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Pois tudo, absolutamente tudo, nos 
céus e na terra, visível e invisível [...] 
todas as coisas começaram nele e nele 
encontram seu propósito. 
 Colossenses 1.16 
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Resumo 
 
Estudo do Isomerismo Rotacional de α-Halotioésteres e α-Fluoracetofenonas 
por Cálculos Teóricos e pelas Espectroscopias de RMN e IV 
 
Palavras-chave: análise conformacional, 
α
-halotioésteres, 
α
-fluoracetofenonas 
 
 
O presente trabalho reporta o estudo conformacional a partir de cálculos 
teóricos e técnicas experimentais, como a espectroscopia de ressonância 
magnética nuclear (RMN) e infravermelho (IV) em derivados halogenados de 
tioacetatos de S-metila e α-fluoracetofenonas  para  substituídas com grupos 
doador (metoxila) e retirador (nitro) de elétrons. 
 
 
α
-Halotioacetatos de S-metila: 
 
X

S
O
X=Cl,
 

Br
 

e
 

I
 
 
 
R
F
O
R= NO
2 
e OCH
3
α
-Fluoracetofenonas p-substituídas: 
 
 
 
 
  Os compostos objeto deste estudo foram todos sintetizados de acordo 
com procedimentos descritos na literatura. Após a purificação, os compostos 
foram devidamente caracterizados pelos respectivos espectros de RMN de 
1
H e 
de 
13
C. 
Para ambos compostos, a atribuição das formas favorecidas no 
isomerismo rotacional da ligação X-C-C=O e/ou F-C-C=O foi realizada através 
de cálculos teóricos com o programa GAUSSIAN. No estudo para analisar a 




 
viii
tendência conformacional em solução, a técnica aplicada aos α-halotioacetatos 
foi a teoria de solvatação (modelo do campo de reação) com os programas 
MODELS e BESTFIT. Para as α-fluoracetofenonas foram realizados cálculos de 
constante de acoplamento, os quais foram comparados com os acoplamentos 
experimentais medidos em vários solventes e temperaturas. Tanto os tioésteres 
como as α-fluoracetofenonas foram submetidos a experimentos no IV, os dados 
obtidos com este procedimento foram confrontados com os resultados teóricos 
e os de RMN. Quando necessário, fez-se o uso de mapas de potencial 
eletrostático e análise de NBO (orbitais naturais de ligação, do inglês “natural 
bond orbital”). 
Na análise dos resultados observou-se que as formas envolvidas no 
isomerismo rotacional dos tioésteres foram a gauche e a trans, sendo que a 
primeira foi preferencial para os derivados bromado e iodado devido à efetiva 
estabilização promovida pelas interações σ
C-X 
→ π
*
C=O 
e a π
*
C=O 
→ σ
*
C-X
. No caso 
do derivado clorado, a forma trans representou a maior contribuição no 
equilíbrio, fato este atribuído à atração coulômbica entre os átomos de enxofre 
e cloro. As α-fluoracetofenonas apresentaram um equilíbrio conformacional 
entre os rotâmeros cis e gauche (~150
0
), sendo que no vácuo a população do 
rotâmero gauche foi superior ao cis para os três compostos estudados. 
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Abstract 
 
Rotational Isomerism of α-Halothioesthers and α-Fluoroacetophenones by 
Theoretical Calculations and through NMR and IV Spectroscopies 
 
Keywords: conformational analysis, 
α
-halothioesthers, 
α
-fluoroacetophenones 
 
 
The present work reports the conformational analysis of some derivatives from 
S-methyl halothioacetates and from α-fluoroacetophenones, through 
theoretical calculations and experimental methods, like a nuclear magnetic 
resonance (NMR) and infrared spectroscopy (IV). 
 
S-Methyl 
α
-Halothioacetates: 
X
S
O
X= Cl, Br and 
I

 
 
 
 
α
-Fluoroacetophenones: 
R
F
O
R= NO
2
 and OCH
3

 
 
 
 
 
  The compounds were synthesized according to literature procedures. 
After purification all compounds were characterized by 
1
H and 
13
C NMR 
spectroscopy. 
  For both compounds series, the forms involved in rotational isomerism of 
bond X-C-C=O and/or F-C-C=O were investigated through theoretical 
calculations with GAUSSIAN program. The conformational behavior in solution, 
of  α-halothioacetates was investigated by the solvation theory methodology 
(reaction field model) using the MODELS and BESTFIT programs. For α-




 
x
fluoroacetophenones were performed coupling constants calculations, which 
were compared to experimental couplings measured in different solvents and 
temperatures. Both thioesters and α-fluoroacetophenones were submitted to 
infrared experiments and the data obtained were compared to theoretical and 
NMR spectroscopy results. The electrostatic potencial maps and NBO (natural 
bond orbital) analyses were performed as needed. 
  After all, it was observed that the preferred rotamers were gauche and 
trans, the former dominate to bromide and iodide derivatives due to effective 
stabilization promoted by σ
C-X 
→ π
*
C=O 
and π
*
C=O 
→ σ
*
C-X 
interactions. The latter, 
was the most stable to chlorine derivative. This fact was attributed to coulomb 
attraction between sulfur and chlorine atoms. To α-fluoroacetophenones 
presented a conformational equilibrium involving the cis and gauche (~150
0
) 
rotamers, in the vapor phase gauche form was more populated than cis for the 
three studied compounds. 
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Fundamentação Teórica 
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I.1. Objetivos 
 
É proposto neste projeto o estudo do isomerismo rotacional de duas classes de 
compostos (Figura 1), os α-halotioacetatos de S-metila (X=Cl, Br e I) e as α-
fluoracetofenonas p-substituídas (R=NO
2
, H e OCH
3
). 
 
X

S
O
 
R
CH
2
F

O
 
(a) (b) 
Figura 1. α-Halotioacetatos de S-metila (a) e 
α-fluoracetofenonas p-substituídas (b). 
 
 Os α-halotioacetatos e as α-fluoracetofenonas, substâncias  escolhidas 
para o estudo, compõem algumas das classes, as quais fizeram parte de um 
projeto de pesquisa temático FAPESP (n
o 
processo:2000/07692-5), intitulado – 
“Estudos de Equilíbrios Conformacionais pela Espectroscopia de Ressonância 
Magnética Nuclear, Espectroscopia no Infravermelho e Cálculos Teóricos”.  
O isomerismo rotacional da ligação C(O)―CX tem sido foco de 
numerosas investigações na última década. Neste campo, a combinação de 
estudos teóricos (cálculos de estrutura eletrônica) com experimentais, vem 
fornecendo resultados de ótima qualidade. 
A escolha das 
α-fluoracetofenonas  p-monosubstituídas servirá para 
avaliar se substituintes doadores ou aceptores de elétrons, na posição 
para do 
anel benzênico, afetarão o isomerismo rotacional da ligação C(O)―CF. No caso 
dos halotioésteres, a pesquisa será direcionada à influência dos halogênios em 
posição 
α a carbonila no equilíbrio conformacional. Em ambas as classes de 
compostos propõe-se avaliar alguns efeitos, tais como, hiperconjugação, 
efeito estérico e repulsão eletrônica, os quais influenciam e algumas vezes 
determinam as preferências conformacionais [1-5]. 
A metodologia aplicada inclui a utilização de programas de cálculos 
teóricos aliados a técnicas experimentais de espectroscopia no infravermelho 
e de ressonância magnética nuclear. No IV observaremos as bandas de 
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absorção do estiramento da carbonila na região do fundamental e do 
overtone. Na RMN mediremos as constantes de acoplamento 
1
J
CH
 
(halotioésteres), 
2
J
HF
, 
2
J
C(O)F
 e 
1
J
CF
 (fluoracetofenonas).  
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I.2. Fundamentação Teórica 
 
I.2.1. Análise Conformacional 
 
O termo conformação se refere a arranjos moleculares (confôrmeros ou 
formas) que diferem nas posições rotacionais de grupos ligados a um par de 
átomos unidos através de uma ligação simples [6]. Portanto, para que uma 
molécula apresente isomerismo conformacional, deve existir a possibilidade 
de que o ângulo diedro entre os grupos varie. Em sistemas acíclicos, o termo 
rotâmero (ou isômero rotacional) é frequentemente utilizado ao invés de 
confôrmero. 
  Estudos sobre equilíbrios conformacionais são hoje rotineiramente 
realizados, sendo que o pioneirismo da análise conformacional deve-se ao 
reconhecimento da existência de duas conformações para o cicloexano (Figura 
2), com dois tipos de posições, 
axiais e equatoriais, de autoria de Sachse [7] 
em 1890, considerado o fundador da análise conformacional. 
A publicação do trabalho clássico de Barton [8], em 1950, sobre as 
consequências físicas e químicas da conformação cadeira nas propriedades de 
esteróides, deu origem ao desenvolvimento de uma área extremamente 
importante e interessante da Química Orgânica –
 o estudo dos equilíbrios 
conformacionais de compostos acíclicos e alicíclicos. 
  
Z

Z
 
  
Axial  Equatorial 
 
Figura 2. Conformações para o cicloexano monossubstituído. 
 
São várias as ferramentas que podem ser utilizadas para a análise 
conformacional [6], e normalmente são selecionadas, de acordo com os 
compostos objeto de estudo e do tipo de investigação a ser realizada. A seguir 
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apresentamos uma breve descrição sobre a metodologia aplicada neste 
trabalho. 
 
 
I.2.2. Espectroscopia de RMN na Análise Conformacional 
 
O uso da espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN) no estudo de 
equilíbrios conformacionais iniciou-se com o trabalho clássico de Garbisch [9], 
baseado no método de Eliel [10,11] para a determinação das proporções dos 
confôrmeros de derivados cicloexânicos [9,12]. Esta metodologia utiliza 
modelos conformacionalmente rígidos, os derivados 4-
t-butílicos (Figura 3) 
para obtenção dos valores extremos de deslocamentos químicos e/ou 
constantes de acoplamento a serem empregados na análise conformacional. 
 
  trans   cis 
O
Z
O
Z
 
Figura 3. Diastereoisômeros trans e cis de 4-t-butilcicloexanonas 2-
monossubstituídas. 
 
Entretanto este procedimento não é aplicável a sistemas alifáticos, 
como por exemplo, para a cloroacetona (Figura 4), para os quais não se têm 
os modelos rígidos correspondentes. 
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Figura 4. Confôrmeros da cloroacetona. 
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Por outro lado, t omo no caso da 
fluora
mento 
4
J
HH
 (Figura 5), e como foi verificado mais 
recent
em sido observado nestes sistemas, c
cetona e a 1,1-difluoracetona, que as constantes de acoplamento, 
especialmente a 
4
J
HH
 e a 
1
J
CH
 apresentaram marcante dependência com a 
conformação e por isso são muito confiáveis nos estudos de isomerismo 
rotacional [13]. 
O acopla
emente também 
4
J
HF
 e 
2
J
CF
 (Figura 5), são facilmente medidos com 
excelente precisão e exibem uma grande dependência relativa com o solvente 
[14]. Assim, o uso da variação da constante de acoplamento com o solvente, 
associada a cálculos de energia no vácuo e em solução para os confôrmeros, 
conduziu à elaboração de um método extremamente confiável e preciso para 
a análise de equilíbrios conformacionais [14]. Estudos mais recentes com 
outros sistemas comprovaram a aplicabilidade e precisão desse método [15-
17] que é descrito na seção I.2.3.1. 
 
CCC
H
F
H
H C C
F
 
 4
J
HH 
4
J
HF  
2
J
C
 
Figura 5. 
HH
4
J
HF
 e 
2
J
CF
 . 
I.2.2.1. Constantes de acoplamento – J 
 espectroscopia de ressonância magnética nuclear é frequentemente descrita 
por quatro contribuições 
F
Demonstração dos acoplamentos 
4
J , 
 
 
 
 
 
A
como uma técnica pela qual um determinado núcleo é utilizado para 
descrever propriedades estruturais da molécula. Um espectro típico de RMN é 
caracterizado principalmente pelos parâmetros: deslocamento químico (
δ) e 
constante de acoplamento spin-spin escalar(
J) [18]. 
  As constantes de acoplamento são formadas 
distintas: Contato de Fermi (CF), o termo spin-dipolar (SD) e as contribuições 
paramagnética (PSO) e diamagnética spin-órbita (DSO) [19]. Em geral a 
contribuição mais importante para o acoplamento escalar é o termo contato 
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de Fermi. Este e o termo SD descrevem as interações dos dois spins nucleares 
via o spin dos elétrons, ao passo que as contribuições PSO e DSO são devido as 
interações dos spins nucleares com o momento angular orbital eletrônico. 
  Se uma molécula possui isomerismo rotacional, as conformaç
ões 
 
igura 6. Curva de Karplus.  
 
Em um equilíbrio onde a interconversão entre os rotâmeros é muito 
estáveis apresentarão alguns núcleos com ambientes químicos diferentes, 
sendo assim, têm-se deslocamentos químicos diferentes e as constantes de 
acoplamento são afetadas como resultado das mudanças dos comprimentos e 
ângulos de ligação. Isto foi demonstrado por Karplus [20] no caso da constante 
de acoplamento 
3
J
HH
 (Figura 6). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F
 
 
 
rápida, o espectro de RMN apresentará deslocamentos químicos e constantes 
de acoplamento, como uma média ponderada pela contribuição de cada 
rotâmero, como demonstrado na equação abaixo: 
J=
i
i
i
Jn
∑

 
onde n
i
 é a fração molar de cada isômero e J
i
  a constante de acoplamento 
 
J é resultado das populações dos confôrmeros e estas populações 
individual. 
 Como
podem ser afetadas tanto pela temperatura como pela permitividade do meio, 
podemos avaliar a preferência conformacional estudando a dependência das 
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constantes de acoplamento com a temperatura e com o meio. Para isto basta 
realizar experimentos de RMN a temperaturas variadas em um mesmo 
solvente ou o contrário, fixar a temperatura e utilizar solventes de diferente 
polaridade. 
 
 
I.2.3. Constantes de Acoplamento e a Teoria de Solvatação 
Se considerarmos uma molécula, para a qual existe um equilíbrio entre 
dois ro
 
tâmeros 
A e B, sendo as populações dos dois rotâmeros em um dado 
solvente (
S), n
A 
e n
B
, temos que, a constante de equilíbrio K é dada por : 
 
B
K = n
B
/n
A
 = exp(-ΔG
S
/RT)  (I.1) 
onde, 
ΔG
S
 é a diferença de energia livre para o equilíbrio em um dado 
solvente (
S) e n
A 
+  n
B
 = 1 (frações molares). Quando se passa do vácuo, no 
qual o equilíbrio é caracterizado por 
ΔG , para o solvente S, no qual o 
equilíbrio é caracterizado por 
ΔG , a variação de energia para o processo será 
dada por: 
B
δΔG = ΔG
V
 - ΔG
S 
Neste caso, podem ser feitas algumas simplificações [21]. Considerando 
um m
  G=H-TS 
a variável δΔG pode s atores entrópicos são 
os considerar apenas o método da variação da constante de 
acopla
V
S
eio sem variação de temperatura e pressão e levando em conta as 
equações para os gases perfeitos, 
H=E+RT 
er trocada por δΔE , já que os f
desprezíveis, e com isso precisa-se calcular somente a variação de 
ΔE com o 
solvente.  
Vam
mento 
J em função do solvente. Em um dado experimento de RMN, a 
escala de tempo é tal que, a interconversão entre os rotâmeros ocorre 
durante uma simples medida, fornecendo um valor médio de 
J [9], chamado 
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de J
obs
. No equilíbrio entre A e B, J
A
 e J
B
 são os valores de JB
 
para cada um 
desses rotâmeros. Então
 J
obs 
 será a média ponderada entre J
A
 e J
B
B: 
J
obs
 = n
A
J
A
 + n
B 
J
B
   (I.2) B
 Os valores de 
J
A
 e J
B 
serão utilizados para se obter o valor de ΔE para 
este sistema. Sendo assim, os valores de 
J em um dado solvente S (J
obs
), 
utilizando as Equações (I.1) e (I.2), podem ser expressos por: 
J
obs
 = (J
A
 + KJ
B
)/(1 + K); B
onde: 
 K = (J
obs
 - J
A
)/(J
B
 – JB
obs
)  (I.3) 
Para este equilíbrio temos que: 
 
n
A
 = 1/[1 + exp(-ΔE/RT)] 
n
B
 = exp(-ΔE/RT)/[1 + exp(-ΔE/RT)]  (I.4) B
 
com isso uma função 
φ é formada e é dada por: 
 
φ = ∑ (J
obs
 - n
A
J
A
 - n
B
JB
B
B)
2
     (I.5) 
 
a qual é minimizada computacionalmente pela variação dos valores de 
ΔE, J
A
 
e 
J
B
. B
Na prática, um valor arbitrário de ΔE é introduzido e os valores de n
A
 e 
n
B
 são calculados para cada solvente pela Equação (I.4). Estes, quando 
combinados com os 
J
B
obs
 (valores experimentais de J) e a Equação (I.2) (para 
cada solvente), fornecem os valores de 
J
A
 e J
B 
, os quais, quando introduzidos 
na Equação (I.5), conduzem ao valor de 
φ.  ΔE é variado até que o valor 
mínimo de 
φ seja encontrado, o qual define o melhor valor de J
A
 e J
B
B. Estes 
cálculos são realizados através do programa BESTFIT, que permite obter os 
valores de 
J para cada rotâmero. Para obter a população destes rotâmeros em 
solução se faz necessário o cálculo da energia de solvatação, que é feito 
através de um outro programa conhecido como MODELS [14].
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 I.2.3.1. Modelo do campo de reação – MODELS 
 
Baseando-se no modelo de solvatação de Onsager e considerando os campos 
de dipolo e quadrupolo da molécula, Abraham e col. [21] desenvolveram um 
modelo de solvatação descrito pela equação (I.6), 
E
A
V
 - E
A
S 
= k
A
x/(1-lx) + 3h
A
x/(5-x)   (I.6) 
onde x = (
ε-1)/(2ε+1) e l = 2(n
D
2
-1)/(n
D
2
+2) sendo n
D
 o índice de refração. 
  Nesta equação, a energia de solvatação de uma molécula em um estado 
A, é dada pela diferença de energia no vácuo (
E
A
V
) e em solução (E
A
S
), onde o 
primeiro termo é relativo ao dipolo do soluto (k
A
=μ
A
2
/a
3
,  μ
A
 é o dipolo do 
soluto) e o segundo termo referente ao quadrupolo do soluto (h
A
=q
A
2
/a
5
, q
A
 é 
o quadrupolo do soluto) e “a” é o raio do soluto. 
  Entretanto este modelo não apresenta bons resultados quando se 
trabalha com solventes muito polares. Esta falha foi atribuída às interações 
dipolo-dipolo entre os dipolos do soluto e do solvente, que não são 
considerados na equação (I.6). A correção desta falha foi feita com a adição 
de um terceiro termo a equação (I.6), bf[1-exp(-bf/16RT)], o qual é 
responsável pelas interações dipolo-dipolo em meio muito polar, onde b = 
4,30(1,5a/r
3
)(k
A
+0,5h
A
)
1/2
 e f = [(ε-2)(ε+1)/ε]
1/2
 para ε>2 e zero para ε<2. O 
raio do soluto é obtido diretamente do volume molar (V
M
) do soluto 
(V
M
/N=4πa
3
/3) onde N é o número de Avogrado. O volume molar pode ser 
obtido da densidade do líquido puro, se conhecida, ou diretamente no 
programa de aditividade de volumes atômicos. Similarmente, o índice de 
refração do soluto pode ser inserido se conhecido ou calculado diretamente 
de contribuições aditivas. 
  Sendo assim a equação que descreve o modelo do campo de reação é a 
seguinte: 
E
A
V
 - E
A
S 
= k
A
x/(1-lx) + 3h
A
x/(5-x) + bf[1-exp(-bf/16RT)] (I.7) 
 
Para uma molécula em um estado B uma equação similar é obtida 
diferindo somente nos valores de k
B
 e hB
B
B. Subtraindo as duas equações, 
obtém-se a quantidade requerida experimentalmente 
ΔE
V
-ΔE
S
=[( E
A
V
 - E
A
S
) – 
 




[image: alt]Capítulo I  Introdução  - 11 - 
(E
B
V
 – E
B
S
)], ou seja, para um dado valor ΔE
V
, o programa calcula ΔE
S
, que 
determina as proporções dos confôrmeros em um dado solvente. Como citado 
anteriormente, estudos recentes com vários sistemas comprovaram a 
aplicabilidade e precisão desse método [15,16,17]. 
 
 
 
I.2.4. Cálculos de Estrutura Eletrônica 
 
Os métodos de estrutura eletrônica empregam as leis da mecânica quântica 
para descrever as propriedades físico-químicas mais variadas das moléculas, 
utilizando para tanto uma descrição criteriosa sobre os elétrons de uma 
molécula, sua interação e seus efeitos nas ligações químicas e na construção 
de orbitais atômicos e moleculares. Os cálculos de estrutura eletrônica podem 
ser classificados como: 
ab initio ou semi-empíricos. 
  A equação da mecânica quântica, chamada equação de Schrodinger 
(I.8) não tem solução exata para sistemas com mais do que um elétron, ou 
seja, o átomo de hidrogênio ou átomos hidrogenóides. Entretanto alguns 
métodos utilizam aproximações para aplicação desta equação a outros 
sistemas, como é o caso do método 
ab initio. 
 
Ε

Ψ
Ψ

Η

=

ˆ
 (I.8) 
 
  Na equação acima, H representa o operador Hamiltoniano, o qual opera 
sobre uma função matemática, a função de onda 
ψ, e E representa a energia 
do sistema. Em uma linguagem matemática, uma equação como esta é 
denominada de auto-equação, sendo 
ψ denominada de auto-funções e E de 
auto-valores. A função de onda 
ψ é uma função dos elétrons em relação ao 
núcleo. Como o próprio nome diz, ela descreve o elétron como uma onda, 
sendo uma descrição probabilística do comportamento do mesmo.
 
  Retornando aos métodos de estrutura eletrônica, o termo “ab initio” 
provém do latim e significa “a partir do início”. Esta denominação é dada a 
cálculos que são diretamente derivados de princípios teóricos, neste método 
as aproximações citadas anteriormente são apenas aproximações 
matemáticas, não utilizando nenhum parâmetro calibrado contra dados 
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experimentais, apenas os valores da velocidade da luz, massa e carga do 
elétron e dos núcleos e a constante de Planck [22]. O método mais comum dos 
cálculos 
ab initio é o chamado Hartree-Fock (HF). 
  Os métodos semi-empíricos usam parâmetros derivados de dados 
experimentais para simplificar os cálculos. Tais parâmetros são adicionados 
para corrigir certas informações que são aproximadas ou completamente 
omitidas. Este método é mais aplicado a moléculas que possuem um tamanho 
considerável, devido ao ganho em tempo de cálculo. A vantagem dos cálculos 
semi-empíricos é que são muito mais rápidos quando comparados aos cálculos 
ab initio, porém seus resultados podem não ser exatos e algumas 
propriedades podem ser preditas erroneamente [23]. 
 Um método 
ab initio alternativo, assim denominado por David Young 
[23], por ser parecido em alguns aspectos com os 
ab initio, e que vem sendo 
amplamente empregado é o método da teoria do funcional de densidade 
(DFT, do inglês “density funtional theory”), no qual a energia total é expressa 
em termos da função de onda da densidade eletrônica total. 
A princípio qualquer propriedade observável pode ser calculada. Os 
métodos de cálculos atuais permitem não somente a obtenção de energias 
moleculares, mas também a determinação dos parâmetros estruturais ótimos, 
compatíveis aos dados experimentais. 
Existem vários métodos de cálculos de estrutura eletrônica, dentre os 
mais conhecidos estão os 
ab inito Hartree-Fock (HF) e a teoria de perturbação 
até segunda ordem de Møller-Plesset (MP2), e dos métodos DFT o mais 
utilizado atualmente, é o modelo híbrido de três parâmetros do tipo Becke, 
com correção de Lee-Yang-Parr, o B3LYP. As teorias MP2 e B3LYP levam em 
consideração as correlações eletrônicas, em contrapartida demandam um 
tempo maior de máquina para a realização dos cálculos. Sendo assim, 
comparando os três métodos com relação ao tempo de cálculo, assumimos 
esta ordem HF < B3LYP < MP2. 
Junto com o método emprega-se o conjunto de funções de bases, desta 
maneira definimos um nível de teoria (método + funções de bases). Estas 
funções são utilizadas para descrever os orbitais moleculares, os quais são 
formados como uma combinação linear dos orbitais atômicos: 
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μ
μ
μ
φ
ψ

∑
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=
N
ii
c
1
  (I.9) 
onde 
ψ
i
 representa o i-ésimo orbital molecular, C
μ
i
 são os coeficientes da 
combinação linear, 
φ
μ
 o 
μ
-ésimo orbital atômico, e N o número de orbitais 
atômicos. Estritamente falando, orbitais atômicos são soluções da equação de 
Hartree-Fock para um determinado átomo, ex. funções de onda para um 
simples elétron no átomo. Mais tarde o termo orbital atômico foi substituído 
por “função de base”. 
  O programa Gaussian e outros programas de cálculos de estrutura 
eletrônica usam funções atômicas do tipo gaussianas, sendo possível várias 
combinações como é o caso das funções de bases de Pople, por exemplo 3-
21G, 6-31G, 6-31+G, 6-31+G*, 6-311G, 6-311+G** dentre outras. Na notação 6-
31, o número 6 indica que existe uma função de base do tipo s consistindo de 
seis funções gaussianas, já o numero 31 indica que existem duas funções de 
base do tipo p consistindo de três e uma funções gaussianas. As bases de 
Pople podem ser modificadas pela adição de + e *. O + indica que funções 
difusas foram adicionadas ao conjunto, estas funções são usadas para ânions, 
os quais tem elevada distribuição de densidade eletrônica e também são 
utilizadas para descrever interações a longa distância, tais como interações de 
Van der Walls. A notação * significa que funções de polarização foram 
adicionadas ao conjunto, estas quando empregadas produzem melhores 
resultados para as geometrias e freqüências vibracionais calculadas[24]. 
Na prática, a escolha do tamanho das funções de bases e do método 
empregado é determinada através de um balanço entre precisão dos 
resultados e custo computacional. 
No estudo de equilíbrios conformacionais, são de maior interesse 
propriedades como a energia total molecular e momento de dipolo. É possível 
a construção de superfícies de energia, que permitem a identificação das 
conformações mais estáveis de determinado composto. Em adição, os valores 
de momento de dipolo das estruturas em fase vapor podem ser utilizados para 
se ter idéia do comportamento em solução. 
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Para este estudo, utilizaremos o método B3LYP (DFT) desenvolvido por 
Becke, Lee, Yang e Parr [25]. Este método alcança melhor precisão do que a 
teoria HF com somente um modesto aumento de custo (tempo de 
processamento), porém muito menor do que o MP2. Sendo assim, podemos 
fazer uso de funções de bases mais sofisticadas, como a 6-311++g(3df,3pd) e a 
6-311++g(2d,2p) empregadas nas otimizações das estruturas neste trabalho, 
com isso o B3LYP pode fornecer geometrias iguais ou melhores do que o 
método MP2. Este método (B3LYP) tem sido muito utilizado em estudos de 
equilíbrios conformacionais e os resultados obtidos são bastante satisfatórios 
[15,16]. 
Rotineiramente, os cálculos de otimização de geometrias são realizados 
no vácuo, entretanto estes podem também ser conduzidos na presença de um 
solvente. Isto é valido para avaliarmos o efeito de solvatação, fato este que 
pode ser comparado com várias técnicas experimentais, já que a maior parte 
dos procedimentos em laboratório são feitos em solução. A simulação de 
moléculas em solução pode ser desempenhada por vários métodos, dentre os 
quais podemos citar o método do contínuo polarizável (PCM, do inglês 
“polarizable continuum model”) desenvolvido por Tomasi e col.[26]. O PCM é 
frequentemente o método de solvatação mais utilizado, esta técnica usa uma 
integração numérica sobre a densidade de carga do soluto, considerando uma 
cavidade definida como uma região esférica centrada em cada átomo. 
Além do efeito de solvatação, é possível investigar os efeitos 
eletrônicos, tais como, interação entre orbitais (ex. efeito hiperconjugativo, 
delocalização eletrônica) realizando a análise dos orbitais naturais de ligação 
(NBO, do inglês “natural bond orbital”). Os NBOs são orbitais localizados na 
molécula, ou seja orbitais existentes entre determinadas ligações 
diferentemente dos orbitais moleculares, os quais se estendem por toda 
molécula [29]. 
 
 
 
 
 
 




[image: alt]Capítulo I  Introdução  - 15 - 
1.2.5. Modelos Gráficos – Mapas de Potencial Eletrostático 
 
Dentre os modelos gráficos, os mapas de potencial eletrostático, possuem um 
considerável valor, não somente como um significado para racionalizar 
tendências em estruturas moleculares, estabilidade, reatividade química e 
seletividade, mas também como ferramentas, com as quais, concluímos 
investigações químicas[28]. 
O potencial eletrostático, 
ε
p
, é definido como a energia de interação de 
um ponto de carga positiva localizada em um ponto p com o núcleo e os 
elétrons da molécula. 
 
∑∑
∫
∑
−=
funções basede
p
nucleo
A
Ap
A
p
dr
r
)r()r(
P
R
Z
μν
νμ
μν
φ

φ

ε
 (I.10) 
 
O primeiro termo da equação (I.10) é uma somatória sobre o núcleo A. 
Os Zs são os números atômicos e R
Ap
 são as distâncias entre o núcleo e o ponto 
de carga. O segundo termo da equação é composto de somatórias sobre as 
funções de base, 
φ
. P é a matriz de densidade e as integrais refletem 
interações Coulômbicas entre os elétrons e o ponto de carga, onde r
p
 é a 
distância que separa os elétrons e o ponto de carga. Nas regiões onde 
ε
p
 é 
positivo, prevalece o efeito do núcleo concentrado sobre os elétrons 
dispersos. Na maioria das moléculas ocorrem rearranjos de carga eletrônica 
que acompanham a formação das mesmas, produzindo normalmente uma ou 
mais regiões de potencial negativo relatado, por exemplo, como pares de 
elétrons livres ou elétrons 
π de moléculas insaturadas [29,30]. Cada região 
como estas descritas, possuem um ou mais locais de mínimos (ex: o mais 
negativo dos valores negativos). Pathak e Gadre [32] mostraram que não 
existe outro valor máximo para o potencial do que aquele associado com o 
núcleo. Na Figura 7 estão demonstrados os mapas de potenciais eletrostáticos 
para a anilina, benzeno e nitrobenzeno. 
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Figura 7. Potenciais eletrostáticos calculados sobre a superfície molecular, para a 
anilina, benzeno e nitrobenzeno. Faixa de cores, em kcal/mol: Vermelho, mais 
negativo que –60; Laranja , entre –40 e –50; Amarelo escuro, entre –35 e –45; Amarelo 
claro, entre –20 e –30; Verde claro, entre –10 e –15; Verde escuro, entre 0 e –10; Azul 
claro, entre 20 e 30; Azul escuro, mais positivo que 40. 
Anilina 
Benzeno
 

Nitrobenzeno
 

 

 
Neste caso os mapas de potencial mostram claramente o efeito do 
grupo doador e do grupo retirador de densidade eletrônica do anel benzênico. 
No benzeno observamos regiões de potencial negativo que diminuem do 
centro às extremidades, condizentes com os elétrons do sistema 
π. Quando o 
grupo –NH
2
 está presente no anel observamos um aumento no potencial (mais 
negativo), isto é devido ao caráter ativador do referido grupo ao anel 
benzênico, ou seja, da possibilidade de transferência de densidade eletrônica 
ao sistema 
π. No caso do nitrobenzeno a situação se inverte. Por apresentar 
caráter elétron-captor o grupo –NO
2
 retira densidade eletrônica do anel 
benzênico, fato evidenciado na diminuição dos valores de potenciais 
observados em relação ao benzeno. 
  Os mapas de potencial eletrostático, até o presente momento, 
constituem a mais comum e mais importante ferramenta dentre os modelos 
gráficos (mapas de LUMO, de potencial de ionização, potencial de 
polarização, dentre outros.). É importante enfatizar que 
ε
p 
é uma propriedade 
física real, e observável, o qual pode ser determinado experimentalmente, 
por técnicas de difração de raios X [32], assim como computacionalmente. 
  Em algumas aplicações do 
ε
p
, o objetivo foi deduzir padrões positivos e 
negativos de potenciais que promovem interações, por exemplo, entre uma 
droga e um receptor. 
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I.2.6. Infravermelho 
 
A espectroscopia no infravermelho (IV) é utilizada como ferramenta em 
análises conformacionais desde 1958, quando Pickering atribuiu aos isômeros 
cis  e  trans do 4-t-butilcicloexanol, bandas distintas para o estiramento da 
ligação C―OH nos espectros de IV [33]. Logo depois, Jensen em 1960 estudou 
as preferências conformacionais dos substituintes, bromo e metila, em 
cis e 
trans-brometo de 4-metilcicloexila. Jensen observou que o isômero trans 
existia apenas na forma diequatorial, a qual foi atribuída a única banda 
existente referente ao estiramento C-Br. O isômero 
cis apresentou a banda do 
estiramento C-Br tanto para o bromo em posição axial como em posição 
equatorial, sendo que para caracterizar o equatorial foi levada em 
consideração a frequência do estiramento C-Br obtida no experimento com o 
isômero 
trans [34]. 
  Trabalhos recentes com haloacetatos de metila, N,N-
dimetilaloacetamidas e outros compostos utilizaram a espectroscopia no IV 
como uma técnica auxiliar no estudo conformacional [35,36]. 
As bandas de absorção utilizadas neste estudo serão as bandas do 
estiramento da carbonila (C=O) tanto no caso dos halotioacetatos como para 
as 
α-fluoracetofenonas. Em se tratando do isomerismo rotacional destes 
compostos, o que se observa são bandas (C=O) próximas, mas com freqüências 
distintas, como é observado na Figura 8. O espectro de IV é dado em função 
da absorbância 
versus freqüência, ν (número de onda, cm
-1
). O número de 
bandas será referente ao número de rotâmeros envolvidos no equilíbrio, pois a 
frequência é uma medida que leva em consideração a constante de força (k), 
eq.(I.11), o valor de k pode ser alterado por diversos efeitos, como 
hibridização e ressonância. No caso de rotâmeros, considerando o ângulo 
diedro que envolve a carbonila, X
−C−C=O (X: Cl, Br, I e F), dependendo do 
posicionamento do halogênio em relação ao oxigênio, ocorre uma variação no 
momento de dipolo da carbonila isto acaba afetando a constante de força e 
cada rotâmero acaba absorvendo radiação no IV em regiões distintas. 
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Figura 8. Bandas de absorção do estiramento da carbonila na região do fundamental 
(a) e primeiro overtone (b) dos rotâmeros cis e gauche do cloroacetato de metila em 
CCl
4 
[35]. 
 
 
O estiramento da carbonila é analisado tanto na região do fundamental 
como na região do primeiro overtone. Esta segunda região é observada para se 
ter certeza de que as bandas observadas no fundamental são referentes aos 
rotâmeros e não sejam bandas de combinação ou ressonância de Fermi, desta 
maneira o padrão visto nas duas regiões deve ser o mesmo. 
Além de determinar quantos confôrmeros existem, fazendo-se uma 
aproximação, o que se pode observar é a tendência do equilíbrio com a 
mudança do meio. Para isto, quando não se conhece a absortividade molar 
dos rotâmeros, a mesma pode ser considerada igual a um para ambos, já que 
as demais variáveis para a obtenção da intensidade da banda (absorbância) 
podem ser controladas. Como se sabe, a absorbância é produto da 
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absortividade molar, da concentração do soluto e do caminho ótico (largura 
da cela). Entretanto, quando se faz este tipo de aproximação, deve-se usar o 
bom senso, pois em alguns casos a absortividade dos rotâmeros são 
diferentes, o que impossibilita o uso do IV em diferentes meios para 
observação da tendência conformacional. Por isso utilizamos o IV como uma 
ferramenta auxiliar e sempre que tentamos avaliar a preferência entre os 
rotâmeros fazemos uso de outras técnicas, além desta. 
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II. 
α
-Halotioacetatos 
Isomerismo Rotacional em Torno da Ligação C(O)-CX (X=Cl,Br,I) 
 
Não existem muitos relatos na literatura que façam referência às propriedades 
conformacionais de α-halotioacetatos. Em 1959, Nyquist [37] estudou através da 
espectroscopia no infravermelho (IV) vários compostos do tipo R
1
―C(O)―S―R
2
. 
Quando o substrato apresentava um fragmento ―CH
2
Br ou ―CH
2
Cl na posição R
1 
 e 
um grupo alquila (butila e hexila) ou fenila no lugar de R
2
, na região da carbonila 
apareciam duas bandas, que foram atribuídas ao isomerismo rotacional da ligação 
C(O)―CBr(Cl) porém os autores não mencionam quais seriam os possíveis 
rotâmeros. 
  Outro estudo também realizado com IV [38], porém mais recente, indicou a 
existência de dois rotâmeros - cis e gauche - para  α-(alquiltio)tioacetatos de S-
etila. No caso de α-halotioacetatos de S-etila, cálculos de mecânica molecular 
(MM) juntamente com a análise dos estiramentos da carbonila (IV), revelaram a 
presença dos rotâmeros cis e gauche [39]. Dentre os dois, a forma gauche foi a mais 
estável para os derivados bromado e iodado , com ângulos diedros O=C―C―X de 
aproximadamente 117
0
 e 112
0
, respectivamente. No caso dos demais derivados 
halogenados (Cl e F), o confôrmero de menor energia era correspondente a forma 
cis (O=C―C―X : 0
0
). 
  Não há na literatura dados sobre o estudo conformacional de α-
halotioacetatos de S-metila por espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
(RMN). Resolvemos então, aliar parâmetros obtidos pela RMN e por IV com dados de 
cálculos teóricos, além de utilizar o modelo de solvatação proposto por Abraham 
(modelo do campo de reação) para observar o comportamento conformacional no 
vácuo e em solução de tais compostos. 
  Durante todo o texto, os compostos estudados serão designados pelas siglas 
mostradas na Figura a seguir. 
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Cl
S
O
CTM
α
-Clorotioacetato
de S-metila
Br
S
O
BTM
α
-Bromotioacetato
de S-metila
I
S
O
ITM
α
-Iodotioacetato
de S-metila
 
Figura 9. Estruturas dos compostos em estudo neste capítulo com seus 
respectivos nomes e siglas. 
 
Começaremos este capítulo descrevendo a obtenção dos compostos, o que 
inclui a síntese dos mesmos e os procedimentos utilizados nos experimentos e nos 
cálculos teóricos. Em seguida, apresentaremos a discussão dos resultados, que 
estão organizados por técnica aplicada, e as conclusões. 
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II.1. Parte Experimental 
 
II.1.1. Síntese dos compostos 
 
Cloreto de cloro e bromoacetila 
 
(Br)Cl
OH
O
(Br)Cl
Cl
O
SO
2
Cl
2
14 h, 54
0
C
 
 
Em um balão de três bocas de 125mL, previamente flambado, equipado com 
condensador de refluxo, funil de adição, agitador magnético e atmosfera de 
nitrogênio foram colocados 6,23g (66,0mmol) de ácido cloroacético seco. Durante 
uma hora e meia, 7,60mL (99,0mmol) de cloreto de tionila redestilado foram 
lentamente gotejados sobre o ácido. Ao término da adição, a mistura foi aquecida 
com um banho de óleo a 54
0
C, e mantida sob agitação e aquecimento durante 14h. 
Ao final, a mistura reacional apresentou-se levemente amarelada e foi destilada 
em coluna de Vigreux, obtendo-se 6,85g (60,7mmol, 92% de rendimento) de um 
líquido incolor com p.e. 89-91
0
C identificado como cloreto de cloroacetila. Este 
procedimento também foi utilizado para obtenção do cloreto de bromoacetila, 
substituindo o ácido cloroacético por ácido bromoacético (9,16g, 66,0mmol), neste 
caso recolheu-se 3,22g (20,4mmol, 31% de rendimento) de um líquido com p.e. 
62
0
C/80mmHg. 
 Cloreto de cloroacetila - RMN de 
1
H (Anexo 1, 300MHz, CDCl
3
):  δ(ppm)= 4,50 
(s,2H). RMN de 
13
C (Anexo 2, 75MHz, CDCl
3
): δ(ppm)= 48,6 (CH
2
Cl) e 167,56 (CO). 
Cloreto de bromoacetila - RMN de 
1
H (Anexo 3, 300MHz, CDCl
3
):  δ(ppm)= 4,36 
(s,2H). RMN de 
13
C (Anexo 4, 75MHz, CDCl
3
): δ(ppm)= 33,9 (CH
2
Br) e 166,3 (CO). 
 
 
Cloro e Bromotioacetato de S-Metila [40] 
 
3 h, -25
0
C
MeSH, Py
(Br)Cl
S
O
(Br)Cl
Cl
O
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Em um balão de três bocas de 250mL, equipado com agitador magnético e 
atmosfera de nitrogênio, adicionou-se cerca de 150mL de THF seco. Em seguida, o 
balão reacional foi resfriado a –60
o
C, e foram adicionados 5mL (aproximadamente 
78mmol) de metanotiol seco (este foi previamente liquefeito a –60
o
C e seco com 
sulfato de magnésio anidro), 5,1mL (62,5mmol) de piridina seca e 5,0mL 
(62,5mmol) de cloreto de cloroacetila ou 5,4mL (65mmol) de cloreto de 
bromoacetila. A mistura reacional foi deixada sob agitação a uma temperatura de –
25
o
C durante três horas. Decorrido este tempo a mistura foi vertida sob água 
destilada gelada. A fase orgânica foi separada da fase aquosa e esta última foi 
extraída com éter etílico (3x15 mL). A fase orgânica e etérea foram reunidas e 
lavadas com uma solução de HCl 3% (5x10 mL). O solvente foi evaporado em 
evaporador rotatório e o produto obtido destilado em coluna de Vigreux sendo 
obtido 4,6g (57% de rendimento, 53-55
o
C/12mmHg) de clorotioacetado de S-metila 
(CTM) e no caso do derivado bromado (BTM) obteve-se 5,6g (51% de rendimento, 
63-64
o
C/7mmHg). 
CTM - RMN de 
1
H (Anexo 5, 300MHz, CDCl
3
): δ(ppm)= 4,20 (s,2H) e 2,37 (s,3H). RMN 
de 
13
C (Anexo 6, 75MHz, CDCl
3
): δ(ppm)= 47,8 (CH
2
Cl), 194,5 (CO) e 12,1 (CH
3
). 
BTM - RMN de 
1
H (Anexo 7, 300MHz, CDCl
3
): δ(ppm)= 4,03(s,2H) e 2,36 (s,3H). RMN 
de 
13
C (Anexo 8, 75MHz, líquido puro): δ(ppm)= 34,1 (CH
2
Br), 192,5 (CO) e 12,7 
(CH
3
). 
 
Iodotioacetato de S-Metila [41] 
 
Cl
S
O
I
S
O
KI
4 h, t
amb
 
 
 
Em um balão de três bocas de 50mL acoplado a um funil de adição e a um 
condensador, adicionou-se 15,28g (92mmol) de iodeto de potássio recristalizado e 
seco dissolvido em 10,0mL de acetona tratada. Gotejou-se lentamente 9,57g 
(77mmol) de clorotioacetato de S-metila, sob agitação magnética a temperatura 
ambiente. Terminada a adição manteve-se a agitação por mais 4h. Decorrido este 
tempo, a mistura reacional foi filtrada em funil de Büchner, o cloreto de potássio 
formado durante a reação foi lavado com acetona e o solvente do filtrado 
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evaporado. O produto obtido foi destilado obtendo-se 9,30g (43mmol, 56% de 
rendimento) de um líquido escuro com p.e. 79
o
C/6mmHg identificado como 
iodotioacetato de S-metila. RMN de 
1
H do ITM (Anexo 9, 300MHz, CDCl
3
): δ(ppm)= 
3,97 (s,2H) e 2,35 (s,3H). RMN de 
13
C (Anexo 10, 75MHz, líquido puro): δ(ppm)= 6,1 
(CH
2
I), 192,3 (CO) e 13,3 (CH
3
).  
 
 
II.1.2. Experimentos de RMN – Efeito do solvente 
 
Os espectros de RMN de 
1
H e de 
13
C foram obtidos em um espectrômetro Varian 
Mercury plus BB operando a 300,059MHz para o núcleo de hidrogênio e 75,457MHz 
para carbono. A aquisição dos espectros foi realizada utilizando soluções de 
aproximadamente 0,65mol/L em solventes de polaridade variada com a 
temperatura da probe mantida em cerca de 25
o
C. Condições típicas para os 
espectros de próton: 48 aquisições, janela espectral de 3.000Hz com um número de 
pontos de dados na aquisição de 32k e preenchimento do zero de128 k obtendo 
uma resolução digital de 0,04Hz. Os espectros de carbono acoplado utilizando a 
seqüência de pulso “gated decoupling” foram adquiridos com 3.000 aquisições, 
tempo de espera da reciclagem (d
1
) de 2s, janela espectral de 15.000Hz com um 
número de pontos de dados na aquisição de 64k e preenchimento do zero de 256k 
para uma resolução digital de 0,1Hz. Os espectros foram todos de primeira ordem. 
 
 
II.1.3. Experimentos no Infravermelho 
 
Os espectros para observação das bandas de estiramento da carbonila, tanto para a 
região do fundamental como para a região do primeiro overtone, foram adquiridos 
em um espectrômetro Bomem FT-IR MB-100. Foram utilizadas soluções de 
0,03mol/L em solventes de polaridade variada para todos os compostos estudados. 
Os espectros foram obtidos usando uma cela de cloreto de sódio com espaçamento 
de 0,50mm para análise da região do fundamental e uma cubeta de quartzo de 
1,00cm para a região do overtone. As deconvoluções foram realizadas no Instituto 
de Química da UNICAMP através do programa GRAMS/32. 
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II.1.4. Cálculos Teóricos 
 
Os cálculos DFT foram realizados utilizando o pacote de programas Gaussian 98 
[42]. As superfícies de energia potencial dos α-halotioacetatos de S-metila foram 
obtidas com os níveis de teoria B3LYP/6-311+g(d,p). Estas superfícies são obtidas a 
partir de um cálculo que combina o giro de um ângulo diedro com um cálculo de 
energia da geometria, este tipo de procedimento é convencionalmente chamado de 
scan. Em nosso estudo, o ângulo diedro escolhido foi girado a cada dez graus 
obtendo-se a energia daquela geometria, desta forma podemos construir um 
gráfico de energia versus ângulo diedro que chamamos de superfície de energia 
potencial, podemos visualizar um exemplo na seção II.2.1, Figura 10. A análise 
destas superfícies revela quais são as geometrias de menor energia, possivelmente 
as mais estáveis. Em busca da confirmação das formas de menor energia, foram 
realizados cálculos de otimização e freqüência. As otimizações são necessárias para 
que as estruturas mais estáveis da superfície de energia potencial se convertam à 
geometrias de menor valor energético possível. Para todos os valores de energia 
dos confôrmeros fez-se a correção da energia do ponto zero (ZPE), devido a 
vibrações moleculares de baixa energia que não são consideradas no cálculo de 
otimização. Esta correção é realizada com o cálculo de freqüência, que além do 
ZPE, é capaz de caracterizar a geometria como um “real” ponto de mínimo através 
da inexistência de frequências imaginárias. 
As geometrias dos rotâmeros dos α-halotioacetatos  foram otimizadas pelo 
método B3LYP e a função de base empregada para os átomos de carbono, 
hidrogênio, oxigênio, cloro e bromo foi a 6-311++g(3df,3pd). Os demais átomos, 
enxofre e iodo, exigem conjuntos de funções de bases específicas. No caso do 
átomo de enxofre, que possui uma estrutura eletrônica um pouco mais complexa, 
foi utilizada uma função de base (18s14p10d) desenvolvida especificamente para 
este átomo [43]. Para o iodo, o conjunto de funções bases aplicado foi o 9s9p4d 
[44] para os elétrons de valência e um pseudopotencial LANL2DZ para os elétrons 
internos. 
Os rotâmeros dos α-halotioacetatos foram avaliados quanto suas interações 
entre orbitais. Estas interações foram investigadas através da análise dos orbitais 
de ligação natural (NBO, do inglês, “natural bond orbital”), com nível de teoria 
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B3LYP/6-311++g(3df,3pd) para todos os átomos com exceção do átomos de iodo e 
enxofre, para os quais utilizamos os mesmos conjuntos de funções de bases 
aplicados nas otimizações. Todos os cálculos foram realizados em computadores 
com processadores de 1,0 e 1,6 GHz e memória RAM de 1,0 Gb, instalados no 
laboratório do Grupo ECO da UEM. 
 
 
II.1.5. Teoria de Solvatação 
 
Esta teoria desenvolvida por Abraham e col.[21], consiste em um conjunto de três 
programas que resolvem algumas equações abordadas no capítulo anterior a partir 
dos valores das constantes de acoplamento (J) experimentais em diferentes meios 
e das geometrias otimizadas de cada confôrmero (as otimizações foram realizadas 
pelo programa Gaussian98 – seção II.1.4). 
  CHARGE, MODELS e BESTFIT são os programas usados para a aplicação desta 
teoria e são utilizados nesta ordem. O programa CHARGE é utilizado, neste caso, 
apenas para converter as geometrias otimizadas pelo programa Gaussian em um 
formato que o programa MODELS reconheça as estruturas. Este obtém alguns 
parâmetros (h, k e l - seção I.2.3.1) a partir da estrutura do confôrmero os quais 
são adicionados no arquivo de entrada do BESTFIT, juntamente com os valores das 
constantes de acoplamento experimentais e a diferença de energia dos rotâmeros 
no vácuo. A equação (I.5) é minimizada computacionalmente como já está descrito 
na seção I.2.3, obtendo-se ao final do cálculo: i) as constantes de acoplamento 
individuais, ou seja, de cada rotâmero; ii) a diferença de energia entre os 
confôrmeros em diferentes meios (solventes usados nos experimentos de RMN), e 
conseqüentemente a população dos rotâmeros no equilíbrio. 
 
 
II.2. Resultados e Discussão 
 
II.2.1. Cálculos Teóricos 
 
Os gráficos de superfície de energia potencial obtidos através dos cálculos DFT, 
para os compostos CTM e BTM, estão apresentados na Figura 10. Os gráficos 10a e   
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10b mostram os rotâmeros trans e gauche como as formas mais estáveis tanto para 
o CTM como para o BTM. O conjunto de funções de base utilizado no cálculo para 
obtenção das superfícies de energia potencial não se aplica ao átomo de iodo, 
desta maneira consideramos para o ITM os mesmos mínimos encontrados para os 
outros dois derivados. Posteriormente foram realizados cálculos de otimização e 
frequência, os quais confirmaram que as formas trans e gauche eram realmente as 
mais estáveis para todos os compostos (Figura 11). Estes resultados não concordam 
com estudos anteriores de mecânica molecular, os quais demonstraram a 
preferência pelas formas cis e gauche [45]. 
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Figura 10. Superfície de energia potencial em nível B3LYP/6-311+g(d,p): 
a) CTM e b) BTM. 
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Figura 11. Rotâmeros mais estáveis para o CTM (X=Cl), BTM (X=Br) e ITM (X=I). 
 
As geometrias para os rotâmeros trans e gauche de cada composto, foram 
otimizadas com funções de bases específicas, como descrito na seção anterior. As 
formas trans do CTM, BTM e ITM foram identificadas através dos ângulos diedros (X-
C-C=O) de 180,0
0
, 180,0
0
 e 179,9
0
, respectivamente. Os ângulos diedros para os 
rotâmeros gauche foram 78,8
0
 para o CTM (Figura 10a), 82,7
0
 para o BTM (Figura 
10b) e 81,6
0
 para o ITM, os quais são apresentados na Tabela 1. 
Para o CTM, o rotâmero trans predomina sobre a forma gauche no vácuo, 
com uma diferença de energia de 1,05 kcal mol
-1
 (ΔE
gauche-trans
), o contrário ocorre 
com o BTM e o ITM para os quais o rotâmero gauche é a forma mais estável. No 
caso do BTM a diferença de energia é quase igual a zero, mas para o ITM o valor 
encontrado é de 1,39 kcal mol
-1
 (ΔE
trans-gauche
). Estas diferenças de energia podem 
ser expressas em termos de população de confôrmeros em equilíbrio. Estas 
populações podem ser determinadas através das equações abaixo, sendo que para 
cada rotâmero trans existem duas formas gauche possíveis. As populações dos 
confôrmeros  gauche encontradas para o CTM, BTM e ITM foram 25%, 67% e 95%, 
respectivamente. 
n
trans
+ n
gauche 
=1 
ΔE=E
trans
-E
gauche
⎟
⎠
⎞
⎜
⎝
⎛
−
==
RT
E
exp2k
Δ
gauche
trans
n
n
 
Este comportamento pode ser explicado em termos de atração Coulômbica, 
já que na forma trans do composto CTM esta atração é forte entre a carga positiva 
no átomo de enxofre (0,8026) e a carga negativa no átomo de cloro (-0,2591). Com 
o derivado bromado e o iodado (trans) esta atração não é significativa, pois as 
cargas dos átomos de bromo e iodo são -0,0816 e 0,608, respectivamente, dando 
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preferência ao rotâmero gauche. Em adição a esta explicação, pode-se citar outro 
fator importante para a preferência conformacional – a repulsão estérica entre os 
átomos volumosos bromo/iodo e os átomos de enxofre. Além disso, foram 
realizados cálculos de NBO (Orbitais naturais de ligação) para avaliar a influência 
das interações dos orbitais no equilíbrio. Este tipo de cálculo permite, a observação 
das interações envolvidas em cada geometria e o valor de energia envolvido nas 
mesmas, o que torna possível avaliar se existe alguma interação específica que 
determina a preferência conformacional, estes resultados estão apresentados na 
Tabela 2. 
 
 
Tabela 1. Dados estruturais, energias e momento de dipolo para o CTM (X=Cl), BTM (X=Br) e 
ITM (X=I) em nível B3LYP com diferentes funções de bases para cada átomo. 
 
 
X

S
O
 
 
CTM
a
 

BTM
a
 

ITM
b
Parâmetro 
 
trans gauche
 

 

trans
 

g

auche
 

 

trans 
g

auche
 

r (C=O)    1,206  1,202 
 

1,207 1,203 
 

1,207 1,204 
r (C–S)    1,769  1,774 
 

1,767 1,777 
 

1,769 1,780 
r (S–C
Me
) 1,812 1,810 
 

1,813 1,811 
 

1,813 1,810 
r (C–C)    1,523  1,522 
 

1,522 1,516 
 

1,522 1,511 
r (C–X
a
) 1,790 1,798 
 

1,958 1,968 
 

2,157 2,168 
r (C–H)    1,087  1,086 
 

1,085 1,084 
 

1,085 1,084 
r (C
Me
–H) 1,087 1,086 
 

1,087 1,086 
 

1,086 1,086 
∠ X–C–C 
 
116,3 110,1 
 

117,3 110,0 
 

118,9 110,8 
∠ C–C=O 
 
118,6 122,9 
 

117,9 122,9 
 

118,0 123,3 
∠ S–C=O 
 
123,9 124,0 
 

123,8 123,9 
 

123,3 123,6 
∠ C–S–C 
 
98,3 99,7 
 

98,4 99,7 
 

98,5 99,7 
φ
  X–C–C=O 
 
180,0 78,8 
 

180,0 82,7 
 

179,9 81,6 
φ
 O=C–S–C 
 
0,00 -1,53 
 

-0,03 -2,03 
 

0,03 -2,10 
E
(hartree)   
-
1051,01479 
-
1051,01311
 

 

-
3164,93480
 

-
3164,93481
 

 

-
602,25502 
-
602,25722
 

E
rel 
(kcal/mol)
 
 
0,00 1,05 
 

0,01 0,00 
 

1,39 0,00 
População 
(%)   
75 25 
 

33 67 
 

5 95 
Momento de 
dipolo 
(Debyes) 
 
0,82 2,44 
 

0,90 2,26 
 

0,90 2,00 
 
a
 Funções de base para o C, H, O 6-311++g(3df,3pd); S 18s14p10d 
b
 Funções de base para o C, H, O 6-311++g(3df,3pd); I 9s9p4d e LANL2DZ pseudo-potential; S 18s14p10d 
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Tabela 2. Interações obtidas (kcal/mol) com os cálculos de NBO em nível de teoria 
B3LYP/6-311++g(3df,3pd) para o CTM (X=Cl),BTM (X=Br) e ITM (X=I). 
X

S
O
 
 
CTM BTM ITM 
Interação 
trans gauche trans gauche trans gauche 
n
S 
→ π
*
C=O
37,81 35,52 38,07 34,97 37,05 32,45 
n
O 
→ σ
*
C-S
32,95 35,22 32,69 35,38 32,21 35,51 
n
O 
→ σ
*
C-C
21,16 22,30 20,83 21,90 20,71 21,56 
n
X 
→ σ
*
C-H
9,04 8,47 6,23 5,31 4,51 4,36 
n
X 
→ σ
*
C-C
5,35 4,05 4,19 2,90 3,37 2,48 
σ
C-X 
→ π
*
C=O
---- 3,54 ---- 4,97 ---- 7,47 
π
*
C=O 
→ σ
*
C-X
---- 4,28 ---- 8,01 ---- 8,57 
As interações com maior valor energético, são as três primeiras 
demonstradas na Tabela 2, todas elas envolvem a doação dos pares de elétrons não 
ligantes dos átomos de enxofre e oxigênio: 
n
S 
→ π
*
C=O
, n
O 
→ σ
*
C-S
 e n
O 
→ σ
*
C-C
. A 
interação do 
n
S 
com o orbital π
*
C=O
 apresenta valores mais elevados de energia para 
o rotâmero 
trans de todos os compostos ao contrário das outras duas, a n
O 
→ σ
*
C-S
 
e a 
n
O 
→ σ
*
C-C
, as quais favorecem a forma gauche em aproximadamente 3 e 1 kcal, 
respectivamente. 
Em seguida, observamos a ocorrência das interações 
n
X 
→ σ
*
C-H
 e n
X 
→ σ
*
C-C
, 
elas aparecem em todos os compostos e possuem valores semelhantes entre os 
rotâmeros, sendo que a forma 
trans sempre apresenta valores um pouco mais 
elevados que a 
gauche. 
As últimas interações mostradas na Tabela 2 ocorrem apenas nas formas 
gauche de cada composto, são elas a σ
C-X 
→  π
*
C=O
 e a π
*
C=O 
→  σ
*
C-X
. Além de 
estabilizarem a forma 
gauche, avaliando a magnitude destas interações entre os 
compostos em estudo, observamos que existe um aumento no valor energético na 
ordem CTM<BTM<ITM. A interação hiperconjugativa 
σ
C-X 
→  π
*
C=O
, já foi citada na 
literatura em estudos conformacionais [46], a forma 
gauche do CTM apresentou 
3,54kcal/mol para esta interação, este valor aumenta para 4,97kcal/mol no caso 
do BTM e chega a 7,47kcal/mol para o ITM. O mesmo ocorre com a interação 
π
*
C=O 
 




[image: alt]Capítulo II      α-Halotioacetatos 
 
- 32 - 

→ σ
*
C-X
, que possui valores iguais a 4,28 , 8,01 e 8,57kcal/mol para os compostos 
CTM, BTM e ITM respectivamente. Nestes dois casos, a forma gauche é favorecida 
nesta ordem ITM>BTM>CTM, isto concorda com dados obtidos pelos cálculos de 
otimizações, os quais revelaram que as formas 
gauche de cada composto 
representam 25, 67 e 95% da população do CTM, BTM e ITM, respectivamente. 
Para finalizar, analisando todos estes dados, observa-se que para o CTM 
onde a forma 
trans é a mais estável, provavelmente o que rege o equilíbrio é a 
atração Coulômbica. No caso dos outros dois derivados o BTM e o ITM, não se pode 
ignorar o fator repulsão estérica, o qual provavelmente afeta o equilíbrio, já que 
para estes compostos a forma 
gauche é a mais estável. E avaliando as interações 
entre os orbitais encontramos duas interações significativas que possivelmente 
contribuem para a estabilidade da forma 
gauche a σ
C-X 
→ π
*
C=O
 e a π
*
C=O 
→ σ
*
C-X
. 
 
 
II.2.2. Experimentos de RMN – Efeito do Solvente 
 
Os espectros de RMN de 
1
H e de 
13
C do CTM, BTM e ITM foram obtidos em solventes 
de diferentes polaridades. Os deslocamentos químicos de 
1
H e de 
13
C e as 
constantes de acoplamento C-H são apresentados nas Tabelas 3, 4 e 5. Observa-se 
que a constante de acoplamento 
1
J
CH
 do carbono metilênico exibiu dependência 
com o solvente. 
 
Tabela 3. Deslocamentos químicos (ppm) 
a
 e constantes de acoplamento (Hz)      
para o CTM (ClC
2
H
2
1
–C
1
(O)–S–C
3
H
3
2
). 
Solvente H
1
H
2
C
1
C
2
C
3 2
J
CH
3
J
CH
1
J
CH 
b 1
J
CH 
c
CCl
4
4,07 2,28 192,9 47,6 11,9 4,3  4,3 152,2 141,9 
CDCl
3
4,20 2,37 194,5 47,8 12,1 4,2  4,2 152,4 142,3 
CD
2
Cl
2
4,20 2,33 194,5 48,3 12,2 4,2  4,2 152,7 142,3 
Acetona–d
6
4,43 2,35 194,7 48,5 11,9 4,2  4,2 153,6 142,1 
CD
3
CN  4,31 2,32 195,4 48,9 12,3 4,2  4,2 153,6 142,3 
DMSO-d
6
4,59 2,32 194,6 48,3 11,8 4,1  4,1 154,2 142,3 
Composto puro  3,40 1,44 194,2 48,2 12,0 4,2  4,2 153,2 142,3 
a 
Em relação ao TMS
 b 
CH
2
 
c 
CH
3 
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Tabela 4. Deslocamentos químicos (ppm) 
a
 e constantes de acoplamento (Hz) para o 
BTM (BrC
2
H
2
1
–C
1
(O)–S–C
3
H
3
2
). 
Solvente H
1
H
2
C
1
C
2
C
3 2
J
CH
3
J
CH
1
J
CH 
b 1
J
CH 
c 4
J
CH
CCl
4
3,15 1,53 191,3 32,9  12,5  4,0  4,0 153,1 142,0 0,5 
CDCl
3
4,05 2,38 193,0 33,2  12,6  4,0  4,0 153,4 142,3 0,5 
CD
2
Cl
2
4,05 2,35 193,2 33,8  12,8  4,0  4,0 153,6 142,4 0,5 
Acetona–d
6
4,28 2,36 193,4 34,1  12,4  4,0  4,0 154,6 142,2 0,5 
CD
3
CN  4,15 2,33 194,2 34,6  12,9  4,0  4,0 154,6 142,4 0,5 
DMSO-d
6
4,43 2,33 193,4 34,7  12,3  3,9  3,9 155,1 142,3 ---- 
Composto puro  3,02 1,22 192,6 34,0  12,7  4,0  4,0 154,2 142,3 0,5 
a 
Em relação ao TMS
 b 
CH
2
 
c 
CH
3 
 
Tabela 5. Deslocamentos químicos (ppm) 
a
 e constantes de acoplamento (Hz) 
para o ITM (IC
2
H
2
1
–C
1
(O)–S–C
3
H
3
2
). 
Solvente H
1
H
2
C
1
C
2
C
3 1
J
CH 
b 1
J
CH 
c 4
J
CH
CCl
4
3,95 2,38 191,4  3,5  13,0  152,0 142,0 0,7 
CDCl
3
4,01 2,39 193,2  3,8  12,8  152,3 142,3 0,7 
CD
2
Cl
2
4,01 2,35 193,4  4,5  13,0  152,5 142,3 0,7 
Acetona–d
6
4,19 2,36 193,7  4,4  12,6  153,0 142,1 0,8 
CD
3
CN 4,08 2,33 194,5 5,2 13,0 153,2 142,3 0,7 
DMSO-d
6
4,21 2,32 194,0  5,8  12,4  153,1 142,2 0,7 
Composto puro  2,67  0,95  192,3  6,1  13,3  152,8  142,3  0,7 
a 
Em relação ao TMS
 b 
CH
2
 
c 
CH
3 
 
O uso das constantes de acoplamento do tipo 
4
J
HF
 e 
1
J
CF
 para investigações 
conformacionais já esta bem estabelecido [14-16,47], o mesmo não se pode dizer 
do acoplamento 
1
J
CH
, o qual é utilizado para o desenvolvimento deste estudo. 
Então, primeiramente se faz necessário observar a variação desta constante com o 
aumento da polaridade do meio, com isso determina-se a modificação nas 
populações dos rotâmeros. Comparando as mudanças observadas na 
1
J
CH
 do carbono 
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metilênico (X-CH
2
-) com aquelas do grupo metila (CH
3
-), as quais são idênticas para 
todos os confôrmeros, vemos que esta não varia, ao contrário da 
1
J
CH
 do carbono 
metilênico (Tabelas 3, 4 e 5). A variação observada para esta constante pode ser 
atribuída às mudanças nas populações dos rotâmeros. 
A 
1
J
CH
 do CTM (carbono metilênico) variou de 152,2 Hz em CCl
4
 para 154,2 
Hz em DMSO, refletindo uma mudança na população do rotâmero 
trans de 72% para 
66%, respectivamente. Este resultado indica que o rotâmero mais polar (
gauche) é 
favorecido em solventes polares, mas a forma 
trans é a mais estável em todos os 
solventes empregados. Para o BTM e ITM o rotâmero 
gauche é o mais estável, e os 
valores de 
1
J
CH
 variam de 153,1 Hz e 152,0 Hz em CCl
4
 para 155,1 Hz e 153,1 Hz em 
DMSO, respectivamente. A proporção do rotâmero 
gauche no BTM e ITM aumenta 
de 72% e 87% em CCl
4
 para 78% e 91% em DMSO, respectivamente. Todos estes 
dados estão compilados na Tabela 6. Estes resultados mostram claramente a 
preferência do rotâmero 
trans no CTM e do gauche para o BTM e ITM. O isomerismo 
rotacional é afetado pelo solvente, ou seja, a medida que aumentamos a 
polaridade do solvente, a população do rotâmero com maior momento de dipolo 
também aumenta. 
As constantes de acoplamento 
1
J
CH
 (carbono metilênico) foram utilizadas 
nos cálculos de solvatação, como demonstrado na seção I.2.3.
 Através desta 
metodologia, determinamos a diferença de energia entre os rotâmeros (∆
E
V
), as 
constantes de acoplamento individuais (
1
J
CH(trans)
 e 
1
J
CH(gauche)
), as constantes de 
acoplamento calculadas e a população dos rotâmeros. 
As diferenças de energia entre os rotâmeros, no vácuo (∆
E
V
) e as constantes 
de acoplamento individuais calculadas (
1
J
CH(trans)
 e 
1
J
CH(gauche)
) são mostradas na 
Tabela 7. As diferenças de energia entre os rotâmeros em solução, as constantes de 
acoplamento calculadas (
1
J
CH(calc)
) e a população dos rotâmeros em solução são 
mostradas na Tabela 6. 
 
 
 
 




[image: alt] 
 
 
 
Tabela 6. Diferença de energia em solução em kcal/mol, constantes de acoplamento observadas e calculadas (Hz) e as populações dos rotâmeros. 
Composto  CTM 
 

BTM 
 

ITM 
Solvente E
g
-E
t
1
J
CH
(Calc.) 
1
J
CH 
(Obs.) %gauche
 

 

E
t
-E
g
1
J
CH
(Calc.)
 

1
J
CH
(Obs.) %gauche
 

 

E
t
-E
g
1
J
CH
(Calc.)
 

1
J
CH
(Obs.)
 

%gauche 
CCl
4
 0,98  151,8  152,2  28 
 

0,15 152,7  153,1  72 
 

0,73 151,7  152,0  87 
CDCl
3
 0,93  152,4  152,4  30 
 

0,21 153,4  153,4  74 
 

0,81 152,3  153,2  89 
CD
2
Cl
2
 0,88  152,9  152,7  31 
 

0,26 153,9  153,6  76 
 

0,87 152,7  152,5  90 
Acetona-d
6
 0,84  153,5  153,6  33 
 

0,31 154,5  154,6  77 
 

0,93 153,1  153,0  91 
CD
3
CN 0,81 153,8  153,6  34 
 

0,34 154,8  154,6  78 
 

0,97 153,4  153,2  91 
DMSO-d
6
 0,80  154,0  154,2  34 
 

0,35 154,9  155,1  78 
 

0,98 153,4  153,1  91 
Composto 
puro 
 0,85  153,4  153,2  32 
 

0,30 154,3  154,2  77 
 

0,93 153,1  152,8  91 
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Tabela 7. Constantes de acoplamento individuais calculadas e a 
diferença de energia entre os rotâmeros no vácuo (ΔE
V
). 
Composto Rotâmero 
1
J
CH
 
ΔE
V
trans  142,5 Hz 
CTM 
gauche  176,0 Hz 
1,00 kcal/mol 
a
trans  127,9 Hz 
BTM 
gauche  162,4 Hz 
0,10 kcal/mol 
b
trans  113,7 Hz 
ITM 
gauche  157,2 Hz 
0,65 kcal/mol 
b
a
ΔE
V
=E
gauche
-E
trans
, 
b
ΔE
V
= E
trans
- E
gauche
 
Sendo assim, a teoria de solvatação (MODELS) desenvolvida por 
Abraham, a qual engloba o uso de dados teóricos obtidos a partir do programa 
Gaussian e parâmetros espectroscópicos (RMN) resultou numa metodologia 
simples e direta para a análise conformacional destes compostos. 
 
 
II.2.3. Experimentos no Infravermelho 
 
Os experimentos no FTIR para os três compostos, mostraram uma banda para 
cada rotâmero, na região do fundamental e no primeiro overtone, 
concordando com os dados de RMN. Depois da deconvolução dos espectros, as 
duas bandas foram facilmente observadas. 
Para o composto CTM verificou-se uma banda dupla para o 
estiramento da carbonila nos diversos meios e em ambas regiões, 
fundamental e primeiro overtone (Figura 12). Através da análise de 
deconvolução dos espectros do CTM, foi possível a observação de duas bandas 
resolvidas, as quais confirmam a presença dos dois rotâmeros. Este 
comportamento também foi observado para o BTM (Figura 13), exceto em 
solução de CCl
4
, onde três bandas foram observadas, tanto na região do 
fundamental como na região do primeiro overtone. Esta terceira banda de 
absorção (em freqüência mais elevada) é fraca e pode ser resultado de um 
overtone, referente a uma absorção na região do fundamental, ou uma banda 
de combinação, resultado da soma ou subtração de outras duas freqüências. 
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Para o caso do composto ITM os espectros no infravermelho 
demonstraram apenas uma absorção do grupo carbonila no fundamental 
(Figura 14). Após o processo de deconvolução da mesma, duas bandas foram 
observadas (Figura 15). Apenas na região do overtone antes mesmo da 
deconvolução já era possível a constatação de duas bandas (Figura 14b). 
Com as geometrias otimizadas das moléculas foram calculadas as 
frequências de absorção da carbonila e atribuídas as bandas relativas a cada 
confôrmero do CTM, BTM e ITM. Para todos os compostos, observou-se que a 
banda do rotâmero 
trans absorve em frequências mais baixas do que a banda 
do rotâmero 
gauche. O sinal da absorção é resultado da variação do momento 
de dipolo da ligação durante a vibração. Como os rotâmeros, 
gauche e trans, 
possuem momento dipolo da carbonila diferente, absorvem em freqüências 
próximas, mas não iguais. 
As estruturas dos tioésteres, neste caso, são pequenas e não possuem 
átomo mais eletronegativo do que os oxigênios da carbonila, sendo assim 
pode-se assumir que o momento de dipolo da ligação C=O é proporcional ao 
momento de dipolo total da molécula. Como a mudança no momento de 
dipolo da carbonila é provavelmente maior na conformação
 gauche do que na 
trans, a banda de estiramento da carbonila para a forma gauche absorve em 
frequência mais alta (Tabela 8). 
 
Tabela 8. Momentos de dipolo moleculares e frequência referente ao estiramento da 
carbonila para os rotâmeros trans e gauche dos compostos CTM, BTM e ITM. 
 
CTM
a
 

BTM
a
 

ITM
b
 
 
trans gauche
 

 

trans
 

g

auche
 

 

trans gauche
 

μ (Debyes) 
 
0,82 2,44 
 

0,90 2,26 
 

0,90 2,00 
ν
C=O
 (cm
-1
) 
 
1671,42 1697,45 
 

1664,67 1701,76 
 

1661,78 1687,81 
Para finalizar, analisando a banda de absorção do rotâmero 
gauche 
para os compostos CTM e BTM (Figuras 12 e 13), que no vácuo representava 
25% e 67% respectivamente, notamos de forma qualitativa que esta banda é 
favorecida em relação à segunda (
trans) conforme a polaridade do meio é 
elevada (CCl
4
→CH
3
CN), ou seja, há um favorecimento da forma gauche. Esta 
tendência esta de acordo com aquela observada pela teoria de solvatação 
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(Tabela 6). Esta análise qualitativa não pode ser realizada no caso do ITM, 
pois a banda do rotâmero 
gauche só é observada após a deconvolução. 
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Figura 12. Banda de absorção do estiramento da carbonila no espectro de IV do CTM 
em: a) CCl
4
, b) CCl
4
 no primeiro overtone, c) CHCl
3
, d) CHCl
3
 no primeiro overtone, 
e) CH
2
Cl
2
 e f) CH
3
CN. 
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Figura 13. Banda de absorção do estiramento da carbonila no espectro de IV do BTM 
em: a) CCl
4
, b) CCl
4
 no primeiro overtone, c) CHCl
3
, d) CHCl
3
 no primeiro overtone, 
e) CH
2
Cl
2
 e f) CH
3
CN. 
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Figura 14. Banda de absorção do estiramento da carbonila no espectro de IV do ITM 
em: a) CCl
4
, b) CCl
4
 no primeiro overtone, c) CHCl
3
, d) CHCl
3
 no primeiro overtone, 
e) CH
2
Cl
2
 e f) CH
3
CN. 
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Figura 15. Deconvolução da banda de estiramento da carbonila do ITM em: a) CCl
4
 e 
b) CHCl
3
. 
 
 
 
II.3. Conclusões 
 
A metodologia utilizada para a análise conformacional dos α-halotioésteres, 
combinando a espectroscopia de ressonância magnética nuclear (
1
J
CH
), 
espectroscopia no infravermelho (banda C=O fundamental e overtone) e os 
cálculos teóricos forneceram resultados concordantes entre si. Estes dados 
foram compilados em um artigo que foi publicado no 
Canadian Journal of 
Chemistry – Revue Canadienne de Chimie [48]. 
  O fato de 
1
J
CH 
ser sensível á polaridade do meio permitiu a aplicação 
com sucesso da Teoria de Solvatação. 
  A investigação dos NBOs revelou que duas interações foram efetivas na 
estabilização da forma 
gauche, a σ
C-X 
→ π
*
C=O 
e a π
*
C=O 
→ σ
*
C-X
. Quando 
comparou-se o valor destas interações com as populações dos confôrmeros 
gauche  de cada composto, observou-se que tanto as energias quanto as 
populações aumentam na ordem CTM<BTM<ITM. Além disto o fato do 
composto CTM apresentar preferência conformacional pela forma 
trans  foi 
atribuído à estabilização provocada pela atração coulômbica entre os átomos 
de enxofre e cloro. E no caso do BTM e ITM a repulsão estérica desestabiliza a 
forma 
trans favorecendo a gauche. 
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Anexo 1. Espectro de RMN de 
1
H a 300 MHz do composto cloreto de cloroacetila em CDCl
3
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Anexo 2. Espectro de RMN de 
13
C a 75 MHz do composto cloreto de cloroacetila em CDCl
3
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Anexo 3. Espectro de RMN de 
1
H a 300 MHz do composto cloreto de bromoacetila em CDCl
3
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Anexo 4. Espectro de RMN de 
13
C a 75 MHz do composto cloreto de bromoacetila em CDCl
3
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Anexo 5. Espectro de RMN de 
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H a 300 MHz do composto clorotioacetato de S-metila em CDCl
3
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Anexo 6. Espectro de RMN de 
13
C a 75 MHz do composto clorotioacetato de S-metila em CDCl
3
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Anexo 7. Espectro de RMN de 
1
H a 300 MHz do composto bromotioacetato de S-metila em CDCl
3
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Anexo 8. Espectro de RMN de 
13
C a 75 MHz acoplado do composto bromotioacetato de S-metila (líquido puro). 
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Anexo 9. Espectro de RMN de 
1
H a 300 MHz do composto iodotioacetato de S-metila em CDCl
3
. 
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Anexo 10. Espectro de RMN de 
13
C a 75 MHz acoplado do composto iodotioacetato de S-metila (líquido puro). 
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Anexo 11. Espectro de RMN de 
1
H a 300 MHz do composto p-nitro-α-fluoracetofenona (NFA) em CDCl
3
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Anexo 12. Espectro de RMN de 
13
C a 75 MHz do composto p-nitro-α-fluoracetofenona (NFA) em CDCl
3
. 
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Anexo 13. Espectro de RMN de 
1
H a 300 MHz do composto diazoacetofenona em CDCl
3
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Anexo 14. Espectro de RMN de 
1
H a 300 MHz do composto α-fluoracetofenona (FA) em CDCl
3
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Anexo 15. Espectro de RMN de 
13
C a 75 MHz do composto α-fluoracetofenona (FA) em CDCl
3
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Anexo 16. Espectro de RMN de 
1
H a 300 MHz do composto p-metóxidiazoacetofenona em CDCl
3
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Anexo 17. Espectro de RMN de 
13
C a 75 MHz do composto p-metóxidiazoacetofenona em CDCl
3
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Anexo 19. Espectro de RMN de 
13
C a 75 MHz do composto p-metóxi-α-fluoracetofenona (MFA) em CDCl
3
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Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas





















































































































































































































































[image: alt]Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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