem como a
diferenga de energia entre os rotdmeros.

No caso do fluoracetato de metila os célculos ab initio juntamente com

0os resultados experimentais de infravermelho e Raman a diferentes

temperaturas, conduziram a dois rotdmeros estdveis o gauche (F-C-C-O
30.3°) e o trans (F-C-C-O 180°) (Fig. 4a), com uma diferenca de energia em
favor do trans de 3,7 kl/mol (0,88 kcal molt), sendo o rotdmero trans o
Unico presente na fase sélida cristalina.
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a) X
éﬂ x
H  oc,H;s H  oc;Hs
Cis Gauche
b) 0 X
X
X
X 0C,Hs H OCzHs
Cis Trans

Figura 3. a) rotdmeros estédveis para acetatos de etila monohalogenados b)
rotameros estaveis para acetatos de metila dialogenados (X = F, Ci, Br).

Figura 4. a) Rotdmeros estaveis para o fluoracetato de metila b) rotimeros
estaveis para o difluoracetato de metila.
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Para o difluoracetato de metila os resultados dos célculos juntamente
com os dados experimentais indicaram, neste caso, que o equilibrio é entre
as formas gauche (H-C-C-O 49.9°) e trans (H-C-C-O 180°) (Fig.4b), a
diferenca de energia calculada através do experimentos de infravermelho a
diferentes temperaturas é de 4,73 kJ mol* (1,13 kcal mol?) em favor do
rotdmero gauche, sendo o Gnico encontrado na fase sélida cristalina.

Klapstein e colaboradores [Klapstein, 1988], realizaram um estudo
para uma série de N, N-dietilacetamidas a-heterossubstituidas (F, CI, Br, I,
OMe, SMe e NMe;), utilizando espectroscopia no infravermelho e
espectroscopia fotoeletrdnica, com isso, determinaram que no caso da N,N
-dietilfluoracetamida o equilibrio é descrito entre as formas cis e gauche,

devido a um forte efeito estérico entre o grupo N-alquil e o tomo de flGior
' na conformacao trans, o qual, deve ser maior do que o efeito gstérico entre
0 grupo metila (CHsC=0) e o atomo de flGor na fluoracetona. Portanto, o
angulo diedro (F-C-C=0) na fluoramida deve ser menor do que na
fluoracetona.
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IL.6 - Interacdes de Orbitais

Embora existam iniUmeros trabalhos na literatura sobre interagbes de
orbitais, 0s relacionados com os compostos desta tese se encontram em
uma ampla revisdo apresentada na tese de livre-docéncia [Rittner, 1983] e
um recente artigo de revisdo [Olivato, 1996]. Uma revisdo mais geral se
encontra em uma monografia [Albright, 1985].

Aqui serdo apresentados apenas dois trabalhos classicos sobre
interacbes relacionadas com o presente trabaiho.

Levin e colaboradores [Levin, 1973], realizaram um estudo sobre as
interacbes de orbitais em a-aminocetonas. Para o composto mais simples da
série, a a-aminoacetona, haveria predominantemente uma interacdo através
das ligagbes com a participacdo dos orbitais ndo ligantes do nitrogénio e do
oxigénio, envolvendo a ligacdo ocn.co. O orbital simétrico ns interage com o
orbital o e o anti-simétrico na com o orbital o*, havendo uma estabilizacdo
da combina¢do anti-simétrica e uma desestabilizacgdo da combinacdo
simétrica. ,

Além dessa interacdo, uma outra ocorreria entre os orbitais nao
ligantes do oxigénio e do nitrogénio, através do espaco, a qual seria maxima
quando as ligagbes C=0 e C-N estivessem eclipsadas e o par de elétrons do
nitrogénio em posicdo anti ao grupo carbonila. Uma terceira possivel
interacdo € entre os orbitais o'cv e o0 sistema neo (interacdo
hiperconjugativa) entre o orbital n do nitrogénio com o sistema nco.

Eisenstein e colaboradores [Eisenstein, 1974], realizaram um estudo
sobre a ndo equivaléncia de pares de elétrons n3o compartilhados e suas
consequéncias em estereoquimica. Inicialmente foram analisadas as
estruturas da H:0 e HF. A ndo equivaléncia dos elétrons n nestes dois
compostos foi constatada a partir dos seus potenciais de ionizacdo. No caso
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da molécula da H:0O se tem um orbital n com carater ¢ de menor energia e
um de caréter = de energia mais alta. No caso da molécula de HF teriamos
além do orbital o, dois orbitais de cardter n degenerados (Fig. 5).

Dessa maneira, no caso da molécula de H:0, assim como no caso de
éteres e tioéteres os simbolos ¢ e = sdo suficientes para definir as suas
orientagbes. Por outro iado, no caso dos haloderivados se torna necessario
distinguir a orienta¢do dos orbitais n de carater =, sendo estes denominados
de bissectado (n) e eclipsado (7).

Figura 5. Pares de elétrons ndo compartilhados na molécula de H.O e HF
energeticamente ndo equivalentes.

Em seguida, foi considerada a molécula do fluormetano e as alteragSes
ocorridas com a substituicdo de um dos hidrog@nios por um substituinte X.
No caso do fluormetano os orbitais =, € m podem interagir com o orbital
preenchido ncw: € com o orbital vazio n'cws, do grupo metila. A primeira



"INTERACOES DE %AIS 36
i’ __ _ _ _ 9

interagcdo envolve 4 elétrons e é desestabilizante, enquanto a segunda
envolve 2 elétrons e é estabilizante.

x\ H\ X
e C_F e C_F “...-C-—F
H" HY HY
H H H
4 3xcux "C-Hs .y "c‘:‘mx
. y— ] ~n
mp—H— e 2nens %CI) (x=cn —H—=e
e ¥ B! N
e nb—ﬂ“'\\ P ; —H—r, TCHX
Ty ‘ ! —H_-‘JEH, \
X=CH ThoX
A ;‘:: (X=-C=R ci5) =Cha)
'l * 7.
e -
* -—f‘—l:c.‘x
Orbitais = fora do plano Orbitais = no plano
Efeito Hiperconjugative de X Efeito Indutivo de X

Figura 6. Intera¢bes de orbitais em X-CH.-F.

Se o atomo de hidrogénio no plano de simetria é trocado por um
substituinte X (X=halogénio, CHs, C=R eclipsado ao fllor, etc...), de tal
forma que o plano de simetria seja mantido, estas interagdes sdo
modificadas da seguinte forma (Fig. 6):

1) Mudanca na Eletronegatividade devido a mudanca de H por X, modifica a
energia dos orbitais no plano ncw: € n*cw; 0 qual tem uma significativa
amplitude no atomo de hidrogénio que fol substituido. Sendo X mais
eletronegativo (X=cloro) do que hidrogénio, ambos orbitais apresentam uma
energia menor e sdo precisamente os orbitais que interagem com o par nao
compartithado eclipsado n. do fllior. A interacdo envolve 2 elétrons e ocorre
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entre m. € mcux que $80 mMais préximos em energia € tende a se tornar
predominante, uma vez que 0 orbital ©'eux € fortemente localizado no
carbono.

| Se X for mais eletropositivo (X=CH3) do que o hidrogénio os orbitais =
do substituinte aumentam em energia. A interacdo entre me € merx envolve 4
elétrons, tormnando-se predominante, por causa da menor diferenca de
energia entre eles e porque a amplitude de ncix € principalmente localizada
no carbono.

Portanto, o efeito indutivo de X é estabilizante para os elétrons ndo

compartilhados eclipsados do atomo de flior se X for eletronegativo e
desestabilizante para este mesmo par de elétrons se X é eletropositivo.
2) Na maioria dos casos X apresenta um orbital do tipo = adicional,
perpendicular ao plano de simetria, o qual pode interagir com 0s
correspondentes orbitais ncw. € n*cw do grupo metileno central e com 0s
elétrons ndo compartilhados do orbital bissectado s do atomo de fltior.

Se X for um atomo de halogénio, ele apresenta esse orbital = adicional
com dois elétrons, consequentemente, os elétrons ndo compartilhados do
orbital 7> interagem com 3 orbitais n. Do ponto de vista energético a
principal interagdo deve ser desestabilizante com o orbital 2meuax preenchido.
Entretanto, a amplitude deste orbital é localizada principalmente no X,
enquanto o orbital vazio 3meux energeticamente mais afastado de m, tem
sua maior amplitude no carbono. Consequentemente, ambas as interacdes
Tpe>2menx € Twe>3ncnx devem ser consideradas. A influéncia conjugativa ou
hiperconjugativa do X parece incluir um' delicado balango de interacdes
desestabilizantes e estabilizantes para 05 elétrons ndo compartilhados do
orbital bissectado do flGior. Isto é verdade quando X é um halogénio ou um
grupo com dupla ligacao.

Feitas todas estas consideragbes preliminares, 0s autores passaram a
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analisar as conformacbes do fluoracetaideido com as interacdes de orbitais
correspondentes. Foram consideradas apenas as conformaces cis e
perpendicular, esta dltima com um &ngulo de 90° ao invés de 120° para
facilitar a visualiza¢do (Fig. 7).

o] H
H 7
'\-.____C / ":e - e
\ : n o= !
i "-. b i ’,."lb
o f o
H l H '
cis(09) Perpendicular (90°)

Figura 7. Conformacdes do fluoracetaldeido.

- Na conformac&o cis o orbital x, do flior interage com os orbitais = da
carbonila, enquanto =. interage com os pares de elétrons do oxigénio. Na
conformacdo perpendicular a situagdo & invertida, o orbital =. interage com
os orbitais = da carbonila (efeito indutivo), enquanto =, interage com os
pares de elétrons do oxigénio. |

As primeiras interagbes s&8o mostradas esquematicamente na figura 8,
os orbitais envolvidos nestas Interagbes nco e =*co correspondem
essencialmente aos orbitais 2rcux € 3nenx (Fig. 6).
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Figura 8. InteragGes dos orbitais no fluoracetaldeido.

Estas interagfes podem ser decompostas em dois efeitos:
1) A interagdo repulsiva nr <> meco, conduz a dois niveis, um ligeiramente
acima e outro ligeiramente abaixo do par (m¢, nco). Ambos entrosamentos
'sd0 muito pequenos, ndo havendo diferenca significativa entre as
conformacdes apds essa interagao. ,
2) A interagdo atrativa ( nr < n*cw0) a qual pode ser considerada ocorrer
entre o orbital n*co e o orbital formado da combinacdo ligeiramente
antiligante entre nco e =, cujo nivel energético é diminuido. Desde que a
diferenga de energia é a mesma em ambas as conformacoes, a forca relativa
dessas intera¢des nas duas conformagdes depende do entrosamento relativo
dos orbitais n*co, m € n*co, me. EStes entrosamentos sdo muito diferentes,

isto pode ser observado analisando os modelos (Fig. 9) e recordando que a
- amplitude do orbital =*c, é essencialmente localizada no atomo de carbono.
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Figura 9. Interacles nr < n*cw nas diferentes conformacodes do
fluoracetaldeido.

Este tipo de interacdo, denominada superjacente é considerada como
uma doagdo de elétrons do fltor para a carbonila, o que conduz a uma maior
estabilizacdo da forma perpendicular, usualmente denominado de efeito
hiperconjugativo.

Como foi citado acima, além das interagdes entre os orbitais nr com os
orbitais = da carbonila, ocorrem também interacdes dos orbitais = com os
orbitais no do oxigénio carbonilico. As interactes re < 7o (conformacgdo cis) e
7 <> mo (conformacdo perpendicular) sdo interagbes de repulsdo através do
espago, sendo bastante semelhantes de forma a n3o resultarem em
preferéncias conformacionais. Pode ocorrer também uma interacdo entre os
orbitais no < n. através das ligaces, via orbitais ccc e n*c.c, que favorecem
a conformacgado cis.

De todas as interagbes descritas, a preferéncia pela conformacao cis
ou perpendicular dependera de um balanceamento entre a interacao atrativa
(re < m*c0) que favorece a conformacdo perpendicular, e a interacdo mo
ne através das ligagdes favorecendo a conformacgao cis. Cdlculos ab initio
indicam que a conformacdo cis do fluoracetaldeido é 0,76 kcal mol? mais
estavel que a perpendicular (no acetaldeido esta diferenca de energia foi
calculada ser de 0,54 kcal mol?. O fluoracetaldeido gauche (120°) foi
calculada ser 0,04 kcal mol™* mais estavel que a forma cis.
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III - PARTE EXPERIMENTAL

IIL.1 - Instrumentacdo

- Espectrometros de RMN: Bruker AC 300P, Varian Gemini 300 e Bruker
AMX 400

- Estag¢des de trabalho IBM/RISC 6000

- Micro computador Pentium II 300MHz, 256MB RAM, HD de 7GB,
sistema operacional FreeBSD

- Micro computador Pentium II 350MHz, sistema operacional Windows 95.

- Espectrometro GC/MS SHIMADZU QP5000

- Espectrometro de Infravermelho BOMEN MB100

II1.2 - Solventes

Para obtencdo dos espectros foram utilizados solventes deuterados
(Aldrich) e no caso de experimentos a baixa temperatura utilizou-se
também triclorofluormetano.

Para a sintese e extragdo dos compostos foram utilizados solventes de

 qualidade técnica ou P.A., purificados segundo procedimentos da literatura
[Perrin, 1988].
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I11.3 - Espectros de RMN

111.3.1 - Condigdes Tipicas dos Espectros de RMN de Hidrogénio-1

- Frequéncia: 300, 400 MHz, dependendo do equipamento utilizado

- Para homogeneidade do campo foi utilizado o sinal de deutério do
solvente, no caso de tetracloreto de carbono foi utilizado cicloexano-d;»

« Como referéncia interna utilizou-se TMS

+ Temperatura 25°C

- Largura de varredura (SW): 2500 a 3500Hz, dependendo da frequéncia
do equipamento
Largura de pulso de excitagdo (PW): 3,5us

- Intervalo para relaxacdo (D1): 1s

- Numero de pontos de dados: 32K

- Tempo de aquisicdo (AQ): 5,47s

- NUmero de transientes acumulados: 32

-+ Resolugao do sinal do TMS a meia-altura: 0,2 a 0,5Hz
Numero de pontos na transformada (fn e/ou SI): 128K

. Line broadening: -1,00 e/ou 0,00

» %gaussiana: 0,3

+ Resolugdo digital média: 0,04 Hz/ponto

II1.3.2 - Condigcdes Tipicas dos Espectros de RMN de Carbono-13
Desacoplado

. Frequéncia: 75 e 100MHz, dependendo do equipamento utilizado
- Para homogeneidade do campo foi utilizado o sinal de deutério do
solvente, no caso de tetracloreto de carbono foi utilizado cicloexano-d.



Como referéncia interna utilizou-se TMS
- Temperatura 25°C
Largura de varredura (SW): 14000 & 18000Hz, dependendo da
frequéncia do equipamento e do composto.
Largura de pulso de excitacdo (PW): 3,4pus
« Intervalo para relaxagdo (D1): 5s
+ Tempo de aquisicdo (AQ): 2,16s
Namero de pontos de dados: 64K
Namero de transientes acumulados: 512 a 1028
- Nimero de pontos na transformada (fn e/ou SI): 256K
Line broadening: 0,00
Resolugdo digital média: 0,1 Hz/ponto

111.3.3 - Condicbes para o Espectro de Correlagio Heteronuclear a
uma ligagdo H~C (HETCOR)

Este espectro foi obtido em um equipamento BRUKER AMX 400
utilizando CDCIl; com solvente e com os seguintes parametros:

*H (F1) B5C (F2)

+ SWH1=3355,705 SWH2=20000,00
DW=149,0 ps DW=25,0us
SFO1=400,135 MHz SF02=100,623 MHz

Programa utilizado (pulprog=hxco)
- Tempo de espera entre cada pulsoc D1=1s
« Tempo de aquisicdo AQ=0,05s
Numero de acumulacdes NS=200
Nuimero de experimentos em F2 (TD=2024) e em F1 (TD=256)
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Para o processamento foram utilizados 1024 (SI2) e 1024 (SI1)

pontos em F2 e F1, sendo utilizado QSINE com SSB igual a 0 em F2 e SSB
igual a 8 em F1.

II1.3.4 - Espectros de RMN a Baixa Temperatura

Os espectros de RMN de 'H e de *3C foram obtidos com os mesmos
parametros descritos acima, apenas com a variacdo da temperatura, nestes
experimentos foram utilizados alguns solventes, tais como, Acetona-ds,
CDCl;, CFCl; (neste caso benzeno-ds foi utilizado como lock) e em todos
estes casos TMS foi utilizado como referéncia.

Os espectros foram adquiridos primeiramente a temperatura ambiente
| (293K) e em seguida abaixou-se a temperatura de 20 em 20 graus e fez-se
a aquisicao dos espectros nas respectivas temperaturas.

II1.3.5 - Espectros de RMN a Alta Temperatura

Os espectros de RMN de 'H e de *C foram obtidos com 0s mesmos
parametros descritos acima, apenas variando a temperatura. Nestes
experimentos - foram utilizados dois solventes: DMSO-ds e 1,1,2,2-
tetracloroetano-d;, sendo os espectros referenciados pelo préprio solvente,
devido ao baixo ponto de ebulicdo do TMS.

Os'espectros foram adquiridos primeiramente a temperatura ambiente
(293K) e depois elevou-se a temperatura de 20 em 20 graus e fez-se a
aquisicdo dos espectros nas respectivas temperaturas.
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I11.3.6 - Preparacgio das Amostras para os Espectros de RMN

Preparou-se as amostras para os espectros de H e *C, pesando-se
cerca de 20 mg do composto, o qual foi dissolvido em 0,7 mL de solvente.
Utilizou-se os seguintes solventes na obtencdo dos espectros: CCly, CDCls,
CD:Cl, Acetona-ds, CD:CN, DMSO e o liquido puro. Todas amostras foram
filtradas antes de adquirir os espectros para obter uma melhor resolugdo,
pois @ ndo presenca de particulas sélidas, facilita o ajuste do "shim".

Para espectros de **C com variagdio da temperatura, utilizou-se 40mg
do compostos.

III.4 - Preparacio das Amostras para os Espectros de
Infravermelho

As amostras foram preparadas a concentracbes entre 0,03 e 0,05M em
diferentes solventes (n-hexano, CCl,, CHCls, CH:Cl;, Acetonitrila e DMSO)
previamente secos. Os espectros foram adquiridos utilizando celas de NaCl
com espacador de 0.5mm. Os espectros no primeiro overtone da carbonila
(3650-3300 cm™) foram determinados com celas de quartzo de 1cm de
caminho dptico.

O estiramento do grupo carbonila geralmente apresenta duas bandas,
as quais foram deconvoluidas computacionalmente utilizando o programa
GRAMS/32 presente no equipamento.
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II1.5 ~ Realiza¢do dos Calcuios Teéricos

Os calculos ab initio foram realizados com o programa GAUSSIAN 94
[Frisch, 1995], em estaces de trabalho IBM Risc 6000 e em um PC Pentium
IT 300MHz. As superficies de energia potencial foram calculadas utilizando a
teoria Hartree Fock (HF) com diferentes conjuntos de bases.

As geometrias e as energias dos rotdmeros mais estaveis
encontrandos através da andlise da superficie de energia foram otimizadas
através da teoria de perturbacdio Mgller-Plesset de segunda ordem (MP2)
[Mgller, 1934], esta teoria leva em consideracdo as interagbes individuais
entre os elétrons, pois os elétrons em um sistema molecular interagem
entre si e tendem-se a permanecer afastados. Este método contabiliza as
interagBes instantaneas dos pares de elétrons com spin opostos [Foresman,
1993].

O conjunto de fungdes de base utilizadas para realizacdo dos célculos
apresentam funcdes de polarizacdo (d,p). Neste caso, sdo adicionadas
fungbes d para os atomos pesados e p para os hidrogénios. Em alguns casos
funcbes difusas (+ ou ++) também foram empregadas. Estas funcgdes
permitem que os elétrons ocupem uma regido maior do espago [Foresman,
1993]. Calculos vibracionais foram realizados para obter a energia do ponto
zero (ZPE) [Scott, 1996].

A anadlise "scan" das superficies de energia potencial, foram obtidas
variando um angulo diedro, geraimente o dnguio F-C-C=0 de 0 3 180° ou de
0 & 360° de 10 em 10°. Em cada passo a geometria da molécula foi
otimizada e um gréfico de energia versus angulo diedro foi construido.

'Os parametros necessarios para os calculos da energia de solvatacéo
foram obtidos através do programa MODELS [Abraham, 1974] utilizando a
geometria optimizada pelo Gaussian. Os melhores valores para os

PR *
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acoplamentos para cada rotdmero individual, bem como a diferenca de
energia experimental na fase vapor foram obtidos através do programa
BESTFIT [Abraham, 1974], utilizando os valores dos acoplamentos
experimentais. Estes cdlculos foram realizados em um PC Pentium II
350MHz no ambiente DOS.
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I11.6 - Compostos Sintetizados e/ou Purificados

1-Cloroacetona (1)

De procedéncia comercial (Aldrich). Foi utilizada sem qualquer
tratamento prévio.

1-Fluoracetona (2) [Iakubovich, 1958]

Em um baldo de 250 mL, equipado com aparelhagem de destilaco,
chapa de agitagdo e aquecimento, adicionou-se 150 mL de dietilenoglicol e
19,6g (0,251 mols) de biffuoreto de potassio (KHF:) previamente seco. A
mistura foi agitada por 10 min. e em seguida adicionou-se 23,249 (0,251
mols) de 1-cloroacetona (1). A mistura foi aquecida entre 170 a 180 °C, o
produto foi destilado imediatamente apés sua formacao.

Decorridas 4 horas e ndo havendo mais a formacdo do produto a
reagao foi cessada, o produto foi novamente destilado em coluna de Vigreux
fornecendo 8,49 (44%) de um liquido incolor de p.e. 75°C (lit. [Iakubovich,
1958] 73,5-74,5°C) identificado como a 1-fluoracetona (2).

RMN de 'H em CDCl: a 300 MHz (Anexo I.1): 4,79 ppm (2H, d,
*Jwe=47,74 Hz); 2,25 ppm (3H, d, *Jur=4,32 Hz).

RMN de *C em CDCl; a 75MHz (Anexo I.2): 205,6 ppm (CO, d,
?Jer=20,4 Hz); 85,7 ppm (CHg, d, ‘Jcr=184,9 Hz); 26,4 ppm (CHs, s).
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1,1-Dicloroacetona (3)

De procedéncia comercial (Aldrich), foi utilizada sem qualquer
tratamento preévio.

1,1-Difluoracetona (4) [Iakubovich, 1958]

Em um baldo de 500 mL, equipado com condensador de refluxo, chapa
de agitagdo e aquecimento, adicionou-se 250 mL de dietilenoglicol e 49g
(0,627 mols) de bifluoreto de potassio (KHF;) a mistura foi agitada por 15
min., em sequida adicionou-se 39,8g (0,313 mols) de 1,1-dicloroacetona (3)
e a mistura foi aquecida a 190 °C por 4 horas.

Decorrido este tempo, montou-se uma aparelhagem de destilagdo por
arraste a vapor € uma mistura (20 mL) de agua/1,1-difluoracetona foi
recolhida. Esta mistura foi destilada em coluna de Vigreux, fornecendo 8,79
(30%) de um liquido incolor de p.e. 45°C (lit. [Iakubovich, 1958] 42,5-43°C)
identificado como a 1,1-difluoracetona (4).

RMN de 'H em CDCl; a 300 MHz (Anexo I.3): 5,66 ppm (1H, t,
*Jwr=54,10 Hz); 2,34 ppm (3H, t, “Jue=1,45 Hz).

RMN de ¥C em CDCl: a 75 MHz (Anexo 1.4): 197,3 ppm (CO, t,
?Jer=27,3 H2); 109,7 ppm (CH, t, Jer=252,2 Hz); 23,4 ppm (CH;s, s).

1,1,1-Trifluoracetona (5)

De procedéncia comercial (Aldrich), foi utilizada sem qualquer
tratamento prévio, devido ao seu baixo p.e. (22°C)



3-Cloro-2-butanona (6)

De procedéncia comercial (Aldrich), foi utilizada sem qualquer
tratamento prévio.

3-FlGor-2-butanona (7) [Shapiro, 1973a]

Em um baldo de 250 mL (duas bocas) equipado com chapa de
agitagdo e aquecimento, funil de adicdo e aparelhagem de destilacSo,
adicionou-se 150 mL de dietilenoglicol e em seguida, sob forte agitacso,
adicionou-se 41g (0,525 mols) de bifluoreto de potdssio. A mistura foi
aquecida a 160 °C tendo-se em seguida adicionado lentamente 21,19 (0,198
mols) de 3-cloro-2-butanona (6).

O produto foi destilado imediatamente apés sua formagéb, obtendo-se
8,4 g (47%) de um liquido levemente esverdeado de p.e. 65°C (lit. [Shapiro,
1973a] 75-76°C ) identificado como a 3-flor-2-butanona (7).

RMN de *H em CDCls a 300 MHz (Anexo 1.5): 4,85 ppm (1H, dq, 2=
49,62 Hz e *Jw= 6,69 Hz); 2,26 ppm (3H, d, *Iue= 4,63 Hz); 1,43 ppm (3H,
dd, 3Jur= 23,84 Hz e 3Juu= 6,69 Hz).

RMN de **C em CDCl; a 75 MHz (Anexo 1.6): 208,7 ppm (CO, d,
*Jer=25,3 Hz); 92,8 ppm (CH, d, 'Jer=181,5 Hz); 25,1 ppm (CHs, s); 17,4
ppm (CHs, d, 22,3 Hz).

2-Butanona ‘(g)

De procedéncia comercial (Aldrich), foi utilizada sem qualquer
tratamento prévio.



3,3-Dicloro-2-butanona (9) [Wyman, 1964]

Em um baldo de 125 mL (tres bocas) equipado com condensador de
refluxo, funil de adicdo, termdmetro e chapa de agitagdo, adicionou-se 29g
(0,402 mols) de 2-butanona (8). Em seguida, sob forte agitagao, adicionou-
se lentamente 108,57g (0,804 mols) de cloreto de sulfurila, controlando-se
a adicao para que a temperatura da mistura ndo ultrapassasse 40°C. Apods o
termino da adigdo, cerca de 3 horas, a mistura foi mantida sob agitacao
durante a noite.

Decorrido este tempo, o produto foi lavadoe com agua (3x30 mL) e com
uma solugdo aquosa de bicarbonato de sédio 10% p/v (3x30 mL) e por
dltimo novamente com dgua. O produto foi destilado em coluna de Vigreux e
desta destilacdo foram recolhidas 3 fracBes: a primeira 4,29 da 1,1-dicloro-
2-butanona a uma temperatura de 102 °C a sequnda 11,5g do produto
desejado 3,3-dicloro-2-butanona a uma temperatura de 120°C e por Ultimo
11g da 1,3-diclore-2-butanona a uma temperatura de 160°C.

RMN de 'H em CDCl; a 300 MHz: 2,5 ppm (3H, s); 2,1 ppm (3H, s).

RMN de *C em CDCl; a 75 MHz: 196,1 ppm (CO); 84,9 ppm (CCl);
31,4 ppm (CHs); 22,4 ppm (CHa).

3,3-Difluor-2-butanona (10) [Iakubovich, 1958]

Em um baido de 250 mL (duas bocas) equipado com chapa de
agitagdo e aquecimento e condensador de refluxo, adicionou-se 170 mL de
dietilenoglicol e 52g (0,664 mols) de bifluoreto de potéssio. Em seguida, sob
forte agitacdo, adicionou-se 31g (0,221 mols) de 3,3-dicloro-2-butanona a
mistura, que foi aquecida a uma temperatura de 190 °C por 7 horas.

Decorrido este tempo, montou-se uma aparelhagem de destilacéo por
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arraste a vapor, obtendo-se 25 mL de uma mistura de &gua/3,3-difluor-2-
butanona. Destilou-se a mistura agua/3,3-difluor-2-butanona em coluna de
Vigreux, obtendo-se 1,29 (5%) de um liquido verde claro de p.e. 50°C
identificado como a 3,3-difluor-2-butanona (10).

RMN de 'H em CDCi; a 300 MHz (Anexo I.7): 2,33 ppm (3H, t,
“Iwe=1,46 Hz); 1,68 ppm (3H, t, *Jue=19,41 Hz).

RMN de °C em CDCl; a 75 MHz (Anexo I.8): 199,2 ppm (CO, t,
23cr=33,2 Hz); 117,8 ppm (CFy, t, 1Jc,=249,0 Hz), 23,3 ppm (CHs, s,); 19,0
ppm (CHs, t, 2Je=25,2 Hz).

1-Fluoracetato de Etila (11) [Bergmann, 1953)

Em um baldo de 250 mL equipado com chapa de agitacdo e
aquecimento e aparelhnagem de destilagdo, adicionou-se 57,15g (0,468
mols) de cloroacetato de etila (Aldrich). Em seguida, sob forte agitacao,
adicionou-se 35,2g (0,608 mols) de fluoreto de potdssio seco, deixou-se a
mistura sob forte agitagdo por 10 min. E em seguida adicionou-se 18,52g de
acetamida seca. |

A mistura foi aquecida entre 130 e 140°C, que se tornou escura, € 0
produto formado foi imediatamente destilado a uma temperatura de 118°C.
Fez-se uma nova destilacdo em coluna de Vigreux, obtendo-se 17,09 (35%)
de um liquido incolor de p.e. 115°C (lit. [Bergmann, 1953] 117-118°C)
identificado como o 1-fluoracetato de etila (11).

RMN de 'H em CDCl; a 80MHz: 1,3 ppm (3H, t, *Jwm=10 Hz); 4,2 ppm
(2H, q, Jm=10Hz); 4,8 ppm (2H, d, 2Ie=>50 Hz).
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1,1,1-Trifluoracetato de Etila (12) [Vogel, 1962]

Em um baldgo de 50 mL, equipado com chapa de agitacdo,
equipamento para passagem de gas seco e banho de gelo/agua, adicionou-
se 14,8g (0,129 mols) de acido triftuoracético e 6,99 (0,155 mois) de etanol
absoluto.

Em seguida borbulhou-se HCI gasoso seco por 1 hora. Decorrido este
tempo, retirou-se o banho de gelo/dgua e deixou-se a mistura agitando por
mais 2 horas. Ap6s este tempo, adicionou-se 10 mL de &4gua. Separou-se a
fase aquosa e o produto fol lavado em funil de separacdo com uma solugdo
de bicarbonato de sédio saturada (3x10 mL). O produto foi seco com sulfato
de magnésio e destilado em coluna de Vigreux, obtendo-se 6,9¢g (37,6%) de
um liquido incolor de p.e. 62 °C identificado como 1,1,1-trifluoracetato de
etila (12). '

- RMN de 'H em CDCls a 300 MHz: 1,4 ppm (3H, t, 3Ju=6,9 Hz); 4,4
ppm (2H, q, *Juw=6,9 Hz).

RMN de **C em CDCls a 75 MHz: 158,1 ppm (CO, q, YJer=41,8 Hz);
115,0 ppm (CFs, q, *Jc,=286,2 Hz); 64,6 ppm (CHz, s); 13,8 ppm (CHs, s).

1,1,1-Trifluoracetato de Metila (13) [Vogel, 1962]

Em um baldo de 125 mL equipado com chapa de agitagdo,
aparelhagem para passagem de gés seco e banho de gelo/agua, adicionou-
se 59,2 g (0,520 mois) de &acido trifluoracético e 21,0 g (0,676 mols) de
metanol seco. Em seguida borbulhou-se HCl gasoso seco por 1 hora.
Decofrido este tempo, retirou-se o0 banho de gelo/dgua e deixou-se a
mistura sob agitacdo por mais 2 horas.

Decorrido este tempo adicionou-se 10 mL de dgua. Separou-se a fase
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aquosa e o produto foi lavado em funil de separacdo com uma solucéo de
bicarbonato de sédio saturada (3x10mL). O produto foi seco com sulfato de
magnésio e destilado em coluna de Vigreux, obtendo-se 39,0 g (58 %) de
um liquido incolor de p.e. 44 °C identificado como 1,1,1-trifluoracetato de
metila (13).

RMN de 'H em CDCl; a 300 MHz (Anexo 1.9): 3,96 ppm (3H, s)

RMN de **C em CDCls a 75 MHz (Anexo I.10): 158,0 ppm (CO, q,
Jer=42,0 Hz); 114,5 ppm (CF;, q, 'Jcr=284,9 Hz); 54,3 ppm (CH;, s).

1-Fluoracetato de Metila (14) [Pittman, 1980]

Em um baldo de 125 mL equipado com chapa de agitacio e
'aquecimento e coluna de destilagdo, adicionou-se 37,2 g (0,344 mols) de
cloroacetato de metila (Aldrich). Em seguida, sob forte agitagﬁb, adicionou-
se 30,0 g (0,516 mols) de fluoreto de potdssio seco e 16 g de acetamida
seca. A mistura foi aquecida gradativamente entre 130 e 140 °C, que se
tornou escura, destilando-se o produto formado a uma temperatura de 110
°C. Apds o término da reagdo fez-se uma nova destilacdo, obtendo-se 9,2 g
(30 %) de um liquido incolor de p.e. 102 °C (lit. [Pittman, 1980] 104-105°C)
identificado como 1-fluoracetato de metila (14).

RMN de 'H em CDCl; a 300 MHz (Anexo I.11): 4,86 ppm (2H, d,
2)4==46,97 Hz); 3,82 ppm (3H, s).

RMN de “C em CDCls a 75 MHz (Anexo I.12): 168,2 ppm (CO, d,
*Jer=21,5 H2); 77,4 (CHy, d, YJr=182,5 Hz); 52,9 ppm (CHs, s).
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1,1-Difluoracetato de Metila (15)

De procedéncia comercial (Fluorochem), utilizado sem qualquer
tratamento prévio.

RMN de 'H em CDCl; a 300 MHz (Anexo I1.13): 5,92 ppm (1H, t,
Iwe=53,24 Hz); 3,91 ppm (3H, s).

RMN de *C em CDCl; a 75 MHz (Anexo I.14): 162,9 ppm (CO, t,
*3Jce=28,8 Hz); 106,5 (CH, t, 1Jr=249,1 Hz); 53,2 ppm (CH;, s).

N,N-Dimetil-1-fluoracetamida (16) [Abramson, 1966]

Em um baldo de 50 mL equipado com chapa de agitacdo, condensador
de refluxo e banho de gelo seco/etanol, adicionou-se 15 g (0,141 mols) de
fluoracetato de etila (11). Em seguida, o baldo foi resfriado a -10 °C e
adicionou-se 9¢g (0,2 mols) de dimetilamina previamente resfriada em banho
de gelo seco/etanol. Apds a adicdo da dimetilamina, retirou-se o banho de
gelo seco/etanol e a mistura foi mantida sob agitacio por 12 horas a
temperatura ambiente.

Decorrido este tempo removeu-se o etanol e o excesso de
dimetilamina sob vacuo. O produto foi destilado em coluna de Vigreux,
obtendo-se 5,6 g (32,7%) de um liquido incolor de p.e. 88°C/25 mmHg
identificado como N,N-dimetilfluoracetamida (16) .

" RMN de *H em CDCl: a 400 MHz (Anexo I.15): 4,98 ppm (2H, d,
2uer=47,24 Hz); 2,99 ppm [3Hgan, $1; 2,98 ppm [3Hem, d, SIwe=1,45 Hz].

RMN de *C em CDCl: a 100 MHz (Anexo I1.16): 166,7 ppm (CO, d,
?JcF=18,3 Hz); 79,2 ppm (CH:, d, ')r=178,2 Hz); 35,2 ppm (CHswny, d,
“Jer=4,2 HZz); 34,9 ppm (CHssyn), S).



PARTE EXPERIMENTAL 56

N,N-Dimetil-1,1,1-trifluoracetamida (17) [Abramson, 1966]

Em um baldo de 50 mL equipado com chapa de agitacdo, condensador
de refluxo e banho de gelo seco/etanol, adicionou-se 13 g (0,0915 mols) de
1,1,1-trifluoracetato de etila (12). Em seguida, resfriou-se o baldo a -10 °C
e adicionou-se 5 g (0,109 mols) de dimetilamina previamente resfriada em
banho de gelo seco/etanol. Apdés a adicdo da dimetilamina retirou-se o
banho de gelo seco/etanol e a mistura foi mantida sob forte agitagdo por 12
horas a temperatura ambiente.

Decorrido este tempo removeu-se o etanol e o0 excesso de
dimetilamina sob vacuo, em seguida, o produto foi destilado em coluna de
Vigreux, obtendo-se 6,1 g (47,2%) de um liquido incolor de p.e. 132 °C (lit
[Abramson, 1966] 134-136°C) identificado como a N, N-dimetil-1,1,1-
trifluoracetamida (17). _

RMN de '‘H em CDCl; a 300 MHz (Anexo I.17): 3,15 ppm (3H, q,
*Jur=1,51 Hz); 3,06 ppm (3H, q, 5Iw=1,21 H2).

RMN de **C ‘-em CDCl; a 75 MHz (Anexo I.18): 156,9 ppm (CO, q,
2)r=35,1 Hz); 116,4 ppm (CFs, q, *Jr=287,8 Hz), 36,7 ppm (CH;, s).



CAPITULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSOES




' ResuLtapos e Discusstes 57
> SESS——_ .

IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1 - a-Fluorcetonas

IV.1.1 - Fluoracetona

Para a fluoracetona (FA) foram realizados célculos ab initio para se
obter a superficie de energia potencial (Fig. 10) em nivel HF/6-31g(d,p). A

andlise desta superficie de energia apresentou dois rotdmeros estiveis bem
caracteristicos, o cis e o trans.

;
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Figura 10. Superﬁcie de energia potencial para a fluoracetona (1 hartree =
627,5 kcal mol™).
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As geometrias e as energia dos rotdmeros cis e trans da FA foram
otimizadas em nivel MP2/6-31g(d,p) e célculos de frequéncia para correcao
da energia do ponto zero (ZPE) foram obtidos. As energias e as geometrias
obtidas se encontram na Tabela 01 e a representacio espacial dos dtomos é
dada na Figura 11.

Tabela 01. Geometrias e energias calculadas para a fluoracetona em nivel
MP2/6-31g(d,p).

Paré@metros Trans Cis
r(C=0)* 1,226 1,221
r(C-C) 1,521 1,517
r(C-Me) 1,508 1,514

- r(C-F) 1,392 1,377
F(Cwe-H)" 1,085 1,088
r(C-H) 1,090 1,094
£ (C-C=0) 117,6 121,3
Z (Me-C=0) 119,5 123,3
Z (F-C-C) 112,4 110,6
£ (H-C-C) 109,2 109,7
£ (H-Cue-C)* 109,5 109,8
¢ (F-C-C=0) 180 0,0
Energia® -291,49667 -291,49240
Energia Relativa? 0,00 2,67
Momento Dipolo® 1,31 4,33

*A; ®valores médios; ‘hartrees (1 hartree = 627,5 kcal mol?); “kcal mol™;
*debye.
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Figura 11. Rotédmeros trans e cis da fluoracetona

As geometrias dos rotdmeros cis e trans (Tabela 01) foram
introduzidas no programa MODELS [Abraham, 1974] para fornecerem os
parametros necessarios (Tabela 02) para resolver a Equagdo 20 e com isso
obter a energia de solvatagdo para a FA. Os resultados do MODELS para esta
molécula estdo apresentados no Anexo II1.1.

Ea¥ - Ea® = Kax/(1 - Ix) + 3hax/(5 - x) + bf{1 - exp(-bf/16RT)] (20)

Tabela 02. Parametros para o calculo das energias de solvatacdo (teoria do
campo de reac¢do) para a fluoracetona.

Rotdmero Mom. Dip.* kb h® no Vi |
Cis 4,37 9,5926 0,2027 1,3572 72,32 0,4383
Trans 1,07 0,5807 8,1331

*debye; kcal mol™.

DRICAWP ;
mmummmj
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Foram obtidos varios espectros de RMN de 'H e de '3C para a
fluoracetona e 1,1,1-trifluoracetona em diferentes solventes e com variacdo
da temperatura, (Tabelas 3-5).

Tabela 03. Deslocamentos quimicos (ppm) e constantes de acoplamento
(Hz) para a fluoracetona.

Solvente H: Hs Ci C: Cs 2Jur *Ine e %der
CCla 4,65 2,21 84,5 203,0 25,2 48,19 4,68 185,7 22,1
CDCl: 4,79 2,25 85,7 2056 26,4 47,74 4,32 184,9 20,4
CD:Cl; 4,80 2,18 85,2 2044 25,3 47,60 4,03 184,1 19,3

Acetone-ds 4,93 2,13 85,7 203,9 253 47,45 3,76 181,0 18,0
Lig. Puro 494 2,13 86,0 2054 251 47,24 3,63 180,5 17,3
CD;CN 487 2,09 85,7 204,3 25,1 47,23 3,62 1804 17,3
DMSO0-ds 498 2,07 849 203,5 250 47,13 3,53 179,4 16,2

Tabela 04. Dependéncia do acoplamento *Ju com a temperatura em
diferentes solventes para a fluoracetona.

Temp. °C CClq CD:Cl2 CDsCN
40 4,56 4,12 3,70
20 4,05 3,63
0 4,65 4,00 3,60
-10 4,72 3,57
-20 4,76 3,96 3,50

-30 4,80 3,90 3,45
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Tabela 05. Deslocamentos quimicos (Ppm) e constantes de acoplamento
(Hz) para a 1,1,1-trifluoracetona.

Solvente Hs C C. GCs “Jnr Jer er
CCls 2,38 115,3 186,7 23,1 0,94 291,3 36,3
CDCl; 2,43 116,0 189,3 24,4 0,95 291,3 36,4
CD:Cl; 2,42 116,2 189,6 24,4 0,97 2914 36,0
Acetona-ds 2,51 116,5 189,7 24,0 0,98 291,3 35,2
CDsCN 2,47 116,9 191,1 24,2 1,00 291,3 35,4

DMSO-ds 2,48 115,1 189,3 24,1 0,99 292,3 34,7

A variag8o no valor de “du, Jer e 2l com o solvente indica que estd
ocorrendo uma mudanga na populacdo dos rotdmeros com a variagao da
polaridade do solvente, pois os rotdmeros apresentam momentos de dipolo
diferentes.

O uso do acoplamento *Jw no estudo de isomerismo rotacional é bem
estabelecido [Abraham, 1994], mas isto ndo & o caso para os acoplamentos
HF e CF utilizados neste trabalho. Portanto, € necessario primeiramente
determinar quanto da variacdo observada nos acoplamentos é devido a
mudanga na populagéio dos rotdmeros e quanto é devido ao efeito intrinseco
do solvente.

Isto pode ser parcialmente respondido comparando a variagdo para a
fluoracetona (Tabela 03) com aquelas da 1,1,1-trifluoracetona (TFA) (Tabela
05) na qual existe somente um rotdmero estavel. O acoplamento *Ju para a
TFA é praticamente independente do solvente, portanto, a grande variacdo
.deste acoplameto na FA (4,7 & 3,5 Hz) é atribuido a variacdes na populacgéo
dos rotdmeros. Uma situacado similar é observada para o acoplamento ') e

2Jc:=.

Um método alternativo para verificar se as variagdes dos
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acoplamentos devem-se exclusivamente ao isomerismo rotacional ou se
existe algum efeito intrinseco do solvente, consiste em "plotar" uma
constante de acoplamento versus uma outra, por exemplo “Jur versus Jc. Se
as variacles dos acoplamentos com o solvente, forem devido apenas a
variacdo na populacdo dos rotdmeros, o grafico sera linear [Abraham, 1996].
Este método mostrou que para a FA, o grafico de “Jue versus e é linear (r>
0,99) mas esta linearidade é diminuida para o acoplamento ic versus *Jue
(r=0,96).

Observou-se que para a FA o acoplamento “Ju aumenta com a
diminuigdo da temperatura em CCls (Tabela 04) e diminui com a diminuigdo
da temperatura em CD:Cl; e CDsCN. Isto indica que em CCls h4 um aumento
na popuiacdo do rotdmero com um maior valor do acoplamento ) e que
em CD:Cl; e em CDsCN ocorre um aumento na populacdo do rdtémero com
um menor valor do acoplamento “Jue.

O valor da constante dielétrica do liquido puro foi obtido através de
um grafico (Fig. 12) de “Jw versus constante dielétrica para os solventes
estudados. O valor do acoplamento “}« no liquido puro é de 3,63 Hz (Tabela
03) e este quando interpolado no grafico apresenta um valor para a
constante dielétrica do liquido puro de 25,3.
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Figura 12. Grafico de “J« versus constante dielétrica dos solventes para a
1-fluoracetona.

Os resultados dos célculos ab initio com o programa GAUSSIAN 94
mostraram a presenga de dois rotdmeros estiveis na fase vapor o cis e o
trans. Quando os valores do acoplamento “Ju em diferentes solventes e com
a8 variagdo da temperatura sdo introduzidos no programa BESTFIT
[Abraham,1974], obtém-se os melhores valores de “J4r para os rotameros
individuais, “Jurc=3,40 Hz € *Jurtransy=4,80 Hz, assim como a diferenca de
energia na fase vapor AEY=2,5 kcal mol* (Anexo I1.2) . Estes valores
quando empregados na Equacdo 21, fornecem os valores de “Jur calculados e
as diferencas de energia em solucdo (Tabela 06).

Jobs = Ncisdais + NeransJirans

Neis + Nigas = 1

Nas/Nerans = eXp(-AE/RT)

AE = Egs - Eirans (21)
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Tabela 06. Diferencas de energia em solucdo, constantes de acoplamento
calculadas e observadas e populacido dos rotimeros para a fluoracetona.

Solvente Ecs - Etrans e (H2) % Cis % Trans
Calc. Obs.
CCls 1,32 4,67 4,68 8,6 91,4
CDCls 0,42 4,35 4,32 34,3 65,7
CD.Cl: -0,11 4,04 4,03 55,0 45,0
Acetona-ds -0,68 3,74 3,76 74,3 25,7
Liq. Puro -0,80 3,69 3,63 83,5 16,5
CD:CN -1,07 3,60 3,62 84,3 15,7
DMSO-ds -1,24 3,56 3,53 90,7 9,3

Para a FA os dados de RMN permitem concluir que o equilibrio é entre
0s rotdmeros cis e trans, com uma diferenca de energia na fase vapor de 2,5
kcal mol?, obtida através da teoria de solvatagcdo, que apresenta uma
excelente concordéncia com aquela calculada através do método ab initio
MP2/6-31g(d,p) (2,6 kcal mol™). Observou-se que o valor correto para a
diferenca de energia no liquido puro para a FA é -0,80 kcal mol?, o qual
apresenta uma pequena diferenca daquele obtido através da espectrocopia
Raman (-1,15 kcal mol™*) [Durig, 1989].

Os valorés de *Jer e 2)¢r foram obtidos diretamente da relacao linear
com *Jur. Para o rotdmero cis da FA estes acoplamentos sdo 179,2 e 16,0 Hz
e para o rotdmero trans 187,1 e 22,7 Hz, respectivamente.
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IV.1.2 - 1,1-Difluoracetona

Foram realizados calculos para a superficie de énergia potencial em
nivel HF/6-31g(d,p) para a 1,1-diflucracetona (DFA) (Fig. 13). A superficie
de energia apresentou apenas um minimo correspondente ao rotdmero cis
(H-C-C=0 0°). Uma pequena inflexdo na curva (70 & 110°) pode ser
obsevada quando a base HF/6-311++g(d,p) foi utilizada.

Foram realizados calculos a nivel HF/6-3ig(d,p) incluindo o efeito do
- solvente utilizando 0 modelo de Onsager (SCRF). Segundo este modelo o
solvente é representado por um "meio" continuo de constante dielétrica .
- Este meio continuo tenta reproduzir o efeito médio do solvente em torno do
soluto. Neste modelo o soluto é colocado dentro de uma cavidade esférica
de raio r, imersa no meio dielétrico. Ocorre, entd0 uma interacdo entre o
dipofo do soluto e o campo elétrico gerado pelo solvente [Foresman, 1993].

Estes célculos foram realizados utilizando as constantes dielétricas do
CCls, Acetona e CHiCN. Utilizando este método foi possivel caracterizar um
segundo minimo na superficie de energia potencial referente ao rotdmero
gauche (Fig. 13).
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1—*—HF/6-31g(d,p)
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Figura 13. Superficie de energia potencial para a 1,1-difluoracetona.

As geometrias e as energias dos rotameros cis e gauche para a DFA
foram otimizadas em nivel MP2/6-311+g(d,p) com célculos de frequéncia

ZPE. As energias e as geometrias obtidas se encontram na Tabela 07 e a

representagao espacial dos atomos para os dois rotdmeros estd na Figura

14.
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- Tabela 07. Geometrias e energias calculadas para a 1,1-difluoracetona em
- nivel MP2/6-311+g(d,p).

Parametros Cis Gauche
r(C=0) | 1,216 1,213
r{C-C) 1,531 1,540
r(C-Me) 1,509 1,506
r(C-F) 1,364 1,350
r{C-F) 1,364 1,368°
© r(Cre-H)* 1,092 1,093
r(C-H) 1,090 1,004
Z (C-C=0) 118,9 119,3
£ (Me-C=0) 124,0 1247
£ (F-C-C) 108,9 110,5
£ (H-C-C) . 112,4 111,5
£ (H-Cue-C)* 108,5 109,3
¢ (H-C-C=0) 0,00 91,7
Energia® -390,74129 -390,73925
Energia relativa’ 0,00 1,27
Momento de dipolo® 1,22 3,54

*A; br(C-F) fltor cis a carbonila; r(C-F) flior gauche a carbonila; °valores
médios; *hartrees (1 hartree = 627,5 kcal mol™?); 'kcal mol™; debye.
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anura 14. Rotameros cis e gauche da 1,1- d;fluoracetona

As geometrias dos rotdmeros cis e gauche (Tabela 07) foram
introduzidas no programa MODELS [Abraham, 1974] para fornecerem os
pardmetros necessarios (Tabela 08) para resolver a Equacdo 20 e com isso
obter a energia de solvatagdo para a DFA.

Ea’ - Ea® = Kax/(1 - Ix) + 3hax/(5 - x) + bf[1 - exp(-bf/16RT)] (20)

Tabela 08. Parametros para o célculo das energias de solvataco (teoria do
campo de reagao) para a 1,1-difluoracetona.

Rotdmero Mom. Dip.? k® h® Mo Vi I
Gauche - 3,15 4,60 2,84 1,3230 78,17 0,4002
Cis 0,83 0,319 5,85

*debye; kcal mol™.
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Os resultados obtidos através dos célculos ab initio em nivels
superiores de teoria mostraram que a DFA apresenta dois rotdmeros
estavels o cis e 0 gauche. Estes resultados sdo confirmados pelos espectros
no infravermelho para o estiramento do grupo carbonila em diferentes
solventes (Fig. 15). Em CCls e CHCls (Fig. 15a e b) duas bandas com
resolugdo parcial ("ombro") sdo observadas; em CH.Cl, (Fig. 15¢) estas
bandas também estdo presentes porém, com uma inversdo na intensidade
dessas bandas. Em CHsiCN (Fig. 15d) praticamente uma dnica banda é

observada.
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Figura 15. Bandas de absorcdo no infravermelho do grupo carbonila para a
1,1-difluoracetona em: a) CCls; b) CHCls; _c) CH:CI, e d) CHsCN.
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Foram obtidos espectros de RMN de 'H e de *C para a 1,1-
fluoracetona em diferentes solventes e com variacdo da temperatura,
(Tabelas 09 e 10).

Tabela 09. Deslocamentos quimicos (ppm) e constantes de acoplamento
(Hz) para a 1,1-difluoracetona.

Solvente H, Hs Ci C: Cs e M Yo e
CCl, 556 2,30 109,6 195,1 22,3 54,44 1,34 253,3 27,6
CDCl; 566 2,34 109,7 197,3 23,4 54,10 1,45 252,2 27,3
CD:Cl: 5,71 2,32 110,3 197,7 23,9 53,95 1,52 251,7 26,2
Lig. puro 5,82 2,31 111,1 199,1 23,8 53,74 1,58 249,9 26,0
Acetona-ds 6,07 2,32 110,9 197,9 24,2 53,65 1,62 248,8 25,4
- CDsCN 591 2,28 1109 198,8 24,7 53,51 1,65 248,7 25,1
DMSO-ds 6,22 2,29 109,6 197,6 24,5 53,28 1,72 248,2 24,5

Tabela 10. Dependéncia do acoplamento “Jw (HZ) com a temperatura em

diferentes solventes para a 1,1-difluoracetona e para a 1,1,1-trifluoracetona
em CFCl5",

Temperatura CFCis CFCl5" CDCl; Acetona-ds
40 1,44 1,59
20 1,31 0,94 1,45 1,62
0 1,31 0,97 1,47 1,64
-20 1,31 1,01 1,48 1,66
-30 1,30 0,97
-40 1,27 1,50 1,70
-50 . 1,28 1,50
-60 1,29 1,73

*Estes dados se referem a 1,1,1-trifluoracetona.
A variacdo observada nos valores de *Jur, Jr € Jcr com o0 solvente
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podem ser atribuidas exclusivamente a variacdo na popuiacdo dos
rotdmeros, pois os graficos de *Ju versus 2 e “)ue versus e sdo lineares
(r=0,99 e 0,97) respectivamente.

Isto pode ser confirmado também analisando a variacdo dos
acoplamentos na DFA em relac80 a TFA. Na DFA a variagdo no acoplamento
“Jur € de 1,34 3 1,72 Hz enquanto na TFA o acoplamento é praticamente
constante (0,94 a 1,00 Hz). Os acoplamentos Jcr e 2Jcr apresentam o
mesmo comportamento (Tabela 09) e com isso pode-se afirmar que para a
DFA ndo existe nenhum efeito intrinseco do solvente e que a variacao
observada nos acoplamentos com o solvente se deve a mudang¢a na
poputacdo dos rotdmeros.

Os experimentos com variacdo da temperatura para a DFA (Tabela 10)
mostram que ocorre uma diminuicdo no valor do acoplamento 3« com a
diminuicdo da temperatura em CFCl: e um aumento do acoplamento Inr
com a diminuigdo da temperatura em CDCls e acetona-ds, 0 que indica que
entre CFCl; e CDCl; estd ocorrendo uma inversdo na estabilidade dos
rotdmeros e provaveimente uma invers&o na populacio dos mesmos.

A variagdo em CDCl; e CFCl; é muito menor do que em acetona-ds o
que indica que a diferenga de energia entre os rotdmeros é zero em
solventes com constantes dielétricas entre CFCl; (2,2) e CDCl; (4,81). Para a
TFA nao houve praticamente variacdo no acoplamento com a temperatura
(Tabela 10) o que indica que o acoplamento “Jw= ndo apresenta efeito
intrinseco com a temperatura.
| O valor da constante dielétrica do liquido puro obtida através do
grafico de “Jur versus constante dielétrica dos solventes é de 20,2.

O'é resultados dos célculos com o GAUSSIAN 94 mostraram a presenca
de dois rotameros estaveis o cis e 0 gauche, sendo a forma cis mais estavel
na fase vapor. Quando os valores de “Jur em diferentes solventes e com a
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variacdo da temperatura sdo introduzidos no programa BESTFIT [Abraham,
1974], obtém-se os melhores valores de “Jue para os rotameros individuais,
Inres)=0,57 HZ € “Jurauchy=1,73 Hz assim como a diferenca de energia na
fase vapor AE'=0,80 kcal mol?, Estes valores quando empregados na
Equacdo 22 fornecem os valores de “Ju calculados e as diferencas de
energia em solugdo e as populacdes dos rotdmeros (Tabela 11). E
importante resaltar que estatisticamente para cada rotdmero cis tem-se dois
rotémeros gauche.

Jobs = Nedes + Ngauchelgauche

Neis + Ngauche = 1

Ngauche/Nas = 2eXp(~AE/RT)

AE = Egauche - Ecs (22)

Tabela 11. Diferencas de energia em solugdo, constantes de acoplamento
calculadas e observadas e populacio dos rotameros para a 1,1-
difluoracetona.

Solvente Ey - Eas “Ine (H2) % Gauche % Cis
Calc. Obs
CCl4 0,11 1,30 1,34 66,4 33,6
CDCl; -0,35 1,48 1,45 75,8 24,2
CD.Cl. -0,62 1,56 1,52 81,9 18,1
Liquido puro -0,91 i61 1,58 87,1 12,9
Acetona-ds -0,92 1,62 - 1,62 90,5 9,5
CD:CN -1,13 1,65 1,65 93,1 6,9
DMSO-ds - -1,23 1,67 1,72 99,1 - 0,9

Para a DFA os dados de RMN e infravermelho permitem conciuir que o
equilibrio é entre os rotdmeros cis e gauche, com uma diferenca de energia
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na fase vapor de 0,80 kcal mol™, obtida através da teoria de solvatacdo.

| Em CCls a energia Ejucne € proxima a energia E« (AE = 0), isto indica
que a populagdo do rotdmero gauche (ngue) é aproximadamente duas
vezes maior que a populacdo do rotdmero cis (nass), portanto, a populacio do
rotdmero cis sera maior que a do gauche somente quando a energia Eqs for
muito menor que a energia Egune. O que ndo foi observado neste estudo,
pois, mesmo em CCl. onde o rotdmero cis é mais estavel por uma diferenca
de energia de 0,11 kcal mol™, sua populagéo é de apenas 33,6% enquanto a
do rotdmero gauche é de 66,4%.

A diferenga de energia na fase vapor obtida através da teoria de
solvatagao é de 0,8 kcal mol™, este valor ndo apresenta uma concordancia
com o valor obtido com o programa GAUSSIAN 94 a nivel MP2/6-31g(d,p)
1,98 kcal mol™?, porém valores concordéntes (1,27 kcal mol?) foram obtidos
quando os calculos foram realizados a nivel MP2/6-311+g(d,p). O problema
do método ab initio em reproduzir o efeito gauche a baixos niveis de teoria é
conhecido {Abraham, 1994]. Foi observado que célculos & nivel HF/6-31g(d)
para 2,6-difluoracetofenona e 2,6-difluorbenzoato de metila superestimam a
interagdo repulsiva entre o dtomo de flGor na posicdo orto e o atomo de
oxigénio do grupo carbonila, resultando numa distorc3o no angulo diedro F-
Cane=C=0, 0 qual foi muito maior do que o observado experimentalmente, e
consequentemente produz um aumento na energia desta conformacdo
[Abraham, 1995].

Os valores de 'Jcr e 2Jcr para o rotdmero cis sdio 264,8 e 34,6 Hz e para
o rotamero gauche 247,9 e 24,5 Hz, respectivamente.
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IV.1.3 - 3-FlGor-2-butanona

Para a 3-flior-2-butanona (FB) foram realizados calculos ab initio em
nivel HF/6-31g(d,p) para se obter a superficie de energia potencial (Fig.
16). Esta superficie de energia apresentou dois rotdmeros estaveis bem
caracteristicos, o cis e o trans.
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Energla (hartrees)

0O 30 60 S0 120 150 130 210 240 270 300 330 380
Angulo Diedro (F-C-C=0)

Figura 16. Superficie de energia potencial para a 3-fllior-2-butanona (1
hartree = 627,5 kcal mol™?).

As geometrias e as energia dos rotdmeros cis e trans para a FB foram
otimizadas em nivel MP2/6-31g(d,p) com caiculos de frequéncia para
correcdo da energia do ponto zero (ZPE). As energias e as geometrias
obtidas se encontram na Tabela 12 e a representagdo espacial dos atomos
esta na Figura 17.
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. Tabela 12. Geometrias e energias calculadas“’para_ a 3-flior-2-butanona em
nivel MP2/6-31g(d,p). |

Parametros Trans Cis
r(C=0)* 1,227 - 1,223
r(C-C) 1,524 1,524
r(C-Cme) 1,513 1,518
r(C-F) 1,402 1,388
r(Cue-H)" 1,087 1,088
r(CeH) 1,093 1,095
£ C-C=0 118,6 122,5
£ Me-C=0 123,7 121,2
£ F-C-C 109,9 108,9

£ C-C-C 1114 112,0 )
£ H-Ce-C - 107,9 108,6
£ H-Cye-C® 109,6 110,4
¢ (F-C-C=0) 180,0 4,9

~ Energia® - -330,65994 -330,65432 .
Energia Relativa“ 0,00 _ 3,52
Momento Dipolo® 1,37 \ 4,73

*A; tValores médios; hartrees (1 hartree = 627,5 kcal mol™); “kcal mol™;
*debye.
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Trans Cis

Figura 17. Rotameros cis e trans para a 3-flior-2-butanona.

As geometrias dos rotdmeros cis e trans (Tabela 12) foram
introduzidas no programa MODELS [Abraham, 1974] para fornecerem os
parametros necessarios (Tabela 13) para resolver a Equacédo 20 e obter com
iISso a energia de solvatacdo para a FB.

Ea¥ - Ea® = Kax/(1 - Ix) + 3hax/(5 - x) + bf[1 - exp(-bf/16RT)] (20)

Tabela 13. Parametros para o célculo das energias de solvatacdo (teoria do
campo de reagdo) para a 3-flGor-2-butanona.

Rotamero Mom. Dip.? kP h® Mo 2 I
Cis - 4,5 8,3218 0,4493 1,3672 91,11 00,4493
Trans 1,2 0,5442 6,2865

*debye; ®kcal mol™,
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Foram obtidos vérios espectros de RMN de 'H e de *3C para a FB em
diferentes solventes e com variagdo da temperatura (Tabelas 14-16).

Tabela 14. Deslocamentos quimicos (ppm) para a 3-fl(or-2-butanona.

Solvente H: Ha Hs ) G G Ca
CCl, 2,20 4,72 1,43 24,5 206,3 92,3 17,1
CDCl3 2,26 4,85 1,46 25,2 208,7 92,8 17,4
CDCl; 2,21 4,85 143 253 208,5 93,2 17,5
Lig. Puro 2,17 4,87 1,40 250 208,1 93,4 17,4
Acetona-ds 2,19 4,95 143 25,2 207,9 93,3 17,4
CDsNO:; 2,17 4,93 1,43 25,5 208,7 93,6 17,6
CD;CN 2,18 4,94 1,44 253 209,7 94,1 17,6
DMSO-ds 2,17 5,05 1,39 25,2 207,5 92,2 16,9

Tabela 15. Constantes de acoplamento (Hz) para a 3-flior-2-butanona.

Solvente 3um e e e 1er e o
CCls 7,00 46,45 23,46 4,92 181,7 26,1 22,3
CDCls 6,69 49,62 23,84 4,63 181,5 253 22,3
CD:Cl; 6,95 49,52 2398 445 1808 24,6 22,3

Lig. Puro 6,92 49,42 23,88 4,42 179,8 24,4 22,3
Acetona-ds 6,89 49,24 23,84 4,21 1794 24,0 22,5
CD:NO; 6,91 49,18 24,08 4,02 179,1 23,0 22,3
CDsCN 6,97 49,21 24,28 3,96 179,1 22,8 22,3
DMSO-de 6,92 48,84 24,13 3,86 178,7 22,5 22,1

*2)cr (F-C-C=0); * 2Jcr (HsC-C-F).
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Tabela 16. Dependéncia do acoplamento HF (Hz) com a temperatura para
a 3-flior-2-butanona em CFCls, acetona-ds € DMSO-ds.

FCCl; Acetona-ds DMSO-ds
TCC) 2w e e TCC) e 3 e TCC) e e “Iue
20 499 23,5 4,98 20 49,2 23,9 4,25 20 48,8 24,1 3,85
0 49,8 23,5 508 0 49,2 23,9 4,32 40 48,8 24,1 3,79
-20 49,8 23,5 5,20 -20 49,2 23,9 4,33 60 48,9 24,1 3,79
-40 49,8 23,6 530 -40 49,1 239 440 80 48,9 24,0 3,72
-80 49,0 24,0 4,56 100 48,9 24,0 3,72

A variacdo observada nos valores de “Ju, 'Jcr € Zcr cOM 0 solvente
(Tabela 15) se devern a variacdo na populac¢&o dos rotdmeros, pois o grafico
- de “Jur versus )= € linear (r=0,99), mas esta linearidade é diminuida no

caso de “Jur versus cr (r=0,96). '

Os experimentos com variacdo da temperatura para a FB (Tabela 16)
mostram que ha um aumento no valor de “J com a diminuicao da
temperatura, tanto em solvente apolar (CFCls) como em solventes polares
(acetona e DMSO). Estes resultados indicam que mesmo variando a
polaridade do solvente um dos rotdmeros é sempre mais populoso que 0
outro, em todos os solventes, ao contrario do que foi observado para a
fluoracetona e 1,1-difluoracetona.

Os resultados de RMN foram confirmados através dos espectros no
infravermelho para o estiramento do grupo carbonila em diferentes
solventes (Fig. 18)Q Este espectros mostram um "ombro" em CCls e CHCI; e
duas bandas parcialmente resolvidas em CH,CN. A banda com menor
frequéncia é a mais intensa em todos os solventes e esta banda foi atribuida
ao rotdmero menos polar trans como ja foi observado para outros compostos
carbonilicos a-heterossubstituidos similares [Olivato, 1996].



Figura 18. Bandas no infravermetho para o estiramento do grupo carbonila
para a 3-flGor-2-butanona em: a) hexano; b) CCls; ¢) CHCls e d) CHsCN.

O valor da constante dielétrica do liquido puro obtido através do
grafico de “Jur versus constante dielétrica dos solventes é de 12,7.

Os resultados dos calculos ab initio com o programa GAUSSIAN 94
mostraram claramente a presenca de dois rdtﬁmeros estdveis na fase vapor
o cis e o trans, sendo a forma trans mais estavel, indicando que podemos
assumir que o isomerismo € entre as formas c¢is e trans. Quando os valores
de “Jw= em diferentes solventes e com a variacio da temperatura sdo
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introduzidos no programa BESTFIT [Abraham, 1974], obtém-se os melhores
valores de *Jur para os rotdmeros individuais, “Jurc=1,89 Hz € “Iurgrany=5,07
Hz, assim como a diferen¢a de energia na fase vapor AEY=3,7 kcal mol,
Estes valores quando empregados na Equacdo 23 fornecem os valores de

“Jur calculados e as diferencas de energia em solucdo e as populacfes dos
rotdmeros (Tabela 17).

Jobs = Naedeis + Ntransderans

Nas + Nerans = 1

Nas/Ntrans = €XP(~AE/RT)

AE = Eas - Etrans (23)

Tabela 17. Diferencas de energia em solugdo, constantes de acoplamento

calculadas e observadas e populagies dos rotdmeros para' a 3-flior-2-
butanona.

Inr (Hz)
Solvente Ecs - Etrans Calc. Obs. % Cis % Trans
CCl, 2,57 5,03 4,92 4,7 95,3
CDCls 1,69 4,90 4,63 13,8 86,2
CD:Clz 1,18 4,69 4,45 19,5 80,5
Lig. Puro 0,94 4,53 4,42 20,4 79,6
Acetona-ds 0,65 4,28 4,21 27,0 73,0
CDs3NO: - 0,32 3,90 4,02 33,0 67,0
CD:CN 0,29 3,86 3,96 35,0 65,0
PMSO-ds 0,14 3,67 3,86 38,1 61,9

~Para a FB os dados de RMN e infravermelho permitem concluir que o
equilibrio é entre os rotdmeros cis e trans, com uma diferenca de energia na
fase vapor de 3,7 kcalmol?, obtida através da teoria de solvatacdo.
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Conforme previsto pelos espectros no infravermelho e pelos experimentos a

‘baixa temperatura, o rotdmero trans é mais populoso que o ¢is em todos os
solventes. E importante lembrar que o rotdmero trans nao foi considerado
como sendo uma forma estdvel no estudo realizado por Shapiro e col.
[Shapiro, 1973a].

Os valores dos acoplamentos experimentais e calculados ndo
apresentam uma excelente concordéncia, como havia sido observado nos
casos anteriores da fluoracetona e 1,1-difluoracetona. Acreditamnos que esta
pequena discrepancia se deve a um efeito intrinseco da temperatura para
esta estrutura em especial, pois nas fluoracetonas anteriores este efeito ndo
foi observado.

Isto foi confirmado quando os valores dos acoplamentos com variacao
da temperatura ndo foram introduzidos no programa BESTFIT, mas apenas
os acoplamentos em diferentes solventes a temperatura de 25°C foram
utilizados. Com isso, outros valores para o acoplamento ‘)4 para os
rotdmeros individuais cis e trans foram encontrados (Mvren= 2,69 Hz e
nraransy=4,82 Hz). A diferenca de energia na fase vapor obtida pela teoria de
solvatacdo ndo sofreu alteracdo. Estes valores quando empregados na
equacao 23 fornecem o0s novos valores de *Jur calcuiados e as diferencas de
energia em solugdo e a populagdo dos rotdmeros (Tabela 18).
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Tabela 18. Diferencas de energia em solugdo, constantes de acoplamento
calculadas e observadas e populagtes dos rotdmeros para a FB.

e (Hz)
Solvente Ecis - Etrans Calc. Obs. % Cis % Trans
CCl, 2,54 4,80 4,92 4,7 95,3
CDCls 1,65 4,70 4,63 8,9 91,1
CD:Cl; 1,13 4,55 4,45 17,4 82,6
Liq. Puro 0,89 4,43 4,42 18,8 81,2
Acetona-ds 0,59 4,25 4,21 28,6 71,4
CDsNO; 0,25 3,98 4,02 37,5 62,5
CD:CN 0,22 3,95 3,96 40,3 59,7
DMSO-ds 0,06 3,81 3,86 45,1 54,9

Os acoplamentos calculados e observados agora estao concordantes
como no caso da 1-fluoracetona e 1,1-difluoracetona, confirmando o efeito
intrinseco com a temperatura para a 3-flior-2-butanona.

Os acoplamentos “Ju= obtidos anteriormente para os rotdmeros
individuais da 3-flGor-2-butanona, apresentavam valores muito diferentes
em relagdo aqueles obtidos para a fluoracetona, principalmente no caso do
rotamero cis (*Jue@sivoracetona=3,4 HZ € *Inr(cis)3-Auor-2-butancna=1,89 Hz). Quando os
valores dos acoplamentos com variagdo da temperatura foram excluidos
valores muito mais préximos foram obtidos (*Jursifvoracetona=3,4 HZ € *Inr(cis)s-
fluor-2-butanona=2,69 Hz). Esta variacdo nos valores de *Jur para o rotamero c¢is da
3-flGor-2-butanona, em relacdo a fluoracetona, € atribuida ao efeito estérico
entre 0s dois grupos metilas na conformacgdo c¢is (Fig. 17), que causa uma
variagdo no angulo diedro F-C-C=0, que no caso da fluoracetona é de 0,0°
e na 3-fldor-2-butanona é de 4,9°.

Os acoplamentos “‘Jw para os rotameros trans sdo iguais

(4JHF(trans)ﬂuoracetona=4 ,80 Hz e 4JH!’(I:mns)3—ﬂuor-2-but:m:ma=4,r82 HZ) ; p0| S e€sses
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rotameros trans apresentam angulos diedros de 180° e nao existe nenhum
efeito estérico entre os grupos metilas nesta conformacao (Fig. 17).

Da refagdo linear entre os acoplamentos, foi obtido os valores I e
*)er para o rotdmero cis da 3-flGor-2-butanona, 175,1 e 18,5 Hz, e para o
rotamero trans 182,0 e 25,8 Hz, respectivamente.

A diferenca de energia na fase vapor, obtida através da teoria de
solvatagéo é de 3,70 kcal mol? apresentando uma excelente concordancia
com aquela calculada em nivel MP2/6-31g(d,p) que é de 3,52 kcal mol™.
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IV.1.4 - 3,3-DiflGor-2-butanona

Calculos ab initio da superficie de energia potencial em nivel HF/6-
31g{d,p), HF/6-311++g(d,p) e em nivel MP2/6-31g(d,p) foram realizados
(Fig. 19).

-428,710+

-428,712 -

AN

" 90 1201501&0210240270300330390
Anguio diedro (C-C-C=0)

Figura 19. Superficie de energia potencial para a 3,3-diflior-2-butanona a
nivel HF/6-311++g(d,p) (1 hartree = 627.5 kcal mol™).

Estes cdlculos mostraram que existe apenas um rotamero estavel para
este composto na fase vapor, o c¢is (Fig. 20), tendo a geometria e a energia
do rotAmero cis sido otimizadas em nivel MP2/6-31g(d,p) com calculo de
frequéncia ZPE.
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Figura 20. Estrutura e energia absoluta para o rotdmero cis da DFB.

Foram obtidos varios espectros de RMN de 'H e de 3C para a 3,3-
difldor-2-butanona (DFB) em diferentes solventes (Tabelas 19 e 20).

Tabela 19. Deslocamentos quimicos (ppm) para a 3,3-diflior-2-butanona

Solvente Hi Ha C: G, Cs Ca

CCla4 2,29 1,66 22,3 196,5 117,2 18,5
CDCl; 2,33 1,68 23,2 198,8 117,7 18,9
CD.Cl; 2,31 1,68 23,6 199,1 118,3 19,4
Acetona-ds 2,32 1,69 23,6 199,5 119,1 19,5
CDsCN 2,30 1,68 24,1 200,1 119,2 19,7
DMSO-ds 2,33 1,72 23,7 199,1 118,1 19,1

Lig. puro 2,88 2,25 226 1988 1184 18,6
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Tabela 20. Constantes de acoplamento (Hz) para a 3,3-diflGor-2-butanona

Solvente 3Jue “Jur Jer 23 21
CCls4 18,97 1,55 249,2 33,7 24,9
CDCl; 19,18 1,61 249,0 33,3 25,1
CD:Cl; 19,32 1,65 248,9 32,7 25,0
Acetona-ds 19,47 1,63 248,6 32,0 25,2
CDsCN 19,65 1,66 247,8 31,8 25,1
DMSO-ds 19,87 1,64 248,6 31,2 24,9
Lig. puro 19,33 1,50 248,1 32,8 25,4

a ZJCF F-C-C=0; b 2J(:F H;C-C-F.

Analisando os resultados das constantes de acoplamento da DFB
(Tabela 20), ndo foi observada nenhuma variagdo significativa nos
acoplamentos, o que indica que existe somente um rotamero estavel em
solugdo, o que esta de acordo com o0s resultados dos calculos ab initio.

Para confirmar estes resultados foram obtidos espectros no
infravermelho para a DFB em solventes de diferentes polaridades. Estes
espectros apresentaram uma Unica banda para o estiramento do grupo
carbonila (Fig. 21), o que indica a presenca de apenas um rotamero em
solucao.

Os dados de RMN, infravermelho e dos calculos ab initio sao
consistentes e mostram claramente a presenca de somente um rotamero
estavel, o c¢is, para a 3,3-difldor-2-butanona. Isto difere dos resultados para
a 1,1-difluoracetona (DFA) a qual apresenta dois rotdmeros estaveis cis e
gauche na fase vapor e em solugao.



ResuLTabos £ Discussdes 87
M

a)110 b)11o
100- 100
o ] 90-
2 o]
3 " £.
70- )
. B =
E =
- ig 50
R * R
0+ 504
4
w 1 T L Al 1) L8 T 1] 1 T 1 Al 13 L) v * v T L) v T 1 v | UL NI S | 1 T T
1800 1790 1780 1770 1760 1750 1740 1720 1720 TAAD 1700 1650 1680 16800 1790 1780 1770 1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700 1690 1680
Nimero de Onda (ami®) Nimero de Onda (ami®)
c) dyuo
1104
100
100 ]
o © 90
o 0 =
ﬁ 4 E 804
B J
& B »]
70 )
£ <«
& 604 s .
] 504
504 J
AP "7 1 : LS Wipha il FNLES SRR | T €9 ™7 | T T T =TT
1800 1790 1780 1770 1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700 1690 1680 1800 1750 1780 1770 1760 1750 1740 1730 1720 110 1700 1690 1580
Nimero de Onda (em'?) Nimero de Onda (ari?)

Figura 21. Bandas no infravermelho para o estiramento do grupo carbonila
para a 3,3-difldor-2-butanona em: a) CCls; b) CHCls; ¢) CH:Cl; e d) CHsCN.

A presenca de apenas um rotdmero estdvel para a DFB é atribuido ao
aumento da repulsdo estérica entre 0s dois grupos metila na conformacao
(gauche) (Fig. 22) da DFB. A diferenca de energia na fase vapor entre os
rotdmeros cis e gauche da 1,1-difluoracetona foi encontrada ser de 0,8 kcal
molte a energia de repuisdo dos grupos metilas na forma gauche do butano
é de cerca. de 0,9 kcal mol?. Esta repulsio entre os grupos metilas é
responsavel por remover o minimo referente a forma gauche da superficie
de energia potencial para a 3,3-diflGor-2-butanona (Fig. 19). Esta repulsdo
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estérica € responsdvel também pela deformacdo no &ngulo diedro no
rotdmero cis da 3-flGor-2-butanona (F-C-C=0 5°) em relacio a 1-
fluoracetona (F-C-C=0 0°).

OF H3CO
F F :f;
CHj3 F
CHs CH3
(Gauche ) (Cis)

| Figura 22. Possiveis rotameros para a 3,3-diflGor-2-butanona.
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IV.2 - a-Fluoracetatos de Metila

IV.2.1 - Fluoracetato de metila

Foram realizados cdlculos ab initio da superficie de energia potencial
para o fluoracetato de metila (FAM) em nivel MP2/6-31g(d,p) (Fig. 23). A
andlise desta superficie de energia apresentou dois rotdmeros estaveis o cis
e o trans.

As geometrias e as energias dos rotameros cis e trans para o FAM
foram otimizadas em nivel MP2/6-311+¢(d,p), com célculos de frequéncia
para correcdo da energia do ponto zero (ZPE). As energias e as geometrias

obtidas se encontram na Tabela 21 e a representa¢do espacial dos &4tomos
esta na Figura 24.

-366,613

-366,614

-366,615

~366,616

Energia (hartrees)

-366,617 -

-mlsm'I'i'l'l'l'l'l'l'i'!'l'l
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Angulo diedro (F-C-C=0)

Figura 23. Superficie de energia potencial para o fluoracetato de metila (1
hartree = 627,5 Kcal mol™).
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Tabela 21. Geometrias e energias para os rotameros cis e trans do
fluoracetato de metila em nivel MP2/6-311+g(d,p).

Parametros Cis Trans
R(C=0)* 1,204 1,211
R(C-0) 1,351 1,336
R(O-Cwe) 1,440 1,441
R(C-C) 1,518 1,519
R(C-F) 1,374 1,377
R(C-H) 1,092 1,092
R{Cwe-H)" 1,089 1,089
£ (0-C=0) 126,4 126,6
£ (C-0-C) 116,9 116,7
Z (C-C=0) 125,8 12Q,7
Z (F-C-C) 110,4 113,8
Z (H-C-C)* 109,2 107.,8
£ (H-C-0)° 108,4 108,4
¢ (C-0-C=0) 0,00 0,00
¢ (F-C-C=0) 0,00 180,0
Energia“ -366,72794 -366,72742
Energia Relativa® 0,00 0,32
Momento de Dipolo® 3,96 0,82

2R. bvalores médios; ‘hartrees (1 hartree = 627,5 kcal mol?); “kcal mol™;
ddebye.
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Figura 24. Estruturas dos rotdmeros trans e cis do fluoracetato de metlia

As geometrias dos rotdmeros cis e trans (Tabela 21) foram
introduzidas no programa MODELS [Abraham, 1974] para fornecerem os
pardmetros necessarios (Tabela 22) para resolver a Equacéo 20 e, com isso,
a energia de solvatagdo para o FAM.

Ea¥ - Ea® = Kax/(1 - IX) + 3haX/(5 - x) + bf(1 - exp(-bf/16RT)] (20)

Tabela 22. Parametros para o calculo das energias de solvatagdo (teoria do
campo de reac¢do) para o fluoracetato de metila.

Rotdmero Mom. Dip.? kb ht no Vm f
Cis 3,99 7,3899 00,9356 1,3627 78,63 0,4443
Trans 0,59 0,1630 10,8041

*debye; ®kcal mol™.
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Foram obtidos varios espectros de RMN de 'H e de “C para o
fluoracetato de metila e para o 1,1,1-trifluoracetato de metila em diferentes
solventes e com variacdo da temperatura (Tabelas 23-25).

Tabela 23. Deslocamentos quimicos (ppm) e constantes de acoplamento
(Hz) para o fluoracetato de metila.

Solvente Hy Hs Ci Cz GCs e er 2Jer
CCls 4,76 3,77 77,1 167,4 51,5 47,22 185,3 21,8
CDCls 4,80 3,82 78,2 169,3 52,7 47,01 1829 21,8
CDCl; 485 3,78 78,5 169,2 52,6 46,96 181,2 21,9

Acetona-ds 4,95 3,75 78,7 169,6 52,3 46,84 178,6 21,9
Liq. puro 4,91 3,78 79,2 170,5 52,8 46,71 178,3 21,8
CDsCN 4,88 3,74 79,2 170,1 52,8 46,69 177,7 21,8
DMSO-ds 503 3,72 78,0 1689 51,9 46,43 176,6 21,8

Tabela 24. Deslocamentos quimicos (ppm) e constantes de acoplamento
(Hz) para o 1,1,1-trifluoracetato de metila.

Solvente Hi Ci Cz Cs e 2)ce
CCl,4 3,96 54,3 158,0 115,1 284,9 42,6
CDCls 3,98 54,3 158,0 114,5 285,1 42,4

Acetona-ds 4,03 55,2 158,4 1156 284,5 41,8
CD3CN 3,95 55,3 158,3 115,4 284,5 41,7
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Tabela 25. Dependéncia do acoplamento Jcr (Hz) com a temperatura em
CFCl; para o fluoracetato de metila.

Temp. (°C) er er
17 184,2 21,8

0 183,7 21,9

-20 183,2 22,0

-40 182,4 22,2

-60 181,6 22,3

Nos casos anteriores, utilizaram-se os acoplamentos “Jur, Jcr € 2Jcr
para o estudo do isomerismo rotacional, porém, para o fluoracetato de
metila, o acoplamento *Jus ndo existe devido as caracteristicas estruturais da
molécula. Outro ponto a ser destacado é que no caso, do ﬂuoracetatp de
metila, 0 acoplamento %I ndo sofre nenhuma variagdo com a mudanca da
polaridade do solvente e, consequentemente, com a variacdo na populacgdo
dos rotdmeros (Tabela 23), como nos casos anteriores. Se o acoplamento
*)er ndo varia com a mudanca na polaridade do solvente, isto indica que o0s
dois rotdmeros apresentam o mesmo valor para o acoplamento ), pois 0
fluoracetato de metila apresenta variabilidade rotacional, o que pode ser
confirmado pela variagdo significativa nos valores de “Jc (Tabela 23).

Uma explicac80 para este resultado experimental pode ser obtida se
considerarmos que a densidade eletrdnica sobre o carbono carbonilico sofre
alteragdes dependendo da posicdo em que se encontra o 4tomo de fliior.

Estas alteracBes podem ser melhor observadas analisando os valores
de densidade de carga no carbono carbonilico calculadas para os dois
rotdmeros do fluoracetato de metila a nivel MP2/6-311+g(d,p). Para o
rotdmero trans o valor da densidade de carga no carbono carbonilico & de
0,2788 e para o rotdmero cis é de 0,3612, podendo esta variacdo ser
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atribuida as interacGes (dipolo-dipolo e de orbitais) entre o 4tomo de fllor e
0 grupo carbonila.

Porém, as alteracBes causadas pela variagdo da posicdo do atomo de
flor sdo compensadas pela pronunciada ressonéncia entre os oxigénios do
grupo éster conforme se aumenta a polaridade do solvente (pois esta
ressonancia gera um carater de dipolo sobre os atomos de oxigénio), o que
de alguma forma, cancela a variacdo causada pelo atomo de fldor,
mantendo a densidade eletronica sobre o carbono carbonilico praticamente
constante.

Portanto, para o fluoracetato de metila, o acoplamento !l serd
utilizado no estudo do isomerismo rotacional, e para isso € necessario
verificar se este acoplamento apresenta algum efeito intrinseco com o
solvente e com a temperatura. Para isso, ndo se pode fazer uso das
correlacdes lineares entre os acoplamentos, pois somente o acoplamento
1Jer apresenta variacdo com a mudanca na populacdo dos rotdmeros. Entdo
sera utilizado o 1,1,1-trifluoracetato de metila o qual apresenta apenas um
rotamero estavel.

Para o fluoracetato de metila, a variacdo no acoplamento !l é de
185,3 a 176,6 Hz (Tabela 23), enquanto para o 1,1,1-trifluoracetato de
metila é praticamente constante 284,9 a 284,5 Hz (Tabela 24). Isto indica
que nado existe nenhum efeito intrinseco do solvente no acoplamento e que
a variacao observada se deve a mudanca na populacdo dos rotameros.

O experimento com variacao da temperatura (Tabela 25) e os
espectros no infravermelho (Fig. 25) para o fluoracetato de metila mostram
que, em todos os solventes, o rotdmero cis € mais populoso, pois no caso do
experimento a baixa temperatura ha uma diminuicdo no valor de )¢ com a
diminuicdo da tempefatura, visto que o acoplamento Jerqsy deveria ser
menor que 0 'Jereans), COMO encontrado anteriormente para as fluorcetonas.
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Figura 25. Bandas no infravermelho para o estiramento do grupo carbonila
para o fluoracetato de metila em: a) CCls; b) CCls no primeiro overtone; c)
CHCls e d) CH:Cl..

Os espectros no infravermelho confirmam 0s resultados obtidos com o
experimento a baixa temperatura, pois a banda com maior nimero de onda
é mais intensa em todos os solventes. A banda em frequéncia maior é
atribuida ao rotdmero mais polar no caso, 0 ¢is, enquanto a banda com
menor frequéncia corresponde a forma menos polar, neste caso, a trans
[Olivato, 1996].
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Observou-se, também, analisando o espectro em CCls (Fig. 25a), que
existe um ("ombro") junto a banda com maior nimero de onda, a qual pode
ser atribuida a dois fatores: a um terceiro rotdmero ou a uma possivel
ressonancia de Fermi. Para verificar isso foi obtido um espectro em CCls no
primeiro overtone do grupo carbonila (Fig.25b), o qual apresenta somente
duas bandas bem caracteristicas, indicando que o "ombro" observado para o
estiramento do grupo carbonila (Fig. 25a) se deve a ressonancia de Fermi e
ndo a um terceiro rotamero.

A maior populagdo do rotdmero cis em relacdo ao trans em todos os
solventes, observada tanto pelo experimento a baixa temperatura como
pelos espectros no infravermelho, ja era esperado, pois os calculos ab initio
mostraram que o rotdmero cis é mais estavel que o trans na fase vapor por
uma diferenca de energia de AE=0,32 kcal mol™. A forma cis (u=3,96 D) é
mais polar que a trans (u=0,82 D), o que facilita ainda mais sua
estabilizacdo e, consequentemente, sua maior populagdo em solucdo em
relacdo a forma trans, menos polar.

Os resultados dos cadlculos com o GAUSSIAN mostraram claramente a
presenga de dois rotdmeros estaveis na fase vapor o c¢is e 0 trans, sendo a
forma cis mais estavel na fase vapor. Com isso, podemos assumir que o
isomerismo existe entre as formas cis e trans. Quando os valores de ) em
diferentes solventes e com a variacdo da temperatura sdo introduzidos no
programa BESTFIT [Abraham, 1974], obtém-se 0s melhores valores de
para os rotameros individuais, Jcreis5=175,5 Hz e erprang=224,9 Hz, assim
como a diferenca de energia na fase vapor, AEV=0,30 kcal moll. Estes
valores, quando empregados na Equacdo 24, fornecem os valores de Jcr
calculados, as diferencas de energia em solucdo e as populacbes dos
rotdmeros (Tabela 26).

O valor da constante dielétrica do liquido puro foi obtido através do
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grafico de )iz versus constante dielétrica dos solventes. O valor do
acoplamento !Jcs no liquido puro é de 178,3 Hz (Tabela 23) e este, quando

interpolado no grafico, apresenta um valor de constante dielétrica do liquido
puro de 22,8.

Jors = Natedais + Ntransderans

Neis + Nerans = 1

NeransNeis = €Xp(-AE/RT)

AE = Etans - Eas (24)

Tabela 26. Diferencas de energia em solucdo (kcal mol!), constantes de
acoplamento calculadas e observadas e as populagbes dos rotdmeros para o
fluoracetato de metila.

_ 13ee (H2)
Solvente Etrans - Eais Calc. Obs. % Cis % Trans
CCls 0,83 185,3 185,3 80,1 19,9
CDCl: - 1,17 181,6 182,9 85,0 15,0
CD:Cl; 1,40 179,8 i81,2 88,4 11,6
Acetona-ds 1,66 178,4 178,6 93,7 6,3
Lig. puro 1,68 178,2 178,3 94,3 57
CDsCN 1,84 177,6 177,7 95,5 4,5
DMSO-ds 1,91 177,7 176,6 97,7 2,3

Para o fluoracetato de metila, os dados de RMN e Infravermelho
permitem concluir que o equilibrio é entre os rotdmeros cis e trans, com
uma diferenca de energia na fase vapor de AE=0,30 kcal mol™ em favor do
rotdmero cis, obtida através da teoria de solvatacdo, o que, estd em
completo acordo com aquela calculada pelo GAUSSIAN 94 a nivel MP2/6-
311+g(d,p) que é de AE=0,32 kcal mol*.
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Os resultados encontrados utilizando a teoria de solvatacdo
juntamente com os dados de RMN apresentam concordincia em alguns
pontos com aqueles obtidos por Van der Veken e colaboradores [Van der
Veken, 1993], através da espectroscopia no infravermelho e Raman. Eles
apresentaram dois rotdmeros estaveis na fase vapor o gauche (F-C-C-O
30,3°) e o trans (F-C-C-O 180°), a nomenclatura utilizada por estes autores
€ oposta a utilizada neste trabalho. O rotdmero trans se refere, aqui, ao cis
(F-C-C=0 0,0°) e o rotdmero gauche (F-C-C-O 30,3°) se refere a forma
trans (F-C-C=0 180°). Portanto, a forma gauche (F-C-C-O 30,3°) ndo foi
encontrada como sendo uma forma estavel e isto fica bem claro analisando
a superficie de energia potencial para o fluoracetato de metila (Fig. 23).

Outro ponto de discordéncia é entre a diferenca de energia na fase
vapor obtida no trabalho de Van der Veken e col. [Van der Veken, 1993]
(AE=0,9 kcal mol™) e a obtida no presente estudo (AE=0,3 kcal mol™).
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1V.2.2 - 1,1-Difluoracetato de metila

Foram reallzados célculos ab initio da superficie de energia potencial
‘para o 1,1-difluoracetato de metiia (DFAM) em nivel MP2/6-311+g(d,p)
(Fig. 26). A andlise desta superficie de energia apresentou dois rotdmeros
estaveis o cis e 0 gauche.

%ml T 1] d T U ¥ 1 M ¥ T T v T T 1 M 1 4 1 v |
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Angulo diedro (H-C-C=0)

Figura 26. Superficie de energia potencial para o 1,1-difluoracetato de
metila (1 hartree = 627,5 Kcal mol™).

As geometrias e as energia dos rotAmeros cis e gauche para o DFAM
foram otimizadas com teoria MP2 e base 6-311+g(d,p), com célculos de
frequéncia para correcdo da energia do ponto zero (ZPE). As energias e as
geometriés obtidas se encontram na Tabela 27 e a representacido espacial
dos atomos estd na Figura 27.
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Tabela 27. Geometrias e energias calculadas para os rotdmeros cis e
gauche do 1,1-difluoracetato de metila em nivel MP2/6-311+g(d,p).

Parametros Cis Gauche
r(C=0)? 1,210 1,205
r(C-C) 1,530 1,531
r(C-0) 1,331 1,340
r(HsC-0) 1,442 1,441
r(C-F) 1,358 1,349%
r{C-F) 1,358 1,364¢
r(Cue-H)? 1,089 1,090
r(C-H) 1,090 1,090
£ (C-C=0) 122,0 124,8
£ (0-C=0) 127,6 126,2
£ (F-C-C) 109,8 109,6
£ (H:C-0-C) 1171 114,2
£ (H-Cue-O)* 108,5 109,5
¢ (H-C-C=0) 0,00 151,5
Energia® -465,89467 -465,89415
Energia relativa’ 0,00 0,32
Momento de dipolo? 1,69 3,97

R; °r(C-F) fldor cis a carbonila; r(C-F) flGor gauche a carbonila; valores
médios; *hartrees (1 hartree = 627,5 kcal mol'); *kcal mol™*; %debye.
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Flgura 27. Representagao espac;al dos atomos nos rotdmeros cis e gauche
do 1,1-difluoracetato de metila.

As geometrias dos rotdmeros cis e gauche (Tabela 27) foram
introduzidas no programa MODELS [Abraham, 1974} para fornecerem os
parametros necessarios (Tabela 28) para resolver a Equacao 20 e obter com
Isso a energia de solvatagdo para o DFAM.

Ea¥ - Ea® = Kax/(1 - Ix) + 3hax/(5 - x) + bA1 - exp(-bf/16RT)] (20)

Tabela 28. Parametros para o calculo das energias de solvatacdo (teoria do
campo de rea¢do) para o 1,1-difluoracetato de metila.

Rotdmero Mom. Dip.? K® h® no Vi I
Cis 0,93 0,3759 8,5632 1,3305 84,47 0,4086
Gauche 3,68 5,8290 1,5363

*debye; “kcal mol™,



ResuLtapos e Discusstes 102

Foram obtidos varios espectros de RMN de H e de *C para o 1,1-
difluoracetato de metila em diferentes solventes (Tabela 29).

Tabela 29. Deslocamentos quimicos (ppm) e constantes de acoplamento
(Hz) para o 1,1-difluoracetato de metila.

Solvente Hi Ha Ct C Cs Te e er
CCls4 584 3,88 106,3 162,0 52,4 53,28 249,7 28,9
CDCl3 592 3,91 106,5 162,9 53,2 53,24 249,1 28,8
CD.Cl. 5,95 3,88 107,6 163,8 53,8 53,29 249,1 28,6
Acetona-ds 6,27 3,88 108,5 164,3 53,7 53,03 246,8 28,6
CDs:CN 6,08 3,84 108,1 163,9 53,9 52,97 245,9 28,4

DMSO-ds 6,44 3,84 1074 163,7 53,3 52,65 246,2 28,4
Lig. puro 6,02 3,89 108,6 164,8 54,1 53,19 246,4 28,6

Analisando a Tabela 29, pode-se notar que o acoplamento !Jer nd@o
sofre uma variacdo significativa com o solvente o que pode indicar que
existe apenas um rotamero estavel em solugdo ou, se existirem dois
rotdmeros as populacbes dos mesmos nado se a!‘teram com a mudanga da
polaridade do solvente. Observa-se uma pequena variagdo entre as classes
de solventes (apolares e polares), mas mesmo assim esta variacdo é
pequena (3 Hz). Isto pode indicar que em solventes apolares (CCls, CDCl; e
CD,Cl;) as populacbes dos rotdmeros ndo se alteram ou se ha alguma
alteracdo ela é muito pequena dentro desta classe de solvente, o mesmo
ocorre em solventes polares (acetona, CD;:CN e DMSQ). Para verificar a
presenca de um ou mais rotdmeros foram obtidos espectros no
infravermelho para o 1,1-difluoracetato de metila (Fig. 28) na regidao do
estiramento do grupo carbonila e no primeiro overtone em diferentes
solventes.
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Figura 28 Bandas no infravermetho para o estiramento do grupo carbonila
para o 1,1-difluoracetato de metila em: a) CCls; b) CCls no primeiro
overtone; ¢) CHCl;, d) CH.Cl;, e) CHsCN e f) DMSO.
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Os espectros mostram que em CCls (Fig. 28a) existem duas bandas
uma para cada rotdmero tanto na regido de 1780 cm™ (regido fundamental
do grupo carbonila) como na regido do primeiro overtone de 3550 a 3520
cm™ (aproximadamente duas vezes a frequéncia fundamental) , porém nos
outros solventes (Fig. 28) somente uma banda estreita e simétrica foi
observada o que indica a preseng¢a de apenas um rotdmero nestes solventes.

Através da deconvolucgdo das bandas em CCls (Fig. 28a) foi encontrado
que a banda com maior nimero de onda (1784 cm™) corresponde a 65% de
um dos rotdmeros e a banda com menor nimero de onda (1769 cm™)
corresponde a 35% do outro rotdmero. Os resultados obtidos para a regido
do primeiro overtone sdo de 25% para a banda com maior nUmero de onda

e de 75% para a outra banda. Em geral é admitido para a regido da
| frequéncia fundamental do grupo carbonila que a banda com frequéncia

mais alta corresponde a forma mais polar, neste caso ao rotdmero gauche e

a banda com frequéncia mais baixa corresponde a forma menos polar, no

caso ao rotamero cis [Olivato, 1996].

Nao se pode obter os valores dos acoplamento para os rotdmeros
individuais bem com a diferenca de energia na fase vapor através da teoria
de solvatacdo, uma vez que o acoplamento !Jcr ndio varia com o solvente.

Porém, algumas consideracdes a respeito do isomerismo rotacional no
1,1-difluoracetato de metila podem ser feitas:

+ O valor médio do acoplamento ') € de 247,6 Hz (Tabela 29), este valor
quando comparado com o valor obtido para o rotdmero gauche
Vergaunn=247,9 Hz na 1,1-difluoracetona, apresenta uma excelente
concordancia,

+ Isto indica que o rotdmero gauche provavelmente é 0 mais populoso em
solventes apolares (>70%) mesmo sendo o mais polar (u=3,6 D) e o
unico presente em solventes polares. Isto foi confirmado analisando os
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espectros de infravermetho (Fig. 28a) onde em CCls a banda mais intensa
encontra-se a uma frequéncia maior que a banda mesmo intensa
indicando que o rotdmero gauche é mais populoso neste solvente e & a
anica forma presente nos demais solventes utilizados neste trabalho.

Van der Veken e colaboradores [Van der Veken, 1993], verificaram
que 0 espectro Raman para o 1,1-difluoracetato de metila na regidao entre
1050 a 750 cm™ apresenta 5 bandas na fase liquida (liquido puro) e
somente 3 bandas permanecem na fase sélida cristalina, porém, estas
bandas ndo foram atribuidas a nenhum dos rotdmeros. Com isso, os autores’
concluiram que na fase liquida existem dois rotdmeros estaveis o cis e o
gauche, enquanto a fase soélida cristalina é composta de apenas um
rotamero. Porém, nés encontramos que no liquido puro existe apenas um
rotdmero estdvel, o gauche, pois este apresenta uma polaridade préxima a
da acetona, conforme pode ser visto na Tabela 29, 0 que causa a
estabilizacdo do rotdmero mais polar gauche.
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IV.3 - N,N-Dimetil-a-fluoracetamidas

IV.3.1 -N,N-Dimetilfluoracetamida

Foram realizados calculos ab initio para a superficie de energia
potencial da N,N-dimetilfluoracetamida (DMFA) em nivel HF/6-31g(d,p) (Fig.
29). A analise desta superficie de energia apresentou dois rotameros
estaveis bem caracteristicos, o cis e 0 gauche.

As geometrias e as energlas (Tabela 30) dos rotameros cis e gauche
foram otimizadas em nivel MP2/6-31g(d,p), com célculos de frequéncia ZPE.
A representagéo espacial dos atomos esta na Figura 29.
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Figura 29,-Superﬁcie de energia potencial para a N,N-dimetilfluoracetamida
(1 hartree=627,5 Kcal mol™).
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Tabela 30. Geometrias e energias calculadas para NN
-dimetilfluoracetamida a nivel MP2/6-31g(d,p). |

Pardmetros . Gauche - Cis
r(C=0)* 1,236 1,229
r(C-N) 1,363 1,370
r(C-C) 1,523 1,528
r(HsC-N) 1,452 1,454
r(C-F) 1,399 1,379
r(Ce-H) 1,088 1,092
F{(Cre-H)® 1,088 1,091
£CC=0 118,2 114,7
£ N-C=0 123,4 1240
£F-C-C 112,7 109,2
£ H-C-N* ~110,5 119,3
£ H-Ce-C A 108,4 110,6
¢ Mea-N-C=0 168,2 180,0
¢ Mesyn-N-C=0 5,5 0,00
¢ F-C-C=0 134,7 0,00
Energia® -385,83857 - -385,83354
Energia relativa’ 0,00 . 3,16

" Momento de dipolo® 3,14 5,57

*A; ‘valores médios; “hartrees (1 hartree = 627,5 kcal mol?); ‘kcal mol?;
- *debye.



RESULT;Dbs £ stcussﬁes 108

T

LR

'
i

%
E:
{'_
b
%
%

Gauche Cis

R R R R T e ™

R R e e P

&
T e e PR R BT DL P P e

Figura 30. Rotdmeros gauche e cis da N,N-dimetilfiuoracetamida.

As geometrias dos rotdmeros cis e gauche (Tabela 30) foram
introduzidas no programa MODELS [Abraham, 1974] para fornecerem o0s
parametros neceésérios (Tabela 31) para resolver a Equacdo 20 e obter com
isso a energia de solvatacao para o DFAM,

Ea’ - Ea® = Kax/(1 - IX) + 3hax/(5 - x) + bf{1 - exp(-bf/16RT)] (20)

Tabela 31. Parametros para o cdlculo das energias de solvatagdo (teoria do.
campo de reagdo) para a N,N-dimetilfluoracetamida.

Rotamero Mom. Dip.? k® ht no Wy I
Cis . 5,07 5,1747 0,9196 1,3884 101,9 0,4724
Gauche 2,52 . 2,2787 4,4355 '

*debye; "kcal mol™.



ResuLTapos e Discussdes 109
M

Foram obtidos vérios espectros de RMN de H e de *C em diferentes
solventes e com variagdo da temperatura para a N,N-dimetilfluoracetamida
(Tabelas 32-34) e para a N,N-dimetiltrifluoracetamida (Tabelas 35 e 36).
Nas Tabelas 32 e 35 acrescentou-se a informacdo sobre a multiplicidade dos

sinais para enfatizar as diferencas de comportamento entre os grupos
metilas syn e anti. | '

Tabela 32. Deslocamentos quimicos (ppm) para a NN
-dimetilfluoracetamida.

Solvente H: H3gant Ha(syn) Ci C Catann Csym)

CCl4 4,85 2,99 (d) 2,89 (s) 165,4 79,8 35,5 (d) 34,9 (s)
CDCls 4,98 2,98 (d) 2,99 (s) 166,7 79,6 35,4 (d) 35,4 (s)
CD.Cl; 4,95 2,90 (d) 2,92 (s) 166,7 79,9 35,7 (d) 35,4 (s)
Acetona-ds 5,04 2,88 (d) 2,96 (s) 166,5 79,5 34,6 (d) 34,1 (s)
CDsCN 4,98 2,84 (s) 2,87 (s) 167,9 80,5 35,7 (s) 35,4 (s)

Ligq. puro 5,12 2,87 (s) 2,91 (s) 167,5 80,1 35,2 (d) 34,9 (s)
DMSO-ds 508 2,84 (s) 2,84 (s) 166,6 79,2 34,8 (s) 34,6 (s)

Tabela 33. Constantes de acoplamento (Hz2) para a NN
~dimetilfluoracetamida.

Solvente r Inr 1er 2)er “Jer
cCls 47,53 1,57 180,2 17,8 61
CDCls 47,13 1,45 178,4 18,3 45
CDCle 47,04 1,13 1758 186 3,4
Acetona-ds 47,10 0,71 173,5 18,5 2,2
CD:CN 46,92 171,8 18,9

Lig. puro 46,85 170,7 18,9 1,9

DMSO-de 46,74 170,3 18,8
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Tabela 34. Dependéncia do acoplamento CF (Hz) com a temperatura para |
a N, N-dimetilfluoracetamida em CDCl;, acetona e 1,1,2,2-tetracloroetano-d..

CDCls Acetona-ds Tetracloroetano-d;
TCC) s Ve ¢ TCC) Ve e *Ir TCC) s 2)er
20 178,2 188 38 20 172,8 18,7 20 176,4 18,8
o 177,8 18,7 3,3 0 171,8 18,9 2,46 40 177,0 18,7
-20 1766 19,1 29 -20 1710 19,1 2,03 60 177,8 19,0
-40 170,3 19,3 1,61 80 1784 18,7
-60 169,7 19,5 100 179,0 18,6
-80 169,1 19,6
Tabela 35. Deslocamentos  quimicos* (ppm) para a NN
- -dimetiltrifluoracetamida.
Solvente Hs Hs C C G GCs
CCls4 3,13(q) 3,01 (s) 159,0 116,4 36,2 (s) 36,1 (q)
CDCl3 3,15(q) 3,06 (q) 157,0 116,6 36,7(s) 36,3
Acetona-ds 3,17 (q) 3,03 (q) 156,9 117,7 36,7 (s) 36,8 (q)
Lig. puro 3,15 (q) 3,03 (q) 157,8 118,3 36,9 (s) 37,0 (q)
DMSO-ds 3,10(q) 2,98 (q) 156,1 116,9 36,7 (s) 36,7
*N&o se procurou distinguir os hidrogénios (Hs) e os carbonos (Cz) do grupo
N(CHs3)..
Tabela 36. Constantes de acoplamento (Hz) para a NN
-dimetiltrifiuoracetamida.
Solvente e Der 2)cr #ler
CCl, 1,47 287,9 35,8 4,0
CDCls 1,48 e 0,61 287,7 35,5
Acetona-ds 1,63 e0,77 287,7 36,0 4,0
Liq. puro 1,68 e 0,72 288,5 34,6
DMSO-ds 1,50 e 0,76 287,5 35,2 3,9
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Para a DMFA os acoplamentos “Jur e s N80 serdo utilizados no estudo
do isomerismo rotacional, pelos motivos ja mencionados no caso dos
fluoracetatos de metila.

O cardter de dupla ligagdo entre o0 4tomo de nitrogénio e o carbono
carbonilico nas acetamidas é mais acentuado do que no caso dos ésteres,
levando a algumas caracteristicas importantes:

+ a ndo equivaléncia quimica e magnética dos grupos metilas ligados ao
nitrogénio;

+ ao acoplamento spin-spin a longa distancia ()« e *Jcr) entre o atomo de
fldor e os grupos metila;

+ a planaridade e rigidez do grupo carboxiamido o que acarreta uma alta
barreira de rotagdo em torno da ligacio C(O)-N.

Na DMFA observou-se acoplamentos *Jue e “Jer entre o dtomo de fltior e
somente um dos grupos metila, como pode ser observado nos espectros
(Anexos 1.15 e 1.16). Para determinar com qual dos grupos metila o d&tomo
de fldor esta acoplado, fez-se primeiramente um espectro (Anexo I.19) de
correlacdo heteronuclear (HETCOR C-H) e em seguida um experimento
(Tabela 37) de Deslocamento Induzido por Solvente Aromatico (ASIS)
[Martins, 1982].

Tabela 37. ASIS (ppm) para a N,N-dimetilfluoracetamida.

Amostra CsDs: Amida $CH: & CH; (syn) & CHs (anti)

1 0,00 4,984 2,993 (s)* 2,985 (d)*
2 11,85 4,839 2,885 (s) 2,784 (d)
3 23,70 4,748 2,817 (s) 2,657 (d)
4 - 35,55 4,671 2,758 (s) 2,547 (d)
5 47,41 4,626 2,724 (s) 2,484 (d)

*Singlete; "Duplete
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- Em compostos aromaticos, a contribuicdo mais importante para o
deslocamento quimico de hidrogénio é devido a corrente induzida no anel.
Quando uma molécula de benzeno é orientada perpendicularmente ao
campo magnético Bo (Fig. 31), a circulagdo dos elétrons =, resulta em uma
corrente elétrica no anel.

Linhas de forgas induzidas
pelo campo magnético

Figura 31. Corrente induzida no anel aromatico.

Para um h_idrogénio localizado ao longo do eixo de simetria
perpendicular ao anel benzénico, 0 campo magnético extra, produzido pela
corrente do anel, se opde ao campo aplicado Bo, dando um deslocamento
diamagnético (deslocamento para campo alto). Enquanto que, para um
hidrogénio localizado no plano do anel, o campo magnético extra adiciona-se
ao campo externo, resulitando um deslocamento paramagnético
(desiocamento para campo baixo).

A corrente do anel € induzida € maxima quando o campo magnético Bo
é aplicado perpendicularmente ao anel benzénico. Na pratica, as moléculas
do benzeno estdo em livre rotacdo na solugdo, sendo o deslocamento
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quimico uma medida média de todas estas possiveis orientacdes [Abraham,
11988].

‘ Hatton e Richards [Hatton, 1960]; [Hatton, 1962] observaram que a
diluicdo de amidas em benzeno causava um grande deslocamento quimico
para campo alto nos sinais dos vérios grupos de protons da amida. Foi
notado também que o sinal do grupo anti ao oxigénio carbonilico sofria um
maior desiocamento relativo ao syn. Estes autores propuseram, entdo, um
modelo no qual se admite que as amidas formam um "complexo de coliséo"
com o solvente aromatico (Fig. 32).

PR

R P

EIRRL

SRR

B R P e

T

TR

2

T T R T T s

Figura 32. Complexo formado entre o benzeno e a N,N-dimetilacetamida.

Este complexo envolve a interacdo entre os elétrons = do solvente
aromatico e a carga positiva do nitrogénio, gerada através da ressonincia
com o grupo carbonila {Fig. 33(II)].
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Figura 33. Estruturas de ressonancia para a N,N-dimetilfluoracetamida.

Os planos do grupo carboxiamido e benzeno estdo paralelos (Fig. 32),
ficando o oxigénio (o qual tem a carga negativa), orientado 0 mais longe
possivel do anel aromatico, com isso o benzeno tende a se afastar do grupo
metila syn e se aproxima do grupo metila anti causando uma maior prote¢ao
destes protons.

Através do espectro de HETCOR (Anexo 1.19) e do experimento ASIS
(Tabela 37) concluimos que o atomo de flior esta acoplado com 0 grupo
metila em orientagdo anti ao grupo carbonila.

Estes experimentos nao foram realizados para a DMTFA pois neste
caso nao houve variacdo nos acoplamento (Tabela 36), portanto ndo houve
necessidade de se atribuir os grupos metilas do grupamento dimetilamino.

Foi observado para a DMFA que os acoplamentos *Jur, *Jcr € *er sofrem
uma variagao consideravel com o solvente. Para verificar se esta variagcdo é
atribuida & mudanca na populacdo dos rotdmeros ou a um efeito intrinseco
do solvente foram obtidos gréficos de 'Jcr versus *Jcr e 'Jcr versus ®Jur, estes
graficos apresentaram coeficientes de correlagdo de 0,96 e 0,98
respectivamente. Em alguns solventes (CD:CN e DMSQ) ndo foi possivel
medir os acoplamentos *lcr e °Jur pois houve sobreposigdo dos sinais dos
grupos metilas o que inviabilizou estas medidas, por isso acreditamos que 0
coeficiente de correlagao nos graficos ndo apresentaram melhores valores.

Outro método utilizado foi comparar os valores dos acoplamentos para
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a DMFA (Tabela 33) com aqueles da N,N-dimetiltrifluoracetamida (DMTFA)
(Tabela 36) a qual apresenta apenas um rotdmero estidvel. Na DMFA os
acoplamentos 'Jer, “Jer € *Jur variam de 180,2 a 170,3 Hz; 6,1 a 1,9 Hz e
1,57 a 0,71, respectivamente, enquanto na DMTFA ndo houve nenhuma
variagdo significativa nestes acoplamentos o que indica que os
acoplamentos na DMFA n&o sofrem efeito intrinseco com o solvente e podem
ser utilizados com seguranga no estudo do isomerismo rotacional.

Os espectros com variag8o da temperatura (Tabela 34) mostram que o
acoplamento 'Jer diminui com a diminuicdo da temperatura em todos os
solventes 0 que indica que um dos rotdmeros é mais populoso que o outro
em todos estes solventes. Tentou-se obter espectros em CFCls, mas nao foi

possivel pois a DMFA ¢ insoliivel neste solvente a temperaturas inferiores a
0 °C. |

Espectros no infravermelho em diferentes solventes (Fig. 33) para a
N,N-dimetilfluoracetamida, mostram que em CCl, (Fig. 33a) a banda com
menor frequéncia (gauche) é mais intensa, porém em CHCls, CH:Cl> e CHsCN
(Fig.33b,c e d) ha uma inversdo na intensidade destas bandas e com isso,
uma provavel inversdo na populacdo dos rotdmeros.
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Figura 33. Bandas no infravermelho para o estiramento do grupo carbonila
para a N,N-dimetiifluoracetamida em: a) CCls; b) CHCls; ¢) CH:Cl: e d)
CH;CN.

O valor da constante dielétrica do liquido puro foi obtido através do
gréfico de Jcr versus constante dielétrica dos solventes. O valor do
acoplamento *Jer no liquido puro é de 170,7 Hz (Tabela 33) e este, quando
interpoladg no grafico, apresenta um valor de constante dielétrica do liquido
puro de 39,3.

Os resultados dos calculos em nivel MP2/6-31g(d,p) mostraram
claramente a presenca de dois rotameros estdaveis na fase vapor o ¢is e o
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gauche, sendo a forma gauche mais estdvel na fase vapor. Com isso,
'podemos assumir que o isomerismo existe entre as formas cis e gauche.
Quando os valores de 'Jer em diferentes solventes e com a variacdo da
temperatura sd@o introduzidos no progreama BESTFIT [Abraham, 1974],
obtém-se os melhores valores de ) para os rotdmeros individuais,
"Jereiny=167,9 HZ € Jergascny=182,1 Hz, assim como a diferenca de energia na
fase vapor, AEY=2,50 kcal mol?. Estes valores, quando empregados na
Equacdo 25, fornecem os valores de !Jcr calculados as diferengas de energia
em solucdo e as populagdes dos rotdmeros (Tabela 38).

Jobs = Naislas + Ngauchelgauche

Neis + Ngauche = 1

NgavcheNas = 2exp(-AE/RT)

AE = Ecs = Egauche | (25)

Tabela 38. Diferencas de energia em solucdo (kcal mol?), constantes de
acoplamento calculadas e observadas e populagdes dos rotdmeros para a
N,N-dimetilfluoracetamida.

Jer (Hz)

Solvente Ecis - Egauche Calc. Obs. % Cis % Gauche
CCls 0,87 180,3 180,2 13,4 86,6
CDCi; 0,14 178,1 178,4 26,0 74,0
CD:Cl; -0,24 175,5 175,8 44,4 55,6
Acetona-ds -0,76 172,5 173,5 60,5 39,5
CDs;CN -1,13 170,6 171,8 72,5 27,5
Lig. puro -1,17 170,5 170,7 80,3 19,7
DMSO-ds -1,29 170,0 170,3 83,1 16,9

Para a N,N-dimetilfluoracetamida, os dados de RMN e infravermelho
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permitem concluir que o equilibrio é entre os rotameros cis e gauche, com
uma diferenca de energia na fase vapor de 2,5 kcal mol*?, obtida pela teoria
de solvatacao.

Da relagdo linear entre os acoplamentos o versus *Jcr e *Jur foram
obtidos os valores dos acoplamentos %I e 5)ue para o rotdmero cis 0,2 e
0,05 Hz e para o rotdmero gauche 6,4 e 1,87 Hz, respectivamente. Os
acoplamentos “Jcr € *Jur S80 muito sensiveis a conformacdo, como mostrado
e podem ser utilizados para o estudo de isomerismo conformacional em
outros tipos de N, N-dimetilfiuoramidas.

Pode ser observado (Tabela 38) que em CD:Cl: o rotdmero cis é mais
estavel (AE=-0,24 kcal mol?), mas mesmo assim, o rotdmero gauche é o
mais populoso 55,6%, devido ao fato de que, estatisticamente, para cada
‘rotdmero cis existem dois rotdmeros gauche, estes resuitados também
foram encontrados no caso da 1,1-difluoracetona. '



CAPITULO V

CONCLUSAO
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V - CONCLUSAO

Apés o estudo de uma série de compostos carbonilicos o
-fluorsubstituidos, concluimos que:

O equilibrio rotacional é muito dependente da estrutura molecuiar,
pois mesmo dentro de uma classe de compostos, pequenas mudancas
estruttjrais, como por exemplo, a troca de uma atomo de hidrogénio
(fluoracetona) por um grupo metila (3-flior-2-butanona) causam, grandes
alteragbes na establlidade dos rotdmeros tanto em solugdo como na fase
vapor. Como consequéncia, ndo se pode generalizar o equilibrio rotacional
inclusive dentro da mesma classe de compostos.

Outro ponto é a estabilizagdo dos rotdmeros, através principalmente
das intera¢des de orbitais, entre o heterodtomo e o grupo carbonila.

No caso dos rotdmeros trans e gauche a principal interagcdo que
estabiliza estas conformagbes sdo entre o orbital = e 0 orbital 7 co, (Fig. 34),
este tipo de interagdo (estabilizacdo) ocorre através de uma doacdo de
elétrons do fliior para a carbonila (efeito hiperconjugativo).

Figura 34. Interacdes de orbitais para a conformacio trans e gauche.

Para os rotameros cis existem duas interacbes, uma entre o orbital =r
com o orbital =o do oxigénio através do espaco (Fig. 35), sendo esta
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interagdo, a principio, de repulsdo (repulsdo dipolo-dipolo). Outra interacdo
entre estes mesmos orbitais zr <> mo que ocorre através das ligagdes, via
orbitais occ e 6'cc, Sendo esta interaciio atrativa.

Figura 35. Interacdes de orbitais para a conformacéo cis.

De todas as interacfes descritas, a preferéncia pela conformacdo cis,
trans ou gauche dependera de um balanco entre a interacdo atrativa (nr <
n co) que favorece a conformag8o trans e gauche e a interacdo nr < 7o que
favorece a conformacgéao cis. Além disso, a interacdo repulsiva dipolo-dipolo,
pode ser anulada em solventes de média e alta polaridade o que favorece a
forma cis.

Outra interagdo que favorece uma conformac¢do em relacdo a outra sdo
as interagbes estéricas, entre grupos volumosos. Isso foi observado para a
3,3-difldor-2-butanona (somente um rotdmero estdvel) e na NN
-dimetilfluoracetamida, onde o minimo referente a forma trans foi deslocado
por aproximadamente 40°, dando origem a forma gauche, causado pelo
efeito estérico entre o dtomo de fllior e a metila do grupo dimetilamino.

O acoplamento “Jus (F-C-C-CH3) foi observado ser muito sensivel a
conformac&o e apresenta uma dependéncia com o cos*9, onde 6 é o angulo
diedro F-C-C-C, foi observado que para 6 igual a 0 e 180° o acoplamento é
grande: 4,8 e 3,4 Hz, respectivamente. Porém, para 6 igual a 60° o
acoplamento é muito menor (0,6 Hz), este comportamento foi observado
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para todas as fluorcetonas estudadas.

| O acoplamento 234+ é independente da conformagdo molecular, mas o
acoplamento *Jcr é muito sensivel a conformacso, para todas as moléculas
estudadas. Por outro lado, 0 acoplamento 3¢ apresentou uma variagdo com
a conformacdo apenas para as fluorcetonas, enquanto nos outros casos
(amidas e ésteres) ndo houve variagso.

A descoberta que os acoplamentos Sl e *J¢ sdo sensiveis a
conformacgado no caso da N,N-dimetilfluoracetamida foi muito interessante e
a principio uma surpresa, pois estes acoplamentos ndo sdo relatados na
literatura, e além disso, estes acoplamentos podem ser utilizados para o
estudo conformacional em outras N, N-dimetilfluoramidas.

Em todos os compostos estudados os resultados foram comparados ou
em alguns casos confirmados utilizando a espectroscopia no infravermelho,
porém, em alguns casos 0s espectros no IV apresentaram diScrepéncias em
relacdo aos resultados obtidos por RMN. Isto se deve a alguns fatores tais
como: ressonancia de Fermi 0 que pode levar a uma falsa ideia de existir
ndo dois mas sim trés rotdmeros, estaveis; outro ponto ¢é a dificuldade de se
estabelecer que parametro serd utilizado para obter a populacdo dos
rotdmeros através dos espectros no IV, a drea das bandas ou a intensidades
delas.

Com todas estas ponderacdes, podemos concluir que a espectroscopia
de RMN multinuclear é uma ferramenta importante, tanto do ponto de vista,
da elucidagdo estrutural, como para se determinar a distribuicao espacial
dos atomos (isomerismo rotacional), utilizando as constantes de
acoplamentos entre diferentes nucleos ("Jur e "¢r). Porém, isto s6 foi
possivel gragas a utilizacdo dos calculos tedricos, os quais nos fornecem
informagGes preciosas sobre 0 que pode estar ocorrendo nas moléculas em
estudo bem como a obtenc&o das geometrias destas moléculas.



CAPITULO VI

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS




@&wwﬂw_____ 122
M

VI - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.Abraham, R. ).; Bretschneider, E.; Medium Effects on Rotational and
Conformational Equilibria; Internal Rotation in Molecules; Orviile-Thomas,
W. J. Ed.; Academic Press; London; Cap. 13 (1974).

2. Abraham, R. J.; Fisher, J.; Loftus, P.; Introduction to NMR Spectroscopy;
John Wiley & Sons; Chichester (1988).

3.Abraham, R. J.; Jones, A. D.; Warne, M. A. ; Tormena, C. F.; Rittner, R.;
J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2; 550-555 (1996).

4, Abraham, R. J.; Tormena, C. F.; Rittner, R. ; J. Chem Soc. Perkin Trans
2; 1663 (1999).

5. Abramson, K. H.; Inglefield, P. T.; Krakower, E.; Reeves, .. W.; Can. J.
Chem.; 44, 1685 (1966). .

6.Akitt, ). W.; NMR and Chemistry An Introduction to modern NMR
Spectroscopy, 3" ed.; Chapman & Hall; London (1992).

7.Albright, T. A.; Burdett, J. K.; Whangbo, M. ; Orbital Interactions in
Chemistry; John Wiley & Sons; Toronto (1985).

8. Barfield, M.; Chakrabarti, B.; Chem. Rev.; 69, 757 (1969).

9.Benassi, R.; Folli, U.; Iarisso, D.; Mucdi, A.; Schenetti, L.; Taddei, F.;



RererEncias BisLioGrAFICAS 123
m

Magn. Reson. Chem.; 28, 702 (1990).
10.Bergmann, E. D.; Blank, 1.; J. Chem. Soc.; 3786 (1953).
11.Brown, T. L.; Spectrochim. Acta; 18, 1615 (1962).

12.Canto, E. L.; Tese de Doutorado, Universidade Estadual de Campinas
(1996).

13.Cook, B. R.; Crowder, G. A.; J. Chem. Phys.; 47, 1700 (1967).
14.Crowder, G. A.; Cook, B. R.; J. Chem. Phys.; 47, 367 (1967).
15.Cruz, E. R.; Concepts in Magnetic Resonance; 8, 385 (1996).

16.Durig, J. R.; Mamula-Bergana, M.; Phan, H. V.; J. Mol. Struct; 242, 179
(1991a).

17.Durig, J. R.; Mamula-Bergana, M.; Phan, H. V.; J. Raman Spectrosc.;
22, 141 (1991b).

18.Durig, J. R.; Phan, H. V.; Hardin, J. A,; Little, T. S.; J. Chem. Phys; 90,
1989 (1989a).

19.Durig, J. R.; Hardin, J. A.; Phan, H. V.; Little, T. S.; Spectrochim. Acta;
45A, 1239-1255 (1989b).



20.Eisenstein, O.; Anh, N. T.; Jean, Y.; Devaquet, A.; Cantacuzéne, J.;
Salem, L.; Tetrahedron; 30, 1717 (1974).

21.Eliel, E. L.; Wilen, S. H.; Stereochemistry of Organic Compounds; John
Wiley & Sons; New York (1994).

22.Ewing, D. F.; J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2; 701 (1972).

23.Foresman, J. B.; Frish, A.; Exploring Chemistry with Electronic Structure
Methods; Gaussian Inc.; USA (1993).

24.Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Cheeseman, J. R.; Gill, P.
M. W.; Wong, M. W.; Foresman, J. B.; Johnson, B. G.; Robb, M. A;
Replogle, E. S.; Gomperts, R.; Andres, J. L.; Raghavachavi, K.; Blinkley,
J. S.; Gonzalez, C.; Martin, R. L.; Fox, D. J.; Defrees, D. J.; Baker, J.;
Stewart, J. P.; Keith, T.; Petersson, G. A.; Montgomery, J. A.; Al-Laham,
M. A.; Zakrzewski, V. G.; Ortiz, J. V.; Cioslowski, J.: Stefanov, B. B.;
Nanayakkara, A.; Challacombe, M.; Peng, C. Y.; Ayala, P. Y.; Chen, W.;
Head-Gordon, M.; Pople, J. A.; ; Gaussian Inc.; Pittsburgh PA (1995).

‘25.Guerrero, S. A.; Barros, J. R. T.; Wladislaw, B.; Rittner, R.; Olivato, P,
R.; J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2; 1053 (1983).

26.Hansen, P. E.; Berg, A.; Schaumburg, K.; Magn. Reson. Chem.; 25, 508
(1987).

27.Harrington, P. E.; Li, L.; Tius, M. A,; J. Org. Chem.; 64, 4025 (1999).



Rererencias BisuoGrARICAS 125
SEONVS DMUOGRARICAS 0 - ____

28.Hatton, J. V.; Richards, R. E.; Mol. Phys.; 3, 253 (1960).
29.Hatton, J. V.; Richards, R. E.; Mol. Phys.; 5, 139 (1962).

30.Iakubovich, A. I.; Bogosiovskii, N. A.; Pravova, E. P. ; Rozenshtein, S.
M.; J. Gen. Chem. USSR Engl. Transl.; 28, 2325 (1958).

31.Jones, G. I. L.; Owen, N. L.; J. Mol. Struct; 18, 1 (1973).

32.Jones, V. I. P.,; Ladd, J. A.; J. Chem. Soc. (B); 1719 (1970).

| 33.Juaristi, E.; Cuevas G.; Tetrahedron; 55, 359 (1999)

34.Kabat, M. M.; Tetrahedron; 4, 1417 (1993).

35.karabatsos, G. J.; Fenoglio, D. J.; Top. Stereochem.; 5, 167 (1970).

36.Karabatsos, G. 1.; Fenoglio, D. J.; J. Am. Chem. Soc.; 91, 1124
(1969a).

37.Karabatsos, G. J.; Fenaglio, D. J.; Lande, S. S.; J. Am. Chem. Soc.; 91,
3572 (1969b).

38.Klapstein, D.; Olivato, P. R.; Oike, F.; Martins, M. A. P.; Rittner, R.;
Can. J. Spectrosc.; 33, 161 (1988).

39.Korolkovas, A.; Essentials of Molecular Pharmacology Background for
Drug Design; Wiley-Interscience; New York (1970).



Rr#mEnms BreuocraFicas 126

%

40.Levin, C. C.; Hoffmann, R.; Hehre, W, J.; Hudec, 1.; J. Chem. Soc.
Perkin Trans. 2; 210 (1973).

41.Martins, M. A. P.; Rittner, R.; Org. Magn. Reson.; 14, 6, 522 (1980).
42.Meyer, M.; O'Hagan, D.; Chem. in Br.; 9, 785 (1992).
43.Mglier, C.; Plesset, M. S.; Phys. Rev.; 46, 618 (1934).

44.0livato, P. R.; Klapstein, D.; Rittner, R.; Silva, E. L.; Lopes, J. C. D.;
Can. J. Appl. Spectrosc.; 33, 37 (1992).

45.0livato, P. R.; Ribeiro, D. S.; Rittner, R.; Hase, Y.; Pra, D. d.; Bombierl,
G.; Spectrochim. Acta, Part A.; 51, 1479 (1995).

46.0livato, P. R.; Rittner, R.; Rev. Heteroatom Chem.; 15, 115 (1996).

47.Pan, H. V.; Guirgis, G. A.; Durig, J. R.; Spectrochim. Acta; 49A, 1967
(1993).

48.Perrin, D. D.; Armarego, W. L. F.; Purification of Laboratory Chemical;
Pergamon Press; Oxford (1988).

49.Pittman, C. U.; Ueda, M.; Iri, K.; Imai, Y.; Macromolecules; 13, 1031
(1980).



Rereréncias BieUOGRAFICAS 127
m

50.Rittner, R.; Tese de livre-docéncia; Universidade Estadual de Campinas
(1983).

51.Rittner, R.; Braibante, M. E. F.; Magn. Reson. Chem.; 40, 420 (1992).

52.Rittner, R.; Martins, M. A. P.; Clar, G.; Magn. Reson. Chem.; 26, 73
(1988).

53.Saegebarth, E.; Krisher, L. C.; J. Chem. Phys.; 52, 3555 (1970).
54.Saegebarth, E.; Wilson, E. B.; J. Chem. Phys; 46, 3088 (1967).
 55.Scott, A. P; Radom, L.; J. Phys. Chem.; 100, 16502 (1996).

56.Shapiro, B. L.; Lin, H. L.; Johnston, M. D.; J. Magn. Reson.; 9, 305
(1973a).

57.Shapiro, B. L.; Tseng, C. K.; Johnston, M. D.; J. Magn. Reson.; 10, 65
(1973b).

58.Sofia, R. C. R.; Dissertacdo de Mestrado; Universidade Estadual de
Campinas (1996).

59.Suntioinen, S.; Laatikainen, R.; Magn. Reson. Chem.; 30, 415 (1992).

60.Thibaudeau, C.; Plavec, J.; Chattopadhyaya, J.; J. Org. Chem.; 63,
4967 (1998).



REF;ERENaAs BiBLIOGRAFICAS 128
%

61.Van der Veken, B. 1.; Truyen, S.; Herrebout, W. A.; Watkins, G.: J. Mol.
Struct.; 293, 55 (1993).

62.Van Eijck, B. P.; Van der Plaats, G.; Van Roon, P. H.; J. Mol Struct; 11,
67 (1972).

63.Vogel, A. I.; Practical Organic Chemistry; Longmans; London (1962).

64.Wasylishen, R. E.; *C-X Spin-Spin Coupling. In Annual Reports on NMR
Spectroscopy; Webb, G. A. Ed.; Academic Press; London; 281 (1977).

65.Woodward, A. J.; Jonathan, N.; J. Chem. Phys; 74, 798 (1970a).
66.Woodward, A. J.; Jonathan, N.; J. Mol. Spectrosc; 35, 127 (1970b).

67.Wyman, D. P.; Kaufman, P, R.; J. Org. Chem.; 29, 1956 (1964).



ANEXO I




129

Anexo I.1 - EspecTros be RMN
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m
Fluoracetona trans
*kkxk INPUT VIA Z MATRIX ***k#x
MOLECULAR WEIGHT 76.08
Z MATRIX
1 6 0 00000 0 0.0000 © 0.0000 0O
2 9 1 13926 0 0.0000 O 0.0000 0
3 55 1 15230 2 112.3946 0 0.0000 ©
4 6 3 1.5087 1119.5794 2 C.0000 0
5 60 3 1.2259 1 117.5878 2 180.0000 0
6 1 1 1.0904 3 108.7370 5 59.2175 0
7 1 1 1.0904 3 108.7370 5 -59.2175 O
8 1 4 10838 3 112.1669 5 180.0000 0
9 1 4 1.0888 3 108.5596 5 -58.3210 O
10 1 4 1.0888 3 108.5596 5 58.3210 0
*%**x% NON ITERATIVE MODE *%*%%

No. of interactions 21

STERIC ENERGY = 0.625

POLAR ENERGY = -4.618

TORSION ENERGY = 2.1400

VAPOUR PHASE ENERGY = -1.853

DIPOLE MOMENT = 1.075

SOLVATION ENERGIES

MOL VOL 72.324 MOL RADIUS 3.0605 CENTRE OF MOLECULE 1.066 0.000 -0.288

REFRACTIVE INDEX 1.3572 K 0.5807 L 0.4383 H 8.1331

TEMP 25.0 25.0 25.0 25.0 25.0

DIELECTRIC 2.240 4.81 8.93 20.70 37.50
CH EN 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
DIP EN 0.146 0.247 0.299 0.339 0.353
QUAD EN 1.157 1.886 2.240 2500 2.593
DIPOLAR EN 0.007 0.064 0.143 0.350 0.628
EV-ES 1.309 2.197 2.682 3.188 3.574

TOTAL ENERGY -3.162 -4.051 -4.535 -5.042 -5.427

25.0
46.70
0.000
0.357
2.616
0.775
3.747

-5.600
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e ————— —— ——  —— /e —————— = — 4

Fluoracetona cis

*#xxx CHARGES INPUT VIA Z MATRIX *¥okx
MOLECULAR WEIGHT 76.08

Z MATRIX

1 6 0 0.0000 0 0.0000 0 0.0000 O
2 9 1 13779 0 0.0000 0 0.0000 O
3 5 1 15173 2 111.0196 O 0.0000 O
4 6 3 15145 1 1155125 2 180.0000 0O
5 60 3 1.2217 1 121.9203 2 0.0000 O
6 1 1 10940 3 109.2691 5-121.0243 O
7 1 1 109490 3 109.2691 5 121.0243 0
8 1 4 10886 3 112.7872 5 180.0000 0O
9 1 4 10885 3 108.8903 5 -58.6382 0
10 1 4 1.0885 3 108.8903 5 658.6382 0

*xxx% NON ITERATIVE-MODE ****

No. of interactions 21

STERIC ENERGY = -0.340

POLAR ENERGY = -0.530
TORSION ENERGY = 4.2800
VAPOUR PHASE ENERGY = 3.411

DIPOLE MOMENT = 4.368
SOLVATION ENERGIES

MOL VOL 72.324¢  MOL RADIUS 3.0605 CENTRE OF MOLECULE 1.081 0.000 -0.248
REFRACTIVE INDEX 1.3572 K 9.5926 L 0.4383 H 0.2027

TEMP 25.0 25.0 25.0 25.0 25.0 25.0

DIELECTRIC 2.240 4810 893 20.70 37.50 46.70

CHEN 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

DIP EN - 2.410 4.084 4945 5597 5835 5.895

QUAD EN 0.029 0.047 0.056 0.062 0.065 0.065

DIPOLAR EN 0.014 0.131 0.290 0.699 1.237 1.516

EV-ES 2.452 4262 5.290 6.358 7.137 7.475

TOTAL ENERGY  0.958 -0.851 -1.879 -2.948 -3.726 -4.065
xkkkk END OF JOB ***skk
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L

SOLVENTS BESTFIT FOR VARIABLE EG (EA-EB)

K H 4 VOLUME L
Rotémero cis(A) 9.5926 0.2027 1.0 72.324 0.4383
Rotdmero trans(B) 0.5807 8.1331 1.0

SOLUTE CONC= 0.3 MLS IN 10MLS SOLVENT

JOBS 4.680 4.320 4.030 3.760 3.630 3.620 3.530 3.700 3.600 3.570 3.500 3.450
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00 -10.00 -20.00 -30.00

EG=1.00 C=180 JA= 3.582JB= 6.920 ERROR=0.164

TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 5.00 4.04 3.78 3.66 3.64 3.62 3.61 3.64 3.61 3.60 3.60 3.59
ENERGY -0.18 -1.08 -1.61 -2.18 -2.30 -2.57 -2.74 -2.48 -2.67 -2.72 -2.76 -2.82

EG=1.10 C=180 JA= 3.579)B= 6.584 ERROR=0.157

TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43,73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.98 4.05 3.79 3.66 3.65 3.62 3.61 3.64 3.60 3.60 3.59 3.59
ENERGY -0.08 -0.98 -1.51 -2.08 -2.20 -2.47 -2.64 -2.38 -2.57 -2.62 -2.66 -2.72

EG=120 C=180 JA= 3575JB= 6.299 ERROR=0.150

TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.97 4.07 3.80 3.66 3.65 3.62 3.61 3.64 3.60 3.60 3.59 3.59
ENERGY 0.02 -0.88 -1.41 -1.98 -2.10 -2.37 -2.54 -2.28 -2.47 -2.52 -2.56 -2.62

EG=130 C=180 JA= 3570)B= 6.058 ERROR=0.141
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34,57 40.65 42.54 43,73 45.43

JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.95 4.09 3.81 3.67 3.65 3.62 3.61 3.64 3.60 3.59 3.59 3.58
-2.18 -2.37 -2.42 -2.46 -2.52

ENERGY 0.12 -0.78 -1.31 -1.88 -2.00 -2.27 -2.44 8
5.852 ERROR=0.132

EG=140 C=180 JA= 35641B= 8 '
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43,73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45

JCALC 4.93 4.11 3.82 3.67 3.65 3.62 3.61 3.64 3.60 3.59 3.59 3.58
ENERGY 0.22 -0.68 -1.21 -1.78 -1.90 -2,17 -2.34 -2.08 -2.27 -2.32 -2.36 -2.42
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EG=150 C=180 JA= 3.5581)B= 5.676 ERROR=0.123

TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.90 4.13 3.83 3.67 3.65 3.62 3.60 3.64 3.60 3.59 3.58 3.58
ENERGY 0.32 -0.58 -1.11 -1.68 -1.80 -2.07 -2.24 -1.98 -2.17 -2.22 -2.26 -2.32

EG=160 C=18C JA= 3550]JB= 5.526 ERROR=0.112

TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97
JOBS 4.68 4.32 4.03
JCALC 4.88 4.16 3.85
ENERGY 0.42 -0.48 -1.0

20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
3.67 3.65 3.62 3.60 3.64 3.59 3.58 3.58 3.57
1-1.58-1.70-1.97 -2.14 -1.88 -2.07 -2.12 -2.16 -2.22

7
EG=170 C=1.80 JA= 3.542)B=  5.397 ERROR=0.102
TEMP 20.00 20. 00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.5
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.7
JCALC 4.86 4.18 3.86 3.68
ENERGY 0.52 -0.38 -0.91 -1.

40.65 42.54 43.73 45.43

60 3.57 3.50 3.45

59 3.58 3.57 3.56
-1.97 -2.02 -2.06 -2.12

EG=1.80 C=180 JA= 3.532)8=  5.285ERROR=0.091
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.84 4.20 3.88 3.68 3.65 3.61 3.59 3.64 3.59 3.57 3.57 3.56
ENERGY 0.62 -0.28 -0.81 -1.38 -1.50 -1.77 -1.94 -1.68 -1.87 -1.92 -1.96 -2.02

5

7
3. 0 3.
365 3.61 3.60 3.64 3.
48 -1.60 -1.87 -2.04 -1.78

EG=190 C=180 JA= 3520)8=  5.188 ERROR=0.080
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.81 4.23 3.90 3.69 3.66 3.61 3.59 3.64 3.58 3.57 3.56 3.55

1 1.5

3
3 58
ENERGY 0.72 -0.18 -0.71 -1,28 -1.40 -1.67 -1.84 - 1.77 -1.82 -1.86 -1.92

.58 -

EG=2.00 C=180 JA= 3507)JB= 5.102 ERROR=0.069

TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.6
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60
JCALC 4.79 4.25 3.92 3.69 3.66 3.61 3.58 3.64 3.5
ENERGY 0.82 -0.08 -0.61 -1.18 -1.30 -1.57 -1.74 -1.48

5 42.54 43.73 45.43
3.57 3.50 3.45

8 3.56 3.55 3.54

-1.67 -1.72 -1.76 -1.82
EG= 2.10 =180 JA= 3.492)B=  5.027 ERROR=0.059

TEMP 20.00 20 00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.6

JCALC 4.77 4.28 3.94 3.70 3.66 3.61 3.58 3.64 3.
ENERGY 0.92 0.02 -0.51 -1.08 -1.20 -1.47 -1.64 -1.38

0 3.57 3.50 3.45
57 3.56 3.55 3.53
-1.57 -1.62 -1.66 -1.72
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EG=2.20 C-= 80 JA= 3475)B = 4,960 ERROR=0.049

TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8 97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.74 4.30 3.96 3.71 3.67 3.60 3.57 3.64 3.57 3.55 3.54 3.53
ENERGY 1.02 0.12 -0.41 -0.98 -1.10 -1.37 -1.54 -1.28 -1.47 -1.52 -1,56 -1.62

EG= 2.30
TEMP 20.00
DIEL 2.29
JOBS 4.68
JCALC 4.72
ENERGY 1.

ﬂ
|

=180 JA= 3456JB= < 4.901 ERROR=0.042

0.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00

86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43

32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45

2 3.99 3.72 3.68 3.60 3.57 3.64 3.56 3.55 3.53 3.52
2-0.31-0.88 -1.00 -1.27 -1.44 -1.18 -1.37 -1.42 -1.46 -1.52

20
4.
4,
4.3

0.2

EG= 2.40

12

o 80 JA= 3.435]JB=  4.847 ERROR=0.037
TEMP 20.00 2 00

4,

1

0 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 5
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3
JCALC 4.69 4.33 4.01 3.73 3.68 3.60 3.56 3.65 3
ENERGY 1.22 0.32 -0.21 -0.78 -0.90 -1.17 -1,34 -1

m.:"

0. 0.00-1

8 65 42.54 43.73 45.43
3 3.57 3.50 3.45
3.54 3.52 3.51

27 -1,32 -1.36 -1.42

40.
.60
.56
.08 -1

WwhN

-0.9
EG=250 C=180 JA= 3410)B= 4,799 ERROR=0.036

TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.67 4.35 4.04 3.74 3.69 3.60 3.56 3.65 3.56 3.53 3.51 3.50
ENERGY 1.32 0.42 -0.11 -0.68 -0.80 -1.07 -1.24 -0.98 -1,17 -1.22 -1.26 -1.32

EG=260 C=180 JA= 3382)B= 4.755 ERROR=0.0
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.0
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60
JCALC 4.65 4.36 4.06 3.75 3.70 3.60 3.55 3.65 3.55
ENERGY 1.42 0.52-0.01 -0.58 -0.70 -0.97 -1.14 -0.88 -1

40
0-10.00-20.00-30.00
42.54 43.73 45.43
3.57 3.50 3.45

3.53 3.51 3.48

.07 -1.12 -1.16 -1.22

EG=270 C=180 JA= 3350JB= 4.716 ERROR=0.046

TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43,73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.62 4.37 4.08 3.77 3.71 3.60 3.55 3.65 3.55 3.52 3.50 3.47
ENERGY 1.52 0.62 0.09 -0.48 -0.60 -0.87 -1.04 -0.78 -0.97 -1.02 ~1.06 -1.12
EG=280 C=

1.80 JA= 3.314)B=  4.680 ERROR=0.054
TEMP 20,00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.60 4.37 4.11 3.78 3.72 3.60 3.54 3.65 3.54 3.51 3.49 3.46
ENERGY 1.62 0.72 0.19 -0.38 -0.50 -0.77 -0.94 -0.68 -0.87 -0.92 -0.96 -1.02



Anexo I1.2 - Resutanos po Procrama BESTFIT para A 1-FLUORACETONA 153

[ I I R ]

EG=290 C=

1.80 JA= 3.271)B=  4.648 ERROR=0.063
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3. 0 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.58 4.38 4.13 380 3.73 3.60 3.54 3.66 3.54 3.51 3.48 3.45
ENERGY 1.72 0.82 0.29 -0.28 -0.40 -0.67 -0.84 -0.58 -0.77 -0.82 -0.86 -0.92
EG=3.00 C=180 JA= 3.221)JB= 4.620 ERROR=0.073
TEMP 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00 40.00 0.00-10.00-20.00-30.00
DIEL 2.29 4.86 8.97 20.71 25.30 37.46 46.62 34.57 40.65 42.54 43.73 45.43
JOBS 4.68 4.32 4.03 3.76 3.63 3.62 3.53 3.70 3.60 3.57 3.50 3.45
JCALC 4.56 4.38 4.14 3.82 3.74 3.60 3.53 3.66 3.54 3.50 3.47 3.44
ENERGY 1.82 0.92 0.39 -0.18 -0.30 -0.57 -0.74 -0.48 -0.67 -0.72 -0.76 -0.82

END OF JOB



