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Resumo

O trabalho aqui abordado visa utilizar céalculos teoricos de tensores de
blindagem (8) e constantes de acoplamento spin-spin (J) atravées de diferentes
meétodos tedricos (GIAO, CSGT, IGAIM e SGO), com o intuito tanto de efetuar
um estudo comparativo dos métodos em questdo, quanto de utilizar os dados
obtidos através destes como suporte para a atribuicdo inequivoca dos sinais de
RMN de 'H e de *C e da estereoquimica relativa de epdxidos.

Em foco neste estudo estdo dois compostos: o-epoxipineno e da
1,6-epoxicarvona, caracterizados por possuirem um anel oxirano, um dos
grupos funcionais mais versateis dentro da quimica organica. Compostos deste
grupo sao frequentemente utilizados como intermediarios na sintese de
produtos naturais, fato que atribui relevancia ao estudo de substancias
pertencentes a esta classe.

Apoés serem dispostos em tabelas foi realizado um trabalho estatistico de
forma a correlacionar os dados experimentais com os teéricos. Através da
analise do desvio padrédo (SD), desvio médio (MD), coeficiente de correlacao
linear (R) e de sutilezas, ou seja, de alguns valores muito discrepantes entre o
isbmero cis e trans, foi possivel atribuir inequivocamente os sinais de RMN de
'H e de '3C, e a estereoquimica trans para o a-epoxipineno e 1,6-epoxicarvona
estudados. Também foi verificado que os valores tedricos de deslocamento
quimico de RMN obtidos com o nivel de teoria DFT/B3LYP, e os métodos
CSGT e IGAIM aplicados para o calculo dos tensores de blindagem
(deslocamentos quimicos) de RMN de 'H e de *3C, possibilitam para estes
compostos uma excelente correlagdo com valores experimentais, e possibilitam
associar um custo computacional ndo tao elevado a uma precisao apurada dos

resultados obtidos.



Abstract

The work discussed here aims to use theoretical calculations of the
shielding tensors (8) and spin-spin coupling constants (J) through different
theoretical methods (GIAO, CSGT, IGAIM and SGO), in order to make a
comparative study of the methods in question, and use the data obtained
through these as an auxiliary tool to allow an unequivocal assignment of both all
of *H and of *C NMR signals and the relative stereochemistry of epoxides.

This study focuses on two compounds, o-epoxypinene and
1,6-epoxycarvone, characterized by having an oxirane ring, one of the most
versatile functional groups within organic chemistry. Compounds of this group
are often used as intermediates in the synthesis of natural products, which
brings out the importance on studies of substances belonging to this class.

After being arranged in tables, a statistical work was done in order to
correlate the experimental data with the theoretical. By examining the standard
deviation (SD), mean deviation (MD), linear correlation coefficient (R) and
subtleties, that is, some very divergent values between the cis and trans isomer,
it was possible to assign unequivocally the *H and *C NMR signals, and the
trans stereochemistry for the a-epoxypinene and the 1,6-epoxycarvone. It was
found that the theoretical values of the NMR chemical shifts obtained with the
DFT/B3LYP theory level and CSGT and IGAIM methods applied to calculate the
'H and **C NMR shielding tensors (chemical shifts) of these compounds allow
an excellent correlation with experimental values, and let us associate a low

computational cost with a high accuracy of the results found.
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1. INTRODUCAO

Avaliacao de Diferentes Métodos de Calculo de Propriedades Magnéticas
na Atribuicdo Inequivoca dos sinais de RMN e da Estereoquimica Relativa do
o-epoxipineno e da 1,6-epoxicarvona
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1- Introducéo

O trabalho aqui abordado visa utilizar célculos tedricos de tensor de
blindagem & e constantes de acoplamento spin-spin J como suporte para uma
atribuicdo inequivoca dos sinais de RMN de 'H e de '3C e da estereoquimica
relativa de epoxidos, bem como estudar o efeito da aplicacdo de diferentes
modelos para realizar estes célculos. Em foco neste estudo estdo dois compostos:
o-epoxipineno e 1,6-epoxicarvona, que sdo freqlientemente utilizados como

intermediarios na sintese de produtos naturais.

1.1 - Os epoxidos

Os epoxidos, também chamados de oxiranos, sdo intermediarios versateis
em quimica organica. Essa versatilidade é advinda, principalmente, de sua
polaridade e da tensdo de seu anel de trés membros, pois isso 0s torna
suscetiveis a reacfes com 0s mais variados tipos de reagentes. Epoxidos podem
sofrer reagcbes de abertura do seu anel com varios nucledfilos, dentre os quais
podem ser citados 0s compostos oxigenados (dgua, alcoois, fendis), os compostos
nitrogenados (aminas e seus derivados, azidas, isocianatos), compostos sulfuricos
(sulfeto de hidrogénio, tibis, tiofendis, sulfetos, tioacidos, e diversos &anions
sulfaricos), acidos (haletos de hidrogénio, cianetos de hidrogénio, &cidos

sulfénicos e acidos carboxilicos), e varios nucleéfilos carbonicos.*

1.1.1 — Preparacao de epoxidos

Um método amplamente utilizado para sintetizar epoxidos € a reacdo de um
alceno com um peracido, sendo o MCPBA um dos principais. O resultado € a
adicao sin do oxigénio a dupla ligacdo, com a formacao de um epoxido e um acido

carboxilico (Esquema 1).?
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Esquema 1. Epoxidagdo com perécido.

Outro método de preparacdo de epodxidos € através da reacdo entre a
haloidrina e hidroxido de sodio que tem como produtos epoxido, sal e agua, como

por exemplo, a formagéo do 2,2-dimetiloxirano (Esquema 2).

CHa
H;CO
HsC-—Br + NaOH =~ ° %> + Na-Br + H0
OH " HyC

Esquema 2. Epoxidacgao da haloidrina com hidroxido de sadio.

Para a preparacdo de epdxidos de cetonas a,B-insaturadas, o principal
método utilizado € a reacdo com H,O, em meio basico, via ataque nucleofilico
(Esquema 3). Neste caso ndo sdo empregados peracidos, pelo fato da dupla
ligagcdo C=C, das cetonas em questao, ser pouco nucleofilica devido a conjugacéao
com a carbonila, o que faz com que a reacdo com peracidos ndo apresente o

desempenho esperado.®

(o 0) O
Lo (e

Esquema 3. Epoxidacao de cetona a,B-insaturada com H,0».
1.1.2 — Aplicacdo do a-epoxipineno e 1,6-epoxicarvona em sintese organica

Os epoxidos, de uma forma geral, participam como intermediarios em uma
diversidade de sinteses de produtos naturais. Portanto, é de muita valia
compreender tanto a formagéo destes compostos quanto identificar e caracteriza-
los.
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1.1.2.1 - Sintese e aplicacdo de monoterpenos baseados em aminodidis

quirais

Num estudo recente?, por exemplo, Szakonyi e colaboradores em 2008
demonstraram que partindo do a-pineno podem ser sintetizados alguns
aminodiois, que por sua vez, sdo utilizados como catalisadores quirais na adigdo
enantioseletiva de dietilzinco em aldeidos aromaticos. Além da aplicacdo como
catalisadores, os aminodibis podem ter aplicacdo na inibicdo da protease do HIV,
como antibioticos, dentre outras.

Dentre as reac0es utilizadas pelos autores, a primeira delas € a epoxidacéo
do a-pineno 1. Apos vérias etapas (Esquema 4) um dos aminodiois formados é o
2, que catalisa a adicdo enantioseletiva do dietilzinco ao benzaldeido 3, resultando

nos estereoisémeros 4 e 5 do 1-fenil-1-propanol. (Esquema 5)

o) HO_ ~,
b =0

i) MCPBA, DCM, temperatura ambiente, 6h, 82%

Esquema 4. Sintese de um aminodiol quiral.

i) Et2Zn / n-hexano, temperatura ambiente, 10 mol% de catalisador (2).

Esquema 5. Adicao enantioseletiva do dietilzinco ao benzaldeido.
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1.1.2.2 - Sintese da (+) e (-) Isocarvona

A carvona € encontrada comercialmente em ambas as formas
enantioméricas (Figura 1), € um dos monoterpenos mais comuns, usada nas

industrias dos perfumes e alimentos, e € um material de partida para a sintese de

varios produtos naturais.>"®
@) @)
.‘//////(
R-(-)-carvona S-(+)-carvona
6a 6b

Figura 1. Enantidbmeros da carvona.

Um exemplo de sintese da (—)—isocarvona e da (+)—isocarvona (Figura 2),
utilizado por Theodorakis e colaboradores® pode ser visto nos Esquemas 6 e 7. A
sintese em questdo € composta de varias etapas, que a partir do composto 7 se
dividem em dois caminhos para chegar a enantidbmeros diferentes, mas apesar de
fornecerem produtos diferentes, esses dois caminhos possuem em comum a

formacao de um intermediario com 98% de rendimento: o epdxido da carvona.

O O
"/%//(
(-)-isocarvona (+)-isocarvona
8a 8b

Figura 2. Enantibmeros da isocarvona.
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N O
H,0,, H*, THF/H,O
NaOH NalO,4, 0°C OH
°a > O ) ™  OHC. ).,
(98%) (38%) (
7
EDC
(MeO),P(O)M O O
e 2 e
nBuLi, -78 °C MeO\N MeMgClI MeO .
-
Me
(90%) “y (90%) OHI\C/le 4y,
OTBS ‘
o O KF/Jones O O
MeO-p, LiCl, DBU MeO—p
’ MeQ’ —» 8a
MeO =>(65%) e l‘
OoTBS ( 0O (

Esquema 6. Sintese da (—)—isocarvona.
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H*, MeOH o
CH(OMe), MeLi
+
NaOH OH H
7 P  CH30
(98%) CH,O ( (70%)
MeLi O
PCC PTSA
8 -—— -
(62%) u,ﬁ/( (70%) OHC u,////|(

Esquema 7. Sintese da (+)—isocarvona.

1.1.2.3 — Preparacao de analogos do canfolenal
A partir da epoxidacdo dos correspondentes derivados de a-pineno (9),
acompanhada da isomerizacdo catalitica com ZnBr, (Esquema 8), podem ser

sintetizados analogos do canfolenal (10), substancia base para a sintese de

aromatizantes extraidos de arvores santalaceas.®

R R
O
i ii R 0
1
9 10

i) AcO2H, AcOH, NaHCOg, tolueno ii) 0,05 equivalente-molar de ZnBr», tolueno, 110°C

Esquema 8. Sintese de analogos do cafonelal.
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1.2 — Ressonancia Magnética Nuclear

O fendbmeno de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ocorre quando os
ndcleos de certos atomos (que possuam ndcleos magnéticos) sdo imersos num
campo magnético estatico e expostos a um segundo campo magnético oscilatério.
A RMN pode ser usada em espectroscopia para estudar as propriedades fisicas,
guimicas e biologicas da matéria. O principio da espectroscopia de RMN ¢é a
medida da intensidade de absorcdo ou emissédo das radiacdes eletromagnéticas
em cada frequéncia através de uma faixa especifica de frequéncias.*

Em 1897, Zeeman demonstrou que o0s nucleos de certos atomos se
comportavam estranhamente quando submetidos a um forte campo magnético
externo. J& no inicio da década de 20, Stern e Gerlach constataram que um feixe
de atomos submetidos a um campo ndo homogéneo sofre um desvio de acordo
com a orientagcdo do momento magnético de seus elétrons. Anos depois, Rabi e
colaboradores verificaram que para um valor de radiofrequiéncia bem definido, o
feixe de moléculas absorvia energia e sofria um desvio, sendo esta a primeira
observacédo de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Porém, ndo se sabia que
a RMN também poderia ser observada em amostras sélidas e liquidas, o que foi
somente comprovado em 1945 quando Bloch, Purcell e colaboradores observaram
sinais de absorcdo radio-frequéncia (rf) na agua e na parafina. Nos anos 50,
Packard e colaboradores substituiram a &gua por etanol como amostra e
obtiveram 3 sinais de H ao invés de apenas um como na agua. ISso causou certo
desapontamento inicial, mas que depois foi visto como um dos primeiros
indicadores do potencial da técnica de RMN. Desta época até a atualidade,
inUmeras implementacdes foram feitas a espectroscopia RMN, de modo a

possibilitar anélises tdo avancadas quanto as de hoje.***?
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1.2.1 — Fundamentos Fisicos

Os atomos com momento angular de spin, I, diferente de zero (ex.: *H, *3C,
5N, *P) se comportam como se o nicleo carregado positivamente estivesse
girando sobre um eixo. Esse movimento cria um pequeno campo magnético, e na
presenca de um forte campo magnético externo o nucleo magnético se alinha ao

campo.® (Figura 3)

A A A A

BO Ch [/ Bﬂ-

Figura 3. Precessao nuclear na presenca do campo magnético externo.

Como o nucleo esta girando e possui momento angular, o torque exercido
pelo campo magnético externo resulta num movimento circular chamado de
precessdo. A taxa desta precessdo € proporcional a intensidade do campo

magnético externo aplicado e a forca do magneto nuclear:

w=yBo/ 27 (1.2)

onde v, € a taxa de precessédo (frequéncia de Larmor) em hertz, yé a forca do
magneto nuclear (constante magnetogirica), e By € a intensidade do campo
magnético externo.™

Esta visdo classica da RMN apresentada anteriormente, na qual o nucleo é
como um objeto macroscopico, ndo é suficiente para explicar todos os aspectos
do fendbmeno de RMN. Temos de considerar também o comportamento quantico
do nucleo na presenga de um campo magnético. Nucleos com spin % possuem
dois estados quanticos com eixo de rotacdo para cima ou para baixo. Na auséncia

de um campo magnético externo estes dois estados sado degenerados. Quando o
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campo magnético é aplicado, os estados de spin se dispem em sentidos opostos,
gue esta oposto ao campo. O gap ou energia de separacao entre os dois estados

guanticos é proporcional a intensidade do campo magnético aplicado. (Figura 4)

A
| 1] |
0T P
g A A AA
%‘J - AE = hv
S
5 Cafnn;lm =vhB,
7 |
— ll =
Campo
B, B,

Figura 4. Comportamento quéantico dos nucleos de spin Y.

A grande questédo € que, na presenca do campo, um pouco mais da metade
da populacdo total ocupard o estado de menor energia e, por conseguinte, um
pouco menos da metade ocupara o estado de maior energia. Esse excesso de
nacleos num determinado estado possibilta que o fenbmeno de RMN seja
observado. A transicdo entre os estados energéticos se da através da emissao ou
absorcdo de um foton de energia eletromagnética. A energia deste foton tem de
ser igual ao gap (AE) entre os dois estados, e corresponde a uma frequéncia

especifica de radiacéo eletromagnética™:

AE=hw=hyBo/ 27 (1.2)
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1.2.2 — Tensor de blindagem e deslocamento quimico

O campo magnético aplicado exerce sobre os elétrons uma forca que tende
a provocar um movimento circular do elétron. O movimento do elétron, por sua
vez, gera um campo magnético. O sentido da movimentag&o dos elétrons é tal que
esse campo magnético induzido (B;) é oposto ao campo magnético aplicado (Bo)
no interior do circulo, de modo que o campo efetivo experimentado pelo nucleo é
igual a diferenca By - Bi. Logo, fica evidente que na posicéo do nucleo, os elétrons
exercem uma blindagem diamagnética (Figura 5), porém fora do circulo em que os
elétrons se movimentam, dependendo da posicdo, o campo gerado pelo
movimento dos elétrons pode ter o mesmo sentido do campo magnético aplicado,
e com isso um nucleo vizinho pode sofrer um efeito de desblindagem causado por
esta movimentacdo. Os campos B; e By sdo proporcionais e a constante que 0s
relaciona é conhecida como tensor de blindagem (o). Sendo assim, 0 campo

efetivo (Bef) experimentado pelo nicleo equivale a*®**:

B, =0B, (1.3)
By = Bp—-B, —— B4 = B,(1-0) (1.4)

Figura 5. Blindagem diamagnética.

Além do efeito de blindagem tornar a frequéncia de ressonancia do nacleo

menor do que na auséncia de elétrons, esta frequéncia depende do ambiente
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quimico local e, por isso, um espectro de RMN pode nos auxiliar na determinagéo
estrutural de uma molécula. O desvio observado ndo € o absoluto, o, que é usado
para reportar a posi¢cao das linhas num espectro, mas sim o desvio relativo obtido
através da frequéncia de ressonancia relativa a uma frequéncia de referéncia de
um nucleo conhecido, ambas obtidas hum mesmo espectrometro. O desvio ou

deslocamento quimico, &, é definido como™?:

§=L"tet (1.5)

Vref

1.2.3 — Acoplamento Spin-Spin

Ha dois tipos de interacbes magnéticas entre ndcleos que podem ser
consideradas: a interacdo dipolo-dipolo, que depende da distancia internuclear,
interagindo diretamente através do espaco, e 0 acoplamento escalar spin-spin, ou
indireto, transmitido através de elétrons ligantes.*

A estrutura hiperfina observada no espectro de liquidos € resultante da
interacdo através da ligacdo, acoplamento escalar spin-spin. Este acoplamento
envolve uma interacdo nudcleo-elétron que é funcdo da distribuicdo eletrbnica
através das ligacdes, que se fundamenta no fato do spin de um elétron numa
ligacdo poder adotar uma das orientacdes relativas ao spin do proton. Com isso o
valor médio do campo magnético sentido por cada nucleo depende da orientacao
dos spins dos ndcleos vizinhos.

A constante de acoplamento J pode ser positiva ou negativa, dependendo
se o arranjo antiparalelo de spins nucleares tem mais baixa ou alta energia que a
orientacdo paralela. A magnitude da interagdo spin-spin é medida através da

separacao dos sinais (valor de J), em hertz.*?
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1.2.4 -RMN 2D

Para fazer um mapeamento estrutural mais preciso do que utilizando
apenas o0s experimentos 1D, podemos fazer uso de técnicas nas quais sao obtidos
espectros em duas dimensdes (2D). Tais técnicas permitem que sejam analisadas
tanto correlagdes homonucleares quanto heteronucleares. Dentre os Varios tipos

de experimentos 2D existentes podemos destacar:

e COSY (COrrelation SpectroscopY): espectroscopia de correlacdo
homonuclear que permite determinar a conectividade da molécula através das
correlacbes entre hidrogénios acoplados por 23Ju4, ou seja, acoplamentos
geminais e vicinais. Também podem ser observados acoplamentos a longa
distancia, “®Jy 1, que geralmente ndo sdo mensuraveis em espectros 1D.°

e HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence): espectroscopia de
correlacdo heteronuclear que utiliza pulsos de rf que alteram independentemente a
magnetizacdo do préton ou do heterontcleo. E um experimento 2D com detec¢do
inversa, com inerente maior sensibilidade em comparacdo a deteccdo direta,
utilizada no experimento HETCOR (HETeronuclear CORrelation spectroscopy).
Através da técnica HMQC é possivel correlacionar sinais de 'H e 3C para
hidrogénios ligados diretamente a carbono, 1Jc.4.%°

e HMBC (Heteronuclear Multiple Bond Coherence): espectroscopia de
correlacdo heteronuclear que também utiliza pulsos de rf que alteram
independentemente a magnetizacdo do proton ou do heteronucleo. Gera o0 mesmo
tipo de informacéao obtida no experimento COLOC (COrrelation spectroscopy for
LOng-range Couplings). O experimento HMBC é de deteccéo inversa, e através
deste é possivel correlacionar sinais de *H e 13C para hidrogénios a 2 ou mais

ligac6es do carbono, "Jc.y (n = 2).%°
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1.2.5 — Efeito NOE®

NOE (Nuclear Overhauser Effect) € a mudanca na intensidade de uma
ressonancia quando transicoes de outra sdo perturbadas. Essas "perturbacdes”
sdo na realidade a saturacdo, ou seja, é eliminada a diferenca de populacdo de
algumas transicbes pela aplicagdo de um fraco campo de rf, enquanto
observamos outros sinais do espectro. A interacdo envolvida é o acoplamento
magnético direto entre os ndcleos através do espaco (Figura 6) - o acoplamento

dipolar - que geralmente ndo surte efeitos, nem € observado em espectros obtidos

|80 /

Figura 6. Acoplamento magnético direto entre nlcleos através do espaco.

em solugéo.

O NOE providencia uma forma indireta de se obter informacdes sobre esse
acoplamento, e a proporcédo de acréscimo ou decréscimo do sinal (p;s) pode ser
relacionada, através de uma constante de proporcionalidade K, com a distancia
interatdbmica s, 0s movimentos moleculares vy, e ys, € o tempo de correlacdo t..
(Equacéo 1.6)

pis=K1’vs° 1 hs® (1.6)

Através da equacao 1.6 podemos observar que quanto maior a distancia
interatdmica, menor sera o efeito NOE observado.

No experimento NOEDIFF dois espectros sao subtraidos (B-A) para se
obter o espectro NOEDIFF final. O espectro A trata-se de um espectro
convencional de *H usando um longo periodo de relaxacdo e um pulso de 90°. J&
0 espectro B é processado de modo similar ao espectro A, porém é realizada uma
irradiacéo seletiva de *H durante o periodo de relaxacdo. Com isso, no espectro

'H obtido o sinal do préton irradiado desaparece (ou apresenta apenas uma
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intensidade residual) e a intensidade de todos os outros prétons podem sofrer
mudancas dependendo se o NOE foi transferido ou n&o.

1.3 — Quimica Computacional

Com o intuito de explicar a dinAmica dos atomos e dos sistemas nucleares,
a partir de 1900, foram desenvolvidas diversas teorias que se enquadram a uma
denominagdo comum: “Mecanica Quantica”(MQ).

A teoria elaborada no ano de 1900 pelo alemdo Max Planck foi uma
propulséo inicial para o surgimento desse novo ramo cientifico. Planck propds que
as emissdes atdbmicas para uma determinada frequéncia ndo ocorrem de forma
continua, como indicariam as Leis Classicas da Fisica, mas em jatos de pequenos
pacotes, que s6 podem ser emitidos quando a energia disponivel para isso atinge
valores que sdo multiplos inteiros de certo valor minimo dado pelo produto da
frequéncia, em questdo, por uma constante h, que tornou-se conhecida desde
entdo como constante de Planck.'® Tais pacotes de energia foram chamados de
guanta, o plural da palavra latina quantum, que possui 0 mesmo radical de
‘quantos” ou “quantidade”. A partir de entdo, sucessivas teorias foram
desenvolvidas, tais como o efeito fotoelétrico de Einsten'* (1905), a teoria atdmica
de Bohr®®?’ (1913), o dualismo de De Broglie™® (1924), a mecanica das matrizes
de Heisenberg® (1925), a mecanica ondulatéria de Schrodinger®® (1926), a teoria
do Spin de Pauli®* (1924), a teoria da energia positiva e negativa de Dirac®?
(1926), dentre outras. Essas teorias contribuiram indispensavelmente para a
consolidagédo da MQ, como sendo uma ferramenta de extensivas aplicacbes em
diversos campos cientificos, e ndo somente um instrumento destinado ao fracasso

fora dos dominios do atomo.
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1.3.1 — Métodos de Estrutura Eletronica

Os meétodos de estrutura eletrbnica se fundamentam na MQ e possibilitam
uma descri¢do detalhada da distribuicdo eletrdnica, tendo em vista que os elétrons
sdo particulas muito leves, o que impossibilita uma descricdo correta através da

Mecéanica Classica (MC). O objetivo principal desses métodos € propiciar a

resolucdo da equacao de Schroédinger independente do tempo:

Hy =Ew a.7)

onde E representa a energia do sistema, H é o operador Hamiltoniano e ¢ é a
funcdo de onda que descreve o elétron. Os métodos aqui tratados serédo: o semi-
empirico, o “ab initio” e a Teoria do Funcional de Densidade (DFT, Density
Functional Theory). Neles € utilizada uma importante simplificacdo, tanto
conceitual quanto computacional, pela introdu¢cdo de modelos independentes de

particulas, onde o movimento de um elétron é considerado independente da

dinamica de todos os outros elétrons.?®

1.3.1.1 — Métodos Semi-Empiricos

Os métodos semi-empiricos de estrutura eletrbnica proporcionam uma
consideravel reducéo do tempo computacional, quando comparados aos ab initio e
DFT. Os métodos semi-empiricos podem ser definidos com respeito a sua
abordagem tedrica, & aproximacéo integral utilizada, as expressfes adotadas no
calculo das integrais e ao procedimento de parametrizacdo. As aproximacoes e
parametrizacdes utilizadas tém o intuito de facilitar a resolugcdo da equacdo de
Schrédinger, mas em contrapartida esta abordagem tedrica limita o namero de
aplicacOes satisfatérias, pois calculos que envolvem questdes como ligacdo de
hidrogénio, estado de transicdo e moléculas que contenham atomos

parametrizados imprecisamente, ndo apresentam o desempenho esperado. Os
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métodos AM1 (Austin Model 1) e PM3 (Parametric Method 3) sdo bastante

utilizados.?*%®

1.3.1.2 - Métodos ab initio

Métodos ab initio ndo incluem quaisquer parametros empiricos ou semi-
empiricos em suas equacodes, ou seja, sdo derivados diretamente de principios
tedricos, sem inclusdo de dados experimentais. Isso ndo implica que as solucdes
da equacao de Schrodinger sejam exatas, pois todos os céalculos sdo aproximados
pela mecanica quantica. Primeiramente € feita a aproximacdo, que €
rigorosamente definida nos primeiros principios (teoria quantica), e depois 0
calculo é resolvido dentro de uma margem de erro que € qualitativamente

conhecida de antemao.?®
1.3.1.2.1 — Hartree-Fock

Hartree-Fock (HF) é um método aproximado para determinagédo da funcéo
de onda e da energia do estado fundamental de um sistema quéantico de muitas
particulas. O método HF foi desenvolvido de modo a resolver a equacao de
Schrédinger eletrbnica, que resulta da equacdo de Schrédinger independente do
tempo ap6s aplicar a aproximacéo de Born-Oppenheimer.?*

Este método leva em consideracdo que cada elétron € descrito por um
orbital, e a funcdo de onda total € dada pelo produto dos orbitais. Uma vez que os
elétrons sdo férmions indistinguiveis, a funcdo de onda global deve ser
antissimétrica perante uma troca de coordenadas de dois desses elétrons. Como a
antissimetria € uma caracteristica dos determinantes, uma forma conveniente &
expandir a funcdo de onda eletrbnica num conjunto completo de funcdes
determinantais, conhecido como determinante de Slater. Além da aproximacao

matematica citada acima, ha outras opera¢des importantes no desenvolvimento do
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método de HF, porém nao serdo abordadas, visto que nao fazem parte do enfoque
deste trabalho.

Uma das limitacbes deste método é decorrente da suposicdo de que a
funcdo de onda que descreve o sistema molecular possa ser representada por um
anico determinante de Slater. Uma funcdo de onda antissimétrica geral pode ser
escrita em termos de um conjunto completo de determinantes, porém no método
HF somente um determinante € considerado. Isso implica que as interacfes
existentes entre um elétron com os outros sdo consideradas através de uma
interacdo média, desse modo, desconsiderando as especificidades das interacdes
particulares entre cada par de elétrons.

Isso posto, se considerarmos um sistema real, onde os elétrons interagem
um com os outros de forma instantanea, podemos perceber que o método aqui
apresentado ndo é tao preciso para se fazer previsées quimicas. Ele é geralmente
utiizado como uma primeira aproximacao, e € amplamente utilizado para se
determinar geometrias. Sua funcéo € responsavel por 99% da energia total de um

sistema.?®
1.3.1.2.2 — Mgller-Plessett

A mais popular formulacdo perturbativa basica, a teoria de perturbacéo de
Rayleigh-Schrédinger (RSPT), tem como idéia central dividir o Hamiltoniano em
uma parte principal que possui autofuncdes conhecidas, Hamiltoniano né&o-
perturbado, e uma parte restante, chamada perturbagéo. A energia exata é obtida
da soma de infinitas contribuicdes de perturbagdo, chamadas perturbagbes de
diversas ordens. Sendo a perturbacdo pequena, espera-se que haja uma
tendéncia de convergéncia da seérie perturbativa, de modo que somente as
contribuicdes de ordens mais baixas precisem ser incluidas.?

A teoria de perturbacéo de Moller-Plessett®® (MP), também conhecida como

teoria de perturbacdo de muitos corpos (MBPT), baseia-se na RSPT com o uso da
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particdo do Hamiltoniano eletrbnico proposta por MP. Dentre as aproximacdes
mais utilizadas em MBPT estdo a de ordem 2 (MP2), 3 (MP3) ou 4 (MP4).

Embora a teoria de perturbacdo seja um método bastante usado,
circunstancias existem em que a série de perturbacao é divergente. Um esquema
alternativo, capaz de fornecer a energia de correlacdo eletrénica de modo eficiente
€ o0 método de “coupled cluster” (cc). O método cc foi inicialmente desenvolvido
por Coester e Kimmel na década de 50 para estudos relacionados a fenébmenos
fisicos nucleares, mas para a quimica quantica ganhou uma importancia maior
depois que Cizek e Paldus, na década de 60, reformularam o método para incluir a
correlagédo eletrénica em atomos e moléculas. De modo geral, ele trata um sistema
de muitos elétrons separando-o em varios aglomerados (“clusters”) com poucos
elétrons. Feito isso, calculam-se as interacdes entre os elétrons de um mesmo

aglomerado e depois entre diferentes aglomerados.**
1.3.1.3 — Método DFT (Teoria do Funcional de Densidade)

O método DFT foi desenvolvido em 1964 por Hohenberg e Kohn®?, que
demonstraram ser possivel determinar a energia eletrbnica do estado
fundamental, através da densidade eletrénica p. Se pensarmos numa funcéo de
onda para um sistema de N elétrons que contém 4N variaveis, sendo 3 espaciais e
uma coordenada de spin, a medida que a complexidade da funcdo cresce
exponencialmente com o numero de elétrons, a densidade eletrbnica tem o
mesmo numero de variaveis, tendo em vista que a densidade é o quadrado da
func@o de onda, integrado sobre N-1 coordenadas eletrénicas e cada densidade
de spin s6 depende de 3 coordenadas espaciais. A grande questdo é que apesar
de cada densidade resultar numa diferente energia do estado fundamental, ndo
havia, até o teorema de Hohenberg-Kohn ser elaborado, um funcional (uma rotina
de execucdo para produzir um numero através de uma funcdo) que conectasse
estas duas quantidades. O método DFT possibilita a conexdo entre a densidade

eletrénica com a energia.>®
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Os primeiros métodos DFT buscavam expressar todos 0s componentes da
energia como um funcional da densidade eletronica, mas por ter baixo
desempenho os métodos baseados na funcédo de onda tiveram maior preferéncia.
Em 1965, Kohn e Sham sugeriram que a energia cinética do elétron podia ser
calculada a partir de um conjunto auxiliar de orbitais, usados para representar a
densidade eletrbnica. Para que a eficiéncia do método DFT aumentasse foram
desenvolvidos métodos de gradientes corrigidos ou métodos generalizados de
gradiente. Dentre as varias formas de funcionais de gradientes corrigidos a versao
mais utilizada é a desenvolvida por Lee, Yang e Parr® (LYP), que é submetido a
um tratamento matematico conhecido como correcdo de gradiente de Becke®, de
forma que o conjunto formado por esses trés parametros passa a ser chamado
B3LYP.

A vantagem do método DFT frente aos outros como o HF, da-se através do
fato de que no primeiro, o numero de varidveis se mantém constante
independentemente do numero de elétrons, o que ndo ocorre, por exemplo, no
HF, no qual as funcbes de onda tornam-se mais complexas na medida em que o
namero de elétrons do sistema aumenta. Também podemos citar que o método
DFT leva em consideracdo as relacbes eletronicas, ao passo que o HF as
desconsidera.

Os grandes avancos em termos de precisdo para aplicacbes quimicas,
propiciados pelas contribuicdes, em especial, de W. Kohn e J. A. Pople renderam
a estes dois cientistas o prémio Nobel em 1998.

1.3.2 - Conjunto de Bases

Um conjunto de func¢des usado para descrever matematicamente os orbitais
de um composto quimico € chamado de conjunto de bases. Expandir uma funcéo
desconhecida, como a de um orbital molecular, num conjunto de funcdes
conhecidas n&do seria uma aproximagao se o conjunto de bases fosse completo.

Entretanto, um conjunto de bases completo significa que um infinito nUmero de
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funcBes precisa ser usado, o que ndo é possivel nos célculos atuais. A escolha
correta do conjunto de bases tanto em termos de precisdo quanto ao de tempo de
célculo, é extremamente importante.?

Os dois tipos de funcbes de base comumente utilizados em calculos de
estrutura eletrbnica sdo: orbitais do tipo Slater (STO) e orbitais do tipo Gaussian
(GTO). Os STOs séo similares aos orbitais obtidos da equacao de Schrodinger
para o hidrogénio. Boys mostrou que € possivel expandir por intermédio de
funcdes gaussianas as funcdes de base (GTO), o que confere maior rapidez aos
calculos, pois as gaussianas permitem uma maior facilidade no calculo das
integrais em relagdo aos STOs. Porém, o GTO possui problemas de
representacdo real de um sistema atdbmico nas proximidades do nucleo, e também
decresce rapidamente longe do nucleo quando comparado ao STO. Com isso,
vemos que tanto STOs quanto GTOs podem ser utilizados para formar uma base
completa, entretanto € necessario um numero maior de GTOs, em comparagao ao
de STOs, para alcancar certo nivel precisdo. Tal discrepancia sé é compensada
pela facilidade requerida para calculo das integrais no caso dos GTOs.?*?°
Um fator importante a ser considerado é o numero de funcbes que sera

7z

utilizado. O menor namero de fungdes possivel é conhecido como conjunto
minimo de funcdes de base. Devido a sua forma mateméatica, este conjunto
minimo acabava por dificultar os célculos. As funcdes gaussianas possuem
propriedades que facilitam sua manipulacdo, mas néo se pode reproduzir um STO
através de somente uma gaussiana. Isso fez com que fosse utilizada uma
combinacao de varias gaussianas para aproximar o comportamento de um STO, o
que mesmo assim traz certas simplificacbes. Sendo assim, cada orbital atdmico
até a camada de valéncia é representado por apenas uma fungcdo de base
(gaussiana). Um exemplo seria a STO-3G, na qual trés gaussianas s&o
combinadas para aproximar um orbital do tipo Slater, o que é indicado por “3G”.
Uma limitacdo apresentada por esse conjunto de base € que um mesmo orbital
possui tamanho e forma diferenciados, de acordo com a influéncia eletrénica que

o meio implica sobre este. Tal caracteristica era desconsiderada até entdo0.2%%
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Para contemplar a influéncia citada anteriormente foi desenvolvido outro
tipo de base, conhecida como de valéncia dividida. Nessa base cada orbital de
valéncia é representado por duas funcdes de base, porém cada orbital interno
continua a ser representado por apenas uma funcdo de base. A idéia principal
ndo combinar trés gaussianas para descrever um orbital de valéncia numa Unica
contracao, e sim dividir essas trés funcbes em dois grupos, um com duas e um
outro com uma Unica gaussiana, 0 que possibilita uma otimizacdo de forma
separada e a producdo de orbitais mais adequados com as caracteristicas do
ambiente quimico. Para ilustrar tal conceito, analisemos duas bases desse tipo: 3-
21G e 6-31G. A base 3-21G representa cada orbital interno por uma combinagéo
de trés gaussianas, e cada orbital de valéncia é representado por dois grupos de
funcdes, um formado por dois grupos de funcdées e o outro por apenas um. Ja a
base 6-31G utiliza seis gaussianas para representar cada orbital interno e divide
cada orbital de valéncia em dois grupos, sendo agora de 3 e de 1 gaussiana. Os
resultados obtidos utilizando-se essas bases sdo muito superiores quando
comparados aos dos conjuntos minimos, 0 que consequientemente também gera
um maior custo computacional.®

Uma nova implementacdo de conjunto de bases foi obtida dobrando o
namero de gaussianas em relacdo ao conjunto minimo, produzindo a base do tipo
Double Zeta (DZ). O termo zeta é derivado da letra grega C (zeta) que representa
0 expoente da funcédo de base STO. Uma base DZ faz uso de 2 fungdes s (1s e
1s’) para hidrogénio, 4 fungdes s (1s, 1s’, 2s e 2s’) e 2 conjuntos de fungdes p (2p
e 2p’) para os elementos do 1° periodo da tabela periddica, e assim
sucessivamente. Isso confere uma descricAo mais apurada e precisa, por
exemplo, da distribuicdo eletrbnica que € diferente em diferentes dire¢cdes. Tendo
em vista que os orbitais internos n&o sofrem influéncia téo significativa em
comparacao ao aos orbitais de valéncia, atualmente, o dobro de orbitais raramente
é considerado. Desse modo, uma variagdo da base DZ é geralmente utilizada, na
qual somente é considerado o dobro do nimero de orbitais de valéncia, gerando

assim um conjunto de base de valéncia dividida (VDZ). Pelo mesmo raciocinio
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temos também a Triple Zeta (TZ), Quadruple Zeta (QZ) e Quintuple Zeta (52).
Quanto maior for o expoente da funcdo de base STO, maior também sera a
precisdo dos célculos, aumentando para tal o tempo de célculo.*" 38

Uma consideracdo importante € o uso de funcbes de polarizacdo, para
incluir o efeito da distorcdo da nuvem eletrbnica que ocorre na formacao de uma
espécie molecular em relacdo ao ambiente quimico. A adicdo dessas funcbes de
polarizacédo nas funcbes de base utilizadas € necessaria para levar em conta tal
efeito. Para exemplificar a aplicacdo dessas funcfes, podemos pensar numa
ligagdo H — C que é descrita pelo orbital s do hidrogénio e os orbitais s e p, do
carbono. E evidente que a distribuicdo eletronica ao longo do eixo da ligacdo sera
diferente do que a perpendicular a ligacdo, mas se somente funcées s forem
utilizadas para hidrogénio isso ndo sera observado. Agora, se adicionarmos ao
hidrogénio um conjunto de orbitais p, 0 componente p, podera ser utilizado para
melhorar a descricdo da ligacdo H — C, ou seja, o orbital p introduz uma
polarizacdo no orbital s. De modo similar, orbitais d podem ser utilizados para
polarizar orbitais p, orbitais f para polarizar orbitais d, e assim por diante.*®

Outra adicdo comum ao conjunto de func¢des de base € a adicdo de funcdes
difusas, que sé&o importantes na representacao de anions. Tais funcdes podem ser
representadas por um sinal de soma (+) ou pelo prefixo “aug”, oriundo de
“augmented” (aumentada). Dois sinais de soma (++) indicam que as fungdes
difusas também foram adicionadas para atomos leves, como o hidrogénio.*

As bases citadas até entdo sdo conhecidas como bases de Pople e que
possuem a notacdo de valéncia dividida X-YZg, onde X representa o numero de
funcbes de base para os orbitais internos e 0 Y e Z indicam que os orbitais de
valéncia séo descritos por 2 funcbes de base. Quando ha 2 nameros depois do
hifen (X-YZg) o conjunto de bases é do tipo valéncia dividida double zeta, se
houverem 3 nuameros(X-YZW) é do tipo valéncia dividida triple zeta, e assim
sucessivamente. Entretanto, esse ndo é o Unico tipo de conjunto de bases.
Existem as bases de correlagdo consistente (cc), desenvolvidas por Dunning e

colaboradores, o qual é gerado através da recuperacdo da energia de correlacéo
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dos elétrons de valéncia. As bases de Dunning ndo possuem a restricdo das
bases de Pople de que expoentes iguais sdo requeridos tanto para funcdes s
quanto para p, sendo dessa forma mais flexiveis, porém computacionalmente mais
custosas. Dentre as bases de Dunning mais utilizadas estdo a cc-pvDZ
(correlacdo consistente polarizada de valéncia Double Zeta) e cc-pVTZ (correlagao
consistente polarizada de valéncia Triple Zeta).*

1.3.3 — Modelos de solvatacéao

O intenso desenvolvimento dos céalculos de estrutura eletrbnica propiciou a
investigacdo de muitas propriedades quimicas. Os sistemas trabalhados até este
ponto séo tratados como estando em fase gasosa. Para pressdes moderadas as
moléculas podem ser consideradas isoladas, ndo havendo assim interagédo entre
as espécies. Por um lado, tal consideracao facilita significativamente o
processamento dos modelos tedricos, mas por outro o sistema restrito a fase
gasosa € inaplicavel a maior parte dos processos quimicos de interesse, tendo em
vista que estes, em sua maioria, ocorrem em meio liquido. No sentido qualitativo,
a abordagem do sistema em fase gasosa é bastante Util para observar algumas
propriedades especificas, porém, propriedades eletrdbnicas como, por exemplo, a
hiperpolarizabilidade de dipolo, pode variar de mais de uma ordem de grandeza
apenas com a mudanca do meio solvente. Este e outros exemplos existentes
denotam a importancia do tratamento adequado do efeito do ambiente molecular,
nao obstante, a modelagem de um sistema de fase condensada ndo € trivial.
Desse modo, a maioria dos diferentes modelos desenvolvidos até hoje pode ser
agrupada em: modelos continuos, também conhecidos por modelos implicitos, e
modelos explicitos.?*

Nos modelos explicitos as interacdes especificas soluto-solvente
(complexagdo ou ligacbes de hidrogénio) sdo consideradas, porém em tais
modelos existe a desvantagem da dimenséo do sistema estudado. Em média sdo

necessarias 200 moléculas para reproduzirmos apropriadamente as propriedades
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de um liquido, o que eleva acentuadamente o custo computacional. Para reduzir
tais complicacdes, os modelos explicitos fazem uso de algumas simplificacdes,
baseadas na mecanica classica, de forma a reduzir assim o tempo de calculo.

No presente estudo foram utilizados somente modelos continuos de
solvatacdo, por isso sendo estes tratados a seguir com maior detalhamento em

relacdo aos modelos explicitos.*
1.3.3.1 — Modelos continuos de solvatacédo

Os modelos continuos de solvatagdo baseiam-se na idéia de que é possivel
remover um grande numero de moléculas individuais de solvente, se
considerarmos a descricdo de um continuo médio que ocupe 0 espago que seria
utilizado por essas moléculas, desde que esse continuo tenha propriedades
compativeis com as do solvente em si.?*

No coracdo de todos esses modelos esta a dependéncia da equacao de
Poisson, que expressa o potencial eletrostatico ¢ como uma funcdo da densidade

de carga p e da constante dielétrica (do médio) ¢:

V2g(r) = —4mp(r)
&

(1.8)

Osanger defendeu a idéia de um campo de reacdo. Na medida em que a
solvatacdo continua envolve a representacdo do soluto explicitamente e do
solvente implicitamente, o soluto é inserido numa cavidade esférica de raio a,
circundada por um dielétrico de constante &% A molécula possui uma distribuicao
de cargas representada pelo momento dipolo e polariza o dielétrico, que por sua
vez produz um campo de reacdo que atua de volta no soluto. O campo reacional
R, originado da distribuicdo de cargas no dielétrico resultante dessa polarizacao, é

descrito matematicamente na equagéo 1.9:
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R=2(-1)pu

2c+1 a3 (1.9)

Os modelos de campo de reacao diferem em 5 aspectos:
Na definicdo da forma e tamanho da cavidade.

No calculo da contribuicdo da cavidade/disperséo.

Na representacao da distribuicdo de carga do soluto.

Na descricao do soluto.

Na descri¢cao do dielétrico médio.

Os modelos continuos tratam do solvente sem aumentar o nimero de

elétrons explicitos, e tal consideracédo leva a criacdo de um ciclo adicional de

autoconsisténcia, sendo esse procedimento normalmente referido como Campo

de Reacao Autoconsistente (SCRF).

1)

44-51

Dentre os modelos mais utilizados temos:

Modelo de Onsager: modelo dipolo-dipolo induzido, que tem como entrada
o raio do soluto e a constante dielétrica do solvente. Faz uso de cavidades
esféricas e do campo de reacdo dipolar. E € aplicavel a solutos que
possuam forma proxima a esférica e que sejam polares (u > 0).

Modelo Continuo Polarizavel (PCM): proposto por Tomasi e colaboradores.
Nele sdo utilizados os raios de van der Waals acrescidos de
aproximadamente 20% para criar a cavidade, via uma série de
sobreposicoes das esferas. Induz a carga da superficie representando
assim a polarizacdo do solvente, e inclui a contribuicdo da energia livre de

formacao da cavidade e de repulsao-dispersao. (Figura 7)
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Figura 7. Modelo de solvatacdo PCM.

[I) Modelo de Isodensidade PCM (IPCM): constréi uma superficie de

isodensidade com base na densidade eletrénica da molécula. Através de
um valor de isodensidade é possivel obter a superficie correspondente,
fazendo com que somente um parametro precise ser ajustado para a

molécula inteira.

IV) Modelo Autoconsistente de Isodensidade PCM (SCIPCM): diferente do

V)

IPCM, onde a superficie de isodensidade € preestabelecida com um valor
fixo, no modelo SCIPCM a superficie € calculada de forma autoconsistente,
de maneira que o valor de isodensidade escolhido é aquele que minimiza a
energia. Isso é possivel, pois como a densidade eletrébnica da molécula
muda na presenca do dielétrico, pode-se modificar a superficie de forma a
ajusta-la a nova densidade eletronica, acrescentando assim mais um ciclo
de autoconsisténcia.

Modelo COSMO: faz uso de cavidades atémicas esféricas como o PCM,
entretanto se diferenciando deste quanto a abordagem das interacoes
eletrostaticas. No COSMO o meio € considerado como um condutor,
tratando o soluto como estando perfeitamente blindado pelo solvente. Os
valores finais obtidos através dos calculos do campo dentro da cavidade e
da energia de polarizacdo sédo escalados baseados em fatores que
dependem da constante dielétrica. Pode ser aplicado a estruturas extensas
e irregulares, ao contrario dos modelos baseados na expansdo multipolo da
distribuicdo de carga da molécula, que estdo limitados a moléculas

pequenas, esféricas ou mesmo elipsoidais. (Figura 8)
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Figura 8. Modelo de solvatagdo COSMO.
1.3.3 — Calculo de propriedades de RMN

Os calculos de propriedades RMN sao realizados em termos da teoria da
perturbacdo descrita por Ramsey. Uma informacdo extremamente importante
obtida através do espectro RMN € o deslocamento quimico, o qual pode ser
descrito como a interacdo entre 0 campo magnético externo e o momento
magnético de um nudcleo atdbmico. Propriedades como a constante de
acoplamento, susceptibilidade magnética e deslocamento quimico (obtido através
do tensor de blindagem) podem ser calculadas através de modelos teéricos, nos
qguais o campo magnético externo é tratado como uma perturbacdo, segundo a

equacéo 1.10.°%¢
H=H° +V (1.10)

onde H representa o Hamiltoniano perturbado, H® o Hamiltoniano ndo perturbado
e V a perturbacéo.
O campo magnético B (equagdo 1.11) é definido como o gradiente do vetor

potencial A.

B=VxA (1.11)

7

Quando descrevemos 0 campo magnético externo, € apropriado

escrevermos o potencial vetorial como na equagao 1.12.

A(r):%B X(r-R,) (1.12)
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Na equacdo 1.12 Ry € a origem gauge, que representa o ponto zero do
vetor potencial. A palavra gauge esté relacionada com a simetria de gauge. Dentre
as teorias que se baseiam nessa simetria destaca-se a de Maxwell sobre o
eletromagnetismo, na qual o campo elétrico e o campo magnético ndo sao o0s
objetos fundamentais da teoria, mas sim o potencial escalar e o potencial vetorial.
A escolha do zero potencial escalar, por exemplo, pode ser arbitraria uma vez que
a quantidade relevante é a diferenca de potencial, ou seja, o potencial pode ser
alterados sem que isso afete os campos. Tal transformacdo é um exemplo
classico da aplicacdo da simetria gauge.®”>*

Geralmente, a origem gauge do vetor potencial é tomada como o centro de
massa do sistema, mas com a mudanca da origem deste vetor podem ser
desenvolvidos diferentes modelos teoricos.

Dentre os modelos utilizados para realizar célculo de propriedades de RMN,
destacam-se:

I) Single Gauge Origin (SGO): atribuicdo simplificada da origem gauge, sendo
este método somente recomendado para propoésitos de comparacao.

II) Gauge Independent Atomic Orbital (GIAO): é o método mais utilizado para
esse tipo de calculo, e define para cada atomo, independentemente, uma
origem do potencial vetorial do campo magnético externo.

[1l) Individual Gauge for Localized Orbitals (IGLO): cada orbital molecular tem
sua proépria origem gauge.

IV) Continuous Set of Gauge Transformations (CSGT): € realizado um conjunto
continuo de transformacdes, usando a origem gauge mais apropriada para
computar a densidade de corrente induzida numa dada localizagdo. Tal
procedimento requer um conjunto de bases largo para alcancar resultados
precisos.

V) Individual Gauges for Atoms in Molecules (IGAIM): é similar a metodologia
utilizada no CSGT, porém néo faz uso de interpolacbes para regides entre

dois nucleos. Os resultados obtidos através dos modelos GIAO e CSGT
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geralmente sdo muito proximos, em alguns casos variando no maximo na

ordem de 10 ppm.
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2- Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

Utilizar técnicas de RMN unidimensional (1D) e bidimensional (2D) em
conjunto com os calculos teoricos de tensores de blindagem de RMN e constantes
de acoplamento spin-spin através de diferentes métodos teoricos, com o intuito
tanto de efetuar um estudo comparativo dos métodos em questdo, quanto de
utilizar os dados obtidos através destes como suporte para a atribuicao inequivoca
dos sinais de RMN *H e **C e da estereoquimica relativa dos ep6xidos de carvona
(11a,11b) e a-pineno (12a,12b).

10
Ol o
M1
3N\4 5
8b H }%7\9
H
8a 8a
11a - Epéxido de carvona trans 11b - Epoxido de carvona cis
10
1,0
6 2
5 3
4

12a - Epo6xido de a-pineno trans 12b - Epdxido de a-pineno cis

Figura 9. Epoxidos de a-pineno e de carvona.
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2.2. Objetivos Especificos

Analisar os espectros obtidos através de diferentes experimentos de RMN
1D (*H, *C, DEPT-135 e NOEDIFF) e 2D (COSY, HMQC e HMBC) dos epdxidos
em estudo (Figura 9), de modo a atribuir inequivocamente os sinais de RMN de *H
e de *C e os valores de constantes de acoplamento (J).

Fazer célculos de otimizacdo de geometria dos epoOxidos estudados,
incluindo o efeito do solvente.

Calcular os tensores blindagem de RMN através dos métodos GIAO,
CSGT, IGAIM e SGO, com e sem o efeito do solvente, para os isémeros cis e
trans de cada epoxido e correlacionar os dados tedricos com experimentais.

Calcular as constantes de acoplamento spin-spin através do método GIAO
para os isdmeros cis e trans de cada epdxido e correlacionar os dados tedéricos
com experimentais.

Efetuar um estudo comparativo dos métodos utilizados para os calculos
tedricos dos tensores de blindagem de RMN, de modo a determinar qual método

mais adequado para ser utilizado com estes compostos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

34

Avaliacdo de Diferentes Métodos de Calculo de Propriedades Magnéticas
na Atribuicdo Inequivoca dos sinais de RMN e da Estereoquimica Relativa do
a-epoxipineno e da 1,6-epoxicarvona



Resultados e Discussdes 35
|

3- Resultados e Discussofes

Nesta secdo a numeracédo dos atomos de carbono de ambos epoxidos, nédo
segue nenhuma norma ou recomendacéo oficial. O objetivo desta numeracdo €
facilitar a identificacdo dos atomos de carbono e hidrogénio nas discussdes dos
espectros. A nomenclatura dos epéxidos segue as regras da IUPAC que possui
uma numeracao diferente da utilizada nesta secéao.

Os dados experimentais presentes nas tabelas a seguir foram obtidos
através de uma analise detalhada dos espectros de RMN do a-epoxipineno e
1,6-epoxicarvona, previamente sintetizados, utilizando varias técnicas. A
combinacgdo de experimentos 1D de RMN de 'H, **C{*H}, DEPT-135 e NOEDIFF
com experimentos 2D como: COSY, HMQC e HMBC, permitiu a atribuicdo da
maioria dos sinais e constantes de acoplamento *H-'H. Apesar dos epoxidos em
guestdo possuirem estruturas relativamente simples, as analises dos espectros de
RMN de *H e de *C s&o complicadas. Os espectros possuem sinais superpostos e
muitos acoplamentos; além disso, existe o problema de determinar a
estereoquimica relativa destes compostos. Mesmo sendo bastante usados em
sintese organica, ndo encontramos um estudo detalhado sobre a atribuicdo dos
sinais de RMN de *H e de *C destes ep6xidos na literatura, utilizando os diferentes
métodos aqui empregados.

Visando alcancar os objetivos deste estudo, fez-se necessario um trabalho
minucioso tanto para a preparagdo dos inputs a serem rodados, quanto no
agrupamento dos dados fornecidos apos os célculos terem sido finalizados.

Com o intuito de realizarmos uma atribuicdo inequivoca de todos os sinais
de RMN *H e °C e da estereoquimica relativa destes epdxidos, efetuaremos uma
analise comparativa entre os valores experimentais e os fornecidos pelos calculos

computacionais efetuados.
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3.1- Procedimentos e Modelos Tebéricos

Através dos calculos computacionais foram obtidos os valores dos tensores
de blindagem, com e sem o efeito do solvente, e também das constantes de
acoplamento spin-spin. Apds os isdbmeros cis e trans de cada epoxido serem
desenhados, foi realizada uma busca conformacional para cada isdbmero, e como
resultado foi obtido para o a-epoxipineno apenas um conférmero representativo
tanto para o cis como para o trans. Ja para o 1,6-epoxicarvona foram encontrados
dois conférmeros representativos para cada isbmero.

Para efetuar a otimizacdo dos epoéxidos foi utilizado o modelo MP2/cc-pVDZ,
sendo este constituido por um nivel elevado de teoria associado com um elevado
ndamero de fungdes gaussianas, aumentando significativamente a precisdo do
calculo em questéo. Ja para o célculo dos tensores de blindagem e das constantes
de acoplamento o modelo empregado foi B3LYP/cc-pVTZ, que fornece resultados
com precisdo apurada, pois apesar do método ser menor (B3LYP) frente ao
utilizado na otimizagao (MP2), ele utiliza uma base com expoente maior (cc-pVTZ),
apresentando como resultado um maior nimero de funcfes gaussianas a serem
aplicadas para os célculos. E especificamente o calculo dos tensores de blindagem
foi realizado utilizando 4 métodos diferentes: GIAO, CSGT, IGAIM e SGO. O
calculo das constantes de acoplamento foi processado somente com base no
método GIAO.
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Tabela 1 Modelos referentes aos calculos das propriedades.

PROPRIEDADES MODELO

Otimizacao MP2/cc-pVDZ

B3LYP/cc-pVTZ (GIAO)

B3LYP/cc-pVTZ (CSGT)
Tensor de Blindagem

B3LYP/cc-pVTZ (IGAIM)

B3LYP/cc-pVTZ (SGO)

Constante de
B3LYP/cc-pVTZ (GIAO)
Acoplamento

Apo6s a finalizagdo dos célculos os valores obtidos foram dispostos em
tabelas, para entdo serem comparados com os dados experimentais. Os dados
obtidos para o 1,6-epoxicarvona foram tratados, de modo que a contribuicdo de
cada um dos 2 conférmeros fosse computada de acordo com a distribuicdo de
Boltzmann. Com isso, analisaremos separadamente os valores de tensores de
blindagem (deslocamentos quimicos) de RMN de 'H e de **C, com e sem o efeito
do solvente, e constantes de acoplamentos spin-spin (J) para cada isbmero de
cada epoxido.

Para a determinacdo do deslocamento quimico foram calculados como
padréo os tensores de blindagem () de 'H e de **C do TMS no mesmo nivel de

teoria, com e sem o efeito do solvente.
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3.1.1- 1,6-Epoxicarvona

A seguir seguem os espectros *H (Bruker DRX-400, 400MHz), *C e DEPT-
135 (Bruker DRX-400, 100MHz), NOEDIFF (Bruker DRX-500, 500MHz), COSY,

HMQC e HMBC do 1,6-epoxicarvona. Para todos os experimentos foi utilizado

como solvente CDCls.
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Figura 10: Espectro de RMN de *H do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 11: Espectros de RMN de *H ampliados e apodizados do 1,6-epoxicarvona
(J em Hertz).
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Figura 12: Espectro de RMN de **C{*H} do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 13: Espectro de RMN de **C (DEPT-135) do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 15: Espectro simulado de RMN de **C{*H} do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 16: Espectro de RMN 2D (*H, *H-COSY) do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 17: Espectro de RMN 2D (*H, **C-HMQC) do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 18: Espectro de RMN 2D (*H, **C-HMBC) do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 19: Experimento de RMN NOEDIFF (H-4) do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 20: Experimento de RMN NOEDIFF (H-2) do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 21: Experimento de RMN NOEDIFF (H-3p) do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 22: Experimento de RMN NOEDIFF (H-3a) do 1,6-epoxicarvona (11a).
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Figura 23: Experimento de RMN NOEDIFF (CH3-9) do 1,6-epoxicarvona (11a).

O espectro de RMN de '°C (Figura 12, pg. 40) apresenta um sinal em
d 205,8 ppm referente a carbonila (Cg), que ndo € observado no DEPT 135 (Figura
13, pg. 40). Este sinal também n&o possui nenhuma correlagdo no espectro de
RMN 2D HMQC (Figura 17, pg. 43), como ja era esperado para um carbono
quaternario. No espectro de RMN de *H (Figura 10, pg. 38) é possivel observar um
sinal de 63,45 ppm caracteristico do hidrogénio do epoxido (H,). Com isso,
verificamos no HMQC que o sinal de ¢661,7 ppm corresponde ao C,. Os
hidrogénios Hg e H;o foram distinguidos através do espectro de RMN 2D HMBC
(Figura 18, pg. 44), no qual vemos Hjo acoplando com C; e Cg. O Hg ndo apresenta
acoplamento com estes carbonos por estar distante por 5 ligacbes de ambos. De
posse desta informacgdo foi possivel fazer a atribuicdo, através do HMQC, dos
carbonos Cg em 6 21,0 ppm e Ci0 em 8 15,7 ppm.
Os carbonos C;, em 6 59,2 ppm, e C7, em 6 15,7 ppm, ndo possuem

correlacdo com nenhum hidrogénio no HMQC por serem quaternarios, porém no
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HMBC estdo acoplados respectivamente a Hjp € Hg. Estando distante de Hg por
mais de 4 ligacdes, o carbono C; ndo apresenta correlagdo com este hidrogénio, o
que permite diferencia-lo do C; que, por sua vez, ndo possui correlacdo com o
hidrogénio Hip. Com base na discussao feita até entdo foi possivel, através do
espectro de RMN 2D COSY (Figura 16, pg. 42), realizar as atribuicbes dos
hidrogénios

Hg (64,79 ppm), Hg» (864,72 ppm), Hz (61,91 ppm) e Hs» (62,37 ppm), e por
conseguinte pelo HMQC também foram atribuidos os carbonos Cg e Cs. Os
hidrogénios Hg e Hg» no COSY estdo acoplados com Hg, enquanto Hz e Hs
encontram-se acoplados com Hy.

Analisando o HMQC e o HMBC foram feitas as atribuicbes dos hidrogénios
restantes Hy (62,72 ppm), Hs (62,03 ppm) e Hs (52,59 ppm), bem como dos
carbonos C4 (6 35,4 ppm) e Cs (5 42,2 ppm).

Através do espectro de NOEDIFF é possivel verificar que a irradiagdo em Hy
(Figura 19, pg. 45) resultou em efeito NOE no hidrogénio Hz» e ndo em H; (a
irradiacdo em H, — Figura 20, pg. 45 — também néo resulta em efeito NOE em H,),
0 que nos indica que Hz» esta saindo do plano (Hsg) e H, esta entrando no plano,
correspondendo assim Hz a Hs,. Do mesmo modo, a irradiagdo em Hsg (Figura 21,
pg. 46) ocasionou efeito NOE em Hs» € ndo em Hs, e podemos dizer entdo que Hs,
e Hsp tratam-se de Hs e Hs», respectivamente.

Para diferenciar os hidrogénios Hg e Hg» também tomamos por base os
espectros de NOEDIFF, pois quando irradiou-se em Hs, (Figura 22, pg. 46) o efeito
NOE foi observado somente em Hg», e ao irradiar em Hg (Figura 23, pg. 47) o
referido efeito pode ser visto em Hg. A rotacdo em torno do eixo da ligacdo C,—C; é
livre, todavia 0 mesmo néo é possivel para a ligagdo C;—Cs, 0 que faz com que,
mesmo com essa rotacdo, Hg, esteja sempre proximo de Hg e Hgy de Hz,, 0 que
nos permite afirmar que Hg e Hg» correspondem, respectivamente, a Hg, € Hgp.

Fundamentada nas atribuicbes experimentais discutidas anteriormente foi

elaborada a tabela a seguir.
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Tabela 2. Deslocamentos quimicos de RMN de *H e *3C, & (ppm), multiplicidades, constantes de acoplamento, J(H,H)

(Hz) e correlagbes observadas nos espectros 2D (COSY, HMBC, HMQC e NOEDIFF) do composto (11a).

5 (*H) (integral

Constantes de

13 . - .
c 5 (°C) et acoplamento. (Hzy  Multiplicidade  COSY HMBC HMQC NOEDIFF
1 59,2 — — — — — — —
. e g ] H-30, H-3p,
2 61,7 3,45 (1H) 32:1.3 dd H-38, H-3aw  C-1,C-3,C4,C-10  C-2 10 o)
3a- 1,91 (1H) 14,9;11,1; 1,3 ddd H-3p M4, CLC2,C4C5 g H3RH2HA
5 201 H-2 c-7 H-8b
’ i H-30, H-4, o g ] H-3q, H-2, H-4,
3p-2,37(1H)  149:47:3,2:13 dddd ooy CLC2C4cCs  C3 5o
_ H-30, H-5a,  C-2, C-3, C-5, C-7, ] e
4 354 2,72 (1H) 11,1:47 tt 3D, Hop o C-4 H-38, H-8b
50 - 2,03 (1H) 17,7: 11,1 dd H-58,H-4  C-3,C-4,C6,C7  c5 OB H2H4
5 42.2 H-8b, H-9 (CH5)
' o H-50, H-4,  C-1,C-3, C-4, C-6, ]
58 - 2,59 (1H) 17,7:47:1,3 ddd b = c5 _
6 205,8 _ _ _ _ _ _ _
7 146,7 _ _ _ _ _ _ _
o 110 8a — 4,79 (1H) _ sl H-9 C-4,C-7,C-9 c-8 _
’ 8b - 4,72 (1H) _ sl H-9 C-4,C-5,C-7,C9  C-8 _
9 21,0 1,72 (3H) _ s H-8a, H-8b C-4,C-7,C-8 Cc-9 H-4, H-8a
10 15,7 1,41 (3H) _ s _ C-1,C-2,C-6 C-10 H-2

a Em solucao de CDCls. Todas as atribuicdes estao de acordo com os espectros de COSY, HMQC, HMBC e NOEDIFF.
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Os valores experimentais correspondentes ao deslocamento quimico de
RMN de *3C, bem como os valores teéricos obtidos através dos métodos GIAO,
CSGT, IGAIM e SGO, estao dispostos a seguir nas Tabelas 3 — 6, sem o efeito do

solvente.
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1,6-epoxicarvona sem efeito do solvente (cloroférmio) — GIAO.

Tabela 3: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o

i 4 ° Carbono Tedrico & 2*C (ppm) sem efeito do solvente
% HEKV\Q Exp. isdmero trans AS* isdbmero cis AS*
H 1 59,2 58,3 0,9 63,0 3,8
* rans 2 61,7 63,6 1,9 69,0 7.3
3 29,1 30,1 1,0 33,0 3,9
4 35,4 45,3 9,9 52,7 17,3
5 42,2 38,3 4,9 43,7 15
6 205,8 195,9 9,9 2145 8,7
7 146,7 144,3 2,4 157,1 10,4
8 110,9 105,2 57 115,0 4.1
9 21,0 20,7 1,3 19,0 2,0
10 15,7 15,5 0,2 17,1 1.4
SD** 4,05 5,45
MD*** 3,60 6,03

* AS=|Sreor. - 8Expt.l-

1 AV . . .
* SD = —Z (Xi — X) -> Desvio padréo a partir da regressao linear.
—dia

*** MD= Desvio médio ( (2A3)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 4: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o

1,6-epoxicarvona sem efeito do solvente (cloroformio) — CSGT.

Carbono Tedrico & 2*C (ppm) sem efeito do solvente

Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS*

1 59,2 59,6 0,4 64,4 5,2

2 61,7 64,6 2,9 69,9 8,2

3 29,1 30,4 1,3 33,4 4,3

4 35,4 45,3 9,9 53,4 18,0

5 42,2 38,2 4,0 43,5 1,3

6 205,8 195,3 10,5 213,7 7,9

7 146,7 144.,8 1,9 157,4 10,7

8 110,9 106,0 49 116,0 51

9 21,0 20,6 0,4 18,8 2,2
10 15,7 15,6 0,1 17,1 1.4
SD** 4,16 5,70
MD*** 3,64 6.44

* AS=|8reor. - 8Expt.l-

** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (ZAd)/n, n = n.° de medidas ).
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20 1,6-epoxicarvona sem efeito do solvente (cloroformio) — IGAIM.
35 Carbono Tedrico & 2*C (ppm) sem efeito do solvente 3
7 Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS* :
"h }%\9 1 59,2 59,6 0,4 64,5 53 "h }%\

8Ha 2 61,7 64,6 2,9 69,9 8,2 8Ha _
rans 3 29,1 30,4 1,3 334 43 o

4 35,4 45,3 9,9 53,4 18,0

5 42,2 38,2 4,0 43,5 1,3

6 205,8 195,3 10,5 213,7 7,9

7 146,7 144.,8 1,9 157,4 10,7

8 110,9 105,9 5,0 116,0 51

9 21,0 20,6 0,4 18,8 2,2

10 15,7 15,6 0,1 14,5 1,2

SD** 4,17 5,93

MD*** 3,64 6,43

Tabela 5: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o

* AS=|8reor. - 8Expt.l-
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** SD= Desvio padrdo a partir da regresséao linear.

*** MD= Desvio médio ( (ZAd)/n, n = n.° de medidas ).
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PN Carbono Tedrico & 2*C (ppm) sem efeito do solvente 3
: Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS* :
sb H I 8b H
N 1 59,2 31,6 27,6 38,7 20,5 L
4 2 61,7 46,6 15,1 51,5 10,2 b
rans 3 29,1 17,7 11,4 14,0 15,1 °
4 35,4 24,8 10,6 22,1 13,3
5 42,2 21,7 20,5 18,3 23,9
6 205,8 164,0 41,8 179,7 26,1
7 146,7 124,1 22,6 136,4 10,3
8 110,9 103,9 7,0 127,4 16,5
9 21,0 20,4 0,6 17,4 3,6
10 15,7 15,0 0,7 22,0 6,3
SD** 8,99 13,89
MD*** 15,78 14,57
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Tabela 6: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o
1,6-epoxicarvona sem efeito do solvente (cloroférmio) — SGO.

* AS=|8reor. - 8Expt.l-

54

** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (ZAd)/n, n = n.° de medidas ).
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Com base nos dados apresentados, foi realizada uma andlise estatistica

através do qual foi possivel obter os valores de desvio padrao (SD), desvio médio

(MD), o coeficiente de correlacdo linear (R*) e os graficos do deslocamento

quimico de RMN de *C do 1,6-epoxicarvona (Figuras 24 — 31).
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Figura 24: trans (112) sem efeito do solvente — GIAO.
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6: trans (11%) sem efeito do solvente — CSGT.
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Figura 25: cis (11b) sem efeito do solvente — GIAO.
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: cis (11b) sem efeito do solvente — CSGT.
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Figura 28: trans (112) sem efeito do solvente — IGAIM.  Figura 29: cis (11b) sem efeito do solvente — IGAIM.
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Figura 30: trans (11a) sem efeito do solvente - SGO.  Figura 31: cis (11b) sem efeito do solvente - SGO.
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Os dados obtidos apds a andlise estatistica desenvolvida com os resultados
dos métodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO forneceram parametros importantes
para um estudo mais aprimorado tanto da correlagéo tedrico-experimental, quanto

dos diferentes métodos empregados neste trabalho. A referida abordagem
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estatistica forneceu valores de desvio padrdo (SD), desvio médio (MD) e
coeficiente de correlacao linear (R), que mede o grau da correlacao existente entre
duas variaveis.

Analisar exclusivamente a localizacdo dos pontos nas Figuras 24-31, nao
nos permite prever com total precisdo qual deles esta mais proximo do real.
Todavia, ao analisarmos as variaveis SD, MD e R, fica evidente um melhor
resultado nos valores correspondentes ao 1,6-epoxicarvona trans (1l1a). Os
valores de MD e SD do isébmero 1la sdo menores do que os obtidos para o 11b,
para os calculos tedricos realizados com os métodos GIAO (11a: MD = 3,60 e SD
= 4,05; 11b: MD = 6,03 e SD = 5,45), CSGT (11a: MD = 3,64 e SD = 4,16; 11b:
MD = 6,44 e SD = 5,70), IGAIM (11a: MD = 3,64 e SD = 4,17; 11b: MD = 6,43 e
SD =5,93) e SGO (11a: MD = 15,78 e SD = 8,99; 11b: MD = 14,57 e SD = 13,89).
Assim sendo, os resultados do GIAO, CSGT e IGAIM indicam que o epodxido
estudado se trata do isbmero trans (11a), pois este possui uma melhor correlagéo
com os dados experimentais. Ja 0 SGO nao forneceu dados que permitissem uma
diferenciacdo precisa entre os isébmeros trans (11a) e cis (11b) através da
corroboracdo com os dados experimentais, pois apesar do valor de SD para o
epoxido 11a (SD = 8,99) ser menor do que para o 11b (SD = 13,89), o de MD é
superior (11a: MD = 15,78; 11b: MD = 14,57), o que torna questionavel o resultado
obtido.

Para todos os métodos utilizados nos calculos, os valores do coeficiente de
correlacdo linear para o epodxido 1la (GIAO: R = 0,9979; CSGT: R = 0,9978;
IGAIM: R = 0,9978; SGO: R = 0,9874) apresentaram melhor correlagdo positiva
entre as variaveis de origem tedrica e experimental tratadas neste estudo, em
comparacao ao 11b (GIAO: R = 0,9968; CSGT: R = 0,9965; IGAIM: R = 0,9963;
SGO: R =0,9768). Tendo em vista que quanto mais proximo de 1 for o valor de R,
melhor é a correlagdo positiva entre duas variaveis, os valores observados
indicam que o epdxido 11a apresentou os melhores resultados.

De acordo com a discusséo realizada acima, vemos que a utilizagdo dos

meétodos GIAO, CSGT e IGAIM, resultou em dados confiaveis e que possibilitaram
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a identificacdo do isébmero trans (11a) como sendo o que, com base nos dados
tedricos, melhor corroborou com os dados experimentais. Assim sendo, o
resultado obtido através desta analise, esta condizente com a estereoquimica
relativa previamente determinada por meio das atribuicbes experimentais
supracitadas.

Os dados obtidos por intermédio do método SGO, com um tempo de
calculo de aproximadamente 3h 56min, resultaram numa correlacdo muito ruim
com os valores experimentais (Figura 32). Dentre os métodos empregados neste
estudo, o GIAO apresentou resultados estatisticos ligeiramente melhores que os
obtidos através do CSGT e IGAIM (Figura 32). Entretanto, o CSGT e o IGAIM
possuem resultados praticamente idénticos, possibilitam uma distingdo precisa da
correlacao entre os epoxidos trans e cis, e 0 custo computacional de ambos (3h
57min) é em média 30% inferior ao do GIAO (5h 39min), tendo, portanto, uma

relacao custo beneficio superior a do GIAO.

50 4

—=— GIAO

v —o— CSGT
IGAIM

—v— SGO

40 -

30 +

; \/</\\

"// —

A3 °C (ppm)

cC1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 C-10
Carbono

Figura 32: Comparacéo dos valores, sem o efeito do solvente, de A8 de **C para o
1,6-epoxicarvona trans através dos metodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO.
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A corroboragdo dos valores experimentais de deslocamento quimico de
RMN de '3C com os valores tedricos, também foi realizada levando em

consideracéo o efeito do solvente. Tal analise pode ser observada nas Tabelas 7 —

10.
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Tabela 7: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o

20 3 O 1,6-epoxicarvona com efeito do solvente (cloroférmio) — GIAO.
35 Carbono Tedrico & °C (ppm) com efeito do solvente 3
z Exp. isbmero trans AS* isbmero cis AS* 7
; H?/\?’ 1 59,2 58,9 03 63,9 4,7 N HFK\P’
H 2 61,7 65,3 3,6 71,1 9,4 H
trans 3 29,1 30,0 0,9 32,8 3,7 cis
4 35,4 45,8 10,4 53,0 17,6
5 42,2 39,1 3,1 44,6 2,4
6 205,8 200,2 5,6 219,5 13,7
7 146,7 145,3 1,4 158,4 11,7
8 110,9 105,4 55 115,0 4.1
9 21,0 20,8 0,2 19,1 1,9
10 15,7 15,5 0,2 17,0 1,3
SD** 4,17 5,57
MD*** 3,12 7,04

* AS=|Sreor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£Ad)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 8: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o

20 3 O 1,6-epoxicarvona com efeito do solvente (cloroférmio) — CSGT.
35 Carbono Tedrico & °C (ppm) com efeito do solvente 3
z Exp. isbmero trans AS* isbmero cis AS* 7
; H?/\?’ 1 59,2 60,1 0,9 65,3 6,1 N HFK\P’
H 2 61,7 66,3 4,6 72,0 10,3 H
trans 3 29,1 30,2 1,1 33,2 4,1 cis
4 35,4 45,7 10,3 53,7 18,3
5 42,2 38,9 3,3 44,3 2,1
6 205,8 199,5 6,3 2185 12,7
7 146,7 145,8 0,9 158,7 12,0
8 110,9 106,1 4,8 116,0 51
9 21,0 20,7 0,3 16,3 4,7
10 15,7 15,6 0,1 17,0 1,3
SD** 4,22 6,20
MD*** 3,28 7,68

* AS=|Sreor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£Ad)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 9: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o

20 3 O 1,6-epoxicarvona com efeito do solvente (cloroformio) — IGAIM.
35 Carbono Tedrico & °C (ppm) com efeito do solvente 3
z Exp. isbmero trans AS* isbmero cis AS* 7
; H?/\?’ 1 59,2 60,1 0,9 65,3 6,1 N HFK\P’
H 2 61,7 66,3 4,6 72,0 10,3 H
trans 3 29,1 30,2 1,1 33,2 4,1 cis
4 35,4 45,8 10,4 53,7 18,3
5 42,2 38,9 3,3 44,3 2,1
6 205,8 199,5 6,3 218,6 12,8
7 146,7 145,8 0,9 158,7 12,0
8 110,9 106,1 4,8 116,0 51
9 21,0 20,7 0,3 18,8 2,2
10 15,7 15,6 0,1 17,0 1,3
SD** 4,25 5,80
MD*** 3,28 7,42

* AS=|Sreor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£Ad)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 10: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o

20 3 O 1,6-epoxicarvona com efeito do solvente (cloroférmio) — SGO.
35 Carbono Tedrico & °C (ppm) com efeito do solvente
z; Exp. isdOmero trans AS* iIsdmero cis AS*
; H?/\9 1 59,2 32,0 27,2 39,5 19,7 Wy
H 2 61,7 48,3 13,4 53,6 8,1 H
trans 3 29,1 17,6 11,5 13,8 15,3 cis
4 35,4 25,2 10,2 22,3 13,1
5 42,2 22,3 19,9 19,0 23,2
6 205,8 167,9 37,9 184,1 21,7
7 146,7 125,0 21,7 137,7 9,0
8 110,9 103,9 7,0 127,3 16,4
9 21,0 20,7 0,3 17,5 3,5
10 15,7 14,9 0,8 21,9 6,2
SD** 8,61 13,32
MD*** 14,99 13,61

* AS=|Sreor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£Ad)/n, n = n.° de medidas ).

Avaliacdo de Diferentes Métodos de Célculo de Propriedades Magnéticas
na Atribuicdo Inequivoca dos sinais de RMN e da Estereoquimica Relativa do
a-epoxipineno e da 1,6-epoxicarvona



Resultados e Discussodes

64

Com base nos dados apresentados, foi realizado um trabalho estatistico

através do qual foi possivel obter os valores de desvio padrao (SD), desvio médio

(MD), o coeficiente de correlacéo linear (R) e os graficos do deslocamento quimico
de RMN de *C do 1,6-epoxicarvona (Figuras 33 — 40).

200

150

100

B¢ calculado (ppm)

0 T T T T
0 50 100 150 200

¢ Experimental (ppm)

Figura 33: trans (11a) com efeito do solvente - GIAO.
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Figura 35: trans (11a) com efeito do solvente - CSGT.
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Figura 34: cis (11b) com efeito do solvente - GIAO.
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Figura 36: cis (11b) com efeito do solvente - CSGT.
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Figura 37: trans (11a) com efeito do solvente - IGAIM.  Figura 38: cis (11b) com efeito do solvente - IGAIM.
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Figura 39: trans (11a) com efeito do solvente - SGO.  Figura 40: cis (11b) com efeito do solvente - SGO.

E possivel notarmos claramente que todos os métodos (GIAO, CSGT,
IGAIM e SGO) resultaram em dados, levando em consideracdo o efeito do
solvente, que permitem uma distingdo entre as correlacdes apresentadas pelos
isbmeros trans (11a) e cis (11b) com os valores experimentais.

Similar ao ocorrido quando o efeito do solvente ndo foi levado em
consideracao, a localizagéo dos pontos nas Figuras 33—40 nédo possibilita afirmar

qgual dos isdbmeros esta mais proximo da reta de regresséao linear. Entretanto ao
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recorrermos aos valores de MD, SD e R, nos é possivel com clareza distinguir
qual dos isomeros melhor corrobora com o experimental. Citando primeiramente o
coeficiente de correlacéo linear, o epoxido 11a (GIAO: R = 0,9979; CSGT: R =
0,9978; IGAIM: R = 0,9978; SGO: R = 0,9888) apresentou para todos os métodos
valores uma correlacdo positiva superior aquela observada para o 11b (GIAO: R =
0,9968; CSGT: R = 0,9961; IGAIM: R = 0,9965; SGO: R = 0,9794). Vale ressaltar
gue em comparacdo ao calculo discutido anteriormente, sem o efeito do solvente,
os valores de R para 1la permaneceram praticamente inalterados, salvo para o
método SGO que sofreu uma variacdo de cerca de 0,0014. Tratando agora dos
desvios médio e padrdo, novamente para o0 isbmero lla essas variaveis
apresentam uma correlacdo mais apurada do que a do 11b no GIAO (11la: MD =
3,12 e SD = 4,17; 11b: MD = 7,04 e SD = 5,57), CSGT (11a: MD = 3,28 e SD =
4,22; 11b: MD = 7,68 e SD = 6,20), IGAIM (11a: MD = 3,28 e SD = 4,25; 11b: MD
=7,42 e SD =5,80) e SGO (11a: MD = 14,99 e SD = 8,61; 11b: MD = 13,61 e SD
= 13,32). Os valores de MD e SD seguiram as mesmas tendéncias apresentadas
nos calculos sem solvente, indicando portanto que o epoxido 1la possui melhor
correlacao tedrico-experimental no GIAO, CSGT e IGAIM. Ao focarmos no SGO
percebemos que os valores de SD (11a: SD = 8,61; 11b: SD = 13,32) e MD (11a:
MD = 14,99; 11b: MD = 13,61) geram duvidas sobre qual dos isdmeros possui
correlagdo mais proxima com os dados experimentais, tornando os resultados
obtidos através deste método questionaveis e imprecisos.

O maior custo computacional observado foi para o GIAO sendo em média
5h 38min. Para o CSGT, IGAIM e SGO o tempo de calculo foi praticamente o
mesmo, girando em torno de 4h. Levando em conta a relacdo custo beneficio os
métodos CSGT e IGAIM (Figuras 41 e 42) sdo os mais recomendados para
célculos de deslocamento quimico de RMN de **C para este composto, pois
atraves destes € possivel estabelecer, com e sem solvente, uma distincdo clara
entre qual dos isbmeros apresenta melhor corroboragéo com o experimental, tanto
através dos valores de MD e SD, quanto pelos de R, assim como o GIAO, porém

realizar os calculos através deste, tanto com e sem solvente, representa um custo
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computacional médio no minimo 30% maior em comparagdo ao CSGT e IGAIM. O
método SGO ndo é recomendado para ser utilizado para este composto, a
despeito de apresentar um tempo de maquina baixo, pois os resultados obtidos
através destes ndo foram claros e geraram duvidas que impossibilitaram uma
diferenciacdo entre as correlacdes estabelecidas pelos isbmeros com os dados

experimentais.
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Figura 41: Comparacao dos valores, com o efeito do solvente, de A de **C para o
1,6-epoxicarvona trans através dos métodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO.

Em funcdo dos valores SD, MD e R nao foi possivel determinar se é
recomendavel realizar os calculos com ou sem o efeito solvente para o
deslocamento quimico de **C para 1,6-epoxicarvona, pois além dos dados obtidos
da andlise estatistica ndo permitirem tal afirmacdo, os tempos de calculo
considerando ou nao o efeito do solvente sdo muito proximos, como pode ser visto
na Figura 42.
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Figura 42: Comparacgédo dos tempos de calculo, com e sem o efeito do solvente,
de deslocamento quimico para o 1,6-epoxicarvona trans através dos métodos
GIAO, CSGT, IGAIM e SGO.

Como mais uma ferramenta para nosso estudo, analisaremos a partir deste
ponto os valores experimentais de deslocamento quimico de RMN de H

correlacionados com os valores tedricos, segundo as Tabelas 11-14, sem o efeito

do solvente.
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Tabela 11: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o

Ol . . cal
> O 1,6-epoxicarvona sem efeito do solvente (cloroformio) — GIAO.
2
35 Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) sem efeito do solvente 3
s H. 1 Exp. isdmero trans AS* isdmero cis AS* s H 1
~ ~
}H(\g : }(\9
8at 2 3,45 2,91 0,54 3,12 0,33 8a
rans CIS
3 3a-1,91 2,01 0,10 2,13 0,22
3B -2,37 1,94 0,43 1,73 0,64
4 2,72 2,33 0,39 2,58 0,14
c 5a - 2,03 1,97 0,06 2,93 0,90
5B - 2,59 2,71 0,12 1,78 0,81
8 8a-4,79 4,56 0,23 4,89 0,10
8b - 4,72 4,37 0,35 4,80 0,08
9 1,72 1,60 0,12 1,68 0,04
10 1,41 1,07 0,34 1,24 0,17
SD** 0,23 0,50
MD*** 0,27 0,34

* AS=|07eor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 12: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o

20 3 @) 1,6-epoxicarvona sem efeito do solvente (cloroférmio) — CSGT.
35 Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) sem efeito do solvente 3
= . N . : " :
8b Hﬁ/7\9 l Exp. isbmero trans AS isbmero cis A 8b H}%g

8Hatrans 2 3,45 2,89 0,56 3,10 0,35 8Hacis

3 3a.-1,91 1,93 0,02 2,06 0,15

3p - 2,37 1,86 0,51 1,71 0,66

4 2,72 2,26 0,46 2,53 0,19

5 5a - 2,03 1,85 0,18 2,77 0,74

58 - 2,59 2,58 0,01 1,65 0,94

8 8a-4,79 4,48 0,31 4,85 0,06

8b -4,72 4,31 0,41 4,74 0,02

9 1,72 1,49 0,23 1,57 0,15

10 1,41 1,01 0,40 1,16 0,25

SD** 0,20 0,49

MD*** 0,31 0,35

* AS=|07eor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).

Avaliacdo de Diferentes Métodos de Célculo de Propriedades Magnéticas
na Atribuicdo Inequivoca dos sinais de RMN e da Estereoquimica Relativa do
a-epoxipineno e da 1,6-epoxicarvona



Resultados e Discussdes 71

=
o

Tabela 13: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o

20 3 @) 1,6-epoxicarvona sem efeito do solvente (cloroformio) — IGAIM.
35 Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) sem efeito do solvente 3
= . N . : " :
8b Hﬁ/7\9 l Exp. isbmero trans AS isbmero cis A 8b H}%g

8Hatrans 2 3,45 2,89 0,56 3,11 0,34 8Hacis

3 3a.-1,91 1,93 0,02 2,06 0,15

3p - 2,37 1,86 0,51 1,71 0,66

4 2,72 2,26 0,46 2,53 0,19

5 5a - 2,03 1,86 0,17 2,77 0,74

58 - 2,59 2,58 0,01 1,66 0,93

8 8a-4,79 4,48 0,31 4,84 0,05

8b -4,72 4,31 0,41 4,74 0,02

9 1,72 1,49 0,23 1,57 0,15

10 1,41 1,01 0,40 1,16 0,25

SD** 0,20 0,48

MD*** 0,31 0,35

* AS=|07eor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 14: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o

20 - @) 1,6-epoxicarvona sem efeito do solvente (cloroférmio) — SGO.
35 Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) sem efeito do solvente 3
= . N . : " :
8b H§/7\9 l Exp. isbmero trans AS isbmero cis A 8b H}%g

8|_a|trans 2 3,45 1,25 2,20 4,33 0,88 8Hacis

3 3a.-1,91 2,72 0,81 11,71 9,80

3p - 2,37 0,04 2,33 5,14 2,77

4 2,72 1,37 1,35 20,37 17,65

5 5a - 2,03 4,85 2,82 18,48 16,45

58 - 2,59 5,96 3,37 9,59 7,00

8 8a-4,79 13,21 8,42 0,89 3,90

8b -4,72 7,96 3,24 30,05 25,33

9 1,72 2,95 1,23 1,70 0,02

10 1,41 2,24 0,83 7,92 6,51

SD** 2,98 9,67

MD*** 2,66 9,03

* AS=|07eor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tomando por referéncia os dados obtidos, foram calculados os valores de

desvio padrdo (SD), desvio médio (MD), o coeficiente de correlacdo linear (R) e

plotados os gréaficos do deslocamento quimico de RMN de *H do 1,6-epoxicarvona

(Figuras 43 — 50).
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Figura 43: trans (11a) sem efeito do solvente - GIAO.
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Figura 45: trans (11a) sem efeito do solvente - CSGT.
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Figura 44: cis (11b) sem efeito do solvente - GIAO.
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Figura 46: cis (11b) sem efeito do solvente - CSGT.
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Figura 47: trans (11a) sem efeito do solvente - IGAIM. ~ Figura 48: cis (11b) sem efeito do solvente - IGAIM.
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Figura 49: trans (11a) sem efeito do solvente - SGO.  Figura 50: cis (11b) sem efeito do solvente - SGO.

Da mesma forma que a utilizada para os dados de RMN de *3C, os dados
de RMN de 'H para os métodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO foram analisados
estatisticamente de modo a obtermos os respectivos valores de MD, SD, e R.

E possivel observar claramente que os métodos GIAO (11a: MD = 0,27 e
SD = 0,23; 11b: MD = 0,34 e SD = 0,50), CSGT (11a: MD = 0,31 e SD = 0,20;
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11b: MD = 0,35 e SD = 0,49), IGAIM (11a: MD = 0,31 e SD = 0,20; 11b: MD =
0,35 e SD =0,48) e SGO (11a: MD = 2,66 e SD = 2,98; 11b: MD = 9,03 e SD =
9,67) apresentaram valores de MD e SD menores para o epéxido trans (11a) em
relacdo ao cis (11b) evidenciando assim que o primeiro se correlacionou mais
precisamente com os valores experimentais. Diferentemente do observado para o
carbono os dados do SGO néo geram duvidas quanto a melhor correlacédo de 1la
em comparacdo a 11b, entretanto é notorio que os valores de MD e SD obtidos
através de tal método sdo mais de 100% maiores do que 0s maiores valores
observados dentre o GIAO, CSGT e IGAIM para ambos isdbmeros. Assim sendo, 0
método SGO ndo forneceu dados com a precisado e confiabilidade necessarias em
comparacao aos outros trés métodos utilizados.

Se atentarmos para a disposi¢cao dos pontos nas Figuras 43-50, é possivel
supor que o epoxido 1la estd mais proximo do real do que o 11b, considerando
que os pontos referentes a este Ultimo em todos os métodos estdo mais
distanciados da reta obtida a partir da regressao linear do que os de 11a.

Os coeficientes de correlacdo linear (R) também nos fornecem informacdes
importantes neste estudo, pois os valores obtidos para o ep6xido 11a em todos 0s
métodos utilizados (GIAO: R = 0,9822; CSGT: R = 0,9859; IGAIM: R = 0,9858;
SGO: R = 0,7031) estdo melhores correlacionados positivamente com os dados
experimentais do que os de 11b (GIAO: R = 0,9285; CSGT: R = 0,9352; IGAIM:
R =0,9358; SGO: R =0,2208).

O célculo das propriedades magnéticas de carbono e hidrogénio foram
processados no mesmo arquivo, ndo sendo portanto necessario o tratamento
guantitativo detalhado do tempo de calculo de cada método, haja vista que tal
abordagem j& foi realizada previamente para o carbono (Figura 42).

Através dos dados de MD, SD e R discutidos temos a indicacéo através de
gue o isébmero trans (11a) corresponderia a estrutura condizente com os dados
experimentais. Dentre os métodos utilizados para a obtengdo dos dados teoricos
destacam-se o GIAO, CSGT e IGAIM (Figura 51). Tendo como base o isdmero

qgue melhor correlacionou com o experimental (11a), e por possuirem um custo
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computacional relativamente menor (em média 30%) conforme discusséo
realizada anteriormente para o carbono, apresentarem valores ligeiramente
superiores para o desvio médio (MD), valores inferiores para o desvio padrao (SD)
e valores superiores de coeficiente de correlacdo linear em relacdo ao método
GIAO (MD = 0,27; SD = 0,23; R = 0,9822), os métodos CSGT (MD = 0,31; SD =
0,20; R = 0,9859) e IGAIM (MD = 0,31; SD = 0,20; R = 0,9858) tém melhor custo
beneficio, sendo portanto recomendados para este tipo de calculo de propriedades

magnéticas para o composto estudado.
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Figura 51: Comparacéo dos valores de A$ de *H para o 1,6-epoxicarvona trans,
sem o efeito do solvente, através dos métodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO.

A corroboragdo dos valores experimentais de deslocamento quimico de

RMN de 'H com os valores tedricos, também foi realizada levando em
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consideracdo o efeito do solvente. Tal andlise pode ser observada nas Tabelas
15-18.
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Tabela 15: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o

Ol . . cal
> O 1,6-epoxicarvona com efeito do solvente (cloroformio) — GIAO.
2
35 Hidrogénio Teérico & *H (ppm) com efeito do solvente 3
s H. 1 Exp. isdmero trans AS* isdmero cis AS* s H 1
~ ~
}H(\g : }(\9
8at 2 3,45 3,28 0,17 3,53 0,08 8a
rans CIS
3 3a-1,91 2,02 0,11 2,20 0,29
3B -2,37 2,09 0,28 1,87 0,50
4 2,72 2,57 0,15 2,83 0,11
c 5a - 2,03 2,06 0,03 3,00 0,97
5B - 2,59 2,78 0,19 1,83 0,76
8 8a-4,79 4,62 0,17 4,96 0,17
8b - 4,72 4,43 0,29 4,87 0,15
9 1,72 1,60 0,12 1,71 0,01
10 1,41 1,07 0,34 1,26 0,15
SD** 0,18 0,49
MD*** 0,18 0,32

* AS=|07eor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrao a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£A8)/n, n = n.° de medidas )
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Tabela 16: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o

20 - @) 1,6-epoxicarvona com efeito do solvente (cloroférmio) — CSGT.
35 Hidrogénio Teérico & *H (ppm) com efeito do solvente 3
= . N . : " :
8b H§/7\9 l Exp. isbmero trans AS isbmero cis A 8b H}%g

8|_a|trans 2 3,45 3,25 0,20 3,49 0,04 8Hacis

3 3a.-1,91 2,01 0,10 2,12 0,21

3p - 2,37 1,94 0,43 1,83 0,54

4 2,72 2,49 0,23 2,77 0,05

c 5a - 2,03 1,93 0,10 2,83 0,80

58 - 2,59 2,63 0,04 1,70 0,89

8 8a-4,79 4,53 0,26 4,91 0,12

8b -4,72 4,36 0,36 4,80 0,08

9 1,72 1,49 0,23 1,59 0,13

10 1,41 1,01 0,40 1,16 0,25

SD** 0,18 0,49

MD*** 0,24 0,31

* AS=|07eor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrao a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£A8)/n, n = n.° de medidas )
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Tabela 17: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o

20 - @) 1,6-epoxicarvona com efeito do solvente (cloroformio) — IGAIM.
35 Hidrogénio Teérico & *H (ppm) com efeito do solvente 3
= . N . : " :
8b H§/7\9 l Exp. isbmero trans AS isbmero cis A 8b H}%g

8|_a|trans 2 3,45 3,25 0,20 3,49 0,04 8Hacis

3 3a.-1,91 1,94 0,03 2,12 0,21

3p - 2,37 2,01 0,36 1,84 0,53

4 2,72 2,49 0,23 2,77 0,05

c 5a - 2,03 1,93 0,10 2,83 0,80

58 - 2,59 2,63 0,04 1,70 0,89

8 8a-4,79 4,53 0,26 4,91 0,12

8b -4,72 4,36 0,36 4,80 0,08

9 1,72 1,49 0,23 1,59 0,13

10 1,41 1,01 0,40 1,16 0,25

SD** 0,16 0,48

MD*** 0,22 0,31

* AS=|07eor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrao a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (ZA8)/n, n = n.° de medidas )
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Tabela 18: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o

20 3 @) 1,6-epoxicarvona com efeito do solvente (cloroférmio) — SGO.
35 Hidrogénio Teérico & *H (ppm) com efeito do solvente 3
E . N . : " :
8b H%Q l Exp. isbmero trans AS isbmero cis A 8b H}(7\9

8Hatrans 2 3,45 1,60 1,85 4,72 1,27 8|;=\Icis

3 3a.-1,91 2,65 0,74 11,60 9,69

3p - 2,37 0,01 2,36 5,02 2,65

4 2,72 1,15 1,57 20,16 17,44

5 5a - 2,03 4,79 2,76 18,37 16,34

58 - 2,59 5,88 3,29 9,58 6,99

8 8a-4,79 13,25 8,46 0,89 3,90

8b -4,72 8,16 3,44 30,11 25,39

9 1,72 3,11 1,39 1,74 0,02

10 1,41 2,22 0,81 7,91 6,50

SD** 2,94 9,60

MD*** 2,67 9,02

* AS=|07eor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrao a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (ZAd8)/n, n = n.° de medidas )
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Baseando-se nos dados dispostos, foram calculados os valores de desvio
padrdo (SD), desvio médio (MD), o coeficiente de correlagdo linear (R) e plotados
os graficos do deslocamento quimico de RMN de *H do 1,6-epoxicarvona (Figuras
52 — 59).
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Figura 52: trans (11a) com efeito do solvente - GIAO. Figura 53: cis (11b) com efeito do solvente - GIAO.
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Figura 54: trans (11a) com efeito do solvente - CSGT. Figura 55: cis (11b) com efeito do solvente - CSGT.
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Figura 56: trans (11a) com efeito do solvente - IGAIM.  Figura 57: cis (11b) com efeito do solvente - IGAIM.
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Figura 58: trans (11a) com efeito do solvente - SGO.  Figura 59: cis (11b) com efeito do solvente - SGO.

Ao consideramos o efeito do solvente no célculo do deslocamento quimico
de RMN de 'H para os epéxidos 11a e 11b vemos que os métodos nos indicam
um resultado similar ao encontrado quando o efeito do solvente é desconsiderado.

Os valores de desvio médio (MD) e desvio padréo (SD) nos métodos GIAO
(11a: MD = 0,18 e SD = 0,18; 11b: MD = 0,32 e SD = 0,49), CSGT (11a: MD =
0,24 e SD =0,18; 11b: MD = 0,31 e SD = 0,49), IGAIM (11a: MD = 0,22 e SD =
0,16; 11b: MD = 0,31 e SD = 0,48) e SGO (11a: MD = 2,67 e SD = 2,94; 11b: MD

= 9,02 e SD = 9,60), sdo inferiores para o isobmero trans (11a), demonstrando
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assim que o isdbmero 1la tem maior correlagdo com os dados experimentais do
que o 11b. Percebemos também que os valores de SD e MD encontrados quando
ha consideracdo do efeito do solvente sdo, em sua maioria, menores do que 0s
respectivos valores observados desconsiderando o efeito do solvente (GIAO (11a:
MD = 0,27 e SD = 0,23; 11b: MD = 0,34 e SD = 0,50), CSGT (11a: MD = 0,31 e
SD = 0,20; 11b: MD = 0,35 e SD = 0,49), IGAIM (11a: MD = 0,31 e SD = 0,20;
11b: MD =0,35e SD =0,48) e SGO (11la: MD = 2,66 e SD = 2,98; 11b: MD = 9,03
e SD = 9,67)). Desse modo, a inclusdo do efeito do solvente resultou em valores
mais apurados e precisos de deslocamento quimico de RMN de 'H para o
1,6-epoxicarvona, 0 que pode ser visualizado, por exemplo, através da
comparacdo dos valores de A8de 'H, com e sem o efeito do solvente, obtidos
através do método GIAO (Figura 60).

0.6+ —=— Sem Solvente
. —e— Com Solvente
0.5
‘S 04- ~.
Q- n
3 []
I 0.3 1 ° /o
o /
-c n
«w 0.2 °
AR \ 7"
014 \ /‘ °
0.0

2 IH-SI’(a)IH-sl‘(b)I Ha IH-5I(a)lH-Ela(b)lH-Bl(a)lH-ili(b)l Ho H-10

Hidrogénio

Figura 60: Comparacéo dos valores de AS de *H para o 1,6-epoxicarvona trans,

com e sem o efeito do solvente, obtidos através do método GIAO.
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Assim como observado quando o efeito do solvente foi desconsiderado, o
método SGO, com valores de MD e SD pelo menos 8 vezes maiores do que 0s
dos outros trés métodos, forneceu resultados inferiores aos do GIAO, CSGT e
IGAIM.

Analisando os valores de coeficiente de correlacao linear (R) vemos que 0s
dados de 1l1a (GIAO: R = 0,9891; CSGT: R = 0,9890; IGAIM: R = 0,9916; SGO: R
= 0,7163) apresentam mais proximidade com os dados experimentais do que o0s
de 11b (GIAO: R = 0,9347; CSGT: R = 0,9347; IGAIM: R = 0,9400; SGO:
R = 0,2278). Tomando por referéncia para comparacao os valores de 11a, que
possui melhor correlagdo tedrico-experimental, observamos que a consideragéo
do efeito do solvente resultou em dados mais apurados e numa correlacdo mais
precisa, em comparacao aos dados obtidos quando este efeito é desconsiderado
(GIAO: R =0,9822; CSGT: R = 0,9859; IGAIM: R = 0,9858; SGO: R = 0,7031). Tal
observacéo é referente ndo sé o que tange aos valores coeficiente de correlagdo
linear (R), mas também aos valores de desvio médio (MD) e desvio padréo (SD),
ja discutidos.

E importante ressaltar que se analisarmos a disposi¢cdo dos pontos nas
Figuras 52-59 observamos a tendéncia dos pontos do epoxido l1lla se
aproximarem mais da reta de regressao linear do que os de 11b, reforcando ainda
mais o que ja foi discutido até entéo.

De posse das observacdes e analises realizadas, podemos afirmar que
todos os dados apresentados e discutidos até entdo, indicam que o epoOxido
estudado trata-se do trans (11a), confirmando as atribuicbes experimentais ja
efetuadas anteriormente a respeito da estereoquimica relativa deste composto.

Os métodos GIAO, CSGT e IGAIM apresentaram melhores resultados do
que o SGO, conforme pode ser visto na Figura 61. Dentre os métodos estudados,
0 CSGT e o IGAIM com o efeito do solvente é o mais recomendado para a
realizacdo de célculos de deslocamento quimico de 'H e de 13C para o 1,6-
epoxicarvona, haja vista que aliado ao baixo custo computacional (em média um

tempo de maquina 30% menor) em comparacao ao GIAO, os métodos CSGT e
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IGAIM possibilitam uma excelente correlacdo teorico-experimental, assim como o
GIAO.
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Figura 61: Comparacéo dos valores de A$ de 'H para o 1,6-epoxicarvona trans,

com o efeito do solvente, através dos métodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO.

Os valores de constantes de acoplamento atribuidos experimentalmente
também foram investigados. Esta andlise correlacionou os dados teéricos de Juy

(GIAO, contato de Fermi) dos isbmeros cis e trans com 0s experimentais, segundo
consta na Tabela 19.
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O 10 Tabela 19: Valores tedricos Jun (GIAO, contato de Fermi) dos isdmeros cis e trans e experimental o, 1i
(Hz) para o 1,6-epoxicarvona. 2? 2 6 0O
Acoplamento Expt. Jun Teor. Juy 3Ny _—5
* i * =
trans AJ cis AJd ab H}%v\g
2/3B 3.2 3.7 0.5 0.3 2.9 !;a'
2/3a 1.3 0.6 0.7 4.1 2.8 cis
3a/3pB 14.9 12.2 2.7 13.0 19
3a/4 111 4.5 6.6 5.9 5.2
3p/4 4.7 2.1 2.6 10.8 6.1
3B/58 1.3 1.7 0.4 0.1 1.2
4/50 111 2.8 8.3 2.1 9.0
4/56 4.7 4.7 0.0 12.6 7.9
5a/5B 17.7 10.3 7.4 9.9 7.8
5B/3B 1.3 1.7 0.4 0.1 1.2
SD** 2,17 4,74
MD*** 2,97 4,58

* A~]:|~]Teor. - JExpt.l-
** SD= Desvio padréo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ((ZAJ)/n, n = n.° de medidas ).
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Baseados nos dados da Tabela 19 foram plotados os gréaficos abaixo.
(Figuras 62 e 63)
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Figura 62: Gréfico das constantes de acoplamento (Jyy) do 1,6-epoxicarvona trans (11a).
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Figura 63: Gréfico das constantes de acoplamento (Jyy) do 1,6-epoxicarvona cis (11b).
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Uma analise visual ja nos permite observar que os resultados apresentados
pelo 1,6-epoxicarvona trans (1la) sdo melhores em comparacdo ao cis (11b).
Essa observacdo se torna ainda mais evidente ao comparamos 0s valores de
desvios médio e padrdo para 11la (MD = 2,97 e SD = 2,17) com o correspondente
de 11b (MD = 4,58 e SD = 4,74). Outro dado estatistico importante e esclarecedor
€ o coeficiente de correlacdo linear (R), que nesse caso aumenta
significativamente de 11b (R = 0,5332) para 11a (R = 0,8469).

Analisando os dados encontrados, também foi possivel perceber algumas
sutilezas na correlagdo entre os valores experimentais e teéricos para o 1,6-
epoxicarvona. Observamos essas sutilezas tanto para os valores de deslocamento
quimico de RMN de **C (Tabela 20) e de *H (Tabela 21) no método IGAIM, quanto

para os valores de constante de acoplamento Juy (Tabela 22).

Tabela 20: Diferencas mais relevantes entre os valores de deslocamentos
quimicos de RMN de *C (ppm) -calculados e experimental, para o

1,6-epoxicarvona com efeito do solvente — IGAIM.

Carbono Exp. isdmero trans AS* isbmero cis AS*
2 61,7 66,3 4,6 72,0 10,3
4 35,4 45,8 10,4 53,7 18,3
6 205,8 199,5 6,3 218,6 12,8
7 146,7 145,3 1,4 158,4 11,7

* AS=|51eor. - 8Expt.l-
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Tabela 21: Diferencas mais relevantes entre os valores de deslocamentos
quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental, para o 1,6-epoxicarvona

com efeito do solvente — IGAIM.

Hidrogénio Exp. isdmero trans AS* isdbmero cis AS*
5a 2,03 1,93 0,10 2,83 0,80
58 2,59 2,63 0,04 1,70 0,89

* AS=|0teor, - 6Expt.|-

Tabela 22: Diferencas mais relevantes entre os valores teéricos Juy (GIAO,
contato de Fermi) dos is6bmeros cis e trans e experimental (Hz) para o

1,6-epoxicarvona.

Acoplam. Exp. isbmero trans Ad isbmero cis Ad
2/13B 3,2 3,7 0,5 0,3 2,9
2/3a 1,3 0,6 0,7 4,1 2,8
4/56 4,7 4,7 0,0 12,6 7,9

* AS=|07eor. - 6Expt.|-

Analisando os dados acima (Tabelas 20, 21 e 22), percebemos claramente
gue os dados correspondentes ao isbmero cis apresentam discrepancias bem
maiores do que o trans. Associando os resultados anteriores a esta Ultima analise,
podemos observar que nosso estudo indica ser o composto em questédo, o 1,6-
epoxicarvona trans (11a).

O funcional B3LYP na base cc-pVDZ descreveu satisfatoriamente as
propriedades magnéticas analisadas. Também foi confirmada a atribuicdo

inequivoca experimental dos sinais de RMN para o epdxido estudado.
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3.1.2- a-Epoxipineno
A seguir seguem os espectros *H (Bruker DPX-300, 300MHz), **C e DEPT-
135 (Bruker DPX-300, 75MHz), NOEDIFF (Bruker DRX-500, 500MHz), COSY,

91

HMQC e HMBC do a-epoxipineno. Para todos os experimentos foi utilizado como

solvente CDCls.
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00ep
EXPNO : 1
PROCNO  : 1

*** Acquisition Parameters ***
BF1 :300.1300000 MHz
D[1] : 1.0000000 sec
DATE_t : 09:28:07
DATE_d : Mar 012000
INSTRUM spect

NS : 16

01 : 1967.43 Hz
P[1] : 8.0 usec
PROBHD  : 5mm Multinuclear inverse
PULPROG : 2930

RG :10.1000004

Sw : 14.3615 ppm
SW_h : 4310.345 Hz
e : 65536

TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000

LB : 0.30 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 13.08 ¢cm
Width : 21.40 cm
ppm_cm : 0.16
Hz_cm : 46.77
AQ_time 7.6021760 sec

Figura 64: Espectro de RMN de *H do a-epoxipineno (12a).
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** Acquisition Parameters *+*

BF1 300.13000001Hz
o[1] 1.0000008ec
DATEt : 09:28:07
DATE_d  Mar 012000
INSTRUM: spect
15
o1 1967.432
Pl1
PROBHD : 5 mm Multinuclear inverse
PULPROG 2030
101000004
sw 14361ppm
SwLh 431034512
™ 65536
300.
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Figura 65: Espectros de RMN de *H ampliados e apodizados do a-epoxipineno

(J em Hertz).
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00ep
EXPNO : 15
PROCNO 1

**x Acquisition Parameters ***
BF1 : 75.4677190 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 07:34:51
DATE_d : Mar 01 2000
INSTRUM  : spect

NS : 1024

o1 : 8300.96 Hz
P11 H 13.0 usec
PROBHD  : 5mm Multinuclear inverse
PULPROG : 29pg30

RG :32768.0000000

sw : 249.5149 ppm
SW_h : 18832.392 Hz
T : 65536

TE B 300.0 K
*#* Processing Parameters ***
GB : 0.0000000

LB : 1.00 Hz
SI : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 1458 cm
Width : 21.40 cm
ppm_cm  : 2.79
Hz_cm : 210.69
AQ_time B 1.7399810 sec

Figura 66: Espectro de RMN de **C{*H} do a-epoxipineno (12a).
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*** Current Data Parameters ***

NAME : va00ep
EXPNO : 16
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*** Acquisition Parameters ***
BF1 © 75.4677190 MHz
D[1] : 2.0000000 sec
DATE_t : 08:40:46
DATE_d : Mar 012000
INSTRUM  : spect

NS : 1024

o1 : 7546.28 Hz
P[1] : 13.0 usec
PROBHD  : 5mm Multinuclear inverse
PULPROG : dept135

RG :32768.0000000

sw : 238.2981 ppm
SW_h : 17985.612 Hz
0 B 65536

TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000

LB . 1.00 Hz
SI : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 1458 cm
Width : 21.40 cm
ppm_cm  : 451
Hz_cm : 340.18
AQ_time  : 18219010 sec

Figura 67: Espectro de RMN de **C (DEPT-135) do a-epoxipineno (12a).
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Figura 69: Espectro simulado de RMN de *C{*H} do a-epoxipineno (12a).
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Figura 70: Espectro de RMN 2D (*H, *H-COSY) do a-epoxipineno (12a).
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Figura 71: Espectro de RMN 2D (*H, **C-HMQC) do a-epoxipineno (12a).

Avaliacdo de Diferentes Métodos de Calculo de Propriedades Magnéticas
na Atribuicdo Inequivoca dos sinais de RMN e da Estereoquimica Relativa do
a-epoxipineno e da 1,6-epoxicarvona



Resultados e Discussodes 97

Hio Hs Ho

H> Hsp He Hsa
AAﬂj Hsa Hsp Ha

>
- > <=
=) °
©

B
N1

%
!

T

i:
neigted

o

°

&7‘@9’9@
4 8.
£

B 0 0
feciati

|

— 50

oo oo

l!ggaunntgannizi;n-;ailiipa !!i

T

i

A3 FERRg
.
sf i i—?- i Il
afi; Nwaas:
Ll l L 1] | RRARNRERR "j§ MFF

—100

E Betcccccoh

jres namnnnggy
|

1
i
Wi

<P o 150

il
¥

i -:-‘?*'!

1
)
=]

3

§EZIFFINN eERENER  AscpEvm @

3

=

w

o

n

o

n

o

s

w

=

o

o

o
iy
Bcs.
HTH
HH

Figura 72: Espectro de RMN 2D (*H, *C-HMBC) do a-epoxipineno (12a).
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H 10 9 DATE.d : Sep122003
‘ INSTRUM  : spect
‘ ‘ NS 64
‘ ‘ o1 3088.51 Hz
P11 7.8 usec
PROBHD  :5mm BBI 1H-BB-D Z-GRD Z8107/170
PULPROG : 2gf2pr
RG 22.6000004
sw 206557 ppm
SW_h 10330.579 Hz
T 65536
TE 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB 0.0000000
LB 3.00 Hz
Sl 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 14,58 cm
H 2 Width 21.40 cm
ppm_cm 0.17
Hz_cm 83.88
! AQ_time 3.1719420 sec
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Figura 73: Experimento de RMN NOEDIFF (H-2) do a-epoxipineno (12a).
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Figura 74: Experimento de RMN NOEDIFF (CH3—8) do a-epoxipineno (12a).
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*** Processing Parameters ***
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Figura 75: Experimento de RMN NOEDIFF (CH3—9) do a-epoxipineno (12a).

No espectro de RMN de 'H (Figura 64, pg. 92) observamos um sinal em
torno de 53,04 ppm caracteristico de hidrogénio de epodxido (Hz). Logo,
constatamos no espectro de RMN 2D HMQC (Figura 71, pg. 97) que o sinal em
8 56,2 ppm corresponde ao C,. Analisando o espectro de RMN 2D HMBC (Figura
72, pg. 98) verificamos que este carbono (C;) s6 possui correlagdo com um dos
trés singletos, em & 1,33 ppm, o0 que nos indica que este singleto trata-se de Ho,
pois este hidrogénio esta ha 3 ligacbes de distancia, enquanto o Hg e Hy estéao
ambos h4 5 ligacdes. Com isso, foi nos permitido atribuir o sinal de carbono, com
base no HMQC, em 6 22,0 ppm com sendo do Cjyo.

No espectro de RMN DEPT 135 (Figura 67, pg. 94) ndo foram observados
dois sinais que estdo presentes no espectro de *C (Figura 66, pg. 94), sendo
estes dois correspondentes aos carbonos quaternarios C; e C;. A diferenciacao
destes carbonos ocorreu por meio da andlise do HMBC, onde vemos que o

carbono em 6 59,6 ppm sO possui correlagdo com Hjo, em contrapartida em 6 40,1
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ppm a correlacdo esta presente para Hg e Hyg. Dessa forma podemos afirmar que o
sinal em 659,6 ppm corresponde ao C; (que esta ha 2 ligacbes de Hip e 4
ligacdes de Hg e Hg) e em & 40,1 ppm ao C; (que esta ha 2 ligacdes de Hge Ho, € 4
ligagBes de Hip). Ainda observando o DEPT percebemos que sinais de carbonos
metilénicos em 6 25,4 ppm e 6 27,2 ppm. Tendo por base o HMBC, verificamos
que dentre estes dois carbonos somente o de sinal em 27,2 ppm esta
correlacionado com H,, 0 que nos permite afirmar que este sinal refere-se a Cs,
cuja distancia de H, € de 2 liga¢gBes. Por conseguinte, o sinal que nao apresenta
correlagdo com Hy, em & 25,4 ppm, corresponde a Cs (distante 4 ligagOes de Hy).
Portanto, os sinais em & 2,00 ppm, 6 1,91 ppm, 6 1,63 ppm e 4 1,97 ppm, referem-
se a Hz, H3», Hs, Hs, respectivamente.

Analisando o espectro de RMN 2D COSY (Figura 70, pg. 96) foram
distinguidos os sinais de H4 e Hg, pois somente para o sinal em 6 1,72 ppm foram
obtidas correlacbes tanto para hidrogénios de C3 quanto de Cs. Isto podia ser
esperado através da estrutura para o hidrogénio H, (que é vicinal a Hz, Hz» e Hs»).
Ja Hs (61,94 ppm) esta correlacionado apenas com H; e Hs». ApOs isso 0s
carbonos C4 (6 39,3 ppm) e Cs (44,7 ppm) foram determinados através do
HMQC. Através do espectro de NOEDIFF verificamos que ao irradiar em H;
(Figura 73, pg. 99) néo foi observado efeito NOE em H4, 0 que nos indica que os
hidrogénios em questdo estdo distantes entre si. H, estd entrando no plano do
anel (posicdo o), ao passo que H; estd saindo do plano (posicdo B). Ainda
tratando da irradiagcdo em H,, vemos que houve efeito NOE em Hjo confirmando
assim que este possui disposicdo espacial (B) similar a H,. Também pode-se
atribuir Hg pela irradiacdo em H,. Também com o NOEDIFF foi realizada a
distincdo entre Hg e Hg, pois observamos efeito NOE no hidrogénio Hs»quando
irradiou-se em Hg (Figura 74, pg. 99), j& quando a irradiagéo foi em Hg (Figura 75,
pg. 100) houve efeito NOE em Hjz». Com base na posicdo dos hidrogénios citados
na estrutura do composto (12a), temos entdo Hg correspondendo ao sinal em

61,29 ppm e Hg em 60,94 ppm. Consequentemente os sinais em 4 26,3 ppm e
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6 19,7 ppm referem-se, respectivamente, aos carbonos Cg e Cgy. Considerando as
observagdes anteriores podemos atribuir os hidrogénios Hs» € Hs» como Hzg e Hsg,
por apresentarem efeito NOE com Hg e Ho. Logo, Hz e Hs correspondem a Hs, e
Hs,.

Com o intuito de confirmar a atribuicdo de H, foi realizada a simulacdo de
um espectro ampliado de Hs com o programa FOMSC3® (utilizando os valores

experimentais de J (Hz)), conforme pode ser visto na Figura 76.

ey
*+* Current Data Parameters *+*
NAME va0oep
EXPNO 1
PROCNO 0
e+ Acqisition Parameters *++
BF1 300.13000001Hz
o[ 1.0000008ec
DATEt :  09:28:07
DATE_d : Mar 01 2000
J - 6 O INSTRUM spect
4,6—Y, NS : 16
o1 1967 4342
Pl 8.usec
J — 6 0 PROBHD : 5 mm Multinuclear inverse
4,53=0, e
RG 101000004
SW o 14361%pm
J —_ 4 O SW.h 4310.34%42
4,30~ ™ : 65536
TE 300
e+ Processing Parameters *++
— e 0:3500000
J4 3B_4'0 L8 : 050z
’ st © a8
1D NMIR Plot Parameters *+*
—_ Height 17.08m
J4 2—1,5 Width 21.4em
4 ppm_cm : 001
Hz_em 186
AQ_time :  7.6021768ec

1780 1770 1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700 = 169 = 1680 = 1670
(ppm)

Simulado FOMSC3

Simulated Spectrum (1234)

Resolution = 0.1 Hz Width at half height =1 Hz Gaussian Line Shape Firgt Order Multiplet Simulator / Checker - LSQ

Figura 76: Espectros experimental e simulado (FOMSC3) de Ha.
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Baseando-se nas atribuicbes experimentais discutidas anteriormente foi

elaborada a tabela a seguir.
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Tabela 23. Deslocamentos quimicos de RMN de *H e *C, & (ppm), multiplicidades, constantes de acoplamento,
J(H,H) (Hz) e correlacdes observadas nos espectros 2D (COSY, HMBC, HMQC e NOEDIFF) do composto (12a).

13 8 (*H) (integral Constantes de o
C & (C) relative) acoplamento, (Hz)  Multiplicidade COSY HMBC HMQC NOEDIFF
1 59,6 — — — — — — —
: P o ) H-3p, H-10 (CH,) e
2 56,2 3,04 (1H) 40:15 dd H-38, H-4 C-3,C-4 C-2 1o (CHY
H-38, H-4,  C-1, C-2, C-4, C-5,
30 - 2,00 (1H) — m H-58, H-6 C-7,C-8 o
3 27,2 H-3a, H-2, c-3
3p - 1,91 (1H) — m H-4,H-58, C-2, C-4,C-5 _
H-6
H-6, H-5p,
4 39,3 1,72 (1H) 6,0;40e 1,5 ttd H-3a, H-3, — C-4 _
H-2
C-1, C-3, C-4, C-6,
5 - 1,63 (1H) 9,2 d H-58 C-7,C-9 -
5 25,4 H-5a, H-30, C-5
56 - 1,97 (1H) — m H-3p, H-4,  C-1,C-3,C-4,C-6 _
H-6
6 44,7 1,94 (1H) 6,0 t H-58,H-4  C-1,C-2,C-4,C-10  C-6 _
7 40,1 _ _ _ _ _ _ _
- . ) - ) H-58, H-4, H-6e
8 26,3 1,29 (3H) — s — C4,C6,C7,C9  C8 H-a (CH.)
e e ) H-3B, H-2, H-10
9 19,7 0,94 (3H) _ s _ C-4,C-6,C-7,C-8  C9 (CH) e Hhd (CH.)
10 22,0 1,33 (3H) — s — C-1,C-2, C-6 c-10 _

a Em solucao de CDCls. Todas as atribuicdes estao de acordo com os espectros de COSY, HMQC, HMBC e NOEDIFF.
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Os valores experimentais correspondentes ao deslocamento quimico de RMN
de *3C, bem como os valores tedricos, estdo dispostos a seguir nas Tabelas 24 — 27,

sem o efeito do solvente.
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Tabela 24: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno sem efeito do solvente (cloroformio) — GIAO.

Carbono Tedrico & *C (ppm) sem efeito do solvente
Exp. isdbmero trans AS* isdbmero cis AS*
1 59,6 63,9 4,3 69,7 10,1 cis
2 56,2 61,0 4,8 57,6 1,4
3 27,2 31,7 4,5 32,6 54
4 39,3 44,1 4,8 44,3 50
5 25,4 28,7 3,3 35,4 10,0
6 44,7 48,1 3,4 49,4 4,7
7 40,1 45,3 52 46,6 6,5
8 26,3 28,7 2,4 31,3 50
9 19,7 21,7 2,0 23,3 3,6
10 22,0 24,2 2,2 22,6 0,6
SD** 0,94 3,24
MD*** 3,69 5,23

* A8:|8Teor. - 8Expt.|-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (XA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 25: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno sem efeito do solvente (cloroformio) — CSGT.

Carbono Tedrico & *C (ppm) sem efeito do solvente
Exp. isdbmero trans AS* isdbmero cis AS*
1 59,6 65,4 5,8 71,3 11,7 cis
2 56,2 61,9 5,7 58,5 2,3
3 27,2 32,0 4,8 32,8 5,6
4 39,3 44 4 51 44,7 54
5 25,4 29,1 3,7 35,8 10,4
6 447 47,8 3,1 49,1 4.4
7 40,1 46,7 6,6 48,2 8,1
8 26,3 28,7 2,4 31,5 52
9 19,7 22,0 2,3 23,3 3,6
10 22,0 24,1 2,1 22,7 0,7
SD** 1,23 3,49
MD*** 4,16 573

* AS=|0teor. - 8Expt.|-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (XA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 26: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o
a~epoxipineno sem efeito do solvente (cloroférmio) — IGAIM.

Carbono Tedrico & *C (ppm) sem efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS*
1 59,6 66,1 6,5 71,9 12,3 ‘_1
2 56,2 62,5 6,3 59,1 2,9 c1s
3 27,2 32,1 4,9 32,9 57
4 39,3 44,2 49 44,7 54
5 25,4 29,3 3,9 36,1 10,7
6 447 47,9 3,2 49,2 45
7 40,1 46,9 6,8 48,3 8,2
8 26,3 28,8 2,5 31,6 5,3
9 19,7 22,1 2,4 23,5 3,8
10 22,0 24,2 2,2 22,7 0,7
SD** 1,23 3,53
MD*** 4,36 5,94

* AS=|0teor. - 8Expt.|-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (XA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 27: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno sem efeito do solvente (cloroformio) — SGO.

Carbono Tedrico & *C (ppm) sem efeito do solvente
Exp. isdbmero trans AS* isdbmero cis AS*
1 59,6 36,0 23,6 44,0 15,6 cis
2 56,2 45,4 10,8 45,6 10,6
3 27,2 21,3 59 22,2 50
4 39,3 27,8 11,5 28,3 11,0
5 25,4 19,2 6,2 25,5 0,1
6 44,7 23,5 21,2 24,4 20,3
7 40,1 20,2 19,9 21,8 18,3
8 26,3 29,0 2,7 31,5 52
9 19,7 14,2 55 16,8 2,9
10 22,0 22,7 0,7 23,9 1,9
SD** 6,01 6,14
MD*** 10,80 9,10

* AS=|0teor. - 8Expt.|-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (XA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Com base nos dados apresentados, foi realizado um trabalho estatistico
através do qual foi possivel obter os valores de desvio padrdo (SD), desvio médio
(MD), o coeficiente de correlacéo linear (R) e os graficos do deslocamento quimico

de RMN de **C do a-epoxipineno (Figuras 77 — 84).
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Figura 77: trans (12a) sem efeito do solvente - GIAO.  Figura 78: cis (12b) sem efeito do solvente - GIAO.
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Figura 79: trans (12a) sem efeito do solvente - CSGT. Figura 80: cis (12b) sem efeito do solvente - CSGT.
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¥c calculado (ppm)

Figura 81: trans (12a) sem efeito do solvente - IGAIM.
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Figura 83: trans (12a) sem efeito do solvente - SGO.
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Figura 84: cis (12b) sem efeito do solvente - SGO.

O isbmero 12a apresenta menores valores de MD do que o 12b, e valores de

SD que correspondem a menos da metade dos observados para o 12b, nos métodos
GIAO (12a: MD = 3,69 e SD = 0,94; 12b: MD = 5,23 e SD = 3,24), CSGT (12a: MD =
4,16 e SD = 1,23; 12b: MD = 5,73 e SD = 3,49) e IGAIM (12a: MD = 4,36 e SD =
1,23; 12b: MD = 594 e SD = 3,53). Tais indica¢gbes ilustram uma melhor

corroboracdo dos dados tedricos do isdbmero trans com 0s experimentais.
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Os valores de R para ambos compostos permaneceram praticamente
inalterados no CSGT (Ri2a = 0,9972 e Riyy = 0,9974), porém o epodxido 12a
apresentou valores superiores aos do 12b tanto no método GIAO (Ri24 = 0,9983 e
Ri2p = 0,9794), quanto no IGAIM (R12a = 0,9972 e Ry, = 0,9773). Tendo em vista
que quanto mais préximo de 1 for o valor de R, melhor € a correlagdo positiva entre
duas variaveis, os valores observados no GIAO e IGAIM indicam que o ep6xido 12a
apresentou os melhores resultados.

Ainda é possivel observar através das Figuras 77-82 que 0s pontos
correspondentes do isbmero cis estdo mais distanciados da reta ideal do que os do
isbmero trans, fornecendo novamente melhores resultados para este ultimo.

Entretanto, quando ao analisarmos os resultados advindos do método SGO ha
a indicacdo do oposto ao observado até entdo, ou seja, de que o epdxido 12b
apresenta melhor correlagdo do que o 12a. Isso pode ser visto tanto através do valor
de MD (12a = 10,80 e 12b = 9,10) quanto de R (12a = 0,7828 e 12b = 0,7926). O
valor de SD para o epdxido 12b (SD = 6,14) é ligeiramente superior ao de 12a (SD =
6,01), e de modo geral o isdbmero cis apresenta melhor correlacdo do que o trans,
tendo por base o método SGO. Portanto, esse método ndo forneceu um resultado
coerente e confiavel, levando-se em conta a discussao dos dados de espectros de
RMN previamente realizada.

Desse modo, através dos métodos GIAO, CSGT e IGAIM, foram obtidos
dados confiaveis e foi possivel identificar que o isémero trans (12a) apresenta uma
melhor correlacdo tedrico-experimental em comparacédo ao cis (12b), estando assim
0s resultados até o momento de acordo com as atribuicbes experimentais ja
efetuadas anteriormente a respeito da estereoquimica relativa deste composto.

O método GIAO apresentou os melhores resultados estatisticos (Figura 85),
em especial, para os desvios médio e padréo, porém o IGAIM apresenta uma melhor
relacdo custo beneficio, pois apesar de apresentar valores de MD e SD um pouco
superiores aos obtidos através do GIAO e praticamente os mesmo valores do CSGT,
permite uma distingdo clara da correlagéo entre os isomeros 12a e 12b, apresentou

valores mais precisos de R do que os do CSGT, e por fim, o tempo de calculo (para
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0 epoxido 12a) com o IGAIM (4h 5min) é ligeiramente inferior ao do CSGT e SGO

(4h 6min) e representa uma economia de aproximadamente 31% em relagdo ao
GIAO (5h 57min).
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Figura 85: Comparacao dos valores de A de **C para o a-epoxipineno trans obtidos

através dos métodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO.

A corroboracgéo dos valores experimentais de deslocamento quimico de RMN
de 3C com os valores teéricos, também foi realizada levando em consideracéo o

efeito do solvente. Esta anéalise pode ser observada nas Tabelas 28 — 31.
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Tabela 28: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno com efeito do solvente (cloroformio) - GIAO.

Carbono Teérico & *C (ppm) com efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdmero cis AS*
1 59,6 65,3 5,7 70,8 11,2 cis
2 56,2 62,0 5,8 58,6 2.4
3 27,2 31,8 4,6 32,5 53
4 39,3 44,2 4,9 44,3 50
5 25,4 28,8 3,4 35,4 10,0
6 44,7 48,1 3,4 49,5 4,8
7 40,1 45,7 5,6 46,6 6,5
8 26,3 28,6 2,3 31,3 5,0
9 19,7 21,9 2,2 23,6 3,9
10 22,0 24,3 2,3 22.8 0,8
SD** 0,93 3,19
MD*** 4,02 5,50

* AS=|8reor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£Ad)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 29: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno com efeito do solvente (cloroformio) - CSGT.

Carbono Teérico & *C (ppm) com efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdmero cis AS*
1 59,6 66,9 7,3 72,5 12,9 cis
2 56,2 62,9 6,7 59,5 3,3
3 27,2 32,1 4,9 32,7 55
4 39,3 44,2 4,9 44,6 53
5 25,4 29,1 3,7 35,8 10,4
6 44,7 47,7 3,0 49,1 4,4
7 40,1 47,1 7,0 48,3 8,2
8 26,3 28,7 2,4 315 5.2
9 19,7 22,1 2,4 23,6 3,9
10 22,0 24,2 2,2 22,8 0,8
SD** 1,32 3,50
MD*** 4,46 6,00

* AS=|8reor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£Ad)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 30: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno com efeito do solvente (cloroférmio) — IGAIM.

Carbono Teérico & *C (ppm) com efeito do solvente
Exp. isdbmero trans AS* isdmero cis AS*
1 59,6 66,9 7,3 72,5 12,9 cis
2 56,2 62,9 6,7 59,5 3,3
3 27,2 32,1 4,9 32,7 55
4 39,3 44,2 4,9 44,6 53
5 25,4 29,1 3,7 35,8 10,4
6 44,7 47,7 3,0 49,1 4,4
7 40,1 47,1 7,0 48,3 8,2
8 26,3 28,7 2,4 315 5.2
9 19,7 22,1 2,4 23,6 3,9
10 22,0 24,2 2,2 22,8 0,8
SD** 1,32 3,50
MD*** 4,47 6,00

* AS=|8reor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£Ad)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 31: Deslocamentos quimicos de RMN de *3C (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno com efeito do solvente (cloroformio) — SGO.

Carbono Teérico & *C (ppm) com efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdmero cis AS*
1 59,6 37,4 22,2 45,1 14,5 cis
2 56,2 46,4 9,8 46,6 9,6
3 27,2 21,3 59 22,1 51
4 39,3 27,9 11,4 28,2 11,1
5 25,4 19,1 6,3 25,5 0,1
6 44,7 23,4 21,3 24,4 20,3
7 40,1 20,6 19,5 21,7 18,4
8 26,3 29,0 2,7 315 5.2
9 19,7 14,3 54 17,0 2,7
10 22,0 22,8 0,8 24,1 2,1
SD** 6,12 6,37
MD*** 10,52 8,90

* AS=|8reor. - 8Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regressao linear.

*** MD= Desvio médio ( (£Ad)/n, n = n.° de medidas ).
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Ap6s um trabalho estatistico dos dados obtidos, obtivemos os valores de
desvio padrdo (SD), desvio médio (MD), o coeficiente de correlacao linear (R) e
foram plotados os graficos do deslocamento quimico de RMN de *¥C do

a-epoxipineno (Figuras 86 — 93).
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Figura 86: trans (12a) com efeito do solvente - GIAO. Figura 87: cis (12b) com efeito do solvente - GIAO.
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Figura 88: trans (12a) com efeito do solvente - CSGT.  Figura 89: cis (12a) com efeito do solvente - CSGT.
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Figura 90: trans (12a) com efeito do solvente - IGAIM.  Figura 91: cis (12b) com efeito do solvente - IGAIM.
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Figura 92: trans (12a) com efeito do solvente - SGO.  Figura 93: cis (12b) com efeito do solvente - SGO.

Os dados provenientes dos métodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO levando em
consideragdo o efeito do solvente, resultaram uma boa correlagdo teorico-
experimental de modo a possibilitar identificarmos o isdbmero trans (12a) como sendo
0 que possui dados que melhor corroboram com o experimental, o que condiz com a
discussao realizada anteriormente quando o efeito do solvente foi desconsiderado.
Apesar de todos os métodos possibilitarem tal identificacdo, algumas ressalvas serao

feitas posteriormente a respeito dos resultados obtidos através do método SGO.
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Com excecédo do SGO, todos os outros trés métodos levaram a obtencéo de
graficos que possuem 0s pontos mais proximos a reta de regresséao linear para o
epoxido 12a, o que também foi observado quando ndo houve consideracéao do efeito
do solvente, o que nos indica que este epoxido possui melhor correlacdo do que o
12b. Os valores de coeficiente de correlagéo linear nos esclarecem ainda mais a
respeito de qual isbmero possui uma correlagdo mais apurada. O epoOxido 12a
(GIAO: R = 0,9984; CSGT: R = 0,9969; IGAIM: R = 0,9969; SGO: R = 0,7943)
apresentou para todos 0s métodos uma correlacdo positiva superior aquela
observada para o 12b (GIAO: R = 0,9809; CSGT: R = 0,9783; IGAIM: R = 0,9783;
SGO: R = 0,7936). E importante citar que com o efeito do solvente os valores de R
foram mais apurados do que sem o efeito do solvente, em especial para o CSGT,
pois quando tal efeito foi desconsiderado, o método CSGT apresentou um valor
ligeiramente maior de R para o isdbmero 12b (Riza = 0,9972 e Ry, = 0,9974) em
comparacao ao 12a, o que contribuiu para que o método IGAIM fosse indicado como
o de melhor relacédo custo beneficio, na discussdo anterior. JA com a consideracao
desse efeito, tanto 0 CSGT (Riz2a = 0,9969 e Ry, = 0,9783) quanto os outros
métodos apresentaram valores inferiores de R para 12b.

Com a analise dos valores de desvio médio (MD) e desvio padréo (SD)
também € possivel extrair informacfes importantes a respeito da correlacdo de
ambos isbmeros tratados nesta parte de nosso estudo. Para os métodos GIAO (12a:
MD = 4,02 e SD =0,93; 12b: MD = 5,50 e SD = 3,19), CSGT (12a: MD = 4,46 e SD =
1,32; 12b: MD = 6,00 e SD = 3,50) e IGAIM (12a: MD =4,47 e SD =1,32; 12b: MD =
6,00 e SD = 3,50), os valores de SD de 12b s&o mais que o dobro dos respectivos
valores de 12a, ao passo que os valores de MD s&o todos menores para 12a em
relacdo aos de 12b. Sendo assim, todos esse trés métodos indicam o epoéxido trans
(12a) como o que melhor se correlaciona com o experimental.

O método SGO (12a: MD = 10,52 e SD = 6,12; 12b: MD = 8,90 e SD = 6,37)
apresentou um resultado que sé permite a mesma indicacdo do GIAO, CSGT e
IGAIM, considerando o valor de R encontrado no respectivo método, pois se

tomarmos por base somente os valores de MD temos a indicacdo de uma melhor

Avaliacado de Diferentes Métodos de Calculo de Propriedades Magnéticas
na Atribuicao Inequivoca dos sinais de RMN e da Estereoquimica Relativa do

o-epoxipineno e da 1,6-epoxicarvona



Resultados e Discussdes 120
|

correlacdo de 12b, enquanto que os de SD mostram uma melhor correlacéo de 12a.
Com isso, por ser o valor do coeficiente de correlacdo linear, no método SGO, de
12a (R = 0,7943) superior ao de 12b (R = 0,7936), temos dois dados estatisticos que
indicam um mesmo resultado, nos permitindo assim afirmar que, para os valores
obtidos através do método SGO, 12a possui melhor corroboracdo com os dados
experimentais. Entretanto, através dessa complexa andlise e discussdo dos
resultados obtidos por SGO, é facilmente notado que este método ndo gerou
resultados confiaveis e precisos para o calculo em questao.

No que se refere ao custo computacional (para o epoxido 12a), os calculos
para método GIAO foram processados em cerca de 6h 9min, que é superior ao
tempo observado para 0 CSGT (4h 16min), IGAIM (4h 15min) e SGO (4h 16min). A
inclusédo do efeito do solvente ocasionou um pequeno aumento no tempo de célculo,

como pode ser visto na Figura 94.
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Figura 94: Comparacédo dos tempos de célculo, com e sem o efeito do solvente, de
deslocamento quimico para o a-epoxipineno trans através dos métodos GIAO,
CSGT, IGAIM e SGO.
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Em funcao dos valores de MD, SD e R vemos que os métodos CSGT e IGAIM
sdo mais recomendados para céalculos de deslocamento quimico de RMN de *3C
para este composto, por permitirem uma distingdo precisa entre qual dos epoxidos
apresenta melhor correlacdo tedérico-experimental, assim como também através do
GIAO (Figura 95), e por possuirem um tempo de célculo, aproximadamente, 30%
menor do que o do GIAO (Figura 94).
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Figura 95: Comparacéo dos valores, com o efeito do solvente, de AS de 13C para o

o-epoxipineno trans através dos métodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO.

E importante ressaltar que para céalculos com o CSGT é recomendavel a
incluséo do efeito do solvente, haja vista a discussao, feita anteriormente, a respeito
dos valores de R obtidos com este método. Para o IGAIM néo foi possivel determinar

se é melhor incluir ou ndo o efeito do solvente.
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Como mais uma ferramenta para nosso estudo, analisaremos a partir deste
ponto os valores experimentais de deslocamento quimico de RMN de *H
correlacionados com os valores tedricos, segundo as Tabelas 32 — 35, sem o efeito

do solvente.
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Tabela 32: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno sem efeito do solvente (cloroformio) — GIAO.

Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) sem efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS*
cis

3,04 2,76 0,28 2,57 0,47
3 3a-2,00 1,82 0,18 2,37 0,25
3pB-1,91 1,93 0,02 1,75 0,46
4 1,72 1,55 0,17 1,74 0,02
5 5a-1,63 1,92 0,29 2,37 0,60
5B-1,97 1,90 0,07 1,03 0,40
6 1,94 1,74 0,20 1,79 0,15

7
8 1,29 1,24 0,05 1,10 0,19
9 0,94 0,95 0,01 1,14 0,20
10 1,33 1,21 0,12 1,22 0,11
SD** 0,15 0,35
MD*** 0,14 0,29

* AS=|Steor. - 6Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 33: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno sem efeito do solvente (cloroformio) — CSGT.

Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) sem efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS*
cis

3,04 2,73 0,31 1,74 1,30
3 3a-2,00 1,79 0,21 1,06 0,94
3pB-1,91 1,89 0,02 2,33 0,42
4 1,72 1,52 0,20 1,82 0,10
5 5a-1,63 1,88 0,25 2,56 0,93
5B-1,97 1,78 0,19 2,33 0,36
6 1,94 1,75 0,19 1,72 0,22

7
8 1,29 1,22 0,07 1,09 0,20
9 0,94 0,93 0,01 1,07 0,13
10 1,33 1,18 0,15 1,21 0,12
SD** 0,14 0,57
MD*** 0,16 0,47

* AS=|Steor. - 6Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 34: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o
o~epoxipineno sem efeito do solvente (cloroférmio) — IGAIM.

Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) sem efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS*
cis

3,04 2,78 0,26 2,61 0,43
3 3a-2,00 1,80 0,20 1,73 0,27
3pB-1,91 1,91 0,00 2,35 0,44
4 1,72 1,54 0,18 1,77 0,05
5 5a-1,63 1,90 0,27 1,07 0,56
5B-1,97 1,78 0,19 2,36 0,39
6 1,94 1,77 0,17 1,84 0,10

7
8 1,29 1,22 0,07 1,09 0,20
9 0,94 0,93 0,01 1,07 0,13
10 1,33 1,19 0,14 1,22 0,11
SD** 0,14 0,34
MD*** 0,15 0,27

* AS=|Steor. - 6Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 35: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno sem efeito do solvente (cloroformio) — SGO.

Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) sem efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS*
cis

3,04 2,61 0,43 6,99 3,95
3 3a-2,00 2,29 0,29 3,88 1,88
3pB-1,91 3,55 1,64 2,27 0,36
4 1,72 2,30 0,58 2,48 0,76
5 5a-1,63 2,38 0,75 5,84 4,21
5B-1,97 4,83 2,86 2,74 0,77
6 1,94 6,56 4,62 7,05 5,11

7
8 1,29 4,10 2,81 3,83 2,54
9 0,94 4,43 3,49 3,14 2,20
10 1,33 1,91 0,58 4,53 3,20
SD** 1,57 1,69
MD*** 1,80 2,50

* AS=|Steor. - 6Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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De posse destes dados, foram calculados os desvios padrdo (SD) e médio
(MD), o coeficiente de correlagéo linear (R) e plotados os graficos do deslocamento

quimico de RMN de *H do a-epoxipineno (Figuras 96 — 103).
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Figura 96: trans (12a) sem efeito do solvente - GIAO.  Figura 97: cis (12b) sem efeito do solvente - GIAO.
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Figura 98: trans (12a) sem efeito do solvente - CSGT.  Figura 99: cis (12b) sem efeito do solvente - CSGT.
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Uma andlise estatistica similar a realizada para os dados de RMN de *3C foi
feita para os de 'H. Através desta analise foram obtidos os valores de MD, SD e R
gue serao discutidos a seguir.

Inicialmente verificando os valores de desvio médio (MD) e desvio padréo
(SD) constatamos que todos os métodos GIAO (12a: MD = 0,14 e SD = 0,15; 12b:
MD = 0,29 e SD =0,35), CSGT (12a: MD = 0,16 e SD =0,14; 12b: MD = 0,47 e SD =
0,57), IGAIM (12a: MD = 0,15 e SD = 0,14; 12b: MD = 0,27 e SD = 0,34) e SGO
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(12a: MD =1,80 e SD = 1,57; 12b: MD = 2,50 e SD = 1,69), mostram que o isdbmero
12a possui menores valores de MD e SD do que o 12b, estando o 12a melhor
correlacionado com os dados experimentais.

Do mesmo modo que os valores de MD e SD permitiram verificar a correlagéo
dos isbmeros 12a e 12b, os coeficientes de correlacdo linear também evidenciam o
que foi observado dantes com base nestes dois parametros estatisticos.
Comparando os coeficientes obtidos para o isémero 12a (GIAO: R = 0,9617; CSGT:
R = 0,9641; IGAIM: R = 0,9643; SGO: R = 0,1002) com os respectivos valores do
12b (GIAO: R = 0,8177; CSGT: R = 0,3505; IGAIM: R = 0,8413; SGO: R = 0,4554),
vemos que o GIAO, CSGT e IGAIM forneceram valores para o epoxido 12a que
melhores se correlacionam com o experimental. Os valores obtidos para o0 SGO nao
indica 0 mesmo que o0s outros trés métodos, ndo fornecendo assim um resultado
confidvel de coeficiente de correlacao linear. A despeito disso, é possivel afirmar que
o método SGO, no geral, indica que o isbmero 12a possui correlacdo tedrico-
experimental melhor do que o 12b, pois apesar do valor de R néo indicar tal fato, os
valores de desvio médio (MD) e desvio padrdo (SD) o fazem, conforme discussao
anterior.

Exceto para o método SGO, é possivel observar que os outros métodos
utilizados neste estudo, forneceram dados que possibilitaram a plotagem de gréficos,
cuja localizacdo dos pontos permite verificar claramente que o epoxido trans (12a)
possui dados tedricos que se aproximam muito mais dos experimentais do que o cis
(12b), conforme visto nas Figuras 96—101.

N&o trataremos para o hidrogénio a respeito do custo computacional, pois
estes calculos foram realizados no mesmo arquivo do carbono, ou seja, a discussao
realizada para este ultimo é valida também para o hidrogénio (Figura 94).

Com base no epoxido 12a e analisando comparativamente os metodos de
calculo de propriedades de RMN utilizados, por demandarem um tempo de calculo
de cerca de 70% do tempo total de calculo através do método GIAO, e apresentarem
bons resultados assim como este (Figura 104), tanto no que se refere aos desvios

médio (MD) e padrdo (SD), quanto ao coeficiente de correlagdo linear (R), os

Avaliacado de Diferentes Métodos de Calculo de Propriedades Magnéticas
na Atribuicao Inequivoca dos sinais de RMN e da Estereoquimica Relativa do
o-epoxipineno e da 1,6-epoxicarvona



Resultados e Discussdes 130
|

métodos CSGT e IGAIM sdo os mais recomendados para este célculo de
propriedades magnéticas para o composto em questdo, por apresentarem melhor

relacdo custo beneficio.
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Figura 104: Comparacéo dos valores de AS de *H para o a-epoxipineno trans, sem o
efeito do solvente, através dos métodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO.

A corroboracéo dos valores experimentais de deslocamento quimico de RMN
de *C com os valores tedricos também foi realizada levando em consideracéo o

efeito do solvente. Tal analise pode ser observada nas Tabelas 36 — 39.
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Tabela 36: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno com efeito do solvente (cloroformio) — GIAO.

Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) com efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS*
cis

3,04 3,07 0,03 2,86 0,18
3 3a-2,00 1,92 0,08 1,86 0,14
3pB-1,91 1,94 0,03 2,38 0,47
4 1,72 1,71 0,01 1,89 0,17
5 5a-1,63 1,99 0,36 1,07 0,56
5B-1,97 1,72 0,25 2,40 0,43
6 1,94 1,93 0,01 1,96 0,02

7
8 1,29 1,24 0,05 1,10 0,19
9 0,94 0,94 0,00 1,08 0,14
10 1,33 1,23 0,10 1,24 0,09
SD** 0,16 0,33
MD*** 0,09 0,24

* AS=|Steor. - 6Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 37: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o
a-epoxipineno com efeito do solvente (cloroformio) — CSGT.

Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) com efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS*
cis

3,04 3,04 0,00 2,85 0,19
3 3a-2,00 1,88 0,12 1,83 0,17
3pB-1,91 1,90 0,01 2,33 0,42
4 1,72 1,68 0,04 1,89 0,17
5 5a-1,63 1,95 0,32 1,10 0,53
5B-1,97 1,60 0,37 2,36 0,39
6 1,94 1,93 0,01 1,99 0,05

7
8 1,29 1,21 0,08 1,08 0,21
9 0,94 0,92 0,02 1,02 0,08
10 1,33 1,20 0,13 1,23 0,10
SD** 0,18 0,31
MD*** 0,11 0,23

* AS=|Steor. - 6Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 38: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o
o-epoxipineno com efeito do solvente (cloroférmio) — IGAIM.

Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) com efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS*
cis

3,04 3,04 0,00 2,85 0,19
3 3a-2,00 1,88 0,12 1,83 0,17
3pB-1,91 1,90 0,01 2,33 0,42
4 1,72 1,68 0,04 1,89 0,17
5 5a-1,63 1,95 0,32 1,10 0,53
5B-1,97 1,60 0,37 2,36 0,39
6 1,94 1,93 0,01 1,99 0,05

7
8 1,29 1,22 0,07 1,08 0,21
9 0,94 0,92 0,02 1,02 0,08
10 1,33 1,20 0,13 1,23 0,10
SD** 0,18 0,31
MD*** 0,11 0,23

* AS=|Steor. - 6Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Tabela 39: Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) calculados e experimental para o
o-epoxipineno com efeito do solvente (cloroformio) - SGO.

Hidrogénio Tedrico & *H (ppm) com efeito do solvente
Exp. isbmero trans AS* isdbmero cis AS*
cis

3,04 2,89 0,15 7,27 4,23
3 3a-2,00 2,19 0,19 3,98 1,98
3pB-1,91 3,58 1,67 2,22 0,31
4 1,72 2,49 0,77 2,64 0,92
5 5a-1,63 2,46 0,83 5,82 4,19
5B-1,97 4,93 2,96 2,76 0,79
6 1,94 6,36 4,42 6,87 4,93

7
8 1,29 4,09 2,80 3,83 2,54
9 0,94 4,45 3,51 3,17 2,23
10 1,33 1,88 0,55 4,54 3,21
SD** 1,51 1,66
MD*** 1,78 2,53

* AS=|Steor. - 6Expt.l-
** SD= Desvio padrdo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (£ZA8)/n, n = n.° de medidas ).
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Os dados dispostos anteriormente foram utilizados para plotar os graficos do
deslocamento quimico de RMN de 'H do o-epoxipineno (Figuras 105 — 112).
Também foram calculados os valores de desvio padréo (SD), desvio médio (MD), e

do coeficiente de correlacédo linear (R).
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Figura 105: trans (12a) com efeito do solvente - GIAO. Figura 106: cis (12b) com efeito do solvente - GIAO.
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Figura 111: trans (12a) com efeito do solvente - SGO. Figura 112: cis (12b) com efeito do solvente - SGO.

Analisando os valores de desvio médio (MD) e desvio padrao (SD) quando o
efeito do solvente € considerado, o resultado encontrado € o mesmo obtido quando
tal efeito & desconsiderado. Essa observagéo € valida tanto nos métodos GIAO (12a:
MD = 0,09 e SD =0,16; 12b: MD = 0,24 e SD = 0,33), CSGT (12a: MD = 0,12 e SD =
0,18; 12b: MD = 0,23 e SD = 0,31), IGAIM (12a: MD = 0,12 e SD = 0,18; 12b: MD =
0,23 e SD = 0,31) quanto no SGO (12a: MD = 1,78 e SD = 1,51; 12b: MD = 2,53 e

SD = 1,66), pois em todos estes métodos os valores de MD e SD para o epoxido 12a
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sao inferiores aos do 12b, o que indica que o isbmero trans (12a) melhor corrobora
com o experimental. O efeito do solvente também resultou numa precisdo um pouco
maior dos dados tedricos para ambos isémeros (GIAO (12a: MD = 0,14 e SD =0,15;
12b: MD = 0,29 e SD =0,35), CSGT (12a: MD = 0,16 e SD = 0,14 ; 12b: MD = 0,47 e
SD = 0,57) ; IGAIM (12a: MD = 0,15 e SD =0,14 ; 12b: MD = 0,27 e SD =0,34) e
SGO (12a: MD =1,80 e SD = 1,57 ; 12b: MD = 2,50 e SD = 1,69)), tendo em vista
que a maior parte dos valores de MD e SD obtidos a partir dos dados que
consideram o efeito solvente sao inferiores aos que desconsideram este efeito
(Figuras 113 e 114).
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Figura 113: Comparacdo dos valores de MD para o Figura 114: Comparacao dos valores de SD para o
o-epoxipineno trans, com e sem solvente, obtidos «-epoxipineno trans, com e sem solvente, obtidos

através dos métodos GIAO, CSGT e IGAIM. através dos métodos GIAO, CSGT e IGAIM.

Como ja observado, quando ndo houve consideragdo do efeito do solvente,
através das Figuras 105-110 € possivel vermos que 0s pontos nos graficos do
isbmero trans (12a) estdo mais proximos da reta de regressao linear do que os do cis
(12b), para os métodos GIAO, CSGT e IGAIM, ilustrando assim que o primeiro
isdmero apresenta dados melhores correlacionados com os valores provenientes da
atribuicdo experimental. Os valores de R, salvo para o0 método SGO, também

indicam uma melhor correlacdo tedrico-experimental para o epoxido 12a
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(GIAO: R =0,9891 ; CSGT: R = 0,9890 ; IGAIM: R = 0,9916), o qual tem valores de
R que possuem uma correlagédo positiva superior a apresentada por 12b (GIAO: R =
0,9891 ; CSGT: R = 0,9890 ; IGAIM: R = 0,9916). E importante destacar que quando
o efeito do solvente foi desconsiderado, os valores de R obtidos através destes trés
métodos tanto para 12a (GIAO: R =0,9617 ; CSGT: R = 0,9641 ; IGAIM: R = 0,9643)
quanto para 12b (GIAO: R = 0,8177 ; CSGT: R = 0,3505 ; IGAIM: R = 0,8413),
apresentam correlacdo positiva inferior a verificada quando o efeito do solvente é
incluido.

Ilgualmente ao observado sem o efeito do solvente, 0 método SGO indica que
0 epoxido 12b (SGO: R = 0,4889) possui melhor correlagdo que o 12a (SGO: R =
0,0630), o que ndo condiz com a atribuicdo experimental previamente discutida. Ja
os valores de MD e SD para este método indicam que o isbmero 12a € que possui
melhor corroboracdo com os dados experimentais. Apesar de possuir dois
parametros estatisticos que condizem com as verificagcdes experimentais, 0 método
SGO gerou resultados guestionaveis, pois enquanto os valores de desvio médio
(MD) e desvio padrdo (SD) indicam um resultado, os coeficientes de correlacdo
linear ilustram outro.

Com base na discusséo realizada até entdo € possivel afirmar que o epoxido
estudado trata-se do trans (12a). Tomando por referéncia este epdxido, verificamos
gue os métodos GIAO, CSGT e IGAIM apresentaram resultados superiores ao SGO,
conforme ilustrado na Figura 115. O método GIAO, assim como 0 CSGT e o IGAIM,
forneceu resultados precisos e confiaveis, poréem o custo computacional dos dois
altimos métodos citados é cerca de 30% menor do que o do GIAO, possuindo desse

modo tanto o CSGT quanto o IGAIM um melhor custo beneficio.
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Figura 115: Comparacéo dos valores de A8 de 'H para o a-epoxipineno trans, com o

efeito do solvente, através dos métodos GIAO, CSGT, IGAIM e SGO.

Com isso, para célculos de deslocamento quimico de H e '3C para o
a-epoxipineno sdo mais recomendados os métodos CSGT e IGAIM levando em
consideracao o efeito do solvente.

Os valores de constante de acoplamento atribuidos experimentalmente
também foram investigados. Essa outra analise realizada para o a-epoxipineno
correlaciona os dados teéricos de Jyy (GIAO, contato de Fermi) dos isémeros cis e

trans com o0s experimentais, ndo levando em consideragdo o efeito do solvente,
Tabela 40.
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Tabela 40: Valores teoricos Jyn (GIAO, contato de Fermi) dos isdbmeros cis e trans e experimental
(Hz) para o a-epoxipineno.

Acoplamento Expt. Jun Teor. Jun
trans AJ* cis AJ*
cis

2/3p 4,0 3,9 0,1 0,16 3,8
2/4 15 1,4 0,1 1,12 0,4
3a/4 4,0 2,9 11 3,78 0,2
3p/4 4,0 2,9 11 2,06 19
4/6 6,0 4,7 1,3 4,82 1,2
4/58 6,0 5,6 0,5 4,55 15
5a/5B 9,2 8,2 1,0 8,13 11
5p/6 6,0 5,2 0,9 4,24 1,8
SD** 0,45 1,20
MD*** 0,61 1,18

* AJ=|Jteor. - JExpt.l-
** SD= Desvio padréo a partir da regresséo linear.

*** MD= Desvio médio ( (ZAJ)/n, n = n.° de medidas ).
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A fim de obter uma melhor interpretacdo dos dados de Jyy encontrados na
Tabela 40, foram plotados dois gréficos (Figuras 116 e 117) correlacionando os

valores experimentais aos teoricos.

|| R= 0,9807

J,,, Calculado (Hz)

T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

J,. Experimental (Hz)

Figura 116: Grafico das constantes de acoplamento (Jy4) do a-epoxipineno trans(12a).

R= 0,8923

J,,, Calculado (Hz)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

J,., Experimental (Hz)

Figura 117: Grafico das constantes de acoplamento (Juy) do o-epoxipineno cis(12b).
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Analisar exclusivamente a localizagéo dos pontos nas Figuras 116 e 117, ndo
nos permite prever com total precisao qual deles esta mais proximo do real. Todavia,
ao analisarmos as variaveis MD e SD, fica evidente um melhor resultado nos valores
correspondentes ao a-epoxipineno trans, pois este apresenta desvios padrdo e
médio (MD = 0,77 e SD = 0,44) inferiores aos respectivos valores para o isdmero cis
(MD = 1,48 e SD = 1,22). O coeficiente de correlagéo linear do isobmero 12a (R =
0,9807) também evidéncia o observado anteriormente, por estar mais correlacionado
positivamente que o de 12b (R = 0,8923).

Podemos perceber algumas sutilezas na correlacdo entre os dados
experimentais e tedricos para o a-epoxipineno. Elas ocorrem quando comparamos
um mesmo valor experimental aos seus correspondentes calculados trans e cis, e
apresentam claramente uma relevante diferenca entre eles, ou seja, alguns valores
se distanciam muito do real. Com relacdo ao epoxido em questdo verificamos tais
sutilezas tanto para os valores de deslocamento quimico de RMN de **C (Tabela
41), de 'H (Tabela 42), quanto para os valores de constante de acoplamento Juy
(Tabela 43).

Tabela 41: Diferencas mais relevantes entre os valores de deslocamentos quimicos
de RMN de **C (ppm) calculados e experimental, para o a-epoxipineno com efeito do
solvente — CSGT.

Carbono Exp. isdmero trans AS* isdmero cis AS*
1 59,6 66,9 7,3 72,5 12,9
5 25,4 29,1 3,7 35,8 10,4

* AS=|51eor. - 8Expt.l-
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Tabela 42: Diferencas mais relevantes entre os valores de deslocamentos quimicos

de RMN de *H (ppm) calculados e experimental, para o a-epoxipineno com efeito do
solvente — CSGT.

Hidrogénio Exp. isbmero trans AS* isbmero cis AS*
2 3,04 3,04 0,00 2,85 0,19
3B 191 1,90 0,01 2,33 0,42

®  Ad=|OTeor. - OExpt-

Tabela 43: Diferencas mais relevantes entre os valores tedricos Jyy (GIAO, contato

de Fermi) dos isdmeros cis e trans e experimental (Hz) para o a-epoxipineno.

Acoplam. Exp. isbmero trans AS isbmero cis Ad
213 4,0 3,87 0,13 0,16 3,84
4/5B 6,0 5,55 0,45 4,55 1,45

* AS=|07eor. - 8Expt.|-

Com base nos dados acima (Tabelas 41, 42 e 43), vemos que os dados
correspondentes ao isdmero cis apresentam diferencas bem maiores do que o trans.
Associando os resultados anteriores a esta Ultima andlise, podemos afirmar que
nosso estudo indica ser o composto em questao o a-epoxipineno trans (12a).

O funcional B3LYP na base cc-pVDZ descreveu satisfatoriamente as
propriedades magnéticas analisadas. Também foi confirmada a atribuicdo inequivoca

experimental dos sinais de RMN para o epoxido estudado.
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4. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS
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4- Conclusao e Perspectivas

Os epodxidos a-epoxipineno e 1,6-epoxicarvona foram sintetizados e
analisados através de experimentos de RMN 1D (*H, **C, DEPT-135, NOEDIFF) e
2D (COSY, HMQC e HMBC), por meio dos quais foram realizadas as atribuicbes dos
sinais de RMN de 'H e de *C e, quando possivel, dos valores das constantes de
acoplamentos spin-spin (J).

Com base nos resultados mencionados acima, concluimos que a correlacao
entre os dados experimentais e tedricos mostra ser uma excelente ferramenta para
auxiliar a elucidacdo estrutural, determinacdo da estereoquimica e atribuicao
inequivoca de sinais de RMN dos epoxidos estudados. Através do auxilio fornecido
pelos célculos podemos claramente predizer a estereoquimica trans para oS
epoxidos a-epoxipineno e 1,6-epoxicarvona estudados.

O nivel de teoria B3LYP associado aos meétodos GIAO, CSGT e IGAIM
mostrou ser um modelo eficaz para efetuar o célculo dos tensores de blindagem
(deslocamentos quimicos) de RMN de *H e de *3C, enquanto o SGO resultou por
vezes em dados imprecisos e ndo confiaveis, o que valida a recomendacéo feita por
Frisch e colaboradores® de que o método SGO deveria ser apenas utilizado para
propdsitos comparativos. O nivel de teoria B3LYP associado ao método GIAO
também mostrou ser um modelo eficaz para efetuar o célculo de constantes de
acoplamentos spin-spin (J). Com excec¢ao dos valores calculados de tensores de
blindagem (deslocamentos quimicos) de RMN de '3C do 1,6-epoxicarvona,
constatamos que o melhor modelo a ser utilizado nos céalculos para estes epoxidos
leva em consideracao o efeito do solvente, tendo em vista que a inclusao de tal efeito
possibilitou a obtencéo de dados mais precisos e apurados.

A analise minuciosa dos resultados possibilitou a identificacdo de sutilezas, ou
seja, de alguns valores muito discrepantes entre os isémeros cis e trans. Com isso
tivemos uma informacdo relevante a mais que contribuiu na atribuicdo da
estereoquimica trans para os epoéxidos estudados.

Uma das principais conclusdes deste estudo é que os valores tedricos de

deslocamento quimico de RMN obtidos com o nivel de teoria DFT/B3LYP e os
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métodos CSGT e IGAIM aplicados para o calculo dos tensores de blindagem
(deslocamentos quimicos) de RMN de 'H e de **C possibilitam para estes compostos
uma excelente correlacdo com valores experimentais, e possibilitam associar um
custo computacional ndo tdo elevado a uma precisdo apurada dos resultados
obtidos.

Como perspectivas futuras temos a possibilidade de levar em consideragao os
termos spin-Orbita para avaliar se os valores calculados de J serdo mais apurados.
Também podem ser adicionadas ao conjunto de fungcbes de base funcdes difusas, e
comparar os dados obtidos com a incluséo de tais fun¢gdes com os ja obtidos sem

essa inclusao.
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5. PARTE EXPERIMENTAL
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5- Parte Experimental

5.1- 1,6-Epoxicarvona

o)
H,0, 30%

: NaOH 6 mol/L
ZaN 15 min., 80% 2N

L-(-)-Carvona 1lla

Esquema 9. Sintese do 1,6-epoxicarvona.

Procedimento®: Para uma solucdo de L-(-)-carvona (1,02 g, 6,8 mmol) em metanol
(7,0 mL) foi adicionada uma solugdo de H,O, 30% (2 mL, 21 mmol). Em seguida
adicionou-se lentamente uma solucdo aquosa de NaOH 6 mol/L (0,6 mL, 3,3 mmol).
Durante a adicdo, a temperatura da reacao foi mantida entre 15 e 20°C, resfriando-
se com um banho de agua gelada. Terminada a adicao, a reacdo foi mantida sob
agitacao por 15 minutos com temperatura entre 20 e 25°C. Diluiu-se com 8 mL de
agua e a mistura resultante foi extraida com duas porcdes de 8 mL de éter etilico. A
fase organica foi lavada com agua, solucéo aquosa de NaCl e secada com sulfato de
magnésio anidro, em seguida evaporou-se 0 solvente sob pressdo reduzida,

obtendo-se 0,81 g (80 %) do 1,6-epoxicarvona (11a), na forma de um 6leo incolor.
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5.2- a-Epoxipineno

MCPBA 50%

_—

NaHCO,

CH,Cl, 12a
60min., 85%

Esquema 10. Sintese do a-epoxipineno.

Procedimento®: Para uma solucdo de MCPBA 50% (4,4 g, 12,7 mmol) e
bicarbonato de sédio (1,4 g, 16,4 mmol) em diclorometano (62 mL), foi adicionado
gota a gota uma solucéao de a-pineno (1,7 g, 12,3 mmol) em 5 mL de diclorometano,
mantendo-se a temperatura entre 5-10°C (banho de gelo). Apés a adigcdo, a mistura
reacional foi mantida sob agitacdo por mais 1 hora na mesma temperatura. Apds
este tempo, foi adicionado uma solucéo de 1,2 g de sulfito de sdédio em 12 mL de
agua e deixou-se a solucdo agitando por mais 30 minutos a temperatura ambiente.
Adicionou-se 12 mL de &gua, a fase organica foi separada e lavada com 25 mL de
solucdo aquosa 5% de carbonato de sédio. As aguas de lavagem foram reunidas e
extraidas com 12 mL de diclorometano. As fases organicas foram reunidas e
secadas com MgSO4 anidro, e em seguida evaporou-se 0 solvente a pressao
reduzida, obtendo-se 1,4 g (85 %) do a-epoxipineno (12a), na forma de um oleo

incolor.
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5.3- Célculos Teo6ricos

Para a realizacdo dos estudos propostos foram utilizados diferentes
programas de simulacdo computacional, utilizando-se PCs (Intel Core 2 Duo 3.0
GHZ, com 4,0Gb DDR2) operando em sistema operacional Linux. As estruturas dos
isbmeros cis e trans de cada epoxido foram desenhadas no programa GaussView
4.1.2%. Apos isso foi realizada a otimizacdo no programa GAUSSIAN 03°3, usando o
método MP2. O conjunto de bases cc-pVDZ foi usado para as otimizacGes das
geometrias e o efeito do solvente foi incluido usando o método “polarizable
continuum model” - PCM. O cloroférmio (constante dielétrica) foi usado como
solvente.

Todos os calculos de tensores de blindagem de RMN foram feitos utilizando
como inputs as estruturas otimizadas, com os niveis de teoria B3LYP usando os
métodos GIAO, CGST, IGAIM e SGO. O conjunto de funcbes de base foi aplicado
para realizar estes calculos: cc-pVTZ (tripla), as bases de correlacéo consistente (cc)
sdo geradas através da recuperacdo da energia de correlacdo dos elétrons de
valéncia. Os tensores de blindagem de RMN calculados foram convertidos em
deslocamentos quimicos (5), considerando os tensores de blindagem de 'H e de *C
calculados do TMS nos mesmos niveis de teoria. O efeito do solvente foi incluido nos
calculos dos tensores de blindagem.

Para os célculos das constantes de acoplamento spin-spin (J) foi utilizado o
nivel de teoria B3SLYP com o modelo GIAO, usando o conjunto fungbes de base, cc-
pVTZ (tripla), utilizando como inputs as estruturas otimizadas. A contribuicdo
responsavel pela constante de acoplamento indireta spin-spin (J) entre dois nucleos
magnéticos envolvendo o contato de Fermi®® (FC), é quase sempre o termo
dominante para carbono e hidrogénio, sendo assim, esta foi a contribui¢cdo fornecida
pelos calculos considerada neste estudo.

Os valores calculados dos tensores de blindagem (deslocamentos quimicos)
de RMN de 'H e de *3C e constantes de acoplamentos spin-spin (J) foram entdo

comparados com os valores experimentais.
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7- Estruturas 3D

7.1- 1,6-Epoxicarvona

Figura 118: Estrutura 3D do 1,6-epoxicarvona cis(11b).

Figura 119: Estrutura 3D do 1,6-epoxicarvona trans(11a).
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7.2- a-Epoxipineno

Figura 120: Estrutura 3D do a-epoxipineno cis(12b).

Figura 121: Estrutura 3D do a-epoxipineno trans(12a).
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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