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“Imagination will often carry us to worlds that never were.
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Resumo

A presente tese versa sobre como os efeitos eletronicos podem afetar o deslocamento quimico
de *C (8) em dois grupos de compostos organicos: 1) derivados amino e nitro de haloben-
zenos e 2) isdmeros cis e trans-1,2-dihaloetenos. Os efeitos dos halogénios (de F a I) sobre a
blindagem do nicleo de carbono foram avaliados, com destaque especial ao efeito do atomo
pesado presente nos derivados de bromo e iodo. Os efeitos dos substituintes doadores (NH,) e
retiradores (NO,) de elétrons sobre o deslocamento quimico do '3C ligado ao halogénio também
foram estudados, bem como a influéncia da posicdo (orto, meta e para) dos substituintes. Para
atingir tais objetivos o tensor blindagem de '*C (6¢!C) e suas componentes diamagnética (691),
paramagnética (6P*®) e spin-Orbita (65°) foram decompostas em contribui¢des dos NLMOs
(Natural Localized Molecular Orbitals) e analisados em termos de suas componentes princi-
pais (o,;, 0,5, € 033). Esta metodologia permitiu uma andlise abrangente dos mecanismos de
blindagem e desblindagem, além da identificacdo dos orbitais responséaveis pelas variagdes nos
valores de § *C medidos experimentalmente. Com relagdo aos efeitos dos grupos NH, e NO,
constatou-se que os orbitais o sdo os verdadeiros responsaveis pelas tendéncias de blindagem e
desblindagem, em vez dos orbitais 7, como sugerido na literatura. Os resultados obtidos para os
1,2-dihaloetenos evidenciaram a importancia dos efeitos estéricos e de interacdes hiperconjuga-
tivas sobre a magnitude das componentes 6P** e 6°°. O impedimento estérico, existente entre 0s
halogénios no isdmero cis, mostrou-se atuante sobre o efeito relativistico SO, contribuindo para
a desblindagem desse isdmero em relagdo ao trans nos derivados de iodo. De modo geral, os
resultados desta tese mostram que a classica associacdo entre densidade eletronica e blindagem
nuclear ndo € direta, uma vez que o ultimo consiste numa propriedade de resposta dependende
da interacdo magnética entre orbitais ocupados e ndo ocupados.



Abstract

The present thesis focuses on understanding how electronic effects can affect the *C NMR
chemical shift (6) in two groups of organic molecules: 1) NH,- and NO,-substituted benzenes,
and 2) cis- and trans-1,2-dihaloethene isomers. Halogen effects (from F to I) on the shielding
of carbon nuclei were evaluated highlighting the heavy atom effect presents in bromine and
iodine derivatives. Effects of electron-donating (NH,) and electron-withdrawing (NO,) groups
on the 3C NMR chemical shift bonded to halogen were also investigated, as well as, the
influence of substituent position (ortho, meta, and para). The '*C shielding tensor (¢'>C) and
its diamagnetic (¢9%), paramagnetic (6**?), and spin-orbit (¢5°) components were decomposed
into NLMO (Natural Localized Molecular Orbitals) contributions and analyzed in terms of
principal components (6,,, 0,,, and o5;). These analyses allowed a deep investigation con-
cerning the shielding/deshielding mechanisms and the identification of which orbitals were
responsible for the experimental § '*C data. The ¢ framework of orbitals was responsible for
the shielding/deshielding mechanisms caused by NH, and NO, groups instead of the x orbitals,
as suggested in the literature. The results for 1,2-dihaloethenes showed the importance of steric
effects and hyperconjugative interactions on the magnitude of 6°** and ¢5° components. The
steric hindrance between halogens of cis isomer affected the SO relativistic effect, taking part
in the deshielding behavior of that isomer relative to trans isomer of iodine compounds. In
summary, the results of this thesis showed that the classical association between electronic
density and nuclear shielding is not simple, since the latter is a response property of magnetic
interactions between occupied and unoccupied orbitals.
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1 Introducao

1.1 Tensor Blindagem (o) e Deslocamento Quimico (6)
1.1.1 Conceitos Gerais

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) € uma poderosa ferramenta
para o estudo de sistemas moleculares, uma vez que fornece uma grande quantidade de infor-
macoes referentes tanto as propriedades nucleares quanto aos efeitos eletronicos nas regides
proximas aos nicleos magnéticos. Isso possibilita a aplicagdo da RMN em diversos ramos da
quimica, fisica e biologia, que vao desde estudos de andlise conformacional de pequenas molé-
culas' A elucidacdo estrutural e dinAmica de macromoléculas.?

O fendmeno da RMN origina-se, basicamente, da intera¢do entre 0 momento magnético
de spin nuclear (u) € o campo magnético externo (B,) aplicado. Isso € possivel em virtude
dos nicleos apresentarem momentum angular de spin (.S'), uma propriedade intrinseca que esta

associada com o y através da Equagio 1.3

u=ysS (D

A constante de proporcionalidade da Equacdo 1, caracteristica de cada is6topo,
denomina-se razao magnetogirica (y) e € uma medida do qudo “magnético” um nucleo &,
ou seja, a sensibilidade do mesmo frente ao campo magnético aplicado.*

A interagdo entre u e B, conhecida como efeito Zeeman nuclear, faz com que existam
diferentes estados energéticos, no qual a quebra de degenerescéncia se dard em 271+1 estados,
sendo I o nimero quantico de spin nuclear. O valor de I €, para um dado is6topo de um elemento,
composto pelas contribui¢cdes de spin dos seus néutrons e protons e, mais fundamentalmente,
das suas subunidades quarks. As diferentes combinacdes de néutrons e protons fazem com que
alguns nicleos sejam sensiveis ao efeito de B, (I # 0), enquanto que outros acabam sendo
invisiveis a RMN (I = 0). Por exemplo, o >C (seis néutrons e seis protons) por apresentar I =0
ndo é detectdvel na RMN, em contrapartida, o *C é observado devido aos dois estados de spin
gerados em decorréncia do I = /> (Fig. 1a).>

Como u e B, sdo propriedades vetoriais, a energia resultante da interacdo entre eles é
dependente tanto da magnitude quanto da orientacdo dos respectivos vetores. Para um nucleo

de spin ! /2 convenciona-se que o estado de menor energia corresponde ao alinhamento paralelo
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(estado a) entre os vetores € o de maior energia ao antiparalelo (estado f).>7 E importante
destacar que o conceito de alinhamento total do u em relacio ao B, possui inconsisténcias, uma
vez que cada spin nuclear de um sistema sofre apenas uma leve perturbag¢do com o campo B, e
somente a resultante (vetor magnetiza¢do, M) de todos os spin nucleares (Fig. 1b), distribuidos
randomicamente, apresenta uma orientacdo com o B, (normalmente aplicado ao longo do eixo

z).>3:% O vetor magnetiza¢io descreve um movimento de precessdo em torno de B, (Fig. Ic) a

3-5

uma frequéncia, denominada de frequéncia de Larmor.

a) b)

Energia

B,

Figura 1: (a) Efeito Zeeman nuclear e quebra de degenerescéncia em dois estados de spin
(I = /), (b) dire¢do randomica dos momentos magnéticos (u) de cada spin nuclear de um
sistema e (¢) movimento de precessdo de u em torno da dire¢ao do campo magnético aplicado
(By). As ilustragdes foram baseadas nas imagens presentes na referéncia 5.

Como a frequéncia de Larmor (v) € dependente de y (Eq. 2), seu valor sera caracteristico
para cada tipo de nucleo. Portanto, considerando um sistema irreal contendo apenas nucleos, se-
ria esperado que todos os prétons ('H), por exemplo, apresentassem sinais numa mesma frequén-
cia. Entretanto, uma das principais particularidades da RMN ¢ a capacidade de diferenciar sinais
de nacleos de um mesmo is6topo que estdo localizados em diferentes ambientes quimicos. Isso
€ possivel devido aos campos magnéticos induzidos pelos elétrons da molécula que acabam afe-

tando o campo magnético local (B,,.) sentido pelos nucleos. Como v de um nicleo depende do

loc
campo magnético sobre o mesmo (Eq. 2), nicleos de mesmo y podem apresentar frequéncias

diferentes em fungiio do ambiente eletronico préximo.’

yBloc
= —_-— 2
Y 2r 2)

De modo simplificado, o B, sentido pelos nicleos corresponde a uma resultante (Eq. 3)

loc

entre os efeitos dos campos magnéticos externo (B) e induzido (By), sendo este ultimo gerado
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pela interacdo do proprio B, com os elétrons da molécula.

= B, - B, 3)

A relacdo de proporcionalidade entre B, e B, ¢ chamada de constante de blindagem
ou tensor blindagem nuclear (¢) e € apresentada na Equagao 4a. De modo geral, a blindagem
nuclear pode ser compreendida como a interagdo indireta entre B, e os spin nucleares, através
do envolvimento dos elétrons. A Equacao 4b mostra que o aumento de ¢ resulta em uma redug@o

do B, ., e consequentemente, numa menor frequéncia para o ndcleo de interesse (e vice-versa).

loc?
Convenciona-se associar uma blindagem positiva a um campo induzido oposto ao B, € uma
blindagem negativa, mais conhecida pelo termo “desblindagem”, a um campo induzido que

soma-se ao B,.>

a) B,=0B, ; b) B,. = B,(1 — o) “)

O fato da blindagem nuclear ser um tensor implica que ndo somente a sua magnitude
¢ importante, mas também a sua direcdo com relacdo ao B, ou seja, o B; é dependente da
orienta¢do da molécula e da posi¢io de cada spin nuclear.>’-8 Por este motivo o tensor blindagem
pode ser representado como uma matriz 3 X 3 (Eq. 5), na qual o primeiro indice (1, 2 ou 3)

corresponde ao eixo de geracdo de B, e o segundo ao eixo de aplicacio de B,,.

011 O1p O3
6 =0y 0y Oy ®)

031 O3 033

O tensor blindagem possui trés componentes (c,;, 65, € 633) em que as dire¢cdes de B; e
B, sao paralelas. Essas componentes sdo denominadas de “eixos principais” do tensor blinda-
gem e costumam ser individualmente analisadas em estudos®!? de blindagem nuclear, devido
as correlacdes que podem ser feitas com a geometria de uma molécula.”>” Por exemplo, Tousek
et al.!® analisaram o tensor blindagem de >C (6¢!3C) de substituintes met6xi em compostos aro-
maticos e verificaram que os pares de elétrons ndo ligantes (LP - do inglés lone pair) do atomo
de oxigénio ndo afetam significativamente a blindagem do '3C, mas sim as contribui¢des prove-

nientes das ligagdes o ;. Esta interpretacdo foi possivel gragas as ligacoes o € os dois LP(O)
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estarem orientados sobre diferentes eixos principais do 6¢'3C. Essa decomposi¢do do 6 nas com-
ponentes o,;, 0,, € 633 € chamada de PAS (do inglés principal axis system). Neste sistema a
convencgdo diz que 053 > 0,, > 6}, € que os elementos fora da diagonal principal sdo iguais a

zero, conforme representado na Equacdo 6a.’

c, 0 O
o,+0,t+o
a) 6™ =| o 6y 0 : b) o, = % (6)
0 0 o4y

Na RMN em solucdo, o sinal observado no espectro corresponde ao valor isotrépico do
tensor, ou seja, a um ter¢co do somatorio dos elementos da diagonal principal (Eq. 6b). Uma
blindagem € dita totalmente isotropica (Fig. 2a) quando as contribui¢des das tr€s componentes
principais sdo idénticas e anisotrdpica (Fig. 2b) quando pelo menos um dos valores difere dos

demais.’

G, =203.4 Gy =203,4

G, =203.4

Figura 2: Representacdo grafica do 6'°C a) isotropico do metano e b) anisotrépico de seu cation
(CH;)™. As setas representam os €ixos principais o,,, 6,, € 035.

Como a frequéncia de precessao (Eq. 2) e a constante de blindagem (Eq. 4) sdo direta-
mente proporcionais a forca do campo magnético, diferentes valores podem ser obtidos para um
mesmo sinal, o que acaba dificultando comparacdes entre medidas feitas em diferentes espectro-
metros. Para solucionar esse problema, as informacgdes experimentais de blindagem dos nicleos
sdo obtidas por uma escala de deslocamento quimico (§).* O & representa uma medida relativa
da blindagem nuclear para um isétopo em uma molécula de referéncia e 0 mesmo isétopo na

molécula de interesse,” conforme mostrado na Equagdo 7.

Vief Oret — Oj

5(ppm) = 106 3 et —  vo . —0, %)

ref iso
Vief 1 - O'ref
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As razdes entre frequéncias ou 6 (Eq. 7) fazem com que o ¢ seja independente do campo
magnético aplicado. Para niicleos de 'H e '*C costuma-se empregar o composto tetrametilsilano
(TMS) como referéncia (6 = 0), devido a maioria dos compostos apresentarem valores superiores
de 5. A multiplicagio pelo fator de 10° converte o § para a unidade de ppm (partes por milhdo),
0 que proporciona nimeros mais convenientes de serem trabalhados. Importante destacar que 6
e 6 apresentam comportamentos opostos, uma vez que o incremento no valor de 6 indica uma

desblindagem do niicleo, ou seja, um aumento na sua frequéncia e vice-versa.*

1.1.2 Descricao nao relativistica de

Conforme apresentado no topico anterior, apesar da RMN fundamentar-se no estudo de
fendmenos nucleares, muitas de suas propriedades, tais como o deslocamento quimico (6) e a
constante de acoplamento escalar (J), sdo dependentes do ambiente eletronico no qual os ntcleos
estdo inseridos.’ Neste contexto, a mecanica quantica complementa-se 3 RMN na descri¢do
da estrutura eletronica e no entendimento dos efeitos magnéticos observados nos espectros de
RMN. 4

No dmbito da mecénica quéntica ndo relativistica, o tensor blindagem nuclear corres-
ponde a segunda derivada do Hamiltoniano eletronico em relagcdo ao campo magnético e aos
momentos magnéticos nucleares, podendo ser particionado em duas contribui¢cdes (Eq. 8): dia-
magnética (69) e paramagnética (6°**).!> Apesar dessa separacio ndo ser a tinica, ela se destaca

por proporcionar uma satisfatoria identificagio dos mecanismos de blindagem.'®

c = 6dia + ghara (8)

E importante destacar que 6% e 6P normalmente apresentam contribuicdes positivas
€ negativas ao 6, respectivamente, por iSSo um aumento no primeiro termo corresponde a uma
blindagem do nticleo e um incremento, em médulo, no segundo termo estd associado com um
efeito de desblindagem.

A contribuicdo diamagnética reflete a densidade eletronica na proximidade do ntcleo
no estado fundamental. Por ser afetado mais intensamente pelos elétrons mais internos, o cdia
costuma variar pouco com mudangas no ambiente quimico.'® A Teoria do Funcional de Den-

sidade (DFT - do inglés Density Functional Theory) € rotineiramente empregada na descricao

dessa componente, especialmente através da sua expressao em termos dos orbitais moleculares
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candnicos (CMOs - do inglés Canonical Molecular Orbitals):"

oo = (o, |H2 o)) ©)

A Equagdo 9 descreve as contribuigdes dos CMOs para cada elemento do tensor blinda-
gem diamagmético (0'3’13) comu,v € {1, 2, 3}. Os indices dos operadores indicam perturbacdes
com relacdo ao momento magnético de spin nuclear (¢#) e ao campo magnético (B). O operador
H f;}" € chamado de diamagnetic shielding (DS) e € aplicado somente sobre CMOs ocupados
(@,)-'" A interagdo diamagnética dos elétrons (i) com B e o p do nicleo (A) pode ser represen-

tada como: '8

R 2 r,er. )l—r.,r.
HB,,,:a_Z(to W= Tialio 2 s 30% 1073 (10)

u,v 2 3
i Tia

Em contrapartida, o termo paramagnético € influenciado mais intensamente pelo elé-
trons de valéncia, o que resulta em variacdes consideraveis no seu valor mesmo em moléculas
semelhantes ou isdmeros.'>!® O ¢P¥@ ¢ geralmente o termo responsével pela blindagem tanto
de nicleos leves como *C, N e 3'P, quanto de pesados como '8/187Re, 11°Sn e 207Pb.2-22 Por
exemplo, Yamamoto et al.!? verificaram, estudando carbenos de Fischer e Schrock, que as di-
ferencas nos valores de §'3C entre os dois tipos de carbenos surgem em razio dos mecanismos
paramagnéticos de blindagem, os quais podem ser utilizados na distin¢ao desses compostos.

De modo semelhante a contribuicdo diamagnética, o 6°* pode ser descrito com base na

teoria de Ramsey: !>

o’ (11)

U

ocup virt T B A
ara _ R 2 Z <(pi|Hu |(Pa><(ﬁa|Hl’}‘|(p,->

€&,

A Equacao 11 descreve as contribui¢cdes dos CMOs para cada elemento do tensor blin-

dagem paramagnético (6, ), onde @, e ¢, representam os CMOs ocupados e ndo ocupados

(virtuais), respectivamente, € €; € €, as suas energias. O termo ¢”*® € descrito por um meca-
nismo chamado OZ-OP, uma vez que o operador H MB denomina-se orbital Zeeman (OZ) e o H I
refere-se ao operador hiperfino orbital paramagnético (OP). Os operadores OZ e OP correspon-
dem simplificadamente as interagdes do momento magnético orbital do elétron com B (interagcao
de Zeeman) e com os dipolos magnéticos nucleares, respectivamente.!'? 15-17-19

Nota-se pela Equacdo 11 que a componente paramagnética do tensor blindagem origina-
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se de interagdes magnéticas entre orbitais ocupados e ndo ocupados. A magnitude da compo-
nente aumenta com a redugdo da diferenca de energia entre os orbitais (denominador) e com o
aumento das integrais de interagfo referentes aos operadores OZ e OP (numerador).'? E impor-
tante destacar que ambos OZ e OP apresentam um termo de momentum angular (L) em suas
descricdes, as quais sdo apresentadas nas Equacdes 12 e 13, respectivamente. O termo OP nor-
malmente apresenta um peso maior sobre o 6°** em virtude da sua dependéncia com o inverso do
cubo da distancia entre o elétron (i) e o nticleo (A). K uB e K # correspondem a termos cinematicos

que no formalismo ndo relativistico sdo constantes.!’

AP =KL, : L,=)(ro X ), (12)

A A A r ~
P=RULT s L= DS ha X B, (13)

O efeito do L sobre orbitais ocupados é normalmente requerido para o entendimento da
magnitude do 6P ¢ para a identificacio de mecanismos de blindagem. A aplicagdo de L sobre
um orbital ocupado causa um movimento que assemelha-se a uma rotacdo de orbital.!>17:23 A
Figura 3 ilustra o efeito do L sobre um orbital p, resultando numa rotacio do mesmo sobre a

componente u ou v.

Sem aplicacio
de B,

Sem efeito

Figura 3: Modelo de rotagdo de um orbital p quando submetido ao operador IA,M ou iv.

De acordo com a Equagado 11, caso o L, atuando sobre um orbital ocupado, gere uma
func¢do capaz de apresentar uma interacdo com um orbital ndo ocupado, uma corrente paramag-

nética seré criada e a magnitude dos termos OZ e OP ser4 grande.' 1617

Por conseguinte, uma
interacdo paramagnética surgird entre orbitais ocupados rotacionados e nao ocupados, caso haja

simetria entre os mesmos € uma pequena diferenca de energia. Esse mecanismo de geracdo de



36

contribuicdes paramagnéticas é chamado de “modelo de rotacdo de orbitais”, sendo empregado

13,24,25 17,23,26

tanto em estudos de ntcleos leves quanto de pesados.

Essa rotacdo do orbital dependerda do momentum angular de cada orbital, por exemplo,
orbitais s ndo sofrem o efeito de rotagdo devido ao seu formato esférico. Para orbitais p, uma
rotacdo de 90° acontecera quando o mesmo estiver perpendicular em relacdo ao eixo de aplicagao
do L, e ser4 nula caso o orbital esteja sobre a componente u ou v (Fig. 3). Orbitais de maior
momentum angular tendem a sofrer rotagdes menos intensas em comparagio ao orbital p.!”-

Autschbach,?® por exemplo, verificou que a a¢io de L sobre o orbital 5d,, provoca uma rota¢do

%

de 45°, levando este orbital a ter uma sobreposi¢ao eficiente com orbitais néo ocupados oy,

em complexos [PtCl,]2 e [PtCl,] 2.

1.2 Efeitos Relativisticos sobre o
1.2.1 Fundamentos Gerais

Antes de discutir a descricdo relativistica do ¢ € necessario compreender a origem dos
efeitos da relatividade, quando tornam-se significativos e como os mesmos afetam as proprie-
dades espectroscdpicas.

A relatividade especial desenvolvida por Albert Einstein, no inicio do século XX, pro-
vocou grandes mudangas no entendimento da fisica, principalmente por se contrapor em muitos
aspectos aos conceitos estabelecidos por Galileu Galilei e Isaac Newton como, por exemplo, a
velocidade invariante da luz. Segundo a chamada relatividade de Galilei, ou teoria nao relati-
vistica, a velocidade de uma particula pode ser incrementada arbitrariamente, contudo Einstein
observou que a velocidade da luz no vicuo é méixima e trata-se de uma constante ¢ ~ 3,0x108
m s~! independente do referencial considerado.?”-28

Os efeitos relativisticos ganham importéancia e devem ser considerados quando a veloci-
dade de uma particula aproxima-se da velocidade da luz. No caso dos elétrons, a velocidade esta
associada com a carga nuclear (Z) numa relagdo onde a velocidade aumenta com o quadrado
de Z, sendo por este motivo que os efeitos relativisticos sdo denominados de “efeitos de &tomos
pesados”. Esses efeitos sdo importantes para elementos localizados a partir do quarto periodo
da tabela periédica e, normalmente pequenos ou negligenciaveis para dtomos mais leves.?*=!

O fator de Lorentz (y*) é um valor indicativo do papel da relatividade sobre um atomo,
cuja magnitude € igual a 1 no limite ndo relativistico. Por exemplo, para o 4tomo de hidrogénio

(Z=1) o y* é aproximadamente igual a 1,00003, enquanto que para o 4tomo de merciirio (Z=80)
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o valor sobe para 1,23167. Apesar dos desvios no valor unitario de y" parecerem pequenos, é
importante ter em mente que valores de energia obtidos em céalculos quanticos possuem acuracia
na ordem de pelo menos 1075 u.a..’

Os efeitos da relatividade s@o sentidos com mais intensidade pelos elétrons mais inter-
nos, proximos ao nicleo, no entanto os elétrons de valéncia de &tomos pesados também o sofrem
devido, principalmente, aos seus altos valores de energia cinética e potencial. Como muitas pro-
priedades quimicas e espectroscdpicas se baseiam nos comportamentos dos elétrons de valéncia,
a relatividade pode ter influéncia em muitos fendmenos observados na quimica.?’ Dentre os vé-
rios exemplos de efeitos da relatividade sobre propriedades quimicas destacam-se a diminui¢ao
do gap de energia referente a transicdo 5d — 6s do ouro, o que proporciona a cor amarela ca-
racteristica ao elemento;>!-3 e a estabilizagio do orbital 6s do merciirio que pode explicar o seu
estado liquido a temperatura ambiente.?8

A necessidade de se considerar os efeitos relativisticos em calculos de estrutura eletronica
justifica-se pelo aumento no nimero de estudos de moléculas contendo atomos pesados. Esses
efeitos sdo introduzidos na teoria quantica através da escolha de um Hamiltoniano relativistico.
A escolha de um Hamiltoniano relativistico adequado € real¢ada por Saue,* que descreve o
atual modelo de estudo de estrutura eletronica consistindo de um sistema de trés coordenadas

(Fig. 4), no qual além da sele¢do do método de calculo e fungdo de base h4 uma terceira variavel

dependente da natureza do Hamiltoniano relativistico selecionado.

Hamiltoniano Relativistico
(Componentes)
A

' 3y, Fungao de Base
DZ TZ Qz (Tamanho)

w

Figura 4: Modelo de varidveis de estudos de estrutura eletronica segundo Saue.** Em destaque
o eixo referente ao nimero de componentes descritas pelo Hamiltoniano relativistico. Grafico
adaptado com permissado da referéncia 33. Direitos autorais (2017) da John Wiley and Sons.

Existem diferencas consideraveis entre o Hamiltoniano nao relativistico (NR) e o relati-
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vistico, no que diz respeito aos termos que ndo sao dependentes do spin eletronico e dos efeitos
que surgem em decorréncia da natureza do spin (operadores dependentes do spin). Os termos
independentes do spin sdo denominados de efeitos escalares (SR), os quais sdo corre¢des de
energia cinética relacionadas com o aumento da massa relativistica dos elétrons em altas velo-
cidades, também chamado de termo massa-velocidade.?’-3%34

Na teoria NR, para um elétron na ausé€ncia de um campo magnético externo, nao existem
operadores dependentes do spin. Por conta do spin nao ser obtido pela descricdo NR, mas sim in-
troduzido de modo a satisfazer as propriedades de antissimetria da fungdo de onda (¥'), o mesmo
muitas vezes € considerado um efeito relativistico. Entretanto, o spin ndo pode ser ignorado na
teoria NR em sistemas de muitos elétrons, caso contrario a descri¢do nao seria apropriada e, por
exemplo, o principio de exclusdo de Pauli ndo seria levado em consideracdo. O que realmente é
ausente na teoria NR sdo os termos envolvendo as interacdes entre coordenadas espaciais e de
spin, as quais aparecem na teoria relativistica descrita por Paul A. M. Dirac.?”-%

A interagdo entre as coordenadas espaciais e de spin € denominada de acoplamento spin-
orbita (SO), ou seja, a interacdo entre 0 momento magnético de spin eletronico e o momentum
angular orbital. O acoplamento SO é um efeito relativistico dependente de Z num fator de 2*/,
causando a perda de degenerescécia para um dado nimero quantico de momentum angular (/)
na auséncia de campo magnético. Esse efeito desaparece no limite NR (¢ — 00).27-28

Existem diferentes tipos de Hamiltonianos relativisticos, os quais estdo relacionados
com a dimensdo do operador de um elétron. Os extremos desta escala correspondem ao ope-
rador de um elétron nao relativistico (1-componente) e ao Hamiltoniano de Dirac completo
(4-componentes), de modo que o primeiro consiste num operador escalar e o Gltimo em um
operador de matriz 4x4. Além de descrever o elétron e sua antiparticula, o pdsitron, o operador
de Dirac apresenta como grande diferencial a inclusdo explicita do spin. Mais informacdes e
uma completa descricdo da teoria relativistica pode ser encontrada nas referéncias 27 e 33.

Entre os operadores NR e de 4-componentes existem aproximacdes de 2-componentes,
nos quais os graus de liberdade dos positrons sao congelados. A utilizagdo dessas aproximacoes
justifica-se pelo elevado custo computacional requerido pelo célculo relativistico completo de
4-componentes. Corregdes SR ao serem aplicadas a cilculos NR ndo aumentam significativa-
mente o tempo computacional, enquanto que a descricdo do acoplamento SO é mais custosa,

tipicamente uma ordem de magnitude, e requer pelo menos o formalismo de 2-componentes.>?

Dentre as aproximagdes de 2-componentes destacam-se o Hamiltoniano Pauli,* pela cla-
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reza na distin¢do de suas componentes SR e SO, o Douglas-Kroll-Hess (DKH),**%" o infinite-

order regular approximation (IORA) ),

e o zeroth-order regular approximation (ZORA
sendo este ultimo costumeiramente aplicado em estudos de parametros de RMN. Embora o Ha-
miltoniano Pauli possua correc¢des relativisticas, a sua aplicabilidade reduziu significativamente
nos ultimos anos devido a problemas em célculos de sistemas multieletronicos. As principais
desvantagens estdo relacionadas a dificuldade em descrever perturbacdes de elevada ordem, sur-
gindo conflitos a partir das de segunda ordem, principalmente envolvendo os termos de massa-
velocidade e de Darwin (correcdo de energia potencial).?’-2%34

O ZORA ou Hamiltoniano Chang-Pelissier-Durand € uma das principais aproximagdes
relativisticas para o calculo de propriedades espectroscdpicas, principalmente da RMN, em ra-
730 da satisfatoria representacdo dos orbitais de valéncia de atomos leves e pesados. O Hamilto-
niano ZORA destaca-se por corrigir as imperfeicdes apresentadas pelo Pauli, além de também
possibilitar a separacdo das contribui¢des escalares (SR-ZORA) e spin-oOrbita (SO-ZORA). Des-

cri¢des mais detalhadas de ZORA podem ser encontrada nos artigos de seu desenvolvimento®®—!

e também em recentes revisdes. >

Com relagdo aos pacotes computacionais, o Hamiltoniano de Dirac de 4-componentes
pode ser calculado pelos software Dirac*? e ReSpect,* normalmente utilizando o DFT para
incluir a correlagio eletronica. Molpro** e Molcas* disponibilizam o Hamiltoniano DKH para
incluir as corre¢des relativisticas em calculos CASSCEF (do inglés Complete Active Space Self-
Consistent Field). J4 o Hamiltoniano ZORA apresenta uma boa implementagdo com métodos

DFT, estando disponivel em pacotes computacionais como o Amsterdam Density Functional

(ADF),* NWChem*’ e ORCA.*8

1.2.2 Descricao relativistica de o

Baseado na importancia dos efeitos relativisticos, os calculos de propriedades de RMN
precisam levar em consideragao tais efeitos em sistemas contento atomos pesados. Sdo conhe-
cidos dois casos de efeitos da relatividade sobre o 6: efeito do &tomo pesado na blindagem 1)
do proprio nucleo, conhecido como efeito HAHA (do inglés Heavy Atom - Heavy Atom) e, 2)
de ntcleos leves vizinhos (HALA - do inglés Heavy Atom - Light Atom).?”-3%%° O efeito HALA
sera abordado com mais detalhes na secdo 1.3.

Dentre as aproximacdes relativisticas existentes, o Hamiltoniano ZORA destaca-se no

estudo da blindagem nuclear, em virtude da sua expressdo ser semelhante as equacdes ndo re-
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lativisticas de Ramsey (Eq. 9 e 11). Isso possibilita a interpretacio de ¢ nas contribui¢des 612,

6P ¢ 659, sendo este tltimo referente ao efeito do acoplamento SO sobre o ¢ (Eq. 14).”’

c = 6dia + oPae 4 GSO (14)

De modo simplificado, os efeitos relativisticos sobre o ¢ sdo incluidos através das corre-

coes SR e pela adic@o dos termos dependentes do spin. Em conformidade com o que foi men-

S

cionado no topico 1.2.1, o 65© é proveniente dos termos dependentes das projecdes do spin

eletronico que acabam surgindo na Equacdo 11, tais como os operadores FC (do inglés Fermi
Contact), SD (do inglés Spin Dipolar) e SZ (do inglés Spin Zeeman), resultando na seguinte

expressio:?

ocup virt
J(OZ + SZ OP + FC + SD)| ¢,
653;3-{-50 — m Z Z <q01|( )I@a)(qoal( )lq)[) (15)

£~ &,

Os termos FC, SD e SZ sdo condicionados ao spin eletronico, enquanto que OP e OZ
sdo independentes, ou seja, em casos de auséncia de acoplamento SO os termos dependentes do
spin ndo contribuem para a blindagem nuclear. Os operadores FC e SD atuam sobre os estados
a e f em igual intensidade, mas em sentidos opostos, provocando perturbacdes na densidade
de spin na molécula, enquanto que o OP, por ser um termo independente do spin, contribui
igualmente para ambos estados. Por isso, as contribuicdes (FC+SD)-OP sao idénticas para a e
f e acabam se cancelando em sistemas de camada fechada. Os efeitos do acoplamento SO surgem
majoritariamente pela combinagdo dos operadores OP-SZ e pelos termos cruzados (FC+SD)-
(OZ+SZ).%:3* De acordo com Autschbach e Zheng,** o termo FC-OZ tende a ser dominante
para a componente 6°°, no qual o operador OZ atua de modo diferente sobre os estados a e
f causando uma perturbac@o na densidade de spin capaz de ser sentida pelo nicleo através do
mecanismo FC.

Os efeitos escalares da relatividade sobre os termos OZ e OP podem ser contabilizados
mediante a consideracio dos termos cinematicos (K), os quais eram constantes no tratamento
NR (Eq. 12 e 13), mas tornam-se variiveis numa consideracao relativistica. Os termos cinema-

ticos para os operadores OZ e OP estao representados nas Equagdes 16 e 17, respectivamente.

RP =Y K) (16)

i
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K=Y KMG) (17)

1

1.3  Efeito do Atomo Pesado na Blindagem de Atomos Leves

Conforme apresentado no topico anterior, um dos efeitos relativisticos mais importantes
sobre 0 6 € 0 HALA, o qual corresponde a um efeito de blindagem que um nicleo pesado

SO

causa sobre um nucleo leve diretamente ligado. O termo 6¢>* € reconhecido como o principal

responsavel pelo efeito HALA, em especial no caso do § dos niicleos de 'H e 13C.50-54

O entendimento de como ocorre a transmissdo do acoplamento SO do d4tomo pesado ao
leve teve origem com Nomura et al.>> em 1969. Previamente acreditava-se que o efeito HALA
decorria da contribui¢do ¢9%, devido a alta densidade eletrOnica existente nas regides proximas
ao nucleo do 4tomo pesado. Atualmente € aceito que o acoplamento SO faz com que o campo
magnético induza uma polarizagao de spin no atomo pesado, que pode ser transmitido via inte-
racdes covalentes, criando assim um efeito de blindagem no nicleo leve diretamente ligado.>*>!

Essa transmissdo da blindagem pode acontecer por mecanismos SO/SD e SO/FC, sendo
este ultimo o mais importante. No mecanismo SO/FC a polarizac¢do do spin eletronico do 4tomo
pesado ocorre pelo acoplamento SO e a interacdo com o momento magnético do nucleo leve
pelo FC (Fig. 5). Tais mecanismos surgem em fun¢do dos termos cruzados dependentes do spin

presentem na expressao relativistica do tensor blindagem (Eq. 14).

Polarizagao do
spin eletrénico

B
FC 0
Interacao Acoplamento
Contato de Fermi Spin-orbita

Figura 5: Representacdo simplificada do mecanismo SO/FC de blindagem de um nfticleo leve
(A) provocado por um atomo pesado (B). [lustracdo adaptada das referéncias 50 e 51.

Uma caracteristica do mecanismo SO/FC € a sua semelhanca com os bem conhecidos

mecanismos de transmissao das constantes de acoplamento escalares (J), nos quais as interagdes

entre 08 momentos magnéticos dos ndcleos acontecem via FC/FC (Fig. 6).%°
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Polarizagao do
spin eletrénico

B
0 FC FC
Interagao Interagao
Contato de Fermi Contato de Fermi

Figura 6: Representacdo simplificada do mecanismo FC/FC de transmissdo de constante de
acoplamento escalar entre os nicleos A e B. Ilustracdo adaptada das referéncias 50 e 51.

1.3.1 Dependéncia Normal do Halogénio (DNH)

Inseridos no contexto do efeito HALA, compostos halogenados sdo corriqueiramente
estudados com vistas a evidenciar variacdes nos valores de 6 de nucleos ligados diretamente aos
atomos de bromo ou iodo. Além do respectivo efeito, o estudo da série dos halogénios (de F a I)
¢ uma importante ferramenta na identificacdo de como interagdes estéricas e hiperconjugativas
podem afetar a blindagem nuclear, uma vez que os halogénios apresentam diferencas entre si em
algumas propriedades como, por exemplo, a eletronegatividade.

Existem dois comportamentos que ntcleos ligados diretamente a halogénios podem apre-
sentar na série: 1) a dependéncia normal do halogénio (DNH) e 2) a dependéncia inversa do
halogénio (DIH). A DNH refere-se ao fendmeno de aumento da blindagem do nicleo com o
aumento do nimero atdmico do halogénio (X), ou seja, o 6 do nicleo diretamente ligado ao X
diminui de F a 1.5 Por exemplo, 0 §'*C para compostos CH,X>7 diminui significativamente na
série dos halogénios: 78,3 (F), 31,2 (Cl), 12,6 (Br) e -25,6 (I) ppm.

Frequentemente a reducdo da eletronegatividade de F a I € o argumento utilizado para
explicar o DNH, no entanto, o aumento da blindagem ocorre numa escala bem superior a espe-
rada pelos valores de eletronegatividade de X, especialmente no caso do Br e I. Atualmente é
conhecido que o DNH deve-se aos efeitos relativisticos que aumentam substancialmente com a
carga nuclear do halogénio, ou seja, o efeito HALA se faz presente quando X = Br ou I e, por
consequéncia, o acoplamento SO causa uma intensa blindagem sobre o niicleo vizinho.*

A DNH ¢ observada para diversos sistemas moleculares que vao desde os estudos de

nticleos leves como 'H,?”-57 13C30:58 ¢ 1SN 3 até pesados como '“Rh!® e 125Te.%
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1.3.2 Dependéncia Inversa do Halogénio (DIH)

A DNH € um dos casos mais comuns de efeito SO na blindagem de ntcleos leves, to-
davia um comportamento oposto pode ser observado em casos onde o 6 do nicleo vizinho ao
halogénio aumenta ao longo da série F-I. Este fendmeno € denominado de “dependéncia inversa
do halogénio” (DIH) e sua ocorréncia € creditada ao aumento da contribuicdo paramagnética
que acaba superando e cancelando o efeito SO.23° E importante salientar que isso acontece de-
vido ao aumento das contribui¢des negativas provenientes do 6P*. A grande maioria dos casos
de DIH identificados e estudados até o momento concentram-se em sistemas metalicos,234 6!
porém tendéncias de pequena intensidade ja foram observadas para o § de 3'P.%° Neste tltimo
exemplo, o incremento do §°'P em sistemas PX; esteve relacionado ao baixo caréter s do res-
pectivo atomo nas ligacdes op .

Dentre os sistemas metélicos, destaca-se o trabalho de Mocho e Autschbach,?* que de-
monstra que a tendéncia DIH para haletos de lantanio (LaX;) resulta de uma desblindagem tanto

da contribui¢do paramagnética quanto do termo SO, este Gltimo mais pronunciado com substi-

tuintes de iodo.

1.3.3 Fatores Eletronicos que Afetam o Efeito do Atomo Pesado

Na secdo 1.3 foi exposto que o efeito de blindagem proveniente de um atomo pesado €,
em sua grande maioria, transmitido a um ntcleo leve via o mecanismo SO/FC. Neste sentido
as atuais pesquisas relacionadas ao efeito do atomo pesado concentram-se na identificacao e
avaliacdo de fatores eletrOnicos, energéticos e/ou orbitalares que influenciam esse mecanismo
de modo a auxiliar no entendimento de tendéncias experimentais.’!

Existem muitos fatores que podem interferir no mecanismo SO/FC, principalmente de-
vido a sua semelhanga com a transmissdo FC/FC das constantes de acoplamento. O primeiro
parametro que pode ser destacado refere-se ao caréter s dos orbitais de valéncia do d4tomo leve
na sua ligacdo com o atomo pesado, em especial motivado pela sua relacio com o mecanismo
FC. A transmissa@o via polarizacdo de spin eletronico torna-se mais efetiva com o aumento do
carater s dos orbitais de valéncia do atomo leve, pois orbitais s possuem densidade eletronica
diferente de zero na proximidade dos nicleos, o que facilita a transmissdo da informacao de spin
de um nicleo a outro.%3!

Tais comportamentos foram observados primeiramente por Kaupp et al.,’° cujo trabalho

comparou o efeito DNH de aumento da blindagem de '*C no iodoetano, iodoeteno e iodoetino.
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Nesses sistemas, calculos DFT mostraram que a contribui¢do SO sobre o §'3C é de 26,2 ppm
para o iodoetano, 33,6 ppm para o iodoeteno e 56,7 ppm no caso do iodoetino havendo, portanto,

Oe

uma associacdo direta entre o caréter s e a intensidade do termo SO/FC. Os mesmos autores’
Hyviirinen et al.,%? também notaram que o mecanismo SO/FC possui uma dependéncia angular
a trés ligagdes, semelhante a conhecida relagdo de Karplus para 3/ ;,% contudo ainda existem
divergéncias na literatura a respeito desta consideracgao.

O mecanismo SO/FC também ¢ afetado pela diferenca de energia entre orbitais HOMO
e LUMO, havendo geralmente uma relacio inversa entre estes dois parametros. Normalmente
com a diminui¢ao da diferenca de energia entre esses orbitais a intensidade do SO aumenta, no
entanto nem sempre o gap de energia € suficiente para entender variacdes e tendéncias no valor
da contribuigio ¢5°.1%:3!1

Estudos de efeito HALA em compostos e complexos metélicos analisaram a importancia
dos orbitais d e f de metais de transiciio nas componentes 6P e 6°5° do tensor blindagem. Vicha
et al.,>! verificaram uma correspondéncia direta entre a componente ¢5° do nicleo de °N e a
participacao do orbital d do metal iridio no orbital da ligagao N-Ir.

Interagdes hiperconjugativas também sao passiveis de afetar o efeito do atomo pesado.
Neto et al.,’® estudando o 6'°C em derivados de halocicloexanos e 2-halo-tetrahidropiranos,

constataram que hiperconjugagcdes podem reduzir a magnitude do termo SO e, consequente-

mente, o efeito do atomo pesado no 6'3C. As interacdes LP(O) — oty € LP(X) = o

64 mostraram-se res-

(Fig. 7), comumente apontadas como responsaveis pelo efeito anomérico,
ponséveis pelos maiores valores de 6'°C apresentados pelo carbono anomérico dos 2-halo-

tetrahidropiranos em comparagdo ao carbono andlogo dos halocicloexanos.

a) b)

0 Y,

S [
0 Jd
LP(O)— c*cx LP(X) — c*co

Figura 7: InteracOes hiperconjugativas (a) endo-anomérica e (b) exo-anomérica presentes em
2-halo-tetrahidropiranos. Ilustracdo adaptada da referéncia 58.
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1.4 Deslocamento Quimico de *C no Estudo de Efeito de Substituintes

O '3C é um ndcleo extensivamente estudado na RMN devido a sua importincia para
a caracterizacdo e o assinalamento de compostos orgéanicos. A extensa faixa de deslocamento
quimico, de mais de 200 ppm, faz com que pequenas mudangas na estrutura eletrOnica acar-
retem em diferengas considerdveis no §'*C, possibilitando, por exemplo, o estudo de efeito de
substituintes e grupos funcionais.®-¢7

As tendéncias de 6'°C normalmente sdo explicadas pelo aumento ou redu¢io de densi-
dade eletronica sobre o nucleo de carbono, no qual o primeiro resulta num efeito de blindagem
e o segundo numa desblindagem do nicleo. Por isso substituintes que doam densidade eletro-
nica sobre o 4tomo de carbono reduzem os valores de §'3C, enquanto que os grupos retiradores
resultam num aumento do mesmo. %68

Valores de 6'°C sdo costumeiramente utilizados como ferramenta para o entendimento
dos efeitos de substituintes sobre compostos arométicos, especialmente para suportar a reativi-
dade do anel arila frente a reagdes de substitui¢do eletrofilica aromatica. Tais substituintes sao
classificados como ativantes ou desativantes ao anel aromatico, uma vez que o primeiro aumenta
a densidade eletrdnica sobre o anel e o tltimo a reduz.%7° Além disso, a ativacio/desativacdo
acontece preferencialmente em algumas posicdes, logo os substituintes sao também classifica-
dos como orto, meta ou para dirigentes.®° Dentre os varios substituintes estudados, os grupos
amino (NH,), nitro (NO,) e os halogénios (F, Cl, Br e I) destacam-se por serem grupos que cau-
sam fortes efeitos sobre a estrutura eletrdnica de compostos aromaticos.

Os substuintes NH, e NO, sao largamente estudados em quimica orginica devido as suas
propriedades eletronicas opostas. Enquanto o NH, € um ativante orto e para, o NO, € um de-
sativante nas mesmas posi¢des.®® Basicamente os efeitos dos substituintes podem ser divididos
em indutivos e de ressonancia (ou mesoméricos) e dependem da posi¢ao do substituinte em re-
lagdo aos atomos de carbono.®®’! Apesar do efeito indutivo ser importante para os substituintes

NH, e NO,, pelo qual ambos os grupos sao retiradores, os efeitos caracteristicos de cada um dos

grupos sao comumente explicados pelas estruturas de ressonancia (Fig. 8).
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Figura 8: Estruturas de ressonincia para a) anilina e b) nitrobenzeno.

O efeito de ressonancia sugere um acimulo/deplecdo da densidade eletronica do sistema
7 nos carbonos em orto e para na presenga do NH,/NO,, respectivamente.’® O trabalho de

1.,”2 confirma a importancia da deslocalizaco eletrdnica na reatividade da anilina e

Stasyuk et a
do nitrobenzeno mediante o emprego de calculos de DFT e pela andlise de carga atdmica pelo
método VDD (do inglés Voronoi Deformation Density).

Em sistemas aromaéticos, os halogénios sao classificados como grupos desativantes e
como orto e para dirigentes. O comportamento desativante esta relacionado com o forte efeito
indutivo que retira densidade eletronica do anel aromaético, especialmente para os dtomos de
fldor ou cloro. Os efeitos de ressonancia direcionam o ataque eletrofilico para as posicdes orto e

para como resultado da conjugacio existente entre o LP5(X) e o sistema z do anel, de maneira

similar ao que ocorre para a anilina e esté representado na Figura 8a.%¢

2 Justificativa

Ao analisar tendéncias de deslocamento quimico, é de senso comum associar altas den-
sidades eletronicas a uma blindagem nuclear mais intensa, e vice-versa, baseado no modelo
classico para compostos diamagnéticos, no qual o By se opde ao B,,. Entretanto, a interpretagao
quantica do ¢ apresenta uma complexidade muito maior e, consequentemente, nem sempre a
relacdo classica € suficiente para explicar as tendéncias experimentais. Os assuntos introduzidos
na sec¢do 1 evidenciam que a magnitude do ¢ ndo esta relacionada com a densidade eletronica

de uma maneira simples, haja visto que o campo induzido € descrito teoricamente por orbitais
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ocupados e ndao ocupados e, além disso, pelas interacdes magnéticas entre eles.

Neste contexto, uma andlise minuciosa da estrutura eletronica e de seus efeitos sobre o
deslocamento quimico se faz necessaria, tendo em mente que muitos comportamentos experi-
mentais ainda ndo sdo completamente compreendidos, mesmo para um nticleo extensivamente
estudado como o '3C. Ademais, os papéis de repulsdes estéricas e hiperconjugacdes sobre o ¢
dia

, oP¥a e GSO e

ainda ndo sdo consenso na literatura, especialmente os efeitos sobre os termos ¢
também sobre suas componentes principais ¢,;, 65, € 033.

Com vistas a alcangcar um entendimento mais completo do ¢, neste trabalho dois gru-
pos de compostos sdo avaliados separadamente: 1) halobenzenos substituidos (derivados nitro
e amino) e 2) 1,2-dihaloetenos. A escolha pelo estudo dos halobenzenos deve-se a recentes pu-

blicac&s®-"3

que reportaram a desblidagem dos hidrogénios do benzeno como sendo originada
de contribuicdes de orbitais o, e ndo de orbitais 7 como amplamente aceito na comunidade qui-
mica. Ja os 1,2-dihaloetenos foram selecionados pelas diferengas consideraveis entre os valores
de 6'3C dos isdmeros cis e trans, como é o caso do 1,2-diiodoeteno no qual a diferenga atinge

cerca de 17 ppm.

3 Objetivos

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal estudar os mecanismos de blindagem
e desblindagem responsaveis pelas tendéncias de 6'°C ligado ao halogénio em dois grupos de
compostos organicos (Fig 9), mediante o emprego de cilculos DFT e analise de decomposi¢ao

do ¢ em contribuicdes de orbitais localizados.
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a) halobenzenos substituidos
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0-X-R-benzeno m-X-R-benzeno p-X-R-benzeno
b) 1,2-dihaloetenos
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cis-diX-eteno trans-diX-eteno

Figura 9: Estruturas dos compostos estudados neste trabalho, sendo X =F, Cl, Broule R =
H, NH, ou NO,.

3.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

1. Avaliar a série dos halogénios (F a I) a fim de identificar casos de DNH ou DIH e com-

preender o efeito HALA nos derivados de bromo e iodo;
2. Determinar o efeito da posi¢do dos substituintes NH, e NO, sobre 0 §"°C;

3. Verificar como os arranjos cis e trans pode afetar a blindagem nuclear e até mesmo o efeito

do atomo pesado;

4. Identificar os mecanismos paramagnéticos de blindagem analisando as componentes prin-

cipais o, 05, € 033;

5. Utilizar a analise de decomposi¢@o dos termos 612, 6P e ¢5° em orbitais representando
os elétrons proximos ao nucleo (CR - do inglés core), ligacdes quimicas, LPs e orbitais
antiligantes com o intuito de permitir uma visao detalhada de como a estrutura eletronica

e 0 6 estao relacionados em cada sistema molecular.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Metodologia Experimental

Os 613C dos isdmeros cis e trans do 1,2-difluoroeteno foram obtidos da literatura.” Para
os demais compostos medidas experimentais foram realizadas. Dentre esses, apenas os 1SOmeros
do 1,2-diiodoeteno foram sintetizados de acordo com o procedimento descrito na referéncia 75,
enquanto os demais compostos foram comercialmente adquiridos e utilizados sem purificacdo

prévia.

4.1.1 Sintese dos Isomeros cis e trans-1,2-diiodoeteno

A sintese baseou-se na metodologia desenvolvida por Noyes et al.,”> e consistiu de duas
reacoes: a primeira referente a obten¢@o do isdmero trans e a segunda a isomerizacao ao cis. Na
primeira reagao foram adicionados 50 mL de 4lcool etilico (grau HPLC) e 15 g de iodo molecular
num baldo de trés bocas de fundo redondo, mantidos em agita¢do para a completa solubilizacdo
do iodo. Um sistema de borbulhamento de gés foi acoplado ao balao, bem como um condensador
de bolas (Fig. 10). Acetileno (White Martins, pureza 2.8 e grau absorc¢ao atdomica) foi borbulhado
na solucdo alcodlica de iodo durante 10 h a temperatura de 25°C. Ao final do periodo, os cristais
formados foram filtrados a vacuo, lavados com alcool etilico e secos sob pressao reduzida (~10
mmHg). A caracteriza¢do do produto foi realizada pelos experimentos de RMN de 'H e 1°C

apresentados no Apéndice A.

Figura 10: Ilustrag¢do do sistema utilizado para a sintese do trans-1,2-diiodoeteno.



50

Para a obtencao do cis-1,2-diiodoeteno, 0,10 g do isdmero trans e 0,10 g de iodo mole-
cular foram colocados num baldo de fundo redondo acoplado a um condensador. O sistema foi
mantido em agitagcdo e aquecimento a 160°C durante dois dias. Despois deste tempo e resfria-
mento do sistema até temperatura ambiente, a amostra de RMN foi preparada sem purificagdo.
A caracterizagio do produto foi realizada pelos experimentos de RMN de 'H e '3C apresentados

no Apéndice A.

trans-1,2-diiodoeteno: RMN 'H (400 MHz, CDCL,): § (ppm) 7,09 (2H, s). RMN B3C (100 MHz,
CDCl,): 6 (ppm) 80,35 (2C, s).
cis-1,2-diiodoeteno: RMN 'H (600 MHz, CDCl,): 6 (ppm) 7,84 (2H, s). RMN 13C (150 MHz,
CDCl,): 6 (ppm) 97,83 (2C, s).

4.1.2 Experimentos de RMN

Os experimentos de RMN foram realizados em trés espectrometros Bruker Avance III
equipados com sondas de 5 mm e operando a 9,4 T (400,18 MHz para 'H e 100,63 MHz para
130), 11,7 T (499,87 MHz para 'H e 125,70 MHz para '3C) e 14,1 T (600,17 MHz para 'H e
150,91 MHz para '3C).

As amostras foram filtradas e preparadas como solu¢des de aproximadamente 15 mg

3 em CDCl; ou DMSO-d;. Os sinais de 'H foram referenciados em relagdo ao valor do

cm™
TMS, enquanto que as calibracdes dos espectros de '*C foram feitas em relagdo ao sinal do
CDCl, (77,23 ppm) ou DMSO-d, (39,51 ppm). Mapas de contorno 2D 'H-13C HSQC e 'H-*C
HMBC foram realizados nos casos onde apenas os espectros de '*C ndo foram suficientes para

a identificacao dos carbonos de interesse.

4.2 Metodologia Computacional

Em relacao aos detalhes computacionais, todos os céalculos de estrutura eletronica foram

)76, 71

realizados por DFT utilizando o pacote Amsterdam Density Functional (ADF nas versoes

201378 ¢ 2014.7°
4.2.1 Calibracao de Método

Testou-se diferentes combinagdes de funcionais, fungdes de base e adi¢do de solvatacao

implicita, a fim de determinar quais conjuntos forneceriam '*C mais proximos dos dados expe-
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rimentais. Em todas as moléculas estudadas, os calculos de ¢'3C foram realizados com o mesmo
funcional empregado no célculo prelimiar de otimizagao das geometrias.

Os funcionais avaliados foram o B3LYP,!0-11.80.81 pRE() 13.16.82.83 Bpg@8.62,84.85.93 o
KT2.2233:54.86 Verificou-se o efeito das fun¢des de base de Slater®” TZ2P e QZ4P para todos os
atomos. Efeitos de dispersdo nao foram considerados em razio das moléculas estudadas serem
pequenas. O modelo COSMO (do inglés Conductor-like screening model),’® com pardmetros
para clorofoérmio, foi aplicado para simular implicitamente os efeitos do solvente. Os efeitos re-
lativisticos foram incluidos mediante o uso do Hamiltoniano ZORA contendo apenas correcoes
escalares (SR-ZORA), e de modo mais amplo o acoplamento spin-6rbita (SO-ZORA).3-41-8

Utilizou-se 0 m6dulo ‘NMR’ implementado no ADF para os cilculos do 6'*C, incluindo
as corregoes relativisticas de 2-componentes (ZORA) e de origem gauge via o método GIAO
(do inglés gauge-including atomic orbital).”® Para os halobenzenos, contribuicdes adicionais
oriundas de termos do potencial de troca-correlagio (fx.) foram incluidas para a melhoria do
calculo da componente 6°° nos derivados de bromo € iodo.”!

A escolha do melhor nivel de teoria para cada grupo de moléculas baseou-se na compa-
racdo do valores experimentais e calculados de 5'*C. Os deslocamentos quimicos tedricos foram
obtidos mediante o célculo do ¢'*C para a referéncia TMS. Para os 1,2-dihaloetenos, os §'°C
foram estimados através da Equacdo 18a e para os halobenzenos a Equacgao 18b foi a empregada.

a) 6, = Opyg — G; (18)

b) 6, = 6,.,, — G, +

i benz

no qual 6; € o tensor blindagem do carbono em estudo, € 65 € 6., correspondem, respecti-
vamente, a blindagem do nicleo de carbono do TMS e benzeno. Para os halobenzenos e seus
derivados, o deslocamento quimico experimental do '*C do benzeno (6,,,,,), em relagdo ao TMS,

foi considerado como uma referéncia secundaria a fim de cancelar erros nos valores calculados.

4.2.2 Decomposicdes do ¢!3C

A decomposic¢io do 6¢'°C em termos de NLMOs (do inglés Natural Localized Molecular
Orbitals) e NBOs (do inglés Natural Bond Orbitals) foi realizada com o nivel de teoria mais
adequado através dos orbitais gerados com SR-ZORA pelo c6digo NBO 6.0°? implementado no
ADF. Detalhes a respeito desta analise constam nas referéncias 17, 26 e 93.
dia

As trés componentes da blindagem (6%¢, 6P*? ¢ ¢5°) também foram decompostas em
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contribui¢des dos orbitais localizados, bem como as suas componentes principais (o, 0,, €
633). A grande dificuldade dessa analise consistiu na distingdo entre 6P e 6°°, uma vez que
termos cruzados entre os operadores OP, OZ, FC, SD e SZ surgem na Equacao 15.% Por isso,
a estimativa de cada uma das componentes foi efetuada por intermédio de dois cdlculos: 1) SR-
ZORA (6% = g2 4 ¢P22) ¢ 2) SO-ZORA (6" = ¢%2 4 ¢P¥2 4 ¢50).

Como os efeitos SO sobre 0 69 sdo normalmente muito pequenos, este termo corres-
ponde ao valor obtido pelo calculo SO-ZORA. J4 as contribui¢des SO sdo contabilizadas pela
diferenca entre a soma 6”** + ¢5°, proveniente do calculo SO-ZORA, e a contribui¢do 6P
oriunda do SR-ZORA. Desta maneira, o 6 corresponde a uma blindagem paramagnética ob-

tida pelo calculo SR-ZORA, enquanto o 65° refere-se as contribui¢des do proprio acoplamento

SO somadas aos efeitos SO sobre o termo 6P,

4.2.3 Calculo de Carga Atomica

Cargas atomicas foram calculadas para os halobenzenos e derivados substituidos pelo
método VDD (do inglés Voronoi Deformation Density).** A geometria de cada molécula foi
otimizada assumindo uma simetria C,, de modo a possibilitar uma decomposi¢ao das cargas
atdmicas nas representagdes irredutiveis A’ e A”, as quais correspondem aos rearranjos eletro-
nicos ocorridos no sistema o e x, respectivamente. Para analisar os rearranjos de carga atdmica
causados pelos substituintes NH, e NO, (R), os fragmentos radicais X-Ph' e R' foram gerados
usando a aproximacao DFT de camada aberta. Todos os cilculos foram realizados no nivel de te-
oria definido na calibracdo. Informagdes adicionais sobre o método VDD podem ser encontradas

nas referéncias 72 e 95.

5 Resultados e Discussao

5.1 Halobenzenos Substituidos

Para o estudo dos mecanismos de blindagem/desblindagem de '*C causados por grupos
doadores (NH,) e retiradores (NO,) de densidade eletronica, o atomo de carbono C1 (Fig. 11)
ligado ao halogénio foi estudado. R = H e/ou X = H também foram avaliados a fim de analisar,

respectivamente, os efeitos dos grupos X e R individualmente.
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o-X-R-benzeno m-X-R-benzeno p-X-R-benzeno

Figura 11: Estruturas e numeracdo dos atomos de carbono para os halobenzenos e derivados
estudados.

5.1.1 Deslocamentos Quimicos de *C Experimentais

Os valores experimentais de 6'*C1 medidos em solvente apolar (CDCl,) e polar (DMSO-
d,) sdo apresentados na Tabela 1. As variagdes de §'*C1 em fungdo da polaridade do solvente
foram de cerca de 1-2 ppm para a maioria dos compostos e de 3-5 ppm apenas para os p-X-NH,-
benzenos. Apesar dessas diferencgas, os efeitos relacionados aos grupos X e R ndo sdo signifi-
cativamente afetados pela natureza do solvente, o que indica que as tendéncias experimentais

originam-se de efeitos eletrOnicos intrinsecos de cada molécula.

Tabela 1: Deslocamentos quimicos experimentais do nticleo C1*® para os isdbmeros orto (0-),
meta (m-) e para (p-) dos X-R-benzenos em CDCl; e DMSO-d.

H F Cl Br I
R CDCl; DMSO CDCl; DMSO CDCl; DMSO CDCl; DMSO CDCl; DMSO

H 128.,5 128,3 163,1 162,2 134,5 133,1 122,7 121,7 94,6 94,8
o-NH, 1153 113,8 151,9 150,7 119,5 117,0 109.,5 107,4 84,4 83,1
m-NH,  129,5 128,8 164,1 163,3 135,0 133,4 123,3 122,1 95,1 95,1
p-NH,  118,7 115,6 156,7 154,2 123,3 118,7 110,4 106,0 79,6 75,6
0-NO,  123,6 123,2 155,7 154,6 127,3 124,8 114,7 112,8 86,4 87,7
m-NO,  129,5 129.,8 162,6 161,7 135,7 134,0 123,1 122,0 93,7 94,9
p-NO, 134.,8 135,2 166,5 165,7 141,6 140,1 130,2 129,3 102,9 104,4

2 em ppm. ° Erro experimental de 0,1 ppm.
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5.1.2 Calibracao de Método

A defini¢c@o do nivel de teoria mais adequado para o estudo dos halobenzenos e derivados
amino e nitro substituidos foi realizada mediante a comparacdo entre os valores de 5'3C1 tedricos
e os medidos experimentalmente. A Figura 12 mostra os resultados de percentual de erro apenas
dos halobenzenos, no entanto, a calibragdo foi realizada para todos os compostos, cujos valores
de erro encontram-se nas Tabelas 12 a 15 do Apéndice B.

A Figura 12 mostra que o funcional PBEO foi o que apresentou os menores percentuais
de erro na série dos halogé€nios. O aumento da funcdo de base de T2ZP para QZ4P (Fig. 12a)
ndo se mostrou importante para a melhoria da acuracia dos cdlculos, tendo em vista que os erros
foram semelhantes entre as duas bases. J4 a inclusdo implicita de CHCl, (Fig. 12b) mostrou-se
necesséria para a obtencdo de 6'>C1 tedricos mais proximos dos experimentais. Os resultados
para as haloanilinas e halonitrobenzenos apresentaram os mesmos comportamentos, indicando

que o mesmo nivel de teoria pode ser aplicado para todos os compostos.

a) b)
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[_1Tz2P C11z2P
1ZAQzZ4P 1 TZ2P/COSMO ]
84 8-
X 6 X 6
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= E
W 44 [IT] 44
2 24
0- 0-
B3LYP PBEO KT2 B3LYP PBEO KT2

Figura 12: Erro percentual nos célculos de 6'*C1 em diferentes combinacdes de funcionais
(B3LYP, PBEO, KT2 ou BP86), (a) funcdes de base (TZ2P ou QZ4P) e (b) com inclusdo ou nao

de solvatagcdo implicita (COSMO). Cada valor corresponde a média dos erros obtidos na série
dos halogénios.

Estudos atuais de §'3C% 332 costumam selecionar niveis de teoria que apresentem des-
vios de até 5% em relagdo aos valores experimentais. Logo, apesar do PBEO apresentar o menor
erro médio na série dos halogénios, os desvios nos derivados iodados ainda foram superiores
aos esperados (Tab. 2). Com o propésito de reduzir esse erro, a corregio fy°! foi adicionada aos
calculos para incluir termos referentes a resposta do potencial de troca-correlacio a perturbacao

do campo magnético externo, os quais sao negligenciados nos calculos padroes do ADF.
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Tabela 2: Erro percentual do 6'°C1,, . calculado com o funcional PBEO, aplicando as fungdes
de base TZ2P ou QZAP e em fase isolada ou CHCl; (COSMO) para os X-benzenos. Os erros
foram determinados pela comparacdo com os valores experimentais 6'3C16Xp.

PBE(O
TZ2P QZ4pP TZ2P/CHCl,
R X isolada CHCl, isolada CHCl, Termos fx*
F 2,07 1,66 1,74 1,32 1,68
Cl 3,39 2,22 2,97 1,87 2,83
H Br 5,23 4,09 4,78 3,78 3,16
I 7,64 6,98 8,07 7,55 1,54
Média 4,58 3,74 4,39 3,63 2,30

® Adigdo de termos oriundos do potencial de troca-correlagdo (f ) a contribui¢do spin-orbita.

A inclusdo da corregdo f. foi realmente eficiente na reducdo do erro percentual para
o iodobenzeno (Tab. 2), haja visto que o valor foi de aproximadamente 7% para 1,54%. Essa
grande minimizagao do erro fez com que a média para a série X passasse a ser de 2,30%. Os
derivados de fldor e cloro ndo foram afetados significativamente pelo fato da corregao fy atuar

sobre 0 termo 6°°, normalmente muito pequeno para esses halogénios.

5.1.3 Tendéncias Gerais de §"°C e ¢13C

As tendéncias experimentais foram adequadamente descritas pelos valores obtidos
teoricamente, conforme mostrado nas Figuras 13 e 14, o que justifica o nivel de teoria

PBEO/TZ2P/COSMO/f y. As geometrias de todos compostos constam no Apéndice C.
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1004 _a X penzeno- Exp---®-- X-benzeno - Calc
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m-X-NH - Exp m-X-NH,- Calc \
80 —=—p-X-NH-Exp ---®- p-X-NH- Calc R
T T T T T
H F cl Br
X

Figura 13: Deslocamentos quimicos experimentais (Exp, em CDCl,) e teéricos (Calc) do nu-
cleo C1 (6'3C) para os X-benzenos e X-NH,-benzenos calculados em PBEO/TZ2P/COSMO/f y.
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Figura 14: Deslocamentos quimicos experimentais (Exp, em CDCl,) e teéricos (Calc) do ni-
cleo C1 (6'3C) para os X-benzenos e X-NO,-benzenos calculados em PBEO/TZ2P/COSMO/f y.

As tendéncias mostradas nas Figuras 13 e 14 indicam que os efeitos dos substituintes
X no 6"*C1 sdo mais intensos do que os provocados pelos grupos R, pois enquanto a faixa de
variacdo do §'3C1 atinge aproximadamente 80 ppm para o primeiro, 17 ppm é a encontrada para
o tltimo. Com relagdo ao grupo X, observa-se um aumento do 6'>C1 de H a F e um pronunciado
efeito DNH (reducdo do 6) ao longo da série dos halogé€nios para todos os sistemas estudados.

Comparado ao X-benzeno, o nicleo de C1 sofre uma redugdo do seu 6 quando o grupo
NH, esta substituido nas posi¢des orto e para (Fig. 13), sendo o efeito mais intenso sobre orto
quando X = H, F ou ClI (cloro), muito similar para ambos os isdbmeros em Br, e superior para o
para nos derivados de iodo. No caso das moléculas com substituinte NO,, entretanto, o compor-
tamento do 6'3C1 em fungdo da posi¢do do substituinte é varidvel, um vez que o NO, em posi¢do
para causa um aumento no seu valor e uma diminui¢do € observada no arranjo orto (Fig. 14).
Em todos os casos estudados a presenga do grupo R na posicao meta ndo provoca significativos
efeitos sobre 0 6'3C1, tendo em vista que os valores sdo similares aos respectivos X-benzenos.

Para melhor compreender como a estrutura eletronica afeta os valores de 6, a discussao
em termos do tensor blindagem nuclear se faz necessaria. As tendéncias anteriormente citadas

para o 6'*C1 podem ser reescritas para o 6'3C1 como:

I A substitui¢do do atomo de H por F causa uma desblindagem do C1 em todos os casos;

II O DNH ao longo da série dos halogénios (X) produz um aumento da blindagem do C1

conforme o incremento do ndmero atdbmico de X;
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III Em relacdo ao X-benzeno, o substituinte NH, provoca um aumento da blindagem do C1

tanto na posicao orto quanto na para;

IV Comrelagdo ao X-benzeno, o efeito do grupo NO, € de aumentar a blindagem do C1 quando

em posi¢ao orto e desblindar o mesmo em um arranjo para;

V' Ambos os substituintes em posi¢cao meta nao provocam alteragdes significativas nos valores

de blindagem de C1 em comparagdo ao X-benzeno.

5.1.4 Analise das Componentes %2, 6P ¢ 650

A decomposicdo do 6!3C1 nas suas componentes 694, 6P e ¢5° possibilitou a identi-
ficacdo dos mecanismos de blindagem/desblindagem responséaveis por cada tendéncia descrita
anteriormente. Os resultados apresentados nas Figuras 15-17 indicam que as componentes ¢P*
e 6°° sdo as mais importantes para o entendimento dos efeitos dos grupos X e R. Essas figuras
expoem as diferencas dos valores das componentes em relacdo ao benzeno com a finalidade de
possibilitar uma compara¢do mais facil dos resultados. Os valores numéricos correspondentes
encontram-se na Tabela 16 do Apéndice D.

O termo 6% (Fig. 15) é afetado principalmente pelo grupo X, com valores similares
para H e F, e um aumento de aproximadamente 10 ppm para Cl, Br e I. Os efeitos de R sobre o
¢4 530 menores que 1 ppm e, portanto, podem ser negligenciados. Apesar das variacdes do ¢4

com relagdo ao grupo X existirem, esses efeitos tém valores pouco expressivos para a blindagem

total, o que simplifica a discussdo as componentes 6P ¢ 650,
a) b)
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Figura 15: Decomposi¢io do 6'*C1 na contribui¢do diamagnética (691) para os X-benzenos,
a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos. As tendéncias sdo relativas ao benzeno em 0 ppm.
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A componente 6°° (Fig. 16) aumenta significativamente na série X, como é esperado
para o efeito HALA, ja que os efeitos relativisticos crescem com a carga nuclear de X. O au-
mento da blindagem de F a I é causado tanto pela 6°° quanto pelo 6P, pois ambos 0s termos
acabam somando-se. A variacdo do 6P*™ na série X € mais importante para os derivados de F e
Cl, enquanto a participagdo do 65° torna-se significativa a partir do Br. Os valores de 6°° sdo
proximos entre si para os compostos nitro substituidos, em contrapartida um efeito interessante €
observado para o isdmero orto dos amino derivados (Fig. 16a), pois a contribui¢do SO aumenta
menos intensamente que nos X-benzenos e nos seus isdmeros meta e para. Este efeito sobre o
60 é acompanhado de uma redugio na diferenga do 6P* entre as posi¢des orto e para do NH,

(Fig. 17a), os quais combinados levam a uma inversio na ordem do §'3C1 entre estes isdmeros

do NH, quando X = I (Fig. 13).
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Figura 16: Decomposi¢do do 6'3C1 na contribui¢do spin-6rbita (65°) para os X-benzenos, a)
X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos. As tendéncias sdo relativas ao benzeno em 0 ppm.
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Figura 17: Decomposi¢io do 6'>C1 na contribui¢do paramagnética (6P?) para os X-benzenos,
a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos. As tendéncias sdo relativas ao benzeno em 0 ppm.
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Os efeitos dos grupos R s@o essencialmente descritos pela componente ¢ (Figura 17).
Para as diferentes posicdes de R, as tendéncias ao longo da série X apresentam perfis seme-
lhantes, o que sugere que os mesmos mecanismos de blindagem/desblindagem sao responséveis
pelas variacdes do 6%, porém com diferentes magnitudes. Ademais, o 67" € fortemente afetado
pela presenca do dtomo de flior ligado ao C1, por isso duas tendéncias podem ser identificadas
na série X: 1) oP*? torna-se mais negativo (=~ 40 ppm) de H a F; 2) de F a I o 6P fica me-
nos negativo, principalmente de F a Cl (10 - 20 ppm), aumentando levemente (R = NH,) ou

permanecendo relativamente constante (R =NO,) de Cla L.

5.1.5 Decomposi¢io do 6!1*C1 em Termos de Orbitais Localizados

A decomposi¢io do 6'3C em termos dos NLMOs apresenta contribui¢des de diversos
orbitais, contudo apenas alguns dominam os efeitos dos grupos X e R, e assim acabam simplifi-
cando a analise consideravelmente. As contribui¢des de todos os NLMOs para cada componente

do ¢ sdo expostas nas Tabelas 17-25 do Apéndice E.

O termo 6P € descrito pela soma das contribui¢des dos NLMOs LP, (X), LP;(X), 6¢y_co»
Ocice Ocix € Tec» enquanto que CR(C1), LP(X), o¢, x € 6, i representam as tendé€ncias do
650, Os graficos das Figuras 18 e 19 reproduzem satisfatoriamente as variagdes do 6P (Fig. 17)
e 6°° (Fig. 16) obtidas pelas contribui¢des de todos os NLMOs, respectivamente, indicando que

os orbitais selecionados sdo suficientes para explicar os efeitos dos substituintes X e R.
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Figura 18: Soma das contribui¢gdes dos NLMOs LP| ;(X), 6¢i.cx € 7. para o termo 6P do
6'3C1 dos X-benzenos, a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos. As tendéncias sdo relativas

ao benzeno em 0 ppm.
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Figura 19: Soma das contribui¢des dos NLMOs CR(C1), LP(X), 6¢, x € 6,  para o termo
60 do 6!°C1 dos X-benzenos, a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos. As tendéncias sdo

relativas ao benzeno em O ppm.

E importante salientar que os LPs dos halogénios e do oxigénio aparecem como orbitais
no plano do anel aromatico e de elevado caracter s (LP,), no plano e de elevado caracter p (LP,)
ou puramente p perpendicular ao anel (LP;). O LP(N) do NH, est4 conjugado com o sistema x
do anel, bem como os LPs 7 dos oxigénios do NO,. Com relag@o as componentes principais dos
X-R-benzenos, o, € 6,, acompanham o plano do anel aromatico, sendo o ¢, paralelo a ligacao
C-X, enquanto que o o35 esta localizado perpendicularmente ao anel (Apéndice F).

Outro ponto importante a ser destacado refere-se a utilizacdo de NLMOs ndo ocupados
no entendimento dos mecanismos de blindagem nuclear. Conforme informado na secio 4.2, a
analise de decomposi¢do do tensor blindagem incluindo o efeito SO foi realizada com NLMOs
gerados com o0 Hamiltoniano SR-ZORA. Nos calculos de SR, os NLMOs tém ocupancias iguais a
2 (ocupados) ou 0 (n@o ocupados), entretanto a inclusdo do acoplamento SO no célculo acarreta
em pequenas modificagdes nessas ocupancias, ocasionando o surgimento de contribui¢des de
blindagem provenientes de orbitais ndo ocupados, como € o caso da participagd@o do orbital 6.,
na componente 6°°. NLMOs ndo ocupados também serdo utilizados para a discussio do ¢Pa?
com o intuito de identificar quais interagdes magnéticas descrevem os resultados de blindagem,
de acordo com o que foi discorrido sobre a Eq. 11 e o modelo de rotacao de orbitais.

Com relagdo ao 67, os LP, 5(X) sdo importantes apenas para compreender o aumento da
desblindagem do nicleo C1 de H a F (Fig. 20). Esses pares de elétrons nao ligantes contribuem,
em conjunto, com cerca de -8 ppm para o 6”** e como os compostos ndo halogenados ndo

possuem essas contribuigdes, valores mais negativos sdo obtidos para os derivados fluorados.
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Figura 20: Contribui¢des da soma dos NLMOs LP,(X) e LP;(X) para o termo 6°** do ¢'3C1
dos X-benzenos, a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos.

As contribui¢des negativas do LP, (X) provém das componentes ¢,, € 033, haja visto que
uma rotacdo de 90° sobre estas pode levar o LP,(X) a se sobrepor, respectivamente, com 0s
orbitais r’ - € o,  (Fig. 21a). Ja o LP;(X) apresenta contribui¢des paramagnéticas originadas
de suas interagdes com orbitais ., . € 6, ., devido a aplica¢do do campo magnético em o, €
0,, (Fig. 21b), respectivamente. E importante destacar que o orbital LP,(X) ndo ¢ afetado pela
componente o, pois ambos estdo localizados sobre 0 mesmo eixo cartesiano. O mesmo acontece
para o orbital LP;(X) e a componente o3;. As contribui¢des dos LP, ;(X) para as componentes

principais (o,;, 65, € 033) estdo presentes no Apéndice G.

b)

J
LP(X) 2

Figura 21: Representacdo 3D (isosurface = +0,03 au) dos a) NLMOs LP, (X) e b) LP5(X) que
podem rotacionar sob a¢do do operador de momentum angular (L) e apresentar simetria com 0s
orbitais ndo ocupados representados.

Apesar das contribui¢des de cerca de -8 ppm, 0s LP 5(X) ndo descrevem toda a diferenga
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de blindagem entre H e F (= 40 ppm) e, além disso, somente pequenas variagdes (= 1 ppm)
ocorrem entre os isdmeros de posi¢ao dos substituintes R. Isto mostra que os efeitos dos grupos
X e R sobre o 6P estido principalmente relacionados com orbitais do C1, como € caso dos

NLMOs altamente localizados ¢y, 6¢y.cs € Oc1x (Oci.cx)> € também dos NLMOs 7z que

sdo mais deslocalizados.

Com vistas a um melhor entendimento de como ocorrem os efeitos dos orbitais ¢ € 7
sobre 0 6P*?, as contribui¢des dos NLMOs o, - x € 7o serdo discutidas separadamente nas

proximas subse¢des, bem como os resultados de 659,

5.1.6 Contribuicoes dos NLMOs 7wt para o ¢P*™
A Figura 22 apresenta as contribui¢des da soma dos trés NLMOs 7z~ duplamente ocu-

pados. Os trés NLMOs 7 - sdo altamente deslocalizados, o que é esperado para o sistema z do
anel aromatico. A maior parte da contribui¢do da soma dos trés NLMOs origina-se do orbital

Te1.co» UMA vez que o mesmo estd centrado no C1, e os outros dois orbitais afetam a blindagem

b)

através de contribui¢des oriundas da deslocalizacio sobre o &tomo C1.
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Figura 22: Contribui¢des dos NLMOs 7 . para o termo 6P do ¢!*C1 para os X-benzenos, a)
X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos. Cada valor refere-se a soma das contribui¢des dos trés

orbitais 7z .
Os resultados da Figura 22 indicam que os NLMOs 7~ sdo fortemente afetados pela

presenca do atomo de flior produzindo consideravel desblindagem, enquanto pequenas con-

tribui¢des sdo obtidas para os compostos ndo halogenados. Os 7 sdo de fato os orbitais mais
importantes na desblindagem do nicleo C1 (20 - 25 ppm) devido a substitui¢do de H por F. Além
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disso, observa-se uma redu¢do significativa na magnitude do ¢?*® (valores menos negativos) ao

longo da série F-I, o que corrobora com o efeito DNH e soma-se ao aumento da blindagem

provocado pelo acoplamento SO.

As tendéncias na série X sdo descritas pela componente ¢,, (Fig. 23), que € perpendicular

a direc@o da ligacdo C-X. Grandes contribui¢cdes negativas sdo obtidas para X = F, enquanto

valores positivos sdo encontrados para H e I. As contribui¢des oriundas das componentes o,

(Fig. 24) e o5, (Fig. 25) ndo sdo responsaveis por modifica¢Oes considerdveis nas tendéncias

totais do 6P para os NLMOs 7 .
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Figura 23: Contribui¢des dos NLMOs 7  para a componente ¢,, do termo 6" do ¢'*C1 para
os X-R-benzenos, a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos.
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Figura 24: Contribui¢des dos NLMOs 7z para a componente ¢,; do termo 6*** do ¢'3C1 para
os X-R-benzenos, a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos.
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Figura 25: Contribui¢des dos NLMOs 7  para a componente ¢35 do termo 6”* do 6!°C1 para
os X-R-benzenos, a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos.

Conforme ilustrado na Figura 26, uma rotaga@o do orbital 7 sobre o €ixo o,, pode levar
a parte centrada do orbital no C1 para o plano do anel aromético, o que cria um overlap com

orbitais ¢

c1.x- A forte dependéncia das contribui¢des de blindagem dos NLMOs 7 - com a

natureza de X indica que realmente o numerador da Equagdo 11 pode estar associado com a

. < o T
interagdo magnética com orbitais Oc1x

) JﬁJ )
S * & i’ I i
3

Br

]

>

Figura 26: Representacdo 3D (isosurface = +0,03 au) dos NLMOs 7, _, que podem rotacionar
sob acdo do operador de momentum angular (L) em o,, € apresentar simetria com o orbital nao

ocupado 6, .

De acordo com a anélise dos NBOs, o orbital ¢*, . contém 71% da sua densidade sobre

CI-F
o Cl1, e aproximadamente 38%, 55%, 53% e 47% quando X = H, Cl, Br e I, respectivamente
(Tab. 3). Isto € um reflexo da forte polarizacdo da ligacdo o, em dire¢do ao atomo de fltor,
que diminui ao longo da série dos halogé€nios e apresenta comportamento oposto nos respectivos
orbitais antiligantes. Importante recordar que o operador OP (Eq. 11) possui uma dependéncia

com a distancia nucleo-elétron, em outras palavras, a sobreposicao mais proxima de C1 resul-

tard num mecanismo de blindagem paramagnético mais intenso. Por consequéncia, o overlap



65

referente a interagdo magnética z ¢ — o, 5 no C1 € mais intenso para os compostos fluorados,

tornando-se menos pronunciada ao longo da série dos halogénios e quando X = H, devido a

*

diminui¢@o do coeficiente do C1 nos orbitais o, .

Tabela 3: Contribui¢do do dtomo C1 (%C1) para o NBO antiligante o, , dos X-R-benzenos.

%C1
R H F Cl Br I

H 38,36 71,87 56,38 53,52 47,70
o-NH, 38,54 71,95 56,75 54,01 48,36
m-NH, 38,43 71,99 56,59 53,717 47,96
p-NH, 38,43 71,86 56,52 53,71 47,97
0-NO, 36,99 71,08 54,60 51,29 44,98
m-NO, 37,81 71,47 55,51 52,44 46,40
p-NO, 37,95 71,64 55,65 52,57 46,51

Como os X-R-benzenos sdo sistemas altamente simétricos, é possivel comparar os re-
sultados obtidos pela analise dos NLMOs com a decomposicdo da blindagem paramagética em
termos de CMOs. CMOs com simetria z também apresentaram importantes contribui¢des para-
magnéticas para a componente o,,, cujos valores sdo originados dos acoplamentos magnéticos

com CMOs n@o ocupados contendo elevada participagao dos orbitais localizados of.,  (Fig. 27).

A Y -
w3 .=

9 22

CMO =-1 CMO r-2 CMO n-3 CMO ",

Figura 27: Representacdo 3D (isosurface = +0,03 au) dos CMOs 7 que podem rotacionar
sob acdo do operador de momentum angular (L) em o,, € apresentar simetria com o orbital nao

ocupado 6, .

As somas das contribuicdes referentes as interagdes dos trés CMOs (z-1, z-2, 7-3) com

os orbitais ¢’ ., estdo expostas na Tabela 4 para todos os compostos halogenados. Esses resul-

C1-X
tados seguem as tendéncias apresentadas pelos NLMOs, uma vez que os valores aumentam (de
negativos para positivos) ao longo da série X. Para os compostos de flior os valores sdo elevados

e negativos, havendo uma reducao para Cl e tornando-se positivos em Br e I. A modifica¢do do
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sinal ndo ¢ facil de ser racionalizada porque existem varios CMOs que contribuem, entretanto,
o aumento positivo de Br a I pode ser compreendido pela reducdo da diferenca de energia entre
os CMOs 7 e 0s ndo ocupados com alto caracter 6, .

Tabela 4: Soma das contribuicdes® dos trés CMOs 7z (7-1, #-2, x-3) para a componente c,,

do termo ¢P* referente a interagdo 7. - — o¢, 5 dos X-R-benzenos.
R
F -31,80 -37,21 -28,31 -34,12 -38,85 -38,88 -41,08
Cl -7,91 -7,55 -6,19 -2,96 -11,33 -4,47 -8,31
Br 12,61 6,98 16,59 21,15 10,82 16,46 12,65
I 47.47 52,34 56,36 54,12 39,46 47,07 40,66

2 Contribuicdes de cada interacdo sao fornecidas no output do célculo.

De acordo com o que foi discutido até o momento, os NLMOs 7 - apresentam impor-
tantes contribui¢cdes para a série X, entretanto as tendéncias dos substituintes R ndo sdo ade-
quadamente descritas por esses orbitais. Este fato € inesperado, tendo em mente que o sistema
7, através das estruturas de ressonancia, € convencionalmente empregado para racionalizar os
efeitos de blindagem/desblindagem provocados pelos grupos NH, e NO,. Segundo a explicacio
classica, substituintes doadores de densidade eletronica (NH,) tendem a blindar os ntcleos de
carbono localizados nas posi¢cOes orto e para a ele, enquanto que grupos retiradores (NO,) des-
blindariam as mesmas posic¢oes via a deslocalizag@o do sistema z. Os resultados obtidos para os

66-68

NLMOs 7 evidenciam que a usual explicacdo baseada nos elétrons & estd incompleta.

5.1.7 Contribuicoes dos NLMOs 6. x para o ¢*

. .« o~ . ara ¢y
As contribui¢des combinadas dos NLMOS 6¢ s, O¢y.c6 € 0¢1.x (Ocicx) para o 674 sio

apresentadas na Figura 28. A soma das contribuicdes dos trés NLMOS seré analisada, com o

intuito de obter uma visdo mais clara das tendéncias apresentadas pelos orbitais o contendo o

atomo de carbono C1.
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Figura 28: Soma das contribui¢des dos NLMOs 6 ¢, O¢i.c6 € Ocix para o termo 67 do

6'3C1 dos X-benzenos, a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos.

Os efeitos do grupo X sobre os orbitais o sdo menos intensos do que os apresentados nos

Tec» apesar de uma desblindagem ser observada para os compostos fluorados. Entretanto, as

evidéncias mais interessantes fundamentam-se nos efeitos dos substituintes R, cujas tendéncias

sdo satisfatoriamente descritas pelos orbitais o. Isto indica que esses NLMOs sdo predominan-

temente responsaveis pelos efeitos dos substituintes NH, e NO, sobre os 67 (Fig. 17), em vez

dos orbitais #. Ambas as tendéncias dos grupos X e R sdo descritas principalmente pelas com-

ponentes do plano do anel (o,; € ,,), conforme mostrado nas Figuras 29-31. A componente o,

estd associada com os NLMOs o, ¢, enquanto que o o,, esta relacionado com 0 o x.
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Figura 29: Soma das contribui¢des dos NLMOS 6 ¢, O¢i.c6 € Oci.x Para a componente o,
do termo 6P** do 6¢'>C1 para os X-R-benzenos, a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos.
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Figura 30: Soma das contribui¢des dos NLMOS 6¢_c», Oci.c6 € Oci.x Para a componente o,,
do termo 6P*® do ¢'*C1 para os X-R-benzenos, a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos.

a) b)
20 -20
T + T +
°c1-c2 " °c1-c6” °C1-X °c1-Cc2 " °C1-C6" °C1-X
-40 -40
-60 - -60
3 3
2 -80 =  -80-
~ ~
£ i
< x
22 100 28 -100-
—=a— X-benzeno —=a— X-benzeno
—e— 0-X-NH —o— 0-X-NO
-120 2 -120 4 2
m-X-NHz m-X-NO2
——p-X-NH, ——p-X-NO,
-140 T T T T T -140 T T T T T
H F al Br I H F Cl Br I
X X

Figura 31: Soma das contribui¢des dos NLMOS 6 ¢, Oci.c6 € Oci.x Para a componente o5,
do termo 6" do ¢'*C1 para os X-R-benzenos, a) X-NH,-benzenos e b) X-NO,-benzenos.

Os resultados das Figuras 29-31 mostram que as trés componentes principais apresentam
uma dependéncia com o substituinte X, especialmente o 6,; € 0,,. A componente ¢;; possui um
efeito mais significativo de H para F, no entanto esta variacdo € praticamente cancelada pela
oscilagdo no o,,, 0 que indica que a discussdo pode ficar restrita as componentes o, € 6,,. Além
do mais, o o5; ndo apresenta diferencas considerdveis com relacdo ao grupo R. Um aspecto
interessante € que ¢, € 0,, apresentam tendéncias opostas em relacdo a X, o que minimiza as
variagOes totais dos NLMOs o6 x para o 6°* na série dos halogénios.

As rotacdes dos NLMOs o - € 0.x sobre os eixos o, € 0,,, respectivamente, podem

produzir orbitais transformados que apresentem sobreposi¢des efetivas com o orbital ndo ocu-
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resultando em contribuicdes ao ¢ (Figura 32). Os valores mais negativos para
0os NLMOs o, ¢, quando X = F, possivelmente estdo relacionados ao forte efeito indutivo cau-
sado por este halogénio, o que tende a aumentar a densidade eletronica sobre o C1 em ambas
as ligagdes 6y ¢ € 0¢ . cq- O comportamento oposto apresentado pelo NLMO o, x corrobora
com essa explicacdo pois, neste caso, o efeito indutivo diminui a densidade eletronica sobre C1.
Incrementos na densidade eletronica sobre C1 fazem com que a interagdo oy cx —

« .
”CI—CZ S€ja

favorecida e aumente a magnitude do 6", e vice-versa.

a) b)
o, oy
!ELH - . =
CTZZ s /‘1 f. G22 '
" ot e & f/‘ S N % 9
) 4
T o "
C1-C2 Cl1-X Ccl1-C2

Figura 32: Representacdo 3D (isosurface = +0,03 au) dos a) NLMOs o, ~, € b) 6¢, x que
podem rotacionar sob a¢do do operador de momentum angular (L) em o,, € 0,,, respectivamente,
e apresentar simetria com o orbital ndo ocupado =

%

Cl-c2°

5.1.8 Analise de Cargas Atomicas e de Efeitos Torsionais

Para analisar os efeitos dos substituintes R sobre o sistema o do anel do benzeno, o
rearranjo de carga devido a formagfo da ligacdo C-R foi avaliada através do método VDD.** A
Figura 33 apresenta as contribuicdes o e x para as cargas atdmicas dos R-benzenos calculados

em relagdo ao fragmento do benzeno (AVDD = VDD - VDD, en0)-

R-benzeno
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NH,- benzeno NO,- benzeno NH_- benzeno NO,- benzeno

Figura 33: Cargas atdmicas AVDD (em 1072 elétrons) para NH,- e NO,-benzeno calculados em
relacdo ao fragmento do benzeno. Valores negativos (em verde) indicam acimulo de densidade
eletrdnica, enquanto positivos (em vermelho) retratam deplecdo de carga. As cargas atdmicas
s@o particionadas em contribui¢des dos orbitais com simetria a) o € b) 7 devido a formagao da
ligacdo C—N. Reproduzido da referéncia 96 com permissao da Royal Society of Chemistry.

Os resultados de carga x obtidos confirmam que o NH, e o NO, sdo, respectivamente,
grupos doadores e retiradores de densidade eletronica pelo sistema z. Valores negativos indi-
cam actimulo de densidade eletrdnica e positivos representam deplecdo de carga. A Figura 33b
mostra que o NH, aumenta a densidade x nas posi¢des orto e para, enquanto que o grupo NO,
promove uma reducdo de carga nas mesmas posicoes. Estes resultados descrevem a regiossele-
tividade das reacdes de substitui¢ao eletrofilica aromatica, da mesma maneira como Stasyuk et
al.”? obtiveram resultados semelhantes utilizando a técnica VDD.

Com relagdo ao sistema o, a analise de carga apresenta um comportamento oposto ao
obtido para o sistema x. Enquanto o NH, causa uma deplecdo de carga nos carbonos das posi-
¢oes orto e para, um acimulo é observado com o substituinte NO,. Os carbonos em meta nio
sdo praticamente afetados pelos grupos R. O fato desses rearranjos de carga serem grandes nas
posicdes orto e para, porém negligenciaveis em meta, indica que os efeitos indutivos ndo sao
os Unicos efeitos atuantes. O mesmo padrao das cargas x, mostra que o rearranjo no sistema o
possivelmente estd associado com uma estabilizac@o energética motivada pela neutralizacao das
variagdes de carga que ocorrem no sistema . Este mesmo padrao de acimulo/deplecao de den-

sidade eletronica no sistema ¢ ¢ também observado nos compostos halogenados (Fig. 34 e 35).
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p-F-NH, p-CI-NH, p-Br-NH, p-I-NH,

Figura 34: Cargas atdmicas AVDD (em 1073 elétrons) no sistema o, para os X-NH,-benzenos
calculados em relac@o aos fragmentos dos X-benzenos devido a formacao da ligacio C-N. Va-
lores negativos (em verde) indicam acumulo de densidade eletrOnica, enquanto positivos (em
vermelho) retratam deplecao de carga.
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0-F-NO,

0-CI-NO,

p-Br-NO, p-I-NO,

Figura 35: Cargas atdmicas AVDD (em 1073 elétrons) no sistema o, para os X-NO,-benzenos
calculados em relac@o aos fragmentos dos X-benzenos devido a formacao da ligacio C-N. Va-
lores negativos (em verde) indicam acimulo de densidade eletrOnica, enquanto positivos (em
vermelho) retratam deplecao de carga.

O rearranjo de carga que ocorre no sistema o permite compreender as tendéncias apre-
sentadas pelos NLMOs o ¢ x €, consequentemente, o efeito dos grupos R sobre a blindagem
do nucleo de C1. A deplecido de carga nos carbonos orto e para promovida pelo NH, leva a uma
reducdo na magnitude do acoplamento magnético entre os NLMOs o¢| cx € 7, o, (Fig. 32), 0
que acaba reduzindo o termo ¢?*. Em conformidade, ambas as tendéncias dos NLMOs o
(Fig. 29a) e o, x (Fig. 30a) apresentaram contribui¢des ao 67 de menor magnitude (menos
negativas) para os isdmeros orto € para. Portanto, o conhecido efeito de blindagem do NH, sobre

os carbonos orto € para, na verdade deve-se a uma reducdo das contribui¢cdes de desblindagem
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no sistema o. Ademais, a maior reducao de carga no carbono orto explica os efeitos mais inten-
sos do que em para. Para o isdmero meta, as infimas variacdes de carga sdo condizentes com as
tendéncias de blindagem dos X-benzenos.

A carga VDD também explica a desblindagem do carbono para ao sofrer o efeito do

substituinte NO,. O aumento de carga nessa posi¢cdo faz com que o acoplamento magnético

*

entre 0s NLMOs ¢ cx € 7¢|

seja intensificado, o que acaba gerando um aumento na corrente
paramagnética. Valores mais negativos sdo obtidos para ambos NLMOs o, (Fig. 29b) € 6, x
(Fig. 30b). Por conseguinte, o esperado efeito de desblindagem do NO, ao nucleo de carbono
para deve-se ao aumento das contribui¢des de desblindagem relacionadas as interagdes o cx
— ¢y - lgualmente ao que acontece com o substituinte NH,, os carbonos meta ao NO, néo
sofrem variagdes significativas de carga, logo a blindagem nao € afetada pelo substituinte.

O efeito de blindagem sobre o carbono orto, por sua vez, nao pode ser explicado direta-
mente pelos resultados de VDD sobre C1, pois seria esperado um efeito de desblindagem moti-
vado pelo aumento de carga sobre o carbono. Os célculos de blindagem mostram que o carbono
orto € blindado pelo grupo NO,, que pode ser compreendido com base em dois fendmenos: 1) a
torsao do grupo NO, em relagdo ao plano do anel aromatico devido a repulsio estérica existente
entre os grupos X e NO,; 2) a polarizagdo da ligagdo o¢; .

A torsdo do NO, para fora do plano reduz a conjugagdo com o sistema r, que pela as-
sociacdo anterior tende a diminuir o acimulo de carga ¢ obtibo para o carbono orto (Fig. 33a).
E importante relembrar que os célculos de carga atdbmica VDD foram realizados com o grupo
NO, planar ao anel aromatico. Portanto, para avaliar o efeito da torsdo do NO, sobre o ¢P*?,
calculos de tensor blindagem foram efetuados variando o angulo diedro C1-C2-N-O () para os
0-X-NO,-benzenos de 0°a 90°em passos de 10°, cujos resultados constam na Figura 36. As ge-
ometrias de cada passo foram otimizadas no nivel de teoria PBEQ/TZ2P fixando o angulo diedro
no valor de interesse e permitindo todos os outros parametros geométricos relaxarem.

A Figura 36 mostra que a torsd@o do NO, torna-se importante somente a partir do Cl,
uma vez que os impedimentos estéricos crescem ao longo da série dos halogénios. O angulo
de equilibrio de cerca de 40°(para X = Cl, Br ou I) distancia-se consideralvemente do arranjo
planar, entretanto o efeito de 3 a 5 ppm sobre o 6" ndo explica o comportamento de blindagem

do carbono orfo em sua totalidade. Além do mais, a torsdo ndo € consideravel quando X = H ou

F, apesar do efeito de blindagem também se fazer presente.
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Figura 36: Mecanismo 6" do 6'C1 versus o angulo diedro C,-C,-N-O (0) para os 0-X-NO,-
benzenos. As setas indicam o angulo de torcdo e a blindagem para a geometria de equilibrio de

cada composto.
De acordo com as Figuras 29b e 30b, o efeito de blindagem do carbono orto € em sua

maioria descrito pela contribui¢do em o,,, 0 qual esta relacionado aos NLMOS 6, € 6¢;.c6

As Figuras 37 e 38 mostram as contribui¢Oes individuais dos NLMOs 6., € 6 ¢ Para a

componente principal ¢, € do 6, x para o0 6,.

a) b)
-110 S -60 S <o
Cl'C6 CI_X & -benzeno
—o—0-X-NO,
120 -804 m-X-NO,
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g g
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-150 4 —o—0-X-NO, 160
m-X-NO,
—¢—p-X-NO,
T T T T T 180 T T T T
F Cl Br I H F Cl Br
X

-160
H
X
Figura 37: Contribui¢des dos a) NLMOs o, ¢ para a componente o,, € do b) o, x para a

componente 6,, do termo 6P do ¢'3C1 para os X-NO,-benzenos.
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Figura 38: Contribui¢do do NLMO o, ¢, para a componente ¢, do termo 6*** do ¢!3C1 para
os X-NO,-benzenos.

As contribui¢des individuais dos NLMOS 6 2, O¢|.c6 € Oci.x MOstram que o primeiro
orbital € o responsavel pelo efeito de blindagem do carbono orto em relacdo ao substituinte
NO,. O NLMO o, , (Fig. 38) apresenta valores de 6?** menos negativos para o isbmero orto,
enquanto que os orbitais o ¢ € 0¢;.x (Fig. 37) possuem as mesmas tendéncias de desblinda-
gem exibidas pelos compostos para substituidos. O acimulo de carga no carbono orto (Fig. 33)
explica as contribuicdes apresentadas pelos NLMOS 6 ¢ € 0¢;.x-

O efeito do NO, sobre 0o NLMO o, , pode ser racionalizado analisando-se a carga do
carbono ligado ao substituinte R (dtomo C2), em vez da carga apenas sobre o carbono orto.
Nota-se pela Figura 33a, uma grande polarizacdo desta ligagdo o, -, causada pelo forte efeito
indutivo do NO, sobre o carbono C2, haja visto que a presenca de dois atomos de oxigénio
eletronegativos incrementa o efeito de retirada de elétrons via ligagdo C2-N (reducdo de carga
em C2). Este efeito de polarizacio faz com que ocorra uma leve diminui¢do do coeficiente do
orbital sobre C1 e, consequentemente, um aumento sobre C2, conforme exposto na Tabela 5.
A redugdo do coeficiente sobre ClI leva a uma sobreposi¢do do NLMO o ¢, com o 7, -,
mais afastada do atomo C1, ou seja, a corrente paramagnética gerada ¢ menos intensa devido a

dependéncia com o distancia nicleo-elétron.
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Tabela 5: Contribui¢des dos atomos C1 e C2 (%) no NLMO o, , para os X-benzenos e X-
NO,-benzenos.

X-benzeno  0-X-NO,-benzeno m-X-NO,-benzeno p-X-NO,-benzeno
X %C1 %C2 %C1 %C2 %C1 %C2 %C1 %C2

H 49,67 49,67 48,57 50,62 48,93 50,14 49,56 49,79
F 49,54 49,90 48,44 50,82 48,88 50,31 49,52 49,94
Cl 50,33 49,06 49,22 49,93 49,61 49,52 50,30 49,09
Br 4994 4945 48,84 50,32 49,20 49,94 49,89 49,51
I 49,43 49,93 48,32 50,83 48,66 50,45 49,34 50,02

5.1.9 Contribui¢des dos NLMOs para o ¢5°

A componente 6°° é descrita basicamente por quatro NLMOs: CR(C1), LP,(X), 6¢,x €
0, Essas contribui¢des crescem ao longo da série X, num comportamento de DNH, o que €
esperado com base no aumento do niimero atdmico de X e dos efeitos relativisticos. A importan-
cia desses NLMOs indica que o mecanismo de blindagem via acoplamento SO est4 associado

tanto com orbitais 1s do carogo, quanto com o LP(X) de maior caricter s e os elétrons de valéncia

*

da ligagdo o x. As contribui¢des do 6,

surgem porque os orbitais ndo ocupados, construi-
dos através do Hamiltoniano SR-ZORA livre das componentes de spin, descrevem os efeitos do
acoplamento SO no estado fundamental da estrutura eletronica.

Como os isdmeros de posi¢do dos X-NO,-benzenos nao apresentaram diferencas signifi-
cativas nos valores de 6°°, apenas os resultados para os X-NH,-benzenos serdo discutidos neste
trabalho. A Tabela 6 expde as contribui¢des dos NLMOs selecionados para a componente ¢°°

dos X-NH,-benzenos, exceto as oriundas do LP, (X), pois os seus valores ndo variam em func¢io

da posicdo do NH, (Apéndice E).

Tabela 6: Contribuicdes dos NLMOs CR (Cl), o¢, € 6, , para o termo 6°° do tensor blin-
dagem do niicleo de *C1 para os X-NH,-benzenos.

CR (C1) Oc1x Orix

X o0-NH, m-NH, p-NH, o0-NH, m-NH, p-NH, o0-NH, m-NH, p-NH,
H 0,74 0,74 0,74  -0,03 -0,03 -0,03 0,04 0,04 0,05
F 088 0,87 0,85 0,06 0,07 0,06 0,19 0,19 0,19

Cl 144 1,50 1,49 0,44 0,47 0,48 1,10 1,19 1,16

Br 5,35 5,97 6,12 2,94 3,15 3,26 4,67 5,25 5,22
I 13,58 1537 15,774 8,56 9,24 9,65 9,53 10,94 11,20
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Conforme mencionado no tépico 5.1.4, o termo 6¢°° apresenta valores inferiores para o
carbono orto em comparagao aos atomos em meta € para quando R = NH,. Este comportamento
é importante para entender a inversio nos valores de §'3C, entre os isdmeros orto e para, obser-
vados para os derivados de iodo (Fig. 13). Os resultados da Tabela 6 realmente retratam que as
contribuicdes dos trés NLMOs selecionados aumentam na série X menos intensamente para o
1sdmero orto.

Uma possivel explicacdo para este fendmeno refere-se aos coeficientes orbitalares do
NLMO o, x sobre o C1 (Tab. 7). Como as contribui¢des de C1 sobre 0 NLMO o, x sdo me-
nores para o isdmero orto em comparagao aos derivados meta e para substituidos, a transmissao
do acoplamento SO no primeiro caso deve ser menos efetiva. E possivel assumir que a proximi-
dade do substituinte NH, no isdbmero orto causa uma reducgdo na densidade eletronica o sobre
C1, o que rende uma contribui¢do 6°° menor. As variacdes em termos de participag¢do de C1 nos
orbitais CR (C1) sd3o muito pequenas, e por tal motivo ndo sdo expostas na Tabela 7. Provavel-
mente as contribui¢des desses orbitais estejam acopladas com as tendéncias apresentadas pelos

elétrons de valéncia e as respectivas influéncias sobre os orbitais virtuais de mais alta energia.

Tabela 7: Contribui¢do do 4tomo C1 (%) para o NLMO o, x dos X-NH,-benzenos.

Oci-x
X o-NH, m-NH, p-NH,
H 60,88 60,98 60,99
F 27,99 27,96 28,08
Cl 43,01 43,14 43,23
Br 45,64 45,84 45,92
I 51,08 51,42 51,45

Em suma, os resultados obtidos para os X-R-benzenos mostraram que relacdes diretas
entre reatividade e valores de §'3C precisam ser avaliadas de maneira cuidadosa. O papel das
interacdes magnéticas e a complexa interpretagdo do tensor blindagem faz com que os conceitos
de reatividade ndo possam ser aplicados diretamente nas explicacdes de deslocamento quimico.
A inesperada importincia dos orbitais ¢ sobre os efeitos dos substituintes NH, e NO, mostra
que conceitos classicos, como a ressonancia do sistema 7z, podem nao ser suficiente para expli-
car comportamentos experimentais de blindagem nuclear. Esses resultados foram recentemente

publicados no periédico Chemical Science (referéncia 96).
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5.2 Isomeros cis e trans-1,2-dihaloetenos

Os isdmeros cis- e trans-1,2-dihaloetenos, apesar de serem sistemas moleculares simples
e semelhantes, apresentam diferencas consideraveis nos valores de §'3C, as quais ainda nfo sdo
bem compreendidas. No estudo desses compostos € interessante analisar os efeitos dos arranjos
cis e trans para cada halogénio. A Figura 39 indica a numeracio dos dtomos empregada para o

estudo da blindagem do ntcleo de carbono C1 de todos os derivados halogenados.

Ol 5 ® @

cis-diX-eteno trans-diX-eteno

Figura 39: Estruturas e numeragdo dos atomos para os cis- e trans-1,2-dihaloetenos estudados.

5.2.1 Deslocamentos Quimicos de *C Experimentais

Os valores experimentais de 6'*C1 medidos em solvente apolar (CDCl,) e polar (DMSO-
d,) para os derivados diclorados e dibromados sdo apresentados na Tabela 8. Tais 6'*C1 ndo
exibiram variagdes significativas com relagdo a natureza do solvente (=~ 1,0 ppm), indicando
que as diferengas nos 6'3C1 dos isdmeros cis e trans devem-se as caracteristicas eletronicas de

cada arranjo geométrico.

Tabela 8: Deslocamentos quimicos experimentais do nicleo C1*° para os isdbmeros cis € trans-
1,2-dihaloetenos em CDCl; e DMSO-d,.

Isomero Solvente F Cl Br I
. CDCl, 1385 1208 1136  97.8

. DMSO-d, - 1211 1146 -
s CDCl, 146,8¢ 1203 1073 804

DMSO-d, - 1204 1082 -

@ em ppm. ° Erro experimental de 0,1 ppm. ¢ valores obtidos da referéncia 74.
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5.2.2 Calibracao de Método

A calibragdo do nivel de teoria indicou que o funcional KT2 teve uma melhor concor-
dancia com os valores experimentais de §'*C (Fig. 40), cujos desvios foram de até 3 ppm tanto
para o isdmero cis quanto para o trans, apesar de uma melhor acuricia ser obtida para o altimo.
Os demais funcionais (B3LYP, PBEO e BP86) resultaram em erros semelhantes, especialmente

para os derivados de iodo.

a) b)
160 -
1 cis 160 3 trans
1504 150 -
140 1404
E 130 g 1307
o (="
o 120. =
:;U ] w110+
—
“ 110 “ 100
100 - 90+
80 -
90 T T T T T T T T
F Cl Br | F a Br I
X X

Figura 40: Comparacio entre os 6'°C calculados empregando os funcionais B3LYP, PBEO,
KT?2 ou BP86 com a funcao de base TZ2P para a) cis- e b) trans-1,2-dihaloetenos. Reproduzido
da referéncia 25 com permissdo da PCCP Owner Societies.

A importancia das corre¢des relativisticas para o cdlculo de §'*C também foi avaliada
mediante a comparagdo dos valores obtidos pelos calculos nao relativisticos (NR), SR-ZORA
e SO-ZORA. Através da Figura 41 nota-se que as correcdes relativisticas sdo extremamente
necessarias para se obter resultados de 6'*C condizentes com os experimentais, quando o nicleo
de carbono esté ligado a bromo ou iodo. Caso célculos NR ou SR sejam realizados, desvios de
30-35 ppm podem ser observados nos valores de §'3C. Entretanto, nos compostos fluorados e
clorados a relatividade ndo € tdo importante a ponto de afetar drasticamente os resultados de

blindagem.
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cis 160 + trans
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Figura 41: Comparagio entre os §'3C calculados pelo nivel de teoria KT2/TZ2P sem corre¢des
relativisticas (NR) e com as aproximagdes SR-ZORA e SO-ZORA para a) cis- e b) trans-1,2-
dihaloetenos. Reproduzido da referéncia 25 com permissao da PCCP Owner Societies.

As comparagdes entre as fungdes de base TZ2P e QZ4P e o efeito da inclusdo de solva-
tacdo implicita pelo método COSMO estao expostas na Figura 42. Resultados mais proximos
aos experimentais sao obtidos utilizando a menor funcao de base (TZ2P) e sem a considera-
c¢do do modelo de solvatag@o. Os desvios frente aos valores experimentais aumentaram quando
a funcdo de base QZ4P e o modelo COSMO foram empregados, provavelmente devido a um
cancelamento de erros no nivel TZ2P sem aplicacdo de solvatacdo. Em geral, as tendéncias ex-
perimentais foram adequadamente reproduzidas pelos resultados calculados, o que justifica o

emprego do nivel de teoria KT2/TZ2P escolhido.

120 Bl cis

1M trans
100
80
60
40
20 4
0
Exp

TZ2P TZ2P/COSMO QZ4P QZ4P/COSMO

8BC / ppm

Figura 42: Comparagio entre os 5'3C calculados utilizando o funcional KT2, as fungdes de
base TZ2P ou QZA4P e com a inclusdo ou ndo de solvatacdo implicita de CHCl, (COSMO).
Reproduzido da referéncia 25 com permissao da PCCP Owner Societies.
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5.2.3 Analise das tendéncias de 8!°C, 6'>C e suas componentes

A Tabela 9 apresenta os resultados tedricos de §'*C para os isdmeros cis- e trans-1,2-
diXetenos (X = F, Cl, Br ou I), bem como os 6'3C e suas componentes 69, 6P*@ e 65°. As

geometrias de todos compostos constam no Apéndice H.

Tabela 9: 6"°C tedricos (6), 6'°C (6'?)? e suas componentes 6412, 6P ¢ 65° para os isdbmeros
cis- e trans-1,2-diXetenos. Resultados teéricos foram obtidos pelo nivel de teoria KT2/TZ2P.

cis trans
X 6di::l ohara GSO 6total S ‘ 6dia\ oPara GSO o.total S

F 240,56 -186,89 1,35 54,93 139,97 | 240,68 -195,55 1,28 46,41 148,49
Cl 24790 -17890 3,50 72,50 122,40 | 247,60 -178,90 4,01 72,771 122,19
Br 244,60 -179,59 13,68 78,69 116,21 | 244,34 -174,82 16,50 86,02 108,88
I 246,40 -181,83 28,50 94,07 100,83 | 246,77 -169,71 38,49 115,55 79,35

a Gtotal — 6dial + gPara 4 GSO.

Os valores de §'3C, tanto experimentais quanto tedricos, apresentam interessantes di-
ferencas entre os isdmeros, especialmente para os derivados fluorados, bromados e iodados.
Enquanto o nicleo de carbono do isdmero cis possui um menor §'3C para X = F, valores su-
periores sdo encontrados para o mesmo nos derivados de bromo e iodo. Em termos de 6"°C, a
blindagem sobre o nicleo de carbono é mais intensa no arranjo cis quando X = F e no trans
para Br e I. Nos compostos clorados, resultados quase idénticos sdo encontrados para os dois
1sOmeros.

Para uma melhor visualiza¢do das variacdes em cada componente do 6¢'*C, a Figura 43
apresenta os resultados de 6%?, 6P*@ e 6°° em termos da diferenca entre os valores dos isdbmeros

trans e cis [Ao(trans — cis)].
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Figura 43: Decomposicdo do tensor blindagem do nicleo de '*C1 (6'*) nas contribuicdes
cdia grara o SO para os isdmeros cis- e trans-1,2-diXetenos. Os valores sio reportados como a

diferenca entre trans e cis [Ac(trans — cis)].

A componente 6% ndo sofre altera¢des entre os isdbmeros de cada composto dihaloge-
nado, consequentemente, o seu entendimento pode ser desconsiderado numa andlise compara-
tiva. Em contrapartida, ambos os termos ¢ e ¢°° sdo responséveis pelas diferencas encon-
tradas nos valores de 6%, sendo o 6P*® fundamental para a compreensdo das diferencas de
blindagem de todos os halogénios e 6°° importante apenas para os derivados de bromo ¢ iodo.
Por este motivo, os resultados dos compostos de Br e I serdo discutidos separadamente dos ob-

tidos para F e Cl.

5.2.4 Anadlise do 6”* dos compostos fluorados e clorados

A maior blindagem do nucleo de carbono no isdmero cis, quando X = F, € explicada
pelos valores menos negativos (8,7 ppm) de 6P** apresentados pelo referido arranjo molecular
em comparacao ao trans. A maior magnitude para o composto trans indica que interagdes que
promovem correntes paramagnéticas sao mais intensas neste isdmero, o que pode estar associ-
ado com as diferentes simetrias entre os orbitais oy € 0. De acordo com as representagdes
graficas do 6¢'3C (Fig. 44), observa-se que a componente principal o,, descreve quase que ex-

clusivamente a diferencga entre os isdmeros cis e trans do 1,2-difluoreteno.
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O11=-22,78

G11 =-26,50

Figura 44: Representacio gréfica do ¢'3C para os isdmeros a) cis- e b) trans-1,2-difluoreteno
(X =F). A superficie ilustra a magnitude da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do
tensor blindagem, sendo as vermelhas referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
Reproduzido da referéncia 25 com permissdao da PCCP Owner Societies.

A decomposi¢do do 6'*C nas contribui¢des dos NLMOs indicou que o 7., o, foi o orbital
que apresentou a varia¢do mais significativa na componente principal o,,, entre os compostos
cis (-14,95 ppm) e trans (-42,76 ppm) do 1,2-difluoreteno. As contribuicdes de todos os NLMOs
constam no Apéndice I.

O efeito da aplicagdo do campo magnético sobre o,, faz com que 0 NLMO 7z ., rotaci-

(Fig. 45),

one sobre o respectivo eixo e possa apresentar simetria com o orbital ndo ocupado o,

de modo similar ao que acontece com os halobenzenos (Secdo 5.1.6).

a) cis b) trans

)

TCC]-CZ o CI-F ﬂ:Cl-CZ o CI-F

Figura 45: Representacdo 3D (isosurface = +0,03 au) dos NLMOs 7, ~, que podem rotacionar
sob acdo do operador de momentum angular (L) em o,, € apresentar simetria com o orbital nao

ocupado 6, L.

A maior magnitude da intera¢ao ¢ ¢, — 65, p para o isdmero trans esté relacionada com
a menor diferenca de energia entre os orbitais, uma vez que 13,38 eV corresponde ao gap para o

cis € 13,22 eV para o trans. Isto deve-se a menor energia apresentada pelo orbital ndo ocupado
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6, do composto frans (5,44 eV) em comparagdo ao cis (5,61 €V), haja visto que as energias
dos orbitais 7, -, sdo muito proximas (cis = -7,77 eV; trans = -7,78 eV).

*

As diferengas nas energias dos orbitais oy, .

estdo associadas com as interacdes hiper-

*

¢ EXistentes nos

conjugativas entre os orbitais antiperiplanares o, o — O

ciF € %c2F 7 O

isbmeros cis e trans, respectivamente. E de conhecimento na literatura que os orbitais Oc.p SA0
melhores doadores de densidade eletronica do que os orbitais o, fato este que explica, por
exemplo, a maior estabilidade da conformacdo gauche do 1,2-difluoretano (conhecido como
efeito gauche®’) em relagdo A anti. A interagdo 6., s — ¢, POSsui uma energia de perturba-
¢do de segunda ordem (—E?), obtida pelo célculo de NBO, igual a 6,37 kcal mol™', enquanto a
doagdo o, p — o, contribui energeticamente com 2,25 kcal mol~!. A hiperconjugacdo mais

C

intensa no caso do isdmero cis faz com que o orbital ¢’

g tenha um acréscimo em sua energia,

consequentemente, uma maior diferenga de energia para o acoplamento magnético 7 ¢, — 65, &
¢ encontrada e uma corrente paramagnética menos intensa ¢ gerada.

As variag0es entre os isomeros deixam de existir nos compostos clorados, pois as diferen-
cas nas componentes principais (Fig. 46) sdo pequenas e acabam se cancelando. As contribui¢des

oriundas da interacio g, ¢, — em o,, sa0 pequenas e iguais a -2,97 ppm para ambos os

%k
Oci-al
compostos cis € trans, o que € uma explicagdo para os resultados muito proximos de ¢P*?. A
pequena magnitude da contribui¢do do NLMO 7z, -, pode estar associada com a reducdo do

coeficiente do orbital ¢*

op.c Sobre C1 (~ 56%) em comparagdo aos compostos fluorados, cujos

orbitais o, .. contém cerca de 71% de densidade sobre C1.

a) b)

O33=133,80

Ooo =100,16

022=101,81

Y

011 =-17,89 G141 =-16,59

Figura 46: Representacgio grafica do 6!3C para os isdbmeros a) cis- € b) trans-1,2-dicloroeteno
(X = Cl). A superficie ilustra a magnitude da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do
tensor blindagem, sendo as vermelhas referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
Reproduzido da referéncia 25 com permissdao da PCCP Owner Societies.
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5.2.5 Analise do 6™ dos compostos bromados e iodados

O entendimento das diferencas de ¢'3C entre os isdbmeros dos derivados de bromo e iodo
¢ mais complexo em virtude das variacdes sobre as duas componentes 6°*? e 6°°. Quando X =
Br, a maior blindagem do isdmero trans de 7,33 ppm € decomposta em 4,77 ppm oriundos do
6P ¢ 2 82 ppm do 659, valores estes que aumentam para 21,48 ppm, 12,12 ppm e 10,00 ppm,
respectivamente, nos compostos iodados. As representacdes graficas do ¢'3C (Fig. 47 e 48)

indicam variagcOes nas trés componentes principais (6, 6,5, € 033).

a) b)

G33=140,70

Gy = 105,81
Goo=111,02

G41=-16,33

Figura 47: Representagdo grifica do 6!*C para os isdmeros a) cis- € b) trans-1,2-dibromoeteno
(X = Br). A superficie ilustra a magnitude da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do
tensor blindagem, sendo as vermelhas referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
Reproduzido da referéncia 25 com permissdo da PCCP Owner Societies.

a) b)
G353 =187,46

022 = 129,63 Oy = 141,07

G11=-16,70

Figura 48: Representagio grafica do 6¢!>C para os isdmeros a) cis- e b) trans-1,2-diiodoeteno
(X =1). A superficie ilustra a magnitude da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do
tensor blindagem, sendo as vermelhas referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
Reproduzido da referéncia 25 com permissao da PCCP Owner Societies.
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A andlise das contribui¢cdes dos NLMOs para a componente 6P** mostra que além da par-
ticipagdo da 7z, -, observada para os compostos fluorados, os LP,(X4) e LP;(X4) do halogénio

vizinho (d&tomo X4, Fig. 39) causam um efeito importante sobre a blindagem do C1 (Tabela 10).

Tabela 10: Contribui¢des* dos NLMOs mais importantes para a componente 6¢** do ¢'°C e
suas respectivas energias® para os isdbmeros cis- e trans-1,2-diXetenos (X = Br ou ).

Br I
NLMO cis trans cis trans
oP?  Energia oP* Energia ‘ oP?  Energia o Energia

LpP,(X4) -330 -7,67 -229 -792 |-388 -697 -2,05 -740

LP;(X4) 0,26 -7,39 1,90 -7,44 0,61 -6,73 3,29 -6,81
Terco  -1,02 -7.83 0,65 -7,88 7,22 -7,80 10,31  -7,91

o 4,100 - <109 | - 02 - -1,06
oh - 149 - L17 | - 047 - 0,19

2 em ppm. P emeV.

Devido a simetria de cada LP, o LP,(X4) afeta a blindagem do nicleo C1 nas compo-
nentes principais ¢, € 633, enquanto o LP;(X4) contribui para o ¢, € ¢,,. Para ambos os LPs os
efeitos mais significativos ocorrem com a componente principal o,;, sobre a qual uma rotagao
pode levar o LP,(X4) a ter simetria com o sistema x € 0 LP;(X4) a ir para o plano o, ou seja, o

LP,(X4) apds a rotagdo assemelha-se ao LP;(X4) pré-rotacionado e vice-versa (Fig. 49).

b)
.j w Saad
> T
LP(X) e

Figura 49: Representagdo 3D (isosurface = +0,03 au) dos NLMOs a) LP,(X) e b) LP,(X) que
podem rotacionar sob acio do operador de momentum angular (L) em o, e apresentar simetria

s N ¥ .
com o orbitais ndo ocupados To1.co € Ocy.cpr TESPECtIVAmMeENte.
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Por causa da simetria dos LPs, as energias de perturbacdo de segunda ordem podem
ser utilizadas como um indicador do grau de deslocaliza¢do de cada um dos LPs para orbitais
antiligantes contendo o atomo C1, possibilitando assim uma comparagdo entre 0s iSOmeros cis
e trans.

A interacdo LP,(X4) — o

1.co POSSUL uma — E? maior para os compostos cis (Br: 5,18

kcal mol~!; I: 4,28 kcal mol~') do que para o trans (Br: 4,45 kcal mol~!; I: 4,04 kcal mol™"), o
que indica que o LP;(X4) ao rotacionar sobre ¢, apresenta uma intera¢do mais eficiente com
o orbital ¢, ,, gerando uma corrente paramagnética mais intensa. De modo semelhante, a
interagdo LP;(X4) — x(, ., € energeticamente mais intensa para os compostos cis (Br: 12,87
kcal mol~!; I: 10,29 kcal mol~!) do que para o trans (Br: 11,26 kcal mol~!; I: 8,90 kcal mol~}),
portanto, a rota¢do do LP,(X4) sobre o, acarreta num valor mais negativo de 6**# aos isomeros
cis dos derivados de bromo e iodo.

Similarmente aos compostos fluorados, o NLMO 7, , apresenta importantes contribui-

coes ao 6P quando o campo magnético € aplicado sobre ¢,,, devido a interagdo com o orbital

nao ocupado ¢’

c1x- A magntitude dos valores € maior para o isdbmero trans (Br: 9,52 ppm; I:

31,41 ppm) do que para o cis (Br: 4,80 ppm; I: 25,62 ppm), no entanto o sinal da contribuicao

€ positivo. Portanto, apesar da intera¢ao 7, -, — ser mais pronunciada para os isOmeros

k
Ocix
trans, o sinal positivo da contribui¢do faz que o 6P seja mais negativo para o arranjo cis.

Em suma, a maior magnitude do termo 6¢P*"* para os isomeros cis dos derivados bromados

e iodados € resultado das interagdes magnéticas LP,(X4) — 7., -, € LP;(X4) - o(, -, serem mais

pronunciadase a 7q; ¢, — menos pronunciada. As energias dos orbitais (Tab. 10) envolvidos

*
Oc1x
nas interacdes magnéticas corroboram com observacdes supracitadas, uma vez que os LPs e o
¢, x Possuem valores maiores no arranjo cis.

5.2.6 Analise do 6°° dos compostos bromados e iodados

Com relagdo a componente 65°, os NLMOs CR(C1), LP,(X4), 6¢.x € O'él_X sa0 os orbi-

tais que apresentam as contribui¢des mais importantes € que explicam as diferencas de 2,82 ppm

e 10,00 ppm entre os isdmeros dos compostos bromados e iodados, respectivamente (Tab. 11).
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Tabela 11: Contribui¢des® dos NLMOs mais importantes para a componente 6°° do ¢'°C e
suas respectivas energias® para os isdmeros cis- € trans-1,2-diXetenos (X = Br ou I).

Br I
NLMO cis trans cis trans
6% Energia ¢° Energia| ¢5° Energia ¢ Energia

CR(Cl) 3,86 -276,16 432 -27622 | 7,74 27590 9,78 -275,98
LP,(X4) -034 -7.67 024 -792 | 239 697 024 -7.40
oox 233 <1659 293 -1632 | 585 -1504 7,84  -14,80
ol 576 149 694 117 |1336 047 1608 0,19

“em ppm. P emeV.

Importantes valores sdo obtidos para os orbitais ndo ocupados o, , pelos mesmos mo-
tivos discorridos no topico 5.1.5 para os halobenzenos e derivados. Maiores valores de 6°° nos
isdmeros frans estdo associados com os menores valores de energia dos orbitais 6, , € maiores
dos o, x, tendo em vista que o acoplamento SO ¢é afetado pela diferenca de energia entre os
orbitais ocupados e ndo ocupados (Eq. 15).

Ja o LP,(X4) ndo segue a tendéncia de energia, mas sim o percentual de deslocalizacdo
sobre o 4tomo C1, o qual € de 0,41% e 0,56% para os isdmeros cis e trans, respectivamente.
O efeito desse LP do halogénio vizinho sobre a blindagem C1 e os maiores valores de energia
para 0os mesmos no isomero cis podem estar associados com a proximidade dos dois dtomos
X, ou seja, aos efeitos estéricos existentes. As geometrias de equilibrio dos compostos iodados
apresentam angulos C=C-I de, respectivamente, 127,2° e 122,2° para os isdmeros cis e trans,
indicando a existéncia de uma repulsio entre os dtomos de iodo. Para verificar o efeito da proxi-
midade dos halogénios sobre o 6!C, a blindagem total (') foi calculada variando os Angulos

C=C-I1de 90° a 140° em passos de 10° (Fig. 50).
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Figura 50: Tensor blindagem do nicleo de C1 (6'°%!) para os isdmeros cis- e trans-1,2-

diiodoeteno para diferentes valores de angulo C=C-I. Reproduzido da referéncia 25 com per-
missdo da PCCP Owner Societies.

Percebe-se pelos perfis da Figura 50 que o arranjo cis € fortemente afetado pelo angulo
C=C-I, enquanto que no trans a variagao da blindagem € menos intensa. E interessante observar

que o aumento do angulo no cis faz com que o ¢**

se aproxime dos valores apresentados pelo
trans, indicando que realmente a proximidade dos atomos de iodo provoca uma redugdo na
blindagem sobre o C1. As diferencas entre a blindagem obtida para o composto cis na geometria
de equilibrio e com angulos C=C-1 de 140° sdo também observadas em termos das componentes

principais apresentadas na Figura 51. As componentes o, € 05, t€m seus valores acrescidos,

tornando-se proximos das magnitudes apresentadas pelo trans.

a) b)

G33=198,69

G99 =129,63
Goo=111,12

G 11 =-16,70

Figura 51: Representacio gréfica do ¢'3C para cis-1,2-diiodoeteno no angulo de a) equilibrio
(127,2°) e a b) 140°. As setas indicam os sinais do tensor blindagem, sendo as vermelhas para
valores negativos e verdes para positivos e a superficie ilustra a magnitude da blindagem. Re-
produzido da referéncia 25 com permissao da PCCP Owner Societies.
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Em resumo, os resultados obtidos para os 1,2-dihaloetenos mostraram como efeitos es-
téricos e hipercojugativos podem afetar a blindagem do nicleo de '3C e até mesmo o efeito
HALA. InteracOes hiperconjugativas apresentaram um papel importante sobre o termo ¢P*?,
principalmente pelos isdmeros cis e trans apresentaram diferencas nas energias e sobreposicoes
de orbitais envolvidos em interagdes magnéticas. Por outro lado, o acoplamento SO foi afetado
consideravelmente pela compressao estérica existente no isomero cis, motivando reduc¢des no
mecanismo de transmissdo SO/FC. Esses resultados foram publicados na revista cientifica Phy-

sical Chemistry Chemical Physics (referéncia 25).

6 Conclusoes

Os resultados apresentados nesta tese, em sua esséncia, mostraram que o entendimento
dos mecanismos de blindagem/desblindagem do nticleo de '*C sdo bem mais complexos do que
as classicas relagdes diretas com a densidade eletronica. Uma andlise profunda dos termos dia-
magnético, paramagnético e spin-Orbita, em conjunto com as componentes principais (6, 65, €
033), Mostrou-se necessaria para uma apurada identificagdo das interagcdes magnéticas mais im-
portantes para o tensor blindagem, bem como os efeitos de substituintes sobre cada uma delas.
Outro ponto importante deste trabalho foi o emprego da decomposi¢do do tensor blindagem em
termos de orbitais localizados, o que permitiu uma interpretacdo quimicamente mais proxima,
haja visto a associacdo dos valores de blindagem com contribui¢des representando ligagdes qui-
micas, lone pairs, orbitais do core e ndo ocupados.

Com relacdo aos efeitos dos substituintes doadores e retiradores de densidade eletronica
sobre o §'3C, os resultados obtidos neste trabalho mostram que os mesmos sio essencialmente
descritos pelos orbitais de simetria o, 0 que contraria as explicacdes classicas baseadas nas es-

A : ~ » .
truturas de ressonancia. As interagdes magnéticas o¢j.c — 5, ) € Ocx — descrevem os

et
efeitos dos grupos NH, e NO,, sendo que para o caso do NO, em posic¢do orto, a polariza-
¢do da ligacdo o, € requerida. A importéincia dos orbitais o foi um diferencial deste estudo,
pois mostrou que conceitos classicos em quimica organica, como a reatividade de compostos
aromaticos, podem nao estar relacionados de modo simples com o deslocamento quimico.

Os 1,2-dihaloetenos também apresentaram resultados interessantes em funcao dos ar-

ranjos cis e trans. As interacdes estéricas e hiperconjugativas, caracteristicas de cada arranjo

geométrico, acarretaram em diferencas nas energias dos orbitais responsaveis pelos mecanis-
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mos de transmissao da blindagem magnética, principalmente do termo 6P**. Mesmo sendo sis-
temas semelhantes, os isOmeros cis e trans apresentaram variacdes consideraveis dependendo
do halogénio presente, o que indica que comparacdes de blindagem entre isOmeros precisam
ser avaliadas cuidadosamente. Destaca-se nesse estudo o efeito que a repulsdo entre os LPs dos
halogénios mais volumosos (Br e I) causa sobre o termo ¢°°, de modo a afetar sensivelmente o

efeito do a&tomo pesado no isémero cis.

7 Perspectivas

Nesta tese verificou-se que o deslocamento quimico de '*C fornece informagdes impor-
tantes sobre a estrutura eletronica e como isso afeta as propriedades nucleares. As andlises de
decomposicao do tensor blindagem em termos de orbitais localizados trazem perspectivas de
estudo dos mecanismos de blindagem/desblindagem de outros nicleos e de moléculas cujos
deslocamentos quimicos experimentais ndo sdo bem compreendidos. Neste contexto, a seguir

sdo apresentadas algumas possibilidades de aplicacdo das ferramentas estudadas nessa tese:

¢ Estudo do trifluormetano e os respectivos cation e 4nion: A recente publica¢do”® sobre
a caracterizagdo espectroscopica do (CF;)~ reportou um §"°C de 175,0 ppm. Em compa-
ragdo a molécula neutra CHF; (6'3C = 117,8 ppm)* € ao cation (CF;)* (6'3C = 150,7

),!% no anion o nicleo de carbono estd mais desblindado, o que ndo é esperado de

ppm
acordo com os conceitos classicos de aumento de densidade eletronica sobre 0 mesmo.
As analises das componentes principais seriam interessantes para identificagdo de quais
mecanismos sdo responsdveis pela alto valor de §!*C do (CF;)~, em especial o papel do

LP(C).

e Estudo do 'H em casos de ligacdes de hidrogénio: A desblindagem de 'H é uma evi-

déncia costumeiramente aceita para casos de liga¢des de hidrogénio,!?!-102

porém duvidas
quanto a sua natureza covalente ou i0nica ainda persistem. A andlise de decomposicao do
6'H em orbitais localizados, como os NLMOs, pode auxiliar na identifica¢io dos orbi-
tais envolvidos na interacgdo e seu caracter covalente. O primeiro trabalho a realizar esta

investigacdo somente foi publicado recentemente por Sutter et al.”?

e Anilise do 8"”F: O '°F ¢ um nicleo muito importante do ponto de vista da RMN por

apresentar spin !/2, elevado y (94% do valor de y'H) e abundancia natural de 100%. Além
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disso, o '°F possui uma extensa faixa de deslocamento quimico (=~ 400 ppm), ou seja,
trata-se de um nticleo muito sensivel a mudancas no ambiente quimico. Embora existam

estudos do ¢!°F 81103104

uma analise detalhada dos mecanismos de blindagem ainda é
necessdria, principalmente a decomposi¢do do tensor blindagem nos orbitais localizados.
Por exemplo, o papel de cada um dos trés LP(F) na blindagem do préprio niicleo de '°F e

em interagcdes intra e intermoleculares ainda ndo € clara na literatura.

Estudo de constante de acoplamento escalar (J): A anélise de decomposi¢c@o em orbi-
tais NLMOs também pode ser realizada para constantes de acoplamento. Da mesma forma
como para o ¢, 0s mecanismos de transmissdo do J podem ser investigados juntamente
com suas componentes FC, SD, DSO (do inglés Diamagnetic Spin-Orbital) e PSO (do
inglés Paramagnetic Spin-Orbital) na interpretacdo de dados experimentais. Tal metodo-
logia foi aplicada no estudo de derivados fluorados de alcenos ciclicos a fim de verificar
a dependéncia angular do sinal e magnitude do 3Jy. Este artigo foi publicado na revista

Physical Chemistry Chemical Physics (referéncia 105).
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Apéndice A - Espectros do 1,2-diiodoeteno

N (=3

©o o9 =3

VI T
Current Data Parameter
NAME  trans-diiodoeteno
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20130223
Time 2.09
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm TBI 1H/13
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT CDCI3
NS 4
DS 0
SWH 3826.531 Hz
FIDRES 0.116776 Hz
AQ 4.2816854 sec
RG 203
bw 130.667 ase
DE 10.00 usec
TE .
D1 1.00000000cse
TDO 1

CHANNEL f1
SFO1 400.1816910 MHz
NUC1 1H
P1 8.40 usec
PLW1 15.00000000 W
F2 - Processing parameters
S| 131072
SF 400.1800136 MHz
SSB 0
LB 0Hz
GB 0
PC 1.00
" '
T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
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Figura 52: Espectro de RMN de 'H do isdmero trans-1,2-diiodoeteno em CDCl, (400 MHz).

80.35
77.55
77.23
76.91

<

Current Data Parameters
NAME  trans-diiodoeteno
EXPNO

PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date 20130223

Time 12.18
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm TBI 1H/13
PULPROG zgpg30
TD 32768
SOLVENT CDCI3
NS 096

DS

SWH 13888.889 Hz
FIDRES 0.423855 Hz
AQ 1.1796480 sec
RG 203

bw 36.000 usec
DE 10.00 usec
TE 298.2 K

D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

= CHANNEL f1
100.6304921 MHz
13C

18.25 usec
85.50700378 W
= CHANNEL f2 =:
400.1816007 MHz

PCPD2
PLW2

PLW12
PLW13

S|
SF
WDW

T T
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0

NUC2
CPDPRG[2

1H
waltz16
90.00 usec
10.64299965 W
0.13139001 W
0.10643000 W

F2 - Processing parameters

536
100.6253231 MHz
EM

1.00 Hz
1.40

Figura 53: Espectro de RMN de *C do isdmero trans-1,2-diiodoeteno em CDCl; (100 MHz).
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—7.839
—17.261
~~7.095

0.000

Current Data Parameters
NAME  cis- e trans~diiodoeteno
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20130305

: t Time. 11.28

cIs rans INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PATBO BB-
PULPROG " 2930
SOLVENT . CDCI3
NS 384

SWH 7591.003 Hz
FIDRES 0115831 Hz
A 43166380 sec.

203
ow 65.867 usec

298.4 K
of 100000000 sec

== CHANNEL f1 ==

NUCt 1H
P1 12.70 usec
PLW1 1500000000 W

T SFO1 600.1730422 MHz
7.84 ppm 7.09 ppm F2 - Processing parameters
si 131072
SE 6001700748 MHz
wo) B
SSB M
LB 0Hz
GB M
PC 1.00

Figura 54: Espectro de RMN de 'H da mistura dos isdbmeros cis- € trans-1,2-diiodoeteno em
CDCl, (600 MHz).

97.83
80.42
77.44
77.23

77.02

<

Current Data Parameters
NAME  cis- e trans-diiodoeteno

EXPNO 2
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20130302
Time 17.16
. INSTRUM spect
cis trans PROBHD 5 mm PATBO BB-

PULPROG 2gpg30
b 65536
SOLVENT cDCI3
NS 5120

DS 0
SWH 19736.842 Hz
FIDRES 0.301160 Hz
AQ 1.6602453 sec
RG 203
bW 25.333 usec
DE 10.00 usec
TE 298.4 K
D1 2.00000000 sec

\]M HM » 'IE')E)B 0.Q|3000000 sec

T T T 1
98.0 ppm 80.5 ppm
P1 11.65 usec
PLW1 42.00000000 W
SFO1 150.9215160 MHz
CPDPRG[2 waltz16
NUC2 1H
PCPD2 80.00 usec
PLW2 15.00000000 W
PLW12 0.37801999 W
PLW13 0.24194001 W
SFO2 600.1724007 MHz
F2 - Processing parameters
S| 32768
SF 150.9128426 MHz
wbw EM
SSB
LB 1.00 Hz
GB
PC 1.40
1L
T T T T T T T T T T T T T
120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Figura 55: Espectro de RMN de '*C da mistura dos isdmeros cis- € trans-1,2-diiodoeteno em
CDCl, (150 MHz).



Apéndice B - Calibracao do Nivel de Teoria para os Halobenzenos

Tabela 12: Erro percentual do 6'*C1,,,, calculado com os funcionais B3LYP, KT2 ou BP86, aplicando as fun¢des de base TZ2P ou QZA4P e em fase
i1solada ou CHCl; (COSMO) para os X-NH,-benzenos. Os erros foram determinados pela comparagdo com os valores experimentais 6 13Clexp.

B3LYP KT2 BP86
TZ2P QZ4P TZ2P Qz4pP TZ2P Qz4pP
R X isolada CHCl; isolada CHCl; isolada CHCl; isolada CHCl; isolada CHCl; isolada CHCl;
F 3,65 3,32 3,27 2,96 3,86 3,50 4,67 4,35 4,33 4,00 4,55 4,25
Cl 5,84 4,71 5,39 4,30 5,65 4,56 5,90 4,83 6,79 5,70 6,35 5,28
H Br 7,81 6,77 7,41 6,51 8,07 6,98 8,36 7,38 9,61 8,54 9,23 8,29
| 9,86 9,34 10,23 9,92 13,70 13,01 15,04 14,46 15,18 14,51 15,53 14,99
Média 6,79 6,04 6,57 5,92 7,82 7,01 8,49 7,76 8,98 8,19 8,92 8,20
H 2,29 1,91 2,91 2,46 0,43 0,18 1,47 1,25 1,72 1,38 2,58 2,32
F 3,03 2,98 2,13 2,09 4,66 4,42 4,61 4,38 4,35 421 3,84 3,71
o-NH, Cl 3,88 3,43 2,73 2,45 5,46 4,80 4,56 4,08 5,30 4,71 3,82 3,36
Br 5,86 5,40 5,09 4,86 7,92 7,18 7,42 6,86 8,29 7,61 7,22 6,72
| 7,70 7,17 7,11 7,16 13,57 13,10 13,84 13,57 13,63 13,06 12,99 12,63
Média 4,60 4,22 4,04 3,85 6,45 5,98 6,42 6,07 6,70 6,24 6,14 5,79
H 0,16 0,02 0,31 0,13 0,32 0,38 0,05 0,09 0,44 0,55 0,20 0,38
F 3,78 3,43 3,47 3,13 3,64 3,28 4,73 4,33 4,13 3,79 4,52 4,16
m-NH Cl 6,11 4,81 5,71 4,47 5,22 4,04 5,62 4,39 6,23 4,99 5,87 4,59
2 Br 7,92 6,76 7,63 6,59 7,24 6,05 7,76 6,63 8,65 7,45 8,41 7,28
I 10,17 9,42 10,68 10,06 12,46 11,63 13,97 13,17 13,67 12,87 14,11 13,29
Média 5,63 4,89 5,56 4,87 5,78 5,08 6,43 5,72 6,62 5,93 6,62 5,94
H 1,53 2,38 1,82 2,71 0,29 1,06 0,88 1,81 1,15 2,07 1,69 2,78
F 2,80 2,38 2,30 1,86 3,95 3,47 4,26 3,74 3,94 3,47 3,64 3,14
»-NH Cl 4,82 2,91 3,69 1,77 5,88 3,94 5,06 2,97 6,24 4,13 4,69 2,50
2 Br 6,44 4,58 5,40 3,72 7,94 5,90 7,15 5,11 8,69 6,59 7,23 5,14
I 8,30 6,75 7,05 5,65 13,66 11,66 13,37 11,27 13,94 11,81 12,60 10,46
Média 4,78 3,80 4,05 3,14 6,34 5,20 6,14 4,98 6,79 5,61 5,97 4,81
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Tabela 13: Erro percentual do 6'3C1,, calculado com os funcionais B3LYP, KT2 ou BP86, aplicando as fun¢des de base TZ2P ou QZA4P e em fase
isolada ou CHCl; (COSMO) para os X-NO,-benzenos. Os erros foram determinados pela comparagdo com os valores experimentais 513Clexp.

B3LYP KT2 BP86
TZ2P QZ4P TZ2P Qz4P TZ2P QZ4P
R X isolada CHCIl; isolada CHCIl; isolada CHCl; isolada CHCl; isolada CHCl; isolada CHCl,

H 1,12 1,11 0,98 1,13 1,52 1,40 0,78 0,84 1,18 1,14 0,57 0,72

F 4,96 4,18 4,57 3,80 5,70 5,45 6,06 6,01 5,87 5,66 5,77 4,87

»-NO Cl 6,40 5,58 6,06 5,16 8,21 7,47 8,56 7,93 7,31 6,66 6,69 6,17
2 Br 8,95 8,22 11,44 794 12,57 11,19 13,11 12,86 13,63 10,35 10,28 9,96

I 12,78 12,53 13,40 13,39 21,10 21,40 2285 2324 20,07 20,01 20,12 20,38

Média 7,40 6,95 8,06 7,00 10,94 1046 1142 11,31 10,64 9,63 9,51 9,40

H 0,92 0,72 0,72 0,38 0,49 0,22 0,46 0,02 0,19 0,08 0,22 0,25

F 3,02 2,57 2,92 2,52 3,67 3,19 4,61 4,30 4,23 3,75 4,53 4,23

Mm-NO Cl 4,63 3,51 4,63 3,62 4,94 4,03 5,50 4,75 6,28 5,25 6,07 522
2 Br 6,48 5,37 6,52 5,58 7,49 6,49 8,10 7,37 9,13 8,06 8,97 8,18
I 8,25 7,59 9,20 8,75 13,44 12,77 15,19 14,88 14,99 1427 15,62 15,24

Média 5,00 4,22 5,19 4,51 6,52 5,84 7,24 6,83 7,63 6,99 7,68 7,30

H 0,64 2,07 0,22 2,07 0,54 0,99 0,35 1,38 0,17 1,46 0,11 1,75

F 3,42 3,78 3,35 3,79 3,72 3,98 4,64 5,10 4,18 4,50 4,46 4,95

NO Cl 5,71 6,26 5,52 6,26 5,28 5,94 5,85 6,77 6,46 7,18 6,27 7,22
P2 By 7,80 8,73 7,77 9,01 7,98 9,08 8,63 10,12 9,52 10,64 9,43 10,88
I 10,97 13,79 11,33 14,55 1420 17,18 1593 1947 15,71 18,85 16,35 19,93

Média 5,75 6,97 5,68 7,17 6,30 7,47 7,04 8,61 7,18 8,56 7,32 8,99

S0l
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Tabela 14: Erro percentual do §'*C1,,,, calculado com o funcional PBEO, aplicando as fun¢des
de base TZ2P ou QZ4P e em fase isolada ou CHCl; (COSMO) para os X-NH,-benzenos. Os
erros foram determinados pela comparacdo com os valores experimentais 6'3C16Xp.

PBE(
TZ2P QZ4P TZ2P/CHCl,
R X isolada CHCIl; isolada CHCl; Termos fy*
F 2,07 1,66 1,74 1,32 1,68
Cl 3,39 2,22 2,97 1,87 2,83
H Br 5,23 4,09 4,78 3,78 3,16
I 7,64 6,98 8,07 7,55 1,54
Média 4,58 3,74 4,39 3,63 2,30
H 2,31 2,06 3,01 2,78 1,81
F 1,18 0,97 0,31 0,12 1,27
o-NH, Cl 0,68 0,08 0,37 0,83 1,05
Br 2,42 1,73 1,36 0,97 1,13
I 4,49 3,60 3,58 3,50 1,42
Média 2,26 1,73 1,77 1,68 1,38
H 0,23 0,14 0,36 0,22 0,15
F 2,25 1,80 1,98 1,51 1,83
m-NH,  Cl 3,70 2,41 3,38 2,15 3,04
Br 5,43 4,15 5,04 3,92 3,24
I 8,82 8,01 8,60 7,84 1,93
Média 4,09 3,30 3,87 3,13 2,04
H 1,61 2,94 2,03 3,11 2,12
F 1,08 0,49 0,56 0,05 0,82
p-NH, Cl 2,02 0,11 0,92 1,17 1,01
Br 3,47 1,30 2,23 0,21 0,74
I 5,68 3,61 4,22 2,27 2,84
Média 2,77 1,69 1,99 1,36 1,51

® Adigdo de termos oriundos do potencial de troca-correlacdo (f ) a contribui¢do spin-orbita.
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Tabela 15: Erro percentual do §'*C1,,,, calculado com o funcional PBEO, aplicando as fungdes
de base TZ2P ou QZ4P e em fase isolada ou CHCl; (COSMO) para os X-NO,-benzenos. Os
erros foram determinados pela comparacdo com os valores experimentais 6'3C16Xp.

PBE(O
TZ2P QZ4pP TZ2P/CHCl,
R X isolada CHCIl; isolada CHCl; Termos fy?
H 1,27 1,16 1,05 1,06 1,34
F 3,63 2,82 2,56 2,33 2,90
0-NO, Cl 4,50 3,44 4,10 3,03 3,99
Br 7,19 6,06 9,11 5,53 4,.67
I 11,83 11,11 12,20 11,57 4,42
Média 6,29 5,53 6,71 5,39 3,70
H 0,87 0,67 0,70 0,34 0,46
F 1,60 1,11 1,53 1,08 1,36
m-NO,  Cl 2,41 1,30 2,45 1,45 2,18
Br 4,31 3,17 4,24 3,26 2,44
I 6,73 6,00 7,57 7,04 0,52
Média 3,51 2,71 3,67 2,95 1,33
H 0,35 1,83 0,13 1,83 1,45
F 1,99 2,22 1,94 2,26 2,34
p-NO, Cl 3,40 3,81 3,27 3,83 4,34
Br 545 6,15 5,28 6,24 5,18
I 8,93 11,24 9,26 11,90 5,50
Média 4,06 5,09 4,01 5,25 3,80

® Adigdo de termos oriundos do potencial de troca-correlacdo (fy) a contribui¢ao spin-orbita.
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Apéndice C - Geometrias XYZ dos Halobenzenos e Derivados

C1) Benzeno

12

asijasfasianioriicslioNONONONONQ!

-0.00001411
1.20261346
1.20264159
0.00001316

-1.20261241

-1.20264154

-0.00001411
2.13965746
2.13968359
0.00001216

-2.13965741

-2.13968354

C2) Anilina

14

ZDZITIITTZTIZITOOQOOOOO

0.40029110
-0.81795846
-0.79587416
0.40808979
1.61656525
1.59870945
0.40029110
-1.73129503
0.39934491
2.55426116
2.52908877
-1.98787677
-2.81926897
-2.01793491

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
-0.00000000
-0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
-0.00000000
-0.00000000

-0.00404152
-0.00313613
-0.00112208
-0.00031321
-0.00126534
-0.00312433
-0.00404152
0.00125682
-0.00106608
-0.00172219
-0.00599029
-0.29011818
-0.29055519
0.05376691

1.38871979
0.69436724
-0.69437776
-1.38872721
-0.69436466
0.69438234
2.47064779
1.23516970
-1.23516730
-2.47065421
-1.23516412
1.23517088

1.15517910
0.46959421
-0.92811560
-1.61296315
-0.92819971
0.46067317

2.23828657
-1.47405113
-2.69540187
-1.46659319
1.01394928

2.10386976
0.65698217

1.15874496



C3) Nitrobenzeno

14

COXmIITIEITZITOOOOMNOON

1.04699045
-0.15293705
-0.21215359
0.97549114
2.19062668
2.22609669
1.04699045
-1.40094813
-1.16887447
0.95157209
3.11532912
3.17335095
-1.33297857
-2.44608903

C4) Fluorbenzeno

12

gsfiasaraseriicsiioNoNONONONQ

0.00003530
-1.21165846
-1.20186727
-0.00004670
1.20178973
1.21169954
-2.13349056
-2.14060965
-0.00006760
2.14050035
2.13357144
0.00003530

0.00372304
0.00285675
0.00174196
0.00207213
0.00175718
0.00281505
0.00372304
-0.00267771
0.00096030
0.00120283
0.00007106
0.00229972
0.01144316
-0.02084731

-0.00000027
0.00000026
0.00000020
-0.00000033
0.00000019
0.00000026
-0.00000028
0.00000002
0.00000006
0.00000079
0.00000048
-0.00000027

0.78419031
0.09256697
-1.29114380
-2.00197332
-1.32914874
0.05940523
1.86293387
0.85004261
-1.78954884
-3.08246012
-1.89007097
0.57976756
2.06312181
0.23030775

0.84977101
0.18954443
-1.19820176
-1.89316298
-1.19823021
0.18952360
0.75390223
-1.73518663
-2.97431799
-1.73527735
0.75380178
2.19517301
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C5) Clorobenzeno

12

@Reoliasliaslial-NoNoNoNoNO NS

C6) Bromobenzeno

12

asijasBasiaBor o NONONONGNQ!

w
=

-0.00005958
-1.20862407
-1.20028908
0.00011098
1.20044291
1.20854493
-2.13939748
-2.13993211
0.00018027
2.14020488
2.13951053
-0.00005958

-0.00015023
-1.20896047
-1.19997645
0.00044978
1.20059750
1.20890650
-2.14231805
-2.13939093
0.00069601
2.14031297
2.14214490
-0.00015023

-0.00000009
0.00000023
-0.00000014
0.00000014
-0.00000017
0.00000023
0.00000002
-0.00000025
0.00000027
0.00000007
0.00000034
-0.00000009

-0.00000017
0.00000005
0.00000007
0.00000036
0.00000045
0.00000005
-0.00000005
0.00000028
0.00000153
0.00000147
0.00000003
-0.00000017

0.42595453
-0.25222179
-1.63964653
-2.33590347
-1.63953641
-0.25213615
0.29660571
-2.17524531
-3.41732146
-2.17492762
0.29644536
2.16056453

-0.26551381
-0.94244756
-2.33071941
-3.02655876
-2.33022214
-0.94199505
-0.39815458
-2.86692722
-4.10805874
-2.86591029
-0.39748903

1.63167720
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C7) Iodobenzeno

12

iR RarpoicoloNoNONONONQ!

-0.00035294
-1.20741031
-1.19869781
0.00148411
1.20079181
1.20751833
-2.14507945
-2.13848814
0.00220906
2.14136209
2.14475002
-0.00035294

C8) o-fluoranilina

14

MZIDIIDTIZTITITITOOOO0ON

0.34497987
-0.89358396
-0.87358903
0.32365825
1.53808067
1.54405034
-1.81598401
0.30339287
2.47180047
2.46449379
-1.99638760
-2.87929393
-2.06339548
0.34497987

-0.00000000
0.00000017
-0.00000056
-0.00000034
0.00000053
0.00000017
-0.00000075
0.00000004
0.00000013
0.00000045
0.00000060
-0.00000000

0.00159719
-0.00104240
-0.00854600
-0.01081072
-0.00632249
-0.00118083
-0.01000074
-0.01729582
-0.00845592
-0.00137085
-0.26797596
-0.28957785
0.06317539
0.00159719

-0.77329432
-1.45788889
-2.84654882
-3.54249284
-2.84504408
-1.45646255
-0.92089851
-3.38254628
-4.62411965
-3.37965541
-0.91865902

1.32690482

0.71296102
0.07470842
-1.32080962
-2.01951962
-1.34810103
0.04118387
-1.85374864
-3.10094212
-1.89220557
0.60871501
1.75342205
0.33451201
0.80557664
2.06423124
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C9) o-cloroanilina

14

ZIDITIZITITTIZTOOOOOOAN

Cl

C10) o-bromoanilina

14

ZITIDIITITIZTOOQOOQOOOAN

oo
)

0.29045632
-0.93642704
-0.89162101
0.31093503
1.51583984
1.49745986
-1.82656055
0.30606653
2.45858233
241864583
-2.12039474
-2.93677334
-2.13402426
0.29045632

0.21196720
-1.01070534
-0.95489406
0.25138150
1.45158500
1.42391332
-1.88626263
0.25324686
2.39804518
2.34411765
-2.21905039
-3.01197458
-2.21869775
0.21196720

0.00144278
-0.00102344
-0.00882104
-0.01074752
-0.00572383
-0.00103289
-0.01111563
-0.01813182
-0.00776843
-0.00071012
-0.25985617
-0.26123081
0.05881596
0.00144278

0.00078753

-0.00155615
-0.00855448
-0.01000943
-0.00554149
-0.00151280
-0.01022107
-0.01607340
-0.00707153
-0.00130356
-0.26258628
-0.26476798
0.05862374

0.00078753

0.36980568
-0.30445726
-1.70328552
-2.38454541
-1.69269809
-0.30708626
-2.24932849
-3.46638269
-2.22113195
0.25878105
1.32266569
-0.14557509
0.36834377
2.10647745

-0.24464222
-0.92577020
-2.32550038
-2.99892718
-2.29913600
-0.91321327
-2.87782956
-4.08087095
-2.82106244
-0.34604008
0.68273579
-0.79809280
-0.27133861
1.65496572

112



C11) o-iodoanilina

14

C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
N
I

C12) m-fluoranilina

14

MZIDZIZITITITITOOOOOAO

0.16147709
-1.05275346
-0.98525695
0.22507666
1.41844888
1.37774443
-1.91193527
0.23571072
2.36947257
2.29803457
-2.29194219
-3.05148508
-2.27510436
0.16147709

0.35446113
-0.86446158
-0.89203708
0.32185066
1.52374274
1.56568521
-1.77731291
0.31293509
245089122
2.49365826
-2.89807814
-2.07795277
-2.09507738
0.35446113

0.00370384
-0.02289420
-0.02761385
-0.00409103
0.02334208
0.02522690
-0.04778409
-0.00883907
0.04107018
0.04308360
-0.31858042
-0.32064755
0.01245198
0.00370384

0.00044438
-0.00074754
-0.00349662
-0.00587624
-0.00448539
-0.00078429
0.00202823
-0.00721657
-0.00810229
-0.00059472
-0.27635905
-0.27872535
0.05315464
0.00044438

-0.71943642
-1.41849558
-2.81864881
-3.48270610
-2.77189972
-1.38641494
-3.37865317
-4.56469701
-3.28546997
-0.81958504
0.16372046
-1.33334812
-0.78752951
1.38309171

1.10226475
0.46150596
-0.93543300
-1.63219918
-0.94705076
0.44172510

1.04141818
-2.71435211
-1.50442261
0.99392463
-1.10076896
-2.55824507
-1.60900573
2.44912348

113



C13) m-cloroanilina

14

@R Alaslicsliaslasliasli--NoNoNoNoNO N

0.30635199
-0.90829896
-0.93272981
0.28173041

1.48056749

1.51657619
-1.83244376
0.27591648

2.40999556

2.45098451
-2.93871405
-2.11409284
-2.13389649
0.30635199

-0.00012665
-0.00112682
-0.00296163
-0.00539050
-0.00451980
-0.00114741
0.00132007
-0.00636942
-0.00745864
-0.00052369
-0.27519155
-0.27910380
0.05423586
-0.00012665

C14) m-bromoanilina

14

ZITIDIITITIZOOQOOQOOOAN

oo
)

0.22673386
-0.98741700
-1.01037955
0.20468079
1.40274379
1.43793358
-1.91514077
0.20021942
2.33297827
2.37461705
-3.01687924
-2.18981342
-2.21049045
0.22673386

-0.00002508
-0.00110206
-0.00292792
-0.00568431
-0.00484915
-0.00112064
0.00131654

-0.00709567
-0.00849895
-0.00075435
-0.27321949
-0.27656731
0.05425438

-0.00002508

0.69855355
0.03823141
-1.35941343
-2.05312811
-1.36387189
0.02461640
0.59931545
-3.13564933
-1.91773715
0.56510265
-1.53122489
-2.98558007
-2.03674542
2.43566446

-0.00260735
-0.66259077
-2.06137527
-2.775371557
-2.06320248
-0.67399967
-0.10719569
-3.83623503
-2.61590074
-0.13742292
-2.23606036
-3.68983894
-2.74016066
1.89692278
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C15) m-iodoanilina

14

C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
N
I

0.17665861
-1.03582647
-1.05855061
0.15608827
1.35344981
1.38681064
-1.96847179
0.15192111
2.28391685
2.32737550
-3.06430603
-2.23808837
-2.25915077
0.17665861

C16) p-fluoranilina

14

MZIDIDTTZTITITTOOOO0ON

-0.00000266
-1.20457005
-1.20007406
-0.00005656
1.19997591
1.20456797
-2.13251859
-2.14063662
2.14055786
2.13253763
-0.83045791
0.83181985
0.00004656
-0.00000266

0.00014597
-0.00123455
-0.00334362
-0.00584915
-0.00490919
-0.00125591
0.00091548
-0.00720064
-0.00842297
-0.00055888
-0.27576079
-0.28175215
0.05399497
0.00014597

-0.00090749
-0.00183606
-0.00258390
-0.00303958
-0.00263120
-0.00183601
-0.00371205
-0.00132296
-0.00156204
-0.00371980
-0.30687281
-0.30458903
0.05698008
-0.00090749

-0.53284002
-1.20051150
-2.59966873
-3.29175619
-2.60033899
-1.21086606
-0.65334233
-4.37443813
-3.15289622
-0.68091537
-2.77429427
-4.22717311
-3.27910562

1.56918450

1.31451658
0.64386604
-0.74176228
-1.45603598
-0.74172884
0.64388355

1.19841560
-1.27749410
-1.27747268

1.19838105
-3.28103239
-3.28043199
-2.84397585
2.66568464
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C17) p-cloroanilina

14

@R Alaslicsliasllaslias - NoNoNoNoNO RO

C18) p-bromoanilina

14

ZIDITIZIITTIZTOOOQOOOAN

o]
=

-0.00014371
-1.20185073
-1.19951448
0.00004082
1.19950554
1.20165513
-2.13796351
-2.14108640
2.14113582
2.13795632
-0.83300458
0.83530259
0.00045389
-0.00014371

-0.00023871
-1.20230683
-1.19936285
0.00033140
1.19971220
1.20208054
-2.14115363
-2.14082985
2.14144426
2.14085124
-0.83301421
0.83630252
0.00090132
-0.00023871

-0.00041089
-0.00174306
-0.00297856
-0.00339331
-0.00307583
-0.00174271
-0.00330155
-0.00224975
-0.00259679
-0.00322760
-0.28910309
-0.28693343
0.05473866
-0.00041089

-0.00059285
-0.00184975
-0.00272297
-0.00283297
-0.00274702
-0.00184886
-0.00355940
-0.00187423
-0.00216672
-0.00354313
-0.28417332
-0.28192953
0.05567948
-0.00059285

0.88436831

0.19484395

-1.18902031
-1.90591483
-1.18893851
0.19499351

0.73518944
-1.72316967
-1.72296965
0.73514019
-3.73466405
-3.73368624
-3.28797211
2.62164144

0.13569986
-0.55297792
-1.93758511
-2.65437172
-1.93704238
-0.55251989
-0.01749218
-2.47205154
-2.47105119
-0.01689197
-4.48445164
-4.48332881
-4.03575145
2.03441795
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C19) p-iodoanilina

14

—ZIDIITZTITITITITOOOOOO

-0.00047010
-1.20097367
-1.19836060
0.00106877
1.19970684
1.20075606
-2.14390760
-2.13986683
2.14184877
2.14344562
-0.83207427
0.83846749
0.00221062
-0.00047010

-0.00070199
-0.00168007
-0.00212610
-0.00224607
-0.00236752
-0.00167830
-0.00356752
-0.00086500
-0.00164282
-0.00340653
-0.27935858
-0.27694446
0.05633758
-0.00070199

C20) o-fluoronitrobenzeno

14

MOOZIITITTONONOOOO

0.89101840
-0.29382358
-0.24722337
0.96954040
2.14683901
2.10959934
-1.17846444
1.00105029
3.10370168
3.01134062
-1.59596304
-1.67293681
-2.54559359
0.89101840

0.01519468

-0.00335315
-0.04372824
-0.04631598
-0.02593221
-0.00120708
-0.06247210
-0.06541451
-0.03320201
0.00147811

0.01623372
0.43918865

-0.38236020
0.01519468

-0.42345396
-1.11989087
-2.50453487
-3.22170648
-2.50322729
-1.11865076
-0.59175787
-3.03952453
-3.03708557
-0.58999757
-5.05317882
-5.05127157
-4.60226942

1.67560823

0.56589920
-0.16532723
-1.55245619
-2.20356966
-1.46551228
-0.08229877
-2.09741305
-3.28292019
-1.96848566
0.51281371
0.47795673
1.61269813
-0.16780438
1.89094108
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C21) o-cloronitrobenzeno

14

cCozZzzIZITITOOOOOQOQO

Cl

0.79289500
-0.36942290
-0.31182212
0.91255661

2.07656706
2.01729949
-1.23638382
0.95704481

3.04152422

2.92190694

-1.70075847
-1.88267241
-2.55975400
0.79289500

0.02553096
-0.00995845
-0.08162142
-0.08784240
-0.04975403
-0.00441096
-0.11723602
-0.12584391
-0.06265910
0.00259927
0.02768696
0.74709163
-0.65195535
0.02553096

C22) o-bromonitrobenzeno

14

cozxIxzITITOOONNOAN

oo
)

0.61409171
-0.53825946
-0.46600075
0.76458299
1.91971733
1.84535460
-1.38414146
0.82012529
2.88989344
2.74740483
-1.88052989
-2.08685687
-2.72196641
0.61409171

0.02852456
-0.02337945
-0.09983474
-0.09405593
-0.03985841
0.00890373
-0.14795354
-0.13467817
-0.04281782
0.02774637
0.00403357
0.73262142
-0.69330627
0.02852456

0.32487467
-0.44286884
-1.82630944
-2.46482741
-1.71022934
-0.32779591
-2.38263066
-3.54344106
-2.19737337
0.26228156
0.15138704
1.10905393
-0.37391128
2.04210663

-0.17794058
-0.95738243
-2.34051773
-2.96681828
-2.20044142
-0.81785281
-2.90653844
-4.04491913
-2.67747680
-0.22428381
-0.38496473
0.56032514
-0.91535909
1.70468856
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C23) o-iodonitrobenzeno

14

—OO0ZIZIITITTOOONOON

0.48786353
-0.64695226
-0.55437409
0.68564970
1.82714815
1.72845738
-1.46368058
0.75888957
2.80556791
2.62657228
-2.00235213
-2.21439912
-2.84788667
0.48786353

0.02025714
-0.02461759
-0.10455208
-0.11226070
-0.06774471
-0.01464862
-0.14354598
-0.15493959
-0.08074960
-0.00238079
0.01733079
0.72403357
-0.64813477
0.02025714

C24) m-fluoronitrobenzeno

14

MOOZIITITTONOOONO

0.88751913
-0.32249330
-0.28226149
0.90159801
2.09528186
2.09824800
-1.25656346
0.88094399
3.03337817
3.01959515
-1.55097594
-2.57709966
-1.51166889
0.88751913

0.00025512
0.00034334
-0.00022404
-0.00082601
-0.00010667
0.00034404
0.00059818
-0.00142348
0.00028607
0.00065852
-0.00021799
0.01016806
-0.01012703
0.00025512

-0.60026527
-1.40716398
-2.78951629
-3.39601227
-2.60929477
-1.22795501
-3.37024305
-4.47307119
-3.06931452
-0.62818360
-0.86543080
0.09606069
-1.42955907
1.49278821

1.52887143
0.87217388
-0.51137337
-1.22727817
-0.52433365
0.86245927

1.41085615
-2.30515962
-1.05995976

1.42709876
-1.23725688
-0.58836803
-2.45043498
2.86633824
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C25) m-cloronitrobenzeno

14

QoozZzzxxxooonnnnN

0.79565880
-0.41014699
-0.37148657
0.81168688
2.00322421
2.00318172
-1.35270974
0.79142924
2.94272614
2.93316805
-1.63950649
-2.66745526
-1.59682281
0.79565880

-0.00060494
-0.00050740
0.00017417
0.00079412
0.00012186
-0.00050341
-0.00034596
0.00173708
0.00003486
-0.00078314
0.00067446
-0.01115218
0.01223804
-0.00060494

C26) m-bromonitrobenzeno

14

cozxIxzITITOOONNOAN

oo
)

0.62085275
-0.58502942
-0.54530726
0.63827058
1.82934531
1.82894654
-1.53037375
0.61857381
2.76890593
276143332
-1.81220639
-2.84136160
-1.76759270
0.62085275

-0.00211994
-0.00142323
0.00151318
0.00384266
0.00206389
-0.00139163
-0.00210662
0.00671435
0.00327594
-0.00273926
0.00280344
-0.01140705
0.01722397
-0.00211994

1.16534072
0.48928198
-0.89415737
-1.61082927
-0.90584619
0.48087600

1.01255142
-2.68898969
-1.43930206
1.03078361
-1.62283437
-0.97742883
-2.83583204
2.89179441

0.46937576
-0.20610587
-1.59041033
-2.30627353
-1.60102924
-0.21342890
0.31203859
-3.38452941
-2.13460194
0.33196270
-2.32113430
-1.67750570
-3.53419725
2.35878639
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C27) m-iodonitrobenzeno

14

C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
N
O
O
I

0.50147750
-0.70284330
-0.66528699
0.51760460
1.70843982
1.70754787
-1.65160780
0.49796514
2.64784635
2.64480817
-1.93198861
-2.96130147
-1.88777926
0.50147750

0.00031007
0.00009120
0.00010548
0.00090620
0.00048141
0.00008058
0.00043819
0.00115568
0.00028385
-0.00019822
-0.00068747
-0.01006758
0.00662188
0.00031007

C28) p-fluoronitrobenzeno

14

MOOZIITIITTOOOONOONOON

-0.00008814
1.21562762
1.21350968

-0.00012986

-1.21378822

-1.21581971
2.13665000
2.13717712

-2.13751060

-2.13679753
0.00013941
1.07295414

-1.07242453

-0.00008814

-0.00007943
0.00004092
0.00033164
0.00023330
0.00011200
0.00004087
0.00008685
0.00074506
0.00013270
-0.00013554
-0.00010603
-0.00548135
0.00510668
-0.00007943

-0.08647030
-0.76917575
-2.15381324
-2.87083599
-2.16574599
-0.77762002
-0.25699268
-3.94916669
-2.69967188
-0.24004580
-2.88400664
-2.24019723
-4.09728155
2.00810987

2.03650924
1.37734740
-0.00365814
-0.67330604
-0.00368984
1.37734392
1.94107346
-0.56042582
-0.56035739
1.94115698
-2.12738798
-2.69906391
-2.69965102
3.37040633
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C29) p-cloronitrobenzeno

14

cCozZzzITITITOOOOQOO

a

0.00032504
1.21207500
1.21169274

-0.00023121
-1.21195474
-1.21164005
2.14202338

2.13637965
-2.13691211
-2.14168145
-0.00029957
1.07235984
-1.07299630
0.00032504

0.00146575
0.00138018
0.00021677
-0.00014809
0.00083140
0.00138024
0.00220797
-0.00024490
0.00078308
0.00168966
-0.00203167
-0.01578347
0.01023219
0.00146575

C30) p-bromonitrobenzeno

14

cCozZzzIZITITOOQNOOQOQO

o]
=

0.00054045
1.21225614
1.21141741

-0.00049003
-1.21196089
-1.21160852
2.14514071

2.13601039
-2.13703398
-2.14424142
-0.00086771
1.07170509
-1.07372007
0.00054045

0.00082636
0.00057767
-0.00024382
-0.00041382
0.00004171
0.00057788
0.00098921
-0.00043758
0.00009599
0.00087236
-0.00161964
-0.00762906
0.00384925
0.00082636

1.62158396
0.94343407
-0.43824163
-1.10864341
-0.43788575
0.94374180
1.49178550
-0.99362343
-0.99279531
1.49205884
-2.56500419
-3.13600496
-3.13607645
3.34429760

0.82631841

0.14884057
-1.23389908
-1.90389121
-1.23310352
0.14956337

0.69210518

-1.78963408
-1.78800657
0.69328050
-3.36078171
-3.93176341
-3.93135886
271159675
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C31) p-iodonitrobenzeno

14

C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
N
O
O
I

0.00087057
1.21060435
1.21052362
-0.00105453
-1.21175404
-1.20971684
2.14805256
2.13522284
-2.13731194
-2.14663673
-0.00198993
1.07031231
-1.07503960
0.00087057

0.00048240
0.00068355
-0.00000450
-0.00015812
0.00037484
0.00068323
0.00153484
-0.00003526
0.00064008
0.00115510
-0.00155529
-0.00849498
0.00427509
0.00048240

0.20301165

-0.48253519
-1.86572708
-2.53599483
-1.86413998
-0.48112163
0.05317854

-2.42143638
-2.41836668
0.05551600
-3.99272708
-4.56449521
-4.56323036
2.29301503
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Apéndice D - Contribuicdes 912, 6P*™ e 65° para os

Halobenzenos e Derivados

Tabela 16: Tensor blindagem para o niicleo C1(¢*®)*® e suas componentes diamagnética

(6%12)3, paramagnética (6P*#)?, e spin-Orbita (65°)? obtidas para os compostos X-R-benzenos.

R X 6dia ohara GSO Gtotal

H 241,87 -187,99 0,76 54,64

F 241,53 -225,51 1,31 17,33

H Cl 250,51 -209,25 3,77 45,03
Br 247,87 -206,51 17,13 58,49

1 251,92 -203,47 41,73 90,18

H 242,72 -173,47 0,73 69,98

F 242,38 -214,26 1,24 29,36

0-NH, Cl 251,10 -191,85 3,34 62,59
Br 248,25 -188,81 14,73 74,17

1 252,09 -184,49 35,06 102,66

H 241,04 -188,27 0,76 53,53

F 240,72 -225,96 1,29 16,05

m-NH, Cl 249,91 -209,41 3,68 44,18
Br 247,26 -206,38 16,84 57,72

1 251,40 -203,12 40,64 88,92

H 242,10 -175,65 0,76 67,21

F 241,73 -217,84 1,26 25,15

p-NH, Cl 250,69 -195,65 3,66 58,70
Br 248,02 -191,28 17,03 73,77

1 252,21 -184,99 41,54 108,76

H 241,44 -184,24 0,66 57,86

F 240,98 -219,31 1,17 22,84

0-NO, Cl 249,63 -202,56 3,29 50,36
Br 246,66 -199,83 16,29 63,12

1 250,56 -199.,46 42,09 93,19

H 241,50 -187,96 0,77 54,31

F 240,98 -223,94 1,21 18,25

m-NO, Cl 250,39 -209,63 3,31 44,07
Br 247,74 -207,03 16,28 56,99

1 251,97 -205,16 42,17 88,98

H 241,66 -195,96 0,75 46,45

F 241,28 -229,83 1,15 12,60

p-NO, Cl 250,57 -218,81 3,14 34,90
Br 247,89 -217,49 15,69 46,09

1 252,38 -218,19 40,32 74,51

2 em ppm. b gtotal _ gdia 4 spara | SO
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Tabela 17: Contribui¢des dos NLMOs? para o termo 6% da blindagem de C1 dos X-benzenos.

Parent
NBO

CR (C1)

CR (C2-C6)°

CR (X)*
LP,(X)
LP,(X)
LP;(X)
Oci-c2
Oci-ce
Oco-c3
0c3-c4
Oc4-cs
0¢s.co
”C—Cd
Oc1-x
Oco-H
Oc3-H
Oc4-H
Ocs-H
Oce-H

X-benzeno
H F Cl Br I
203,54 203,44 203,45 203,47 203,48

0,03 0,04 0,04 0,04 0,04

- -0,01 -0,01 -0,02 -0,07

- 1,95 1,75 1,39 1,24

- 1,12 1,31 1,11 1,12

- 1,34 1,18 1,03 1,07
7,79 8,44 10,09 10,50 11,53
7,79 8,44 10,09 10,50 11,53
0,39 0,47 0,53 0,56 0,51
-0,12 -0,13 -0,10 -0,10 -0,10
-0,12 -0,13 -0,10 -0,10 -0,10
0,39 0,47 0,53 0,56 0,51
18.87 18,94 19,57 19,67 19,57
2,30 -4,08 0,88 2,15 0,11
0,40 0,52 0,54 0,58 0,59
0,08 0,07 0,11 0,09 0,11
0,05 0,05 0,05 0,05 0,04
0,08 0,07 0,11 0,10 0,12
0,40 0,52 0,54 0,58 0,60

Ztotale

241,87 241,53 250,51

247,87 251,92

@ em ppm. ® Soma das contribui¢des dos cores dos carbonos 2-6. ¢ Soma das contribui¢des de

todos os cores do atomo X. ¢ Soma das contribui¢des dos trés orbitais 7. ¢ Soma das

contribuicdes de todos os NLMOs.
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Tabela 18: Contribuicdes dos NLMOs? para o termo 6P* da blindagem de C1 dos X-benzenos.

Parent X-benzeno
NBO H F Cl Br I

CR (C1) 0,01 -0,05 -0,03 0,01 0,03
CR (C2-C6)°* -0,94 -1,05 -1,09 -1,21 -1,26

CR (X)° - 000 004 -001 -001
LP,(X) - 6,85 447 405  -3,70
LP,(X) - 038  -0,60 033 1,27
LP,(X) - 137 -332 3,03 -323
i 56,14 -7330 -65,03 6552  -65,77
ot 56,14 -7330 -65,03 6552  -65,77
s 226  -132  -1,14 091  -067
Ocsca 0,15 005 -0,14 021  -039
cucs 0,15 005 -0,14 021  -039
Ocs.co 226  -131  -1,14 091  -067
Tl 344 27,04 -1477  -10,63  -6,64
Oerx 58,62 -31,96 41,80 -41,71 -41,95
Ccon 330  -305 441 539  -6,04
Ccan 048  -055 -068 -08  -094
Ccun 034  -048 041  -043  -035
Cesn 048  -055 -068 -08  -0,95
et 330  -3,05 441 539 6,04
Youf 18799 22551 -20925 -206,51 -20347

2 em ppm. ® Soma das contribui¢des dos cores dos carbonos 2-6. ¢ Soma das contribui¢des de
todos os cores do atomo X. ¢ Soma das contribuigdes dos trés orbitais 7. ¢ Soma das
contribuicdes de todos os NLMOs.
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Tabela 19: Contribui¢des dos NLMOs? para o termo 6°° da blindagem de C1 dos X-benzenos.

Parent X-benzeno
NBO H F Cl Br I
CR (C1) 0,74 0,88 1,54 6,02 15,59
CR (C2-C6)° 0,00 0,00 0,00 0,03 0,00
CR (X)© - 0,00 0,01 0,04 0,16
LP,(X) - 0,04 0,17 0,99 2,50
LP,(X) - 0,00 0,00 0,02 0,04
LP,(X) - -0,01 0,00 0,02 0,08
Ocl.ca 0,01 0,07 0,09 1,00 -0,52
Oclco 0,01 0,07 0,09 1,00 -0,52
Ococs 0,00 0,02 0,02 -0,02  -0,05
Ocsca 0,00 0,00 -0,01 -0,03  -0,03
Ocucs 0,00 0,00 -0,01 -0,03  -0,03
Ocs.ce 0,00 0,02 0,02 -0,02  -0,05
PR -0,01 -0,01 -0,01 0,25 0,36
Oc1x -0,02 0,07 0,49 1,35 9,56
Ocon 0,01 -0,01 -0,04 0,01 -0,09
Ocsn -0,01 -0,01 0,00 0,01 -0,11
Ocan 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ocsn -0,01 -0,01 0,00 0,01 -0,11
Ocen 0,01 -0,01 -0,04 0,01 -0,09
0l 0,01 0,01 0,12 0,57 1,75
6o 0,01 0,01 0,12 0,57 1,75
O x 0,03 0,20 1,24 5,35 11,58
Dot 0,76 1,31 3,77 17,13 41,73

2 em ppm. ® Soma das contribui¢des dos cores dos carbonos 2-6. ¢ Soma das contribui¢des de

todos os cores do atomo X. ¢ Soma das contribuicdes dos trés orbitais 7. ¢ Soma das

contribui¢des de todos os NLMOs.



Tabela 20: Contribui¢des dos NLMOs? para o termo 6% da blindagem de C1 dos X-NH,-benzenos.

Parent 0-X-NH, m-X-NH, p-X-NH,
NBO H F Cl Br I H F Cl Br I H F Cl Br I

CR (C1) 203,50 203,40 203,41 203,43 203,44 203,54 203,45 203,46 203,48 203,49 203,50 203,41 20342 203,44 20345
CR (C2-C6)* 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04

CR (X)° - 001 -002 -003 -0,07 - 002 -002 002 -007 - 001  -002 -003 -0,07
CR (N) 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000
LP,(X) - 192 172 138 123 - 194 174 139 124 - 193 173 139 124
LP,(X) - 115 126 106 1,06 - 110 127 108 1,10 - L1 131 L1 112
LP;(X) - 126 116 104 1,08 - 133 117 1,04 1,07 - 128 113 1,02 1,05
LP (N) 057 060 069 070 070 009 019 015 015 016 024 023 025 025 009
. 677 773 961 989 10,79 723 782 964 1002 11,1l 760 831 999 1036 1146
oercs 847 940 1079 11,13 1211 786 850 1028 1067 11,79 760 831 999 1036 1146
a3 050 054 054 057 054 041 049 054 057 052 033 040 046 049 044
Corca 012 -014 0,11 -011 -011 -004 -005 -004 -003 -003 -004 -004 -004 -003 -003
Ceucs 012 -013 011 -010 -010 -014 -0,15 0,13 -013 -012 -004 -004 -004 -003 -003
0es.co 045 055 060 063 057 035 042 049 052 047 033 040 046 049 044
7ol 1947 19,50 20,05 20,16 2006 1877 1873 1940 1951 1941 1936 1941 20,05 20,17 2024
orx 281 405 076 235 012 216 -409 080 221 -001 232 -406 078 222 000
Corm - - - - - 046 058 059 063 063 039 049 052 054 057
Corr 002 008 009 011 0,12 - - - - - - - - - -
Corm 008 007 011 010 0,12 - - - - - 012 011 015 014 0,16
Cear - - - - - 006 -005 -003 -004 -003 - - - - -
Coun 005 005 004 004 004 007 007 007 007 006 - - - - -
Cour - - - - - - - - - - 004 -004 -004 004 -004
s 008 007 010 010 011 006 006 010 009 010 012 012 015 014 016
oo 037 049 050 055 057 041 054 056 060 061 039 049 052 054 057
on® 0,18 -014 013 -0,10 -011 -017 0,18 -0,17 -0,18 -0,17 0,12 -0,12 -012 -012 -0,12

Y otal 242,772 242,38 251,10 248,25 252,09 241,04 240,72 24991 247,26 251,40 242,10 241,73 250,69 248,02 252,21

2 em ppm. ® Soma das contribuicdes dos cores dos carbonos 2-6. ¢ Soma das contribui¢des de todos os cores do dtomo X. ¢ Soma das contribui¢des dos trés orbitais 7. ¢ Soma
das contribui¢des dos orbitais oy . | Soma das contribuigdes de todos os NLMOs.
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Tabela 21: Contribui¢cdes dos NLMOs? para o termo ¢P** da blindagem de C1 dos X-NH,-benzenos.

Parent 0-X-NH, m-X-NH, p-X-NH,
NBO H F Cl Br I H F Cl Br I H F Cl Br I
CR (C1) 0,02 -0,03 -0,02 0,01 0.03 0,01 -0,06 -0,04 0,00 0,02 0,01 -0,07 -0,04 -0,01 0,02
CR (C2-C6)*  -0,94 -1,07 -1,10 -1,25 -1.37 -0,94 -1,06 -1,10 -1,25 -1,32 -0,85 -0,96 -1,02 -1,15 -1,21
CR (X)* - 0,00 0,04 -0,01 0.02 - 0,00 0,03 -0,01 0,00 - 0,00 0,04 0,00 0,02
CR (N) -0,01 -0,01 -0,02 -0,.03 -0.04 0,00 -0,01 -0,01 -0,01 -0,02 0,00 0,00 -0,01 0,01 -0,01
LP(X) - -6,16 -3,93 -3,55 -3.20 - -7,05 -4,60 -4,14 -3,77 - -6,52 4,11 -3,69 -3,37
LP,(X) - -0,43 -0,71 0,04 0.72 - -0,50 -0,58 0,38 1,38 - -0,56 -0,57 0,33 1,23
LP5(X) - -1,15 -2,81 -2,44 -2.55 - -1,30 -3,29 -3,01 -3,24 - -1,28 -2,96 -2,56 -2,47
LP (N) -0,06 -0,99 0,18 -0,06 0.26 -0,63 -0,80 -0,75 -0,79 -0,83 -0,01 -0,59 0,23 0,40 0,17
oc1.c2 -52,61  -6542  -57,84 -5987 -61.39 -5836  -74,09 -65,17 -66,06 -6597 -50,95 -69,71 -60,03 -60,56  -60,25
oci.cs -51,60  -69,35  -60,35  -59,67 -59.21  -54,771  -74,03 -6480 -64,31 -63,65 -50,95 -69,71  -60,03 -60,56  -60,25
0Co-C3 -2,70 -1,74 -1,66 -1,61 -1.54 -2,05 -1,12 -0,91 -0,66 -0,38 -2,39 -1,27 -1,16 -0,90 -0,67
0C3.Ca -0,08 0,12 -0,05 -0,06 -0.19 -0,32 -0,16 -0,29 -0,36 -0,57 -0,29 -0,08 -0,24 -0,32 -0,50
0C4-C5 0,00 0,09 -0,09 -0,16 -0.33 -0,37 -0,12 -0,31 -0,37 -0,61 -0,29 -0,08 -0,24 -0,32 -0,50
0C5.C6 -2,02 -1,18 -1,05 -0,86 -0.63 -2,08 -1,19 -1,05 -0,83 -0,61 -2,39 -1,27 -1,16 -0,90 -0,67
PR -2,42 -29,21  -1448  -10,06 -5.18 -2,11 -25,55  -13,64 -9.43 -5,42 -1,88 -27,05  -12,93 -8,17 -2,28
oc1X -52,67  -30,14  -38,25  -38,03 -37.87 -59,10 -32,06 -43,03 -4336 -4441 -58,16 -3143 -4136 -40,52  -40,32
OCcoH - - - - - -3,34 -2,89 -4,35 -5,31 -6,01 -3,22 -2,90 -4,22 -5,18 -5,87
OCaR -2,47 -2,25 -2,53 -2,36 -2.03 - - - - - - - - - -
OC3H -0,26 -0,37 -0,42 -0,57 -0.63 - - - - - -0,42 -0,56 -0,69 -0,87 -0,97
OC3R - - - - - -0,32 -0,32 -0,36 -0,39 -0,42 - - - - -
OCaH -0,36 -0,47 -0,41 -0,44 -0.36 -0,33 -0,49 -0,41 -0,45 -0,38 - - - - -
OC4Rr - - - - - - - - - - -0,28 -0,38 -0,30 -0,29 -0,25
0Cs.H -0,73 -0,75 -0,90 -1,03 -1.12 -0,43 -0,47 -0,64 -0,81 -0,91 -0,42 -0,56 -0,69 -0,87 -0,97
OC6.H -2,94 -2,75 -4,09 -5,16 -5.94 -3,17 -2,77 -4,16 -5,23 -5,99 -3,22 -2,90 -4,22 -5,18 -5,87
onN-HS -1,62 -1,00 -1,36 -1,64 -1.94 -0,02 0,08 0,05 0,02 -0,01 0,06 0,06 0,06 0,03 0,00
Y otal -173,47 -21426 -191,85 -188,81 -184,49 -188,27 -22596 -209,41 -206,38 -203,12 -175,65 -217,84 -195,65 -191,28 -184,99

2 em ppm. ® Soma das contribuicdes dos cores dos carbonos 2-6. ¢ Soma das contribui¢des de todos os cores do dtomo X. ¢ Soma das contribui¢des dos trés orbitais 7. ¢ Soma
das contribui¢des dos orbitais oy . | Soma das contribuigdes de todos os NLMOs.
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Tabela 22: Contribui¢des dos NLMOs? para o termo 6¢°° da blindagem de C1 dos X-NH,-benzenos.

Parent 0-X-NH, m-X-NH, p-X-NH,
NBO H F Cl Br I H F Cl Br I H F Cl Br I

CR (C1) 0,74 088 144 535 13,58 0,74 087 1,50 597 1537 074 085 149 6,12 1574
CR (C2-C6)®* 0,00 0,00 0,00 000 -001 000 000 000 000 000 000 000 000 000 -002

CR (X)° - 000 001 003 014 - 000 001 003 016 - 000 00l 004 016
CR (N) 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000
LP,(X) - 004 0,15 09 222 - 004 016 100 248 - 004 017 101 250
LP,(X) - 000 000 000 00l - 000 000 002 003 - 000 000 002 0,03
LP;(X) - 000 000 002 006 - 000 000 002 008 - 000 000 002 007
LP (N) 000 000 000 002 004 000 000 000 000 000 000 000 000 00l 000
oL 001 004 003 -020 -1,06 002 007 009 005 -047 001 008 013 009 -041
oc1cs 001 006 011 016 -0,19 001 009 014 0,16 -028 001 008 013 009 -04l
Ocr.ca 000 001 -001 -008 -039 000 001 002 005 -005 000 002 002 007 -0,02
P, 000 000 000 001 003 000 000 -001 -001 -002 000 000 -001 -001 -0,03
cacs 000 000 -001 -001 -003 000 000 -001 -001 -005 000 000 -001 -001 -0,03
oes.co 000 002 002 008 00l 000 002 002 007 -004 000 002 002 007 -002
el 0,01 -001 000 024 040 -001 -001 000 023 032 -001 -001 -001 019 021

eix 0,03 006 044 294 856 -003 007 047 3,15 924 -003 006 048 326 9,65
. - - - - - 000 -001 -005 -008 -0,11 001 -002 -005 -009 -0,13
Cear 0,00 000 -001 -002 001 - - - - - - - - - -

Soan 001 000 001 -002 -006 - - - - - =001 000 000 -004 -0,09
Cear - - - - - 000 000 000 -002 -004 - - - - -

Coan 000 000 000 000 001 000 000 000 -001 -001 - - - - -

Ccar - - - - - - - - - - 000 000 000 000 0,00
s 001 -001 000 -005 -012 -001 -001 000 -005 -0,12 -001 000 000 -004 -009
Ccon 001 -001 -005 -008 -0,12 001 -001 -005 -009 -014 001 -002 -005 -009 -0,13
onp® 000 -001 -005 -020 -044 000 000 000 000 -003 000 000 000 000 000
0 0,01 -002 008 050 1,60 -001 000 009 050 161 000 000 010 056 168
Ol 00l 003 012 051 136 001 003 013 061 174 000 000 010 056 168
0 x 004 0,19 1,10 467 953 004 019 1,9 525 1094 005 019 116 522 1120

Y otal 0,73 1,24 334 14,73 3506 0,76 1,29 3,68 1684 40,64 076 1,26 3,66 17.03 41,54

2 em ppm. ® Soma das contribuicdes dos cores dos carbonos 2-6. ¢ Soma das contribui¢des de todos os cores do dtomo X. ¢ Soma das contribui¢des dos trés orbitais 7. ¢ Soma
das contribui¢des dos orbitais oy . f Soma das contribuigdes de todos os NLMOs.
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Tabela 23: Contribui¢des dos NLMOs? para o termo 6% da blindagem de C1 dos X-NO,-benzenos.

Parent 0-X-NO, m-X-NO, p-X-NO,
NBO H F Cl Br I H F Cl Br I H F Cl Br I

CR (C1) 203,55 203,41 203,42 203,44 203,46 203,54 203,42 203,44 203,45 203,47 203,55 203,44 203,46 20347 203,49
CR (C2-C6)® 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,04 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03

CR (X)° - 0,15 -005 -005 -0,03 - 005 -002 -003 -0,05 - 001  -004 -002 -0,03
CR(N), (0¥ 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000 000
LP,(X) - 196 174 138 121 - 196 175 139 124 - 197 177 141 125
LP,(X) - 124 136 1,12 1,08 - 117 139 116 1,16 - 116 137 114 1,14
LP;(X) - 140 134 118 1,19 - 141 127 112 1,13 - 155 135 119 1,19
LP,(0) 073 074 071 071 071 041 041 041 040 040 032 032 032 032 032
LP,(0)  -040 -027 -0,6 017 -020 -015 -0,6 -0,16 -016 -0,15 -0,14 0,14 -0,14 -014  -0,14
LP,(0) 007 013 011 011 011 001l 001 004 004 004 002 002 002 002 002
orca 556 625 788 814 890 730 776 951 989 1097 791 854 1015 10,60 11,72
ercs 846 932 1044 1067 1165 766 822 988 1030 1136 791 854 1015 10,60 11,72
a3 066 068 069 073 070 025 033 038 041 035 032 039 045 047 043
Ocaca 012 -0,12 0,10 -010 -010 -001 -002 000 000 001 -009 -0,10 -008 -007 -007
cucs 013 012 0,10 -010 -009 -0,14 -0,15 -0,13 -013 -012 -009 -0,10 -008 -007 -007
Gos.co 041 050 058 060 053 037 045 051 053 049 032 039 045 047 043
Tect 1842 1836 19,14 1923 1908 1886 1888 1945 1956 1945 1829 1822 1887 1898 1887
orx 323 376 152 -137 118 239 397 135 -159 079 226 419 114  -193 057
Corm - - - - - 046 057 060 064 065 041 051 053 058 062
Cear 032 043 037 038 035 - - - - - - - - - -
Con 007 007 009 006 0,10 - - - - - 012 011 016 014 0,15
Coar - - - - - 007 007 008 008 008 - - - - -
Coun 005 005 005 005 004 008 008 008 008 007 - - - - -
Cour - - - - - - - - - - 005 005 005 005 005
s 006 006 011 010 0I12 006 005 009 008 010 012 011 016 014 0,5
oo 040 050 049 055 057 038 048 051 055 056 041 051 054 057 060
ono' 022 023 022 -022 -022 -011 011 -0, -0,11 -011 -0,10 -0,10 -0,10 -0,10 -0,10
™o 029 020 019 019 0,19 004 004 004 004 004 004 004 004 004 004

> otal® 241,44 240,98 249,63 246,66 250,56 241,50 240,98 250,39 247,74 251,97 241,66 241,28 250,57 247,89 252,38

2 em ppm. ® Soma das contribui¢es dos cores dos carbonos 2-6. ¢ Soma das contribuicdes de todos os cores do dtomo X. 4 Soma das contribuicdes dos dois dtomos de
oxigénio. ¢ Soma das contribui¢des dos trés orbitais 7. f Soma das contribuicdes dos orbitais on.o- £ Soma das contribui¢des de todos 0s NLMOs.
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Tabela 24: Contribui¢cdes dos NLMOs? para o termo ¢P** da blindagem de C1 dos X-NO,-benzenos.

Parent 0 -X-NO, m -X-NO, p -X-NO,
NBO H F Cl Br I H F Cl Br I H F Cl Br I
CR (C1) 0,02 -0,03 -0,01 0,01 0,03 0,01 -0,07 -0,05 -0,01 0,01 0,01 -0,09 -0,06 -0,02 0,00
CR (C2-C6)*  -1,05 -1,11 -1,16 -1,30 -1,39 -0,91 -0,98 -1,04 -1,18 -1,26 -0,82 -0,91 -0,96 -1,12 -1,21
CR (X)° - -0,01 -0,02 -0,06 -0,06 - 0,06 0,02 -0,10 0,03 - 0,00 0,00 0,00 0,00
CR(N), (0)¢  -0,05 -0,06 -0,06 -0,08 -0,09 -0,04 -0,04 -0,04 -0,06 -0,07 -0,002 -0,03 -0,05 -0,05 -0,02
LP{(X) - -7,68 -5,23 -4,63 -4,12 - -1,34 -4,79 -4,25 -3,78 - -7,64 -5,05 -4,48 -4,03
LP,(X) - -0,09 -0,64 0,13 0,95 - -0,58 -0,74 0,18 1,13 - -0,72 -0,87 0,02 0,94
LP3(X) - -1,36 -3,90 -3,91 -4,68 - -1,41 -3,81 -3,67 -4,17 - -1,57 -4,24 -4,26 -5,16
LP,(0) -1,04 -0,89 -0,95 -1,04 -1,09 -0,35 -0,49 -0,53 -0,51 -0,66 -0,42 -0,44 -0,48 -0,56 -0,64
LP,(0)¢ -2,40 -1,59 -1,33 -1,53 -1,86 -0,30 -0,32 -0,35 -0,46 -0,53 -0,16 -0,34 -0,36 -0,44 -0,48
LP;(O) -0,68 -0,51 -0,53 -0,52 -0,48 -0,30 -0,39 -0,35 -0,41 -0,46 -0,22 -0,29 -0,31 -0,39 -0,45
ey -60,91  -6792 -60,14 -6150 -6193 -59,07 -72,88  -63,24  -6427  -63,18 -5435 -7345 -63,09 -63,08 -62,07
oc1.Cco -51,11 - -72,00 -62,64 -60,08 -59,10 -49,31 -71,76  -61,87 -60,41  -59,64 -5435 -7345 -63,09 -63,08 -62,07
0Co-C3 -2,99 -1,58 -1,74 -1,65 -1,75 -2,43 -1,19 -1,13 -0,83 -0,59 -2,66 -1,76 -1,64 -1,36 -1,08
0C3.C4 0,05 0,18 0,08 0,04 -0,05 -0,33 -0,17 -0,30 -0,34 -0,49 -0,27 -0,09 -0,19 -0,23 -0,44
0C4-Cs 0,06 0,16 -0,06 -0,16 -0,35 -0,42 -0,18 -0,35 -0,43 -0,67 -0,27 -0,09 -0,19 -0,23 -0,44
0C5-C6 -1,65 -1,39 -1,24 -1,18 -0,94 -2,16 -1,48 -1,45 -1,29 -1,11 -2,66 -1,76 -1,64 -1,36 -1,09
7ot -2,13 -24,59  -12,51 -8,31 -4,98 -3,19 -2521  -13,87 -9,95 -6,60 -4,21 -25,19  -1497  -11,21 -8,52
oC1-X -5547  -3398  -4480 -4746  -50,80  -62,775  -34,00 47,59 -4895 -51,68 -69,69 -3693  -53,85 -55,62  -59,80
OCoH - - - - - -2,99 -2,69 -4,02 -4,89 -5,55 -3,07 -2,54 -3,85 -4,89 -5,68
OCoR -1,35 -1,28 -1,05 -0,66 -0,15 - - - - - - - - - -
0C3H -0,71 -0,71 -0,66 -0,81 -0,84 - - - - - -0,08 -0,24 -0,40 -0,58 -0,69
OC3R - - - - - 0,00 -0,02 -0,03 -0,06 -0,10 - - - - -
OC4H -0,39 -0,50 -0,44 -0,48 -0,42 -0,34 -0,48 -0,42 -0,44 -0,38 - - - - -
OC4Rr - - - - - - - - - - 0,03 0,00 0,02 0,02 0,02
OCsH -0,59 -0,59 -0,75 -0,84 -0,91 -0,30 -0,36 -0,55 -0,70 -0,79 -0,08 -0,23 -0,40 -0,57 -0,70
OC6.H -2,79 -2,43 -3,61 -4,76 -5,46 -3,25 -2,52 -3,82 -4,90 -5,67 -3,07 -2,54 -3,85 -4,89 -5,68
ono 0,27 0,19 0,35 0,44 0,44 0,21 0,28 0,36 0,49 0,58 0,16 0,24 0,30 0,44 0,54
™N-O 0,67 0,46 0,48 0,51 0,54 0,26 0,28 0,33 0,41 0,47 0,22 0,25 0,37 0,48 0,60
> otar® -184,24  -219,31 -202,56 -199,83 -199,46 -187,96 -223,94 -209,63 -207,03 -205,16 -19596 -229,83 -218,81 -217,49 -218,19

2 em ppm. ® Soma das contribui¢es dos cores dos carbonos 2-6. ¢ Soma das contribuicdes de todos os cores do dtomo X. 4 Soma das contribuicdes dos dois dtomos de
oxigénio. ¢ Soma das contribui¢des dos trés orbitais 7. f Soma das contribuicdes dos orbitais on.o- £ Soma das contribui¢des de todos 0s NLMOs.
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Tabela 25: Contribui¢des dos NLMOs? para o termo 6°° da blindagem de C1 dos X-NO,-benzenos.

Parent 0-X-NO, m-X-NO, p-X-NO,
NBO H F Cl Br I H F Cl Br I H F Cl Br I
CR (C1) 0,73 090 1,59 636 16,58 075 086 148 631 1644 0,74 082 1,37 6,11 1573
CR (C2-C6)* 0,00 0,00 000 000 -0,01 000 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
CR (X)° - -0,10 -0,55 -2,11 -2,73 - -0,10 -0,53 -1,88 -2,51 - -0,11  -0,49 -1,77 -2,52
LP(X) - 0,05 0,19 1,07 254 - 0,04 0,16 1,05 2,63 - 0,03 0,14 1,01 252
LP,(X) - -0,01 -0,02 -0,06 -0,04 - 0,00 0,00 002 0,03 - 0,00 0,00 002 0,04
LP;(X) - -0,01 -0,01 0,02 0,09 - 0,00 0,00 002 0,09 - 0,00 -0,01 001 0,07
LP,(0) 0,00 0,00 000 -001 -0,03 0,00 000 000 0,00 001 000 000 000 000 0,00
LP,(0)4 -0,01 -0,02 -0,03 -0,11 -0,23 0,00 000 000 -001 -0,05 000 000 -002 -004 -0,08
LP;(0) 0,00 0,00 000 -0,02 -0,05 0,00 000 000 000 000 000 000 000 000 0,00
oC1-c2 0,00 004 002 -0,12 -08 003 0,10 0,14 0,10 -033 003 015 027 040 025
oC1-c6 -001 008 016 038 025 001 012 025 040 024 003 015 027 040 0,25
0C2-C3 -0,01 000 000 -003 -023 -001 001 001 003 -007 000 001 002 007 -001
0C3.C4 0,00 0,00 000 000 -0,01 0,00 000 000 000 -002 000 000 -001 -001 -0,04
0C4-Cs 0,00 000 -001 000 -003 -001 -001 -0,01 -001 -0,04 0,00 000 -001 -001 -0,04
605.C6 0,01 002 003 0112 008 001 002 003 011 006 000 001 002 007 -00I
wect -0,03 -0,01 000 032 059 000 000 000 029 045 -002 -0,01 0,00 030 0,58
0C1-X -0,02 008 053 3,73 11,11 -0,04 006 052 35 1063 -004 005 049 339 10,08
OcoH - - - - - 0,01 -0,02 -0,04 -0,07 -0,08 0,01 -002 -007 -0,12 -0,22
OCoR 0,00 -001 -0,01 -0,01 -0,01 - - - - - - - - - -
0C3H 0,00 0,00 0,00 -0,03 -0,09 - - - - - -0,01 -0,01 0,00 -0,04 -0,10
OC3R - - - - - 0,00 0,00 000 0,00 -0,02 -004 - - - -
OCaH 0,00 0,00 000 000 001 000 000 000 -001 0,00 - - - - -
OC4Rr - - - - - - - - - - 0,00 0,00 000 -0,01 -0,01
0Cs.H -0,01 -0,01 0,01 -004 -0,10 -0,01 -0,01 0,00 -005 -0,11 -0,01 -0,01 0,00 -0,04 -0,10
0C6-H 0,01 -001 -013 -0,16 -032 0,01 -002 -0,08 -0,13 -0,25 0,00 -0,02 -0,07 -0,12 -0,22
08 -0,03 -0,05 006 059 218 -0,05 -005 0,03 038 147 -001 -0,02 0,08 051 161
081 co 0,03 006 016 057 1,39 002 004 017 073 197 -001 -0,02 008 051 1,61
08 x 0,02 020 1,33 592 1225 0,05 0,19 120 546 11,62 0,09 0,18 1,11 511 11,04
Y otal 0,66 1,17 329 1629 42,09 0,77 121 331 1628 42,17 075 1,15 3,14 1569 4032

2 em ppm. ® Soma das contribuicdes dos cores dos carbonos 2-6. ¢ Soma das contribui¢des de todos os cores do dtomo X. ¢ Soma das contribuicdes dos dois dtomos de

oxigénio. ¢ Soma das contribui¢des dos trés orbitais 7. f Soma das contribuicdes de todos os NLMOs.
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Apéndice F - Superficies de Blindagem para os Halobenzenos

e Derivados

633 = 183,81
G =37,71 O33=88,39

Benzeno F-benzeno Cl-benzeno

= 77,91 _
O22 O33=14402  Gyp=119,28 O33=192,88

Br-benzeno I-benzeno

Figura 56: Representacdo gréfica do 6'3C para os X-benzenos. A superficie ilustra a magnitude
da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do tensor blindagem, sendo as vermelhas
referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
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033 =122,69

b =170l

0-NH,-Benzeno 0-F-NH,-benzeno 0-Cl1-NH,-benzeno

O33=131,43 Gp = 141,8% O133 = 165,80

0-Br-NH,-benzeno 0-1-NH,-benzeno

Figura 57: Representacgdo gréfica do 6'°C para os 0-X-NH,-benzenos. A superficie ilustra a
magnitude da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do tensor blindagem, sendo as
vermelhas referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
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O3z = 126,70

m-NH,-Benzeno m-F-NH,-benzeno m-CIl-NH,-benzeno

GO33 = 142,50 Opp = 118,57 O33 = 191,35

m-Br-NH,-benzeno m-I-NH,-benzeno

Figura 58: Representagio grifica do ¢'°C para os m-X-NH,-benzenos. A superficie ilustra a
magnitude da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do tensor blindagem, sendo as
vermelhas referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
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O33 = 183,62
33 O33=127,20

p-NH,-Benzeno p-F-NH,-benzeno p-CI-NH,-benzeno

Gop = 104,40 633:142117

O = 156,78 Gz = 189,58

p-Br-NH,-benzeno p-1-NH,-benzeno

Figura 59: Representacdo gréfica do 6'°C para os p-X-NH,-benzenos. A superficie ilustra a
magnitude da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do tensor blindagem, sendo as
vermelhas referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
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0-NO,-Benzeno 0-F-NO,-benzeno 0-Cl1-NO,-benzeno

Q\ 022 = 54.91 G33 = 159,11

0-Br-NO,-benzeno 0-1-NO,-benzeno

Figura 60: Representagdo gréfica do 6'°C para os 0-X-NO,-benzenos. A superficie ilustra a
magnitude da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do tensor blindagem, sendo as
vermelhas referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
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m-NQO,-Benzeno m-F-NO,-benzeno m-CIl-NO,-benzeno

Gy = 109,57 033 = 204,96

m-Br-NO,-benzeno m-I1-NQO,-benzeno

Figura 61: Representagio grifica do 6'°C para os m-X-NO,-benzenos. A superficie ilustra a
magnitude da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do tensor blindagem, sendo as
vermelhas referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
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Pp-NO,-Benzeno p-F-NO,-benzeno p-CI-NO,-benzeno

G33= 148,58

p-Br-NO,-benzeno p-1-NO,-benzeno

Figura 62: Representagio gréfica do ¢'3C para os p-X-NO,-benzenos. A superficie ilustra a
magnitude da blindagem enquanto as setas indicam os sinais do tensor blindagem, sendo as
vermelhas referentes aos valores negativos e verdes aos positivos.
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Apéndice G - Contribuicoes dos LP, ;(X) dos Halobenzenos e

L
Derivados
a) b)
0 0
[LP (X) LP (X)
14 14
-2 4 -2 /
4 /’/-
g 34 g -3 o
g 5
> -4 > -4
S S o
AN 5 ISR
-6 / —=a— X-benzeno -6 —=a— X-benzeno
J / —*—0-X-NH, —o—0-X-NO,
74 - 4— m-X-NH, 74 4—m-X-NO,
—&—p-X-NH, —+—pX-NO,
8 T T -8 T T
F Cl Br | F Cl Br I
X
¢) d)
2 2
[LP (X) LP (X)
14 14
04 04
g . E 1
= >
= )
£ 2 5\ 2
s ]
© ] o
31 ¢ —=a— X-benzeno 31 —=a— X-benzeno
1 —o—0-X-NH, —o—0-X-NO,
49 4—m-X-NH, 4 4—m-X-NO,
1 —&—p-X-NH, X —+—p-X-NO,
T T T e T
Cl Br I F Cl Br I
X

Figura 63: Contribuicdes do NLMO LP,(X) para as componentes c,, (a, b) € o045 (¢, d) do
termo 6P do ¢!3C1 para os X-R-benzenos. A coluna a esquerda refere-se ao substituinte NH,,

enquanto que a direita ao NO,.
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5
—=a— X-benzeno
LP,X) e
—4—m-X-NO,
4
——p-X-NO,
3
24
14
0 T T T T
F Cl Br 1
X
16
LP,(X)
141
124
104
8
64
4 —a— X-benzeno
] —o—0-X-NO,
2 —4—m-X-NO,
] ——p-X-NO,
0 T T T T
F Cl Br 1
X
-3 LP.(X —=— X-benzeno
6 3( ) —— ()-X-NO2
1 A—m-X-NO,
9 ——p-X-NO,
124
-154
-18
214
24
274
-30 T T T T
F Cl Br |
X

Figura 64: Contribui¢cdes do NLMO LP,(X) para as componentes ¢, (a, b) e para os termos de
Lewis (¢, d) e ndo Lewis (e, f) do ¢,, para o termo 6°** do ¢'*C1 dos X-R-benzenos. A coluna
a esquerda refere-se ao substituinte NH,, enquanto que a direita ao NO,.



Apéndice H - Geometrias XYZ dos 1,2-dihaloetenos

H1) cis-1,2-difluoreteno

6

C -0.66177800
H -1.24590200
C 0.66177800
H 1.24590200
F  1.37803200
F -1.37803200

-0.00000000
-0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
-0.00000000

H2) trans-1,2-difluoreteno

6

C -0.66128796
H -1.28860813
C 0.66128796
H 1.28860813
-1.33044854
1.33044854

-0.00000000
-0.87209418
0.00000000
0.87209418
1.16996911
-1.16996911

H3) cis-1,2-dicloroeteno

6

C 0.66476000
C -0.66476000
H -1.21614200
Cl -1.62447000
H 1.21614200
Cl 1.62447000

-0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
-0.00000000
-0.00000000

H4) trans-1,2-dicloroeteno

6

C -0.66339536
H -1.26191808
C 0.66339536
H 1.26191808
Cl 1.55044882
Cl -1.55044882

-0.00000000
-0.89190650
0.00000000
0.89190650
-1.47244559
1.47244559

0.00000000
-0.90155600
0.00000000
-0.90155600
1.13424600
1.13424600

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

0.00000000
0.00000000
0.92277200
-1.41354300
0.92277200
-1.41354300

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
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HS5) cis-1,2-dibromoeteno

@)

-0.66418400
0.66418400
1.21708800
-1.21708800
1.73863700
-1.73863700

-0.66248417
-1.27478908
0.66248417
1.27478908
1.63591746
-1.63591746

-0.00000000
0.00000000
0.00000000
-0.00000000
0.00000000
-0.00000000

trans-1,2-dibromoeteno

0.00000000
-0.88276155
-0.00000000
0.88276155
-1.62191374
1.62191374

H7) cis-1,2-diiodoeteno

6

C
H
C
H
I
I

0.66424200
1.21132600
-0.66424200
-1.21132600
1.87057400
-1.87057400

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
-0.00000000
0.00000000

H8) trans-1,2-diiodoeteno

0.66195936
1.27213367
-0.66195936
-1.27213367
1.73755885
-1.73755885

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

0.00000000
0.00000000
0.92421800
0.92421800
-1.53725700
-1.53725700

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000

0.00000000
-0.92772200
0.00000000
-0.92772200
1.67687000
1.67687000

0.00000000
-0.88422500
0.00000000
0.88422500
1.78356109
-1.78356109
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Apéndice I - Contribuicoes dos NLMOs para o ¢ dos 1,2-dihaloetenos

Tabela 26: Contribui¢des dos NLMOs? para o termo ¢%* da blindagem de C1 dos 1,2-dihaloetenos.

Parent
NBO

CR (CD)
CR (C2)
CR (X3)®
CR (X4)®
LP,(X3)
LP,(X3)
LP,;(X3)
LP,(X4)
LP,(X4)
LP,(X4)
Oci-c2
ci-c2
OC1-H5
Oco-H6
0ci1-x3
Oco-x4

F Cl
206,70 206,76
0,02 0,01
0,00 0,00
-0,01 0,00
1,91 1,72
1,45 1,46
1,60 1,58
0,63 0,63
0,18 0,46
0,55 0,78
8,54 8,92
17,44 17,36
3,66 5,67
0,49 0,85
-2,06 1,83
-0,54 0,13

cis trans
Br I F Cl Br I

206,79 206,82 206,69 206,77 206,80 206,84
0,02 0,01 0,02 0,01 0,01 0,01
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
0,00 0,00 -0,01 0,00 0,00 0,00
1,36 1,25 1,91 1,70 1,35 1,24
1,23 1,22 1,43 1,59 1,30 1,39
1,40 1,42 1,52 1,47 1,29 1,31
0,53 0,57 0,63 0,64 0,52 0,52
0,44 0,47 0,13 0,46 0,44 0,56
0,77 0,83 0,51 0,72 0,71 0,78
9,27 9,32 8,50 8,89 9,27 9,25
17,38 17,28 17,47 17,39 17,42 17,32
5,59 5,72 3,87 5,34 5,21 5,42
0,83 0,84 0,69 0,80 0,78 0,84
-0,64 0,69 -2,10 1,93 -0,32 1,39
-0,36 -0,09  -0,58 -0,11 -0,41 -0,15

ZtotalC

240,56 247,90

244,60 246,40 240,68 247,60

244,34 246,77

2 em ppm. ® Soma das contribuigdes de todos os cores do atomo X. ¢ Soma das contribui¢des de todos os NLMOs.
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Tabela 27: Contribui¢des dos NLMOs? para o termo ¢P** da blindagem de C1 dos 1,2-dihaloetenos.

Parent cis trans
NBO F Cl Br | F Cl Br I

CR(Cl) -001 -001 -001 -001 -001 -001 -001 -001
CR(C2) -038 -042 -041 -041 -037 -042 -044  -045
CR(X3)® -002 000 000 000 -002 000 000 0,00
CR(X4® -002 000 000 000 -002 000 000 0,00
LP,(X3) -753 -588  -525 496 -690 -588  -516  -504
LP,(X3) -033 -1,19 -0,63 008 -024 -1,19 -042 0,14
LP,(X3) -097  -360 -411 -546 -100 -3,60 -370  -481
LP,(X4) -003 0,19 023 028 004 019 0,18 0,18
LP,(X4) -256 321 -330 -388 234 321 229 2,05
LP,X4) -107 034 026 061 -1,11 034 190 329
Corco 6693 6411 -6413 -62.84 -68,53 6411 -6482 -63,04
Tere,  23.88 563 -102 722 2831 563 065 1031
Gerys 50,10 -50,50  -50,64 -5228 -5442 -50,50 -52,86  -53,02
6oone 1,51 <129 20,63 061 370  -129 467  -509
Gorxs 3014 23995 4560 -5272 27,84 3995 -4347  -51,52
Corxa 170 364 435 585 078 364 029 140

Yo -18698 -17890 -179.59 -180,83 -19555 -178,90 -174,82 -169,71

2 em ppm. ® Soma das contribuigdes de todos os cores do atomo X. ¢ Soma das contribui¢des de todos os NLMOs.
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Tabela 28: Contribui¢cdes dos NLMOs? para o termo 6¢°° da blindagem de C1 dos 1,2-dihaloetenos.

Parent cis trans
NBO F Cl Br I F Cl Br 1

CR(Cl) 091 137 38 774 089 140 433 978
CR(C2) 000 000 000 000 000 -003 -001 -002
CR(X3® 000 000 000 000 000 000 000 0,00
CR(X4° 000 000 000 000 000 000 000 0,00
LP,(X3) 005 0,19 08 212 005 034 095 234
LP,(X3) 000 -002 -0,13 -045 000 000 -004 -0,15
LP,(X3) -001 -001 -001 003 000 022 000 006
LP,(X4) 000 000 -001 -003 000 001  -001 -005
LP,(X4) 001 -004 -034 239 003 042 024 024
LP,(X4) -001 -003 -016 -041 -001 075 -015 -042
6ercs 001 000  -0,10 -0,72 -002 -101 -0,11 -051
T <001 <002 -0,10 -031 -002 047  -0,12 -0,37
ocrns 008 017 059 123 007 281  -008 -0,90
6eoome 002 005 020 034 000 -308 -001 -0,06
oeixs 011 044 233 58 012 282 293 784
Gerxa  -001  -005 027 -1,07 001 287 041 107

(oppn 0,00 0,14 0.70 1,94 0,00 0,14 0,73 2,36
Ty 0,00 -0,05 -0,18  -0,38 0,00 -0,05 -0,16  -0,33
O 1ns 0,00 0,14 0,60 1,20 0,00 0,12 0,56 1,59
0i1x3 0,00 1,21 5,76 13,36 0,00 1,42 6,94 16,08

Yoo 135 350 13,68 2850 128 401 1650 3849

2 em ppm. ® Soma das contribui¢des de todos os cores do dtomo X. ¢ Soma das contribui¢des de todos 0s NLMOs.
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