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RESUMO
O acoplamento 2Jcx vem sendo aplicado como ferramenta de elucidagdo estrutural,
uma vez que seu sinal e magnitude provém informagdes sobre a orientagdo relativa
dos a&tomos no espaco (estereoquimica). Assim, a presente dissertacdo avalia
teoricamente os fatores estereoeletronicos responsaveis pela variacdo de sinal e
magnitude no acoplamento ?JcH pela adicdo sucessiva dos grupos X nos derivados
olefinicos mono-, di- e trissubstituidos com grupamentos X (X = CI, Br, I, CHs, CN, OH
e NHz). Para atingir este objetivo, as geometrias foram otimizadas em nivel de teoria
MO06-2X/TZ2P. Para melhor descricdo dos sistemas sob estudo, realizou-se uma
calibracdo de método preliminar com os isémeros dissubstituidos (X=CI, Br e I), a fim
de determinar o conjunto tedrico mais condizente com os valores experimentais.
Dessa forma, testou-se diferentes combinagées de funcionais (B3LYP, PBEO e
BHandH), conjuntos de funcéo de base (TZ2P, TZ2P-J, QZ4P, QZ4P-J e JCPL), a
influéncia da inclusédo de solvatacéo implicita com cloroférmio pelo modelo COSMO e
dos efeitos relativisticos via o Hamiltoniano spin-6rbita ZORA. Definiu-se, entdo, que
a melhor condicdo dos calculos teoricos seria a nivel PBEO/TZ2P. Os valores medidos
experimentalmente foram obtidos utilizando a sequéncia PIP-HSQMBC-IPAP. Apos
determinacdo dos valores de 2Jcn no ambito experimental e tedrico, buscou-se
entender quais 0s principais orbitais envolvidos em sua transmissdo, bem como a
origem das mudancas observadas de sinal e magnitude, sendo determinadas através
da decomposicdo do J em contribui¢cdes dos orbitais localizados (NLMOs). Apés gerar
suas componentes de L e NL, pelo seu somatério (L+NL) inferiu-se quais os principais
orbitais envolvidos no acoplamento geminal. Utilizou-se também informacdes
complementares dos principais orbitais envolvidos como respectivas energias (E?/EX)
de interacdo e valores de ocupéancia para determinar sua via de transmissao
(hiperconjugativa ou troca estérica). Os resultados indicaram que o sinal e magnitude
do acoplamento 2JcH sdo ditados pela posicéo relativa do hidrogénio e relacédo ao
grupo X e o nimero de grupos X na molécula, e obteve-se comportamento semelhante
para os derivados de cloro, bromo, iodo e amino. Os grupos alquila, ciano e hidroxila

apresentaram comportamentos distintos.



ABSTRACT
The 2Jcn geminal coupling has been applied as a tool for determining the
stereochemistry since its magnitude and sign observed provide essential information
about molecular relative orientation. Thus, this study theoretically evaluates the
stereoelectronic factors responsible for the variation of sign and magnitude in the 2Jcn
coupling for the successive addition of the X groups in the olefinic system leading to
mono-, di- and trisubstituted derivatives with X groups (X = Cl, Br, I, CHs, CN, OH, and
NHz). To achieve this goal, the geometries were optimized with M06-2X/TZ2P level of
theory. For a better description of the systems under study, preliminary calibration of
DFT functionals taking disubstituted isomers of chlorine and bromine as the molecular
model system was carried out in order to determine the level of theory providing more
consistent results in comparison with experimental measurements. Therefore, different
combinations of functionals (B3LYP, PBEO, and BHandH), basis set (TZ2P, TZ2P-J,
QZ4P, QZ4P-J, and JCPL), the influence of the solvent (chloroform) was evaluated
using implicit solvation with COSMO model were tested and relativistic effects via the
spin-orbit ZORA Hamiltonian were considered. The best condition for theoretical
calculations was obtained using PBEO/TZ2P level of theory. The experimental geminal
coupling was measured applying PIP-HSQMBC-IPAP pulse sequence. After
determining experimental and theoretical 2JcH values, the main orbitals involved in the
sign and magnitude of 2JcH were evaluated through decomposition analysis of 2Jch into
natural localized molecular orbital (NLMO) contributions. The energies (E?EX) involved
in the main orbitals were also used to determine the transmission pathway. The results
suggest that the sign and magnitude of 2Jcn are dictated by the relative orientation of
hydrogen concerning the X groups and the number of X groups in the molecule. Similar
behavior was obtained for chlorine, bromine, iodine, and amino derivatives, while for

alkyl, cyano, and hydroxyl groups no correlation between them was observed.
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1. INTRODUCAO

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é uma técnica amplamente
difundida e robusta para a caracterizagdo estrutural de compostos organicos e
inorganicos! em solucéo ou no estado sélido. Além da determinacéo estrutural, a RMN
vém sendo utilizada no monitoramento de reacdes para elucidacdes mecanisticas?,
em estudos de metaboloma®4, em andlises de alimentos®>®, dentre outros. Os
principais parametros obtidos de uma analise de RMN consistem no deslocamento
quimico, nas constantes de acoplamento e informacdes relacionadas aos tempos de
relaxacao (T1 e T2), que quando combinados podem levar a determinacéo inequivoca
da estrutura e dindmica conformacional.

Apesar da riqgueza de informagfes proveniente dos espectros de RMN,
muitas vezes € necessario um suporte tedrico obtido através da quimica
computacional para tornar possivel o entendimento de eventos observados
experimentalmente. Um dos parametros experimentais que se destaca por informar a
natureza da ligacdo quimica, detalhamento da vizinhancga da ligacdo e conformacéo
da molécula é a constante de acoplamento escalar spin-spin ou J. Através do estudo
tedrico do J pode-se investigar os efeitos estereoeletronicos que regem seu sinal e
magnitude, permitindo assim, ampliar sua utilizacdo na determinacdo estrutural,
envolvendo ndo somente a conectividade dos atomos, mas também a estereoquimica

relativa.

1.1 ESTEREOQUIMICA VERSUS ACOPLAMENTO ESCALAR SPIN-SPIN

O termo estereoquimica, segundo a literatura,”® foi cunhado em 1874 por
Jacobus Van’t Hoff e Joseph Achille Le Bel, que o definram como o estudo
tridimensional dos atomos, uma vez que 0s mesmos podem se dispor no espaco em
diferentes arranjos/posicionamentos.’” A determinacéo da estereoquimica relativa e/ou
absoluta sdo de extrema importancia pois estdo diretamente relacionadas com as
propriedades quimicas e/ou biolégicas de uma determinada molécula.®® Para que
iISSO se torne possivel, varias técnicas espectroscopicas sao utilizadas, dentre elas, as
mais tradicionais em estudos conformacionais séo a espectroscopia no infravermelho
(IR), Raman e micro-ondas. Contudo, uma outra alternativa para o0 estudo
conformacional e determinacéo da estereoquimica relativa®'%1! seria empregando a
técnica de RMN, através das medias de constantes de acoplamento e do efeito

nuclear Overhauser (nOe).
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No estudo das constantes de acoplamento escalar spin-spin homo- e
heteronucleares (n21, "Jxx ou "Jxy) utilizados para a determinacdo estrutural, 0 3JuH
chama a atengdo nas analises conformacionais e de estereoquimica relativa por
apresentar uma dependéncia com o angulo diedro entre os nucleos acoplados,
definida pela relacdo de Karplus.?13 Esse tipo de acoplamento apresenta também
uma dependéncia com o angulo de ligacdo e eletronegatividade!* dos grupos
presentes no fragmento molecular. A equacgéo de Karplus (equacéo 1) relaciona a
magnitude do acoplamento homonuclear 3Jun com o respectivo diedro (¢) do
fragmento H-C-C-H (Figura 1),'41516 sendo que as demais dependéncias estédo

incorporadas nos termos A, B e C da equacéo.

3J = Acos?(¢) + Bcos(¢) + C (eql)

14

“Jun (HZ)

30 60 90 120 150 180
0 ()

Figura 1. Perfil esperado para uma curva de Karplus para o acoplamento 2JxH.
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Como observa-se na figura 1, maiores magnitudes de 3Ju+ sdo encontradas
para acoplamentos em que ha uma relacdo anti entre os hidrogénios e isso pode ser
atribuido as interacbes estereoeletronicas existentes nessa conformacgéo. Isso
significa que a interagao entre os orbitais para o caminho do acoplamento resulta num
aumento de sua magnitude, fator esse originario da relacéo hiperconjugativa entre
ocH—o'cH dos hidrogénios em posicdo anti, favorecida pela maior sobreposicdo
orbitalar (3JnHani > 3JHHsyn). Segundo a literatura,!! a presenca de outros substituintes
na molécula que apresentem pares eletrénicos ndo ligantes e que interagem com o
caminho do acoplamento também resultam no aumento de 3JuH. No entanto,
interacbes hiperconjugativas de outras partes da molécula com o orbital c*cH
pertencente ao acoplamento diminuem a magnitude do 3JuH, e, interacdes em que a
transferéncia ocorre partindo do ocn do fragmento H-C-C-H corroboram para sua
magnitude.

A mesma relacdo de dependéncia foi observada para uma gama de
acoplamentos heteronucleares 3Jxy (e.g X e Y podendo ser tH, 3C, 1°F e 3!P), como
é o caso do 3JcH. Porém, em algumas situacdes, € necessario desenvolver uma
relacdo matematica similar a original de Karplus!®, pois a relacdo apresentada (eq
1) nem sempre é obedecida. Como é o caso, por exemplo, do estudo realizado'® no
desenvolvimento de uma nova equacao para compostos carbonilicos o- e B-
insaturados em que a relagdo 3Jchcis < 3Jchrans Nd0 é obedecida em todos os
compostos estudados. Segundo os autores,® a relagdo 3Jchcis < 3JcHuans foi observada
para ésteres, cetonas e aminas estudados. A relacdo inversa (3Jchcis>3JcHans) fOi
obtida para aldeidos e magnitudes semelhantes dos acoplamentos entre as
conformacdes s-trans e s-cis foram observadas em compostos contendo grupo ciano.
Dessa forma, os autores concluiram que a presenca dos grupos polares e
eletronegativos na posicdo s-trans em relacdo ao fragmento H-C=C-(CR) foi
determinante para os acoplamentos 3JcH estudados.

Deste modo, ndo h&d um consenso para o desenvolvimento de uma
equacdo de Karplus geral que possa ser aplicada a diferentes moléculas, pois ha
parametros geometricos e propriedades dos grupos que estao interligadas (angulo de
ligacao/hibridizac&o/efeito do substituinte). Nado sendo, portanto, possivel descrevé-
las ou incorpora-las em apenas um parametro!4'® de forma simplificada, pois a

inclusdo de muitas variaveis implicaria na perda da simplicidade que a equagéo
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desenvolvida originalmente oferece para a conexdo entre a relagdo geométrica
adotada e o acoplamento vicinal.'*

Sendo assim, apesar de acoplamentos a trés ligacdes (3Jxy) serem
comumente relatados na literatural®292122 para o estudo da estereoquimica relativa,
os problemas apresentados podem levar a conclusdes equivocadas em alguns casos.
Além disso, em alguns sistemas nem sempre 0s acoplamentos 3JuH estdo presentes,
portanto, outros acoplamentos devam ser incorporados como fonte de informacéo na
determinacao estrutural.

Uma alternativa para auxiliar ou mesmo substituir o uso do 3JuH e 3JcH € a
utilizagdo do acoplamento geminal (?Jxy), mais especificamente o 2Jch. Poucos
estudos foram realizados para avaliar a relacéo entre o acoplamento geminal 2JcH € a
estereoquimica relativa,?® a fim de confirmar a estrutura proposta em, por exemplo,
casos em gue existam magnitudes semelhantes entre os acoplamentos 3JcH.?* A
importancia do acoplamento geminal foi destacada em um artigo recente,?> em que 0s
autores realizaram uma comparacao entre a determinacéo da estereoquimica para a
estriquinina aplicando os dados, de forma comparativa, entre 3JcH e 2JcH através da
metodologia CASE (do inglés Computer Assisted Structure Elucidation), concluindo
gue apenas com os dados dos acoplamentos geminais a determinacao correta da
estereoquimica da molécula de estriquinina foi alcancada.

Reportado na literatura em 1969, o acoplamento geminal tem sido pouco
explorado como fonte de informacéo para a determinacao estrutural.?® Sua magnitude
e sinal podem fornecer importantes informacdes acerca da estereoquimica relativa,
uma vez que esse tipo de acoplamento é sensivel as interacdes eletrbnicas no
caminho do acoplamento e no entorno dos nucleos acoplados, além de apresentar
dependéncia com o angulo de ligacdo entre os atomos acoplados, similar ao
observado para o 3J em relacdo ao angulo diedro. Relata-se na literatura®!2627 que
a angulacao entre os nucleos acoplados e o tipo de substituinte (com ou sem pares
eletrbnicos) exerce grande influéncia sob o acoplamento geminal, como é
apresentado pela figura 2, em que os derivados do mono-haloetileno (halo = Cl, Br e
I) apresentam, respectivamente, variacdes de magnitudes de ~6-8 Hz (*Jcht) € -6 a -7
Hz (°Jchc).?® Outros casos em compostos ciclicos, também exibidos na figura 2,
demonstram o efeito que a posicdo do hidrogénio causa nas constantes de
acoplamento, para (numeracgéo conforme estabelecido pelos autores?’) 1a de 14,2 Hz
(2Jc3H2)/11,7 Hz (2Jczns) e 2b de 9,9 Hz (*Jcanz)/3,9 Hz (2Jc2n3) Hz,?’ respectivamente.
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Hs
Hg H c:,/ Z c:s/H3
~ .,
X He o’ TH \N/CZ‘Hz
X=Cl,Brel 1a 2b

Figura 2. Variagdes do acoplamento geminal nas moléculas: mono-haloetileno?® (de
~6-8 Hz para 2Jcht € -6 a -7 Hz para 2Jcrc); 1a 14,2 Hz (2Jcan2)/11,7 Hz (2Jc2hs) e 2b
9,9 Hz (*JcaH2)/3,9 Hz (Jczns) Hz.?7

Contreras e colaboradores?’ estudaram as diferentes correntes ¢ do anel
nos acoplamentos geminais (2Jcarz2 € 2Jczn3) em heterociclos aromaticos de cinco e
seis membros (Figura 3), para os sistemas contendo substituintes (X) como: O, S, Se,
NH, CH, N, *NH e NO. De forma geral, as diferencas de 2Jcsn2 € 2Jcznz variam de
acordo com as interacdes realizadas em cada molécula que favorecem ou néo a
transferéncia de densidade (aumento ou diminuicdo da magnitude, respectivamente),
em que, na maioria dos casos, tratam-se de LP(2)x — o*cc (cc = cacs, c2H2, c2c3) (efeito
acetaldeido) e retrodoa¢des. Concluindo, assim, que a principal diferenca entre os
acoplamentos no mesmo composto é causada pelo efeito de round the ring gerado

pelas correntes ¢ nos heterociclos estudados.

Hy
N e /C|’4\ A
Cy—Cs Cs Cs
N, .
Hs~ \X1/ TH, He/ B\X% 2\H2

Figura 3. Heterociclicos de cinco e seis membros, em que X = O, S, Se, NH, CH, N,
*NH e NO.

Um exemplo de estudo sobre acoplamento geminais que engloba o estudo
das variacdes de magnitudes em mono-haloetilenos é o trabalho desenvolvido por
Vogeli, Herz e Von Philipsborn?® em 1980, os quais realizaram um estudo em alcenos
ciclicos e aciclicos, em que se estabeleceu uma relacao entre a faixa de variacdo das
magnitudes (e sinais) dos acoplamentos geminais com o0 posicionamento do

hidrogénio na molécula, bem como a posi¢cdo do substituinte. Atribui-se, portanto,
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duas regras que regem 2Jch, caminho | e Il (pathway | and Il), onde essas se
diferenciam pela escolha do carbono para realizar a medida do acoplamento sob
estudo, ou seja, caminho | considera o carbono pertencente ao etileno (C-C-H) e
caminho Il pertencente ao substituinte (X-C-H, X=C). A figura 4 identifica as

possibilidades de acoplamento geminal (Jg), cis- (Jc) e trans- (J).

Jg Jt Jc

Figura 4. Acoplamentos geminais estudados para moléculas mono-, cis-1,2-, trans-

1,2- e trissubstituidas em compostos ciclicos e aciclicos reportados na referéncia 28.

Para compostos monossubstituidos definiu-se que a eletronegatividade do
substituinte (X) é fator determinante para o sinal de J, resultando em sinais positivos
ou negativos para os acoplamentos (Je, Ji, Jg), em que a diminuicdo da
eletronegatividade de X implica na reducéo da diferenca de magnitude para Jc e Ji.?®
Os autores observaram como o efeito angular afeta diretamente o J em todas as
substituicGes moleculares (mono-, di- e trissubstituidos), como por exemplo o intervalo
de magnitude na molécula monossubstituida variando entre: 0 a 17 Hz (?Jg), 0 a -11
Hz (°Jc) e 0 a 10 Hz (2Jy). De forma geral, os autores indicam que as variagdes entre
0s Jc, Jt, Jg possuem origem nas mesmas origens que 2JuH, ou Seja, eletronegatividade
do substituinte, hibridizacdo do carbono acoplado, disponibilidade de pares
eletronicos, ligacdes © e angulos (C-C-H) de ligacdo. A referida concluséo é aplicavel
para os caminhos | e Il. No entanto, indicou-se que ha forte influéncia da
eletronegatividade do substituinte e seu posicionamento espacial na molécula em
relacdo ao hidrogénio acoplado, de onde seria explicado a origem do sinal para o
acoplamento geminal (X cis- ao préton, Jc, sendo positivo e trans- de sinal negativo,
Ji). Os autores também ressaltam que para os compostos ciclicos a dependéncia
angular torna-se mais importante e leva a aumentos positivos de magnitude de J.

Outras informacdes sobre acoplamentos geminais foram revisadas por R.
H. Contreras e J. E. Peralta?® que publicaram um review sobre a dependéncia angular
das constantes de acoplamento homo- e heteronucleares a uma ligacéo, geminais e
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vicinais, em que os trabalhos citados possuem abordagens teodricas para
compreensao das origens dos valores de acoplamento observados. Na secéo
referente aos acoplamentos 2Jch, 0s autores iniciam indicando como a dependéncia
angular esti atrelada a interagBes intramoleculares em compostos com ou sem
rotacao livre. Durante o estudo do acoplamento geminal, novamente descreve-se que
a eletronegatividade do atomo X, pertencente ao fragmento H-C-C-X, e a disposicéo
espacial entre as ligagcbes C-H e C-X exercem influéncia direta no valor final do
acoplamento. Em sistemas de rotag&o livre, como o etano, cita-se a importancia do
posicionamento dos atomos no espaco quando ha a presenca de mais de um atomo
eletronegativo para a determinacdo do sinal e magnitude de 2JcH, em que com o
suporte tedrico entende-se quais orbitais interagem entre si e originam tal efeito, bem
como o cruzamento de dados entre variagdes angulares e magnitudes de J para definir
a relacdo de dependéncia angular.

Um outro exemplo de estudo da estereoquimica relativa aplicando 2Jch, é
o caso dos derivados haloetilénicos (halo = CI, Br e 1),%6 onde o carbono ligado ao
halogénio apresenta dois 2Jch em que os sinais dependem da posicéo do hidrogénio
em relacdo ao halogénio no espaco (Figura 5), no qual o 2JcH € positivo para o
hidrogénio trans- (*Jcn = +6,51 Hz) e negativo para o cis- (*Jcn = -10,11 Hz).
Demonstrando, com isso, uma relacdo semelhante a estabelecida para acoplamentos
vicinais em relacéo a dependéncia angular (X-C-C-H, X = halo) versus magnitude do

acoplamento.

5 3
H H H H H H
2 1 I I
Cl H Cl H Cl H
6 4

2Jen (+) 2Jen (-)
Figura 5. Molécula de cloroetileno com destaque dos acoplamentos 2JcH com 0s

hidrogénios cis- (?Jcx = -10,11 Hz) e trans- (*JcH = +6,51 Hz) em relagdo ao cloro.

Os autores descrevem que interacdes hiperconjugativas entre orbitais que
nao participem do caminho do acoplamento realizam uma contribuicdo negativa,
assim, atribuiu-se que a intera¢do cciHz—c cacie contribui negativamente para 2Jch,
enguanto que interagées LP(1)ci—n’cic2, LP(1)ci —c'cic2, LP(2)ci —c'cic2 e LP(3)c

—n'c1c2 Seriam responsaveis pelas contribuicées positivas em ambos acoplamentos
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(?JcH e 2Jch, Figura 5). Mas apesar de algumas interacdes hiperconjugativas serem
descritas como responsaveis por esse comportamento,?® uma andlise mais
aprofundada se faz necesséria utilizando a decomposi¢éo do J em termos de orbitais
localizados, bem como uma andlise do comprimento de ligacdo e determinagdo do
carater s de cada ligacdo. Tais andlises possibilitam identificar os orbitais
responsaveis pela transmissdo do acoplamento 2JcH, como interacdes via troca
estérica (Lewis) e hiperconjugativas (ndo-Lewis)?’ se correlacionam com a sua
magnitude e sinal, além de compreender como a modificacdo do substituinte afeta a

distancia interatbmica e o carater de suas ligacoes.

1.2 MECANISMO DE ACOPLAMENTO ESCALAR

Teoricamente, a transmissao do acoplamento escalar é subdividida em dois
mecanismos: polarizagcdo de spin eletronico e inducdo de corrente de densidade
eletrbnica. As contribuicdes presentes para a polarizacdo de spin sdo: Contato de
Fermi (FC) e Spin-Dipolo (SD), e para a inducdo de corrente: Spin-Orbital
Paramagnético (PSO) e Spin-Orbital Diamagnético (DSO) (Figura 6).
Experimentalmente os valores observados de J sdo o somatério de todos esses
termos que podem assumir valores positivos ou negativos, dependendo do

mecanismo e razdes magnetogiricas dos nucleos envolvidos no acoplamento.

Campo magnético do nicleo A
induz uma polarizagdo de spin
no sistema eletrénico

Momento magnético do elétron interage
com o campo magnético do nuclec B

bo  ®0

spin nuclear A PolarizacZo do spin eletrénico spin nuclear B
Campo magnético do nicleo A induz uma Momento magnético da corrente de
corrente de densidade eletrénica com densidade eletronica interage com
um momento magnético associado 0 campo magnético do ndcleo B
spin nuclear A Propagagdo da densidade de spin nuclear B
corrente

Figura 6. Mecanismos de transmissdo da constante de acoplamento escalar.

Polarizac&o de spin eletrénico representando as componentes FC e SD e propagacao
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de densidade de corrente representando as componentes PSO e DSO do
acoplamento. Adaptacao da referéncia Autschbach e Guennic, J. Chem. Educ., 2007,
86, 156-171.

Dentre as componentes apresentadas, na maioria das vezes o termo que
descreve majoritariamente o acoplamento em moléculas orgéanicas é o termo FC,
porém é necessario observar a influéncia de todos os termos que compdem o J (PSO,
DSO, SD e FC). Segundo a literatura,2%-32 os termos FC (eq 2) e SD (eq 3) sédo
responsaveis por caracterizar o momento magnético do nucleo, representando a
interacdo entre o spin do sistema eletrbnico com 0 momento magnético nuclear, ou
seja, sdo duas possibilidades de interacao do spin eletrénico com o nicleo. A definicdo
do termo FC consiste em caracterizar a interacao entre 0s spins nucleares que ocorre
por mediacdo dos spins eletrbnicos mais proximos ao nucleo (carater s), e, o termo
SD representa campo de dipolo externo ao ndcleo. JA o mecanismo elétron-orbital é
descrito pelos termos PSO (eq 4) e DSO (eq 5), em que sao diferenciaveis pelo
formalismo teérico, mas possuem significado fisico apenas quando estdo juntos.30-32
Esse tipo de mecanismo descreve a interacdo dos spins nucleares com sua
propagacéo via densidade de corrente, em que o termo DSO representa a precessao
de Larmor do sistema eletrdnico originaria da perturbacdo causada pelo momento
magnético e PSO que representa a corrente e momento magnético orbital.3°

As componentes citadas (FC, SD, PSO e DSO) sédo conhecidas como
expressdes de Ramsey nao relativisticas e sdo descritas matematicamente pelos seus

respectivos operadores,30-32

(0FF) =42 3(s)a 6 ) (q2)
(0), = tatechy, 25 T e (a3)
(0F0) =tecty, fnk (eq 4)
(7)., = C) o a5)

onde, K refere-se ao nucleo, que possui razdo magnetogirica yK; s; representa spin

do elétron i; § funcdo de Dirac; 1, = 7; — Ry refere-se a diferenca dos vetores posicao
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do elétron i e do nucleo K; E{) = l—;(I_QZ) operador momento angular do orbital do elétron

i em relacdo ao posicionamento de K.

1.3 CALCULOS TEORICOS

Os dados provenientes do mecanismo de acoplamento podem ser
analisados com o método de Natural J-Coupling (NJC), que faz uso de Natural Bond
Orbital (NBO) para decompor o J em contribuicdes dos orbitais localizados (NLMO,
do inglés Natural Localized Molecular Orbitals). O NJC calcula apenas o termo FC do
acoplamento, pois estudos?®39-32 indicam que esse termo seria 0 mais relevante para
a transmisséo dos acoplamentos envolvendo nucleos de hidrogénio e carbono.

Cada NLMO possui uma contribuicdo significativa de NBO de Lewis (L) e
uma pequena de nao-Lewis (NL).%? Entdo, a interacdo entre orbitais populados
eletronicamente refere-se a porcao L (Figura 7), portanto, essa relacdo € nomeada de
troca estérica. A energia gerada nessa interacdo é denominada energia de troca
estérica (EX), que consiste na repulséo entre os orbitais ligantes, logo quanto maior a

interacéo entre os orbitais, maior o valor de EX.

Figura 7. Interacdo entre orbitais ligantes ocn na molécula do etileno, caracterizando

uma interacao por troca estérica, regido pela componente Lewis (L).

Ja a componente NL € composta por dois fatores, a deslocalizacdo que &
proveniente de efeitos hiperconjugativos (ex.: LP—c*, LP— n*, =—>0¢™*) e conjugativos
(ex. m—>m*) da molécula, com transferéncia de densidade eletronica do orbital ocupado

o; para um vazio, podendo ser um antiligante g;" ou orbital de Rydberg ry; (Figura 8).

Figura 8. Interacdo hiperconjugativa entre orbitais oczrs—c*cina na molécula do

etileno, caracterizando uma componente pertencente ao termo nao-Lewis (NL).
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Ja a repolarizacdo residual, que também consiste na transferéncia de
densidade para um orbital antiligante o; ou para um orbital de Rydberg ry;, realiza a
transferéncia sobre a propria ligacao, ou seja, ha uma redistribuicéo eletrénica dentro

da ligacédo®? (Figura 9).

J

Figura 9. Interacao repolarizacdo residual entre orbitais cc2Hs—6*c2Hs ha molécula do
etileno, caracterizando uma transferéncia de densidade sem alterar a estrutura de

Lewis, associado a componente nao-Lewis (NL).

Assim, para obter a energia envolvida nas hiperconjugacdes utiliza-se a
energia de perturbacéo de segunda ordem (E?), a qual mede a estabilizacéo adquirida
pelo sistema molecular devido a transferéncia de carga, logo quanto menor a
diferenca energética entre os orbitais que estéo interagindo, maior o valor de EZ.

Com isso, 0 acoplamento pode ser descrito como sendo a soma de todas

as contribui¢cdes anteriores (eq 6).

J =@ 4 j(deloc) 4 jrepol) — y(L) 4 j(NL) (eq 6)

1.4 PIP-HSQMBC-IPAP

Os valores tedricos dos acoplamentos estudados devem ser comparados
com as medidas experimentais® a fim de assegurar que a descri¢do realizada pelo
modelo mecéanico quantico esta adequada. E dentre os experimentos disponiveis para
a realizacdo de medidas das constantes de acoplamento, destaca-se a sequéncia
PIP-HSQMBC-IPAP,3 em que aplicacdo do bloco IPAP separa os termos em fase e
anti fase, permitindo assim a medida da magnitude e sinal dos acoplamentos.

A proposta de mensuracéo de pequenas constantes de acoplamento ("Jch,
n>1) com precisdo e sem distor¢des consideraveis no espectro requer a utilizacdo de
uma sequéncia modificada, uma vez que a sequéncia tradicional de HSQMBC (Hetero
Single Quantum Multiple Bond Correlation) que € baseada na transferéncia direta de
"Jch3* (Figura 10) (modificacdo da sequéncia de HSQC) possui alguns problemas com

a evolucao do acoplamento homonuclear Jun. Além disso, a sequéncia tradicional de
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HSQMBC, também introduz modulacdes indesejaveis no multipleto - causada pela
evolucao de outras contribuicdes - e na transferéncia de coeréncia, ndo fornecendo,

também, informagéo sobre o sinal do acoplamento.34

Wen

XN
H

Figura 10. Caminho de transferéncia da sequéncia tradicional de HSQMBC para

medir "Jch.

Assim, a proposta da sequéncia PIP-HSQMBC-IPAP (Figura 11) consiste
na introducdo de um filtro z adiabético (pontos a e b na Figura 11) posicionados antes
da refocalizacéo do gradiente de perfect-echo, visando a remocao da contribuicdo anti
fase homo- e heteronuclear para alcancar um espectro sem distor¢des dos sinais. A
inclusdo do PIP (do inglés, Pure in Phase) na sequéncia para adquirir multipletos IP
puros possui apenas a desvantagem de perda de sensibilidade pela eliminacéo das

componentes dispersivas.

y
A2 A2 I A2 ‘ I
'H ‘ _— ‘ I
X ‘ I ‘ :1 desacoplando
G, G,

G,
Figura 11. Sequéncia de pulso Pure In-Phase HSQMBC (PIP-HSQMBC): Correlagao
heteronuclear e multipletos IP com cross-peaks de Jcx e passivo Jux. O delay para a
sequéncia de PIP-HSQMBC é representada como A = 1/[2 "JcH] e o filtro z pelo pulso
CHIRP adiabatico de 180° concomitante a uma aplicacéo do gradiente GO. G1 (80%)
e G2 (20%).
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Uma opcéao presente na sequéncia é o uso do IPAP, que separa os dados
em in-phase (IP) e anti-phase (AP), para isso realiza-se algumas modificacdes na fase
do pulso de 90°(*H), destacado como 1, e no pulso de 180° heteronuclear, destacado
como &, na Figura 11. Ou seja, para multipletos IP aplica-se ¥ emy e e=on (pulso 180°
heteronuclear aplicado na sequéncia) e para AP aplica-se ¥ em x e e=off (pulso 180°
heteronuclear ndo aplicado) tendo ao final o termo anti fase. Com isso, gera-se um
FID (do inglés Free Induction Decay) IP e outro AP, permitindo, portanto, a medida do
sinal e magnitude de "Jcn de forma mais precisa.

Para mensurar o sinal do acoplamento separam-se as transicoes o e 3 do
multipleto através da soma e subtracdo dos FIDs obtidos (IP+AP/IP-AP), o qual é
executado com o processamento do espectro apés sua aquisicdo, conforme ilustrado
pela figura 12. Ja obtenc¢&o do sinal do "Jcn é realizada a partir de um referencial ja
conhecido (positivo ou negativo) na amostra (i.e *JcH), pois sua determinacdo é uma

medida indireta.

I
TR

p

_./;
—-_L__
a B

Figura 12. Representacdo da metodologia IPAP para adquirir os espectros, realizar a

medida e determinacgao de sinal (relativa) do J.
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2. OBJETIVO

Avaliar teoricamente os fatores estereoeletrbnicos responsaveis pela
variacdo de sinal e magnitude no acoplamento 2Jcn pela adicdo sucessiva dos grupos
X nos derivados olefinicos mono-, di- e trissubstituidos (X = ClI, Br, I, CHz, CN, OH e
NH2).
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3. METODO
3.1 CALCULOS TEORICOS

As otimizacdes de geometrias e os célculos de frequéncia foram realizados
utilizando funcional M06-2X e funcdo de base TZ2P disponivel no software
Amsterdam Density Functional (ADF, versdo 2018%). Para o céalculo das constantes
de acoplamento realizou-se uma calibracdo de método preliminar com as moléculas
cis- e trans-1,2-dihaloetilenos (halo = ClI, Br e I), a fim de determinar o nivel de teoria
gue melhor descrevesse 0s valores experimentais. Testou-se diferentes combinagcdes
de funcionais (B3LYP, PBEO e BHandH), conjuntos de funcao de base (TZ2P, TZ2P-
J, QZ4P, QZ4P-J e JCPL), a influéncia da inclusdo de solvatacao implicita com
cloroférmio pelo modelo COSMO (do inglés, Conductor-like Screening Model) e dos
efeitos relativisticos via o Hamiltoniano spin-6rbita ZORA (do inglés, Zero-order
regular approximation). A decomposicdo do J em contribuicdes dos orbitais
localizados foi realizada utilizando o programa NBO 6.0 implementado no ADF2018,
com o nivel de teoria definido no estudo de calibragéo.

Realizou-se também o célculo dos acoplamentos geminais aplicando teoria
de Coupled Cluster SOPPA(CCSD) com o conjunto de bases EPR-IIl para compostos
mono-, di- e trissubstituidos com cloro e bromo para comparacédo entre magnitudes e

sinais obtidas por DFT.

3.2 EXPERIMENTAL

Os valores de 2JcH foram somente medidos experimentalmente para as
moléculas cis- e trans-1,2-dihaloetileno (halo = CI, Br e 1). Os compostos foram
adquiridos comercialmente com a empresa Sigma-Aldrich. E importante mencionar
gue apenas o 1,2-dibromoetileno se encontra com uma mistura dos isbmeros e que a
sintese dos isomeros 1,2-diiodoetileno foi realizada pelo Dr. Renan Viesser.

Efetuou-se o preparo das amostras de RMN com 20 mg do composto
diluidos em 0,6 mL de solvente deuterado, podendo ser este cloroférmio (CDCIz3) ou
dimetilsulféxido (DMSO-ds). As caracterizagbes foram realizadas em espectrometro
Bruker Avance Il de 600 MHz (frequéncia nominal para tH), através dos experimentos
de 'H e 13C usando sonda TBI 5mm a 25 °C. Para a determinacé&o do sinal e magnitude
do acoplamento 2JcH fez-se uso da sequéncia de pulsos PIP-HSQMBC-IPAP.

Para a separacdo das transi¢coes a-/B- e, consequente determinagdo da

magnitude e sinal do acoplamento geminal, foi necessario a criacdo de duas pastas
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apos finalizacdo do experimento, ambas com copias dos experimentos IP e AP, para
entdo em uma delas realizar a soma dos FIDs (IP+AP) e na outra sua subtracao (IP-
AP), separando os mapas de contorno de cada transicdo.3* Apds isso, as diferentes
transi¢cOes foram sobrepostas, no qual mediram-se os acoplamentos e determinaram-
se seus sinais (positivo/negativo), mediante a um referencial relativo

(positivo/negativo) ja conhecido e, nesse caso, 1Jch.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 DETERMINACAO EXPERIMENTAL DO 2JcH

A fim de interpretar o espectro e inferir onde encontram-se e quais s&o 0s
acoplamentos 2JcH nas amostras analisadas, realizou-se o experimento de *H em
CDCIs. A figura 13 se refere a mistura isomérica do 1,2-dibromoetileno e representa a
caracterizacdo da amostra. Pela simetria apresentada na molécula, notou-se a
presenca de dois sinais centrais mais intensos (6,66 ppm e 7,04 ppm) e j& esperados,
bem como dos respectivos sinais satélites. Os sinais satélites surgem devido ao efeito
isotopico do carbono, ou seja, 0s sinais mais intensos localizados em 6,66 ppm e 7,04
ppm sdo referentes ao H ligado ao *C (maior abundancia) dos isdmeros trans- e cis-
1,2-dibromoetileno, respectivamente, enquanto os satélites correspondem ao H ligado
ao 3C. Como a abundancia natural do *C é de apenas 1,1%, os sinais satélites
observados (Figura 13) correspondem aos sinais de 'H contendo apenas um dos
carbonos na forma do isétopo mais pesado. Isso possibilita a quebra da simetria da
molécula, ja que um dos *H da dupla estéa ligado a um *2C e o outro a um 3C, ou seja,
esses hidrogénios sdo quimicamente ndo equivalentes. Como o '3C é um nucleo ativo
em RMN, foi possivel identificar os desdobramentos de "Jch (YJcH e 2JcH) e

diretamente pelos sinais satélites dos espectros de *H.

O M OMNMON MN~OO N «— U)(Og [(e M Vo)
oo OTTNON NOM oW o M
Nv 9909088 ®oX® © QO & < <
N~ MNMMMM © O © © O ©

7.2 71 70 6.9 6.8 6.7 6.6 ppm

Figura 13. Espectro de RMN de 'H dos isébmeros cis e trans da mistura 1,2-

dibromoetileno em CDClzs e respectivos acoplamentos observados na amostra.

Para a atribuicdo dos sinais em relacéo as respectivas estruturas, utilizou-

se como referencial o 3JuH, pois este acoplamento é maior no diedro de 180° para o
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isdmero trans- (3JuH = 12,7 Hz) em relacéo a forma cis- com diedro de 0° (3JuH = 5,3
Hz), como previsto pela relacdo de Karplus mostrada na secédo 1.1. Portanto, os
deslocamentos quimicos para os isdmeros cis- e trans-1,2-dibromoetileno estao
situados, respectivamente, em 7,04 ppm e 6,66 ppm (Figura 13).

Nas figuras 14-18 estdo demonstrados os espectros (*H, *3C acoplado e
PIP-HSQMBC-IPAP) utilizados nas caracterizacbes dos isdbmeros do 1,2-
dibromoetileno. Os valores dos sinais satélites referentes aos acoplamentos geminais
para cada respectivo isbmero foram confirmados com espectro de '3C acoplado

(Figura 15), para, entdo, mensurar seu sinal e magnitude com a sequéncia PIP-
HSQMBC-IPAP (Figuras 16-18).
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Figura 14. Espectro de RMN de 'H dos isébmeros cis e trans da mistura 1,2-
dibromoetileno em CDCls.
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Figura 15. Espectro de RMN de 3C acoplado dos isdmeros cis e trans da mistura 1,2-

dibromoetileno em CDCls.

Anteriormente mencionado, os valores experimentais de 2JcH para a
mistura isomérica do 1,2-dibromoetileno foram obtidos com a sequéncia de pulso PIP-
HSQMBC-IPAP (Figura 11), onde a magnitude do acoplamento foi obtida e o sinal do
acoplamento determinado usando as projecdes de RMN em 1D (Figuras 19 e 20).
Dessa forma, as figuras 16 e 17 demonstram como a determinacao do sinal foi inferida
(+/-).
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Figura 16. Projecdo de RMN 1D para PIP-HSQMBC-IPAP, destacando os slices

(IP+AP/IP-AP) para cis-1,2-dihaloetileno com determinacéo de 2Jc positivo.
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2Jch (-)

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ . ‘ . ‘ . ‘ ‘ . ‘
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Figura 17. Projecao hipotética de RMN 1D para PIP-HSQMBC-IPAP, destacando os

slices (IP+AP/IP-AP) para cis-1,2-dihaloetileno com determinacgdo de 2JcH negativo.
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Como anteriormente mencionado, a Figura 18 exibe o mapa de contorno
para a mistura isomérica do 1,2-dibromoetileno obtido através da sequéncia de pulso
PIP-HSQMBC-IPAP.

|
i
Ll JJLk U L UhL | ppm

-100
102
- 104
-106
-108

-110

= -

118

120

- 122

72 71 7.0 6.9 638 67 66 65 ppm
Figura 18. Mapa de contorno de PIP-HSQMBC-IPAP para a mistura dos isbmeros cis-
e trans-1,2-dibromoetileno, obtido através da soma IP+AP (IP+AP) e pela subtracdo
IP-AP (IP-AP).

Em que, os respectivos sinais e magnitudes mensurados sao realizados a
partir das projecdes 1D, sendo para cis-1,2-dibromoetileno (Figura 19) +14,83 Hz e
para seu isdmero trans- (Figura 20) +0,71 Hz.
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2JCH =+14.83 Hz

A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
72 741 7.0 6.9 [ppm]

Figura 19. Projegdo RMN 1D para PIP-HSQMBC-IPAP, destacando os slices
(IP+AP/IP-AP) para cis-1,2-dibromoetileno com valores de 2JcH = +14,83 Hz.

2Jen = +0,71 Hz

6.8 67 6.6 65 [ppm]

Figura 20. Projecdo RMN 1D para PIP-HSQMBC-IPAP, destacando os slices
(IP+AP/IP-AP) para trans-1,2-dibromoetileno com valor de 2JcH = +0,71 Hz.
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Os valores experimentais de 2Jch obtidos pela sequéncia PIP-HSQMBC-
IPAP para as moléculas cis- e trans-1,2-dihaloetileno (halo = CI, Br e 1) séo
apresentadas na Tabela 1. As caracterizacdes referentes as moléculas 1,2-
dicloroetileno e 1,2-diiodoetileno estao disponiveis em anexos (tdpico 7.6).

Tabela 1. Valores de 2JcH? determinados experimentalmente utilizando PIP-HSQMBC-

IPAP para os isdmeros cis- e trans-1,2-dihaloetileno (halo = CI, Br e I).

2JcH? 1,2-dicloroetileno 1,2-dibromoetileno 1,2-diiodoetileno
cis- +15,76 +14,83 +10,53
trans- 0 +0,71 +1,77
aHz.

4.2 CALIBRAGAO NIVEL DE TEORIA
4.2.1 CALCULO DE J

Para uma melhor descrigdo do acoplamento investigou-se qual nivel tedrico
(funcional/funcéo de base) - selecionando os mais utilizados para o estudo das
constantes de acoplamento, forneceria valores de 2Jcn mais proximos dos
experimentais (Tabela 1) para as moléculas cis- e trans-1,2-dihaloetilenos (halo = Cl,
Br e 1). Além do funcional e da funcdo de base, avaliou-se também a influéncia do
solvente através da solvatacdo implicita com COSMO (CHCIs) e de efeitos
relativisticos (ZORA), visto que estes podem ter contribuicdo para as moléculas
contendo atomos pesados como bromo e iodo.

Assim, a figura 21 contém os desvios médios absolutos referente aos seis
isdbmeros (Cl, Br e ), em comparagéo aos valores experimentais, provenientes de cada
combinagdo entre o funcional que apresentou melhor desempenho (PBEO) com
variagdo das bases TZ2P, TZ2P-J, QZ4P, QZ4P-J e JCPL (Figura referente ao

desempenho de outros funcionais em topico 7.1 nos anexos).
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Figura 21. Desvios médios absolutos (c) de 2Jch em Hz referente a funcional PBEDO.
Legenda: COSMO = adicédo de solvatacao implicita, ISOL = fase isolada, ZORA = com

correcao relativistica, N RELATIV = sem correc¢do relativistica.

A inclusédo da correcao relativistica com a aproximacdo ZORA deve ser
considerada ao calculo quando ha presenca de um atomo pesado, i.e. como 0S
atomos de bromo e iodo. O efeito relativistico é sentido também pelos orbitais de
valéncia, mas este € predominantemente mais intenso para 0s orbitais mais proximos
ao nucleo (carater s). Esse efeito causa um aumento da energia cinética e potencial
dos elétrons, levando a contracdo de seus orbitais,*® sendo observado a partir do
guarto periodo da tabela periddica, com o aumento da massa atdmica. Apesar dos
atomos de bromo e iodo apresentarem tal efeito, este ndo é tao significativo quando
comparado com atomos mais pesados (e.g Pb, Ce, etc), como é observado pelos
resultados da figura 21 nas duas melhores condi¢cdes destacadas, em que o0s
resultados incluindo ZORA nao se diferenciaram dos demais, logo n&o sendo
necesséaria sua adicdo aos calculos para uma correta caracterizagdo dos sistemas
estudados por néo levarem a maior acuracia na descricao dos sistemas.

Ja a solvatacdo implicita (COSMO) é responsavel por interferir na

geometria da molécula, e, consequentemente, nas energias dos orbitais, uma vez que
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esta € uma correcao energética da interacao eletrostatica que acontece entre o0 analito
e solvente.3” Assim, é possivel aplica-lo no estudo da influéncia nas constantes de
acoplamento geminal. Com isso, analisou-se os resultados obtidos da solvatacao
implicita com cloroférmio (CHCI3), onde sua consideracao resultou em um maior valor
de desvio médio absoluto (o) para cada base separadamente. Dessa forma, entende-
se gque a incluséo de solvatacéo implicita nao trouxe aumento significativo da acuracia
dos calculos de 2JcH e ndo sera levada em consideracdo aos célculos posteriores.
Com isso, as combinacdes destacadas em amarelo (PBEO/TZ2P-J/ISOL/N
RELATIV) e azul (PBE0/QZ4P-J/ISOL/ZORA) (Figura 21) demonstraram menores
valores de o, em que a base TZ2P-J obteve bom desempenho em relagéo a QZ4P-J.
Considerando que a base TZ2P-J detém menos fun¢des de polarizagdo, a mesma
demonstrou descricdo satisfatéria dos elétrons mais internos e, como apresentado
anteriormente, a inclusdo do ZORA ndo demonstrou nos casos estudados (das
melhores condi¢Oes destacadas) diferenca na descricdo dos sistemas. Assim, nao
houve diferenca de o entre as bases, reforcando a eficiéncia da descricdo dos
sistemas eletrbnicos propostos pela base mais simples, a qual € menos custosa
computacionalmente. Assim, inicialmente levou-se em consideracdo o uso da funcao

de base TZ2P-J aos subsequentes célculos de J.

4.2.2 DECOMPOSICAO DO J

Durante o desenvolvimento do trabalho, destacaram-se algumas
alteracbes nos resultados de decomposicdo do acoplamento escalar em orbitais
moleculares frente as diferentes bases apresentadas anteriormente, indicando que
uma nova avaliagcdo da funcdo de base para o calculo teorico fosse requerida.
Pesquisou-se entdo por relatos similares na literatura e encontrou-se um artigo
publicado em 201438 em que os autores investigaram o impacto das diferentes
funcbes de base para o estudo do etano e fluoroetano, aplicando o método de
coupled-perturbed DFT (CP-DFT). Destacou-se nos resultados apresentados a
proximidade dos valores de 3Jun entre as diferentes bases, mas quando analisadas
as componentes de L e NL separadamente notou-se uma discordancia em sua
decomposicdo, onde seus valores mudam significativamente com a base. Tal
comportamento relatado pelos autores também foi encontrado durante o

desenvolvimento desta dissertacao.
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Com o intuito de avaliar as mudancas nas decomposicfes dos orbitais que
geram as componentes de L e NL utilizando o funcional PBEO (anteriormente
definido), foi estudado como as diferentes bases atuam na descricdo dos trés

possiveis acoplamentos 2Jcx na molécula de cloroetileno, destacados na figura 22.

5 3
H H H H H H H
4 / < >—< e
Cl H ClI H CI H CI H
6 4 2 2 2
Jeims JeoHs JeaHa

Figura 22. Molécula de cloroetilieno com os acoplamentos 2JcH com posi¢ées do

hidrogénio , trans e cis em relac&o ao cloro, respectivamente.

Com isso, a figura 23 exibe as variagOes das contribuicbes de L e NL nas

condi¢cBes anteriormente citadas para cloroetileno.
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Figura 23. Graficos referentes a decomposicéo orbitalar nas componentes de Lewis
(L), ndo-Lewis (NL) e seu somatorio (T) para averiguacdo do mecanismo de
transmissdo dos acoplamentos (a) 2Jczma, (b) 2Jcznz € (C) 2Jcivs na molécula de

cloroetileno. Valores calculados com funcional PBEO e as fungGes de base TZ2P,
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TZ2P-J, QZ4P, QZ4P-J e JCPL. Valores destacados com ' referem-se a medidas

experimentais da referéncia 26 e ‘' da retirados da referéncia 28.

Como é possivel observar na figura 23a-c, as contribuicdes de L e NL nos
acoplamentos 2Jczrs, 2JceHs € 2Jcins apresentaram variagées significativas conforme
muda-se a funcéo de base. Nota-se que para as bases desenvolvidas especificamente
para o calculo de J (TZ2P-J, QZ4P-J e JCPL) as variacdes das componentes sdo mais
evidentes e em alguns casos suas proporc¢oes séo invertidas conforme o tamanho da
base, como é o caso, por exemplo, do acoplamento ?Jczna (Figura 23a). Ao aplicar a
base TZ2P-J tem-se L com contribui¢do positiva e NL negativa, e para QZ4P-J obtém-
se 0 oposto. Acredita-se que a adicdo da funcéo para descricdo dos elétrons 1s do
carbono pode estar originando os eventos apresentados.

Para as bases sem adicao de funcéo adicionais para descri¢do dos elétrons
mais internos (TZ2P e QZ4P), foi apresentada uma similaridade nas proporc¢des das
componentes de L e NL. Observou-se apenas uma variacao ja esperada de magnitude
entre ambas e em nenhum caso houve uma inverséo de sinal entre as componentes.

Observou-se também que para todas as bases 0 somatério das
componentes (T) ndo apresentou grande variacdo, bem como reportado,3 e em todos
0S casos 0s principais orbitais para o0s acoplamentos foram o0s mesmos,
independentemente da funcdo de base empregada. Com isso, entendeu-se que
apesar das implicacdes durante a geracdo das componentes de L e NL, seria possivel
analisa-las pelo seu total (T). Entdo, a combinacéo de informacdes do somatdério (T),
seus respectivos valores de energia de segunda ordem (E?) e de troca estérica (EX)
provenientes das interagdes que caracterizam cada acoplamento, conjuntamente com
outras propriedades da molécula (comprimento de ligacdo, carater s e ocupancia dos
orbitais) podem ser estudadas para avaliar a origem do sinal e magnitude dos
acoplamentos geminais.

Por conseguinte, a partir da interpretacado dos dados obtidos, escolheu-se
a funcéo de base mais simples para os calculos teoricos (TZ2P), que implica menor
custo computacional, adotando o nivel tedrico PBEO/TZ2P, sem a inclusdo de
COSMO e ZORA, para o célculo dos acoplamentos e sua decomposi¢ao.

Para fins comparativos, realizou-se também o célculo de J aplicando teoria

de Coupled Cluster SOPPA(CCSD) com o conjunto de bases EPR-IIl para compostos
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mono-, di- e trissubstituidos com cloro e bromo, para aferir se as magnitudes e sinais

obtidas aplicando DFT estdo sendo bem descritas (Tabela 2).

Tabela 2. Valores tedricos de 2Jcu (©®J)2P a nivel de teoria PBEO/TZ2P e

SOPPA(CCSD)2P aplicando base EPR-IIl e experimentais (Jexp)? para compostos 1-8.

Molécula 2JcH PBEO CCSD Jexp

2JciHs 7,20 8,86 -

1 2Jcoms3 7,84 8,49 -
2Jc2H4 -10,51 -7,26 -
2Jc2H3 16,56 18,07 15,76
2JcoHa -1,25 2,40 0

4 2JciHs 7,43 10,22 -
2JciHs 4.60 7,89 -

5 2JcoHs3 7,11 7,83 -
2JcoHa -9,98 -7,09 -

6 2Jcoms3 15,10 16,38 14,83

7 2JcoH4 -1,91 2,09 0,71

8 2JciHs 6,36 8,73 -

aam Hzlbtotal\] —FCJ +SDJ 4+ PSO3j 4 DSOj3.

De acordo com as magnitudes e sinais obtidas teoricamente (DFT e CCSD)
presentes na Tabela 2, observou-se que ambas desempenharam comportamento
similar. Dessa forma, entende-se que € possivel observar uma descricao satisfatoria
do conjunto tedrico escolhido para os isbmeros cis-1,2-dissubstituidos, uma vez que
para os isébmeros trans- (3 e 7) observa-se mudanca de sinal entre a medida
experimental e a tedrica. Essa diferenca pode estar atrelada as pequenas magnitudes
desse acoplamento que implicam em maiores erros na descri¢cao tedrica. Em relacéo
a DFT e ao SOPPA(CCSD), como ha valor experimental, é possivel apontar que o
sinal obtido pela teoria CCSD obteve um melhor desempenho, no entanto em ambito
geral, os resultados de DFT descrevem muito bem os sistemas propostos. As tabelas
completas com os valores das decomposi¢cdes de J em suas componentes (FC+SD,

PSO e DSO) encotram-se em anexos (topico 7.3).
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4.3 TEORICO VERSUS EXPERIMENTAL

Como mencionado anteriormente, somente as moléculas cis- e trans-1,2-
dihaloetileno (halo = Cl, Br e I) foram analisadas experimentalmente. Dessa forma, a
Tabela 3 reltne as magnitudes obtidas teoricamente (DFT) a nivel de teoria
PBEO/TZ2P e experimentalmente a partir da sequéncia de pulso PIP-HSQMBC-IPAP.

Tabela 3. Valores de 2Jch (Jexp € Jtesrico)® proveniente de calculos de DFT (PBEQ/TZ2P)
e determinados experimentalmente utilizando PIP-HSQMBC-IPAP para cis- e trans-
1,2-dihaloetileno (halo = CI, Bre I).

1,2-dicloroetileno 1,2-dibromoetileno 1,2-diiodoetileno
Isbmero
Jexp Jtesrico Jexp Jtedrico Jexp Jtesrico
cis- +15,76 +16,56 +14,83 +15,10 +10,53 +10,78
trans- 0 -1,25 +0,71 -1,91 +1,77 -3,01
a2 em Hz.

As secdes seguintes serdo responsaveis por estabelecer a tendéncia geral
encontrada entre o sinal e a relacdo dos principais orbitais responsaveis pela
transmissdo dos acoplamentos geminais. Bem como identificar a origem dos
caminhos de transmisséo para os acoplamentos 2Jcn a partir do método de NJC, que
analisa o termo FC do acoplamento para calcular as contribuicdes individuais e em
pares para o J.®2 Além de verificar como outras propriedades da molécula
(comprimento de ligacdo, carater s, energia de interacdo dos orbitais) estédo
interligadas na determinacdo dos acoplamentos geminais (?Jcins, 2Jc2Hz € 2Jc2Ha).

Dessa forma, os resultados serdo abordados em tépicos.

4.4 TENDENCIAS GERAIS

Antes de discutir os fatores que regem o0s acoplamentos geminais, €
preciso analisar se os sistemas em estudo possuem alguma similaridade. A partir da
interpretacdo dos resultados calculados teoricamente (PBEO/TZ2P) das olefinas
mono-, di- e trissubstituidas, foi observado que os acoplamentos 2Jcins, 2Jc2H3 € 2Jc2Ha
apresentam uma tendéncia de sinal para a descricdo dos 2Jch, conforme apresentado

na Tabela 4.
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Tabela 4. Tendéncia geral de sinal observada de sinal dos acoplamentos geminais
(2JcH)? 2Jcins, 2Jc2Hs, 2JczH4a”, obtidos a nivel PBEO/TZ2P. A substituicéo representa o

etileno mono-, di- e trissubstituidos com os grupos Cl, Br, |, CHs, CN, OH e NH..

Substituicao Acoplamento Sinal 2Jch
2JciHs +
monossubstituidos 2Jcoms +
2Jc2Ha -
_ o 2Jc2mH3 +

dissubstituidos

2JcoHa -
trissubstituidos 2JciHs +

2 substituicdes com CHs e CN possuem todos os sinais negativos, porém para 2JciHs
e 2Jcz2v3 suas magnitudes tornam-se menos negativas e proximas de zero. ° sinal

positivo para o etileno dissubstituido com OH.

Apesar das diferencas de magnitude conforme o grupo e quantidade de
substituintes presente nas moléculas, é possivel separar os acoplamentos em
positivos quando o hidrogénio estd em relacdo geminal (*Jcins) e trans- (2Jczns) ao
grupo substituinte e negativo para hidrogénio em relacdo cis- (?Jczn4) @0 grupo
substituinte (Figura 24). A relacdo apresentada € aplicada aos grupos Cl, Br, I, OH e
NH2. Para CHz e CN todos os acoplamentos sdo negativos, porém 2Jcivs € 2JczHs
apresentam valores menos negativos e mais proximos de zero.

l-i3 H H H H H H
2y —=1 >—(_ )—<_ >_<_

H4 cl H Cl H Cl H

5

H
Cl
6

2dens (+) 2deoms (+) 2Jeona ()
Figura 24. Representacdo dos sinais e numeragao referentes aos acoplamentos
geminais estudados, 2Jcins (Hgeminat), 2Jc2nz (Hwans) € 2Jczra (Hcis). A relacdo
apresentada é estendida para moléculas di- e trissubstituidas. Conceito valido para
quando X = Cl, Br, I, OH e NHz. Para X = CHs e CN todos os acoplamentos tém sinais
negativos, no entanto para 2Jciis € 2JceHz suas magnitudes tornam-se menos

negativas e préximas de zero.
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Definida a tendéncia geral que consiste num padrao de sinais (Figura 24 e
Tabela 4), buscou-se entender os fatores que os regem e os orbitais envolvidos em

suas transmissoes.

4.5 DECOMPOSICAO DO ACOPLAMENTO ESCALAR, J

Segundo dados da literatura,?630-32 o termo FC é responsavel por descrever
majoritariamente a magnitude dos acoplamentos em compostos organicos.
Averiguou-se entdo se de fato tal afirmacao seria também verdadeira para os sistemas
em estudo, através da analise de qual das componentes rege o J (DSO, PSO, FC +
SD). Para isso, os valores dessas componentes para os isbmeros cis- e trans-1,2-
dihaloetileno (halo = ClI, Br e |) sdo apresentados na figura 25 (decomposicfes das

outras moléculas encontram-se em anexos, topicos 7.2 e 7.3).

2Jen (Hz)
o W
—
I—

2 2 2 2 2 2
JC1 H5 JC2H3 JC2H4 JC2H3 JC2H4 JC1 H5

1 2 3 4
OoDSO mPSO mFC+SD OT

Figura 25. Decomposicéo do valor tedrico total do acoplamento, ©°@J = Jpso + Jpso +
Jrc+sp, para 1 (cloroetileno, 2Jcims, 2Jczns € 2JczHa), 2 (cis-1,2-dicloroetileno, 2Jcanz), 3
(trans-1,2-dicloroetileno, 2JczH4) € 4 (1,1,2-tricloroetileno, 2Jcins) a nivel PBEO/TZ2P.

Apoés interpretagdo dos resultados exibidos na figura 25, confirmou-se que
o valor da constante de acoplamento geminal é de fato descrito pelo termo FC
conforme indicado na literatura,?6:30-32 no somatério de FC e SD. Em que sua variagdo

esta atrelada diretamente com a mudanca da magnitude e sinal para cada molécula.
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4.6 MONO-, DI- E TRISSUBSTITUIDOS

Explicitada as tendéncias observadas para os acoplamentos geminais e
seu mecanismo de transmissao (termo FC), a seguir serdo apresentados o0s
resultados referentes aos efeitos observados de magnitude e sinal para 2Jcins
(Hgeminar), 2Jc2H3 (Hirans) € 2Jc2n4 (Hcis) em olefinas mono- di- e trissubstituidas com X (X
= Cl, Br, I, CHs, CN, NH2 e OH). Ressalta-se novamente que a determinacdo dos
caminhos de transmisséo de J entre os principais orbitais envolvidos (hiperconjugacéo
ou troca estérica) serdo referenciados pelo somatério de L e NL, visto discussdo da
secdo 4.2, e a numeracdo dos atomos (a mesma em todas as estruturas) estara
disponivel ao inicio de cada tépico.

Como a analise dos orbitais (NLMO) foi realizada considerando o somatorio
de L e NL, utilizou-se como auxilio na determinacao das interac6es (hiperconjugacao
ou troca estérica) os resultados de ocupancia (tépico 7.5 anexos). Entdo apos
determinar os principais orbitais que contribuem para o acoplamento, 0s mesmos
foram submetidos a andlise de suas ocupancias, onde considerou-se a presenca de
orbitais antiligantes aqueles em que a ocupancia fosse superior a 0,012 u.a e orbitais
ligantes maiores que 1,97 u.a. As interacdes a serem indicadas foram confirmadas
pelas tabelas de E? e EX geradas nos célculos.

Para analisar a relacédo das energias (E? e EX) com o J, é preciso antes
entender o que seus valores implicam. Como ja citado na literatura®®, o arranjo
espacial dos orbitais durante a sua interagao para a transmissao de um acoplamento
€ um fator essencial, onde orbitais com relacdo anti-periplanar atingem tal condicdo
pela sua maior sobreposicéo no espaco, por exemplo em compostos que apresentam
acoplamento vicinal. Como o acoplamento geminal também apresenta dependéncia
angular em sua transmisséo, 0 mesmo pode ser aplicavel a ele. Dessa forma, ha dois
meios em que os orbitais podem interagir entre si: 1) hiperconjugacdes (E?) ou 2) troca
estérica (EX), onde maiores valores de energia (E? e EX) estdo associados a melhor
sobreposicdo dos orbitais no espaco (E?) ou a interacdes repulsivas onde os orbitais
se encontram com maior proximidade no espaco (EX). Portanto, entender o
comportamento da energia envolvida na interacdo entre os orbitais responsaveis no
acoplamento (E? ou EX) implica na compreensédo do caminho de transmissdo do J
(hiperconjugacéo ou troca estérica). Dessa forma, a tentativa de correlacionar os
valores energéticos entre os orbitais que realizam a transmissdo do acoplamento

geminal com sua magnitude torna-se viavel.
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A organizacao dos resultados esta separada por substituicdo (mono-, di- e
trissubstituidos), no qual cada divisdo abordara: i. decomposicdo dos orbitais por
NLMO para 2Jcins, 2Jc2Hz € 2Jczhs; ii. Energias de perturbacdo de 22 ordem, energia
de troca estérica e comprimento de ligacdo, explicando as tendéncias encontradas a
partir da divisdo dos grupos em halogénios (Cl, Br e 1) e demais substituicbes (CHs,

CN, OH e NHy); e iii. Carater s, que adota a mesma subdiviséo de ii.

4.7 MONOSSUBSTITUIDOS
A figura 26 contém as estruturas monossubstituidas (1, 5, 9, 13, 17, 21 e
25) sob estudo.

*H HY H H H H H H H H H H H
X H, Cl H B H o H HyC H NC H HO H H,
1 5 9 13 17

H H
N H
25

Figura 26. Estruturas monossubstituidas 1 (cloroetileno), 5 (bromoetileno), 9

21
(iodoetileno), 13 (propileno), 17 (acrilonitrila), 21 (etenol) e 25 (etenamina).
4.7.1 2\]ClH5 (ngminal)

E a tabela 5 contém informacdes a respeito da decomposicdo em NLMOs

para o acoplamento 2Jcins (Hgeminar).

Tabela 5. Contribuicdes orbitalares de NLMO totais para o acoplamento 2Jcins em
olefinas monossubstituidas com X (X = Cl, Br, I, CHz, CN, OH e NH2) a nivel tedrico
PBEO/TZ2P. Numeracéo dos orbitais segundo figura 26.

NLMO CN CHs NH2 I Br Cl OH
CR1C1 1,94 1,82 1,63 1,79 1,85 1,29 1,77
LP(2)xe - - - - 1,04 1,29 -
oc1-C2 -3,92 -2,33 - - - 0,30 -
GC1-H3 - 1,42 1,83 1,75 1,89 1,26 2,13
OC1-H4 -389 48 492 591 626 -3,60 -596
OC2-H5 - 3,77 514 5,70 7,11 8,16 8,80
GC2-X6 - - - -1,73 -1,51 -1,11 -
outros 0,56 -0,24  -1,22 1,08 0,96 0,20 1,35

Total -5,30 -0,41 2,46 2,69 5,09 7,79 8,09
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Antes de propriamente avaliar os valores de decomposicdo referente a
cada orbital, podemos realizar algumas afirmacdes para o acoplamento envolvendo o
hidrogénio geminal ao grupo X substituinte (Tabela 5): I) Propositalmente organizada,
a tabela 5 encontra-se com valores de NLMO na ordem de sinal negativo a positivo,
no qual entende-se que a eletronegatividade ou capacidade doadora de elétrons nao
€ um parametro a ser aplicado para estabelecer algum tipo de correlacdo entre as
magnitudes observadas e o tipo de substituinte na molécula; Il) Ha um grande intervalo
de valores para ?Jcims, sendo esse negativo para CN e CHs, positivo para NHz, |, Br,
Cl e OH.

Para entender o comportamento do acoplamento listado na Tabela 5, é
preciso compreender sua origem a partir da determinagcdo dos NLMOs de maior
variagao e que o descrevem majoritariamente. Assim, analisando a Tabela 5 observa-
se que os valores de CRC1 nédo varia significantemente com a mudanca do
substituinte, a presenca do LP(2)xs apresenta algum acréscimo ao acoplamento
apenas para Br e Cl e ccic2 torna-se importante apenas para os acoplamentos de
sinais negativos (CN e CHs), em que o somatorio de todos os orbitais originam o valor
final obtido. Logo, descartam-se esses trés NLMOs como variantes que descrevam o
acoplamento nos compostos de sinais positivos. Assim, as possibilidades sao
reduzidas a quatro contribuicdes: cciHs, GCciHa, GC2H5 € GC2Xs6.

Os maiores valores absolutos de decomposi¢céo séo observados para ccaHs
e ociH4, ONde em todos o0s casos 0s sinais de cada orbital possui sinal positivo e
negativo, respectivamente. Isso implica que ao realizar o somatério de ambos sua
resultante sera, no ambito geral, diminuta em relacdo a contribui¢éo individual de cada
orbital (Tabela 5), no entanto isso ndo anula seu papel como principais orbitais
envolvidos nesse acoplamento. Com isso, de acordo com os resultados de ocupancia,
identificou-se que para esse acoplamento os orbitais interagem via troca estérica

(oczns/ocina), com excecdo de CHs (13) que realiza hiperconjugacéo (cc2Hs—G c1Ha).

TROCA ESTERICA

Apods determinar os principais orbitais envolvidos em 2Jcins, determinou-se
que sua interacdo caracteristica acontece por cczrs/ceina, No qual os valores de EX
(com excecdo de 13 que acontece via hiperconjugacéo, E? = 3,88 kcal mol* e 2Jcins

=-0,99) encontram-se na tabela 6.
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Tabela 6. Valores tedricos de 2Jcins (', ceams/ocing)? € energias de interagédo (EX)P

a nivel de teoria PBEO/TZ2P para moléculas monossubstituidas (1, 5, 9, 17, 21 e 25).

NO EX tOtaIJ
1 4,68 7,20
5 4,91 4,60
9 5,20 2,27
17 5,30 -5,94
21 4,17 7,49
25 4,50 1,88

aHz, b kcal moll.

Deste modo, para o acoplamento 2Jcins, que realiza troca estérica (EX)
entre ocens/ociHg, constata-se tendéncia linear de acordo com a eletronegatividade do
substituinte na ligacdo C2-X6 (ccaxs, X = Cl, Br, I, CN, OH e NH2), definindo que quanto
maior carater eletronegativo menor sua E* tanto para os halogénios quanto para CN,
OH e NHz (CHs néo incluso por realizar hiperconjugacéo), sendo ambas grandezas

inversamente proporcionais (Figura 27).

a) 55 b) 6.0
= Geans/ Scniu —=— Ggons/Ocima
55¢
53| [ —
— i l CN
I 5 5.0
Eso E
ol = 45"
® Br Cl s
g g g NH,
= a0t OH
4.8 w
3.5}
4!5 L L L L L L 3,0 L 1 1 1 1 L L 1
1 2 3 4 5 8 7 8 4 6 4 2 0 2 4 86 8 10
2JC1H5 (HZ) 2JC1H5 (HZ)

Figura 27. Energia de troca estérica da interacd0o cczns/cciHa versus acoplamento
2Jcims para etilenos monossubstituidos em (a) compostos halogenados e (b) demais

substituintes.

Uma outra abordagem de analisar sua interagéo no espaco seria olhando
apenas a sobreposi¢cdo dos orbitais cczns/ocina através dos dados de PNLMOs (do
inglés Pre-Natural Localized Molecular Orbital ou pre-NLMO), no qual é estabelecida

uma conectividade direta com o 2Jcins, conforme figura 28.
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Figura 28. Relagao entre os orbitais ligantes ccans/ceina em sua interagdo repulsiva
no espago (PNLMO, valores em moddulo) frente magnitude do acoplamento 2Jcins
(geminal) para etilenos monossubstituidos: (a) halogénios e (b) demais substituicbes
(CN, OH e NH>).

4.7.2 2JcaHs (Hcis)
Para o acoplamento 2Jczn4 (Hcis), a tabela 7 contém informacdes a respeito

da decomposicéo de seus NLMOs.

Tabela 7. Contribuicdes orbitalares de NLMO totais para os acoplamentos 2JczHs na
molécula de X-etileno (X = Cl, Br, I, CHs, CN, OH e NH) a nivel teérico PBEO/TZ2P.

Numeracao dos orbitais segundo figura 26.

NLMO Cl Br I OH CN NH2 CHs
CR1 C2 -2,60 1,61 1,72 1,35 1,74 1,35 1,72
LP(2)xe - - - - - - -
oc1l-c2 -2,53 -5,71 -5,42 -4,21 -3,49 -1,93 -2,72
OC1-H3 - - - - -1,09 -1,00 -1,16
GC1-H4 -2,23 -1,67 - - 1,72 2,05 3,14
GC2-H5 -1,58 -2,14 -2,44 -2,81 -4,37 -3,72 -4,41
GC2-X6 - - - - - - -
outros -1,08 -1,75 -2,56 -2,11 0,37 -0,65 0,64
Total -10,02 -9,66 -8,70 -7,78 -5,13 -3,89 -2,79

Nesse acoplamento envolvendo hidrogénio em posicédo cis- ao grupo X
(Tabela 7), as contribuicdes de CRC2, LP(2)xs, cc2xe € ociH3 NA0 representam a

origem das diferentes magnitudes de 2Jcznsa. Para esse caso, em que todos 0s
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acoplamentos possuem sinal negativo, observa-se que ccic2 tem maior peso ao
somatorio final, juntamente com cc2Hs € ceina que o caracterizam. Para Cl e Br ocina
apresenta sinal negativo, para | e OH sua contribuicdo € menor que 1 Hz e encontra-
se no somatorio de outros, para CN, NHz e CH3s seu sinal € positivo. Ja oczrs exibe
sinal negativo em todos os substituintes. Isso significa que independente do carater
do grupo X, nesse caso, a contribuicdo do orbital contendo o hidrogénio geminal
(oceHs) tem sempre carater negativo e hidrogénio cis- (ccina) varia, mas néo de acordo
com alguma regra geral. Observa-se também que conforme diminui-se a
eletronegatividade dos halogénios existe um movimento contrario entre as
contribuicdes de cciHa € cezHs, €M que cceiHa torna-se menos negativo e cczrHs mais
negativo, concidentemente obedecendo a ordem de reducao de eletronegatividade na
série (Cl > Br > I). O mesmo comportamento é obtido também para os demais
substituintes, mas ndo ha uma conexdo entre o apresentado e a eletronegatividade
dos atomos envolvidos num comportamento geral. Assim, a magnitude final é
proveniente principalmente do somatorio dos orbitais ccin4, oc2Hs € ocice. Em que,
segundo dados de ocupéncia, a interacdo que a caracteriza realiza-se via

hiperconjugacéo, cciHa— G caHs.

PERTURBACAO DE 2" ORDEM

Os valores de E? para cada substituicdo estdo contidos na tabela 8.

Tabela 8. Valores teéricos de 2Jcan4 (°, ceciva—c c2ns)?, energias de interacéo (E?)°
e diferenca energética entre orbitais L e NL (AE)° a nivel de teoria PBEO/TZ2P para

moléculas monossubstituidas 1, 5, 9, 13, 17, 21 e 25.

N© E2 AE total J
1 3,65 0,85 -10,51
5 3,82 0,86 -9,98
3,98 0,87 -8,94
13 3,56 0,85 -3,35
17 3,60 0,85 -5,70
21 3,23 0,82 -8,29
25 3,37 0,83 -4,43

aHgz, P kcal mol?, ¢ a.u.
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Na relacdo entre J e E?, observou-se que para 2JczHs (cis-) os halogénios
(Figura 29a) apresentam relacdo linear, mas o mesmo nao € observado para as

demais substituicdes (Figura 29b).

a) 45 - b) 40 -
GC'\H4 — G C2H5 GC1H4 -+ G C2HS5
3.81
Seor 5 CN
(o] Q
2 | E 3,6 CH,
c—g Br o 0a
& Cl 2 d4r
o Ry N NH,
fin} N1}
32t OH
3.0 3,0
-1 -10,5 -10 95 9 -85 -9 -8 7 5 5 -4 -3
2
2"ICZHli (HZ) JCZH4 (HZ)

Figura 29. Comportamento da energia gerada na interacdo hiperconjugativa
(ociHa—c*cers) do 2Jczra frente magnitude do acoplamento subdividida em (a)

halogénios e (b) demais substituintes (CH3s, CN, NH2 e OH).

4.7.3 2JC2H3 (Htrans)
Para 2Jc2xz (Huans), a tabela 9 contém informacGes a respeito da

decomposicdo de seus NLMOs.

Tabela 9. Contribuicdes orbitalares de NLMO totais para os acoplamentos 2Jc2nz na
molécula de Xetileno (X = ClI, Br, I, CHs, CN, OH e NH2) a nivel teérico PBEO/TZ2P.

Numeracao dos orbitais segundo figura 26.

NLMO CHs CN NH2 I OH Br Cl
CR1 C2 1,76 1,96 1,66 2,62 1,89 2,54 1,86
LP(2)xs - - - - - - -
oc1-C2 -2,62 -2,84 -1,46 - -1,39 - -
OC1-H3 4,08 4,56 5,92 10,29 8,25 11,14 9,91
OC1-H4 -1,21 -1,24 -1,18 -1,88 -1,22 -1,70 -1,48
OC2-H5 1,26 1,28 1,38 3,34 1,54 2,85 1,37
OC2-X6 -4,31 -3,62 -2,88 -8,39 -2,68 -6,47 -2,51
outros -0,05 -0,01 -0,77 -1,01 -0,08 -0,90 -0,85

Total -1,08 0,09 2,67 4,97 6,31 7,45 8,31
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As variagfes do acoplamento 2Jc2Hz tem origem nos orbitais de maior
relevancia ccins € ccaxe, €m que este € o primeiro caso onde a ligacdo C-X torna-se
relevante para o acoplamento geminal. Nota-se também contribuicdo significativa
referente a ocicz para CHs, CN, OH e NH2, 0 mesmo néo é apreciavel nos halogénios
visto que sua contribuicdo é menor que 1 Hz (e incluso em outros). Dentro da classe
dos compostos halogenados, observa-se que ha baixa variacdo da contribuicdo de
ocivz quando comparado a ocaxs, OU Seja, a tendéncia de aumento de magnitude de
J se da devido a valores menos negativos advindos de occ2xe. Como 0s demais
substituintes sofrem também influéncia de ccic2 esse comportamento também o leva
em consideracdo. Os orbitais responsaveis pela transmissdo interagem via

hiperconjugacéo, cciHz—ac caxe.

PERTURBACAO DE 2" ORDEM

Os valores de E? do acoplamento 2Jczns estédo contidos na tabela 10.

Tabela 10. Valores teoricos de 2Jczns4 (°?J, ociva—c c2ns)?, energias de interacdo (E?)°
e diferenca energética entre orbitais L e NL (AE)¢ a nivel de teoria PBEO/TZ2P para

moléculas monossubstituidas 1, 5, 9, 13, 17, 21 e 25.

N© E2 AE total J
1 7,15 0,59 7,84
5 7,44 0,54 7,11
9 7,30 0,50 4,68
13 5,44 0,80 -1,68
17 5,20 0,91 -0,46
21 6,61 0,77 5,84
25 6,54 0,83 2,17

aHz, P kcal mol?, ¢ a.u.

Para o acoplamento 2Jc2H3 (trans-) observa-se que o posicionamento do
atomo X altera a o perfil de correlacédo entre a propriedade de E? e o J. Para esse
caso, nos compostos halogenados ndo foi possivel estabelecer uma correlagédo
(Figura 30a); todavia para CN, OH e NH2 (Figura 30b) nota-se uma ordenagéo do
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sistema conforme muda-se o carater eletronegativo de X (menor a maior), conferindo

ligacdo entre as propriedades sob analise.

a) 78 - b) 7.0 =
* Comz ™ O o = GOcia " O s
65 OH
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Figura 30. Comportamento da energia gerada na interacéo hiperconjugativa do 2Jczn3
(ocisz—oc*caxe) frente magnitude do acoplamento para monossubstituidos em (a)

halogénios e (b) demais substituintes (CH3s, CN, NH2 e OH).

COMPRIMENTO DE LIGACAO 2Jcins, 2Jcona E 2coms

Buscando avaliar como os substituintes X afetam o comprimento das
ligacbes C-H e C=C acoplados, a tabela 11 contém os comprimentos para 0s
compostos 1, 5, 9, 13, 17, 21 e 25 em angstrom (A). Como referencial comparativo,
0s comprimentos das mesmas ligacdes foram medidos na molécula de etileno
empregando nivel de teoria otimizado (PBEO/TZ2P), que apresentou rcr de 1,087 A e
rcc de 1,339 A.

Tabela 11. Comprimentos de ligacédo (r)2 de moléculas monossubstituidas do etileno
com grupos X (X = Cl, Br, I, CHz, CN, OH e NH2). A numeragdo dos atomos segue a

ordem estabelecida na figura 26.

N© lC1-H3 fci-Ha Fc2-Hs Fc2-x6 fci=c2
1,081 1,081 1,080 1,731 1,317
1,082 1,081 1,079 1,892 1,316
1,082 1,081 1,080 2,088 1,318
13 1,081 1,083 1,086 1,498 1,324
17 1,081 1,081 1,082 1,435 1,326
21 1,078 1,080 1,085 1,363 1,321
25 1,078 1,082 1,084 1,388 1,330
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Como esperado, os comprimentos das ligacbes nos compostos
monossubstituidos sofreram modificacbes em relacdo ao etileno. Contudo, a variacao
de X ndo implicou em modifica¢des significativas de C-H e C=C, logo sendo inviavel

a tentativa de correlacéo das ligacdes com 2Jch.

CARATER S 2Jcins, 2Jczna E 2Jcons

Como determinado na segao 4.5, a magnitude e o sinal do acoplamento
escalar dos compostos de interesse podem ser descritos por sua componente FC.
Sabe-se que o acoplamento via contato de Fermi depende fortemente dos elétrons
préximos ao nucleo, por isso é comum associar seu valor ao carater s de uma ligacao.
Deste modo, para estudar a possibilidade de correlacionar o carater s do carbono da
ligagdo C-H participante do J com os acoplamentos geminais, a figura 31a-f retrata o
comportamento entre as duas propriedades (valores numéricos disponiveis em

anexos).
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Figura 31. Carater s do carbono da ligacdo C-H do acoplamento em moléculas

monossubstituidas frente ao acoplamento correspondente, com comportamento

subdivido em (a, c, e) halogénios e (b, d, f) demais substituicdes (CHs, CN, OH e NH>).

Para os acoplamentos 2Jcins, 2Jc2Ha € 2Jc2Hz nos halogénios (Figura 31a, c,

e) e acoplamentos 2Jcivs € 2Jc2H3 Nos compostos CHs, CN, OH e NH:2 (Figura 31b, f)

ndo foram observados conectividade entre o0 2JcH e o carater s. No acoplamento 2JciHa

(Figura 31d) apesar de num primeiro momento indicar uma possivel tendéncia, a

ordem na sequéncia eletronegativa € invertida para CN e NH2, logo ndo sendo

possivel correlacionar as propriedades.
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4.8 DISSUBSTITUIDOS
A figura 32 separa as estruturas conforme isémero, sendo cis-1,2-
dissubstituidos 2, 6, 10, 14, 18, 22, 26 e trans- 3, 7, 11, 15, 19, 23, 27.

:ZH:HHHHHHH

OH  H,N

::H::HHHHHHH

Figura 32. Estruturas isoméricas dissubstituidas 2 (cis-1,2-dicloroetileno) e 3 (trans-
1,2-dicloroetileno), 6 (cis-1,2-dibromoetileno) e 7 (trans-1,2-dibromoetileno), 10 (cis-
1,2-diiodoetileno) e 11 (trans-1,2-diiodoetileno), 14 (cis-2-buteno) e 15 (trans-2-
buteno), 18 (cis-1,2-dicianoetileno) e 19 (trans-1,2-dicianoetileno), 22 (cis-1,2-
etilenodiol) e 23 (trans-1,2-etilenodiol), 26 (cis-1,2-diaminoetileno) e 27 (trans-1,2-

diaminoetileno).

Para as moléculas dissubstituidas, representadas na figura 32, existem
duas possibilidades do acoplamento geminal, 2Jczn3 representado pelos compostos
cis-1,2-dissubstituidos e 2JcoHs representado pelos compostos trans-1,2-

dissubstituidos.

4.8.1 CIS-1,2-DISSUBSTITUIDOS: 2Jcons
A tabela 12 contém as decomposicGes em NLMOs para 2JczHs.
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Tabela 12. Contribuicdes orbitalares de NLMO totais para os acoplamentos 2Jczns
para os isébmeros cis-1,2-diXetileno (X = Cl, Br, I, CHs, CN, OH e NH2) a nivel tedrico
PBEOQO/TZ2P.

NLMO CN CHs NH2 I Br OH Cl
CR1C2 2,15 1,81 1,83 2,56 2,58 2,10 2,52
LP(2)xs - - - 1,72 1,85 - 1,90
oc1l-c2 -4,13 -3,02 - 1,99 2,64 1,66 2,43
OC1-H3 1,88 3,48 7,54 12,48 14,34 12,82 14,62
OCl-X4 - - - -2,50 -1,92 - -1,45
GC2-H5 - 1,17 1,50 3,65 3,00 1,79 2,56
GC2-X6 -3,06 -3,85 -3,42 -8,60 -6,83 -3,11 -5,40
outros 0,09 -0,50 -1,00 -0,54 -0,48 0,47 -0,29
Total -3,07 -0,91 6,46 10,75 15,18 15,72 16,89

Para esse acoplamento observam-se sinais negativos de magnitude para
CN e CHs e positivo em NHz, I, Br, OH e Cl. Nos acoplamentos de sinal negativo (CN
e CH3), ocicz possui maior influéncia no somatério dos NLMOs, em que seria esperado
que a soma com a contribuicdo de ccaxs gerasse um valor final maior e mais negativo.
No entanto os NLMOs de sinal positivo, principalmente de ocins, tornam o montante
final mais préximo a zero. Entdo, assim como observado na tabela 9 (3Jcons
monossubstituido), para valores de sinais positivos as variagdes de magnitudes
provém essencialmente do somatorio entre os orbitais ocins € ocaxs, (que tém sinais
positivo e negativo, respectivamente).

Notou-se também que esse acoplamento, em relacdo aos compostos
monossubstituidos, dobrou de magnitude para OH e NH2 em razdo do aumento de
contribuicdo de ocins; tornou-se negativo para CN, pelo aumento positivo de cciHsz €
negativo de ocice. Para os halogénios as contribuicdes ndo modificaram-se
consideravelmente (cciHs € occaxs), mas a auséncia ou reducdo de occicz, ocaHs €
LP(2)xs impactaram no J final. Por fim, determinou-se que os orbitais destacados - pos

andlise de ocupancia - interagem via hiperconjugacéo, cciH3—G c2xs.
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PERTURBACAO DE 2" ORDEM E COMPRIMENTO DE LIGACAO

Os valores de E? para o acoplamento 2Jcz2Hs encontram-se na tabela 13.

Tabela 13. Valores teéricos de 2Jczns (°?J, ociH3—o'c2x6)?, energias de interacdo (E?)°
e diferenca energética entre orbitais L e NL (AE)® a nivel de teoria PBEO/TZ2P para
moléculas cis-dissubstituidas (2, 6, 10, 14, 18, 22 e 26).

N© E2 AE total J
2 6,28 0,63 16,56
6 6,80 0,57 15,10
10 7,42 0,52 10,78
14 6,29 0,79 -1,36
18 4,79 0,92 -3,53
22 5,65 0,81 15,35
26 5,15 0,83 6,02

a Hz, b kcal mol?, ¢ a.u.

O acoplamento 2Jczn3 (Hwans) pode ser correlacionado com E? para todas as
substituicBes estudadas, conforme figura 31la-b. Para os halogéneos a presenca de
mais um atomo configurou ordem inversa entre E2 e J, ou seja, quanto maior a
constante de acoplamento (e maior eletronegatividade do halogénio), menores 0s
valores de E? (Figura 33a). Para as demais substituicdes observa-se também
correlacdo, porém oposta aos halogénios, quanto maior a magnitude de J (e carater

eletronegativo do grupo), maior sua E? (Figura 33b).

a) 8,0 - b) 7.0 -
—* Ocipa— " O caxs * Ocia " O czxe
75 ¢ | 6.5
CH;
70t Br ~ 80
5 5 H
£ 65 cl £ 55
T ‘©
£e60r g s0
= =z > NH,
o o
W5t W,s| CN
5,0 L L L n 1 L 4’0 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! !
10 11 12 13 14 15 16 17 4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
2 2
JCZHB (HZ) JCZHS (HZ)

Figura 33. Comportamento da energia gerada na interacéo hiperconjugativa do 2Jczna
(ocivsz—o*caxe) frente magnitude do acoplamento para cis-1,2-dissubstituidos,
subdividido em (a) halogénios e (b) demais substituintes (CHs, CN, NHz e OH).
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Em relacdo ao comprimento de ligacdo C-H e C=C (Tabela 14) ndo houve
variacfes com a adicdo de X (em C1-X4), ndo sendo possivel sua correlagdo com

2Jcoms.

Tabela 14. Comprimentos de ligagcéo (r)2 para 2Jczn3 do etileno cis-dissubstituido com
grupos X (X = Cl, Br, I, CHs, CN, OH e NH2). A numeracéo dos atomos segue a ordem
estabelecida na figura 32.

N° lC1-H3 Fci-x4 Fc2-Hs Fc2-x6 fci=c2
2 1,079 1,715 1,079 1,715 1,321
6 1,079 1,875 1,079 1,875 1,319
10 1,079 2,075 1,079 2,075 1,320
14 1,085 1,499 1,085 1,499 1,328
18 1,081 1,430 1,081 1,430 1,332
22 1,081 1,367 1,081 1,367 1,324
26 1,079 1,410 1,079 1,410 1,330

ap,

CARATER S

Em relacdo ao carater s, a introducdo de X geminal ao hidrogénio acoplado
possibilitou estabelecer conectividade com o acoplamento para CHs, CN, NH2 e OH,
em que a regra de Bent é seguida (Figura 34b). A regra de Bent estabelece que o
carater s é predominante em substituintes eletropositivos, e de maior carater p para
substituintes eletronegativos no fragmento C-Y, em que Y refere-se ao atomo
eletronegativo.*® Ou seja, o halogénio trans- ao hidrogénio, pertencente ao
acoplamento, resultou num aumento do carater s para ocixz. O mesmo ndo é

observado para os halogénios (Figura 34a).



a) 34,0

Caréter s(%)
& 4]

[&5
N
w

32,0

I

12

14

“Joas (HZ)

15

16 17

b} 33,0

72

32,0 CH

£ 310

& NH,

w

B 30.0F CN

®

@ 20,0

8 2.

28,0 CH,

270 .

5 3 1 1 3 & 7 9 11 13 15 17

2
Jean (H2)

Figura 34. Carater s do orbital do carbono 2 envolvida na ligacdo C-H do acoplamento

2Jcovz em moléculas cis-1,2-dissubstituidas para (a) halogénios e (b) demais

substituicdes (CHs, CN, OH e NH2).

4.8.2 TRANS-1,2-DISSUBTITUIDOS: 2Jc2Ha

Prosseguindo com a analise nos dissubstituidos, a tabela 15 contém as
decomposicdes em NLMOs para 2JczHa.

Tabela 15. ContribuicGes orbitalares de NLMO totais para o acoplamento 2JczHsa para

os isbmeros trans-1,2-diXetileno (X = Cl, Br, I, CHs, CN, OH e NH2) a nivel tedrico

PBEO/TZ2P.
NLMO CN I NH2 Br CHs Cl OH
CR1C 1,95 1,72 1,56 1,75 1,80 1,75 1,63
LP(2)xs - - - - - - -
GC1-C2 -4,86 -2,32 -2,57 -1,85 -2,47 -1,84 -1,00
OC1-Ha -3,38 -4,02 -3,40 -4,25 -4,30 -4,30 -4,13
GC2-Hs5 - 2,62 2,12 3,17 3,66 3,56 4,94
GC2-X6 - -1,50 - -1,30 - -1,01 -
GC1-X3 - - - - - - -
outros -1,50 0,44 -0,39 0,66 0,32 0,95 0,56
Total -7,79 -3,06 -2,67 -1,83 -0,99 -0,88 1,99

Os sinais de 2Jc2h4 (Hcis) mantiveram-se negativos majoritariamente, sendo

OH a excecéo. A adicdo de X em trans- a X6 (oc2xs, Figura 30), quando comparadas

ao analogo monossubstituido, implicou em magnitudes menos negativas para |, NHz,
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Br, CHs e Cl ou maiores que zero (OH). Exceto para o grupo CN que obteve valor de
2JceH4 Mais negativo.

As modificagcbes apresentadas sao dirigidas pelas mudancas no
comportamento dos principais NLMOs envolvidos, ccicz, ociHa € oczns. O orbital ocic2
sofreu aumento de contribuicdo, bem como ociH4, NO entanto, seus sinais 0s
diferenciam. O NLMO occic2 continuou negativo mesmo apos a adicdo de um segundo
grupo X (em X3, C1-X3); ociHa que anteriormente apresentava-se negativa para Cl e
I, positiva para CN, NH2 e CHs e inclusa em outros (outros: somatorio dos orbitais com
contribuicbes menores que 1 Hz) para | e OH (Tabela 7) passou agora a ser mais
intenso e negativo para todas as variagcdes (Tabela 15). Outra mudancga importante foi
em relacéo ao sinal do orbital cc2ns que foi invertido, passando a ser positivo em todas
as moléculas. A transmissdo do acoplamento segue sendo via hiperconjugacéao,

GC1H4A—G C2HS.

PERTURBACAO DE 2" ORDEM E COMPRIMENTO DE LIGACAO

Os valores de E? para o acoplamento 2Jc2nsa encontram-se na tabela 16.

Tabela 16. Valores tedricos de 2Jczra (°J, ceira—c c2rs)?, energias de interacdo (E?)°
e diferenca energética entre orbitais L e NL (AE)® a nivel de teoria PBEO/TZ2P para
moléculas trans-dissubstituidas (3, 7, 11, 15, 19, 23 e 27).

N© E2 AE total J

3,12 0,87 -1,25
7 3,43 0,88 -1,91
11 3,98 0,89 -3,01
15 3,98 0,84 -1,45
19 3,20 0,86 -8,27
23 2,68 0,85 1,58
27 3,33 0,84 -3,08

a Hz, b kcal moll, ¢ a.u.

O decaimento de E? e 2Jcehsa segue também a reducdo da
eletronegatividade dos halogénios (Figura 35a). Mas comparando com a figura 29

nota-se que o atomo X nesse posicionamento implica em acoplamentos menos



74

negativos, mas com ordenamento inverso a molécula monossubstituida (I > Br > CI
passa a ser Cl > Br > |). E importante relembrar que o posicionamento das ligacées
C-X no espacgo estdo em anti-periplanar, e a habilidade doadora e aceptora na
interacdo ccx—oc'cx € mais favorecida do que envolvendo atomos de H,*° em que
existe a possibilidade da densidade eletronica do acoplamento estar sendo atingida
por essa interacdo. Para CHs, CN, OH e NH2 (Figura 35b) ndo é possivel conectar

ambas propriedades.

a) 42 - b) 45 -
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3.0 . L 25 . . , . . .
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Figura 35. Comportamento da energia gerada na interacéo hiperconjugativa do 2JczHa
(ociHa—c*cens) frente magnitude do acoplamento para trans-1,2-dissubstituidos,
subdividido em (a) halogénios e (b) demais substituintes (CHs, CN, NH2 e OH).

Em relagcdo ao comprimento da ligacdo C1-H4 (Tabela 17), houve sutil
encurtamento para 3, 7 e 11 (halogenados) e aumento para 15, 19, 23 e 27 devido ao
tamanho dos grupos, ja a ligacdo C=C manteve-se constante. As mudancas
observadas nao justificam as variagcdes observadas no valor de J, pois exprimiram

alteracdes muito pequenas.
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Tabela 17. Comprimentos de ligacéo (r)2 de 2Jczns. A numeracdo dos atomos segue

a ordem estabelecida na figura 32.

N° I'c1-x3 lC1-H4 I'c2-H5 I'c2-x6 Ici=c2
3 1,723 1,079 1,079 1,723 1,319
1,889 1,079 1,079 1,889 1,317
11 2,086 1,079 1,079 2,086 1,317
15 1,498 1,087 1,087 1,498 1,325
19 1,431 1,082 1,082 1,431 1,332
23 1,373 1,083 1,084 1,374 1,321
27 1,431 1,089 1,083 1,392 1,329
ap,
CARATER S

N&o foi possivel também estabelecer conexao entre carater s e 2JczHa para
nenhuma substituicdo (Figura 36a-b).
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Figura 36. Carater s do orbital do carbono 2 envolvida na ligacdo C-H do acoplamento
2Jczna em moléculas trans-1,2-dissubstituidas para (a) halogénios e (b) demais
substituicdes (CHs, CN, OH e NH2).

4.9 TRISSUBSTITUIDOS
A figura 37 contém as estruturas trissubstituidas 4, 8, 12, 16, 20, 24 e 28
de 2Jcins sob estudo.

5

H X H cl H Br

A=={1 == == )—( >—< >—< >—< >—<
X X, ¢ Cl Br Br CH, NC CN HO OH H,N

Figura 37. Estruturas trissubstituidas 4 (1,1,2-tricloroetileno), 8 (1,1,2-
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tribromoetileno), 12 (1,1,2-triiodoetileno), 16 (1-metilbuteno), 20 (1,1,2-tricianoetileno),
24 (etileno-1,1,2-triol) e 28 (1,1,2-triaminoetileno).

E a tabela 18 contém as contribuicdes de NLMOs para o acoplamento.

Tabela 18. ContribuicGes orbitalares de NLMO totais no acoplamento 2Jcivs para
1,1,2-triXetileno (X = Cl, Br, I, CHs, CN, OH e NH2) a nivel tedrico PBEO/TZ2P.

NLMO CN CHs I Br Cl NH2 OH
CR1C2 2,17 1,78 2,37 2,32 2,24 1,60 1,60
LP(2)xe - - - 1,64 1,66 2,99 1,23
ocic2 -5,08 -3,24 - - - - 2,65
GC1-X3 - - 1,94 1,00 - - -
GCl-X4 -2,72 -3,34 -7,40 -5,60 -4,28 -2,71 -2,55
GC2-Hs 0,61 3,12 8,80 9,58 9,56 6,94 10,66
OC2-X6 - - -2,61 -1,95 -1,41 - -
outros -1,16 -0,16 -0,34 -0,79 -0,24 1,67 0,89
Total -6,18 -1,85 2,77 6,19 7,53 10,49 14,47

O comportamento de 2Jcins (Hgemina) das moléculas trissubstituidas é
similar ao acoplamento analogo na tabela 5 (monossubstituidos), sendo as excecodes
OH e NH2 que sofrem grande aumento com a adi¢cdo de X nas posi¢des 3 e 4 (Figura
37), de aproximadamente 6 Hz e 8 Hz, respectivamente. Em relacdo aos sinais do
acoplamento, apenas CN e CHzs sé@o negativos.

Para CN, CHs, I, Br e Cl as contribuicbes de ocina € ocens aumentaram
proporcionalmente, consequentemente mantendo resultados préximos aos
monossubstituidos. Em relacdo a OH, nota-se que seu aumento € resultante da
diminuicdo (3 Hz) de ccin4, aumento (2 Hz) de oczns e contribuicdo de LP(2)xs € ocicz
gue antes eram ausentes na forma mono-, a mesma analogia € aplicavel a NH2 (que
ndo ha contribuicdo de ccicz). Com isso, entende-se que OH e NH2 sofreram efeitos
aditivos devido a presenca de mais substituintes na molécula.

A transmissdo desse acoplamento mantém a relacdo espacial dos
principais orbitais envolvidos (cczvs € ccixa), porém muda-se a via de interacdo de

troca estérica (mono-) para hiperconjugacéao (tri-), cciHa— G c2Hs.
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PERTURBACAO DE 2" ORDEM E COMPRIMENTO DE LIGACAO

Pelas origens distintas de transmisséo do 2JciHs Nos compostos mono- (EX)
e trissubstituidos (E?) ndo é possivel realizar comparagdes entre gaps de energia, com
excecdo de CHs (13, Tabela 5) que inicialmente foi determinado por acontecer via
hiperconjugacgéo. Viu-se que para este substituinte AE diminuiu, o que acarretou no

aumento de E2. Todos os valores de E? e AE estao contidos na tabela 19.

Tabela 19. Valores tedricos de 2JciHs (°®J, ocoHs— o c1Ha)?, energias de interagdo (E2)°
e diferenca energética entre orbitais L e NL (AE)® a nivel de teoria PBEO/TZ2P para
moléculas trissubstituidas (4, 8, 12, 16, 20, 24 e 28).

N° E? AE total §

6,28 0,61 7,43

7,03 0,55 6,36
12 7,76 0,51 3,82
16 6,71 0,79 -2,17
20 4,76 0,92 -6,18
24 4,53 0,81 12,00
28 5,65 0,81 5,17

a Hz, b kcal mol?, ¢ a.u.

Para os halogénios (Figura 38a) observa-se também correlagcdo do
aumento do acoplamento (e reducéo de E?) conforme aumenta-se eletronegatividade
dos atomos. Apesar de origens distintas (E? e EX), o mesmo acoplamento ao analogo
monossubstituido apresentou mesma tendéncia. As demais substituicées (Figura 38b)

nao demostraram nenhuma conectividade entre as propriedades.
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Figura 38. Comportamento da energia gerada na interacéo hiperconjugativa do 2Jcins
(ocens—o*cixa) frente magnitude do acoplamento para 1,1,2-trissubstituidos,
subdividido em (a) halogénios e (b) demais substituintes (CHs, CN, NH2 e OH).

Em relacdo ao comprimento da ligacdo C2-H5 e C=C (Tabela 20) observou-
se leve encurtamento apenas para 16. Os demais substituintes apresentaram
constancia de valores, indicando que a presenca de trés substituintes diferentes de
hidrogénio ndo gera modificacdes significativas nos comprimentos moleculares de C-
H e C=C que possam justificar a diferenca nos valores de acoplamento 2Jch

calculados.

Tabela 20. Comprimentos de ligacéo (r)2 de ?Jcins (trissubstituidos). A numeracgéo dos

atomos segue a ordem estabelecida na figura 37.

N° Fci-x3 Fci-x4 Fc2-Hs Fc2-x6 fci=c2
4 1,722 1,711 1,079 1,713 1,325
1,888 1,874 1,079 1,872 1,323
12 2,098 2,083 1,078 2,075 1,324
16 1,505 1,389 0,969 1,499 1,247
20 1,437 1,436 1,082 1,426 1,341
24 1,346 1,353 1,078 1,392 1,328
28 1,413 1,412 1,082 1,415 1,334
ap,
CARATER S

A adicdo de X nas posicOes X3 e X4 também néo estabelece conexao do

carater s e 2Jcins para os halogénios (Figura 39a). As substituicdes CN e NH2 apesar
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de possuirem magnitudes e sinais opostos de acoplamento ndo se diferenciam no
carater s (Figura 39b). Logo, o J de interesse ndo apresenta qualquer relacdo com o

carater s do carbono 2.
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Figura 39. Carater s do orbital do carbono 1 envolvida na ligacdo C-H do acoplamento
2Jciis em moléculas 1,1,2-trissubstituidas para (a) halogénios e (b) demais
substituicdes (CHs, CN, OH e NHy).

4.10 PRINCIPAIS ORBITAIS PARA 2JcH
Resumidamente, a transmisséo dos acoplamentos 2Jcins, 2JczHa € 2Jc2Hs €

seus respectivos sinais séo representados pelas interagdes orbitalares presentes na

figura 40.
x % : < % ; i
Zeqns (F) 2y 2 eoms (+) 2 2J 2.1 (+)
C1H5 CZHd C2H3 C1H5 CZH4 C2H3
6czhs | GciHa GCiHe —> O CoH5 GetHa—»Gcaxs  OC2HS ™ 07 cixs OciHs —® 0'caHs OciHs — O caxs

Figura 40. Orbitais responsaveis pela transmissdo em cada diferente acoplamento
geminal estudado (?Jczn4, 2Jczns € 2Jcins). Excecdo para o acoplamento 2Jcivs no
propileno (13) que é realizado via hiperconjugacgédo. X = Cl, Br, I, CHsz, CN, OH, NH2.
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5. CONCLUSOES

A partir dos calculos de decomposicdo compreende-se como O
posicionamento dos hidrogénios no sistema, e consequentemente a posi¢do do
halogénio, exerce influéncia na magnitude final de cada J. Analisando os trés
acoplamentos, nota-se que cada orbital referente a ligacdo C-H possui diferentes
contribuicdes e sinais, em que 0s principais orbitais em cada acoplamento estudado
S80: oczHs € ociHa (2JciHs); ociHs € ocaxe (2Jc2Hs); ocice, GeiHa € oczHs (2Jc2Ha).

Para a molécula trissubstituida (?Jcins) observa-se que o comportamento
das contribuicbes dos orbitais decaem e apresentam desempenho muito similar a
forma monossubstituida, indicando, portanto, que a presenca dos trés atomos X néo
resultam em qualquer efeito aditivo para o J analisado. Percebe-se também que
mesmo com a mudanca de ociHa para ocixs (adicdo de X a posi¢édo), o sinal do
acoplamento 2JcH continua negativo. De forma geral, as contribuicdes dos NLMOs séo
semelhantes em relagéo as moléculas monossubstituidas. Para os substituintes OH e
NH: o orbital ocic2 ndo se difere significantemente nas formas mono- e trissubstituida
e, somente para esses dois grupos, o valor de J praticamente dobrou indicando que
esse efeito provém do orbital ocins que exibiu aumento de sua contribuigdo. Para CH3
e CN as magnitudes e contribuicdes sao similares tanto para as moléculas mono-
guanto trissubstituidas.

Para 2Jc2Hz € 2JczH4, O fator importante observado é a contribuicdo e
influéncia referente ao orbital cc2ns. Para 2Jceqs sua contribuicdo € positiva e agrega-
se ao somatério dos principais orbitais (cciHs € ocecie) que descrevem 2Jczws,
resultando na descricdo majoritaria do mesmo. Mas, 0 mesmo néo é observado para
2Jcz2Ha, pois apesar de também proporcionar sinal positivo, esse orbital causara uma
reducdo da magnitude final por possuir sinal oposto a ociH4, OU Seja, ha um
cancelamento na interacdo entre esses orbitais, que resulta na diminuicdo da
magnitude do J.

Dessa forma, com os resultados provenientes de NLMO em conjunto com
seus dados de ocupancia foi possivel estabelecer a via de transmissdo dos
acoplamentos de acordo com a posicao adotada pelo hidrogénio na molécula: para
hidrogénios com relagéo cis- ao grupo X o acoplamento apresentou transmissao via
hiperconjugacéo, representada pela intera¢cao ccina — c*czns; hidrogénios em posicao

trans- ao grupo X a transmissédo se da também via hiperconjugacao, representada
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pela relacdo oczrs — c'cixa (X = Cl, Br, I, CHs, CN, OH e NH2); nas moléculas
monossubstituidas, hidrogénios geminais ao grupo X (%JciHs) apresentaram
magnitudes e sinais de acoplamento semelhantes as trissubstituidas, no qual sua
transmissao ocorre via troca estérica, envolvendo os orbitais ligantes ccans/ceiHa, COM
excecdo do propileno (13) que acontece por hiperconjugacdo; em moléculas
trissubstituidas, hidrogénio geminal a X (?Jcins) apresentou transmissdo via
hiperconjugagéo entre os orbitais oc2Hs — c*cixs. Apenas foi possivel relacionar o sinal
com a posicdo do acoplamento (?Jcins, 2Jcen4, 2Jc2H3) para substituicdes contendo
halogénios e grupo NHo.

Analisou-se também as propriedades de energia de interacao,
comprimento de ligacdo e carater s. O estudo de determinacgéo da correlacdo entre o
acoplamento com caréater s, EX e E? para halogénios mostram que para alguns casos
somente é possivel relaciona-los com a magnitude do acoplamento, ndo havendo uma
regra geral que possa ser estabelecida de acordo com a substituicdo molecular e o
tipo de grupo X adicionado (X = Cl, Br, I, CHs, CN, OH e NH2), logo ndo sendo possivel
estabelecer uma ordem que rege todos o0s substituintes juntos. Constatou-se também
nesse trabalho a importancia do estudo e decomposicdo do acoplamento em
diferentes bases, visto que, apesar dos orbitais envolvidos nas transmissdes dos
acoplamentos escalares serem os mesmos em qualquer uma das bases estudadas
(TZ2P, TZ2P-J, QZ4P, QZ4P-J, JCPL), houve divergéncia nos valores de cada uma
das componentes separadamente (L e NL).

Com isso, concluiu-se que nos acoplamentos geminais estudados (°Jcis,
2Jcans4, 2Jc2n3) em olefinas mono-, di- e trissubstituidas a racionalizacdo para o sinal e
magnitude entre o numero de atomos X e sua orientagdo relativa aos nucleos
acoplado nao pode ser estendida a todos os grupos estudados, como foi o caso das
substituices de CHs, CN e OH.
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7. ANEXOS

7.1 CALIBRACAO DE METODO
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Figura 41. Estudo de calibracdo de método
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N RELATIV
ZORA
N RELATIV
ZORA
N RELATIV
ZORA
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ZORA
N RELATIV
ZORA
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ZORA
N RELATIV
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I 13,57
I 13,65
I 14,13
I 1,0
I, 10,34
I, 12,77
I 15,14
I, 13,04
I 11,35

I 1178

I 12,16

I 1206
I 12,53
I, 12,47
I 12,34
I, 10,75
I 12,63
I (2,53
I 12,92
I 12,79

referente aos desvios médios absolutos

(o) de 2Jcn em Hz dos funcionais estudados B3LYP e BHandH. Legenda: COSMO =

presenca de solvente, ISOL = fase isolada, ZORA = termo relativistico, N RELATIV =

sem termo relativistico.

Tabela 21. Resumo comparativo entre Xetileno, cis- e trans-1,2-diXetileno e 1,1,2-
triXetileno (X = Cl, Br, I, CHz, CN, OH e NHz) contendo contribuicdes de J-, In- e @]

dos acoplamentos geminais. Valores em Hz.

No Molécula 2JcH Jt JNL total 3
2Jcom3 9,34 -1,04 7,84
1 cloroetileno 2Jc2Ha -8,90 -1,12 -10,51
2Jc1Hs 8,43 -0,63 7,20
2 cis-1,2-dicloroetileno 2Jc2H3 15,89 1,11 16,56
3 trans-1,2-dicloroetileno 2Jc2Ha 0,03 -0,91 -1,25
4 1,1,2-tricloroetileno 2Jc1Hs 7,99 -0,47 7,43
2Jc2H3 8,41 -0,96 7,11
5 bromoetileno 2Jc2Ha -8,21 -1,45 -9,98
2JciHs 5,20 -0,11 4,60
6 cis-1,2-dibromoetileno 2Jc2H3 14,33 0,85 15,10
7 trans-1,2-dibromoetileno 2Jc2Ha -0,91 -0,91 -1,91
8 1,1,2-tribromoetileno 2Jc1Hs 6,56 -0,37 6,36
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Ne Molécula 2JcH Jt JNL total 3
2JcoH3 6,11 -1,15 4,68
9 iodoetileno 2Jc2Ha -7,38 -1,32 -8,64
2JciHs 3,26 -0,57 2,27
10 cis-1,2-diiodoetileno 2JcoH3 11,26 -0,51 10,78
11 trans-1,2-diiodoetileno 2Jc2Ha -1,89 -1,17 -3,01
12 1,1,2-triiodoetileno 2JciHs 4,04 -1,27 3,82
2Jcom3 -0,37 -0,72 -1,68
13 propileno 2Jc2Ha -1,65 -1,13 -1,48
2Jc1Hs -0,16 -0,25 -0,99
14 cis-2-buteno 2Jc2H3 -0,92 0,01 -1,36
15 trans-2-buteno 2Jc2Ha -0,79 -0,20 -1,45
16 1-metilbuteno 2Jc1Hs -1,93 0,08 -2,17
2Jc2H3 0,20 -0,11 -0,46
17 acrilonitrila 2Jc2Ha -4,59 -0,54 -5,70
2JciHs -4,45 -0,85 -5,94
18 cis-1,2-dicianoetileno 2Jc2H3 -3,11 0,03 -3,53
19 trans-1,2-dicianoetileno 2Jc2Ha -7,19 -0,60 -8,27
20 1,1,2-tricianoetileno 2Jc1Hs -5,60 -0,58 -6,18
2Jcom3 6,5 -0,22 5,84
21 etenol 2Jc2Ha -6,42 -1,36 -8,29
2Jc1Hs 8,19 -0,10 7,49
22 cis-1,2-etilenodiol 2Jc2H3 15,30 0,43 15,35
23 trans-1,2-etilenodiol 2Jc2Ha 2,74 -0,75 1,58
24 etileno-1,1,2-triol 2Jc1Hs 13,59 0,88 12,00
2Jc2H3 3,19 -0,52 2,67
25 etenamina 2Jc2Ha -2,73 -1,17 -4,43
2JciHs 2,81 -0,35 1,88
26 cis-1,2-diaminoetileno 2Jc2H3 6,84 -0,38 6,02
27 trans-1,2-diaminoetileno 2Jc2Ha -1,92 -0,75 -3,08
28 1,1,2-triaminoetileno 2JciHs 11,41 -0,92 5,17
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7.2 ESTUDO DE CASO: CLOROETILENO

Tabela 22. Comparacao entre as componentes de Lewis (L) e ndo-Lewis (NL) frente
diferentes bases Y (Y = TZ2P, TZ2P-J, QZ4P, QZ4P-J e JCPL) para avaliar se ha um
padréo estabelecido entre elas. Nivel teérico PBEO/Y.

2Jcins
TZ2P TZ2P-J QZ4P QZ4P-J JCPL
Jt 8,43 26,09 7,93 40,75 0,13
JNL -0,63 -19,78 -1,73 -34,15 6,77
total j 7,79 6,31 6,20 6,60 6,90
2JcomH3
TZ2P TZ2P-J QZ4P QZ4P-J JCPL
Jt 9,34 25,76 9,02 -68,41 6,46
JNL -1,04 -18,78 -0,82 75,52 1,18
total 3 8,31 6,98 8,20 7,11 7,63
2Jcoma
TZ2P TZ2P-J Qz4P Qz4P-J JCPL
Jt -8,90 7,84 -6,45 -58,62 -3,66
JNL -1,12 -17,45 -2,28 49,33 -5,36

total g -10,02 -9,61 -8,73 -9,29 -9,02
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Tabela 23. Comparacdo dos principais orbitais nos acoplamentos 2Jcins, 2Jc2Hz €
2Jc2Ha a nivel tedrico PBEOQ/Y (Y = TZ2P, TZ2P-J, QZ4P, QZ4P-J e JCPL). Numeragao
da molécula conforme figura 26.

Base Acoplamento Orbitais
2Jcims LP(2)cis, oc2Hs, GC1H4, OC1H3
TZ2P 2JcoHs GC1H3, GC1H4, GC2CI6
2JcoH4 GC1C2, GC1H4, OC2H5
2JciHs LP(2)cis, oc2Hs, GC1H4, GC1H3
TZ2P-J 2JcoHs GC2Cle, GC1H3, OC1C2, GC2H5
2Jc2Ha GC1C2, GC1H4, OC2H5
2JciHs LP(2)cis, oc2Hs, GC1H4, GC1H3
Qz4pP 2JcoHs GC2Cle, GC1H3, OC2H5
2Jc2Ha GC1C2, GC2H5, GC1H4
2JciHs LP(2)cis, oc2Hs, GC1H4, GC1H3
QZ4P-J 2Jc2Hs GC2CI6, GC1H3, GC2H5
2Jc2Ha GC1C2, GC1H4, GC2HS
2JciHs LP(2)cis, oc2Hs, GC1H4, GC1H3
JCPL 2Jc2Hs GC2CI6, GC1H3

2JcoHa

GC1C2, OC1H4, OC2H5
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Tabela 24. ContribuicGes orbitalares de NLMO com as contribuicées de Lewis (L) e
non-Lewis (NL) para os acoplamentos 2Jcins € 2Jczha, 2JceHs na molécula de

cloroetileno a nivel teérico PBEQ/TZ2P.

2JciHs 2Jcoma 2Jcoms

NLMO
JL JNL totaIJ JL JNL totaIJ JL J NL totaIJ

CR1C 119 0,10 129 -257 -002 -260 168 0,18 1,86
LP(2)ce -0,04 1,33 1,29 - - - - - -
oC1-C2 1,22 -0,82 0,30 -2,22 -0,31 -253 0,77 -117 -0,40
OC1-H3 0,72 055 1,26 - - - 953 0,38 991
ociHs  -2,48 -1,11 -360 -187 -0,35 -2,23 -1,71 0,24 -1,48
OC2-Hs 871L -055 816 -107 -051 -158 093 043 1,37
oc2cis -0,99 -0,12 -1,11 - - - -1,57 -0,94 -251
outros 0,21 -0,01 0,20 -1,127 0,08 -1,08 -0,29 -0,15 -0,45
Total 843 -063 7,79 -890 -1,12 -10,02 9,34 -104 8,31

Tabela 25. Média das contribuicbes da decomposicdo do valor total do acoplamento

(totalg)a, totaly = DSOJ 4+ PSOJ + FC+SDJ para cloroetileno a nivel teérico PBEO/TZ2P.

No ZJ CH DSOJ PSOJ FC+SDJ totaIJ
2JciHs -0,60 -0,65 8,45 7,20

1 2JcaH3 -0,47 -1,12 9,43 7,84
2Jcoma -0,49 -1,04 -8,98 -10,51

aHz.
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Tabela 26. ContribuicGes orbitalares de NLMO com as contribuicées de Lewis (L) e

non-Lewis (NL) para os acoplamentos 2Jcins € 2Jczha, 2JceHs na molécula de

cloroetileno a nivel teérico PBEQ/TZ2P-J.

NLMO 2Jcims 2JcaHa 2Jcams
It JNC total JL JNL total j JL JNL total j
CR1C 187 -003 184 160 -0,03 157 236 -0,04 231
LP(2)cis -6,19 7,36 1,17 - - - - - -
ocic2 14,46 -14,29 0,17 -341 -2,46 -587 10,63 -11,81 -1,18
OC1-H3 596 -386 209 -317 249 -0,68 23,05 -12,99 10,06
oci-Ha -15,00 8,74 -6,26 16,46 -18,33 -1,86 -14,63 -13,09 -1,54
cceHs 26,72 -18,61 8,11 -432 2,17 -215 7,49 513 235
ccecie  -2,63 1,48 -1,15 - - - -2,48 -2,30 -4,78
outros 090 -055 03 068 -130 -0,61 -0,65 040 -0,24
Total 26,09 -19,78 6,31 7,84 -17,45 -9,61 25,76 -18,78 6,98

Tabela 27. Média das contribuicbes da decomposicdo do valor total do acoplamento

(toralg)a, totaly = DSOJ + PSOJ + FC+SDJ para cloroetileno a nivel tedrico PBEO/TZ2P-J.

No ZJ CH DSOJ PSOJ FC+SDJ totaIJ
2JciHs -0,60 -0,62 6,94 5,72

1 2JcaH3 -0,46 -1,16 8,14 6,51
2Jcoma -0,48 -1,04 -8,58 -10,11

aHz.
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Tabela 28. ContribuicGes orbitalares de NLMO com as contribuicdes de Lewis (L) e
non-Lewis (NL) para os acoplamentos 2Jcins € 2Jczha, 2JceHs na molécula de

cloroetileno a nivel teérico PBE0/QZ4P.

2JciHs 2Jcoma 2Jcoms
NLMO
JL JNL totaIJ JL JNL totaIJ J L JNL totaIJ
CR1C - - - -2,44 0,10 -2,34 1,83 0,15 1,98
LP(2)ce -0,06 1,23 1,17 - - - - - -
oCclC2 - - - -1,47 -0,90 -2,36 - - -
OC1-H3 0,50 0,61 1,11 - - - 9,17 0,19 9,35

GCl-H4 -1,09 -2,07r -316 -0,78 -0,86 -1,45 -195 0,57 -1,37
GC2-H5 77 -015 762 -059 -086 -145 056 0,77 1,33
GC2-Cl6 -0,34 -0,66 -1,00 - - - -1,32 -0,85 -2,17
outros 1,15 -0,68 0,47 -1,17 023 -094 0,72 -164 -0,92
Total 793 -1,73 6,20 -6,45 -228 -8,73 9,02 -0,82 8,20

Tabela 29. Média das contribuices da decomposicéo do valor total do acoplamento

(totalg)a, totaly = DSOJ 4+ PSOJ + FC+SDJ para cloroetileno a nivel teérico PBEO/QZ4P.

No ZJ CH DSOJ PSOJ FC+SDJ totaIJ
2JciHs -0,60 -0,66 8,08 6,82
1 2JcaH3 -0,47 -1,22 9,42 7,74
2Jcoma -0,49 -1,12 -7,61 -9,22

aHz.
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Tabela 30. ContribuicGes orbitalares de NLMO com as contribuicées de Lewis (L) e
non-Lewis (NL) para os acoplamentos 2Jcins € 2Jczha, 2JceHs na molécula de
cloroetileno a nivel teérico PBE0/QZ4P-J.

2JciHs 2JcaHa 2Jcom3
NLMO
JL JNL totaIJ JL JNL totaIJ JL JNL totaIJ

CR1C 287 -158 129 -359 1,07 -252 347 -1,82 1,65
LP(2)cie -5,66 6,78 1,13 - - - - - -
ocic2 33,23 -33,34 -0,11 -19,06 16,69 -2,37 20,06 -20,59 -0,54
oci-Hs 27,83 -26,79 1,04 - - - -118,62 127,24 8,62
oci-H4 14,98 -18,05 -3,07 -50,24 48,17 -2,07 21,57 -22,91 -1,33
ocews 11,44 -438 7,06 4,44 582 -138 1460 -13,37 1,24
oc2cle -4550 44,55 -0,95 - - - -8,03 591 -2,12
outros 156 -1,34 0,22 983 -10,78 -0,95 -1,48 1,06 -0,41
Total 40,75 -34,15 6,60 -58,62 49,33 -9,29 -68,41 7552 7,11

Tabela 31. Média das contribuicbes da decomposicdo do valor total do acoplamento

(toralg)a, totaly = DSOJ + PSOJ + FC+SDJ para cloroetileno a nivel tedrico PBE0/QZ4P-J.

No ZJ CH DSOJ PSOJ FC+SDJ totaIJ
2JciHs -0,60 -0,67 7,28 6,01
1 2JcaH3 -0,47 -1,23 8,34 6,64
2Jcoma -0,49 -1,14 -8,16 -9,78

aHz.



92

Tabela 32. ContribuicGes orbitalares de NLMO com as contribuicées de Lewis (L) e
non-Lewis (NL) para os acoplamentos 2Jcins € 2Jczha, 2JceHs na molécula de

cloroetileno a nivel teérico PBEQ/JCPL.

2JciHs 2Jc2Ha 2JcaH3

NL T L NL T L NL T
CR1C 1,02 0,22 123 -232 -002 -234 164 0,19 1,83

LP(2)ce -2,91 4,07 1,16 - - - - - -
GC1-C2 163 -168 -0,05 -594 345 -249 -395 3,38 -0,57
GC1-H3 -0,73 183 110 -120 059 -0,61 1350 -425 9,25
ociHsa  -11,68 8,50 -3,18 99 -11,69 -1,72 -8,03 6,60 -1,44
GC2-H5 1506 -762 7,44 -3,27r 182 -145 148 -0,21 1,28
GC2-Cl6 -2,04 1,06 -0,98 - - - 2,77 -5,08 -2,30
outros -0,22 040 0,18 -0,88 049 -040 -095 054 -041
Total 0,13 6,77 690 -366 -536 -902 646 118 7,63

NLMO

Tabela 33. Média das contribuicdes da decomposicéo do valor total do acoplamento

(totalg)a, totaly = DSOJ 4+ PSOJ + FC+SDJ para cloroetileno a nivel teérico PBEO/JCPL.

No ZJ CH DSOJ PSOJ FC+SDJ totaIJ
2JciHs -0,60 -0,65 7,56 6,32
1 2JcaH3 -0,47 -1,12 8,75 7,17
2Jcoma -0,49 -1,04 -7,98 -9,50

aHz.
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Tabela 34. Média das contribuicdes da decomposicdo do valor total do acoplamento
em Hz (°@l]), ©otalj = BSOJ 4 PSOJ 4 FC+SD] g nivel tedrico PBEO/TZ2P para moléculas
monossubstituidas (1, 5, 9, 13, 17, 21 e 25).

N© 2] cn DSOj PSO FC+SD j total j
2JciHs -0,60 -0,65 8,45 7,20
1 2Jcoms -0,47 -1,12 9,43 7,84
2JcoHa -0,49 -1,04 -8,98 -10,51
2Jc1Hs -0,49 -0,72 5,81 4,60
5 2JcoH3 -0,33 -1,21 8,6 7,11
2JcoHa -0,31 -1,12 -8,55 -9,98
2JciHs -0,41 -0,86 3,54 2,27
9 2JcoH3 -0,29 -1,22 6,18 4,68
2Jc2Ha -0,23 -1,11 -7,60 -8,64
2JciHs -0,59 -1,14 0,73 -0,99
13 2Jcoms -0,59 -1,19 0,10 -1,68
2Jc2Ha -0,57 -1,31 -1,48 -3,35
2Jc1ns -0,63 -1,07 -4,24 -5,94
17 2Jcoms -0,55 -1,17 1,26 -0,46
2Jcoma -0,57 -1,12 -4.01 -5,70
2Jc1ns -0,60 -0,70 8,79 7,49
21 2Jc2H3 -0,48 -1,14 7,45 5,84
2Jcoma -0,52 -1,18 -6,60 -8,29
2JciHs -0,58 -0,79 3,24 1,88
25 2Jc2H3 -0,51 -1,08 3,76 2,17
2Jc2Ha -0,53 -1,15 -2,75 -4,43
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Tabela 35. Média das contribuicbes da decomposicdo do valor total do acoplamento
(lotalgya, totaly = DSOJ 4 PSOJ 4+ FC+SDJ g nijvel tedrico PBEO/TZ2P para moléculas

dissubstituidas (2, 3, 6, 7, 10, 11, 14, 15, 18, 19, 22, 23, 26 e 27).

N© 2] cn DSO) PS03 FC+SD] total
2 2JcoH3 -0,34 -0,69 17,59 16,56

2JcoHa -0,37 -0,86 -0,02 -1,25

2Jcoms -0,09 -0,86 16,05 15,10
7 2JcoHa -0,09 -0,97 -0,87 -1,91
10 2JcoH3 0,04 -0,98 11,72 10,78
11 2Jc2Ha 0,07 -1,00 -2,08 -3,01
14 2Jc2H3 -0,45 -1,23 0,32 -1,36
15 2JcoHa -0,45 -1,32 0,32 -1,45
18 2JcoH3 -0,46 -1,09 -1,99 -3,53
19 2Jc2Ha -0,48 -1,06 -6,74 -8,27
22 2Jcoms -0,38 -0,75 16,47 15,35
23 2JcoHa -0,42 -1,14 3,14 1,58
26 2JcoH3 -0,44 -0,90 7,35 6,02
27 2Jc2Ha -0,41 -1,12 -1,12 -3,08

aHz.

Tabela 36. Média das contribuicbes da decomposicdo do valor total do acoplamento

(etalgya, totaly = DSOJ 4 PSOJ 4+ FC+SDJ g njvel tedrico PBEO/TZ2P para moléculas

trissubstituidas (4, 8, 12, 16, 20, 24 e 28).

N© 23 cn bSO PSOJ FC+SD total J

2JciHs -0,11 -0,83 8,36 7,43

2JciHs 0,33 -1,07 7,09 6,36
12 2JciHs 0,53 -1,12 4,41 3,82
16 2JciHs -0,32 -1,43 -0,42 -2,17
20 2JciHs -0,32 -1,10 -4, 77 -6,18
24 2Jcims -0,23 -1,06 13,30 12,00
28 2Jc1Hs -0,26 -1,11 6,54 5,17
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7.4 INTERACOES, ENERGIAS, 2JcH EXPERIMENTAIS E TEORICOS

Tabela 37. Valores experimentais (Jexp)? obtidos pela sequéncia PIP-HSQMBC-
IPAP, tedricos de 2JcH (®@J)P a nivel de teoria PBEO e SOPPA(CCSD)P aplicando
bases TZ2P e EPR-IIl respectivamente, orbitais envolvidos na transmissao do

acoplamento e sua energia (E2 ou EX)¢ para compostos 1, 2, 3 e 4.

Molécula 2Jch  Interagéo E DSOJ PSOJ FC+SDj totalj CCsSD Jexp
2Jcins  oczmslocina 4,91 -0,60 -0,65 8,45 7,20 8,86 -
1 2Jcoms ociHz>c'comrs 7,15 -0,47 -1,12 9,43 7,84 8,49 -
2JcoHa ociHao coHs 3,65 -0,49 -1,04 -8,98 -10,51  -7,26 -

2 2JcoHs ociHa—>o'cere 6,28 -0,34 -0,69 17,59 16,56 18,07 15,76

3 2JcoHa ociHa—~o'cans 3,12 -0,37 -0,86 -0,02 -1,25 2,40 0,00
4 2Jcins oc2Hs—>o'ciea 6,28 -0,11 -0,83 8,36 7,43 10,22 -

aam Hz. b totaIJ — FCJ + SDJ + PSOJ + DSOJ_ ¢ kcal m0|-1_

Tabela 38. Valores experimentais (Jexp)? obtidos pela sequéncia PIP-HSQMBC-IPAP,
tedricos de 2Jcn (°®J)° a nivel de teoria PBEO e SOPPA(CCSD)® aplicando bases

TZ2P e EPR-IIl respectivamente, orbitais envolvidos na transmisséo do acoplamento

e sua energia (E? ou EX)¢ para compostos 5, 6, 7 e 8.

Molécula 2Jcn  Interacdo E DSOJ PSOj FC+SD3 totaly  CCSD  Jexp
2Jcins  ocenslociHa 4,91 -0,49 -0,72 5,81 460 7,89 -
5 2JcoHs ociH3>o'czee 7,44 -0,33 -1,21 865 7,11 7,83 -
2JcoHa ociHao'cows 3,82 -0,31 -1,12 -8,55 -9,98 -7,09 -

6 2Jcons ociHzYo'coee 6,80 -0,09 -0,86 16,05 15,10 16,38 14,83

7 2JcoHa ociHa~o cows 3,43 -0,09 -0,97 -0,87 -191 2,09 0,71
8 2Jcins oczHs>oc'ciea 7,03 0,33 -1,07 7,09 6,36 8,73 -

aem Hz.bwklg = FCJ + SDJ 4 PSOJ 4 DSOJ_ ¢ kcal mol ™,
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Tabela 39. Valores experimentais (Jexp)? obtidos pela sequéncia PIP-HSQMBC-IPAP,
tedricos de 2Jcn (°®J)° a nivel de teoria PBEO e SOPPA(CCSD)® aplicando bases

TZ2P e EPR-IIl respectivamente, orbitais envolvidos na transmisséo do acoplamento

e sua energia (E? ou EX)¢ para compostos 9-12.

Molécula  2JcH Interacado E DSOJ PSOj FC+SD3  totalj Jexp
2Jcins  ocaHslociva 5,20 -0,41  -0,86 3,54 2,27 -
9 2JcoHs  ociHsDocas 7,30 -0,29 -1,22 6,18 4,68 -
2JcoHa  ociHae>Gcons 3,98 -0,23 -1,11 -7,60 -8,94 -
10 2JcoHs  ociHsYo'cas 7,42 0,04 -098 11,72 10,78 10,53
11 2JcoHa  ociHa~ocons 3,98 0,07 -1,00 -2,08 -3,01 1,77
12 2JciHs  oceHs>c'cus 7,76 0,53 -1,12 4,41 3,82 -

aem Hz. bWy =FCJ +SDJ + PSOJ + DSOJ ¢ kcal mol.

Tabela 40. Valores tedricos de 2Jch (°®J)2 a nivel de teoria PBEO/TZ2P, orbitais

envolvidos na transmiss&o do acoplamento e sua energia (E2 ou EX)® para compostos

13-16.

Molécula 2JcH Interacéo E DSOjJ ~ PSOJ  FC+SDy  totalg
2Jc1Hs GC2H5=2 G*C1H4 3,88 -0,59 -1,14 0,73 -0,99

13 2Jcoms3 GCIH3> G C216 544 -059 -1,19 0,10 -1,68
2JcoHa GC1HA=> G C2H5 356 -0,57 -1,31 -1,48 -3,35

14 2Jcoms3 GCIH3 G C216 6,29 -0,45 -1,23 0,32 -1,36

15 2JcoHa GC1HA=> G C2H5 3,98 -045 -1,32 0,32 -1,45

16 2JciHs GC2H5—> G Cl14 6,71 -0,32 -1,43 -0,42 -2,17

a em Hz. P kcal mol.
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Tabela 41. Valores tedricos de 2Jch (®J)2 a nivel de teoria PBEO/TZ2P, orbitais
envolvidos na transmisséo do acoplamento e sua energia (E2 ou EX)® para compostos
17-20.

Molécula 2JcH Interacado E DSOy ~ PSOJ  FC+SDy  totalg
2Jc1mHs oC2H5/GC1H4 530 -0,63 -1,07 -4,24  -5,94

17 2Jcoms3 GCIH3 G C216 520 -0,55 -1,17 1,26 -0,46
2JcoHa GC1HA—> G C2H5 3,60 -057 -1,12 -401 -570

18 2Jcom3 GClH3D G C216 479 -046 -109 -199 -3,53

19 2JcoHa GC1HA=> G C2H5 3,20 -0,48 -1,06 -6,74 -8,27

20 2Jc1ms GC2H5> G Cll4 4,76 -0,32 -1,10 -477 -6,18

a em Hz. b kcal mol?.

Tabela 42. Valores tedricos de 2Jch (°®J)2 a nivel de teoria PBEO/TZ2P, orbitais
envolvidos na transmisséo do acoplamento e sua energia (E2 ou EX)® para compostos
21-24,

Molécula 2JcH Interacéo E DSOjJ ~ PSOJ  FC+SDy  totalg
2Jc1Hs oC2H5/GC1H4 4,17 -0,60 -0,70 8,79 7,49

21 2Jcoms3 GCIH3> G C216 6,61 -0,48 -1,14 7,45 5,84
2JcoHa GC1H4=> G C2H5 323 -0,52 -1,18 -6,60 -8,29
22 2Jcoms3 GCIH3 G C216 565 -0,38 -0,75 16,47 15,35

23 2JcoHa GC1HA=> G C2H5 268 -0,42 -1,14 3,14 1,58
24 2Jc1Hs GC2H5> G Cl14 453 -0,23 -1,06 13,30 12,00

a em Hz. P kcal mol?.
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Tabela 43. Valores tedricos de 2Jch (°®J)2 a nivel de teoria PBEO/TZ2P, orbitais

envolvidos na transmisséo do acoplamento e sua energia (E2 ou EX)® para compostos

25-28.

Molécula 2JcH Interacado E DSOy ~ PSOJ  FC+SDy  totalg
2Jc1mHs oC2H5/GC1H4 450 -0,58 -0,79 3,24 1,88

25 2Jc2H3 GClH3D G C216 6,54 -0,51 -1,08 3,76 2,17
2JcoHa GC1HA—> G C2H5 3,37 -0,53 -1,15 -2,75 -4,43

26 2Jcom3 GClH3D G C216 515 -0,44 -090 7,35 6,02

27 2JcoHa GC1HA=> G C2H5 3,33 -041 -1,12 -1,12 -3,08

28 2JciHs GC2H5> G Cl14 565 -0,26 -1,11 6,54 5,17

a em Hz. b kcal mol?.
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7.5 OCUPANCIA E CARATER S

Tabela 44. Ocupéancia para moléculas 1-28, em que X nas ligacdes podem ser
hidrogénio (H) ou substituinte X (X = ClI, Br, I, CHs, CN, OH e NH>), isso dependera da
substituicdo da molécula em questdo. A numeracao conforme figura 24.

N° Gci1x3 OClx4 OC2H5 OC2-X6 OCl=C2 O Cl1X3 O ClX4 G C2-H5 G C2-X6 O C1=C2
1,973 1,985 1,986 1,990 1,996 0,008 0,008 0,025 0,028 0,013
1976 1991 1976 1,991 1995 0,021 0,020 0,021 0,020 0,029
1,984 1,986 1,986 1,984 199 0,020 0,021 0,021 0,020 0,023
1,984 1,990 1976 1,985 1,997 0,052 0,052 0,021 0,018 0,039
1970 1984 1,985 1987 199 0,010 0,010 0,022 0,031 0,011
1,973 1,987 1,973 1,987 199 0,020 0,026 0,020 0,026 0,026
1,976 1,985 1,985 1,976 1,99 0,028 0,019 0,019 0,028 0,020
1,974 1,984 1973 1,978 199 0,058 0,056 0,020 0,026 0,036
1,970 1985 1,984 1983 199 0,012 0,011 0,021 0,030 0,011
1,969 1983 1,969 1,983 199 0,020 0,031 0,020 0,031 0,026
1,967 1,984 1,984 1,967 1995 0,036 0,020 0,020 0,036 0,020
1,960 1,978 1,968 1,969 1,996 0,060 0,057 0,021 0,039 0,038
1,98 1,988 1,978 1,987 1992 0,009 0,011 0,018 0,012 0,007
1975 1989 1,975 1989 1990 0,016 0,014 0,016 0,014 0,012
1,985 1,979 1979 1,985 1990 0,009 0,019 0,019 0,009 0,011
1,979 1,984 1975 1,987 1988 0,016 0,022 0,017 0,011 0,018
1,983 1,988 1,969 1,989 1,984 0,007 0,008 0,018 0,031 0,006
1966 1989 1,966 1,989 1976 0,015 0,029 0,015 0,029 0,012
1,986 1,970 1970 1,986 1,975 0,027 0,016 0,016 0,027 0,011
1976 1,978 1966 1,986 1,968 0,037 0,039 0,014 0,026 0,019
1,980 1,985 1,987 1,995 1,996 0,004 0,007 0,025 0,020 0,119
1,983 199 1,983 1,996 1990 0,019 0,012 0,019 0,012 0,020
1,993 1,987 1,987 1,993 1995 0,008 0,023 0,023 0,008 0,080
1,994 1,995 1,985 1,992 1992 0,029 0,036 0,024 0,006 0,035
1,982 1,987 1,977 1,994 1991 0,005 0,008 0,019 0,015 0,049
1,979 1,993 1979 1,993 1,988 0,014 0,011 0,014 0,011 0,013
1,993 1,979 1979 1,993 1,988 0,011 0,014 0,014 0,011 0,013
1,990 1991 1,979 1,990 1989 0,026 0,028 0,019 0,008 0,034
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Tabela 45. Caréater s (1-28), em que X nas ligacbes podem ser hidrogénio (H) ou
substituinte X (X = ClI, Br, I, CHs, CN, OH e NH2). Numeracdo conforme figura 24.

GC2H5

OC1X3

Caréter s (%)

OC1X4

G C2X6

C2(ocans) Cl(occ) Cl(ocixs) Cl(occ) Cl(ocixa) Cl(occ) C2(ocaxs) Cl(occ)

© 00 N oo o~ WN P

N NN DNNNDNNDNRRRR R R R R B
0w N oo 00N WN PO © 0N O 0 M W N R O

33,17
32,98
33,44
33,01
33,95
33,33
34,10
33,10
33,87
33,01
33,62
32,45
28,02
27,40
27,82
27,09
29,88
29,64
30,28
29,94
31,06
31,77
32,23
34,48
28,58
30,40
29,07
29,74

39,08
41,95
41,85
44,67
39,55
42,72
42,64
45,76
43,08
43,19
43,11
45,90
40,08
39,69
39,52
40,00
39,06
39,32
39,08
38,68
38,09
40,39
27,64
38,28
29,59
39,47
38,41
38,73

30,18
32,98
24,73
27,34
29,99
33,33
23,23
26,60
29,87
33,01
23,30
26,47
29,87
27,40
32,67
30,12
30,19
29,64
30,63
30,33
30,48
31,77
27,92
29,36
30,59
30,41
31,03
30,49

39,08
41,95
41,85
44,67
39,55
42,72
42,64
45,76
43,08
43,19
43,11
45,90
40,08
39,69
39,52
40,00
39,06
39,32
39,08
38,68
38,09
40,39
27,64
38,28
29,59
39,47
38,41
38,73

30,79
25,07
33,44
27,85
30,54
23,93
34,10
27,55
30,05
23,84
33,61
27,70
30,04
32,92
27,83
30,80
30,78
31,02
30,28
30,86
31,37
28,02
32,17
28,20
30,79
30,29
30,42
29,48

39,08
41,95
41,85
44,67
39,55
42,72
42,64
45,76
43,08
43,19
43,11
45,90
40,08
39,69
39,52
40,00
39,06
39,32
39,08
38,68
38,09
40,39
27,64
38,28
29,59
39,47
38,41
38,73

23,74
25,08
24,79
25,76
22,61
23,93
23,23
24,35
23,07
23,83
23,30
23,81
32,72
32,92
32,69
32,89
30,22
31,02
30,63
31,35
27,18
28,02
27,92
27,46
30,71
30,29
30,95
31,29

39,08
41,95
41,85
44,67
39,55
42,72
42,64
45,76
43,08
43,19
43,11
45,90
40,08
39,69
39,52
40,00
39,06
39,32
39,08
38,68
38,09
40,39
27,64
38,28
29,59
39,47
38,41
38,73
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7.6 ESPECTROS de H, 3C e PIP-HSQMBC-IPAP
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Figura 42. Espectro de RMN de 'H do isémero cis-1,2-dicloroeteno em CDCls.
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Figura 43. Espectro de RMN de 3C desacoplado do isémero cis-1,2-dicloroeteno em
CDCls.
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Figura 44. Espectro de RMN de 3C acoplado do isdmero cis-1,2-dicloroeteno em
CDCls.
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Figura 45. Mapa de contorno de PIP-HSQMBC-IPAP para o isbmero cis-1,2-
dicloroeteno.
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2Jcy = +15.76 Hz
—

T T T T T T T T T

6.6 6.5 614 6.3 [ppm]
Figura 46. Ampliacdo do sinal 2JcH da projecdo RMN 1D para PIP-HSQMBC-IPAP,
destacando os slices (IP+AP/IP-AP) para cis-1,2-dicloroeteno com valores de 2JcH =
+15,76 Hz.
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Figura 47. Espectro de RMN de 'H do isémero trans-1,2-dicloroeteno em CDCls.
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Figura 48. Espectro de RMN de 3C desacoplado do isdmero trans-1,2-dicloroeteno

em CDCls.
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Figura 49. Espectro de RMN de *3C acoplado do isdmero trans-1,2-dicloroeteno em

CDCls.
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Figura 50. Mapa de contorno de PIP-HSQMBC-IPAP para o isbmero trans-1,2-

dicloroeteno.

=

T
65 64 6.3 6.2

[ppm]

Figura 51. Projecdo RMN 1D para PIP-HSQMBC-IPAP, destacando os slices

(IP+AP/IP-AP) para trans-1,2-dicloroeteno com valores de ?JcH = 0 Hz.
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Figura 52. Ampliacdo do sinal 2JcH da projecdo RMN 1D para PIP-HSQMBC-IPAP,

destacando os slices (IP+AP/IP-AP) para trans-1,2-dicloroeteno com valores de 2JcH
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Figura 53. Espectro de RMN de 'H dos isbmeros cis e trans da mistura 1,2-

diiodoeteno em CDCls.
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Figura 54. Espectro de RMN de 3C acoplado dos isdmeros cis e trans da mistura 1,2-
diiodoeteno em CDCls.
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Figura 55. Mapa de contorno de PIP-HSQMBC-IPAP para o isbmero trans-1,2-

diiodoeteno.



108

ZJCH =+1.77 Hz
A

W( T “’"’%W‘ y

T T T T T T T T
74 72 70 68 [ppm]

Figura 56. Projecdo RMN 1D para PIP-HSQMBC-IPAP, destacando os slices
(IP+AP/IP-AP) para trans-1,2-diiodoeteno com valores de 2JcH = +1,77 Hz.
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Figura 57. Ampliacdo do sinal 2JcH da projecdo RMN 1D para PIP-HSQMBC-IPAP,
destacando os slices (IP+AP/IP-AP) para trans-1,2-diiodoeteno com valor de 2JcH =
+1,77 Hz.



	8aca4349f0be9e630053752ac3758fbc59f28c5f90e71f3b9e53e473c6bc4c6b.pdf
	Ficha Catalográfica Online
	cddcf377c463bb0b4078b157d8bf61d75c21c7c8e74e7c630ee1772c8a403399.pdf
	8aca4349f0be9e630053752ac3758fbc59f28c5f90e71f3b9e53e473c6bc4c6b.pdf

