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RESUMO

Neste trabalho foram estudados quatro compostos rigidos policiclicos (cage-
like) obtidos a partir de um aduto de Diels-Alder proveniente da reacdo entre a para-
benzoquinona e o ciclopentadieno. Analisou-se o0s espectros de RMN desses
compostos através de técnicas unidimensionais (RMN de 'H, RMN de **C, DEPT-
135) e bidimensionais (COSY, HMBC, HSQC e NOESY). Os dados experimentais
obtidos a partir da atribuicdo dos valores de deslocamento quimico de RMN de 'H e
RMN de *°C e de acoplamento spin-spin (J) foram confrontados com dados tedricos
obtidos por meio de célculos computacionais, os quais foram analisados os valores
de desvio médio (MD), desvio padrdo (SD) e coeficiente de correlacdo linear (R)
para os adutos endo e exo de cada composto. Estudos sistematicos foram
realizados a fim de avaliar a eficiéncia do efeito do solvente na etapa de otimizacao
(comparando-se duas Rotinas de célculo diferentes) e de avaliar qual método— GIAO
ou CSGT- apresentava melhor correlacdo com os dados experimentais. Além disso
foi avaliado, se 0 modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentava bons resultados no calculo
de tensores de blindagem (o) e constantes de acoplamento spin-spin (J). Em todos
os estudos os valores de desvio médio, desvio padrdo e coeficiente de correlacao
linear foram melhores para o aduto endo frente ao aduto exo. Grandes diferengas
foram observadas nos valores de RMN de *H do composto 15. Nesse caso, o valor
de desvio médio do aduto exo foi cerca de 9 vezes maior que o valor de desvio
meédio do auto endo. Da mesma forma, o valor de desvio padréo foi cerca de 6 vezes
maior para o aduto exo quando comparado ao aduto endo. A partir da correlacao
entre os dados tedricos e experimentais foi possivel fazer uma atribuicdo inequivoca
dos sinais de RMN dos cinco compostos de estudo. Também conclui-se que o
modelo utilizado (B3LYP/cc-pVTZ) foi eficiente no calculo de tensores de blindagem
e constante de acoplamento e que os compostos analisados correspondem ao aduto
endo. Ao se analisar a eficiéncia do solvente na etapa de otimizacdo (comparacao
entre as Rotinas 1 e 2), concluiu-se que a Rotina 2 (que desconsidera o efeito do
solvente) se mostrou eficaz em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de
13C e de RMN de 'H e as constantes de acoplamento Jy i, associada a um menor
custo computacional. Comparando-se os dois métodos de célculo de propriedades
de RMN GIAO e CSGT, pode-se concluir que o método CSGT foi eficaz em
descrever os deslocamentos quimicos de RMN de **C e de RMN de 'H, associado a
um melhor custo beneficio.

Palavras-chave: cage-like. RMN. Célculos Teobricos.



ABSTRACT

This study analyzed four cage-like rigid polycyclic compounds obtained from a Diels-
Alder adduct deriving from the reaction between para-benzoquinone and
cyclopentadiene. The NMR spectra of these compounds were analyzed employing
unidimensional techniques (‘H NMR, C NMR, DEPT-135) and bidimensional
(COSY, HMBC, HSQC and NOESY). The experimental data obtained from the
attribution of chemical displacement values of '"H NMR and *C NMR and spin-spin
coupling (J) were compared with theoretical data obtained through computational
calculations, which analyzed the standard mean deviation (MD), standard deviation
(SD) and linear correlation coefficient (R) for the endo and exo adducts of each
compound. Systematic studies were carried out in order to validate de efficiency of
the solvent effect during the optimization stage (comparing two different calculation
routines) and to evaluate which method — GIAO or CSGT - showed better correlation
with the experimental data. Also, the study evaluated if model B3LYP/cc-pVTZ
showed good results during the shielding tensor (o) calculation and spin-spin
coupling (J) constant calculation. In all the experiments, the mean deviation,
standard deviation, and linear correlation coefficient values were better for the endo
adduct compared to the exo adduct. Large differences were observed for the 'H
NMR values of compound 15. In this case, the mean deviation value of exo adduct
was about 9 times bigger than the mean deviation of the endo adduct. Likewise, the
standard deviation value was 6 times bigger for the exo adduct compared to endo.
Based on the correlation between theoretical and experimental data, it was possible
to unmistakably attribute the NMR signals of the study compounds. We can also
conclude that the model used (B3LYP/cc-pVTZ) was efficient to calculate the
shielding tensors and coupling constant, and that the compounds analyzed
correspond to the endo adduct. When analyzing the solvent efficiency during the
optimization stage (comparing Routines 1 and 2), we concluded that Routine 2
(which disregards solvent effect) showed to be effective to describe the chemical
displacements of *C NMR and "H NMR and the coupling constants Ju,4, Which are
associated to lower computational costs. If both methods for NMR property
calculation are compared, we can conclude that CSGT was effective to describe the
chemical displacements of ">*C NMR and 'H NMR, which are associated to higher
cost-effectiveness.

Keyword: cage-like. NMR.Theoretical Calculations.
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1. INTRODUCAO

1.1 Compostos Cage-Like

Os compostos cage-like (ou compostos "tipo gaiola") s&o moléculas
hidrocarbdnicas policiclicas rigidas. Esses compostos normalmente caracterizam-se
por conter um angulo de ligagdo incomum entre as ligagdes tetraédricas C-C-C,
adquirindo, portanto, ligagdes tensionadas entre os carbonos sp3 1.2

Devido a esses aspectos estruturais peculiares e a suas atividades bioldgicas,
desde 1930 os compostos policiclicos cage-like atraem atencéo de varios grupos de

pesquisa. Alguns exemplos de compostos cage-like estdo mostrados na Figura 1.3*

3 L

cubano adamantano

<D

pentacicloundecano basquetano

Figura 1. Exemplos de compostos policiclicos cage-like.

O marco no estudo destes compostos foi a sintese da dicetona (conhecida
como bird-cage ) de Cookson® e seus colaboradores em 1958.3° Nessa publicacdo
Cookson realizou a reagcao de Diels-Alder entre o ciclopentadieno (1) e a
parabenzoquinona (2) obtendo-se o aduto (3), endo-triciclo[6.2.1.0%"Jundeca-4,9-
dien-3,6-diona. Através de uma reacgao de fotociclizagao desse aduto endo, chegou

a pentaciclodicetona (4), que contem um importante anel de quatro membros, com
¢ o %
% -y

Figura 2. Reacéo de Diels-Alder entre o ciclopentadieno (1) e a parabenzoquinona (2) seguida de

restrigdes conformacionais. (Figura 2).°

uma ciclizacéo intramolecular produzindo a pentaciclodicetona (4).
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O estudo de Cookson sobre a sintese da dicetona abriu o caminho para
numerosas investigagcdes quimicas e sintéticas nas décadas seguintes, que conduz
a sintese de uma grande variedade de novas estruturas de compostos cage-like,
como, por exemplo, os seguintes trabalhos: Dekker e Oliver,1979’; Marchand 1989
Malan et al., 1998% Marchand 1995°%; Nakazaki 1984'%; Singh and Thomas, 1998™";
Van der Schyf et al., 19862 e Griffin and Marchand®®.

A atividade bioldgica destes compostos comegou a ser estudada com a
descoberta de Davies' que a amantadina (5) (1-amino-adamantano) exibe
atividade contra o virus influenza.>>*%'% A amantadina, na forma de cloridrato foi o
primeiro composto utilizado como droga antiviral administrado por via oral nos
EUA."'® Sua utilizagdo inicial era restrita a tratamento profilactico para a prevencéo
de doenca respiratoria pelo virus influenza A2/asiatico.’”® Posteriormente, foi

verificada a mesma atividade com efeitos colaterais reduzidos para a rimantadina (6)

(Figura 3).2‘15'17
NH, HiC~ N2 NH,
(5) (6) (7)

Figura 3. Compostos policiclicos cage-like bioativos amantadina (5), rimantadina (6) e memantina (7).

Posteriormente, Schwab'® verificou atividade contra doenca de Parkinson
através da melhora inesperada de pacientes com doencga de Parkinson tratados com
amantadina para a gripe.>3*61°

Outra descoberta que estimulou o estudo de compostos cage-like foi a
utilizacdo de mais um derivado da amantadina, a memantina (7), no tratamento da
doenca de Alzheimer. Tais compostos sdo promissores como farmacos
neuroprotetores, impedindo o excessivo influxo de calcio em células neuronais.* '

Estudos adicionais relacionados a compostos policiclicos cage-like levaram a
descoberta de outros compostos com atividade bioldégica similares, como o0s
pentacicloundecanos. Uma variedade de atividades farmacoldgicas foi reportada
para os compostos deste tipo. Estes incluem atividade anti-viral, contra doenca de
Parkinson, antimicrobiana e no antagonismo do canal de calcio e de sédio.” Os
pentacicloundecanos (8) e (9) (Figura 4), por exemplo, exibem atividade contra

herpes simplex | e Il, Influenza A2/Taiwan e Rhinovirus 1A com atividade comparavel
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ao aciclovir e amantadina. 2"’

_ PN
Jﬁ\// CZH5HNJ\§

CeHs CH3
(8) (9)

HoN

Figura 4. Compostos cage-like bioativos pentacicloundecanos.

Além disso, os compostos policiclicos "tipo gaiola" (tais como adamantano e
pentacicloundecanos) tém a capacidade de melhorar a lipofilicidade da droga
através das membranas celulares, servindo assim como uma ajuda ao transporte de
tais drogas. Esses compostos sdo capazes de atravessar a barreira
hematoencefalica (BHE) e do Sistema Nervoso Central (SNC)." Também
proporcionam estabilidade metabdlica e podem aumentar sua afinidade pelas
regides lipofilicas nos receptores. Isso pode prolongar o efeito farmacoldgico,
permitindo, por exemplo, a redugado da dose. > 1720

Medicamentos com transporte limitado sobre a BHE foram conjugados com
transportadores lipofilicos para melhorar a permeabilidade na barreira
hematoencefalica. O adamantano, por exemplo, ja foi utilizado conjugado ao
farmaco anti-retroviral zidovudina (AZT) por meio de uma ligagao éster, melhorando
substancialmente o transporte de AZT para o sistema nervoso central (SNC). Em
testes, esses foram administrados por via intravenosa a ratos de laboratério e foram
detectadas concentracbes 7-18 vezes maiores no tecido do cérebro do que o AZT
nao conjugado. Os pentacicloundecanos podem ser usados de uma maneira
semelhante.?'

Uma vez que os compostos cage-like sdo uteis na interagdo especifica com
receptores biolégicos e/ou na inibicdo competitiva ou ndo-competitiva com espécies
quimicas menores em seu interior, um fator determinante no estudo desses

compostos &€ o conhecimento correto de sua estrutura.>*""2
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1.2 Reacéo de Diels-Alder

Em 1928%, dois quimicos alemédes, Otto Diels e Kurt Alder, desenvolveram
uma reacao de cicloadicdo-1,4 entre o ciclo-pentadieno (1) e a parabenzoquinona
(2), representada na Figura 5.%

0 o} 0
H H
H H

0 o o

dieno diendfilo adutos
(1) (2) ®) (10)
Figura 5. Primeiros adutos isolados por Diels e Alder.

Na reacdo de Diels Alder sdo formadas duas novas ligac6es C-C de modo a
formar uma molécula ciclica.?® Reaces que criam novas ligacdes C-C sdo muito
importantes para 0s quimicos organicos sintéticos, porque é por meio dessas
reacoes que pequenos esqueletos de carbono podem se converter em esqueletos
maiores. Dessa forma, essa reacdo, nas suas versbes intermolecular e
intramolecular, possibilita sintetizar compostos de grande complexidade estrutural.**
Outro aspecto que deve ser destacado na reacdo de Diels—Alder, € o fato de néo
haver perda de grupos funcionais ou &tomos durante a reacéo /24242226

A reacao provou ser de grande versatilidade e utilidade sintética, de maneira
que Diels e Alder foram premiados com o Prémio Nobel de Quimica em 1950.%32"

Em termos gerais, essa € uma reacdo de cicloadicao [4+2], envolvendo um
sistema com 4 elétrons 11 (dieno conjugado) e um composto contendo uma ligagao
dupla (um sistema com 2 elétrons 1) chamado de diendfilo.?® O produto de uma
reacdo de Diels-Alder é chamado de aduto.?® Nesse tipo de reacdo s&o formadas
duas novas ligacdes o a custa de duas ligagdes T do dieno e do diendfilo.?326:27: 28:29
Podemos explicar todas as variagcdes de ligacdo em uma reacdo de Diels-Alder

utilizando setas como exemplificado na Figura 6:

LA~

Dieno Diendfilo Aduto
Figura 6. Exemplo simples de reacéo de Diels e Alder.
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Em geral a reagdo ocorre facilmente, simplesmente pela mistura dos
componentes a temperatura ambiente ou por um leve aquecimento em um solvente
apropriado, apesar de que em casos de dienos e diendfilos pouco reativos,
condi¢bes mais rigorosas (altas temperaturas e/ou altas pressodes, catalisadores etc.)
podem ser necessarias. A reacao de Diels-Alder € reversivel e muitos adutos se
dissociam nos seus componentes mesmo a baixa temperatura. %

A reacao de Diels—Alder é fortemente influenciada eletronicamente pelos
substituintes do dienos e diendfilos. A reacdo € particularmente eficiente e rapida
quando o diendfilo contém um ou mais grupos retiradores de elétrons e é favorecida
ainda mais se o dieno contém um grupo doador de elétrons. *’ Nesta circunstancia
diz—se que a reagao ocorre com “Demanda Normal de Elétrons”. Segundo a teoria
de orbitais moleculares, as energias dos Orbitais de Fronteira (HOMO e LUMO) séo
alteradas: ha um aumento da energia de HOMO do dieno e uma diminuicdo da
energia de LUMO do diendfilo, diminuindo assim o “gap” de energia entre os orbitais
das espécies envolvidas (Figura 7). Uma conseqiéncia direta disto € que as
energias dos Estados de Transicdo também sdo diminuidas, favorecendo a

ocorréncia da reagdo.?* °

1,5 R

— gap (HOMO - LUMO)
diminui @ medida que
aumenta o efeito
substituinte

— 91

-105 ——
Diendfilo Diendfilo Dieno , Dieno
no substituido com grupo retirador  com grupo doador n4o substituido

elétrons elétrons

Figura 7. Diagrama esquematico ilustrando efeito do substituinte na reatividade em termos de Teoria

do Orbital Molecular.



36

Introducgao
|

Duas regras permitem prever a estereoquimica de uma reagdo de Diels-
Alder:®!

Regra da adigao cis : as duas ligagdes sao formadas simultaneamente
pela mesma face do dieno e pela mesma face do diendfilo.

Regra da adicao endo : em geral, o diendfilo e o dieno tendem a se
orientarem de forma a promover a maxima superposi¢cdo de orbitais 1 no

estado de transicio.

A regra da adicao cis € uma consequéncia da reagao de Diels-Alder ser uma
reacdo concertada. Se as duas ligagdes se formam simultaneamente, tém que se
formar pela mesma face tanto do dieno como do diendfilo, pois o tamanho das
moléculas ndo permite que os centros que vao se ligar alcancem os extremos por

faces opostas. *'

Figura 8. Adicéo cis entre um dieno e um diendfilo.*

Temos entdo que a estereoquimica relativa dos substituintes presentes no
dieno e diendfilo € mantida no aduto formado,’” sendo assim, os substituintes que se
encontrem em relagao cis no diendfilo vado guardar essa mesma relagdo cis no
produto. Aqueles que estiverem em relagao frans também estardo em relagao trans

no produto (Figura 9).%*

Cy

A

&
S

B

Figura 9. Principio de Adicao cis.
A estereoquimica da reacdo de Diels-Alder pode ser controlada também com

respeito a orientacdo dos reagentes entre si. Para um diendfilo substituido, existem
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duas possiveis orientagbes estereoquimicas em relagdo ao dieno, dando origem aos
adutos endo e/ou exo. Esses se diferem de acordo com a posigdo em que ocorre a
aproximacao e sobreposi¢cao dos orbitais moleculares de fronteira (Figura 10). No
estado de transi¢cao endo, os orbitais T do dieno se encontram na mesma dire¢cao do
substituinte do diendfilo. Enquanto no estado de transi¢cdo exo, orbitais 1 do dieno

estdo orientados em direacdo oposta aos substituintes.*

Maxima superposigdo /

de orbitais n 04%878

[E——"

©0

Minima superposigdo
de orbitais n

0O

o

Produto exo

Figura 10. Estado de transicdo na formacdo dos adutos endo e exo.

A referida superposicao de orbitais ™ tem o efeito de estabilizar o estado de
transicdo. Quando ha a presenga de grupos retiradores de elétrons no diendfilo, o
modo de adigdo endo torna-se preferencial. Esta preferéncia é chamada regra da
adicado endo ou regra de Alder.*® Isso ocorre pois nesse estado de transigdo ha uma
estabilizacdo “extra” de energia pois a aproximagdo dos reagentes ocorre de
maneira que os orbitais dos grupos substituintes do diendfilo também participam da
sobreposicao orbitalar, fazendo com que a formacgao do produto endo tenha menor
energia de ativacdo e sendo, portanto, mais rapida.>* Por outro lado, o estado de
transicdo para o aduto exo nédo é propicio a sobreposicdo mencionada.'’

Como resultado, o aduto endo é o produto cinético da reagao pois apresenta
estado de transigcdo mais estavel e o aduto exo é o produto termodindmico (mais
estavel devido a fatores estéricos).?’

Como a maioria das reacdoes de Diels-Alder é realizada em condigdes

cinéticas, geralmente predomina o produto endo.”’
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1.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de Ressonéancia Magnética Nuclear, RMN, & o estudo da
estrutura molecular através de medidas da interagdo de um campo eletromagnético
oscilante com uma colegdo de nucleos imersos em um forte campo magnético
externo.

Em 1897, foi demonstrado por Zeeman que, quando submetidos a um forte
campo externo, os nucleos de certos atomos se comportavam de forma diferente. 32

No inicio da década de 20, Stern e Gerlach mostraram que um feixe de
atomos, submetidos a um campo magnético ndo homogéneo, sofre um desvio de
acordo com a orientacdo do momento magnético de seus elétrons.*

As bases tedricas da espectroscopia de RMN foram propostas por W. Pauli
em 1924, que sugeriu que certos nucleos atdémicos deveriam ter propriedades de
spin e momento magnético e que, como consequéncia, quando expostos a um
campo magnético, sofreriam um desdobramento de seus niveis de energia. Durante
a década seguinte conseguiu-se a verificacdo experimental desses postulados. 3

Na década 30, Rabi fez melhorias no experimento proposto por Stern e
Gerlach e verificou que para um valor de radiofrequéncia bem definido, um feixe de
moléculas de H, absorvia energia e sofria um desvio (Figura 11). Esta foi a primeira

observacdo de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).*
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Figura 11. Registro da experiéncia de Rabi, em 1938, com um feixe de moléculas de H, sujeito a

campos magnéticos e a ondas de radio -- Primeiro caso de RMN. *
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Mas foi em 1946 que Bloch e Purcell descobriram, independentemente um do
outro, o fendbmeno da ressonancia magnética nuclear em amostras de agua e
parafina.34 Estes estudos conduziram a atribuicdo conjunta do Prémio Nobel de
Fisica, em 1952, a Bloch e a Purcell.*

Porém esse fenbmeno so6 viria a interessar aos quimicos em 1951, quando
primeiro espectro foi registrado por Packard, que substituiu moléculas de agua por
etanol. O aparecimento de trés sinais para o etanol, quando era esperado apenas
um, causou desapontamento. Porém essa foi a primeira indicagdo do enorme
potencial da técnica de RMN para o estudo de estruturas quimicas.'”* Como
consequéncia, em 1953 os primeiros espectrometros de RMN com alta resolucéo e
sensibilidade em onda continua ja comecaram a ser comercializados.*®

Com o advento da RMN pulsada e o uso da transformada de Fourier,
proposto por Ernst e Anderson em 1965, um grande avango foi conquistado. A partir
de entdo foi possivel a obtencdo de espectros de amostras diluidas, de nucleos
menos sensiveis (como o '°C) e posteriormente espectros multidimensionais,
proporcionando a Ernest e Wuthrich os prémios Nobel de Quimica de 1991 e 2002,
respectivamente.®**° Possibilitou também a aquisicdo de imagens por RMN, o que
concedeu a Peter Mansfield e Paul Lauterbur o Prémio Nobel de Medicina em 2003,

que corresponde ao quinto prémio Nobel conquistado pela RMN.*®
1.3.1 Fundamentos tedricos

A RMN baseia-se no principio de que todos os nucleos tém carga. Em alguns
casos podemos imaginar o nucleo como um pequeno ima, em que a carga gira em

torno do eixo nuclear e gera um dipolo magnético.>®%

S
Figura 12. Movimento de rotacdo do ndcleo devido a sua carga e ao seu spin.

As propriedades magnéticas do nucleo séo originarias do momento angular
nuclear, o qual da origem ao momento magnético nuclear (i). A interagdo do campo
magnético aplicado (B,) com ji é que fornece os niveis de energia necessarios para
fazer RMN. O spin, /, é a propriedade do nucleo que origina seu momento angular, e

consequentemente seu momento magnético.>®
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Nucleos com numero de spin igual a zero ndo estao sujeitos a RMN porque
nao apresentam momento magnético. Essa auséncia de momento magnético ocorre
somente quando a massa e o0 numero atdmico forem ambos pares. Nucleos com
spin diferente de 2 possuem, também, um quadrupolo elétrico, isto &€, comportam-se
como uma distribuicdo nao esférica de carga elétrica.>® Ntcleos com spin % (como o
'H e 0 "*C) possuem simetria esférica e ndo exibem quadrupolo elétrico.

Em termos de mecéanica quantica, o numero de spin / determina o numero de
orientagdes que o nucleo pode assumir na presenga de um campo magnetico
externo uniforme de acordo com a equagéao 2/+1.%¢ Os estados permitidos variam
com diferencas inteiras que vao de +/ a —/.*

No caso dos nucleos com spin Y2, existem dois niveis de energia possiveis.
Na auséncia de um campo magnético, os estados de spin possuem mesma energia
e se orientam ao acaso. Quando um campo magnético € aplicado esses dois
nucleos assumem as duas orientacdes possiveis: uma no mesmo sentido do campo
aplicado (By) e outra em sentido contrario ao campo aplicado.*® O estado de spin +
Y2 € 0 de menor energia pois esta a favor do campo e o estado de spin — /2 é o de
maior energia pois se opde ao campo magnético aplicado (Figura 13)." % Ha um

pequeno excesso de populagédo dos hidrogénios no estado de energia mais baixa.>®

¢ 7 A 54,7°
/, ~ A Y\' .
- Spin -1/2
AN AN
' |2
% l/ ~ Campo Magnético \
\ Aplicado By L
Auséncia de el Spin +1/2
Campo Magnético .
B = O | ENERGIA 54’705
0 Presenca de
(a) (b) Campo Magnético
Bo > 0

Figura 13. Auséncia (a) e presenca (b) de um campo magnético externo B, aplicado.
Essas duas orientagbes nao correspondem mais a mesma energia potencial;
a “energia de magnetizacao” é dada pela expressao:
E=-mvyh Bo (1.1)
Onde m é o numero quéantico magnético, y € a razdo magnetogirica (uma

constante para cada tipo de nucleo), h representa h /2 = (h € a constante de Planck),
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By € o valor da indugao magnética (ou densidade de fluxo) do campo magnético
externo. *°
Assim, a diferenga de energia entre os estados de spin (AE) é proporcional a
forga do campo magnético aplicado By de acordo com a equa(;éo:40
E,=-(+"%2)yh By (1.2) Eg=-(-"2)yh By (1.3)

AE=Eg- Eq= yh By (1.4)

Observa-se entdo que quanto maior o campo aplicado, maior a diferenca de

®

energia entre os dois estados de spin (Figura 14).
4

ENERGIA

7,046 14,092

v

CAMPO MAGNETICO APLICADO (B,)

Figura 14. Diferenca de energia entre os estados de spin relacionado a forca do campo magnético
aplicado.

Uma vez que os dois niveis de energia para o proton foram estabelecidos, é
possivel introduzir energia na forma da radiagao de radiofrequéncia (v1) para realizar
uma transicdo entre esses niveis de energia em um campo magnético estacionario
de forgca dada por By. A equagdo fundamental da RMN (1.6) correlacionando a

radiofrequéncia aplicada v.com o campo magnético By é:3%¢

Iv=AE=y—_Bo (15) v=|%|30 (1.6)
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Esta equacdo nos mostra a condicdo necessaria para a ressonancia nos
experimentos de RMN.*” Resumindo, o fendmeno de Ressonancia Magnética
Nuclear ocorre quando um nucleo alinhado com o campo aplicado absorve
energia,fazendo com que spins transitem do estado de spin-a (estado de menor
energia) para o estado de spin-B (estado de maior energia). Essa absorcdo é

equivalente & diferenga de energia entre os dois estados (Figura 15)."
absorgao

AE
Estado de spin-a Estado de spin-

liberacao
AE

Sinal detectado pelo
RMN

Figura 15. Deteccéo do sinal de RMN."

1.3.2 Deslocamento Quimico

Os nucleos ndao se encontram livres no espaco, mas estao envoltos por
elétrons que sao particulas carregadas. Sob influencia de um campo magnético
externo, os elétrons movimentam-se circularmente ao redor do nucleo, fazendo com
que os elétrons gerem os seus proprios campos magnéticos, os quais chamamos de

campo magnético induzido (B;).*’

De acordo com a lei de Lenz o campo magnético gerado pelo movimento dos
elétrons (B) é contrario ao campo aplicado.’” Dessa forma, o campo efetivo
experimentado pelo nucleo (Bes) € a diferenga entre o campo aplicado (Bg) e o
campo induzido (B;j). Diz-se que o nucleo esta sofrendo uma blindagem
diamagnética pelos elétrons que o circulam (Figura 16)."
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: h< | Campo Magnético Efetivo:
Lo Gl oy VA Ber = Bo - B;

Figura 16. Blindagem diamagnética dos ntcleos."’

O campo B; é proporcional ao campo By pela constante conhecida como
tensor de blindagem (0).>® Sendo assim, o campo efetivo (Bf) experimentado pelo
nucleo equivale a:

Bi-o By (1.7)
Bes = Bo- Bi —— Bes = Bo(1- 0). (1.8)

Além do efeito de blindagem tornar a frequéncia de ressonéncia do nucleo
menor do que na auséncia de elétrons, esta frequéncia depende do ambiente
quimico local e, por isso, um espectro de RMN ¢é util na determinagao estrutural de
uma molécula.*?

Os deslocamentos sdo medidos com referéncia a absorgcdo de um composto
referéncia. O composto referéncia mais comumente usado € o tetrametilsilano, TMS
(Figura 17). Esse padrao tem as vantagens de ser quimicamente inerte, simétrico,
volatil (pe 27°C) e soluvel na maior parte dos solventes organicos. Além disso,
fornece um unico sinal de absorg¢do, agudo e intenso, e seus hidrogénios sdo mais
blindados que quase todos os outros hidrogénios de compostos organicos (devido a
dieferenga de eletronegatividade em relacédo ao silicio), fazendo com que seu sinal

apareca em regides onde poucos sinais aparecem. 34!

#y
e

CH3 ¥ ]

Figura 17. Tetrametilsilano (TMS).



44
Introducgao

O deslocamento quimico quando expresso em Hertz € proporcional a forga do
campo aplicado. E conveniente expressa-lo independente. Para isso divide-se o
deslocamento observado a partir do TMS (Av) em Hertz pela frequéncia do

instrumento e multiplica-se por 10° obtendo-se o deslocamento quimico em ppm:

AV(Hz)

5(ppm): x10° (1.9)

instrumento
1.3.3 Desdobramento de sinais

O desdobramento de sinais € um fendmeno resultante do acoplamento spin-
spin. O acoplamento spin-spin, por sua vez, é resultante da influéncia que o campo
magnético gerado por um nucleo exerce sobre um outro nucleo. Em outras palavras,
o deslocamento quimico de um hidrogénio A ¢é influenciado pela orientacao de spin
de um hidrogénio vizinho B. Diz-se que o hidrogénio A esta acoplado ao hidrogénio
B39

Se o campo magnético do hidrogénio adjacente alinha-se a favor do campo
magnético aplicado, o campo magnético efetivo sera a soma de ambos os campos,
fazendo o sinal se apresentar em frequéncia ligeiramente maior. Por outro lado, se o
campo magnético do hidrogénio adjacente alinha-se confra o campo magnético
aplicado, este sera subtraido do campo magnético aplicado e o sinal aparecera em
uma frequéncia mais baixa (Figura 18). Dessa forma, o sinal € desdobrado em dois
picos: um que corresponde a frequéncia mais alta e outro a frequéncia mais baixa,

formando um dubleto.?’

Deslocamento quimico do
sinal se ndo existissem
hidrogénios no carbono

} " adjacente.
Diregdo do campo

magnético aplicado

Se 0 campo magnético do
hidrogénio adjacente estiver
na mesma direcdao do campo
magnético aplicado, este se
somara ao campo magnético
aplicado; logo, o] sinal
aparecera em uma frequéncia
ligeiramente maior.

Se o campo magnético do
hidrogénio adjacente estiver
alinhado contra o campo
magnético aplicado, este sera
subtraido do campo magnético
aplicado; logo, o] sinal
aparecera em uma frequéncia
liaeiramente menor.

Figura 18. Desdobramento de sinais.

“— frequéncia
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O desdobramento de um sinal € descrito pela regra N+1, onde N é o numero
de hidrogénios equivalentes ligados aos carbonos vizinhos. O numero de bandas em
um sinal € chamado de multiplicidade. A proporcao entre as varias bandas de um
desdobramento deste tipo pode ser encontrada nas linhas horizontais do triangulo
de Pascal.”’

A distancia entre dois picos adjacentes de um desdobramento de sinal
(multipleto), medida em Hertz, € chamada constante de acoplamento escalar, J.
Prétons acoplados tém mesmo valor de J.

A magnitude da constante de acoplamento depende, em grande parte, do
numero de ligacbes que separam os dois atomos ou grupos de atomos que
interagem. Em geral acoplamentos via uma ligagdo sao maiores que acoplamentos
via duas ligagdes, os quais,por sua vez, sdo maiores do que os via trés ligagdes.
Outros fatores também influenciam a intensidade de interacéo entre dois nucleos.>®

Além da distdncia em numero de ligac6es entre os nucleos, um outro fator que
tem grande influéncia sobre os valores de J é o angulo entre as ligacfes. Karplus
estudou o caso dos acoplamentos entre hidrogénios vicinais, mostrando que o valor
de J depende fortemente do valor do angulo diedro (0) entre as ligacdes envolvidas.
Karplus prop6s uma equac¢do matematica relacionando o valor de J com o valor do
angulo diedro, que ficou conhecida como “equagédo de Karplus” e € extremamente
atii em muitas circunstancias, especialmente para resolver problemas de
estereoquimica; *°

Jab = Jo X cos? 6 — 0,28 (para 6 entre 0° e 90°) (1.10)
Jab = J1s0 X c0s> 6 — 0,28 (para 6 entre 90° e 180°) (1.11)

1.3.4 Ressonéancia Magnética Nuclear Bidimensional (RMN 2D)

Muitas técnicas de RMN disponiveis atualmente permitem fazer um
mapeamento estrutural mais preciso, simplificando a interpretacdo dos espectros de
RMN. Destaca-se as técnicas de espectroscopia de RMN multidimensional. Essas
técnicas necessitam de um espectrometro com pulso (transformada de Fourier). As
técnicas multidimensionais mais comuns utilizam RMN bidimensional (RMN 2D).% 32

E comum obter espectros em duas dimensdes homo (1H,1H) e

'H,3C). As técnicas 2D permitem correlacionar hidrogénios e/ou

heteronucleares (
carbonos que possuam alguma relagéo escalar ("Jyn,"Jon, "Joc ) ou espacial (H,H-

ou H,C-NOE) entre si.*?
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Como visto anteriormente, o espectro de hidrogénio familiar € um grafico de
frequéncia (em unidade &) contra intensidade (em unidades arbitrarias) que
obviamente tem "duas dimensdes" mas é classificado como um experimento de
RMN em "uma dimensdo (1D)". Em RMN, a dimensdo se refere ao eixo de
frequéncias. Esse eixo de frequéncias deriva do eixo de tempo (tempo de aquisigao)
do FID através do processo matematico de transformada de Fourier. Assim,
experimentalmente, a variavel da abcissa de um experimento 1D é o tempo.*

O chamado espectro 2D é, na verdade, um grafico em trés dimensdes (Figura
19). A dimensao omitida em todos os experimentos (1D, 2D) é sempre a intensidade
em unidades arbritarias. As duas dimensdes a que nos referimos nos espectros de
RMN 2D sao eixos de frequéncia. O experimento exige duas transformadas de
Fourier em angulos retos em dois eixos independentes, que levam a dois eixos de
frequéncia ortogonais.®*®* O resultado é um espectro de RMN com o espectro
unidimensional ao longo dos eixos horizontal e vertical e um conjunto dos picos de

correlagdo que aparecem no campo x-y do gréfico.23 Os sinais aparecem em forma

de curva de nivel em que as linhas de contorno correspondem a intensidade do
| 39

sina

o O

Figura 19. Simulacdo de um espectro bidimensional.*’

As técnicas de Ressonancia Magnética Nuclear Bidimensional (RMN 2D)
utilizadas neste trabalho sao:
o COSY (COrrelation SpectroscopY): € uma técnica homonuclear que mostra a
correlacdo entre os varios hidrogénios de uma molécula, ou seja, € possivel
visualizar os acoplamentos escalares entre dois ntcleos 'H — "H. Com esta técnica

pode-se estabelecer as correlagdes entre os hidrogénios que estdo acoplados por 2
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3JH,H (acoplamentos geminais e vicinais, mensuraveis no espectro 1D) e assim
discernir a multiplicidade dos sinais observados no espectro de RMN de 'H.

Eventualmente, sinais devidos a “®Jy 4 sdo também visiveis (acoplamentos a longa

distancia, raramente mensuraveis no espectro 1D).42
"JHH
=0 @ ® © G
@— C C C c|: N C
Figura 20. Correla¢des observadas no COSY.
o NOESY (Nuclear Overhauser Enhancement Spectroscopy): também é uma

técnica homonuclear, entretanto as correlacbes envolvem interacbes devidas ao
NOE entre os hidrogénios que estdo espacialmente préximos, em geral menor do
que 4 A (acoplamento dipolar). Por meio da técnica de NOESY é possivel fazer a
atribuicdo da estereoquimica relativa do composto de estudo.*?

o HMBC (Heteronucler Multiple Bond Correlation): técnica heteronuclear que
mostra as correlagdes de cada hidrogénio com os carbonos que estejam duas, trés
ou até quatro ligagdes distantes desse hidrogénio. Nessa técnica inicialmente se
transfere a magnetizagdo de um préton ao heterontcleo (neste caso '>C) via "Jey
(n=2, 3, 4) este é codificado com seu deslocamento quimico e depois retorna a

magnetizagdo ao préton para ser detectado (Figura 21).*®

n
JcH

R P @ @ @ G

c—c—@—c C c N C

Figura 21. Correlac¢des a longa distancia observadas no HMBC.

o HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence): técnica de correlagao
heteronuclear 'H — "3C. Nessa técnica detecta-se acoplamentos de curto alcance, a
apenas uma ligagao. Primeiramente a magnetizagao é transferida de um dos proétons
ao heterontcleo via 'J, este é codificado através de seu deslocamento quimico & e

depois a magnetizagao retorna ao préton via 'J para poder ser detectada.

3
H CH <;) H H H H H
I << I I | | I

Cy—\Cy— C C C N C

Figura 22. Correlac¢des a curta distancia observadas no HSQC.
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1.4 Calculos Computacionais

Os métodos tedricos tém se tornado uma ferramenta indispensavel na
pesquisa em quimica devido ao grande desenvolvimento da Quimica Tedrica nos
Ultimos 30 anos e o avanco dos computadores.'” A Quimica é a ciéncia que lida com
a transformacéo, construgao e propriedades de moléculas e a Quimica Teodrica € o
subcampo onde os métodos matematicos sdo combinados com as leis fundamentais
da fisica para estudar os processos de relevancia quimica.**

A Quimica Computacional compreende um numero de ferramentas e métodos
computacionais e teodricos que tem como objetivo entender e prever o
comportamento de sistemas reais.** A aplicacdo de modelos tedricos para
representar e manipular a estrutura de moléculas, estudar reagdes quimicas e
estabelecer relagbes entre a estrutura e propriedades da matéria constituem o
dominio de atuagdo da modelagem molecular.*’

Os métodos de quimica computacional estdo sendo aplicados com grande
sucesso no estudo de muitos problemas de interesse em quimica.*® O
reconhecimento desta nova area de pesquisa pelo mundo cientifico veio,
principalmente, com o prémio Nobel de Quimica de 1998 concedido a John Pople e
Walter Kohn, pelas contribuigdes no desenvolvimento da quimica computacional e
modelagem molecular.*® 4’

Um aspecto importante de alguns destes estudos é o calculo de propriedades
elétricas, magnéticas e oticas associadas com a resposta de um sistema eletrénico
molecular a uma perturbagdo, como a aplicagdo de um campo eletromagnético
externo.*®

Tais calculos estdo baseados na aplicacdo de modelos moleculares para a
obtencao de solugdes matematicas, as quais fornecem dados ou parametros fisico-
quimicos que possibilitam uma interpretacdo quimica dos proc:essos.”'25

As ferramentas computacionais utilizadas com este intuito sdo conhecidas
como métodos de estrutura eletrénica molecular.

Existem muitas op¢des quanto ao método de calculo a ser aplicado em uma
determinada estratégia de modelagem molecular. Estes métodos basicamente
diferem quanto a natureza do campo de forga, ou seja, do conjunto de funcdes de
energia e parametros numéricos associados. Os campos podem ser totalmente

empiricos, como os utilizados em mecanica molecular, ou, no outro extremo,
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puramente tedricos (métodos ab initio), passando pelos chamados métodos
semiempiricos. A aplicagdo de um ou outro método € determinada pelo compromisso
entre tempo e precisdao dos resultados e pela complexidade do sistema a ser
analisado.*® Ou seja, nao ha um meétodo exato a ser aplicado em todas as
moléculas, por isso cabe ao pesquisador analisar os pardmetros e dados desejados

e escolher o método mais adequado para o seu respectivo estudo.*
1.4.1 Métodos de Estrutura Eletrénica Molecular

Os métodos de estrutura eletrdbnica molecular baseiam-se na mecénica
quantica a fim de obter as propriedades fisico-quimicas dos mais variados tipos de
substancias. O desafio matematico aliado a teoria consiste na resolugado da equacéao
de Schrddinger independente do tempo:

H (y) =E (y)

onde E representa a energia total do sistema, H € o operador Hamiltoniano e
Y € a fungcdo de onda que fornece uma descricao probabilistica do movimento
eletronico.”

Esses métodos aqui tratados serao: ab initio, semiempiricos e os métodos da

Teoria do Funcional de Densidade, DFT (Density Functional Theory).
1.4.1.1 Métodos “ab initio”

Este nome é dado para os calculos que derivam diretamente dos principios
tedricos da fisica, sem inclusdo de parametros experimentais e representam os
orbitais através dos chamados conjuntos de base.’®°" Porém isso ndo implica que as
solugdes da equacao de Schrodinger sejam exatas pois esta se referindo a um
calculo aproximado da mecanica quantica. °’

Nos métodos ab initio, um modelo para uma fungdo de onda particular é
selecionado e os calculos necessarios sao realizados sem simplificacdo. Em tais
abordagens o erro esta associado ao conjunto de bases selecionado e ao nivel de
tratamento da correlacao eletrénica. 49

Como métodos ab initio destaca-se: Hartree-Fock (HF), Teoria de Pertubacgao

de Moller-Plesset (MP), dentre outros.
1.4.1.1.1 Hartree-Fock (HF)

Este método é tipicamente usado para resolver a equagdo de Schrodinger

para um sistema com varios elétrons (atomo ou molécula), onde o nucleo é
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considerado fixo pelo Hamiltoniano eletrénico molecular. Esta aproximagao que fixa
0 nucleo, devido a alta mobilidade dos elétrons, é conhecida como aproximacao de
Born-Oppenheimer. %% 2

No modelo de HF, cada elétron é descrito por uma orbital, e a fungéo de onda
total € dada como um produto de orbitais. Como os elétrons sido férmions
indistinguiveis, a fungdo de onda total deve ser antissimétrica perante uma troca de
coordenadas de dois desses elétrons. Como a antissimetria € uma caracteristica dos
determinantes, uma forma conveniente é expandir a fungdo de onda eletrbnica num
conjunto completo de funcdes determinantais, conhecido como determinante de
Slater.3?4
Uma das limitagbes deste método € a suposicao de que a fungao de onda que
descreve o sistema molecular possa ser representada por um unico determinante de
Slater. Uma fung&o de onda antissimétrica geral pode ser escrita em termos de um
conjunto completo de determinantes, porém no método HF somente um
determinante é considerado. * Isto significa que a HF leva em conta a repulsdo
meédia de elétrons, mas n&o a interagao elétron — elétron explicita.

Os métodos que levam em consideracdo a correlacdo eletrbnica séo
chamados de métodos pds-HF. A maioria desses métodos de calculo parte dos
resultados de Hartree-Fock e sobre eles adiciona corre¢gdes. Como exceg¢ao temos a
Teoria do Funcional de Densidade (DFT), que considera a correlagao eletrénica e

demanda menos tempo computacional que métodos ab initio pos-HF.
1.4.1.1.2 Teoria de Perturbacao de Moller-Plesset (MP)

Como visto, na maioria das situagdes, a equacédo de Schrodinger é de dificil
resolucdo. Utiliza-se entdo métodos de aproximagao. Um dos métodos mais usados
é a "Teoria Perturbacional".*®

Moller e Plesset® propuseram um tratamento perturbativo de atomos e
moléculas a fim de melhorar o método de Hartree-Fock para sistemas multi-
eletrénicos. Essa teoria tem como ideia central dividir o Hamiltoniano em uma parte
principal que possui autofungdes conhecidas, Hamiltoniano nao-perturbado, e uma
parte restante, chamada perturbacgéo. A energia exata € obtida da soma de infinitas
contribuicdes de perturbacido, chamadas perturbacées de diversas ordens.

Dentre as aproximacgdes mais utilizadas estdo a de ordem 2 (MP2), 3 (MP3)

ou 4 (MP4). Ja esta sendo usada como alternativa dentro dos métodos ab initio a fim
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de reduzir o custo computacional dos calculos a Teoria do Funcional Densidade.?®
1.4.1.2 Métodos Semiempiricos

No caso de calculos com métodos ab initio, 0 numero de integrais cresce
aproximadamente com a quarta poténcia do numero de fung¢des de base, chegando
a alguns milhdes mesmo para moléculas pequenas. *1 Nos métodos semiempiricos,
muitas das integrais sdo estimadas mediante dados da espectroscopia ou de
propriedades fisicas (como as energias de ionizagdo) adotando-se uma série de
regras que permitem anular certas integrais.52 Ou seja, utiliza-se parametros
derivados de valores experimentais com o objetivo de simplificar a resolugdo da
equaciao de Schr('jdinger.32 A parametrizagdo dos meétodos semiempiricos com
dados experimentais aumentou significativamente a acuracidade quimica e a
velocidade dos métodos de orbitais moleculares.**

As diversas aproximag¢des semiempiricas permitem evitar o calculo de um
grande numero de integrais, o que possibilita a aplicagdo destes métodos em
sistemas com um numero maior de atomos. Nestes métodos, os nucleos sao
assumidos em sucessivas posi¢cdes estacionarias, sobre as quais a distribuicao
espacial 6tima dos elétrons é calculada pela resolugdo da equagéo de Schrddinger.
O processo é repetido até que a energia ndo mais varie dentro de um limite
escolhido, ou seja, até se alcancar um ponto estacionario da superficie de energia.*®

Alguns dos métodos mais utilizados ultimamente s&o: AM1 (Austin Model 1)
e PM3 (Parametric Method 3)°°>. Ambos os métodos incorporam aproximacées
semelhantes, mas diferem nas suas parametrizagoes.

A vantagem dos célculos semiempirico € que eles sdo muito mais rapidos que
calculos ab initio. A desvantagem de célculos semiempirico € menos propriedades
podem ser previstas de forma confiavel. Se a molécula que estd sendo computada é
semelhante as moléculas no banco de dados usado para parametrizar o método, 0s
resultados podem ser muito bons. Se a molécula que esta sendo computada € muito

diferente do conjunto de parametrizacdo, as respostas podem ser muito pobres.*®

1.4.1.3 Métodos DFT (Teoria do Funcional de Densidade)

7

O foco central da Teoria do Funcional de Densidade € na densidade
eletrbnica em vez da funcéo de onda. O termo "funcional” que aparece no nome vem

do fato de a energia de uma molécula ser uma funcdo da densidade eletronica.>?
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Além de utilizar o conceito de densidade de probabilidade, a DFT considera a
correlacdo eletronica e em geral demanda menos tempo computacional que
métodos ab initio pés-HF.'” Essa vantagem se d& através do fato de que no DFT, o
namero de varidveis se mantém constante independentemente do numero de
életrons, o que ndo ocorre, por exemplo, no HF, no qual as fun¢fes de onda tornam-
se mais complexas na medida em que o niumero de elétrons do sistema aumenta.
Como a energia € expressa como uma fungado de uma unica “variavel”’, a densidade
eletrbnica (que é funcéo das 3 coordenadas cartesianas), as equacdes que resultam
da aplicacdo deste modelo sdo mais simples do que as resultantes da teoria de
Hartree-Fock, onde as “variaveis” sdo o conjunto de funcdes de onda de um elétron
(que s&o funcdes de 3N variaveis, onde N é o nimero de atomos do sistema). **

Para que a eficiéncia do método DFT aumentasse foram desenvolvidos
meétodos de gradientes corrigidos ou métodos generalizados de gradiente. Dentre as
varias formas de funcionais de gradientes corrigidos a versdao mais utilizada é a
desenvolvida por Lee, Yang e Parr (LYP), que é submetido a um tratamento
matematico conhecido como corregdo de gradiente de Becke, de forma que o

conjunto formado por esses trés parametros passa a ser chamado B3LYP."":2%32

1.4.2 Conjunto de Funcdes de Bases:

Uma aproximagao inerente em todos os meétodos essenciais ab initio € a
introdugéo de um conjunto de fungdes de base para descrever matematicamente os
orbitais moleculares de um composto quimico.>**® Caso o conjunto de bases fosse
completo, expandir uma fungdo desconhecida nao poderia ser considerada uma
aproximagao. Entretanto, um conjunto de bases completo significa que um infinito
numero de fungdes precisa ser usado, o que n3o & possivel nos calculos atuais.** A
precisdo dos dados e o custo computacional estao ligados diretamente a escolha do
conjunto de fungdes bases.?

Varios conjuntos de bases foram relatados na literatura. Dentre as fungdes
utilizadas para gerar um conjunto de bases, destacam-se os orbitais do tipo Slater
(Slater-type orbitals, STOs) e as fungdes tipo gaussianas (Gaussian-type functions,
GTFs).*>°

Com o intuito de aumentar a velocidade nos célculos das integrais, Boys
mostrou que é possivel expandir por intermédio de fungbdes gaussianas as fungdes

de base (GTO). Esse aumento ocorre, pois as gaussianas permitem uma maior
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facilidade no calculo das integrais em relagdo aos STOs.*? Porém, o GTO possui
problemas de representacdo real de um sistema atdbmico nas proximidades do
nucleo, e também decresce rapidamente longe do nucleo, quando comparado ao
STO. Com isso, vemos que ambos, STOs e GTOs, podem ser escolhidos para
formar uma base completa, entretanto € necessario um numero maior de GTOs, em
comparagao ao de STOs, para alcancgar certo nivel de acuracia. Tal discrepancia so
€ compensada pela facilidade requerida para o calculo das integrais no caso dos
GTOs.*

A fim de reduzir o numero de coeficientes de expansdo e de funcdes de
bases, utiliza-se, preferencialmente, cada funcdo de base como sendo uma
combinagdo linear de algumas gaussianas, denominada de funcdo gaussiana
contraida (CGTF — Contracted Gaussian-type Function), ao invés de usar uma
funcdo de base individual, chamada de gaussianas primitivas. Ao se utilizar fungdes
de base contraida no lugar das primitivas, o numero de coeficientes variacionais a
serem determinados é reduzido."” Tomando como exemplo a STO-3G, tem-se que
trés gaussianas sao combinadas para aproximar um orbital do tipo Slater, o que é
indicado por “3G”.%°

Existem dois principais tipos de conjuntos de bases: conjunto de bases de
Pople e conjunto de bases Dunning-Huzinaga.

O conjunto de bases de Pople é do tipo valéncia dividida, nas quais cada
orbital de valéncia é representado por duas fungdes de base, porém cada orbital
interno continua a ser representado por apenas uma fungao de base. Tomando como
exemplo, temos o conjunto de base 6-31G que utiliza seis gaussianas para
representar cada orbital interno e divide cada orbital de valéncia em dois grupos,
sendo agora de 3 e de 1 gaussiana.

A cada conjunto de bases de Pople podem ser adicionadas fun¢des difusas e
polarizadas. O conjunto de bases de valéncia dividida levam os orbitais a alterar o
tamanho, mas ndo de muda sua forma. Os conjuntos de base polarizada removem
essa limitacdo pela adicdo de momento angular além do que € requerido para o
estado fundamental na descricao de cada atomo. As funcdes difusas sao versbées de

[{Pg )

sistemas maiores de funcgdes tipo “s” e “p”. As funcdes difusas levam os orbitais a
ocuparem uma regido maior no espaco.*®®°
Ja no conjunto de bases Dunning-Huzinaga dobra-se o numero de

gaussianas em relagdo ao conjunto minimo, produzindo a base do tipo Double Zeta
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(DZ). Uma base DZ faz uso de 2 fungbes s (1s e 1s’) para hidrogénio, 4 fungdes s
(1s, 1s’, 2s e 2s’) e 2 conjuntos de fungdes p (2p e 2p’) para os elementos do 1°
periodo da tabela periddica, e assim sucessivamente. Isso confere uma descrigao
mais apurada e precisa, por exemplo, da distribuicdo eletrénica que é diferente em
diferentes diregdes. Tendo em vista que os orbitais internos n&o sofrem influéncia tao
significativa em comparacdo ao aos orbitais de valéncia, atualmente, o dobro de
orbitais raramente € considerado. Desse modo, uma variacdo da base DZ é
geralmente utilizada, na qual somente € considerado o dobro do numero de orbitais
de valéncia, gerando assim um conjunto de base de valéncia dividida (VDZ). Pelo
mesmo raciocinio, temos também as Triple Zeta (TZ), Quadruple Zeta (QZ) e
Quintuple Zeta (52). 3**

1.4.3 Modelos de Solvatacao

Para estudar o efeito do solvente em um sistema, estdo disponiveis dois
meétodos: Método Explicito e Método Continuo.

Nos modelos explicitos sdo consideradas as interagdes especificas entre
soluto e solvente (complexacao ou ligagdes de hidrogénio), visto que moléculas de
solvente s&o incluidas. A desvantagem deste método é a dimensao do sistema em
estudo. Sendo que para a reproducao apropriada das propriedades do liquido sao
necessarias 200 moléculas de solvente, durante a otimizagdo de geometria de todo
sistema o custo computacional aumenta acentuadamente.'”*®

Ja nos métodos continuos nao se faz referéncia a estrutura molecular do
solvente. Considera-se a descricdo de um continuo médio que ocupa o espaco que
seria utilizado por um grande numero de moléculas individuais do solvente. Dessa
forma, ndo séo levadas em consideracgao interagdes fortes entre soluto e solvente.
Os modelos continuos sao calculados de forma autoconsistente, assim esse
procedimento normalmente é referido como Campo de Reacdo Autoconsistente
(SCRF, self-consistent reaction field). Os modelos diferem quanto a definicdo da
cavidade e o campo reacional. Os principais modelos seréo descritos a seguir.

O modelo SCRF mais simples € o modelo de solvatagao de Onsager. Neste
método, o soluto ocupa uma cavidade esférica fixa dentro do campo de solvente.
Um dipolo na molécula ira induzir campo elétrico no solvente que, por sua vez,

interagem com o soluto, conduzindo a sua estabilizacd0.®® Ndo é aplicavel a

sistemas que possuam momento dipolo nulo (apolares), nesse caso o calculo sera
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equivalente a fase gasosa.

O Modelo do Continuo Polarizavel (PCM, Polarizable Continuum Model),
proposto por Tomasi, define a cavidade como a unido de uma série de esferas
interligadas e usa uma representacdo numeérica da polarizacdo do solvente.

O modelo de Isodensidade PCM (IPCM) usa uma superficie com
isodensidade da molécula para descrever a cavidade, usando o critério de
convergéncia SCF no processo iterativo para definir a cavidade real do soluto que é
computada pela superficie de isodensidade.®

O modelo de Campo Autoconsistente de Isodencidade PCM (SCIPCM) inclui
o efeito de solvatacdo na resolucdo dos gradientes de SCF. Computa a cavidade
como uma isosuperficie (superficie de acesso do solvente na molécula) interagindo

de forma acoplada & densidade eletrénica.®
1.4.4 Calculo de propriedades de RMN

As propriedades moleculares responsaveis por gerar o espectro de RMN, isto
€, o tensor de blindagem magnética (do qual se obtém o deslocamento quimico) e a
constante de acoplamento indireto spin-spin, podem ser calculadas através de
modelos tedricos, nos quais o0 campo magnético externo € tratado como uma
perturbacao.

O campo magnético B é definido como gradiente do vetor potencial A de
acordo com a equagao:

B=V xA (1.11)

O vetor potencial A associado a indugdo do campo magnético externo H pode
ser escrito como:

A(r)="%H,(r-R) (1.11)

onde R é um parametro arbitrario chamado de origem gauge e representa o
ponto zero do vetor potencial.

A origem gauge do vetor potencial sendo tomada como o centro de massa do
sistema € frequentemente usada em calculos atuais. Mas essa ndo € a Unica
escolha.** Com a mudanca da origem deste vetor podem ser desenvolvidos
diferentes modelos tedricos. *

Dentre os modelos utilizados para realizar calculo de propriedade de RMN,
destacam-se os modelos GIAO (Gauge-Invariant Atomic Orbitals) e CSGT
(Continuous Set of Gauge Transformations). O método GIAO é baseado na teoria de
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perturbagdo. Trata-se de um meio para calcular tensores de blindagem a partir de
métodos HF ou DFT.>® Define para cada atomo, uma origem local gauge.

Entretanto pelo CSGT, usa-se a origem gauge mais apropriada para
computar a densidade de corrente induzida numa dada localizac&o para realizar um
conjunto continuo de transformacdes.

Computacionalmente predizer as constantes de acoplamento spin-spin (J) é
muito mais facil do que prever deslocamentos quimicos.‘r’6 Estas podem ser descritas
por quatro contribuicdes: o diamagnético spin-orbita (DSO), o paramagnético spin-
orbita (PSO), o spin dipolar (SD) e o contato de Fermi (FC). Entre esses, contato de

Fermi descreve quase totalmente o valor da constante de acoplamento.’
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais:

Usar diferentes técnicas de RMN unidimensional e bidimensional aliada a
calculos tedricos de tensores de blindagem de RMN e constantes de acoplamento
spin-spin no intuito de realizar uma atribuicdo inequivoca dos sinais de RMN *H e

13C dos composto policiclicos cage-like 13, 15, 16 e 17.
2.2.0bjetivos Especificos:

o Analisar dos espectros de RMN dos compostos 13, 15, 16 e 17 (Figuras 23 e
24), utilizando diferentes experimentos 1D (RMN de 'H, **C{*H} e DEPT-135) e
experimentos 2D (COSY, HSQC, HMBC e NOESY), afim de fazer o assinalamento
inequivoco dos sinais de RMN de 'H e RMN de *C e quando possivel, fazer o
assinalamento dos valores das constantes de acoplamento(J).

o Fazer calculos de otimizagdo de geometria dos compostos 13, 15, 16 e 17.
Nessa etapa podera ser incluido ou n&o ser incluido o efeito do solvente.

o Calcular os tensores blindagem de RMN, com e sem o efeito do solvente e a
partir desses obter o deslocamento quimico e entdo correlacionar os dados tedricos
com experimentais.

o Calcular das constantes de acoplamento spin-spin para cada composto e
correlacionar os dados tedricos com experimentais.

o Fazer um estudo sistematico de calculos verificando a influéncia do solvente
na etapa de otimizagdo das geometrias (comparagao entre a rotina 1 e a rotina 2).

o Fazer um estudo sistematico verificando qual método GIAO ou CSGT fornece

uma melhor correlagdo com os dados experimentais.

D

Y

Composto 13 Composto 15 Composto 16 Composto 17

Figura 23. Compostos cage-like estudados.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Preparacédo dos Compostos

Os compostos objetos deste estudo 13, 15, 16 e 17 foram preparados de
acordo com as reagdes apresentadas na Figura 24, a partir de transformacgdes
quimicas do aduto 12. Ja o aduto 12, foi obtido a partir de uma reagao de Diels-Alder
entre ciclopentadieno e benzofenona, seguido da reducdo de uma de suas
carbonilas. E importante salientar que estes compostos foram preparados pelo
Grupo de Sintese Orgénica e Transformagdes de Moléculas Orgéanicas para
Emprego Bioldgico-SINTMOLB, através da colaboragdo com o Professor Dr. Adilson

Beatriz, que ficou com a responsabilidade pela sintese dos compostos.
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Figura 24. Rota Sintética de preparacao dos compostos cage-like.
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3.2. Analise dos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN dos compostos realizados foram obtidos em um
espectrdmetro Bruker DPX 300 MHz (freqiiéncia 'H, 300 MHz) e equipado com
sonda inversa multinuclear. Foi realizada uma analise detalhada dos espectros de
RMN destes compostos utilizando varias técnicas. A combinagado de experimentos
1D RMN 'H, C{'H} e DEPT-135 com experimentos 2D como: COSY, HSQC, HMBC
e NOESY, permitiu a atribuicdo da maioria dos sinais e constantes de acoplamento
'H -"H. Estes espectros foram obtidos no espectrometro de RMN do Departamento
de Quimica da UFMS através da colaboracdo com o Prof. Dr. Adilson Beatriz e
transferidos via internet para o Grupo de Estudos em RMN, Quimica Computacional
e Metodologias Sintéticas do DQUI/CCE-UFES.

Todos os espectros de RMN de 'H e de "*C foram obtidos em CDCl3 e como
referéncia interna foram utilizados os sinais relativos aos hidrogénios do TMS. Os
espectros experimentais de RMN de 'H e de RMN de *C foram comparados com
espectros simulados obtidos por meio do programa ACDLABS®'. Por esse mesmo
programa, foram visualizados e editados os espectros de RMN 2D COSY, HSQC e
HMBC.

3.3. Calculos Tedricos de Parametros Basicos é e J

Para a realizagcdao dos calculos propostos foram utilizados diferentes
programas de simulagdo computacional, utilizando-se PCs (Corel 2Duo, com 4,0Gb
RAM) operando em sistema operacional Windows e Linux.

As estruturas dos adutos endo e exo foram desenhadas no programa
GaussView®.

Entdo, realizou-se a otimizagdo dos adutos no programa GAUSSIAN 0353
utilizando diferentes métodos e bases. Os niveis de teoria foram aumentados
gradualmente até chegar ao modelo MP2/cc-pVDZ. O efeito do solvente podera ou
nao ser incluido nessa etapa, com o intuito de verificar sua influéncia nos resultados.
Nos casos em que o efeito do solvente foi incluido, sera utilizado o método PCM, e o
cloroférmio foi usado como solvente.

Apos otimizagdo das moléculas, realizou-se os calculos dos tensores de
blindagem feitos com o0 modelo B3LYP/cc-pVTZ usando os métodos GIAO e CSGT e
utilizando como inputs as estruturas otimizadas. Os tensores de blindagem de RMN

calculados foram convertidos em deslocamentos quimicos (d), considerando os
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tensores de blindagem 'H e ®*C calculados do TMS no mesmo nivel de teoria. O
efeito do solvente podera ou nado ser incluido nos calculos dos tensores de
blindagem.

Nos calculos das constantes de acoplamento spin-spin (J) foram analisadas e
comparadas as contribuicées entre dois nucleos magnéticos envolvendo contato de
Fermi (FC). Também utilizou-se o modelo B3LYP/cc-pVTZ usando o método GIAO .

Os valores tedricos de deslocamento quimico (5 de C e de 'H) e
acoplamento spin-spin foram comparados com os valores experimentais.

Em resumo, a rotina de calculo esta esquematizada segundo a Figura 25.

AM1 > HF/3.21G E—> | B3LYP631GW)

ROTINA 2
MP2/cc-pVDZ MP2/cc-pVDZ
(com solvente)

P RIEDA] P RIEDA
RMN RMN

B3LYP/ce-pVTZ B3LYP/ce-pVTZ B3LYP/cc-pVTZ B3LYP/cc-pVTZ
(GIAO) (CSGT) (GIAO) (CSGT)

Com Sem Com Sem

Com Sem Com Sem
Solvente Solvente Solvente Solvente

Solvente Solvente Solvente Solvente

Figura 25. Rotina de célculo.



61
Resultados e Discussao

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo a numeragao dos atomos de carbono e hidrogénio tem
como objetivo facilitar a identificacdo e atribuicdo durante as discussdes,
portanto essa numeragéo nao segue nenhum tipo de regra ou norma.

A andlise de todos os compostos foi feita pelos espectros de RMN de 'H,
RMN de *C{'H}, DEPT-135, HMBC, HSQC, COSY e NOESY.
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4.1. Composto 13

Hi""/10
Hg_ 8

Oy
He

er

OSBRI NDD
TN IIRI NS
B0 =S 0 - 0y 6~
HEEIERAAMMNA
S s Curvent Data Parameters
LLL w‘i%gfu AL o
T 1 =TT NAD ayla
EXPNO 12
PROCNO 0
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GB 0.0000000
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Figura 26. Espectro de RMN de "H do composto 13.
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Figura 27. Ampliacédo de alguns sinais do espectro de RMN de 'H do composto 13.
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Figura 28. Ampliacdo de alguns sinais do espectro de RMN de *H do composto 13.
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Figura 29. Espectro de RMN de *C{*H} do composto 13.
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*** Current Data Parameters =~

NAME
EXPNO 3
PROCNO 4

~** Acquisition Parameters ***

A0 mod gsim
BFI 75.4677190 MHz
DATE 4 Mar 03 2006

NS 2369
PROBHD - 5 mm Dual 13C/1H
PULPROG 2gpe30

RG 32768.0000000
SOLVENT cpcrz

ST 249.5108 ppm
SWh 18832.392 Hz
TE 3000 K

=== Processing Parameters ***

GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
ST 32768

=** ID NMR Piot Parameters ***

pom_cm

Hz_em

0.8609900 sec

g g 5 2 I X r
| \ (| o Curmene Dt reramerrs -
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***_Jogquisition Parameters ***
AQ_mod gsim
BFI1 75.4677190 MHz
DAIE d Mar 03 2006
NS 2500
PROBHD 5 mm Dual 13C/1H
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RG 8192.0000000
SOLVENT ¢DCi3
sw 249.5108 ppm
SW_h 18832.392 Hz
IE 3000 K
*== Proc: g Parameters ===
GB 0.0000000
LB 1.00 Hz
ST 32768
*=% ID NMR Plot Parameters **=
14.68 cm
21.50 cm
ppm_cm 290
Hz_em 21898
AQ_time 1.7399810 sec
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Figura 30. Espectro de RMN de B¢ (DEPT-135) do composto 13.
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Figura 31. Espectro simulado de RMN de 'H do composto 13.
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Figura 32. Espectro simulado de RMN de **C{*H} do composto 13.
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Figura 33. Espectro de RMN 2D (1H, lH-COSY) do composto 13.

ppm
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Figura 35. Espectro de RMN 2D (1H, 13C{lH}-HMBC) do composto 13.
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Figura 36. Espectro de RMN 2D (*H, 'H-NOESY) do composto 13.
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Tabela 1. Deslocamentos quimicos de RMN de He 13C{1H}, & (ppm), multiplicidades, constantes de acoplamento, Jyn (Hz) e correlagdes

observadas nos espectros 2D (COSY, HMBC e NOESY) para o composto 13.

1 . T
c 5 (%°C) 8 ("H) (mtegral Constantes de Multiplicidade COSY HMBC NOESY
relativa) acoplamento, (Hz) Aparente
1 39,3 2,43 (1H) — m H2; H10; H10’; H11; H11’ — H10
2 51,2 2,60 (1H) 10,2; 3,2 dd H1; H10 — —
3 214,0 — — — — — —
4 351 Hs— 2,49 (1H) — m H4’; H5; H5S C3; C5; C6 H6
’ H, — 2,26 (1H) — m H4; H5; H5’ C3; C5;C6 —
5 26.5 Hs — 2,20 (1H) 14,0;6,4; 3,7, 1,6 dddd H5’; H4; H4’; HE C3; C4; C6; C7 H6
’ Hs' — 1,87 (1H) 14,0; 5,5; 1,6 tdd H5; H4; H4’; H6 C4 —
6 744 4,26 (1H) 3,7;16 td H7; H5; H5’ C2; C4 H4; H5
7 43,5 2,54 (1H) 3,7 t H6; H8 C2; C3; C5; C6; C9 H11
8 49,1 2,93 (1H) 6,0; 3,7;1,6 ddt H9; H7; H11; H171’ C2;C11 H10
9 79,7 4,44 (1H) 6,0 t H10; H8 C10 H10
10 37 2 Hio — 1,51(1H) 14,5; 6,0; 3,2; 2,2 dddd H10'; H9; H2; H1 C2; C9 H1; H8; H9
’ Hio' — 1,38 (1H) 14,5; 3,3 dd H10; H1 C2; C8; C9; C11 —
1 374 Hqy — 1,55 (1H) 10,6; 1,6 dt H11’; H1; H8 C10 H7
’ Hir = 1,34 (1H) 10,6; 1,6 dt H11; H1; H8 C2; C7; C8; C10 —

Todas as atribuictes estdo de acordo com os espectros de COSY, HSQC, HMBC e NOESY.
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No espectro de RMN de "H do composto 13 a distingdo entre os hidrogénios
H, e Hy foi realizada com o espectro de RMN 2D de COSY (Figura 33, pagina 67).
Ampliando-se uma pequena regido desse espectro (Figura 37), observa-se que o
hidrogénio possivel de se acoplar simultaneamente com Hg € Hs € 0 H7, € que H>
acopla com Hy,
A partir dessas atribuicdes foi possivel fazer as atribuicdes, pelo espectro 2D
de HSQC (Figura 34, pagina 68), dos carbonos C, e C; de acordo com a ampliagao
(Figura 37).

H, |
H2 !W 'fnlll I\'J ||h"~'h“ |I \ Moo
J \_ R “L_Jc -‘v,mwwv‘JhL

i - _
Hy_ 5 o[ N
- L, - zj
Hy -{j . — ’
N B
C2 : :
He -_é .

2.8 ) 28 s

Figura 38. Ampliacdo do espectro de RMN

Figura 37. Ampliacdo do espectro de RMN
2D (*H, 'H - COSY) do composto 13.

2D (*H, DEPT-HSQC) do composto 13.
Pelo espectro de NOESY (Figura 36, pagina 70) é possivel distinguir os
hidrogénios da ponte (H1 e H4¢'). Isso por que observa-se acoplamento de Hq; com
H;. O mesmo nao se observa para Hq¢'.
Pelo espectro de RMN 2D de NOESY também foi possivel fazer a distingao
entre os hidrogénios Hs e H4’ e entre os hidrogénios Hs e Hs’, uma vez que se

observa um acoplamento entre H4 e Hg € entre Hs e Hg.
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Foi possivel diferenciar Cip e C41 pelo espectro 2D de HSQC, apesar da
pequena diferenga entre os deslocamentos quimicos destes, como observado na

Figura 39.

o
Wk
|
el 3
L ——
[

Figura 39. Ampliacéo do espectro de RMN 2D (1H, DEPT-HSQC) do composto 13.

Foi possivel fazer todas as atribuicdes de deslocamento quimico de RMN de 'H
e RMN de *C, porém algumas multiplicidades nao foram possiveis de ser
determinadas.

Os valores de deslocamento quimico de RMN de ™C obtidos
experimentalmente, assim como os valores tedricos para os adutos endo e exo
obtidos seguindo a Rotina 1 (considerando o efeito do solvente na etapa de
otimizagdo) com o modelo GIAO, estdo dispostos nas Tabelas 2 e 3 (sem e com
efeito do solvente).

Com base nos dados apresentados, foi realizada uma analise estatistica
através do qual foi possivel obter os valores de desvio padrao (SD), desvio médio
(MD), o coeficiente de correlagéo linear (R) e os graficos do deslocamento quimico
de RMN de "*C (Figuras 40 e 41, pagina 76) do composto 13.
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Tabela 2. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 13 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Carbono Tebrico & °C (ppm) sem efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS

1 39,3 45,8 6,5 514 12,1

2 51,2 55,9 4,7 65,5 14,3

3 214,0 221,3 7,3 189,3 24,7

4 35,1 39,5 4.4 471 12,0

5 26,5 31,3 4.8 39,8 13,3

6 74,4 80,8 6,4 81,6 7,2

7 43,5 49,5 6,0 29,2 14,3

8 49,1 54,5 54 419 7,2

9 79,7 85,9 6,2 89,1 94
10 37,2 40,6 3,4 57,9 20,7
11 37,4 41,7 4,3 37,2 0,2
SD** 1,17 6,64
MD*** 5,42 12,31

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 3. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para 0 composto 13 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Carbono Tebrico & °C (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 39,3 46,3 7,0 55,2 15,9
2 51,2 57,0 5,8 64,8 13,6
3 214,0 2284 14,4 201,2 12,8
4 35,1 40,5 54 491 14,0
5 26,5 31,4 4.9 40,8 14,3
6 74,4 81,0 6,6 80,4 6,0
7 43,5 49,6 6,1 46,4 2,9
8 49,1 54,6 55 42,7 6,4
9 79,7 86,2 6,5 94,2 14,5
10 37,2 40,7 3,5 61,7 24,5
11 37,4 41,9 4.5 35,1 2,3
SD** 2,83 6,58
MD*** 6,37 11,56

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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A partir dos dados das Tabelas 2 e 3 foram gerados graficos (Figuras 40 e 41)

correlacionando os valores experimentais e tedricos.
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Figura 40. Gréaficos do deslocamento quimico de RMN 3¢ para composto 13 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Figura 41. Gréficos do deslocamento quimico de RMN **C para composto 13 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Para facilitar a visualizacdo dos resultados, os dados da andlise estatistica
(desvio padrdo, desvio médio e coeficiente de correlagcdo linear) estdo resumidos na
Tabela 4.

Tabela 4. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de B¢ para o
composto 13 - Rotina 1, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,17 SD 6,64
Sem solvente MD 5,42 MD 12,31
R 0,99986 R 0,97262
SD 2,83 SD 6,58
Com solvente MD 6,37 MD 11,56
R 0,99987 R 0,98163

Pela Tabela 4 observa-se que os valores de desvios médio (MD), desvio
padrao (SD) e coeficiente de correlagéo linear foram melhores para os calculos sem
o efeito solvente. A partir dessa observagdo os valores sem esse efeito foram
tomados como referéncia.

Verifica-se que os valores de desvio padrdo (SD), desvio médio (MD) e
coeficiente de correlagdo linear (R) foram muito melhores para o aduto endo
(SD=1,17, MD=5,42 e R=0,99986) frente o aduto exo (SD=6,64, MD=12,31 e
R=0,97262).

Foi verificado que o modelo tedrico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatério em
descrever os deslocamentos quimicos de RMN '3C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de 'H com e sem efeito do solvente. Os resultados estdo
apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Para melhor visualizacdo dos dados apresentados nas tabelas, foram
plotados graficos (Figuras 42 e 43, pagina 80), nos quais sdo correlacionados 0s

valores experimentais e tedricos.
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Tabela 5. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 13 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Hidrogénio Teérico & 'H (ppm) sem efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,43 2,26 0,17 2,81 0,38
2 2,60 2,55 0,05 3,38 0,78

3
H;-2,49 2,16 0,33 2,36 0,13
4 H, - 2,26 2,72 0,46 2,08 0,18
Hs- 2,20 1,66 0,54 2,33 0,13
° Hs' - 1,87 2,10 0,23 1,64 0,23
6 4,26 4,20 0,06 4,31 0,05
7 2,54 2,26 0,28 7,2 4,66
8 2,93 2,81 0,12 1,82 1,11
9 4,44 4,36 0,08 4,63 0,19
Hy-1,51 1,39 0,12 2,13 0,62
10 Hqo' - 1,38 1,47 0,09 1,35 0,03
Hy,-1,55 1,53 0,02 1,86 0,31
" Hy' - 1,34 1,29 0,05 1,46 0,12
SD** 0,16 1,20
MD*** 0,18 0,64

A8 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 6. Deslocamentos quimicos de RMN de *H(ppm) tedrico e experimental para o composto 13 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Hidrogénio Teorico & *H (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
2,43 2,35 0,08 3,20 0,77
2,60 2,71 0,11 3,33 0,73
H4-2,49 2,15 0,34 2,28 0,21
4 H4' - 2,26 2,79 0,53 2,31 0,05
Hs- 2,20 1,81 0,39 2,40 0,20
° Hs' - 1,87 2,12 0,25 1,89 0,02
6 4,26 4,36 0,10 4,29 0,03
7 2,54 2,52 0,02 7,71 5,17
8 2,93 3,00 0,07 1,89 1,04
9 4,44 4,50 0,06 4,92 0,48
10 Hqo-1,51 1,48 0,03 1,69 0,18
Hqo' - 1,38 1,41 0,03 1,69 0,31
H4-1,55 1,60 0,05 1,72 0,17
" Hq' - 1,34 1,37 0,03 1,55 0,21
SD** 0,16 1,33
MD*** 0,15 0,68

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Figura 42. Gréficos do deslocamento quimico de RMN ‘H para composto 13 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Figura 43. Gréficos do deslocamento quimico de RMN ‘H para composto 13 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Os resultados da analise estatistica estdo resumidos na Tabela 7.
Tabela 7. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o
composto 13 - Rotina 1, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,16 SD 1,20
Sem solvente MD 0,18 MD 0,64
R 0,96876 R 0,58714
SD 0,16 SD 1,33
Com solvente MD 0,15 MD 0,68
R 0,97471 R 0,57392

Pelos dados da Tabela 7, nota-se que os resultados foram ligeiramente
melhores para os calculos com efeito do solvente, visto que os valores de desvio
médio, desvio padrdo e coeficiente de correlagcdo linear foram melhores quando
comparados aos valores do calculo sem efeito do solvente. Dessa forma, esses
valores foram tomados como referéncia.

Nota-se que o valor do desvio médio para o aduto endo (MD=0,15) é cerca de
quatro vezes menor que o desvio médio para o aduto exo (MD=0,68).

Da mesma forma, o desvio padrdo € menor para o aduto endo (SD=0,16)
frente o aduto exo (SD=1,33).

A partir dos graficos, observa-se que o valor do coeficiente de correlagcéao
linear € maior para o aduto endo (R=0,97641) quando comparado ao aduto exo
(R=0,57267).

Pela andlise dos valores de Ad e pelos graficos, é possivel observar que o
hidrogénio cujo valor tedrico mais se afasta do valor experimental € H; para o aduto
exo. Pode-se explicar tal aumento no valor previsto de deslocamento quimico pois o
hidrogénio em questao encontra-se muito mais proximo do atomo de oxigénio para o
aduto exo (aproximadamente 1,79 A) que para o aduto endo (aproximadamente 3,30
A)

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou 6timos resultados para o deslocamento
quimico de RMN de "H sendo possivel diferenciar facilmente o aduto endo do aduto
exo.

Além dos valores de deslocamento de RMN de *C e RMN de 'H, os valores
de acoplamento também foram confrontados com os dados teéricos gerados por

meio dos calculos computacionais. Os resultados estdo dispostos na Tabela 8.
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Tabela 8. Valores tedricos Jyy (contato de Fermi) dos adutos endo e exo tedrico e experimental (Hz) para o composto 13 - Rotina 1, GIAO.

Acoplamento Expt. Iun Teor. Jyy

Aduto endo AJ* Aduto exo AJ*

J2/10 3,2 1,6 1,6 0,3 2,9
J 5/5' 14,0 12,3 1,7 12,7 1,3
J 5/6 1,6 1,4 0,2 5,0 3.4
J5'6 1,6 4,2 2,6 7,0 5,4
J 6/7 3,7 3,9 0,2 1,5 2,2
J7/8 3,7 4,0 0,3 0,2 3,5
J 8/9 6,0 4,5 1,5 1,7 4,3
J 8/M1 1,6 1,3 0,3 2,7 1,1
J 8/ 1,6 1,5 0,1 0,6 1,0
J9/10 6,0 6,8 0,8 2,9 3,1
J 10/10' 14,5 12,3 2,2 9,8 4,7
J 111 10,6 8,5 2,1 8,6 2,0
SD** 0,92 1,45
MD*** 1,14 2,90

* AJ=|JTeor. - JExpt.l
** SD= Desvio padrao

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



83
Resultados e Discussao

Para melhor visualizacdo e interpretacdao dos resultados, foram plotados
graficos correlacionando os valores experimentais e tedricos de Jyy para os adutos

endo (Figura 44) e exo (Figura 45).
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Figura 44. Gréfico das constantes de acoplamento (Jyy) (Rotina 1, GIAO, contato de Fermi) do

composto 13 endo.
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Figura 45. Grafico das constantes de acoplamento (Juy) (Rotinal, GIAO, contato de Fermi) do

composto 13 exo.
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Ao analisarmos os valores de acoplamento (Jyu) para os adutos endo e exo,
observa-se que os melhores resultados de desvios médio, padrao e coeficiente de
correlagdo linear sdo obtidos para o aduto endo (MD=1,14, SD=0,92, R=0,96465)
quando comparado ao aduto exo (MD=2,90 e SD=1,45, R=0,77003).

Na analise dos calculos das constantes de acoplamento (J), nota-se que o
modelo aplicado B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatorio.

ApOs as analises dos graficos e tabelas pode-se afirmar por meio dos calculos
computacionais que o composto em questao é o aduto endo.

Os calculos de deslocamento quimico de RMN de "*C, de 'H e de constante
de acoplamento Jy 4 também foram feitos utilizando a Rotina 2 (desconsiderando o
efeito do solvente) com o modelo GIAO, com o intuito de comparar a eficiéncia do

solvente na etapa de otimizacéo. Os resultados estdo apresentados a seguir.
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Tabela 9. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o0 composto 13 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Carbono Teérico & °C (ppm) sem efeito do solvente Aduto exo
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS

1 39,3 45,6 6,3 56,1 16,8
2 51,2 56,0 48 63,4 12,2
3 214,0 220,7 6,7 193,8 20,2 H
4 35,1 39,5 4.4 47,5 12,4
5 26,5 31,2 4.7 39,1 12,6
6 74,4 80,5 6,1 78,5 4.1
7 43,5 49,5 6,0 41,6 1,9
8 49,1 54,4 5,3 429 6,2
9 79,7 85,6 5,9 93,1 13,4
10 37,2 40,7 3,3 62,0 24,8
11 37,4 41,5 41 34,2 3,2

SD** 1,02 7,29

MD*** 5,26 11,61

*AS = | Sreor. - Sexel
** SD = Desvio padrédo

* MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 10. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 13 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

Carbono Teérico & °C (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 39,3 46,0 6,7 56,7 17,4
2 51,2 571 5,9 63,5 12,3
3 214,0 227,8 13,8 199,7 14,3
4 35,1 40,4 53 48,6 13,5
5 26,5 31,3 4.8 39,1 12,6
6 74,4 80,7 6,3 79,3 4,9
7 43,5 49,5 6,0 42,5 1,0
8 49,1 54,5 54 43,1 6,0
9 79,7 85,9 6,2 94,0 14,3
10 37,2 40,8 3,6 62,1 24,9
11 37,4 417 4.3 34,6 2,8
SD** 2,67 7,03
MD*** 6,20 11,28

*AS = | SteoR. - Oexpl

** SD = Desvio padréo

** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Com os dados das Tabelas 9 e 10 (paginas 85 e 86) foi realizado um trabalho

estatistico obtendo-se os valores de desvios médio (MD) e padrdo (SD), graficos

(Figuras 46 e 47) e o coeficiente de correlagao linear (R).
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Figura 46. Gréaficos do deslocamento quimico de RMN 3¢ para composto 13 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Os resultados da andlise estatistica estdo apresentados na Tabela 11.
Tabela 11. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de **C para o
composto 13 - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,02 SD 7,29
Sem solvente MD 5,26 MD 11,61
R 0,99988 R 0,97782
SD 2,67 SD 7,03
Com solvente MD 6,20 MD 11,28
R 0,99989 R 0,97963

As comparacdes a seguir serdo feitas com os valores obtidos ao
desconsiderar o efeito do solvente, uma vez que melhores resultados foram obtidos
sem esse efeito.

Ao comparar os valores de desvio padréo, o aduto endo (SD=1,02)
apresentou melhor valor que o aduto exo (SD=7,29). Da mesma forma, os valores
de desvio médio e coeficiente de correlacdo sdo melhores para o aduto endo
(MD=5,26, R=0,99977) frente ao aduto exo (MD=7,29, R=0,97782).

A fim de obter um estudo mais completo foram feitas correlacbes entre os
valores de deslocamento quimico de RMN de *H experimental e teérico dos adutos

endo e exo.
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Tabela 12. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para 0 composto 13 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Hidrogénio Teérico & "H (ppm) sem efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
1 2,43 2,24 0,19 2,85
2 2,60 2,50 0,10 2,81
7 3

,is. e A H;-2,49 2,13 0,36 2,01
H, - 2,26 2,73 0,43 2,01
Hs- 2,20 1,67 0,53 2,14
° Hs' - 1,87 2,09 0,22 1,59
6 4,26 4,18 0,09 3,91
7 2,54 2,24 0,30 6,61
8 2,93 2,79 0,14 1,56
9 4,44 4,34 0,10 4,56
Hy-1,51 1,38 0,03 1,98
10 Hyo' - 1,38 1,43 0,06 1,57
Hy;-1,55 1,52 0,04 1,21
" Hy' - 1,34 1,28 0,06 1,55

SD** 0,16

MD*** 0,20

AS = | SteoR. - Sexpl
** SD = Desvio padrédo

** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 13. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para 0 composto 13 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,43 2,32 0,11 3,08 0,65
2 2,60 2,66 0,06 3,10 0,50

3
H;-2,49 2,12 0,37 2,03 0,46
‘ H, - 2,26 2,79 0,53 2,13 0,13
Hs- 2,20 1,82 0,38 2,21 0,01
° Hs' - 1,87 2,1 0,24 1,72 0,15
6 4,26 4,33 0,07 4,08 0,18
7 2,54 2,49 0,05 6,60 4,06
8 2,93 2,98 0,05 1,74 1,19
9 4,44 4,47 0,03 4,72 0,28
Hy-1,51 1,47 0,04 2,10 0,59
10 Hyo' - 1,38 1,37 0,01 1,69 0,31
Hy;-1,55 1,58 0,03 1,32 0,23
" Hy' - 1,34 1,35 0,01 1,50 0,16
SD** 0,17 1,03
MD*** 0,14 0,64

AS = | SteoR. - Sexpl
** SD = Desvio padrédo

** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Os graficos (Figuras 48 e 49) a seguir foram gerados pelos dados

experimentais e tedricos que se encontram nas Tabelas 12 e 13.
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Figura 48. Graficos do deslocamento quimico de RMN H para composto 13 endo e exo sem efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Figura 49. Gréficos do deslocamento quimico de RMN ‘H para composto 13 endo e exo com efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Os resultados da analise estatistica se encontram na Tabela 14.
Tabela 14. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o
composto 13 - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,16 SD 1,04
Sem solvente MD 0,20 MD 0,63
R 0,96822 R 0,59024
SD 0,17 SD 1,03
Com solvente MD 0,14 MD 0,64
R 0,97429 R 0,61338

Pela Tabela 14 nota-se que resultados ligeiramente melhores quando se
considera o efeito do solvente, visto que a diferenga entre os adutos endo e exo é
maior.

Para esse caso, o desvio médio para o aduto endo (MD=0,14) é menor
quando comparado ao valor de desvio para o aduto exo (MD=0,64). Da mesma
forma, o valor de desvio padrao € cerca de seis vezes menor para o aduto endo
(SD=0,17) que para o eduto exo (SD=1,03). O coeficiente de correlagao linear para o
aduto endo (R=0,97429) é melhor frente ao aduto exo (R=0,61338).

Os valores de acoplamento também foram confrontados com os dados
tedricos gerados por meio dos calculos computacionais. Os resultados podem ser

observados pela Tabela 15 a seguir.
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Tabela 15. Valores tedricos Jyy (contato de Fermi) dos adutos endo e exo tedrico e experimental (Hz) para o composto 13 - Rotina 2, GIAO.

Acoplamento Expt. Jun Teor. Juy

Aduto endo AJ* Aduto exo AJ*

J2/10 3,2 1,6 1,6 0,4 2,8
J 5/5' 14,0 123 1,7 13,2 0,8
J 5/6 1,6 13 0,3 5,0 3.4
J5'6 1,6 43 2.7 6,6 5,0
J6/7 3,7 3.8 0,1 2,4 1,3
J7/8 3,7 3,9 0,2 7,6 3,9
J 8/9 6,0 45 1,5 1,8 4,2
J 8/11 1,6 13 0,3 0,6 1,0
J 8/11' 1,6 15 0,1 2,7 1,1
J9/10 6,0 6.8 0,8 29 3,1
J10/10' 14,5 12,3 2,2 13,1 1.4
NERVARK 10,6 87 1.9 9,6 1,0
SD** 0,93 1,50
MD*** 1,12 2,43

* AJ=|JTeor. - JExpt.l
** SD= Desvio padrao
“** MD= Desvio médio ((XAJ)/n, n = n.° de medidas).
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Para melhor visualizagcdo e interpretacdo dos resultados, foram plotados
graficos correlacionando os valores experimentais e tedricos de Jyy para os adutos

endo (Figura 50) e exo (Figura 51).
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Figura 50. Gréfico das constantes de acoplamento (Jyy) (Rotina 2, GIAO, contato de Fermi) do

composto 13 endo.
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Figura 51. Gréfico das constantes de acoplamento (Jyy) (Rotina 2, GIAO, contato de Fermi) do

composto 13 exo.
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Os resultados dos calculos de acoplamento (Juy) apontam melhores
resultados para o aduto endo, frente ao aduto exo, visto que o aduto endo obteve
valores menores de desvios médio e padrao que o aduto exo e maior valor de fator
de correlagao linear (MD=1,12, SD=0,93, R=0,96447 para o aduto endo e MD=2,43,
SD=1,50, R=0,80515 para o exo).

De posse de todos esses resultados, € possivel fazer um estudo sistematico
verificando a eficiéncia do efeito do solvente na etapa de otimizacgao.

Tendo em vista que, tanto para a Rotina 1 (considerando o efeito do solvente
na etapa de otimizagdo), quanto para a Rotina 2 (desconsiderando o efeito do
solvente na etapa de otimizagdo), melhores resultados para os calculos de RMN de
3C foram obtidos para os calculos sem efeito do solvente no tensor de blindagem,
tomou-se esses valores para comparacao das rotinas. Para facilitar a visualizagao
dos resultados, os dados da analise estatistica estdo novamente apresentados na
Tabela 16.

Tabela 16. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de B¢ para o

composto 13 - Comparacéo entre Rotina 1 e Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,17 SD 6,64
Rotina 1 MD 5,42 MD 12,31
R 0,99986 R 0,97262
SD 1,02 SD 7,29
Rotina 2 MD 5,26 MD 11,61
R 0,99988 R 0,97782

Pelo grafico a seguir (Figura 52) pode-se observar a diferenga (Ad) entre os
valores tedrico e experimental para deslocamento quimico de RMN de "*C do aduto
endo, desconsiderando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem para

as Rotinas 1 e 2.
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Figura 52. Gréfico de comparac¢éo dos valores, sem efeito do solvente, de A3 de 3¢ para 0 composto
13 endo através das Rotinas 1 e 2, GIAO.
Analisando-se a Tabela 16 e a Figura 52, nota-se que a diferenga dos valores

tedricos e experimentais (A3) foi menor quando se utilizou a Rotina 2. E vélido
ressaltar que, por apresentar uma etapa de calculo a menos, a Rotina 2 possui um
custo computacional muito menor quando comparado a Rotina 1.

Ja para os calculos de RMN de "H, melhores resultados foram obtidos para os
calculos com efeito do solvente no tensor de blindagem para as duas rotinas. Por
esse motivo, esses valores foram tomados como referéncia para comparagao das
rotinas. Da mesma forma, para facilitar a visualizacdo dos resultados, os dados da

analise estatistica estdo novamente apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de ‘H para o

composto 13 - Comparacéo entre Rotina 1 e Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,16 SD 1,33
Rotina 1 MD 0,15 MD 0,68
R 0,97471 R 0,57392
SD 0,17 SD 1,03
Rotina 2 MD 0,14 MD 0,64
R 0,97429 R 0,61338

E possivel observar a diferenca (A8) entre os valores teérico e experimental
para deslocamento quimico de RMN de 'H do aduto endo, considerando o efeito do
solvente no calculo de tensor de blindagem para as Rotinas 1 e 2 pelo grafico da
Figura 53.
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Figura 53. Gréafico de comparacgéo dos valores, com efeito do solvente, de As de 'H para o composto
13 endo através das Rotinas 1 e 2, GIAO.

As anadlises apontam resultados muito parecidos, entretanto ligeiramente
melhores para a Rotina 1. Porém, considerando que o custo computacional para a
Rotina 2 é muito menor e que a melhoria nos resultados nao foi significativa, infere-
se que a Rotina 2 é melhor considerando o custo beneficio.

A mesma comparacao foi feita para a constante de acoplamento. Os resultados

obtidos estido resumidos na Tabela 18.
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Tabela 18. Resumo da analise estatistica para constantes de acoplamento Jy 4 para o composto 13 -
Comparacao entre Rotina 1 e Rotina 2- GIAO

Aduto endo Aduto exo
SD 0,92 SD 1,45
Rotina 1 MD 1,14 MD 2,90
R 0,96465 R 0,77003
SD 0,93 SD 1,50
Rotina 2 MD 1,12 MD 2,43
R 0,96447 R 0,80515

Pelo grafico a seguir (Figura 54) pode-se observar a diferenga (AJyn) entre os
valores teorico e experimental para as constantes de acoplamento do aduto endo,

para as Rotinas 1 e 2.
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Figura 54. Gréafico de comparacao dos valores de AJy 4 (contato de Fermi) para o composto 13 endo

através das Rotinas 1 e 2, GIAO.

Para as constantes de acoplamento, nota-se que nao houve destaque
significativo para alguma das duas rotinas, visto que os dados estatisticos e valores
de delta estdo muito proximos entre si. Porém considerando o custo beneficio,
recomenda-se utilizagao da Rotina 2.

O mesmo procedimento seguido para o método GIAO foi realizado para o

método CSGT com o intuito de compara-los. Inicialmente comparou-se os valores de
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deslocamento quimico de RMN de '*C obtidos experimentalmente, com os valores
tedricos para os adutos endo e exo obtidos seguindo a Rotina 1 (considerando o

efeito do solvente na etapa de otimizagao) com o modelo CSGT. Esses dados estéo
dispostos nas Tabelas 19 e 20 (sem e com efeito do solvente).
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Tabela 19. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) teérico e experimental para o composto 13 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Teérico & °C (ppm) sem efeito do solvente

Carbono
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo

1 39,3 46,2 6,9 53,7 14,4
2 51,2 56,1 4,9 64,3 13,1
3 214,0 220,9 6,9 192,5 21,5 :
4 351 39,8 4,7 48,7 13,6 H
5 26,5 31,6 5,1 41,4 14,9
6 74,4 81,7 7,3 80,2 5,8
7 43,5 49,7 6,2 43,2 0,3
8 49,1 54,5 5,4 42,0 71
9 79,7 86,3 6,6 93,4 13,7
10 37,2 40,7 3,5 63,9 26,7
11 37,4 41,8 4,4 35,2 2,2

SD** 1,22 7,87

MD*** 5,62 12,10

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 20. Deslocamentos quimicos de RMN de 3c (ppm) tedrico e experimental para o composto 13 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Carbono Tebrico & °C (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 39,3 46,6 7,3 54,2 14,9
2 51,2 57,0 5,8 64,2 13,0
3 214,0 227,8 13,8 198,2 15,8
4 35,1 40,6 5,5 49,5 14,4
5 26,5 31,7 52 41,1 14,6
6 74,4 81,8 7.4 80,9 6,5
7 43,5 49,7 6,2 44,0 0,5
8 49,1 54,5 54 42,2 6,9
9 79,7 86,5 6,8 94,3 14,6
10 37,2 40,8 3,6 63,8 26,6
11 37,4 42,0 4.6 354 2,0
SD** 2,67 7,38
MD*** 6,50 11,80

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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A partir dos dados das Tabelas 19 e 20 foram gerados graficos (Figuras 55 e

56) correlacionando os valores experimentais e teoricos.
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Figura 55. Gréaficos do deslocamento quimico de RMN 3¢ para composto 13 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

250 - endo
R=0,99987

200
150

100

50 +

0 T T T T T T T T

0 50 100 150 200
3C Experimental (ppm)

¢ calculado (ppm)

250 ~

200 +

150 +

100

50

exo

{ R=0,97847

250

T T T
50 100 150 200

3C Experimental (ppm)

Figura 56. Gréficos do deslocamento quimico de RMN **C para composto 13 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.
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Os resultados da analise estatistica estdo resumidos na Tabela 21.

Tabela 21. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de °C para
composto 13 - Rotina 1, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,22 SD 7,87
Sem solvente MD 5,62 MD 12,10
R 0,99980 R 0,9764
SD 2,67 SD 7,38
Com solvente MD 6,50 MD 11,80
R 0,99987 R 0,97847

Observa-se pela Tabela 21 que os melhores resultados foram obtidos quando
o efeito do solvente foi desconsiderado. Logo, esses valores foram tomados como
referéncia.

A tabela indica que os valores de desvio médio e padrao sao melhores para o
aduto endo (MD=1,22, SD=5,62) frente ao aduto exo (MD=7,87, SD=12,10). Os
graficos gerados pela comparagao entre os valores experimental e teorico para o
deslocamento de RMN de 'C mostram que o coeficiente de correlagdo linear
apresenta um valor superior para o aduto endo (R=0,99980) frente ao aduto exo
(R=0,9764).

Logo, o aduto endo apresentou melhores resultados para o deslocamento de
RMN de "®C e o modelo utilizado B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatério.

Além dos valores de deslocamento quimico de RMN de 13C, também foram
analisados os deslocamentos de RMN de 'H, sendo os valores experimentais

comparados com os teodricos de acordo com as Tabelas 22 e 23 a seguir.
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Tabela 22. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 13 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Aduto endo Hidrogénio Teérico & 'H (ppm) sem efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo Ad

1 2,43 2,23 0,20 2,81 0,38
2 2,60 2,50 0,10 3,06 0,46

3
H;-2,49 2,01 0,48 2,18 0,31
4 H, - 2,26 2,59 0,33 2,15 0,11
Hs- 2,20 1,62 0,58 2,28 0,08
° Hs' - 1,87 2,06 0,19 1,67 0,20
6 4,26 4,17 0,09 4,06 0,20
7 2,54 2,27 0,27 7,27 4,73
8 2,93 2,78 0,15 1,68 1,25
9 4,44 4,34 0,10 4,74 0,30
Hy-1,51 1,34 0,17 1,60 0,09
10 Hyo' - 1,38 1,37 0,01 1,73 0,35
Hy,-1,55 1,49 0,06 1,79 0,24
" Hy' - 1,34 1,27 0,07 1,32 0,02
SD** 0,17 1,22
MD*** 0,20 0,62

A8 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 23. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 13 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Hidrogénio Teorico & *H (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
2,43 2,31 0,12 3,04 0,61
2,60 2,65 0,05 3,35 0,75
4 Hq-2,49 1,98 0,51 2,19 0,30
Hs' - 2,26 2,65 0,39 2,26 0,00
5 Hs- 2,20 1,76 0,44 2,34 0,14
Hs' - 1,87 2,08 0,21 1,82 0,05
6 4,26 4,31 0,05 4,23 0,03
7 2,54 2,51 0,03 7,28 4,74
8 2,93 2,96 0,03 1,87 1,06
9 4,44 4,48 0,04 4,89 0,45
10 Hyo-1,51 1,43 0,08 1,70 0,19
Hyo' - 1,38 1,30 0,08 1,85 0,47
y Hy-1,55 1,55 0,00 1,71 0,16
Hq' - 1,34 1,34 0,00 1,44 0,10
SD** 0,17 1,22
MD*** 0,15 0,65

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)



5,0 q

4,5

'H Calculado (ppm)

0,5

0,0

'H Calculado (ppm)

106

Resultados e Discussao
|

Os graficos (Figuras 57 e 58) a seguir foram gerados a partir de dados dos

calculos computacionais das Tabelas 22 e 23 (paginas 104 e 105).
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Figura 57. Gréficos do deslocamento quimico de RMN ‘H para composto 13 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.
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Figura 58. Graficos do deslocamento quimico de RMN ‘H para composto 13 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.
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Para facilitar a visualizacdo dos resultados, os resultados da analise
estatistica (desvio padrdo, desvio médio e coeficiente de correlagdo linear) estdo

resumidos na Tabela 24.
Tabela 24. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de H para o
composto 13 - Rotina 1, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,17 SD 1,22
Sem solvente MD 0,20 MD 0,62
R 0,97133 R 0,57437
SD 0,17 SD 1,22
Com solvente MD 0,15 MD 0,65
R 0,97435 R 0,59429

Observa-se pela Tabela 24 que onde o efeito do solvente foi considerado,
melhores resultados foram obtidos.

Os valores de desvio médio e padrdao sao melhores para o aduto endo
(MD=0,17, SD=0,15) frente ao aduto exo (MD=1,22, SD=0,65). Os graficos gerados
pela comparagao entre os valores experimental e tedrico para o deslocamento de
RMN de 'H mostram que o coeficiente de correlagdo linear apresenta um valor
superior para o aduto endo (R=0,97435) frente ao aduto exo (R=0,59429).

Logo, o aduto endo apresentou melhores resultados para o deslocamento de
RMN de "H e o modelo utilizado B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatorio.

Os calculos de deslocamento quimico de RMN de "*C e de RMN 'H também
foram feitos utilizando a Rotina 2 (desconsiderando o efeito do solvente na etapa de
otimizagao) com o método CSGT, com o intuito de comparar a eficiéncia do solvente

na etapa de otimizag&o. Os resultados estdo apresentados a seguir.
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Tabela 25. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) teérico e experimental para o composto 13 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Carbono Tebrico & °C (ppm) sem efeito do solvente
Aduto endo - Aduto exo
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo Ad
1 39,3 46,0 6,7 54,0 14,7
2 51,2 56,1 4,9 63,9 12,7
3 214,0 220,2 6,2 193,8 20,2 :
4 35,1 39,7 4.6 49,0 13,9 H
5 26,5 31,5 5,0 41,5 15,0
6 74,4 814 7,0 79,6 52
7 43,5 49,7 6,2 43,0 0,5
8 49,1 54,4 53 42,0 71
9 79,7 86,0 6,3 92,6 12,9
10 37,2 40,8 3,6 64,2 27,0
11 37,4 41,6 4,2 35,3 2,1
SD** 1,08 7,83
MD*** 5,45 11,93

*AS = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padréo
** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas)



Resultados e Discussao

109

Tabela 26. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) teérico e experimental para o composto 13 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Carbono Tebrico & °C (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 39,3 46,4 71 54,6 15,3
2 51,2 57,1 5,9 63,9 12,7
3 214,0 2271 13,1 199,6 14,4
4 35,1 40,5 54 49,9 14,8
5 26,5 31,6 51 41,3 14,8
6 74,4 81,5 71 80,3 5,9
7 43,5 49,6 6,1 43,7 0,2
8 49,1 54,4 53 42,2 6,9
9 79,7 86,2 6,5 93,3 13,6
10 37,2 40,9 3,7 64,1 26,9
11 37,4 41,8 44 35,6 1,8
SD** 2,49 7,49
MD*** 6,33 11,57

*AS = | SteoR. - Oexpl

** SD = Desvio padréo

** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Figura 59. Gréficos do deslocamento quimico de RMN 3¢ para composto 13 endo e exo sem efeito
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Figura 60. Gréaficos do deslocamento quimico de RMN **C para composto 13 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.
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Para melhor visualizacdo, os resultados da analise estatistica estdo resumidos
na Tabela 27.

Tabela 27. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 3¢ para
composto 13 - Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,08 SD 7,83
Sem solvente MD 5,45 MD 11,93
R 0,99982 R 0,97691
SD 2,49 SD 7,49
Com solvente MD 6,33 MD 11,57
R 0,99988 R 0,9789

Pela analise da Tabela 27 os melhores valores de desvio médio (MD) e desvio
padrao (SD) sédo obtidos quando o efeito do solvente € desconsiderado.

Quando se compara os valores de desvio padrao observa-se que o aduto
endo (SD=1,08) apresenta melhores resultados frente ao aduto exo (SD=7,03).
Pelos graficos, o coeficiente de correlacédo linear apresenta melhores resultados
para o aduto endo (R=0,99982) frente ao aduto exo (R=0,97691).

Os calculos para o aduto endo apresentaram melhores resultados e o modelo
utilizado, B3LYP/cc-pVTZ, foi satisfatério na descricdo dos valores de deslocamento
quimico de RMN de C.

A fim de obter uma analise mais precisa os valores para o deslocamento
quimico de RMN de 'H experimental e tedrico foram comparados, obtendo-se os

resultados mostrados nas Tabelas 28 e 29 a seguir.
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Tabela 28. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 13 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Hidrogénio Teérico & "H (ppm) sem efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,43 2,21 0,22 2,78 0,35
2 2,60 2,46 0,14 3,02 0,42

3
H;-2,49 1,98 0,51 2,15 0,34
‘ H, - 2,26 2,60 0,34 2,12 0,14
Hs- 2,20 1,62 0,58 2,28 0,08
° Hs' - 1,87 2,05 0,18 1,68 0,19
6 4,26 4,15 0,11 4,02 0,24
7 2,54 2,24 0,30 7,23 4,69
8 2,93 2,76 0,17 1,62 1,31
9 4,44 4,32 0,12 4,69 0,25
Hy-1,51 1,33 0,18 1,60 0,09
10 Hyo' - 1,38 1,33 0,05 1,71 0,33
Hy;-1,55 1,48 0,07 1,74 0,19
" Hy' - 1,34 1,26 0,08 1,32 0,02
SD** 0,16 1,21
MD*** 0,22 0,62

AS = | SteoR. - Sexpl
** SD = Desvio padrédo

** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 29. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 13 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,43 2,28 0,15 3,01 0,58
2 2,60 2,61 0,01 3,29 0,69

3
H;-2,49 1,96 0,53 2,17 0,32
‘ H, - 2,26 2,66 0,40 2,23 0,03
Hs- 2,20 1,76 0,44 2,34 0,14
° Hs' - 1,87 2,07 0,20 1,82 0,05
6 4,26 4,29 0,03 4,18 0,08
7 2,54 2,48 0,06 7,23 4,69
8 2,93 2,94 0,01 1,80 1,13
9 4,44 4,45 0,01 4,84 0,40
Hy-1,51 1,42 0,09 1,70 0,19
10 Hyo' - 1,38 1,27 0,11 1,82 0,44
Hy;-1,55 1,54 0,01 1,67 0,12
" Hy' - 1,34 1,32 0,02 1,44 0,10
SD** 0,18 1,21
MD*** 0,15 0,64

AS = | SteoR. - Sexpl
** SD = Desvio padrédo

** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Figura 61. Graficos do deslocamento quimico de RMN H para composto 13 endo e exo sem efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.
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Figura 62. Graficos do deslocamento quimico de RMN ‘H para composto 13 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.
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Os resultados da analise estatistica estdo resumidos na Tabela 30.
Tabela 30. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de ‘H para
0 composto 13 - Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,16 SD 1,21
Sem solvente MD 0,22 MD 0,62
R 0,97029 R 0,56977
SD 0,18 SD 1,21
Com solvente MD 0,15 MD 0,64
R 0,97358 R 0,58974

A anadlise da Tabela 30 mostra que os valores de desvio médio e coeficiente
de correlagdo linear sdo ligeiramente melhores quando o efeito do solvente é
considerado. Portanto, as comparagdes a seguir consideram esse efeito.

Os valores gerados de desvio médio, desvio padrdao e coeficiente de
correlagdo linear sdo muito melhores para o aduto endo (SD=0,18, MD=0,15 e
R=0,97358) quando comparado ao aduto exo (SD=1,21, MD=0,64 e R=0,58974).

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou 6timos resultados para o deslocamento
quimico de RMN de "H sendo possivel diferenciar facilmente o aduto endo do aduto
exo.

Com todos esses resultados em maos, € possivel fazer um estudo sistematico
verificando a eficiéncia do efeito do solvente na etapa de otimizacdo quando utilizou-
se 0 método CSGT.

Sabendo que melhores resultados para os calculos de RMN de '*C foram
obtidos para os calculos sem efeito do solvente no tensor de blindagem para as
Rotinas 1 e 2, tomou-se esses valores para comparagao das rotinas. Para facilitar a
visualizacdo dos resultados, os dados da analise estatistica estdo novamente

apresentados na Tabela 31.

Tabela 31. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de B¢ para

composto 13 - Comparacdao entre Rotina 1 e Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,22 SD 7,87
Rotina 1 MD 5,62 MD 12,10
R 0,99980 R 0,9764
SD 1,08 SD 7,03
Rotina 2 MD 5,45 MD 11,93

R 0,99982 R 0,97691
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Pelo grafico a seguir (Figura 63) pode-se observar a diferenga (Ad) entre os
valores tedrico e experimental para deslocamento quimico de RMN de "*C do aduto
endo, desconsiderando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem para

as Rotinas 1 e 2 utilizando o método CSGT.

—m— B:Rotina 1
—@— C:Rotina 2

WM,

3 r——T— 7T T T T T T T T T
Ci C2 C3 C4 C5 Ce C7r C8 C9 cC10 Cc11

Carbono

»
1

As °C (ppm)
(6)]
1

Figura 63. Gréfico de comparacéo dos valores, sem efeito do solvente, de A de 3¢ para o composto
13 endo através das Rotinas 1 e 2, CSGT.

A partir desses dados, nota-se que a diferenga dos valores tedricos e
experimentais (Ad) foi menor quando se utilizou a Rotina 2.

Em contrapartida, para os calculos de RMN de 'H, melhores resultados foram
obtidos para os calculos com efeito do solvente no tensor de blindagem para as
duas rotinas. Por esse motivo, esses valores foram tomados como referéncia para
comparagao das rotinas. Da mesma forma, para facilitar a visualizagdo dos
resultados, os dados da analise estatistica estdo novamente apresentados na Tabela
32.

Tabela 32. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de ‘H para o

composto 13 - Comparacéo entre Rotina 1 e Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,17 SD 1,22
Rotina 1 MD 0,15 MD 0,65
R 0,97435 R 0,59429
SD 0,18 SD 1,21
Rotina 2 MD 0,15 MD 0,64
R 0,97358 R 0,58974
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Observa-se a diferenga (Ad) entre os valores tedrico e experimental para
deslocamento quimico de RMN de 'H do aduto endo, considerando o efeito do
solvente no calculo de tensor de blindagem para as Rotinas 1 e 2.

0,6

—ml— B:Rotina 1
0,5 - —@— C:Rotina 2

1 \ A

H1 H2 H4 H4 H5 H5 H6 H7 H8 H9 HlO HlO H11 H1l

A8 'H (ppm)
o
w
1

o
N
1

Hidrogénio

Figura 64. Gréafico de comparacgéo dos valores, com efeito do solvente, de As de 'H para o composto
13 endo através das Rotinas 1 e 2, CSGT.
As analises apontam resultados muito parecidos, porém ligeiramente melhores

para a Rotina 1. Entretanto, considerando que o custo computacional para a Rotina
2 é muito menor e que a melhoria nos resultados nao foi significativa, infere-se que a
Rotina 2 é melhor considerando o custo beneficio.

As andlises de deslocamento quimico de RMN de C e de RMN de 'H
indicaram que tanto para o método GIAO quando para o CSGT, a Rotina 2 gerou
resultados altamente confiaveis aliado a um melhor custo beneficio.

Dessa forma, utilizou-se esses dados como referéncia para fazer um estudo
sistematico verificando qual método (GIAO ou CSGT) foi mais eficaz em descrever
os deslocamentos quimicos do composto 13.

Para deslocamento quimico de RMN de '*C, os melhores resultados foram
obtidos desconsiderando-se o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem
e seguindo a Rotina 2. Para melhor visualizagéo, os dados estatisticos para GIAO e

CSGT estao resumidos na Tabela 33.
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Tabela 33. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de *C (sem efeito

do solvente, seguindo a rotina 2) para o composto 13 - Comparacédo entre GIAO e CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,02 SD 7,29
GIAO MD 5,26 MD 11,61
R 0,99988 R 0,97782
SD 1,08 SD 7,83
CSGT MD 5,45 MD 11,93
R 0,99982 R 0,97691

Pela Figura 65 observa-se a diferenga (Ad) entre os valores tedrico e

experimental para deslocamento quimico de RMN de '*C do aduto endo,

desconsiderando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem, seguindo a

rotina 2 para os métodos GIAO e CSGT.
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Figura 65. Gréafico de comparacdo dos valores, sem efeito do solvente, de AS de 3¢, seguindo a

rotina 2, para o composto 13 endo através dos métodos GIAO e CSGT.

Nota-se que os resultados sdo muito parecidos, ndo havendo destaque

significativo de um dos métodos. Em se tratando do custo computacional, o tempo

de calculo utilizando o método CSGT é cerca de 20% menor que o calculo utilizando

o método GIAO.

Dessa forma o modelo B3LYP/cc-pvtz, desconsiderando o efeito do solvente no

calculo de tensor, utilizando o método CSGT e seguindo a rotina 2 se mostrou eficaz

em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de 'C, associado a um menor

custo computacional.

Para deslocamento quimico de RMN de 'H, os melhores resultados foram
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obtidos considerando-se o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem e
também seguindo a Rotina 2. Para melhor visualizagdo os dados estatisticos para
GIAO e CSGT estao resumidos na Tabela 34.

Tabela 34. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H (com efeito do

solvente, seguindo a rotina 2) para o composto 13 - Comparacédo entre GIAO e CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,17 SD 1,03
GIAO MD 0,14 MD 0,64
R 0,97429 R 0,61338
SD 0,18 SD 1,21
CSGT MD 0,15 MD 0,64
R 0,97358 R 0,58974

A diferenga (Ad) entre os valores tedrico e experimental para deslocamento
quimico de RMN de 'H do aduto endo, considerando o efeito do solvente no calculo
de tensor de blindagem, seguindo a rotinas 2 para os métodos GIAO e CSGT, pode

ser evidenciada pelo grafico a seguir (Figura 66).

—u—B:GIAO
—@— C:CSGT

0,6 4

R

0,34

A3 *H (ppm)

°’1': \ :>'<:\:%::L-><'

0,0

T
H1 H2 H4 H4' H5 H5' H6 H7 H8 H9 H10H10'H11H11' --
Hidrogénio

Figura 66. Grafico de comparacdo dos valores, com efeito do solvente, de AS de 'H, seguindo a

rotina 2, para o composto 13 endo através dos métodos GIAO e CSGT.

A mesma discussdo € valida para os calculos de deslocamento quimico de
RMN de 'H. Dessa forma, conclui-se que o modelo B3LYP/cc-pvtz, considerando o
efeito do solvente no calculo de tensor, utilizando o método CSGT e seguindo a
rotina 2 se mostrou eficaz em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de 'H,
associado a um menor custo computacional.

ApOs as analises dos graficos e tabelas pode-se afirmar por meio dos calculos

computacionais que o composto em questao é o aduto endo.
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4.2 Composto 15
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T UL W L - *=* Current Data Parameters ***

NAME [fmito-19
EXPNO
PROCNO 0

isition Parameters ***

4Q_mod dgd
BFI 300.1300000 MHz
DATE d Feb 13 2009
NS 8

PROBHD 5 mm Multinuclear inverse Z-grad

PULPROG g

RG 64.0000000
SOLVENT cpciz

sw 15.540¢ ppm
SW_h 4664.179 Hz
TE 3000 K

=== Processing Parameters =

GB 0.0000000
| IB 0.30 Hz
‘ st 65536

*** 1D NMR Plot Parameters *

Height

Width

pom_cm 015
Hz_om 54.23

4Q _time 7.0254590 sec

46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 1§ L6 14 12 L0
(ppm)

Figura 67. Espectro de RMN de "H composto 15.
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Figura 68. Ampliac&o de alguns sinais do espectro de RMN de *H do composto 15.
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Figura 69. Ampliacdo de alguns sinais do espectro de RMN de *H do composto 15.
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Figura 71. Espectro de RMN de B¢ (DEPT-135) do composto 15.

*** Current Data Parameters ***

NAME : fmito-19
EXPNO : 3
PROCNO 0

**+* Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim

BF1 © 754677490 MHz
DATE_d Mar 05 2009

NS : 34282
PROBHD  :5mm Dual 13C/1H Z349:
PULPROG : 29pg30

RG : 4597.6000977
SOLVENT : CDCI3

SwW : 2495123 ppm
SW_h © 18832392 Hz
TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB :0.0000000

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height H -47.42 cm
Width : 2150 cm
ppm_cm : 10.87
Hz_cm : 820.00
AQ_time 0.8699900 sec

KX

*** Current Data Parameters ***

NAME : fmito-19
EXPNO B 2
PROCNO  : 0

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod B qsim

BF1 © 754677490 MHz
DATE_d Mar 05 2009

NS : 615
PROBHD  :5mm Dual 13C/1H Z349:
PULPROG : dept135

RG © 7298.2001953
SOLVENT : CDCI3

sw : 2495123 ppm
SW_h : 18832.392 Hz
TE : 3000 K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000

LB : 1.00 Hz
Sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height B -47.02 cm
Width B 2150 cm
ppm_cm  : 484
Hz_cm B 365.07
AQ_time 1.7399810 sec
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Figura 72. Espectro simulado de RMN de 'H do composto 15.
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4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 ppm

Figura 77. Espectro de RMN 2D (*H, "H-NOESY) do composto 15.



Resultados e Discussao

129

Tabela 35. Deslocamentos quimicos de RMN de 'He 13C{1H}, & (ppm), multiplicidades, constantes de acoplamento, Jy 1) (Hz) e correlagdes observadas nos
espectros 2D (COSY, HMBC e NOESY) para o composto 15.

1 . T
c 5 (%C) 8 ("H) (mtegral Constantes de Multiplicidade COSsY HMBC NOESY
relativa) acoplamento, (Hz) Aparente
1 46,0 2,44 (1H) — m H2; H11’ C2; C3; C9; C10 —
2 48,1 2,55 (1H) 10,1; 3,7 dd H1; H10 C3; C4; C6; C7 H11
3 213,4 — — — — — —
4 349 Hy— 2,27 (1H) 16,7; 6,1; 3,7 ddd H4’; H5; H6 C2; C3; C5; C6 —
’ Hy —2,36 (1H) — m H4; H5; H5’ C3; C5; C6 H10
5 26.0 Hs - 1,86 (1H) 14,6; 12,3;6,1; 1,6 dddd H5’; H4'; H4; H6 C3; C4; Ce6; C7 H6
: Hs' — 2,19 (1H) — m H5; H4 C3; C4 —
6 75,7 4,28 (1H) 3,7,1,6 td H4; H7; H5 C2; C9 H4; H5; H7
7 42,3 2,50 (1H) 3,7 t H6; H8 C2; C6; C9 H6, H11
8 47,3 2,94 (1H) 6,4;3,7; 1,4 ddt H9; H7; H11; H1T’ C2; C6 H9; H11
9 87,3 4,06 (1H) 6,4 d H8 C7;C10 H8
10 771 Hqo — 3,56 (1H) — sl H2; H11 C8; C9; C11 H4'
1 323 Hqy — 1,46 (1H) 10,8; 1,4 dt H11’; H8; H10 C8; C9; C10 H7, H2, H8
’ Hy' = 1,97 (1H) 10,8; 1,4 dt H11; H1; H8 C7;C8 —

Todas as atribuices estdo de acordo com os espectros de COSY, HSQC, HMBC e NOESY.
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Analisando-se o espectro de RMN de "H do composto 15, é possivel diferenciar
os hidrogénios H4, H, e H7 através dos espectros 2D de COSY (Figura 74, pagina
125) e HMBC (Figura 76, pagina 127). A partir dessas conclusdes foi possivel, pelo
espectro 2D de HSQC (Figura 75, pagina 126), fazer as atribui¢cdes para os
carbonos Cy, Cq e Cy.

A distingédo entre os hidrogénios em 4 e 5 foi feita através do espectro de RMN
2D de HMBC . Pela ampliacdo de uma regido desse espectro (Figura 78) observa-se
que ha um acoplamento entre os hidrogénios em 5 com o carbono C7, que se
encontram a trés ligagdes. O mesmo nao € possivel de observar com os hidrogénios

em 4, que se encontram a quatro ligagdes de Cs.

— )il

— | il

| T

f
= NN

Figura 78. Amplia¢do do espectro de RMN 2D (*H, **C{*H}-HMBC) do composto 15.

Pelo espectro de NOESY (Figura 77, pagina 128) é possivel distinguir os
hidrogénios da ponte (H¢1 € H4'). Ampliando-se uma regiao desse espectro (Figura
79), observa-se acoplamento de Hyy com H; e H;. O mesmo n&o se observa para
Hiqq'.
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Figura 79. Ampliacdo do espectro de RMN 2D (*H, *H-NOESY) do composto 15.

Também pelo espectro de NOESY é possivel distinguir os hidrogénios H, e
H4', assim como os hidrogénios Hs e Hs'. Isso & possivel pois observa-se
acoplamento de Hs com Hg. O mesmo nao se observa para Hs'. Nota-se ainda
acoplamento de H,' com H4g, 0 que ndo ocorre com H, Dessa forma, é possivel fazer
a atribuicdo de Hyem 2,27 ppm e de Hs' em 2,36 e de Hsem 1,86 ppme Hs' em 2,19
ppm.

Foi possivel fazer todas as atribuigdes de deslocamento quimico de RMN de
'H e RMN de "C, porém algumas multiplicidades nao foram possiveis de ser
determinadas.

Os valores de deslocamento quimico de RMN de ™C obtidos
experimentalmente foram comparados com os valores tedricos obtidos por meio de
calculos computacionais seguindo a Rotina 1 (considerando o efeito do solvente na
etapa de otimizagdo) com o modelo GIAO. Esses resultados estdo dispostos nas

Tabelas 36 e 37 (sem e com efeito do solvente).



Resultados e Discussao 132

Tabela 36. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 15 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Aduto Endo Carbono Tebrico & °C (ppm) sem efeito do solvente Aduto exo
Hip'-Hi Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A
! 1 46,0 51,7 5,7 60,1 14,1
2 48,1 53,5 54 59,4 11,3
3 213,4 220,5 71 193,0 20,4 A
4 34,9 39,4 4,5 48,9 14,0 "
5 26,0 31,3 5,3 41,1 15,1
6 75,7 82,0 6,3 79,8 4.1
7 42,3 48,7 6,4 48,4 6,1
8 47,3 52,7 54 40,6 6,7
9 87,3 95,2 7,9 102,0 14,7
10 771 82,4 53 103,3 26,2
11 32,3 36,6 4,3 32,2 0,1
SD** 1,08 7,50
MD*** 5,79 12,06

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 37. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 15 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Carbono Tebrico & °C (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 46,0 52,2 6,2 60,4 14,4
2 48,1 54,3 6,2 59,6 11,5
3 213,4 227,6 14,2 198,9 14,5
4 34,9 40,3 54 49,9 15,0
5 26,0 31,3 5,3 40,8 14,8
6 75,7 82,2 6,5 80,5 4.8
7 42,3 48,7 6,4 48,8 6,5
8 47,3 52,6 53 40,6 6,7
9 87,3 94,9 7,6 102,0 14,7
10 771 82,4 5,3 103,0 25,9
11 32,3 36,9 4.6 32,7 0,4
SD** 2,65 6,89
MD*** 6,64 11,74

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).



Resultados e Discussao 134

Com base nos dados apresentados, foi realizada uma analise estatistica
através do qual foi possivel obter os valores de desvio padréo (SD), desvio médio

(MD), o coeficiente de correlagao linear (R) e os graficos do deslocamento quimico

de RMN de *C do composto 15 (Figuras 80 e 81).
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Figura 80. Gréficos do deslocamento quimico de RMN 3¢ para composto 15 endo e exo sem efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Figura 81. Graficos do deslocamento quimico de RMN 3¢ para composto 15 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Para facilitar a visualizagao dos resultados, os resultados da analise estatistica
(desvio padrao, desvio médio e coeficiente de correlagao linear) estdo resumidos na
Tabela 38.

Tabela 38. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de B¢ para o
composto 15 - Rotina 1, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,08 SD 7,50
Sem solvente MD 5,79 MD 12,06
R 0,99988 R 0,97521
SD 2,65 SD 6,89
Com solvente MD 6,64 MD 11,74
R 0,9999 R 0,97882

Os dados da Tabela 38 indicam melhores resultados para os calculos sem o
efeito solvente. A partir dessa observagao os valores sem o efeito foram tomados
como referéncia.

Verifica-se que os valores de desvio padrdo (SD), desvio médio (MD) e
coeficiente de correlagdo linear (R) foram muito melhores para o aduto endo
(SD=1,08, MD=5,79 e R=0,99988) frente o aduto exo (SD=7,50, MD=12,06 e
R=0,97521).

Foi verificado que o modelo tedrico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatorio em
descrever os deslocamentos quimicos de RMN '°C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de *H com e sem efeito do solvente, exibidos nas Tabelas 39
e 40. Para melhor visualizacdo dos dados apresentados nas tabelas, foram plotados
gréficos (Figuras 82 e 83), nos quais séo correlacionados os valores experimentais e

tedricos.



Resultados e Discussao 136
|

Tabela 39. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para 0 composto 15 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Hidrogénio Teérico & "H (ppm) sem efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,44 2,42 0,02 2,96 0,52
2 2,55 2,50 0,05 3,08 0,53

3
H,-2,27 2,15 0,12 2,31 0,04
4 H, - 2,36 2,64 0,28 2,25 0,11
Hs- 1,86 1,65 0,21 2,34 0,48
° Hs' - 2,19 2,12 0,07 1,74 0,45
6 4,28 4,24 0,04 4,15 0,13
7 2,50 2,21 0,29 6,13 3,63
8 2,94 2,84 0,10 1,72 1,22
9 4,06 3,73 0,33 4,07 0,01
10 3,56 3,56 0,00 3,99 0,43
Hy-1,46 1,34 0,12 1,82 0,36
B Hy' - 1,97 2,25 0,28 2,26 0,29
SD** 0,12 0,95
MD*** 0,15 0,63

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 40. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para 0 composto 15 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,44 2,43 0,01 3,10 0,66
2 2,55 2,67 0,12 3,42 0,87

3
H,-2,27 2,14 0,13 2,32 0,05
4 H, - 2,36 2,73 0,37 2,37 0,01
Hs- 1,86 1,80 0,06 2,41 0,55
° Hs' - 2,19 2,15 0,04 1,89 0,30
6 4,28 4,40 0,12 4,33 0,05
7 2,50 2,47 0,03 6,15 3,65
8 2,94 3,03 0,09 1,90 1,04
9 4,06 3,94 0,12 4,28 0,22
10 3,56 3,61 0,05 4,23 0,67
y Hy-1,46 1,43 0,03 1,77 0,31
Hy' - 1,97 2,18 0,21 2,25 0,28
SD** 0,10 0,95
MD*** 0,11 0,67

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Figura 82. Graficos do deslocamento quimico de RMN H para composto 15 endo e exo sem efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Os resultados da analise estatistica estado resumidos na Tabela 41.
Tabela 41. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de ‘H para o
composto 15 - Rotina 1, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,12 SD 0,95
Sem solvente MD 0,15 MD 0,63
R 0,97675 R 0,53073
SD 0,10 SD 0,95
Com solvente MD 0,11 MD 0,67
R 0,98648 R 0,57405

Pelos dados da Tabela 41, nota-se melhores resultados para o calculo
considerando-se o efeito do solvente. Por esse motivo esses valores foram tomados
como referéncia.

O desvio padrao para o aduto endo (MD=0,10) € cerca de nove vezes menor
que o desvio padrao para o aduto exo (MD=0,95). Da mesma forma, o desvio médio
€ melhor para o aduto endo (SD=0,11) frente o aduto exo (SD=0,67). A partir dos
graficos observa-se que o valor do coeficiente de correlagéo linear € maior para o
aduto endo (R=0,98648) quando comparado ao aduto exo (R=0,57405).

Além disso, € possivel observar que os resultados obtidos por meio de calculo
corroboram o observado experimentalmente em relagédo aos hidrogénios Hs / H4' €
Hs / Hs'. Tanto pela analise do espectro NOESY quanto pelos calculo, nota-se
maiores valores de 6 para H;i e Hs'. Pela estrutura otimizada nota-se que os
hidrogénios Hs' e H4 estdo mais proximos do atomo de oxigénio que Hy e Hs,
tornando-se mais desblindados.

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou 6timos resultados para o deslocamento
quimico de RMN de 'H, sendo possivel diferenciar facilmente o aduto endo do aduto
exo.

Além dos valores de deslocamento de RMN de "*C e RMN de 'H, os valores
de acoplamento também foram confrontados com os dados tedricos. Os resultados

estao dispostos na Tabela 42.
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Tabela 42. Valores tedricos Jyy (contato de Fermi) dos adutos endo e exo tedrico e experimental (Hz) para o composto 15 - Rotina 1, GIAO.

Acoplamento Expt. Iun Teor. Juy
Adut d Aduto exo
uto endo
- H Aduto endo AJS* Aduto exo AJ*
111\/ 1
J 45 6,1 3,7 2,4 4.6 1,5
J4/6 3,7 0,8 2,9 0,1 3,6 H
J5/6 1,6 1,3 0,3 5,0 3,4
J6/7 3,7 3,7 0,0 2,1 1,6
J7/8 3,7 3,8 0,1 7,7 4,0
J8/9 6,4 4.4 2,0 1,5 4,9
J 811 1,4 1,3 0,1 2,8 1,4
J 811" 1,4 1,5 0,1 0,5 0,9
J1AT 10,8 8,6 2,2 9,0 1,8
SD** 1,21 1,41
MD*** 1,13 2,56

* AJ=|JTeor. - JExpt.l
** SD= Desvio padrao

*** MD= Desvio médio ((>AJ)/n, n = n.° de medidas).



Resultados e Discussao 141

Para melhor visualizagcdo e interpretacdo dos resultados, foram plotados

graficos correlacionando os valores experimentais e tedricos de Jyy para os adutos

endo (Figura 84) e exo (Figura 85).

i Calculado (Hz)

10 4

endo

1 R=0,92045

JH'H Experimental (Hz)

Figura 84. Gréfico das constantes de acoplamento (Jy4) (Rotina 1, GIAO, contato de Fermi) do

composto 15 endo.
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2 4 6 8 10 12

J,,, Experimental (Hz)

Figura 85. Grafico das constantes de acoplamento (Jy4) (Rotina 1, GIAO, contato de Fermi) do

composto 15 exo.
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Ao analisarmos os valores de acoplamento (Jun) para os adutos endo e exo
observa-se que os melhores resultados de desvios médio e padrdo sao obtidos para
o aduto endo (MD=1,13 e SD=1,21) quando comparado ao aduto exo (MD=2,56 e
SD=1,41). Os valores de coeficiente de correlagdo linear também s&o melhores
para o aduto endo.

Na analise dos calculos das constantes de acoplamento (J), nota-se que o
modelo aplicado B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatorio.

Os calculos de deslocamento quimico de RMN de *C, de 'H e de constante
de acoplamento Jy 4 também foram feitos utilizando a Rotina 2 (desconsiderando o
efeito do solvente) com o modelo GIAO, com o intuito de comparar a eficiéncia do

solvente na etapa de otimizacao. Os resultados estdo apresentados a seguir.
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Tabela 43. Deslocamentos quimicos de RMN de 3c (ppm) tedrico e experimental para o composto 15 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

Carbono Tebrico & °C (ppm) sem efeito do solvente
.Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
Hlll\/Hu ,

1 46,0 51,5 5,5 60,6 14,6
2 48,1 53,5 54 59,2 1M1
3 213,4 219,9 6,5 194,4 19,0 :
4 34,9 39,4 4,5 49,1 14,2 |§_|
5 26,0 31,2 52 41,2 15,2
6 75,7 81,8 6,1 79,3 3,6
7 42,3 48,6 6,3 48,4 6,1
8 47,3 52,6 53 40,6 6,7
9 87,3 94,7 7,4 101,1 13,8
10 771 82,3 5,2 103,5 26,4
11 32,3 36,5 4,2 32,4 0,1

SD** 0,94 7,47

MD*** 5,60 11,88

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 44. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 15 com efeito do solvente - Rotina 2, GIAO.

Carbono Tebrico & °C (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 46,0 52,1 6,1 60,8 14,8
2 48,1 54,3 6,2 59,4 11,3
3 213,4 227 1 13,7 200,5 12,9
4 34,9 40,3 54 50,1 15,2
5 26,0 31,2 52 41,0 15,0
6 75,7 82,0 6,3 79,9 4,2
7 42,3 48,6 6,3 48,8 6,5
8 47,3 52,5 52 40,6 6,7
9 87,3 94,4 71 101,1 13,8
10 771 82,3 5,2 103,3 26,2
11 32,3 36,7 44 32,8 0,5
SD** 2,50 6,95
MD*** 6,45 11,54

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrdo
** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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A partir dos dados das Tabelas 43 e 44 foram gerados graficos (Figuras 86 e

87) correlacionando os valores experimentais e teoricos.
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Figura 86. Graficos do deslocamento quimico de RMN ¥c para composto 15 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Os resultados da analise estatistica estdo apresentados na Tabela 45.
Tabela 45. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de **C para o
composto 15 - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,94 SD 7,47
Sem solvente MD 5,60 MD 11,88
R 0,9999 R 0,9761
SD 2,50 SD 6,95
Com solvente MD 6,45 MD 11,54
R 0,9999 R 0,97947

As comparagbes a seguir foram feitas com os valores obtidos ao
desconsiderar o efeito do solvente, uma vez que melhores resultados foram obtidos
sem esse efeito.

Ao comparar os valores de desvio padrdo, o aduto endo (SD=0,94)
apresentou valor cerca de oito vezes menor que o aduto exo (SD=7,47). Da mesma
forma, os valores de desvio médio e coeficiente de correlagcdo sdo melhores para o
aduto endo (MD=5,60, R=0,9999) frente ao aduto exo (MD=1,88, R=0,9761).

Foi verificado que o modelo tedérico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatorio em
descrever os deslocamentos quimicos de RMN '3C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de *H com e sem efeito do solvente, exibidos nas Tabelas 46
e 47. Para melhor visualizacdo dos dados apresentados nas tabelas, foram plotados
graficos (Figuras 88 e 89), nos quais sdo correlacionados os valores experimentais e

tedricos.
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Tabela 46. Deslocamentos quimicos de RMN de 'H (ppm) tedrico e experimental para o composto 15 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2,

GIAO.
endoAduto Hidrogénio Tebrico & "H (ppm) sem efeito do solvente exoAduto
H11'1\/H11 Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 2,44 2,38 0,06 2,93 0,49
2 2,55 2,45 0,10 3,04 0,49
H,- 2,27 2,12 0,15 2,26 0,01 :
4 H4' - 2,36 2,63 0,27 2,22 0,14
Hs- 1,86 1,66 0,20 2,35 0,49
° Hs' - 2,19 2,12 0,07 1,75 0,44
6 4,28 4,23 0,05 4,11 0,17
7 2,50 2,19 0,31 6,07 3,57
8 2,94 2,82 0,12 1,65 1,29
9 4,06 3,72 0,34 4,02 0,04
10 3,56 3,51 0,05 3,98 0,42
Hq-1,46 1,33 0,13 1,77 0,31
" Hqy' - 1,97 2,25 0,28 2,28 0,31
SD** 0,11 0,94
MD*** 0,16 0,63

A8 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 47. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para 0 composto 15 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,44 2,38 0,06 3,06 0,62
2 2,55 2,62 0,10 3,37 0,82

3
. H,-2,27 2,11 0,16 2,29 0,02
Ha' - 2,36 2,74 0,38 2,34 0,05
5 H;- 1,86 1,81 0,05 2,41 2,42
Hs' - 2,19 2,15 0,04 1,90 3,89
6 4,28 4,39 0,11 4,28 2,45
7 2,50 2,45 0,05 6,08 1,73
8 2,94 3,00 0,06 1,83 1,28
9 4,06 3,92 0,14 4,23 2,33
10 3,56 3,58 0,02 4,22 1,30
y H-1,46 1,41 0,05 1,73 0,88
Hy'- 1,97 2,18 0,21 2,26 0,07
SD** 0,10 0,94
MD*** 0,11 0,65

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Figura 88. Graficos do deslocamento quimico de RMN
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Os resultados da analise estatistica se encontram na Tabela 48.
Tabela 48. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o
composto 15 - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,11 SD 0,94
Sem solvente MD 0,16 MD 0,63
R 0,97649 R 0,52762
SD 0,10 SD 0,94
Com solvente MD 0,11 MD 0,65
R 0,98501 R 0,57174

Pela Tabela 48 nota-se resultados ligeiramente melhores quando se considera
o efeito do solvente, visto que a diferenca entre os adutos endo e exo € maior.

Para esse caso, o desvio médio para o aduto endo (MD=0,11) é menor
quando comparado ao valor de desvio para o aduto exo (MD=0,65). Da mesma
forma, o valor de desvio padrdo é cerca de nove vezes menor para o aduto endo
(SD=0,10) que para o eduto exo (SD=0,94). O coeficiente de correlagao linear para o
aduto endo (R=0,98501) também é melhor frente ao aduto exo (R=0,57174).

Além dos valores de deslocamento de RMN de ™C e RMN de 'H, os valores
de acoplamento também foram confrontados com os dados tedricos gerados por
meio dos calculos computacionais. Os resultados estdo dispostos na Tabela 49 a

seqguir.
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Tabela 49. Valores tedéricos Jyy (contato de Fermi) dos adutos endo e exo tedrico e experimental (Hz) para o composto 15 - Rotina 2, GIAO.

Acoplamento Expt. Jun Teor. Jyy
Aduto endo AJS* Aduto exo AJS* Aduto
J 4/5 6,1 3,8 2,3 4,5 1,6
J4/6 3,7 0,7 3,0 0,1 3,6
J5/6 1,6 13 0.3 5,0 3.4
J 6/7 3,7 3,6 0,1 2,2 4.1 i
J7/8 3,7 3,8 0,1 7,8 2,2
J 8/9 6,4 4.4 2,0 1,5 4,9
J 811 1,4 1,3 0,1 2,9 1,5
J 811" 1,4 1,5 0,1 0,5 0,9
J 1M 10,8 8,6 2,2 8,9 1,9
SD** 1,20 1,37
MD*** 1,13 2,67

* AJ:lJTeot - JExpt.l
** SD= Desvio padrao
*** MD= Desvio médio ((>AJ)/n, n = n.° de medidas).
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Para melhor visualizagcdo e interpretacdo dos resultados, foram plotados

graficos correlacionando os valores experimentais e tedricos de Jyy para os adutos

endo (Figura 90) e exo (Figura 91).
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Figura 90. Gréfico das constantes de acoplamento (Jyy) (Rotina 2, GIAO, contato de Fermi) do

composto 15 endo.
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Figura 91. Grafico das constantes de acoplamento (Jun) (Rotina 2, GIAO, contato de Fermi) do

composto 15 exo.
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Ao analisarmos os valores de acoplamento (Jun) para os adutos endo e exo
observa-se que os melhores resultados de desvios médio e padrdo sao obtidos para
0 aduto endo (MD=1,13 e SD=1,20). quando comparado ao aduto exo (MD=2,67 e
SD=1,37).

Na analise dos calculos das constantes de acoplamento (J), nota-se que o
modelo aplicado B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatorio.

Partindo esses resultados, é possivel fazer um estudo sistematico verificando
a eficiéncia do efeito do solvente na etapa de otimizagao.

Como foi observado que melhores resultados para os calculos de RMN de *C
foram obtidos para os calculos sem efeito do solvente no tensor de blindagem,
tomou-se esses valores para comparacao das rotinas. Para facilitar a visualizagao
dos resultados, os dados da analise estatistica estdo novamente apresentados na
Tabela 50.

Tabela 50. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de l‘°’C) para o

composto 15 - Comparacéo entre Rotina 1 e Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,08 SD 7,50
Rotina 1 MD 5,79 MD 12,06
R 0,99988 R 0,97521
SD 0,94 SD 7,47
Rotina 2 MD 5,60 MD 11,88
R 0,9999 R 0,9761

Pelo grafico a seguir (Figura 92) pode-se observar a diferenga (Ad) entre os
valores tedrico e experimental para deslocamento quimico de RMN de "*C do aduto
endo, desconsiderando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem para

as Rotinas 1 e 2.
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Figura 92. Gréfico de comparac¢éo dos valores, sem efeito do solvente, de A3 de 3¢ para 0 composto
15 endo através das Rotinas 1 e 2, GIAO.

Analisando-se a Tabela 50 e a Figura 92, nota-se que a diferenga dos valores

tedricos e experimentais (Ad) foi ligeiramente menor quando se utilizou a Rotina 2. E
valido ressaltar que isso torna essa rotina vantajosa por apresentar melhores
resultados e menor custo computacional.

Tendo em vista que melhores resultados nos calculos de RMN de 'H foram
obtidos quando considerou-se o efeito do solvente no tensor de blindagem para as

duas rotinas, esses valores foram tomados como referéncia para comparacédo das
rotinas.

Da mesma forma, para facilitar a visualizagdo dos resultados, os dados da
analise estatistica estdo novamente apresentados na Tabela 51.

Tabela 51. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de H para o
composto 15 - Comparacéo entre Rotina 1 e Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,10 SD 0,95
Rotina 1 MD 0,11 MD 0,67
R 0,98648 R 0,57405
SD 0,10 SD 0,94
Rotina 2 MD 0,11 MD 0,65
R 0,98501 R 0,57174

154
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E possivel se observar a diferenca (A3) entre os valores teérico e
experimental para deslocamento quimico de RMN de 'H do aduto endo,
considerando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem para as Rotinas

1 e 2 através do grafico a seguir (Figura 93).
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1
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Hidrogénio
Figura 93. Grafico de comparacéo dos valores, com efeito do solvente, de As de "H para o composto
15 endo através das Rotinas 1 e 2, GIAO.
Os resultados obtidos a partir das Rotinas 1 e 2 sdo muito préximos entre si,
nao havendo destaque significativo para alguma rotina. Porém, considerando o
custo computacional a Rotina 2 torna-se muito mais vantajosa.
A mesma comparacao foi feita para a constante de acoplamento. Os resultados

obtidos estao resumidos na Tabela 52.

Tabela 52. Resumo da andlise estatistica para constantes de acoplamento Jy 4 para o composto 15 -

Comparacao entre Rotina 1 e Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,21 SD 1,41
Rotina 1 MD 1,13 MD 2,56
R 0,92045 R 0,52985
SD 1,20 SD 1,37
Rotina 2 MD 1,13 MD 2,67

R 0,9205 R 0,5166
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Pelo grafico a seguir (Figura 94) pode-se observar a diferenga (AJyn) entre os
valores tedrico e experimental para as constantes de acoplamento do aduto endo,

para as Rotinas 1 e 2.
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Acoplamento

Figura 94. Gréfico de comparacéo dos valores de AJy 4 (contato de Fermi) para o composto 15 endo

através das Rotinas 1 e 2, GIAO.

Para as constantes de acoplamento, também n&o ha destaque significativo
para nenhuma rotina, visto que os resultados foram muito préximos entre si. Porém,
considerando o custo beneficio a Rotina 2 apresenta melhor custo beneficio.

O mesmo procedimento seguido para o método GIAO foi realizado para o
método CSGT com o intuito de compara-los. Inicialmente comparou-se os valores de
deslocamento quimico de RMN de '*C obtidos experimentalmente, com os valores
tedricos para os adutos endo e exo obtidos seguindo a Rotina 1 (considerando o
efeito do solvente na etapa de otimizacdo) com o modelo CSGT. Esses resultados

estao dispostos nas Tabelas 53 e 54 (sem e com efeito do solvente).
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Tabela 53. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) teérico e experimental para o composto 15 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Carbono Tebrico & °C (ppm) sem efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 46,0 51,8 5,8 60,0 14,0
2 48,1 53,7 5,6 59,1 11,0
3 213,4 220,1 6,7 192,5 20,9
4 34,9 39,7 4.8 494 14,5
5 26,0 31,5 5,5 414 15,4
6 75,7 82,7 7,0 80,3 4,6
7 42,3 48,7 6,4 48,3 6,0
8 47,3 52,6 53 40,7 6,6
9 87,3 95,7 8,4 102,2 14,9
10 771 84,3 7,2 104,6 27,5
11 32,3 36,9 4.6 32,3 0,0
SD** 1,15 7,81
MD*** 6,11 12,30

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 54. Deslocamentos quimicos de RMN de 3c (ppm) tedrico e experimental para o composto 15 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Carbono Tebrico & °C (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 46,0 52,3 6,3 60,2 14,2
2 48,1 54,4 6,3 59,1 11,0
3 213,4 227,0 13,6 198,2 15,2
4 34,9 40,5 5,6 50,2 15,3
5 26,0 31,5 5,5 41,1 15,1
6 75,7 82,8 7.1 81,0 53
7 42,3 48,7 6,4 48,6 6,3
8 47,3 52,5 52 40,7 6,6
9 87,3 95,3 8,0 102,2 14,9
10 771 84,2 7.1 104,2 27,1
11 32,3 37,1 4.8 32,7 0,4
SD** 2,43 7,17
MD*** 6,90 11,96

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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A partir dos dados das Tabelas 53 e 54 foram gerados graficos (Figuras 95 e

96) correlacionando os valores experimentais e teoricos.
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Figura 95. Gréaficos do deslocamento quimico de RMN 3¢ para composto 15 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.
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Figura 96. Graficos do deslocamento quimico de RMN de **C para composto 15 endo e exo com

efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.



Resultados e Discussao 160
|

Os resultados da analise estatistica estdo resumidos na Tabela 55.
Tabela 55. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de **C para o
composto 15 - Rotina 1, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,15 SD 7,81
Sem solvente MD 6,11 MD 12,30
R 0,99983 R 0,97365
SD 2,43 SD 717
Com solvente MD 6,90 MD 11,96
R 0,99997 R 0,97745

Os valores da Tabela 55 indicam melhores resultados quando o efeito do
solvente foi desconsiderado. Logo, esses valores foram tomados como referéncia.

Verifica-se que os valores de desvio padrao (SD), desvio médio (MD) e
coeficiente de correlagdo linear (R) foram muito melhores para o aduto endo
(SD=1,15, MD=6,11 e R=0,99983) frente o aduto exo (SD=7,81, MD=12,30 e
R=0,97365).

Foi verificado, entao, que o modelo tedrico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatério em
descrever os deslocamentos quimicos de RMN '°C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de 'H com e sem efeito do solvente, como mostram as
Tabelas 56 e 57. Para melhor visualizacdo dos dados apresentados nas tabelas,
foram plotados graficos (Figuras 97 e 98), nos quais sdo correlacionados os valores

experimentais e teoricos.
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Tabela 56. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 15 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Hidrogénio Teérico & "H (ppm) sem efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,44 2,38 0,06 2,89 0,45
2 2,55 2,46 0,09 3,01 0,46

3
H;-2,27 1,99 0,28 2,20 0,07
4 H, - 2,36 2,47 0,11 2,19 0,17
Hs- 1,86 1,60 0,26 2,26 0,40
° Hs' - 2,19 2,06 0,13 1,68 0,51
6 4,28 4,18 0,10 4,06 0,22
7 2,50 2,20 0,30 6,03 3,563
8 2,94 2,79 0,15 1,67 1,27
9 4,06 3,66 0,40 3,98 0,08
10 3,56 3,52 0,04 4,00 0,44
Hy,-1,46 1,30 0,16 1,75 0,29
" Hy' - 1,97 2,15 0,18 2,14 0,17
SD** 0,11 0,93
MD*** 0,17 0,62

A8 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 57. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 15 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,44 2,39 0,05 3,02 0,58
2 2,55 2,61 0,06 3,34 0,79

3
H,-2,27 1,97 0,30 2,21 0,06
4 H, - 2,36 2,55 0,19 2,30 0,06
Hs- 1,86 1,74 0,12 2,33 0,47
° Hs' - 2,19 2,09 0,10 1,83 0,36
6 4,28 4,33 0,05 4,23 0,05
7 2,50 2,46 0,04 6,04 3,54
8 2,94 2,97 0,03 1,84 1,10
9 4,06 3,86 0,20 417 0,11
10 3,56 3,56 0,00 4,23 0,67
y Hy-1,46 1,39 0,07 1,69 0,23
Hy' - 1,97 2,08 0,11 2,12 0,15
SD** 0,08 0,93
MD*** 0,10 0,63

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)



'H Calculado (ppm)

'H Calculado (ppm)

Resultados e Discussao

163

Os graficos (Figuras 97 e 98) a seguir foram gerados a partir de dados dos

calculos computacionais das Tabelas 56 e 57 (paginas 161 e 162).
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Figura 97. Graficos do deslocamento quimico de RMN H para composto 15 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.
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Para facilitar a visualizacdo dos resultados, os resultados da analise
estatistica (desvio padrdo, desvio médio e coeficiente de correlagdo linear) estdo

resumidos na Tabela 58.
Tabela 58. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de H para o
composto 15 - Rotina 1, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,11 SD 0,93
Sem solvente MD 0,17 MD 0,62
R 0,98166 R 0,53698
SD 0,08 SD 0,93
Com solvente MD 0,10 MD 0,63
R 0,98841 R 0,57841

Observa-se pela Tabela 58 que onde o efeito do solvente foi considerado,
melhores resultados foram obtidos.

Os valores de desvio médio e padrao sdo menores para o aduto endo
(MD=0,08, SD=0,10) frente ao aduto exo (MD=0,93, SD=0,63). Os graficos gerados
pela comparagao entre os valores experimental e tedrico para o deslocamento de
RMN de 'H mostram que o coeficiente de correlagdo linear apresenta um valor
superior para o aduto endo (R=0,98841) quando comparado ao aduto exo
(R=0,57841).

Logo, o aduto endo apresentou melhores resultados para o deslocamento de
RMN de "H e o modelo utilizado B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatorio.

Os calculos de deslocamento quimico de RMN de "*C e de RMN 'H também
foram feitos utilizando a Rotina 2 (desconsiderando o efeito do solvente na etapa de
otimizacdo) com o modelo CSGT, com o intuito de comparar a eficiéncia do solvente

na etapa de otimizag&o. Os resultados estdo apresentados a seguir.
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Tabela 59. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) teérico e experimental para o composto 15 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Carbono Tebrico & °C (ppm) sem efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 46,0 51,6 5,6 60,4 14,4
2 48,1 53,7 5,6 58,9 10,8
3 213,4 219,5 6,1 193,9 19,5
4 34,9 39,6 4,7 49,7 14,8
5 26,0 31,4 54 41,6 15,6
6 75,7 82,4 6,7 79,8 4.1
7 42,3 48,6 6,3 48,4 6,1
8 47,3 52,6 53 40,7 6,6
9 87,3 95,2 7,9 101,3 14,0
10 771 84,2 7.1 104,8 27,7
11 32,3 36,7 44 32,5 0,2
SD** 1,05 7,76
MD*** 5,92 12,15

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 60. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) teérico e experimental para o composto 15 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Carbono Teodrico & *C (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 46,0 52,2 6,2 60,6 14,6
2 48,1 54,4 6,3 58,9 10,8
3 2134 226,4 13,0 199,8 13,6
4 34,9 40,4 55 50,5 15,6
5 26,0 31,4 54 41,3 15,3
6 75,7 82,6 6,9 80,4 4,7
7 42,3 48,6 6,3 48,6 6,3
8 47,3 52,4 5,1 40,7 6,6
9 87,3 94,8 7,5 101,3 14,0
10 771 84,1 7,0 104,5 27,4
11 32,3 36,9 4,6 32,9 0,6
SD** 2,27 7,21
MD*** 6,71 11,78

*Ad = | Ste0R. - Oexp|

** SD = Desvio padréao

*** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas).
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A partir dos dados das Tabelas 59 e 60 foram gerados graficos (Figuras 99 e

100) correlacionando os valores experimentais e tedricos.
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Figura 99. Deslocamentos quimicos de RMN de 3¢ (ppm) tedrico e experimental para o composto 15
com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.
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Figura 100. Gréficos do deslocamento quimico de RMN B¢ para composto 15 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.
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Para melhor visualizagao, os resultados da analise estatistica estdo resumidos
na Tabela 61.

Tabela 61. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de B¢ para o
composto 15 - Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,05 SD 7,76
Sem solvente MD 5,92 MD 12,15
R 0,99984 R 0,97458
SD 2,27 SD 7,21
Com solvente MD 6,71 MD 11,78
R 0,99997 R 0,97817

Pela analise da Tabelas 61, os melhores valores de desvio médio (MD) e
desvio padrao (SD) sédo obtidos quando o efeito do solvente é desconsiderado.

Quando se compara os valores de desvio padréo, observa-se que o aduto
endo (SD=1,05) apresenta melhores resultados frente ao aduto exo (SD=7,76).

Da mesma forma, o valor de desvio médio € melhor para o aduto endo
(MD=5,92).

Pelos graficos, o coeficiente de correlagdo linear apresenta melhores
resultados para o aduto endo (R=0,99984) frente ao aduto exo (R=0,97458).

Os calculos para o aduto endo apresentaram melhores resultados e o modelo
utilizado, B3LYP/cc-pVTZ, foi satisfatério na descricdo dos valores de deslocamento
quimico de RMN de C.

A fim de obter uma analise mais precisa os valores para o deslocamento
quimico de RMN de 'H experimental e tedrico foram comparados, obtendo-se os

resultados mostrados nas Tabelas 62 e 63 a seguir.
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Tabela 62. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 15 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Hidrogénio Teérico & "H (ppm) sem efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,44 2,35 0,09 2,86 0,42
2 2,55 2,41 0,14 2,97 0,42

3
H,-2,27 1,97 0,30 2,16 0,11
4 H, - 2,36 2,47 0,11 2,16 0,20
Hs- 1,86 1,60 0,26 2,27 0,41
° Hs' - 2,19 2,06 0,13 1,69 0,50
6 4,28 4,17 0,11 4,01 0,27
7 2,50 2,18 0,32 5,96 3,46
8 2,94 2,76 0,18 1,60 1,34
9 4,06 3,65 0,41 3,93 0,13
10 3,56 3,47 0,09 3,99 0,43
Hy-1,46 1,29 0,17 1,70 0,24
" Hy' - 1,97 2,15 0,18 2,15 0,18
SD** 0,10 0,91
MD*** 0,19 0,62

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 63. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 15 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,44 2,34 0,10 2,98 0,54
2 2,55 2,56 0,01 3,29 0,74

3
H,-2,27 1,94 0,33 2,18 0,09
4 H, - 2,36 2,56 0,20 2,27 0,09
Hs- 1,86 1,74 0,12 2,33 0,47
° Hs' - 2,19 2,08 0,11 1,84 0,35
6 4,28 4,32 0,04 4,18 0,10
7 2,50 2,43 0,07 5,97 3,47
8 2,94 2,94 0,00 1,77 1,17
9 4,06 3,84 0,22 4,13 0,07
10 3,56 3,563 0,03 4,21 0,65
Hy-1,46 1,37 0,09 1,66 0,20
" Hy' - 1,97 2,08 0,11 2,14 0,17
SD** 0,09 0,91
MD*** 0,11 0,62

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Foram gerados graficos (Figuras 101 e 102) correlacionando os valores

experimentais e teodricos a partir dos dados das Tabelas 62 e 63.

5,0

4,5 -

4,0

3,5

3,0

2,5

2,0

endo

1 R=0,98131

T
,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

'H Experimental (ppm)

5,0

'H Calculado (ppm)

7,0 1

654 R=0,53415

6,0
5,5
50
45
40
35
30
2,54
2,0

1,54

1,0

exo

171

1,0

T T T
25 3,0 3,5

'H Experimental (ppm)

4,0

4,5
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do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.
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Os resultados da analise estatistica estdo resumidos na Tabela 64.

Tabela 64. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de ‘H para o
composto 15 - Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,10 SD 0,91
Sem solvente MD 0,19 MD 0,62
R 0,98131 R 0,53415
SD 0,09 SD 0,91
Com solvente MD 0,11 MD 0,62
R 0,98727 R 0,57571

A anadlise da Tabela 64 mostra que os valores de desvio médio e coeficiente
de correlagdo linear sdo ligeiramente melhores quando o efeito do solvente é
considerado. Portanto, as comparagdes a seguir consideram esse efeito.

Os valores gerados de desvio médio, desvio padrdao e coeficiente de
correlagdo linear sdo muito melhores para o aduto endo (SD=0,09, MD=0,11 e
R=0,98727) quando comparado ao aduto exo (SD=0,91, MD=0,62 e R=0,57571).

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou 6timos resultados para o deslocamento
quimico de RMN de "H.

Partindo de todos esses resultados, € possivel fazer um estudo sistematico
verificando a eficiéncia do efeito do solvente na etapa de otimizacdo quando utilizou-
se 0 método CSGT.

Tendo em vista que tanto para a Rotina 1, quanto para a Rotina 2, melhores
resultados para os calculos de RMN de '*C foram obtidos para os calculos sem
efeito do solvente no tensor de blindagem, tomou-se esses valores para comparagao
das rotinas. Para facilitar a visualizagdo dos resultados, os dados da analise

estatistica estdo novamente apresentados na Tabela 65.

Tabela 65. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de Bc para o

composto 15 - Comparacéo entre Rotina 1 e Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,15 SD 7,81
Rotina 1 MD 6,11 MD 12,30
R 0,99983 R 0,97365
SD 1,05 SD 7,76
Rotina 2 MD 5,92 MD 12,15

R 0,99984 R 0,97458
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As diferencgas (Ad) entre os valores tedrico e experimental para deslocamento
quimico de RMN de 3C do aduto endo, desconsiderando o efeito do solvente no
calculo de tensor de blindagem para as Rotinas 1 e 2 utilizando o método CSGT,

podem ser visualizadas no grafico da Figura 103.
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Figura 103. Grafico de comparacdo dos valores, sem efeito do solvente, de Ad de Bc para o
composto 15 endo através das Rotinas 1 e 2, CSGT.

A partir desses dados, nota-se que a diferenga dos valores tedricos e
experimentais (Ad) foi menor quando se utilizou a Rotina 2 (com menor custo
computacional).

Em contrapartida, os calculos de RMN de 'H melhores resultados foram
obtidos para os calculos com efeito do solvente no tensor de blindagem para as
duas rotinas. Por esse motivo, esses valores foram tomados como referéncia para
comparagao das rotinas. Da mesma forma, para facilitar a visualizagdo dos

resultados, os dados da analise estatistica estdo apresentados na Tabela 66.
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Tabela 66. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o

composto 15 - Comparacdo entre Rotina 1 e Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,08 SD 0,93
Rotina 1 MD 0,10 MD 0,63
R 0,98841 R 0,57841
SD 0,09 SD 0,91
Rotina 2 MD 0,11 MD 0,62
R 0,98727 R 0,57571

A diferenga (Ad) entre os valores tedrico e experimental para deslocamento
quimico de RMN de 'H do aduto endo, considerando o efeito do solvente no calculo

de tensor de blindagem para as Rotinas 1 e 2 pode ser visualizada na Figura 104.
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Figura 104. Grafico de comparagao dos valores, com efeito do solvente, de Ad de H para o
composto 15 endo através das Rotinas 1 e 2 - CSGT.

As analises apontam resultados ligeiramente melhores para a Rotina 1. Mas
deve-se considerar que a melhoria trazida n&do foi muito significativa. Além disso, a
Rotina 2 apresenta custo computacional muito menor. Por esse motivo, a rotina 2
torna-se mais vantajosa.

As andlises de deslocamento quimico de RMN de ™C e de RMN de 'H
indicaram que tanto para o método GIAO quando para o CSGT, a Rotina 2 gerou

resultados altamente confiaveis aliado a um melhor custo beneficio. Dessa forma,
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utilizou-se esses dados como referéncia para fazer um estudo sistematico

verificando qual método (GIAO ou CSGT) foi mais eficaz em descrever os

deslocamentos quimicos do composto 15.

Para deslocamento quimico de RMN de 13C, os melhores resultados foram

obtidos desconsiderando-se o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem

e seguindo a Rotina 2. Para melhor visualizagédo os dados estatisticos para GIAO e

CSGT estao resumidos na Tabela 67.

Tabela 67. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 3¢ (sem efeito

do solvente, seguindo a rotina 2) para o composto 15 - Comparacao entre GIAO e CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,94 SD 7,47
GIAO MD 5,60 MD 11,88
R 0,9999 R 0,9761
SD 1,05 SD 7,76
CSGT MD 5,92 MD 12,15
R 0,99984 R 0,97458

Pela Figura 105 observa-se a diferenga (Ad) entre os valores tedrico e

experimental para deslocamento quimico de RMN de '*C do aduto endo,

desconsiderando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem, seguindo a
rotina 2 para os métodos GIAO e CSGT.

A8 °C (ppm)

9,0 4
8,5—-
8,0—-
7,5—-
704
6,5—-
6,0—-
5,5—-
50

4,5

AN

—u— B:GIAO
—@— C:CSGT

4,0

Ci C2 C3 C4 C5

C7

C9 C10 C11

Figura 105. Grafico de comparagéo dos valores, sem efeito do solvente, de A3 de 3¢, seguindo a

rotina 2 para o composto 15 endo através dos métodos GIAO e CSGT.



Resultados e Discussao 176
|

As analises indicam, que n&do ha destaque significativo de um dos métodos.
Mas é valido ressaltar que o custo computacional para o método CSGT é cerca de
20% menor que o calculo utilizando o método GIAO.

Dessa forma o modelo B3LYP/cc-pvtz, desconsiderando o efeito do solvente no
calculo de tensor, utilizando o método CSGT e seguindo a rotina 2 se mostrou eficaz
em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de '*C, associado a um menor
custo computacional.

Ja para deslocamento quimico de RMN de 'H, os melhores resultados foram
obtidos considerando-se o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem e
também seguindo a Rotina 2. Para melhor visualizagdo os dados estatisticos para
GIAO e CSGT estao resumidos na Tabela 68.

Tabela 68. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H (com efeito do
solvente, seguindo a rotina 2) para o composto 15 - Comparagao entre GIAO e CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,10 SD 0,94
GIAO MD 0,11 MD 0,65
R 0,98501 R 0,57174
SD 0,09 SD 0,91
CSGT MD 0,11 MD 0,62
R 0,98727 R 0,57571

As diferencas (A3) entre os valores tedricos e experimentais para
deslocamento quimico de RMN de '"H do aduto endo, considerando o efeito do
solvente no calculo de tensor de blindagem, seguindo a rotinas 2 para os métodos

GIAO e CSGT, pode ser evidenciada pelo grafico a seguir (Figura 106).

0.4 7 —m— B:GIAO
—@— C:CSGT

0,3

KD | :X}x-i/ \ v

B2 e e e B T ) L B A L
H1 H2 H4 H4 H5 H5 H6 H7 H8 H9 H10 H1l H1l

Hidrogénio
Figura 106. Gréafico de comparagéo dos valores, com efeito do solvente, de As de H seguindo a

rotina 2 para o composto 15 endo através dos métodos GIAO e CSGT.



Resultados e Discussao 177

A mesma discussdo € valida para os calculos de deslocamento quimico de
RMN de "H.

Dessa forma, conclui-se que o modelo B3LYP/cc-pvtz, considerando o efeito do
solvente no calculo de tensor, utilizando o método CSGT e seguindo a rotina 2 se
mostrou eficaz em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de 'H, associado
a um menor custo computacional.

ApoOs as analises dos graficos e tabelas pode-se afirmar por meio dos calculos

computacionais que o composto em questao é o aduto endo.
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4.3 Composto 16
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Figura 107. Espectro de RMN de H composto 16.
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*** Current Data Parameters ***

NAME cloro
EXPNO 1
PROCNO 0

*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad

BF1 300.1300000 MHz
D[1] 1.0000000 sec
D[33] 0.0000000 sec
DATE_t 02:07:30
DATE_d Feb 10 2009

NS 8

o1 2186.36 Hz
P[1] 14.4 usec
P[33] 0.0 usec
PROBHD  :5mm Dual 13C/1H Z34
PULPROG 79

RG 101.5999985
SOLVENT CDCI3

SwW 15.5404 ppm
SW_h 4664.179 Hz
TD 65536

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

LB 0.30 Hz
SI 65536

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height -31.82 cm
Width 20.20 cm
ppm_cm 0.18
Hz_cm 54.69
AQ_time 7.0254590 sec
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Figura 108. Ampliacédo de alguns

sinais do espectro de RMN de "H do composto
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o Current Data Parameters
NAME cloro
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PROCNO 0
o Acquisition Parameters ===
AQ_mod dad
BFL 300.1300000 MHz
DATE_d Feb 10 2009
NS 8
PROBHD  :5 mm Dual 13C/1H 34
dddd e
RG 1015999985
SOLVENT cociz
sw 155404 ppm
SW_h 4664.179 Hz
TE 3000 K
*** Processing Parameters ***
GB 00000000
8 030 Hz
st 65536
= 1D NMR Plot Parameters ***
Height 3022 cm
Width 2150 cm
ppm_cm 001
Hz_cm 339
AQ_time 7.0254590 sec
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Figura 109. Ampliagédo de alguns sinais do espectro de RMN de 'H do composto 16.
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Figura 110. Espectro de RMN de “*C{*H} do composto 16.
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Figura 111. Espectro de RMN de 3¢ (DEPT-135) do composto 16.
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*** Current Data Parameters ***

NAME cloro
EXPNO 30
PROCNO 0

*% Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim

BF1 75.4677490 MHz
D[1] 0.1500000 sec
D[33] 0.0000000 sec
DATE_t 08:48:20
DATE_d Mar 03 2009

NS 7048

o1 9054.61 Hz
P[1] 8.5 usec
P[33] 0.0 usec
PROBHD  :5mm Dual 13C/1H Z3493/
PULPROG : 2gpg30

RG :14596.5000000
SOLVENT CDCI3

sw 249.5123 ppm
SW_h 18832.392 Hz
™ 32768

TE 3000 K
*%* Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
Bl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height -31.52 cm
Width 20.20 cm
ppm_cm 12.35
Hz_cm 932.30
AQ_time 0.8699900 sec

s

*** Current Data Parameters ***

NAME cloro
EXPNO N 2
PROCNO  : 0

% Acquisition Parameters ***
AQ_mod gsim

BF1 75.4677490 MHz
D[1] 2.0000000 sec
D[33] 0.0000000 sec
DATE_t 05:48:06
DATE_d Mar 03 2009

NS 1096

o1 9054.62 Hz
P[] 8.5 usec
P[33] 0.0 usec
PROBHD  :5mm Dual 13C/1H Z3493/C
PULPROG : dept135

RG : 7298.2001953
SOLVENT cbei3

sw 249.5123 ppm
SW_h 18832.392 Hz
™ 65536

TE 3000 K
*% Processing Parameters ***
GB 0.0000000

LB 1.00 Hz
sl : 32768

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height -30.72 cm
Width 20.20 cm
ppm_cm 5.68
Hz_cm 428.88
AQ_time 1.7399810 sec
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Figura 112. Espectro simulado de RMN de 'H do composto 16.
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Figura 114. Espectro de RMN 2D (1H, lH-COSY) do composto 16.

ppm
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Figura 115. Espectro de RMN 2D (1H, DEPT-HSQC) do composto 16.
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Figura 117. Espectro de RMN 2D (*H, *H-NOESY) do composto 16.
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Current Data Parameters
N

AME FMITO-17
EXPNO 9
PROCNO 1
F2 — Acquisition Parameters
Date 20090325
Time 8.43
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm Multinucl
PULPROG noesygpph
TD 2048
SOLVENT CDCI3
NS 20
DS 16
SWH 4664.179 Hz
FIDRES 2.277431 Hz
AQ 0.2195956 sec
RG 24
DW 107.200 usec
DE 6.00 usec
TE 300.0K
do 0.00009701 sec
D1 2.00000000 sec
D8 0.50000000 sec
D16 0.00020000 sec
INO 0.00021440 sec
ST1CNT 128
TAU 0.24879999 sec
s===ss=e CHANNEL f1 se=e=sa=
NUC1 1H
P1 8.00 usec

2 16.00 usec

L1 -6.00 dB

SFO1 300.1321864 MHz

====== GRADIENT CHANNEL ===:
GPNAM1 SINE.100

GPNAM2 SINE.100
GPZ1 40.00 %
GPZ2 —40.00 %
P16 1000.00 usec

F1 — Acquisition parameters
NDO 1

D 141

SFO1 300.1322 MHz
FIDRES 33.079285 Hz
SW 15.540 ppm
FnMODE  States-TPPI

F2 - Processing parameters
SI 1024

SF 300.1300114 MHz
WDW SINE

SSB 2

LB 0.00 Hz
GB 0

PC 1.00

F1 - Processing farameters
SI 102

MC2 States—TPPI
SF 300.1300090 MHz
SINE

SSB 2
IR 0.00 H7
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Tabela 69. Deslocamentos quimicos de RMN de 'H e 13C{1H}, d (ppm), multiplicidades, constantes de acoplamento, Jy 1) (Hz) e correlagdes observadas nos
espectros 2D (COSY, HMBC e NOESY) para o composto 16.

10

11

s ()

46,6

49,3

211,8

34,9

259

75,5

42,2

48,1

88,2

63,6

33,6

& (*H) (integral
relativa)
2,63 (1H)

2,69 (1H)

H, — 2,35 (1H)
Hy — 2,41 (1H)

Hs — 1,90 (1H)
Hs — 2,20 (1H)

4,28 (1H)
2,55 (1H)
3,00 (1H)
4,37 (1H)
3,64 (1H)

Hy — 1,57 (1H)
Hiy' — 2,09 (1H)

Constantes de
acoplamento, (Hz)

10,0; 4,6

14,8; 11,3;6,8; 2,0
14,8; 6,5; 3,3

3,9;2,0

10,0; 3,9

6,0; 3,9; 1,6

6,0

1,6;0,7

11,4:;1,6
11,4:;1,6

Multiplicidade
Aparente

m

dd

dddd
ddt

td

dt

ddt

dd

dt
dt

COSsY
H2, H10, H11

H1; H7

H4', H5, H5'
H4, H5, H5'

H5'; H4; H4'; HB
H5; H4; H4'; H6

H7; H5; H5’

H2; H6; H8

HO; H7; H11; H11’

H8

H1, H11

H11"; H8; H1
H11; H8; H10

HMBC

C3; C7; C10
5\
C1; C7

C3; C5; C6
C3; C5;C6

C4
C4; C6

C2;C4

C2; C4;C6

C2; C10

C6; C7; C8; C10

C8; C9; C11

C10
C8

NOESY
H11; H11'

H11

H6; H5

H6; H4

H5; H7; H8

H6; H8; H11

H7; H9

H8

H5', H11'

H1; H2; H7
H1; H10

Todas as atribuicfes estdo de acordo com os espectros de COSY, HSQC, HMBC e NOESY.
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No espectro de RMN de "H do composto 16 os hidrogénios Hs, Hs" e H; foram
atribuidos com base no espectro de RMN 2D de COSY (Figura 114, pagina 183) e

HMBC (Figura 116, pagina 185). Pela ampliagcao do espectro de COSY (Figura 118)
nota-se que Hg acopla com Hs, Hs' € Hy.

Figura 118. Ampliacéo do espectro RMN 2D (*H, ‘H-COSY) do composto 16.

Com base nessa atribuigao foi possivel fazer a distingao entre os carbonos C4

e Cs pelo espectro 2D de HSQC (Figura 115 , pagina 184), cuja ampliagédo é
mostrada a seguir (Figura 119).

Figura 119. Ampliacédo do espectro RMN 2D (lH, DEPT-HSQC) do composto 16.
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No espectro de RMN de "H do composto 16, a distingdo entre os hidrogénios
da ponte (H¢1 e Hy') foi feita pelo espectro de RMN 2D de NOESY (Figura 117,
pagina 186) onde observa-se que apenas H41 acopla com H, H, e H7. Nesse mesmo
espectro foi possivel fazer a distingdo entre os sinais dos hidrogénios Hs € H4', Hs €
Hs', uma vez que se observa o acoplamento de Hg com os hidrogénio Hs e Hs.

Foi possivel fazer todas as atribuigdes de deslocamento quimico de RMN de
'H e RMN de C, porém algumas multiplicidades ndo foram possiveis de ser
determinadas.

Os valores de deslocamento quimico de RMN de 'C obtidos
experimentalmente foram comparados, inicialmente, com os valores teéricos obtidos
por meio de calculos computacionais seguindo a Rotina 1 (considerando o efeito do
solvente na etapa de otimizagdo) com o modelo GIAO. Esses resultados estao

dispostos nas Tabelas 70 e 71 (sem e com efeito do solvente).
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Tabela 70. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 16 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Carbono Teérico & °C (ppm) sem efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8 Aduto exo

1 46,6 55,5 8,9 64,2 17,4
2 49,3 54,3 5,0 61,2 12,7
3 211,8 220,3 8,5 193,1 16,6 :
4 34,9 39,5 4,6 48,6 13,3 H
5 259 30,9 50 40,8 15,2
6 75,5 81,6 6,1 79,7 4.1
7 42,2 48,8 6,6 47,8 8,2
8 48,1 52,7 4.6 40,2 7,3
9 88,2 954 7,2 102,4 15,3
10 63,6 66,7 3.1 87,1 33,3
11 33,6 38,5 4,9 32,6 2,3

SD** 1,76 6,81

MD*** 5,86 12,12

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Tabela 71. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 16 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Carbono Tebrico & °C (ppm) com efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8 Aduto exo

1 46,6 55,8 9,2 64,4 17,8
2 49,3 55,0 5,7 61,0 1,7
3 211,8 2271 15,3 198,9 12,9
4 34,9 40,5 5,6 49,7 14,8 H
5 25,9 31,4 5,5 40,5 14,6
6 75,5 81,0 55 80,5 5,0
7 42,2 48,75 6,6 48,3 6,1
8 48,1 52,80 47 40,4 7,7
9 88,2 95,49 7,3 102,7 14,5
10 63,6 67,38 3,8 86,7 23,1
11 33,6 38,65 5,1 32,9 0,7

SD** 3,17 6,39

MD*** 6,74 11,70

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Com base nos dados apresentados, foi realizada obteve-se os valores de
desvio padrao (SD), desvio médio (MD), o coeficiente de correlagao linear (R) e os

graficos do deslocamento quimico de RMN de "*C do composto 16 (Figuras 120 e
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Figura 120. Gréficos do deslocamento quimico de RMN B¢ para composto 16 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio). - Rotina 1, GIAO.
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Figura 121. Graficos do deslocamento quimico de RMN ¢ para composto 16 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio). - Rotina 1, GIAO.
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Para facilitar a visualizagado dos resultados, os dados da analise estatistica (desvio
padrao, desvio médio e coeficiente de correlagéo linear) estdo resumidos na Tabela
72.

Tabela 72. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 3¢ para o
composto 16 — Rotina 1, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,76 SD 6,81
Sem solvente MD 5,86 MD 12,12
R 0,99959 R 0,97658
SD 3,17 SD 6,39
Com solvente MD 6,74 MD 11,70
R 0,99954 R 0,97968

A analise dos dados da Tabela 72 indicam melhores resultados para os
calculos sem o efeito solvente. A partir dessa observacgao os valores sem esse efeito
foram tomados como referéncia.

Verifica-se que os valores de desvio padrdo (SD), desvio médio (MD) e
coeficiente de correlagao linear (R) foram muito melhores para o aduto endo
(MD=5,86, SD=1,76 e R=0,99959) frente o aduto exo (SD=6,81, MD=12,12 e
R=0,97658).

Foi verificado que o modelo tedrico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatorio em
descrever os deslocamentos quimicos de RMN de "*C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de *H com e sem efeito do solvente, exibidos nas Tabelas 73
e 74.
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Tabela 73. Deslocamentos quimicos de RMN de "H (ppm) tedrico e experimental para o composto 16 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Hidrogénio Teérico & "H (ppm) sem efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
Aduto endo 1 2,63 2,42 0,21 2,89 0,26 Hyy Mo o
2 2,69 2,59 0,10 3,14 0,45
Hy'\-Hu 3 :
: H;-2,35 2,22 0,30 2,32 0,03
4 H, - 2,41 2,58 0,13 2,28 0,13 H
Hs- 1,90 1,66 0,17 2,37 0,47
° Hs' - 2,20 2,15 0,24 1,74 0,46
6 4,28 4,22 0,05 4,15 0,13
7 2,55 2,25 0,06 6,45 3,90
8 3,00 2,83 0,30 1,74 1,26
9 4,37 4,27 0,17 4,51 0,14
10 3,64 3,43 0,10 4,51 0,87
Hy-1,57 1,42 0,21 1,85 0,28
" Hy" - 2,09 2,58 0,15 2,50 0,41
SD** 0,12 1,02
MD*** 0,18 0,68

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 74. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para 0 composto 16 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
1 2,63 2,52 0,11 3,12 0,49 Huy Mt o
2 2,69 2,79 0,10 3,50 0,81
3 :
Hs-2,35 2,22 0,13 2,35 0,00
4 H,' - 2,41 2,65 0,24 2,41 0,00 H
Hs- 1,90 1,81 0,09 2,44 0,54
° Hs' - 2,20 2,18 0,02 1,91 0,29
6 4,28 4,40 0,12 4,36 0,08
7 2,55 2,54 0,01 6,39 3,84
8 3,00 3,07 0,07 1,97 1,03
9 4,37 4,40 0,03 4,10 0,27
10 3,64 3,57 0,07 4,10 0,46
Hq-1,57 1,55 0,02 1,85 0,28
" Hq"—2,09 2,48 0,39 2,48 0,39
SD** 0,11 1,00
MD*** 0,11 0,65

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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A partir de dados dos calculos computacionais das Tabelas 73 e 74, foram

gerados os graficos (Figuras 122 e 123) a seguir.
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Figura 122. Graficos do deslocamento quimico de RMN H para composto 16 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Figura 123. Graficos do deslocamento quimico de RMN 'H para composto 16 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Tabela 75. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de ‘H para o
composto 16 - Rotina 1, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,12 SD 1,02
Sem solvente MD 0,18 MD 0,68
R 0,97136 R 0,54593
SD 0,11 SD 1,00
Com solvente MD 0,11 MD 0,65
R 0,97854 R 0,52127

Os dados da Tabela 75 mostram que resultados ligeiramente melhores foram
obtidos para os calculos com efeito do solvente. Portanto, as comparagdes a seguir
consideram esse efeito.

Nota-se que os valor gerado de desvio padrao é cerca de 9 vezes menor para
o aduto endo (SD=0,11) quando comparado ao aduto exo (SD=1,00). Da mesma
forma, os valores de desvio e fator de correlagao linear sdo muito melhores para o
aduto endo (MD=0,11 e R=0,98727) que para o aduto exo (MD=0,62 e R=0,57571).

Mais uma vez, o modelo B3LYP/cc-pVTZ se apresentou satisfatério
descrever o deslocamento quimico de RMN de "H.

Além dos valores de deslocamento de RMN de C e RMN de 'H, os valores
de acoplamento também foram confrontados com os dados tedricos gerados por
meio dos calculos computacionais. Os resultados estao dispostos na Tabela 76 a

seqguir e nos graficos na pagina 199.
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Tabela 76. Valores tedricos Jyy (GIAO, contato de Fermi) dos adutos endo e exo tedrico e experimental (Hz) para o composto 16 - Rotina 1, GIAO.

Acoplamento Expt. Juy Teor. Jyy

Aduto endo Aduto exo

Aduto endo AJS* Aduto exo AS*

J 27 10,0 9,2 0,8 7,6 24
J 5/6 2,0 1,3 0,7 5,0 3,0 <
J 6/7 3,9 3,7 0,2 2,0 1,9 H 7
J7/8 3,9 3,8 0,1 8,0 4,1
J 8/9 6,0 4,6 1,4 1,5 4,5
J 8/11 1,6 1,3 0,3 2,8 1,2
J 8/11” 1,6 1,5 0,1 0,6 1,0
J 1011 1,6 1,5 0,1 1,7 0,1
J 1M 1.4 8,8 2,6 9,2 2,2
SD** 0,69 1,42
MD*** 0,83 2,26

* AJ:lJTeot - JExpt.l
** SD= Desvio padrao

*** MD= Desvio médio ((>AJ)/n, n = n.° de medidas).
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Para melhor visualizagcdo e interpretacdo dos resultados, foram plotados
graficos correlacionando os valores experimentais e tedricos de Jyy para os adutos

endo (Figura 124) e exo (Figura 125).

109 Endo
R=0,98686 "

J,,4 Calculado (Hz)

0 T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

J,,, Experimental (Hz)

Figura 124. Grafico das constantes de acoplamento (Jy4) (Rotina 1, GIAO, contato de Fermi) do

composto 16 endo.

10 4
Exo

R=0,69552 "

i Calculado (Hz)

T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

Jiin Experimental (Hz)

Figura 125. Gréfico das constantes de acoplamento (Jy4) (Rotina 1, GIAO, contato de Fermi) do

composto 16.
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Os calculos de constante de acoplamento spin-spin também indicaram
melhores resultados para o aduto endo visto que os valores de SD, MD e R foram
menores para esse aduto que os valores do aduto exo (SD=0,83, MD=0,69,
R=0,98686 e SD= 1,42, MD=2,26, R=0,69552, respectivamente).

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou bons resultados para os calculos de
deslocamento quimico e constantes de acoplamento, sendo possivel diferenciar
facilmente o aduto endo do aduto exo.

Partindo de todos esses resultados, € possivel fazer uma comparagao entre
as rotinas (Rotina 1 e Rotina 2) de calculo visando estudar a eficiéncia do solvente
na etapa de otimizacdo. Para isso foram efetuados os calculos de deslocamento
quimico e constante de acoplamento se guindo a Rotina 2, também com o método
GIAO. Os resultados de deslocamento quimico de ">C estdo apresentados nas

Tabelas 77 e 78 a seguir.
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Tabela 77. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 16 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

Carbono Teérico & °C (ppm) sem efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8 Aduto exo
1 46,6 53,6 7,0 65,9 19,3
H11'1\/H11 2 49,3 54,7 5,4 61,3 12,0
3 211,8 2194 7,6 194,8 17,0 :
4 34,9 39,3 44 48,7 13,8 ?
5 25,9 30,6 4,7 41,4 15,5
6 75,5 81,3 58 77,0 1,5
7 42,2 48,3 6,1 51,4 9,2
8 48,1 53,1 5,0 42,3 5,8
9 88,2 95,3 71 94,2 6,0
10 63,6 72,1 8,5 87,3 23,7
11 33,6 37,6 4.0 31,7 1,9
SD** 1,46 7,22
MD*** 5,96 11,43

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas).
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Tabela 78. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 16 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

Carbono Tebrico & °C (ppm) com efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
1 46,6 66,4 19,8
54,1 7.5
2 49,3 61,6 12,3
55,5 6,2
211,8 199,7 12,1
3 224.7 12.9
34,9 49,8 14,9 f
4 40,3 5.4 5
25,9 41,2 15,3
S) 30,7 48
75,5 77.9 24
6 81,7 6.2
7 42,2 48,5 6.3 52,2 10,0
48,1 42,9 5,2
8 53,5 5.4
88,2 94.5 6.3
9 95,8 75
63,6 8715 23’9
10 73,2 06
33,6 32,3 13
1 37,9 43
SD** 2,46 7,09
MD*** 6,93 11,22

*AS = | Ste0R. - OexP
** SD = Desvio padrdo

** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Com base nos dados apresentados, foi possivel obter os graficos do

deslocamento quimico de RMN de C do composto 16 (Figuras 126 e 127),

apresentados a sequir.
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Figura 126. Graficos do deslocamento quimico de RMN B¢ para composto 16 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

250 - Endo

| R=0,99977
200 -

150

100

3¢ calculado (ppm)

a
o
1

250 4

200

150

100

3¢ calculado (ppm)

50

Exo

1R=0,98165

T T T T T T T
0 50 100 150 200

3¢ Experimental (ppm)

1
250 0

T T T T T T T
50 100 150 200

Bc Experimental (ppm)

Figura 127. Gréficos do deslocamento quimico de RMN **C para composto 16 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Para facilitar a visualizacdo dos resultados, os dados da analise estatistica
(desvio padréo, desvio médio e coeficiente de correlagéo linear) estdo resumidos na
Tabela 79.

Tabela 79. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de B¢ para o
composto 16 - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,46 SD 7,22
Sem solvente MD 5,96 MD 11,43
R 0,98139 R 0,97945
SD 2,46 SD 7,09
Com solvente MD 6,93 MD 11,22
R 0,99977 R 0,98165

Nota-se que melhores resultados foram obtidos para os calculos sem o efeito
solvente.

Como esperado, os valores de desvio padrdo foram muito melhores para o
aduto endo (SD=5,96) quando comparado ao aduto exo (SD=11,43). Da mesma
forma, os valores de desvio médio e coeficiente de correlagéo linear sdo melhores
para o aduto endo (MD=5,96 e R=0,98139) que para o aduto exo (MD=11,43 e
R=0,97945).

Assim sendo, foi possivel faciimente diferenciar o aduto endo do exo,
confirmando que o modelo teérico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatério em descrever os
deslocamentos quimicos de RMN de "*C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de *H com e sem efeito do solvente, exibidos nas Tabelas 80
e 81.
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Tabela 80. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para 0 composto 16 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Hidrogénio Teérico & "H (ppm) sem efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
Fur M 1 2,63 2,44 0,19 3,07 044 |, .

2 2,69 2,55 0,14 3,06 0,37

3 :

H,-2,35 2,19 0,16 2,25 0,10 :

4 H,' - 2,41 2,58 0,17 2,25 0,16 H

Hs- 1,90 1,66 0,24 2,39 0,49
° Hs' - 2,20 2,14 0,06 1,71 0,49
6 4,28 4,20 0,08 4,02 0,26
7 2,55 2,21 0,34 6,44 3,89
8 3,00 2,83 0,17 1,70 1,30
9 4,37 4,30 0,07 4,34 0,03
10 3,64 3,60 0,04 3,82 0,18
Hq-1,57 1,41 0,16 1,74 0,17
" Hqi'— 2,09 2,25 0,16 2,29 0,20
SD** 0,08 1,03
MD*** 0,15 0,62

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 81. Deslocamentos quimicos de RMN de "H (ppm) tedrico e experimental para o composto 16 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2 GIAO.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS Aduto exo Ad Aduto exo
1 2,63 2,41 0,22 3,16 0,53 , H
Hll ~_ 11 fe)
. H 2 2,69 2,62 0,07 3,30 0,61
Hi' -1
L 3 e
A Hs-2,35 2,18 0,17 2,26 0,09 el
Hy - 2,41 2,63 0,22 2,34 0,07 H
Hs- 1,90 1,80 0,10 2,44 0,54
5
Hs' - 2,20 2,15 0,05 1,85 0,35
6 4,28 4,28 0,00 4,11 0,17
7 2,55 2,39 0,16 6,37 3,82
8 3,00 2,96 0,04 1,81 1,19
9 4,37 4,30 0,07 4,33 0,04
10 3,64 3,67 0,03 4,01 0,37
H4 -1,57 1,55 0,02 1,75 0,18
11
Hy' - 2,09 2,19 0,10 2,27 0,18
SD** 0,07 1,01
MD*** 0,10 0,63

A8 = | SteoR. - Oexpl
** SD = Desvio padréao
*** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas)



'H Calculado (ppm)

'H Calculado (ppm)

207
Resultados e Discussao

Os graficos (Figuras 128 e 129) a seguir foram gerados a partir de dados dos

calculos computacionais das Tabelas 80 e 81.

5,0 5 E
' ndo :
] ! Exo
454 R=0,98698
] ! 6 R=0,52648 -
5
%\. {///
=) _—
S .
S _—
g _—
‘_3-’ -.////
T 3 _—
O /////
I _
"‘ ///} n a"
24—
] - u
1,0 T T T T T T T T T T T T T d 1 T T T T T T T T T T T T T
15 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

"H Experimental (ppm) 'H Experimental (ppm)

Figura 128. Gréficos do deslocamento quimico de RMN H para composto 16 endo e exo sem efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Figura 129. Graficos do deslocamento quimico de RMN 'H para composto 16 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Tabela 82. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o
composto 16 - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,08 SD 1,03
Sem solvente MD 0,15 MD 0,62
R 0,98698 R 0,52648
SD 0,07 SD 1,01
Com solvente MD 0,10 MD 0,63
R 0,99111 R 0,50637

A anadlise da Tabela 82 mostra que os valores de desvio médio e coeficiente
de correlagao linear sao ligeiramente melhores quando o efeito do solvente é
considerado. Portanto, as comparagdes a seguir consideram esse efeito.

Os valores gerados de desvio médio, desvio padrdo e coeficiente de
correlagdo linear sdo muito melhores para o aduto endo (SD=0,07, MD=0,10 e
R=0,9911) quando comparado ao aduto exo (SD=1,01, MD=0,63 e R=0,50637).

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou 6timos resultados para o deslocamento
quimico de RMN de 'H sendo possivel diferenciar faciimente o aduto endo do aduto
exo.

Os calculos de constante de acoplamento também foram efetuados seguindo
a Rotina 2 com o método GIAO. Os resultados estdo apresentados na Tabela 83 e
Figuras 130 e 131.
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Tabela 83. Valores tedricos Jyy (contato de Fermi) dos adutos endo e exo tedrico e experimental (Hz) para o composto 16 - Rotina 2, GIAO.

Acoplamento Expt. Juy Teor. Jyy

Aduto endo Aduto exo

Aduto endo AJS* Aduto exo AS*

J 27 10,0 9,1 0,9 9,5 0,5
J5/6 2,0 13 0,7 4.9 2,9
J6/7 3,9 3,7 0,2 2,8 11 H
J7/8 3,9 3,8 0,1 8,0 4,1
J8/9 6,0 4,5 15 15 4,5
J 811 1,6 13 0,3 2,7 11
J 811" 1,6 16 0,0 0,5 11
J10/11" 1,6 17 0,1 17 0,1
J 111 1,4 9,3 2,1 9,5 1,9
SD** 0,72 1,57
MD*** 0,67 1,92

* AJ:lJTeot - JExpt.l
** SD= Desvio padrao
*** MD= Desvio médio ((>AJ)/n, n = n.° de medidas).
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Para melhor visualizagcdo e interpretacdo dos resultados, foram plotados
graficos correlacionando os valores experimentais e tedricos de Jyy para os adutos
endo (Figura 130) e exo (Figura 131).
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Figura 130. Gréfico das constantes de acoplamento (Jy4) (Rotina 2, GIAO, contato de Fermi) do

composto 16 endo.
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Figura 131. Grafico das constantes de acoplamento (Juy) (Rotina 2, GIAO, contato de Fermi) do

composto 16 exo.
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Os calculos de constante de acoplamento spin-spin também indicaram
melhores resultados para o aduto endo visto que os valores de SD, MD e R foram
menores para esse aduto que os valores do aduto exo (SD=0,72, MD=0,67,
R=0,99038 e SD= 1,57, MD=1,92, R=0,75315, respectivamente).

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou bons resultados para os calculos de
deslocamento quimico e constantes de acoplamento, sendo possivel diferenciar
facilmente o aduto endo do aduto exo.

Partindo esses resultados, é possivel fazer um estudo sistematico verificando
a eficiéncia do efeito do solvente na etapa de otimizagao.

Como foi observado que melhores resultados para os calculos de RMN de *C
foram obtidos para os calculos sem efeito do solvente no tensor de blindagem,
tomou-se esses valores para comparagao das rotinas. Para facilitar a visualizagao
dos resultados, os dados da analise estatistica estdo novamente apresentados na
Tabela 84.

Tabela 84. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de B¢ para

composto 16 - Comparacgédo entre Rotina 1 e Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,76 SD 6,81
Rotina 1 MD 5,86 MD 12,12
R 0,99959 R 0,97658
SD 1,46 SD 7,22
Rotina 2 MD 5,96 MD 11,43
R 0,98139 R 0,97945

Para melhor visualizar diferenga (Ad) entre os valores teodrico e experimental
para deslocamento quimico de RMN de "*C do aduto endo, desconsiderando o efeito
do solvente no calculo de tensor de blindagem para as Rotinas 1 e 2 utilizando o

método GIAIO, foi plotado o grafico a seguir (Figura 132).
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Figura 132. Gréfico de comparacdo dos valores, sem efeito do solvente, de A8 de 3¢ para o

composto 16 endo através das Rotinas 1 e 2, GIAO.

A partir desses dados, nota-se que a diferenga dos valores tedricos e
experimentais (Ad) foram muito parecidos para as duas Rotinas, com resultado
ligeiramente melhor quando se utilizou a Rotina 1 (destaque para o Carbono 10).
Entretanto, considerando que o custo computacional para a Rotina 2 € muito menor
e que a melhoria nos resultados nao foi significativa, infere-se que a Rotina 2 é
melhor considerando o custo beneficio.

Para os calculos de RMN de 'H, melhores resultados foram obtidos para os
calculos com efeito do solvente no tensor de blindagem para as duas rotinas. Por
esse motivo, esses valores foram tomados como referéncia para comparagao das
rotinas.

Para facilitar a visualizacdo dos resultados, os dados da analise estatistica

estdo novamente apresentados na Tabela 85.
Tabela 85. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o

composto 16 - Comparacéo entre Rotina 1 e Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,11 SD 1,00
Rotina 1 MD 0,11 MD 0,65
R 0,97854 R 0,52127
SD 0,07 SD 1,01
Rotina 2 MD 0,10 MD 0,63

R 0,99111 R 0,50637
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Observa-se a diferenga (Ad) entre os valores tedrico e experimental para
deslocamento quimico de RMN de 'H do aduto endo, considerando o efeito do

solvente no calculo de tensor de blindagem para as Rotinas 1 e 2.
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Figura 133. Gréafico de comparacdo dos valores, com efeito do solvente, de AS de 'H para o

composto 16 endo através das Rotinas 1 e 2, GIAO.

As analises apontam melhores resultados para a Rotina 2. Essa Rotina é
vantajosa, também, considerando o custo computacional, visto que apresenta uma
etapa de calculo a menos.

A mesma comparacao foi feita para a constante de acoplamento. Os resultados

obtidos estao resumidos na Tabela 86.
Tabela 86. Resumo da andlise estatistica para constantes de acoplamento Jyy para o composto 16 -

Comparacao entre Rotina 1 e Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,69 SD 1,42
Rotina 1 MD 0,83 MD 2,26
R 0,98686 R 0,69552
SD 0,72 SD 1,57
Rotina 2 MD 0,67 MD 1,92

R 0,99038 R 0,75315
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Pelo grafico a seguir (Figura 134) pode-se observar a diferenga (AJyn) entre
os valores tedrico e experimental para as constantes de acoplamento do aduto endo,

para as Rotinas 1 e 2.

3,019 —m— Rotina 1
—@— Rotina 2

2,5 1

2,0 H

0,0 - B \:7'

— T T T T T T T
H2/H7 H5/H6 H6/H7 H7/H8 H8/H9 H8/H11H8/H11H10/H1M11/H11'

Acoplamento

Figura 134. Grafico de comparacéo dos valores de AJyy (GIAO, contato de Fermi) para o composto

16 endo através das Rotinas 1 e 2.

Para as constantes de acoplamento, os resultados foram muito préximos entre
as duas rotinas para todos valores de J. Percebe-se resultados ligeiramente
melhores para a Rotina 2. Levando isso em conta e considerando o tempo de
calculo, novamente a Rotina 2 apresenta-se mais vantajosa.

Com esses resultados em maos, calculou-se os deslocamentos quimicos de
RMN do composto 16 utilizando o método CSGT, a fim de comparar os métodos
GIAO e CSGT.

Os resultados obtidos para os calculos de deslocamentos quimicos de RMN
de *C (ppm) com e sem efeito do solvente utilizando o método CSGT estdo

apresentados a seguir para o composto 16.
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Tabela 87. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) teérico e experimental para o composto 16 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Carbono Teérico & °C (ppm) sem efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo

1 46,6 53,8 7.2 63,1 16,5
2 49,3 54,5 5,2 61,3 12,0
3 2118 219,7 7.9 194,1 17,7 :
4 34,9 39,6 47 48,9 14,0 H
5 25,9 30,6 47 41,6 15,7
6 75,5 82,3 6,8 76,0 0,5
7 42,2 48,2 6,0 51,6 9,4
8 48,1 53,1 5,0 42,1 6,0
9 88,2 95,6 7.4 92,9 4,7
10 63,6 72,5 8,9 84,8 21,2
" 33,6 37,8 4,2 32,0 1,6

SD** 1,53 6,91

MD*** 6,18 10,84

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Tabela 88. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) teérico e experimental para o composto 16 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Carbono Teérico & °C (ppm) com efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8 Aduto exo

1 46,6 54,0 7.4 63,6 17,0
2 43,3 55,1 5.8 61,3 12,0
3 211,8 226,3 14,5 198,9 12,9 5
4 34,9 40,3 5,4 49,9 15,0 "
5 25,9 30,6 4,7 41,6 15,7
6 75,5 82,5 7,0 76,7 1,2
7 42,2 48,0 58 52,1 9,9
8 48,1 53,2 5,1 42,6 55
9 88,2 95,7 7.5 93,1 4,9
10 63,6 73,6 10,0 85,0 21,4
11 33,6 38,0 4.4 32,6 1,0

SD** 2,95 6,70

MD*** 7,06 10,58

*AS = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Para melhor visualizacdo dos dados apresentados nas tabelas foram plotados
graficos (Figuras 135 e 136), nos quais sao correlacionados os valores

experimentais e teoricos.
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Figura 135. Gréficos do deslocamento quimico de RMN 3¢ para composto 16 endo e exo sem efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.
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Figura 136. Graficos do deslocamento quimico de RMN **C para composto 16 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.
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Para facilitar a visualizacdo dos resultados, os dados da analise estatistica
(desvio padréo, desvio médio e coeficiente de correlagéo linear) estdo resumidos na
Tabela 89.

Tabela 89. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 3¢ para o
composto 16 - Rotina 1, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,53 SD 6,91
Sem solvente MD 6,18 MD 10,84
R 0,99972 R 0,98219
SD 2,95 SD 6,70
Com solvente MD 7,06 MD 10,58
R 0,99976 R 0,98375

A analise dos dados da Tabela 89 indicam melhores resultados para os
calculos sem o efeito solvente. A partir dessa observacgao os valores sem esse efeito
foram tomados como referéncia.

Verifica-se que os valores de desvio padrdo (SD), desvio médio (MD) e
coeficiente de correlagdao linear (R) foram muito melhores para o aduto endo
(SD=1,53, MD=6,18 e R=0,99972) quando comparado ao aduto exo (SD=6,91,
MD=10,84 e R=0,98375).

Foi verificado que o modelo tedrico B3LYP/cc-pVTZ com o método CSGT foi
satisfatorio em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de *C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de *H com e sem efeito do solvente, exibidos nas Tabelas 90
e 91.
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Tabela 90. Deslocamentos quimicos de RMN de 'H (ppm) tedrico e experimental para o composto 16 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Hidrogénio Teérico & "H (ppm) sem efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
1 2,63 2,39 0,24 2,88
oy 2 2,69 2,53 0,16 2,88
1 3
) H,-2,35 2,06 0,30 2,12
H,' - 2,41 2,41 0,00 2,15
: Hs- 1,90 1,59 0,31 2,27
Hs' - 2,20 2,07 0,13 1,60
6 4,28 4,15 0,13 3,86
7 2,55 2,19 0,36 6,27
8 3,00 2,77 0,23 1,59
9 4,37 4,16 0,21 4,09
10 3,64 3,54 0,10 3,66
y Hqi-1,57 1,33 0,24 1,62
Hq' — 2,09 2,04 0,05 2,05
SD** 0,10
MD*** 0,19

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 91. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 16 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.

Aduto endo Hidrogénio Tetrico 8 *H (ppm) com efeito do solvente Aduto exo
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo Ad
Hyy'\-Hu 1 2,63 2,49 0,14 2,95 0,32
' 2 2,69 2,73 0,04 3,10 0,41
3 :
g Hs-2,35 2,05 0,30 212 0,23 H
I%I5' Hs 4 H,' - 2,41 2,47 0,06 2,24 0,17
Hs- 1,90 1,73 0,17 2,33 0,43
° Hs' - 2,20 2,09 0,11 1,73 0,47
6 4,28 4,33 0,05 3,94 0,34
7 2,55 2,48 0,07 6,19 3,64
8 3,00 3,00 0,00 1,69 1,31
9 4,37 4,27 0,10 4,06 0,31
10 3,64 3,69 0,05 3,83 0,19
Hq -1,57 1,47 0,10 1,63 0,06
" Hq' = 2,09 1,95 0,14 2,03 0,06
SD** 0,08 0,96
MD*** 0,10 0,61

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Os graficos a seguir foram gerados a partir de dados dos calculos
computacionais das Tabelas 90 e 91 (paginas 219 e 220).
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Figura 137. Graficos do deslocamento quimico de RMN *H para composto 16 endo e exo sem efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.
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Figura 138. Gréficos do deslocamento quimico de RMN 'H para composto 16 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, CSGT.
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Para melhor interpretacdo dos resultados, a Tabela 92 apresenta novamente
os valores obtidos na analise estatistica dos dados.

Tabela 92. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de H para o
composto 16 - Rotina 1, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,10 SD 1,00
Sem solvente MD 0,19 MD 0,60
R 0,9932 R 0,49934
SD 0,08 SD 0,96
Com solvente MD 0,10 MD 0,61
R 0,9945 R 0,51653

Pode-se observar que os resultados dos calculos incluindo o efeito do
solvente sdo melhores. Nota-se que o valor de desvio padréo (SD=0,08) é 12 vezes
menor para o aduto endo que para o exo (SD=0,96), bem como o desvio médio (MD)
€ menor para esse aduto (cerca de 6 vezes).

Como nos casos anteriores, o modelo tedrico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatério
em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de 'H.

Os mesmos calculos descritos acima foram realizados seguindo a rotina 2. Os
valores de & de *C para a rotina 2, com o método CSGT do composto 16, estéo

apresentados nas Tabelas 93 e 94.
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Tabela 93. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) teérico e experimental para o composto 16 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Carbono Teérico & °C (ppm) sem efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo A8 Aduto exo AS Aduto exo

1 46,6 53,6 7.0 65,7 19,1
2 49,3 54,7 54 61,2 11,9
3 211,8 219,0 7,2 194,4 17,4 :
4 34,9 39,6 4,7 49,1 14,2 H
5 25,9 30,8 4,9 41,6 15,7
6 75,5 82,0 6,5 77,5 2,0
7 42,2 48,3 6,1 51,3 9,1
8 48,1 53,1 5,0 42,2 5,9
9 88,2 95,6 7.4 94,4 6,2
10 63,6 71,8 8,2 86,9 23,3
" 33,6 37,8 4,2 32,0 1,6

SD* 1,30 7,15

MD*** 6,06 11,50

*AS = | Steor. - Oexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Tabela 94. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) teérico e experimental para o composto 16 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Carbono Teérico & °C (ppm) com efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8 Aduto exo

1 46,6 53,9 7,3 66,2 19,6
2 49,3 55,3 6,0 61,2 11,9 b
3 211,8 225,7 13,9 199,2 12,6 E
4 34,9 40,4 55 50,1 15,2 ;
5 25,9 30,8 4,9 41,6 15,7
6 75,5 82,1 6,6 78,3 2,8
7 42,2 48,2 6,0 51,8 9,6
8 48,1 53,1 5,0 42,8 53
9 88,2 95,7 7,5 94,6 6,4
10 63,6 72,9 9,3 87,1 23,5
11 33,6 37,9 4,3 32,5 1,1

SD** 2,70 7,02

MD*** 6,93 11,25

*AS = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Tomando esses valores, foram plotados graficos comparando os valores

tedricos e experimentais, obtendo-se os coeficientes de correlacgao linear (R).
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Figura 139. Graficos do deslocamento quimico de RMN 3¢ para composto 16 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.
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Figura 140. Gréficos do deslocamento quimico de RMN B¢ para composto 16 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.
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Para facilitar a visualizacdo dos resultados, os dados da analise estatistica
(desvio padrao, desvio médio e coeficiente de correlagéo linear) estdo resumidos na
Tabela 95.

Tabela 95. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de B¢ para o
composto 16 - Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,30 SD 7,15
Sem solvente  MD 6,06 MD 11,50
R 0,99978 R 0,97981
SD 2,70 SD 7,02
Com solvente MD 6,93 MD 11,25
R 0,99981 R 0,98165

Os dados da Tabela 95 indicam melhores resultados para os calculos sem o
efeito solvente, visto que a diferenca de valores do endo pro exo € maior nesse
caso.

Verifica-se que os valores de desvio padrdao (SD), desvio médio (MD) e
coeficiente de correlagdo linear (R) foram muito melhores para o aduto endo
(SD=1,30, MD=6,06 e R=0,99978) frente o aduto exo (SD=7,15, MD=11,50 e
R=0,97981).

Também foi verificado que o modelo tedrico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatério em
descrever os deslocamentos quimicos de RMN de "*C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de *H com e sem efeito do solvente, exibidos nas Tabelas 96
e 97.
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Tabela 96. Deslocamentos quimicos de RMN de 'H (ppm) tedrico e experimental para o composto 16 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Hidrogénio Teérico & "H (ppm) sem efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
1 2,63 233 0,30 2,93
oy 2 2,69 2,48 0,21 2,97
1 3
) H,-2,35 2,03 0,32 2,12
H,' - 2,41 2,42 0,01 2,16
: Hs- 1,90 1,59 0,31 2,28
Hs' - 2,20 2,07 0,13 1,63
6 4,28 4,14 0,14 3,92
7 2,55 2,18 0,37 6,27
8 3,00 2,75 0,25 1,62
9 4,37 4,11 0,26 4,12
10 3,64 3,48 0,16 3,75
» H4 -1,57 1,32 0,25 1,63
Hi' - 2,09 2,03 0,32 2,06
SD** 0,11
MD*** 0,21

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 97. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 16 com efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS Aduto exo Ad Aduto exo
1 2,63 2,43 0,20 3,02 0,39 , H
Hip ~_~ 11 le)
. H 2 2,69 2,68 0,01 3,18 0,49
Hi' -1
L 3 e
A Hs-2,35 2,02 0,33 2,13 0,22 el
Hy - 2,41 2,48 0,07 2,25 0,16 H
5 Hs- 1,90 1,74 0,16 2,34 0,44
Hs' - 2,20 2,09 0,11 1,76 0,44
6 4,28 4,31 0,03 3,99 0,29
7 2,55 2,47 0,08 6,19 3,64
8 3,00 2,98 0,02 1,72 1,28
9 4,37 4,22 0,15 4,10 0,27
10 3,64 3,63 0,01 3,92 0,28
" H4 -1,57 1,46 0,11 1,63 0,06
Hy' - 2,09 1,94 0,15 2,04 0,05
SD** 0,09 0,96
MD*** 0,11 0,62

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Figura 141. Graficos do deslocamento quimico de RMN H para composto 16 endo e exo sem efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.
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Figura 142. Graficos do deslocamento quimico de RMN 'H para composto 16 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, CSGT.
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Um resumo da analise estatistica esta apresentado a seguir.
Tabela 98. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o
composto 16 - Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,11 SD 1,00
Sem solvente MD 0,21 MD 0,61
R 0,99211 R 0,50997
SD 0,09 SD 0,96
Com solvente MD 0,11 MD 0,62
R 0,99359 R 0,52703

Pelos dados da Tabela 98, nota-se que os resultados foram melhores para os
calculos com efeito do solvente, visto que os valores de desvio médio, desvio padrao
e coeficiente de correlagao linear foram melhores quando comparados aos valores
do calculo sem efeito do solvente. Dessa forma, esses valores foram tomados como
referéncia.

Nota-se que o valor do desvio médio para o aduto endo (MD=0,11) é cerca de
seis vezes menor que o desvio médio para o aduto exo (MD=0,62).

Da mesma forma, o desvio padrao € mais de 10 vezes menor para o aduto
endo (SD=0,09) frente o aduto exo (SD=0,96).

A partir dos graficos, observa-se que o valor do coeficiente de correlagéo
linear € maior para o aduto endo (R=0,99359) quando comparado ao aduto exo
(R=0,52703).

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou 6timos resultados para o deslocamento
quimico de RMN de 'H sendo possivel diferenciar faciimente o aduto endo do aduto
exo.

Com todos esses dados, pode-se comparar as duas Rotinas de calculo
testadas com o método CSGT. Os melhores resultados serdo novamente
apresentados nas préximas Tabelas.

Foi observado que melhores resultados para os calculos de RMN de '3C
foram obtidos para os calculos sem efeito do solvente no tensor de blindagem.
Dessa forma, tomou-se esses valores para comparacao das rotinas.

Para facilitar a visualizacdo dos resultados, os dados da analise estatistica

estdo novamente apresentados na Tabela 99.
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Tabela 99. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de **C) para o

composto 16 - Comparacéo entre Rotina 1 e Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,53 SD 6,91
Rotina 1 MD 6,18 MD 10,84
R 0,99972 R 0,98219
SD 1,30 SD 7,15
Rotina 2 MD 6,06 MD 11,50
R 0,99978 R 0,97981

Pelo grafico a seguir (Figura 143) pode-se observar a diferenga (Ad) entre os
valores tedrico e experimental para deslocamento quimico de RMN de "*C do aduto

endo, desconsiderando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem para

as Rotinas 1 e 2.

—m— Rotina 1

o —@— Rotina 2 -

Vi AN

— T T T T T T
Cl C2 C3 C4 C5 C6 Cr €8 C9 cCi10 ci1

~
1

A8 °C (ppm)
[e)]
1

54

Carbono

Figura 143. Gréfico de comparacdo dos valores, sem efeito do solvente, de A8 de 3¢ para o

composto 16 endo através das Rotinas 1 e 2, CSGT.
Analisando-se a Tabela 99 e a Figura 143, nota-se que s resultados obtidos a

partir da Rotina 2 sao melhores que os resultados obtidos na Rotina 1. Além de
melhores resultados, a Rotina 2 torna-se muito vantajosa pois apresenta menor

custo computacional.
Ja para os valores de RMN de "H foram obtidos melhores resultados quando

considerou-se o efeito do solvente no tensor de blindagem para as duas rotinas.
Assim sendo, esses valores foram tomados como referéncia para comparacao das

rotinas.
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Da mesma forma, para facilitar a visualizagdo dos resultados, os dados da

analise estatistica estdo novamente apresentados na Tabela 100.

Tabela 100. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o

composto 16 - Comparacédo entre Rotina 1 e Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,08 SD 0,96
Rotina 1 MD 0,10 MD 0,61
R 0,9945 R 0,51653
SD 0,09 SD 0,96
Rotina 2 MD 0,11 MD 0,62
R 0,99359 R 0,52703

A diferenga (A8) para RMN de 'H do aduto endo, considerando o efeito do
solvente no calculo de tensor de blindagem para as Rotinas 1 e 2 estdo mostrados

no grafico a seguir (Figura 144).

0.35 7 —m— Rotina 1
030 1 —@— Rotina 2
0,25 -
S 020
o
g ]
‘—«I 0,15 :
s ]
0,10
0,05 \ /\ /
0,00
T T T T T T T T T T T T T T 1

H1 H2 H4 H4 H5 H5 H6 H7 H8 H9 HlO H11 H11'
Hidrogénio

Figura 144. Gréfico de comparacdo dos valores, com efeito do solvente, de AS de 'H para o

composto 16 endo através das Rotinas 1 e 2, CSGT.

Os resultados obtidos a partir da Rotina 1 sdo melhores que os resultados
obtidos na Rotina 2. Porém a melhora obtida foi pouco significativa. Aliando esse
fato a custo computacional, a Rotina 2 torna-se novamente vantajosa.

As andlises de deslocamento quimico de RMN de C e de RMN de 'H
indicaram que tanto para o método GIAO quando para o CSGT, a Rotina 2 gerou
resultados altamente confiaveis aliado a um melhor custo beneficio.

Dessa forma, utilizou-se esses dados como referéncia para fazer um estudo

sistematico verificando qual método (GIAO ou CSGT) foi mais eficaz em descrever
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os deslocamentos quimicos do composto 16.

Para deslocamento quimico de RMN de '®C, os melhores resultados foram
obtidos desconsiderando-se o efeito do solvente no célculo de tensor de blindagem
e seguindo a Rotina 2. Para melhor visualizagédo, os dados estatisticos para GIAO e
CSGT estao resumidos na Tabela 101.

Tabela 101. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de **C (sem efeito

do solvente, seguindo a rotina 2) para 0 composto 16 - Comparacéo entre GIAO e CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,46 SD 7,22
GIAO MD 5,96 MD 11,43
R 0,98139 R 0,97945
SD 1,30 SD 7,15
CSGT MD 6,06 MD 11,50
R 0,99978 R 0,97981

Pela Figura 145 observa-se a diferenga (Ad) entre os valores tedrico e
experimental para deslocamento quimico de RMN de '*C do aduto endo,
desconsiderando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem, seguindo a
rotina 2 para os métodos GIAO e CSGT.

—m— GIAO

14
" —®— CSGT

12

[y
o
1

A5 °°C (ppm)
[o0]
1
\.

I01IC2ICSIC4ICSICG Cc7 CSICQIClOI(le

Carbono
Figura 145. Grafico de comparacéo dos valores, sem efeito do solvente, de As de 3¢, seguindo a
rotina 2, para o composto 16 endo através dos métodos GIAO e CSGT.

Nota-se que os resultados sao muito parecidos, ndo havendo destaque
significativo de um dos métodos. Em se tratando do custo computacional, o tempo
de calculo utilizando o método CSGT é cerca de 20% menor que o calculo utilizando
o método GIAO.

Dessa forma o modelo B3LYP/cc-pvtz, desconsiderando o efeito do solvente no

calculo de tensor, utilizando o método CSGT e seguindo a rotina 2 se mostrou eficaz



234

Resultados e Discussao

em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de '*C, associado a um menor

custo computacional.

Para deslocamento quimico de RMN de 1H, os melhores resultados foram

obtidos considerando-se o efeito do solvente no célculo de tensor de blindagem e

também seguindo a Rotina 2. Para melhor visualizagdo os dados estatisticos para
GIAO e CSGT estao resumidos na Tabela 102.

Tabela 102. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de H (com efeito

do solvente, seguindo a rotina 2) para 0 composto 16 - Comparacéo entre GIAO e CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,07 SD 1,01
GIAO MD 0,10 MD 0,63
R 0,99111 R 0,50637
SD 0,09 SD 0,96
CSGT MD 0,11 MD 0,62
R 0,99359 R 0,52703

A diferenga (Ad) entre os valores tedrico e experimental para deslocamento

quimico de RMN de 'H do aduto endo, considerando o efeito do solvente no calculo

de tensor de blindagem, seguindo a rotinas 2 para os métodos GIAO e CSGT, pode

ser evidenciada pelo grafico a seguir (Figura 146).

0,35 —
0,30 +
0,25
0,20 —

0,15 +

A3 'H (ppm)

0,10 —
0,05 +

0,00 +

° —m— GIAO
—@— CSGT

WA/

rr—r—rr—rrrrrrTrrTrrTT1r T

H1 H2 H4 H4 H5 H5' H6 H7 H8 H9 H10 H1l H1l'
Hidrogénio

Figura 146. Gréafico de comparacéo dos valores, com efeito do solvente, de AS de H, seguindo a

rotina 2, para o composto 16 endo através dos métodos GIAO e CSGT.
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Para os calculos de deslocamento quimico de RMN de 'H, os resultados foram
ligeiramente melhores para o método GIAO. Porém a melhora trazida ndo foi tdo
grande. Dessa forma, considerando ainda o custo computacional menor para CSGT,
conclui-se que o modelo B3LYP/cc-pvtz, desconsiderando o efeito do solvente no
calculo de tensor, utilizando o método CSGT e seguindo a rotina 2 se mostrou eficaz
em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de 'H, associado a um menor

custo computacional.
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4.2 Composto 17

16256
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Figura 147. Espectro de RMN de 'H composto 17.

*** Current Data Parameters ***

NAME : bromo
EXPNO B 1
PROCNO  : 0

**% Acquisition Parameters ***
AQ_mod H dqd

BF1 ©300.1300000 MHz
D[1] B 1.2000000 sec
D[33] B 0.0000000 sec
DATE_t B 14:59:16
DATE_d : Jan 152007

NS H 8

o1 H 1162.75 Hz
P[1] B 8.0 usec
P[33] B 0.0 usec
PROBHD  :5mm Multinuclear inverse
PULPROG : 29

RG © 161.3000031
SOLVENT cDCI3

SwW H 8.4138 ppm
SW_h B 2525.253 Hz
D B 65536

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

LB B 0.00 Hz
SI B 65536

*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height H 5.38 cm
Width B 20.20 cm
ppm_cm H 0.17
Hz_cm H 52.09
AQ_time : 12.9761280 sec
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J=52Hz
; ; | } ! . | | | | ; i
4640 4630 | 4620 | 4610 | 4600 | 4590 | 4580 | 4570 4560 | 4550 | 4540 | 4530 | 4520
(ppm)
J=18Hz
a5 370 375 3730 a75 3720 3715 A70 3705 3700 3695 3690 3685
(ppm)

AQ_mod
BF1
o

1D NMR Plot Parar

Height

mito-~2

0000

Parameters

000 H
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td

0 MHz
0 sec

J=3,9 Hz

J=3,9 Hz

J=2,1Hz

T T T T T T T T T iy
4320 4310 4300 4290 4280 4270 4260 4250 4240 4230 4220 4210

12.9761281

(ppm)
H,
t
J=44Hz
J=44Hz

T T T T
2710 2700 2690 2680

T
2720

2730
(opm)

T T T T T
2.780 2770 2760 2.750 2740

Figura 148. Ampliacdo de alguns sinais do espectro de RMN de H do composto 17.

bekér
*** Current Data Parameters ***
NAME fmito-—2
EXPNO 1
PROCNO 0
** Acquisition Parameters ***
AQ_mod dad
BF1 300.1300000 MHz
o[1) 12000000 sec
D[33] 0.0000000 sec
DATE t 14:59:16
DATEQ : Jan152007
Ns 8
o1 116275 Hz
P[] 80 usec
P[33] 00 usec
PROBHD  :5 mm Multinuclear inverse Z
PULPROG 'l
RG 1613000031
SOLVENT cocl
W 8.4138 ppm
SW_h 2525253 Ht
™ 65536
TE 000K
*+* Pragessing Parameters ***
cB 0.0000000
L8 000 Hz
sl 65536
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height 688 cm
Width 2020 cm
ppm_cm 001
Hz_em 195
AQ_time : 12.9761280 sec

ition Parameters ***

3001300000 M

0,0000000 sec

DATE_t 1

Jan 15 200
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H-, Hir

Brikér

% Current Data Parameters *+*

NAME mito-2
EXPNO 1
PROCNO 0
dt i
AQ_mod dod
J=112Hz BF1 3001300000 MHz
DATE : Jan152007
NS 8
PROBHD &5 mm Multinuclear inver:
PULPROG £
RG 161.3000031
SOLVENT coci3
sw 84138 ppm
' SWh 2525253 He
e 300K
=+ Processing Parameters *+*
=) 00000000
18 000 Hz
sl 65536
4% 1D NMR Plot Parameters *+*
Height 698 cm
width 2150 m
pom_om 001
Heam 184

AQ_time  : 12.9761280 sec

T T T T AAAAARAAARAAAA AR RS A e T
2150 2140 2130 2120 2110 2100

ZZ‘ZU 22‘10 ' ZZ‘OD 21‘90 ' Zl‘BO 2.1‘70 ' 21‘50
(ppm)
J=13,7Hz
J=10,9 HZ
J=6,9 Hz “
L]
J=21Hz
. PROTHD 3 Mnticantzas iz Bt
1= 0.6 Hz Je—.
1.965 1950 1935 1.920 1903 1.590 1873 1.860 1.843
(mEm}

Figura 149. Ampliacédo de alguns sinais do espectro de RMN de 'H do composto 17.



239
Resultados e Discussao

g e 8 98585 833 gg
= &8 & SREBI 88
= < w6 BosoS N XY
N ® ™~ OTIFTT PP *** Current Data Parameters ***
I Sl NAME . bromo
EXPNO  : 3
PROCNO  : 0
*** Acquisition Parameters ***
AQ_mod qsim
BF1 © 754677190 MHz
D[1] : 0.1000000 sec
DATEt  : 15:31:39
DATE.d  : Dec 202005
NS : 49562
o1 : 9531.11 Hz
P[1] : 8.5 usec
PROBHD  : 5mm Dual 13C/1H
PULPROG  : 29pg30
RG :16384.0000000
‘ ‘ SOLVENT  : [elolelk]
‘ H sw . 2495108 ppm
‘ ‘ SW_h © 18832392 Hz
™ : 32768
TE : 3000 K
*** Processing Parameters ***
GB © 0.0000000
LB : 1.00 Hz
sl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 1458 cm
Width H 20.20 cm
‘ ppm_cm 11.35
i Hz_cm : 856.36
sl AQ_time  :  0.8699900 sec
T T T T T T T T T T T T T T
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
(ppm)
Fi 150. Espectro de RMN de **C{*H} d to 17
igura . Espectro de e ""C{"H} do composto 17.
8 8 8 gEe 8 88 b gg
> & =] RE 8 ] 58 2
g 2 5 gze g 33 5
‘ \ ‘ ‘ ‘ ‘H *** Current Data Parameters ***
NAME : bromo
EXPNO  : 2
PROCNO 0
‘ ‘ == Acquisition Parameters ==
AQ_mod H gsim
‘ BF1 © 754677190 MHz
‘ D[1] : 15000000 sec
‘ DATE_t : 00:53:12
DATE_d : Dec 20 2005
NS : 1500
o1 : 9531.11 Hz
P[1] : 8.5 usec
PROBHD  : 5mm Dual 13C/1H
PULPROG : dept135
RG :16384.0000000
SOLVENT  : CDCI3
SW : 249.5108 ppm
SW_h : 18832.392 Hz
™D : 65536
TE : 300.0 K
*** Processing Parameters ***
GB : 0.0000000
LB : 1.00 Hz
Rl : 32768
*** 1D NMR Plot Parameters ***
Height : 14.58 cm
Width : 20.20 cm
ppm_cm : 372
Hz_cm : 280.56
L S O S L B S AQ_time  : 17399810 sec
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25
(ppm)

Figura 151. Espectro de RMN de 3¢ (DEPT-135) do composto 17.
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Figura 152. Espectro simulado de RMN de "H do composto 17.
120
115
110 H i
IBANG 50.56(8
Br N\ _H 49.95(2) 28.34(11)
105 . 12\lo II\H 90.11(9) 79.22(6) 56.56(10) 46.80(7) [ 26.95(5)
100 10 S H 2 o
_ Hof— '™~ ™S3Z74
95 9 H
S0 \08 aall
I .
13/||/|;’»\5/ ,Aﬁ
85 H TeH
6 H s
80 5
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30 3| 210.58(3)
25
20
15
10
5
5 : i : : i : :
200 150 100 50

Figura 153. Espectro simulado de RMN de **C{*H} do composto 17.
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Figura 154. Espectro de RMN 2D (1H, lH-COSY) do composto 17.
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Figura 155. Espectro de RMN 2D (*H, DEPT-HSQC) do composto 17.
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Figura 156. Espectro de RMN 2D (1H, 13C{lH}-HMBC) do composto 17.
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Figura 157. Espectro de RMN 2D (*H, *H-NOESY) do composto 17.

244



Resultados e Discussao

245

Tabela 103. Deslocamentos quimicos de RMN de He 13C{1H}, & (ppm), multiplicidades, constantes de acoplamento, Jy 1y (Hz) e correlagbes observadas
nos espectros 2D (COSY, HMBC e NOESY) para o composto 17.

c 5 ()
1 46,9
2 49,8
3 211,7
4 34,9
5 25,8
6 75,2
7 42,2
8 48,5
9 88,4
10 55,0
1 34,8

5 (*H) (integral
relativa)

2,71 (1H)

2,74 (1H)

H, — 2,35 (1H)
Hy — 2,42 (1H)

Hs— 1,91 (1H)
Hs — 2,24 (1H)

4,27 (1H)
2,57 (1H)
2,99 (1H)
4,58 (1H)
3,72 (1H)

Hys — 1,65 (1H)

Hi' —2,17 (1H)

Constantes de
acoplamento, (Hz)

4,4

13,7;10,9; 6,9; 2,1; 0,6

4,4; 2,1

10,1; 4,4

5,2

1,8

11,2;1,8

Multiplicidade
Aparente

sl

ddddd

td

dt

m
dt

cosy
H2; H11; H11°

H1; H7

H4’; H5; H5’
H4; H5; H5’

H5’; H4; H4’; H6
H5; H4; H4’; H6

H7; H5'; H5

H8; H6; H2

H7; H9

H8

H11

H11'; H8; H10
H11; H8; H1

HMBC
C3; C7; C9; C10

C1; C6; C7

C3; C5; C6
C3; C5; C6; C11

C4
C3;C4;C7

C2;C4

C1;C2; C4

C1; C2; C10

C6; C7; C10

C1; C2; C8; C9; C11

C2; C8

NOESY

H10; H11

H6

H6

H4; H5; HT; H8

H6; H11

H6; HY; H1"

H8; H10; H171’

H1

H1; H7; H8
H8; H9

Todas as atribuices estdo de acordo com os espectros de COSY, HSQC, HMBC e NOESY.

245
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O espectro de RMN de "*C (Figura 150, pagina 239) mostra um sinal em &
211,7 que corresponde ao sinal da carbonila de cetona. Esse sinal ndo é observado
no DEPT 135 (Figura 151).

Os sinais dos hidrogénios da ponte (H41 e H44’) foram atribuidos pelo espectro
de NOESY (Figura 157, pagina 244), onde se observa um acoplamento de H4; com
H2 e H7. O mesmo nao se observa para Hq4'.

Os hidrogénios Hg (6=4,27) e Hg (6=4,58) foram diferenciados facilmente pelo
espectro de COSY (Figura 154, pagina 241). Ao ampliar uma regido desse espectro

(Figura 158), nota-se que Hg acopla com H7, Hs e Hs, enquanto Hy acopla apenas

UL

com Hs.

o —

Figura 158. Ampliacdo do espectro de RMN 2D (*H, 'H-COSY) do composto 17.

Pelos espectro de RMN 2D de HMBC (Figura 156, pagina 243) foram feitas as
atribuicées dos hidrogénios em 4 e em 5. Ampliado-se uma pequena regidao desse
espectro (Figura 159) observa-se correlagdo de Hs com o carbono C;. E sabido no
HMBC os sinais detectados com grande intensidade seprados por duas e trés
ligacdes. Dessa forma, o sinal em & 2,24 é relativo ao hidrogénio Hs, que se
encontra a trés ligagdes do carbono C;. Podemos tirar essa conclusao pois o0 Hs em
6 2,35 ndo geraria um sinal tdo intenso de correlagdo com C7 pois estes estédo

separados por quatro ligagdes.
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Figura 159. Ampliacdo do espectro de RMN 2D ((*H, **C-HMBC) do composto 17.

Os valores encontrados nas atribuicées inequivocas foram comparados com
os valores tedricos para os adutos endo e exo por meio de tabelas e graficos

mostrados a seguir.
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Tabela 104. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1,
GIAO.

Aduto endo Carbono Teorico & **C (ppm) sem efeito do solvente Aduto exo
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 46,9 55,9 9,0 64,5 17,6
2 49,8 55,0 52 62,1 12,3 :
3 211,7 220,3 8,6 193,1 18,6 H
4 34,9 39,5 4,6 48,3 13,4
5 25,8 30,8 5,0 40,9 15,1
6 75,2 81,5 6,3 79,7 4.5
7 42,2 49,0 6,8 47,3 51
8 48,5 53,1 4.6 40,1 8,4
9 88,4 96,1 7,7 102,7 14,3
10 55,0 63,7 8,7 84,3 29,3
11 34,8 39,8 5,0 33,1 1,7
SD** 1,73 7,80
MD*** 6,49 12,75

*AS = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Tabela 105. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 com efeito do solvente (cloroférmio)- Rotina 1, GIAO.

. 13 ] Aduto exo
Aduto endo Carbono Tedrico 8 ~°C (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 46,9 56,2 9,3 65,0 18,1
2 49,8 55,7 5,9 47,8 2,0 :
3 211,7 2271 15,4 197,8 13,9 H
4 34,9 40,4 55 494 14,5
5 25,8 30,8 5,0 40,9 15,1
6 75,2 81,7 6,5 80,6 5,4
7 42,2 49,0 6,8 47,8 5,6
8 48,5 53,2 47 40,7 7,8
9 88,4 96,2 78 103,0 14,6
10 55,0 64,6 9,6 84,4 294
11 34,8 40,0 52 33,7 1,1
SD** 3,13 8,26
MD*** 7,42 11,59

*AS = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Figura 160. Graficos do deslocamento quimico de RMN B¢ para composto 17 endo e exo sem efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Figura 161. Graficos do deslocamento quimico de RMN **C para composto 17 endo e exo com efeito
do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Para facilitar a visualizacado dos resultados, os dados da analise estatistica (desvio
padrao, desvio médio e coeficiente de correlagéo linear) estdo resumidos na Tabela
106.

Tabela 106. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de B¢ para o
composto 17 - Rotina 1, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,73 SD 7,80
Sem solvente MD 6,49 MD 12,75
R 0,9996 R 0,97142
SD 3,13 SD 8,26
Com solvente MD 7,42 MD 11,59
R 0,99961 R 0,97189

A andlise dos dados da Tabela 106 indicam melhores resultados para os
calculos sem o efeito solvente. A partir dessa observacgao os valores sem esse efeito
foram tomados como referéncia.

Verifica-se que, como esperado, os valores de desvio padrao (SD), desvio
médio (MD) e coeficiente de correlacao linear (R) foram muito melhores para o aduto
endo (SD=1,73, MD=6,49 e R=0,9996) frente o aduto exo (SD=7,80, MD=12,75 e
R=0,97189).

Foi verificado que o modelo tedrico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatorio em
descrever os deslocamentos quimicos de RMN de "*C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de *H com e sem efeito do solvente, exibidos nas Tabelas
107 e 108.
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Tabela 107. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.

Hidrogénio Teérico & "H (ppm) sem efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
1 2,71 2,42 0,29 2,89 0,18
2 2,74 2,63 0,11 3,16 0,42
3
H, - 2,35 2,23 0,12 2,30 0,05 E
4 Hy -2,42 2,56 0,14 2,27 0,15 H
Hs - 1,91 1,66 0,25 2,37 0,46
° Hs — 2,24 2,14 0,10 1,73 0,51
6 4,27 4,20 0,07 4,15 0,12
7 2,57 2,25 0,32 6,66 4,09
8 2,99 2,84 0,15 1,73 1,26
9 4,58 4,37 0,21 4,54 0,04
10 3,72 3,37 0,35 3,61 0,11
Hy —1,65 1,45 0,20 1,85 0,20
" Hy' — 2,17 2,84 0,67 2,67 0,50
SD** 0,16 1,09
MD*** 0,23 0,62

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 108. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 com efeito do solvente (cloroférmio)- Rotina 1, GIAO.

Hidrogénio Teérico & 'H (ppm) com efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 2,71 2,52 0,19 2,97 0,26
2 2,74 2,84 0,10 3,39 0,65

3
H,-2,35 2,23 0,12 2,31 0,04
4 Hy -2,42 2,64 0,22 2,38 0,04
Hs - 1,91 1,81 0,10 2,43 0,52
° Hs - 2,24 2,18 0,06 1,87 0,37
6 4,27 4,39 0,12 4,23 0,04
7 2,57 2,55 0,02 6,60 4,03
8 2,99 3,08 0,09 1,84 1,15
9 4,58 4,48 0,10 4,54 0,04
10 3,72 3,54 0,18 3,81 0,09
H4; — 1,65 1,58 0,07 1,85 0,20
" Hy' — 2,17 2,72 0,55 2,65 0,48
SD** 0,16 1,08
MD*** 0,15 0,61

A8 = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Para melhor visualizacdo dos dados apresentados nas tabelas foram plotados

graficos (Figuras 162 e 163),

experimentais e teoricos.

nos quais s&o correlacionados os valores
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Figura 162. Gréficos do deslocamento quimico de RMN 'H para composto 17 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Figura 163. Gréficos do deslocamento quimico de RMN 'H para composto 17 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 1, GIAO.
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Os resultados da analise estatistica estao resumidos na Tabela 109.

Tabela 109. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o
composto 17 - Rotina 1, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,16 SD 1,09
Sem solvente MD 0,23 MD 0,62
R 0,95445 R 0,49052
SD 0,16 SD 1,08
Com solvente MD 0,15 MD 0,61
R 0,97388 R 0,51052

Pelos dados da Tabela 109 nota-se melhores resultados para o calculo com
efeito do solvente. Por esse motivo esses valores foram tomados como referéncia.

O desvio padrao para o aduto endo (SD=0,16) é cerca de seis vezes menor
que o desvio padrao para o aduto exo (SD=1,08). Da mesma forma, o desvio médio
€ melhor para o aduto endo (MD=0,15) frente o aduto exo (MD=0,61). A partir dos
graficos observa-se que o valor do coeficiente de correlacéo linear € maior para o
aduto endo (R=0,97388) quando comparado ao aduto exo (R=0,51052).

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou bons resultados para o deslocamento
quimico de RMN de "H, sendo possivel diferenciar faciimente o aduto endo do aduto
exo.

Os calculos de deslocamento de RMN de ®C e RMN de 'H também foram
realizados seguindo a Rotina 2. Os resultados de & de "*C estdo apresentados nas

Tabelas 110 e 111 a seguir.
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Tabela 110. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 sem efeito do solvente (cloroférmio)—Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Carbono Teérico & °C (ppm) sem efeito do solvente Aduto exo
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 46,9 54,3 7,4 63,9 17,0
2 49,8 55,3 5,5 62,6 12,8 :
3 211,7 219,3 7,6 194,8 16,9 H
4 34,9 39,3 4.4 48,4 13,5
5 25,8 30,5 4.7 41,8 16,0
6 75,2 81,2 6,0 75,4 0,2
7 42,2 48,4 6,2 52,0 9,8
8 48,5 53,7 5,2 421 6,4
9 88,4 96,1 7,7 95,0 6,6
10 55,0 68,9 13,9 81,7 26,7
11 34,8 38,4 3,6 32,3 2,5
SD** 2,79 7,60
MD*** 6,57 11,66

*AS = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Tabela 111. Deslocamentos quimicos de RMN de B3¢ (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 com efeito do solvente (cloroférmio)- Rotina 2, GIAO.

- 13 . Aduto exo
Aduto endo Carbono Tedrico 8 °C (ppm) com efeito do solvente
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 46,9 54,8 7,9 67,3 20,4
2 49,8 56,1 6,3 62,7 12,9 :
3 211,7 224.6 12,9 199,8 11,9 H
4 34,9 40,3 5,4 49,5 14,6
5 25,8 30,7 4,9 41,3 15,5
6 75,2 81,6 6,4 77,9 2,7
7 42,2 48,6 6,4 52,5 10,3
8 48,5 54,1 5,6 43,2 5,3
9 88,4 96,5 8,1 94,1 57
10 55,0 70,4 15,4 84,3 29,3
11 34,8 38,8 4.0 32,6 2,2
SD** 3,49 8,13
MD*** 7,58 11,89

*AS = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Partindo desses valores, foram plotados graficos e os valores de R obtidos por

meio desses.
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200 200

150 150 4

100 100

B¢ calculado (ppm)

50 4 50 4

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

Bc Experimental (ppm) Bc Experimental (ppm)

Figura 164. Gréficos do deslocamento quimico de RMN B¢ para composto 17 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Figura 165. Gréficos do deslocamento quimico de RMN B¢ para composto 17 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Os dados da analise estatistica (desvio padrao, desvio médio e coeficiente de

correlagao linear) estdo resumidos na Tabela 112.

Tabela 112. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 3¢ para o
composto 17 - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 2,79 SD 7,60
Sem solvente MD 6,57 MD 11,66
R 0,99869 R 0,97747
SD 3,49 SD 8,13
Com solvente MD 7,58 MD 11,89
R 0,9986 R 0,97682

Nota-se melhores resultados para o calculo sem efeito do solvente.

Comparando os aduto endo e exo, nota-se valores significativamente
melhores de desvio padrao, desvio médio e R para o aduto endo, de acordo com o
esperado.

O modelo tedrico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatério em descrever os
deslocamentos quimicos de RMN de "*C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de 'H, Tabelas 113 e 114.
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Tabela 113. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 sem efeito do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.

Hidrogénio Teérico 8 'H (ppm) sem efeito do solvente
Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
1 2,71 2,45 0,26 3,04 0,33
2 2,74 2,59 0,15 3,03 0,29
3
H,-2,35 2,20 0,15 2,24 0,11 E
4 Hy -2,42 2,56 0,14 2,24 0,18 H
Hs — 1,91 1,67 0,24 2,38 0,47
° Hs' - 2,24 2,13 0,11 1,65 0,59
6 4,27 4,20 0,07 3,98 0,29
7 2,57 2,22 0,35 6,63 4,06
8 2,99 2,86 0,13 1,72 1,27
9 4,58 4,39 0,19 4,43 0,15
10 3,72 3,64 0,08 3,76 0,04
y Hy — 1,65 1,44 0,21 1,75 0,10
Hqy' = 2,17 2,33 0,16 2,34 0,17
SD** 0,08 1,08
MD*** 0,17 0,62

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 114. Deslocamentos quimicos de RMN de *H (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 com efeito do solvente (cloroférmio)-Rotina 2, GIAO.

Hidrogénio Teérico 8 'H (ppm) com efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 2,1 2,42 0,29 3,19 0,48
2 2,74 2,67 0,07 3,33 0,59

3
A Hy—2,35 2,19 0,16 2,24 0,11
Hy —-2,42 2,60 0,18 2,34 0,08
5 Hs — 1,91 1,81 0,24 2,44 0,53
Hs’'—2,24 2,15 0,43 1,84 0,40
6 4,27 4,28 0,01 4,12 0,15
7 2,57 2,40 0,17 6,64 4,07
8 2,99 2,98 0,01 1,85 1,14
9 4,58 4,39 0,19 4,40 0,18
10 3,72 3,71 0,01 4,00 0,28
" His - 1,65 1,58 0,07 1,75 0,10
Hi' —2,17 2,25 0,08 2,32 0,15
SD* 0,09 1,07
MD*** 0,11 0,64

A8 = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrao
** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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A sequir,

experimentais e tedricos de d de *H.
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serdo apresentafos os graficos que correlacionam valores

Exo

R=0,49357
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Figura 166. Graficos do deslocamento quimico de RMN *H para composto 17 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Figura 167. Graficos do deslocamento quimico de RMN 'H para composto 17 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) - Rotina 2, GIAO.
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Na Tabela 115 esta apresentado um resumo dos resultados da analise

estatistica.
Tabela 115. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o
composto 17 - Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,08 SD 1,08
Sem solvente MD 0,17 MD 0,62
R 0,98693 R 0,49357
SD 0,09 SD 1,07
Com solvente MD 0,11 MD 0,64
R 0,99043 R 0,50919

Melhores resultados foram obtidos para o calculo com efeito do solvente.
Neste caso, o valor de SD é cerca de 11 vezes maior para o aduto exo (SD=1,07
para o exo e SD=0,09 para o endo). Grandes diferengas também sao observadas
para MD e R, sendo os valores do aduto endo sempre melhores que os valores do
aduto exo.

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou bons resultados para o deslocamento
quimico de RMN de "H, sendo possivel diferenciar facilmente o aduto endo do aduto
exo.

Tomando esses resultados, pode-se fazer um estudo verificando a eficiéncia do
efeito do solvente na etapa de otimizacao através da comparacao das Rotinas 1 e 2.

Tendo em vista que tanto para a Rotina 1 (considerando o efeito do solvente
na etapa de otimizagdo), quanto para a Rotina 2 (desconsiderando o efeito do
solvente na etapa de otimizagao), melhores resultados para os calculos de RMN de
3C foram obtidos para os calculos sem efeito do solvente no tensor de blindagem,
tomou-se esses valores para comparagao das rotinas. Para facilitar a visualizagao
dos resultados, os dados da analise estatistica estdo novamente apresentados na
Tabela 116.

Tabela 116. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de *C para o

composto 17 - Comparacao entre Rotina 1 e Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,73 SD 7,80
Rotina 1 MD 6,49 MD 12,75
R 0,9996 R 0,97142
SD 2,79 SD 7,60
Rotina 2 MD 6,57 MD 11,66

R 0,99869 R 0,97947
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Pelo grafico a seguir (Figura 168) pode-se observar a diferenga (Ad) entre os
valores tedrico e experimental para deslocamento quimico de RMN de "*C do aduto
endo, desconsiderando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem para

as Rotinas 1 e 2.
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Figura 168. Gréafico de comparacdo dos valores, sem efeito do solvente, de A8 de 3¢ para o

composto 17 endo através das Rotinas 1 e 2, GIAO.

Analisando-se a Tabela 116 e a Figura 168, nota-se que a diferenca dos
valores teoricos e experimentais (Ad) € muito parecido para as duas Rotinas para
todos os carbonos, com excecdo do carbono 10 que apresentou melhores
resultados para a Rotina 1. Porém, é valido ressaltar que, por apresentar uma etapa
de calculo a menos, a Rotina 2 possui um custo computacional muito menor quando
comparado a Rotina 1. Considerando que o resultado foi ruim para a Rotina 2 para
apenas um dos carbonos e levando em conta o custo computacional, a Rotina 2
ainda se torna vantajosa.

Para os calculos de RMN de 'H, melhores resultados foram obtidos para os
calculos com efeito do solvente no tensor de blindagem para a Rotina 1 e sem efeito
do solvente para a Rotina 2. Por esse motivo, esses valores foram tomados como
referéncia para comparagdao das rotinas. Da mesma forma, para facilitar a
visualizagdo dos resultados, os dados da analise estatistica estdo novamente

apresentados na Tabela 117.
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Tabela 117. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o

composto 17 - Comparacéo entre Rotina 1 e Rotina 2, GIAO.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,16 SD 1,08
Rotina 1 MD 0,15 MD 0,61
R 0,97388 R 0,51052
SD 0,09 SD 1,07
Rotina 2 MD 0,11 MD 0,64
R 0,99043 R 0,50910

E possivel observar a diferenca (A8) entre os valores teérico e experimental
para deslocamento quimico de RMN de 'H do aduto endo, considerando o efeito do
solvente no calculo de tensor de blindagem para as Rotinas 1 e 2 pelo grafico da
Figura 169.
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0,4 H
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0,2 1
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Hidrogénio
Figura 169. Gréafico de comparacdo dos valores, sem efeito do solvente, de AS de 'H para o
composto 17 endo através das Rotinas 1 e 2, GIAO.
As anadlises apontam resultados melhores para a Rotina 2 que apresenta
vantagem de ter menor custo computacional.
Todos os calculos acima apresentados também foram realizados com o método

CSGT. Os resultados de deslocamento quimico de *C est&o apresentados a seqguir.
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Tabela 118. Deslocamentos quimicos de RMN de *C (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 sem efeito do solvente (cloroférmio)— Rotina 1,
CSGT.

Aduto endo Carbono Teérico & *C (ppm) sem efeito do solvente Aduto exo
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 46,9 55,8 8,9 65,5 18,6
2 49,8 54,9 51 62,5 12,7 :
3 211,7 219,9 8,2 194,7 17,0 H
4 34,9 39,9 5,0 48,3 13,4
5 25,8 31,1 5,3 41,4 15,6
6 75,2 82,1 6,9 76,7 1,5
7 42,2 48,8 6,6 51,6 9,4
8 48,5 52,9 4.4 42,2 6,3
9 88,4 96,2 7,8 94,1 5,7
10 55,0 63,1 8,1 84,5 29,5
11 34,8 39,9 5,1 32,0 2,8
SD** 1,59 8,17
MD*** 6,49 12,05

*AS = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Tabela 119. Deslocamentos quimicos de RMN de *C (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 com efeito do solvente (cloroférmio) — Rotina 1,
CSGT.

Aduto endo Carbono Teorico & **C (ppm) com efeito do solvente Aduto exo
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 46,9
: 56,1 9.2 66,0 17,0
2 49,8 55,5 57 62,5 12,0 :
3 211,7 226.6 14,9 199,4 12,9 "
4 34,9 40,6 5,7 49,3 15,0
5 25,8 31.0 5,2 414 15,7
6 75,2 82.3 71 76,9 1,2
7 42,2 48,7 6.5 52,5 9,9
8 48,5 52.9 44 42,7 55
9 88,4 96,2 7.8 96,0 4,9
10 55,0 64,0 9,0 84,4 21,4
" 34,8 401 53 32,6 1,0
Sb™ 2,93 798
MD*** 7,35 11,92

*AS = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Graficos foram gerados a partir os valores das Tabelas 118 e 119.

2507 Endo 250 Exo

| R=0,99966 |1 R=0,97448

200 200

150 4 150 4

100
100

B¢ calculado (ppm)

50
50 4

0 T T T T T T

T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 0 0 100 150 200

C Experimental (ppm) ¢ Experimental (ppm)

Figura 170. Graficos do deslocamento quimico de RMN B¢ para composto 17 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) — Rotina 1, CSGT.
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Figura 171. Gréficos do deslocamento quimico de RMN **C para composto 17 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) — Rotina 1, CSGT.
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Os dados da analise estatistica (desvio padrao, desvio médio e coeficiente de

correlagao linear) estdo resumidos na Tabela 120.

Tabela 120. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de **C para o
composto 17 — Rotina 1, CSGT

Aduto endo Aduto exo
SD 1,59 SD 8,17
Sem solvente MD 6,49 MD 12,05
R 0,99966 R 0,97448
SD 2,93 SD 7,98
Com solvente MD 7,35 MD 11,92
R 0,99968 R 0,97659

Melhores resultados foram obtidos quando desconsiderou-se o efeito do
solvente. A partir dessa observagao os valores sem esse efeito foram tomados como
referéncia para comparar os dois adutos entre si.

Verifica-se que os valores de desvio padrdo (SD), desvio médio (MD) e
coeficiente de correlagao linear (R) foram muito melhores para o aduto endo
(SD=1,59, MD=6,49 e R=0,99966) quando comparado ao aduto exo (SD=8,17,
MD=12,05 e R=0,97448).

Foi verificado que o modelo tedrico B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatorio em
descrever os deslocamentos quimicos de RMN de "*C.

Foram comparados também os deslocamentos quimicos tedricos e
experimentais de RMN de *H com e sem efeito do solvente, exibidos nas Tabelas
121 e 122.
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Tabela 121. Deslocamentos quimicos de RMN de "H (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 sem efeito do solvente (cloroférmio) — Rotina 1, CSGT

Hidrogénio Teérico 8 'H (ppm) sem efeito do solvente
Aduto endo - Aduto exo
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo Ad
1 2,71 2,27 0,44 2,90 0,19
2 2,74 2,54 0,20 2,99 0,25
3

A H,-2,35 2,05 0,30 2,11 0,24 i

Hy -2,42 2,40 0,02 2,13 0,29

Hs - 1,91 1,58 0,33 2,25 0,34

° Hs - 2,24 2,06 0,18 1,59 0,65

6 4,27 4,13 0,14 3,88 0,39

7 2,57 2,21 0,36 6,57 4,00

8 2,99 2,73 0,26 1,61 1,38

9 4,58 4,20 0,38 4,17 0,41

10 3,72 3,20 0,52 3,63 0,09

Hy —1,65 1,33 0,32 1,61 0,04

" Hy' - 2,17 2,57 0,40 2,07 0,09

SD** 0,13 1,07

MD*** 0,30 0,64

AS = | SteoR. - SExP|
** SD = Desvio padrdo

** MD = Desvio Médio ((XA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 122. Deslocamentos quimicos de RMN de 'H (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 com efeito do solvente (cloroférmio) — Rotina 1,
CSGT.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 2,71 2,36 0,35 2,98 0,27
2 2,74 2,73 0,01 3,22 0,48

3
H,-2,35 2,04 0,31 2,11 0,24
4 Hy -2,42 2,47 0,05 2,22 0,20
Hs—1,91 1,72 0,19 2,30 0,39
> Hs - 2,24 2,09 0,15 1,70 0,54
6 4,27 4,30 0,03 3,94 0,33
7 2,57 2,50 0,07 6,46 3,89
8 2,99 2,96 0,03 1,74 1,25
9 4,58 4,30 0,28 4,20 0,38
10 3,72 3,35 0,37 3,84 0,12
H4; — 1,65 1,46 0,19 1,62 0,03
" Hqy' — 2,17 2,45 0,28 2,04 0,12
SD** 0,13 1,02
MD*** 0,18 0,63

A8 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrao
*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)



*H Calculado (ppm)

'H Calculado (ppm)

272
Resultados e Discussao

Para melhor visualizagdo dos dados apresentados nas tabelas foram plotados
graficos (Figuras 172 e 173), nos quais sao correlacionados os valores

experimentais e teoricos.
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Figura 172. Gréficos do deslocamento quimico de RMN H para composto 17 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) — Rotina 1, CSGT

5,0 4 7 A
Endo | Exo

4,5 —
|R=0,97745 64 R=050727

4,01 ]

3,5

3,0

2,5

'H Calculado (ppm)

2,0 1

154

1'0 T T T T T T T T T T T T T T 1 1 T T T T T T T 1
15 2,0 2,5 30 35 4,0 45 5,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 45 5,0

'H Experimental (ppm) *H Experimental (ppm)

Figura 173. Graficos do deslocamento quimico de RMN 'H para composto 17 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) — Rotina 1, CSGT
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Na Tabela 123 € apresentado um resumo da analise estatistica.

Tabela 123. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de *H para o
composto 17— Rotina 1, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,13 SD 1,07
Sem solvente MD 0,30 MD 0,64
R 0,96533 R 0,48151
SD 0,13 SD 1,02
Com solvente MD 0,18 MD 0,63
R 0,97745 R 0,50727

Pelos dados da Tabela 123 nota-se melhores resultados para o calculo com
efeito do solvente. Nesse caso, o desvio padrdo para o aduto endo (SD=0,13) é
cerca de sete vezes menor que o desvio padrao para o aduto exo (SD=1,02). Da
mesma forma, o desvio médio € melhor para o aduto endo (MD=0,18) frente o aduto
exo (MD=0,63). A partir dos graficos observa-se que o valor do coeficiente de
correlagdo linear € maior para o aduto endo (R=0,97745) quando comparado ao
aduto exo (R=0,50727).

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou bons resultados para o deslocamento
quimico de RMN de 'H, sendo possivel diferenciar facilmente o aduto endo do aduto
exo.

Os dados para a Rotina 2 usando o método CSGT serdao apresentados a

seqguir.
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Tabela 124. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 sem efeito do solvente (cloroférmio)— Rotina 2,
CSGT.

Aduto endo Carbono Teorico & **C (ppm) sem efeito do solvente Aduto exo
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 46,9 541 7,2 63,6 16,7
2 49,8 55,3 5,5 62,5 12,7 :
3 211,7 219,0 7,3 194,3 17,4 H
4 34,9 39,7 4.8 48,8 13,9
5 25,8 30,7 4.9 42,0 16,2
6 75,2 81,8 6,6 75,9 0,7
7 42,2 48,3 6,1 51,7 9,5
8 48,5 53,4 4.9 42,0 6,5
9 88,4 96,2 7,8 95,0 6,6
10 55,0 68,5 13,5 81,1 26,1
11 34,8 38,5 3,7 32,6 2,2
SD** 2,61 7,46
MD*** 6,58 11,67

*AS = | Steor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Tabela 125. Deslocamentos quimicos de RMN de **C (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 com efeito do solvente (cloroférmio) — Rotina 2,
CSGT.

Aduto endo Carbono Teérico & *C (ppm) com efeito do solvente Aduto exo
Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS
1 46,9 54,4 7,5 64,1 17,2
2 49,8 56,0 6,2 62,4 12,6 7
3 21,7 2257 14,0 199,1 12,6 ?
4 34,9 40,4 55 49,8 14,9
5 258 30,7 4,9 42,0 16,2
6 75,2 81,9 6,7 76,6 1,4
/ 42,2 48,2 6,0 52,2 10,0
8 48,5 53,5 5,0 42,6 5.9
9 88,4 96,3 7.9 95,2 6,8
10 55,0 70,0 15,0 81,5 26,5
" 34,8 38,7 3,9 33,1 1,7
Sp™ 3,65 7,39
MD™ 7,50 11,44

*Ad = | Ste0R. - OeXP
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas).
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Com base nos dados apresentados, foram gerados graficos comparando os

valores tedricos com experimentais.
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Figura 174. Graficos do deslocamento quimico de RMN 3¢ para composto 17 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) — Rotina 2, CSGT.
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Figura 175. Gréficos do deslocamento quimico de RMN **C para composto 17 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) — Rotina 2, CSGT.
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Para facilitar a visualizacdo dos resultados, os dados da analise estatistica
(desvio padréo, desvio médio e coeficiente de correlagéo linear) estdo resumidos na
Tabela 126.

Tabela 126. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de B¢ para o
composto 17 — Rotina 2, CSGT

Aduto endo Aduto exo
SD 2,61 SD 7,46
Sem solvente MD 6,58 MD 11,67
R 0,99882 R 0,9781
SD 3,65 SD 7,39
Com solvente MD 7,50 MD 11,44
R 0,99872 R 0,97979

Observa-se pela Tabela 126 que os melhores resultados foram obtidos
quando o efeito do solvente foi desconsiderado. Logo, esses valores foram tomados
como referéncia.

A Tabela indica que os valores de desvio médio e padrdo sdo melhores para
o aduto endo (MD=6,58, SD=2,61) frente ao aduto exo (MD=11,67, SD=7,46). Os
graficos gerados pela comparagao entre os valores experimental e tedrico para o
deslocamento de RMN de 'C mostram que o coeficiente de correlagdo linear
apresenta um valor superior para o aduto endo (R=0,99982) frente ao aduto exo
(R=0,9781).

Logo, o aduto endo apresentou melhores resultados para o deslocamento de
RMN de "®C e o modelo utilizado B3LYP/cc-pVTZ foi satisfatério.
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Tabela 127. Deslocamentos quimicos de RMN de 'H (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 sem efeito do solvente (cloroférmio) — Rotina 2,

CSGT.
Hidrogénio Teérico & 'H (ppm) sem efeito do solvente

Aduto endo Exp. Aduto endo AS* Aduto exo AS Aduto exo
1 2,71 2,30 0,41 2,86 0,15
2 2,74 2,50 0,24 2,93 0,19

3 =

H, - 2,35 2,41 0,33 2,11 0,24 ;

4 Hy -2,42 2,02 0,01 2,15 0,27 H

Hs - 1,91 2,05 0,33 2,27 0,36
° Hs - 2,24 1,58 0,19 1,56 0,68
6 4,27 4,11 0,16 3,86 0,41
7 2,57 2,17 0,40 6,42 3,85
8 2,99 2,74 0,25 1,62 1,37
9 4,58 4,20 0,38 4,21 0,37
10 3,72 3,45 0,27 3,61 0,11
y Hy —1,65 1,33 0,32 1,62 0,03
Hy' - 2,17 2,07 0,10 2,08 0,08
SD** 0,12 1,03
MD*** 0,26 0,62

A3 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrdo

*+ MD = Desvio Médio ((ZA8)/n, n = n® de medidas)
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Tabela 128. Deslocamentos quimicos de RMN de 'H (ppm) tedrico e experimental para o composto 17 com efeito do solvente (cloroférmio) — Rotina 2,
CSGT.

Hidrogénio Tebrico & *H (ppm) com efeito do solvente

Exp. Aduto endo AS* Aduto exo A8
1 2,71 2,40 0,31 2,94 0,23
2 2,74 2,69 0,05 3,14 0,40

3
H,-2,35 2,47 0,33 2,11 0,24
4 Hy -2,42 2,02 0,05 2,24 0,18
Hs - 1,91 2,08 0,19 2,33 0,42
> Hs - 2,24 1,72 0,16 1,69 0,55
6 4,27 4,28 0,01 3,93 0,34
7 2,57 2,46 0,11 6,33 3,76
8 2,99 2,97 0,02 1,73 1,26
9 4,58 4,31 0,27 4,19 0,39
10 3,72 3,61 0,11 3,78 0,06
Hy —1,65 1,47 0,18 1,63 0,02
" Hy' — 2,17 1,97 0,20 2,05 0,11
SD** 0,15 1,00
MD*** 0,11 0,61

A8 = | Sreor. - Sexpl
** SD = Desvio padrao
*+ MD = Desvio Médio ((ZAd)/n, n = n® de medidas)
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Para melhor visualizacdo dos dados apresentados nas Tabelas foram

plotados graficos (Figuras 176 e 177), nos quais sdo correlacionados os valores

experimentais e teoricos.
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Figura 176. Graficos do deslocamento quimico de RMN *H para composto 17 endo e exo sem efeito

do solvente (cloroférmio) — Rotina 2, CSGT.
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Figura 177. Graficos do deslocamento quimico de RMN 'H para composto 17 endo e exo com efeito

do solvente (cloroférmio) — Rotina 2, CSGT.
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Tabela 129. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o
composto 17— Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,12 SD 1,03
Sem solvente MD 0,26 MD 0,62
R 0,99095 R 0,49567
SD 0,15 SD 1,00
Com solvente MD 0,11 MD 0,61
R 0,99123 R 0,51349

Pelos dados da Tabela 129 nota-se melhores resultados para o calculo com
efeito do solvente. Por esse motivo esses valores foram tomados como referéncia.

O desvio padrao para o aduto endo (SD=0,15) &€ cerca de seis vezes menor
que o desvio padrao para o aduto exo (SD=1,00). Da mesma forma, o desvio médio
€ melhor para o aduto endo (MD=0,11) frente o aduto exo (MD=0,61). A partir dos
graficos observa-se que o valor do coeficiente de correlagéo linear € maior para o
aduto endo (R=0,99123) quando comparado ao aduto exo (R=0,51349).

O modelo B3LYP/cc-pVTZ apresentou bons resultados para o deslocamento
quimico de RMN de "H, sendo possivel diferenciar facilmente o aduto endo do aduto
exo.

Com todos esses resultados € possivel fazer um estudo verificando qual
Rotina (1 ou 2) fornece valores que se aproximam melhor dos valores experimentais
quando utilizou-se o método CSGT.

Sabendo que melhores resultados para os calculos de RMN de "*C foram
obtidos para os calculos sem efeito do solvente no tensor de blindagem para as
Rotinas 1 e 2, tomou-se esses valores para comparagao das rotinas. Para facilitar a
visualizacdo dos resultados, os dados da analise estatistica estdo novamente

apresentados na Tabela 130.

Tabela 130. Resumo da analise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de Bc para

composto 17 - Comparacdao entre Rotina 1 e Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,59 SD 8,17
Rotina 1 MD 6,49 MD 12,05
R 0,99966 R 0,97448
SD 2,61 SD 7,46
Rotina 2 MD 6,58 MD 11,67

R 0,99882 R 0,9781
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Pelo grafico a seguir (Figura 178) pode-se observar a diferenca (Ad) entre os
valores tedrico e experimental para deslocamento quimico de RMN de "*C do aduto
endo, desconsiderando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem para

as Rotinas 1 e 2 utilizando o método CSGT.
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Figura 178. Grafico de comparacdo dos valores, sem efeito do solvente, de A3 de Bc para o

composto 17 endo através das Rotinas 1 e 2, CSGT.

A partir desses dados, nota-se que a diferenga dos valores tedricos e experimentais
(Ad) foi ligeiramente menor quando se utilizou a Rotina 1. Porém a demanda de
tempo adicional para essa Rotina quando comparada a Rotina 2, ndo compensa a
pequena melhoria nos resultados.

Em contrapartida, para os calculos de RMN de 'H, melhores resultados foram
obtidos para os calculos com efeito do solvente no tensor de blindagem para as
duas rotinas. Por esse motivo, esses valores foram tomados como referéncia para
comparagao das rotinas. Da mesma forma, para facilitar a visualizagdo dos
resultados, os dados da analise estatistica estdo novamente apresentados na Tabela
131.
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Tabela 131. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H para o

composto 17 - Comparacéo entre Rotina 1 e Rotina 2, CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,13 SD 1,02
Rotina 1 MD 0,18 MD 0,63
R 0,97745 R 0,50727
SD 0,15 SD 1,00
Rotina 2 MD 0,11 MD 0,61
R 0,99123 R 0,51349

Uma visualizagao grafica mostrando a diferenga (Ad) entre os valores teorico
e experimental para deslocamento quimico de RMN de 'H do aduto endo, ¢ para as

Rotinas 1 e 2 estda mostrada na Figura 179.
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Figura 179. Gréfico de comparacdo dos valores, com efeito do solvente, de AS de 'H para o

composto 17 endo através das Rotinas 1 e 2, CSGT.

As analises apontam resultados muito parecidos, porém ligeiramente melhores
a para a Rotina 1. Entretanto, considerando que o custo computacional para a
Rotina 2 é muito menor e que a melhoria nos resultados nao foi significativa, infere-

se que a Rotina 2 € melhor considerando o custo beneficio.
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As andlises de deslocamento quimico de RMN de ™C e de RMN de 'H
indicaram que tanto para o método GIAO quando para o CSGT, a Rotina 2 gerou
resultados altamente confidveis aliado a um melhor custo beneficio.

Dessa forma, utilizou-se esses dados como referéncia para fazer um estudo
sistematico verificando qual método (GIAO ou CSGT) foi mais eficaz em descrever
os deslocamentos quimicos do composto 17.

Para deslocamento quimico de RMN de 13C, os melhores resultados foram
obtidos desconsiderando-se o efeito do solvente no célculo de tensor de blindagem
e seguindo a Rotina 2. Para melhor visualizagdo, os dados estatisticos para GIAO e

CSGT estao resumidos na Tabela 132.

Tabela 132. Resumo da andlise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 3¢ (sem efeito

do solvente, seguindo a rotina 2) para o composto 17 - Comparagéo entre GIAO e CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 1,73 SD 7,80
GIAO MD 6,49 MD 12,85
R 0,99869 R 0,97947
SD 2,61 SD 7,46
CSGT MD 6,58 MD 11,67
R 0,99882 R 0,9781

Pela Figura 180 observa-se a diferenga (Ad) entre os valores tedrico e
experimental para deslocamento quimico de RMN de C do aduto endo,
desconsiderando o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem, seguindo a
rotina 2 para os métodos GIAO e CSGT.
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Figura 180. Grafico de comparagdo dos valores, sem efeito do solvente, de A3 de 3¢, seguindo a

rotina 2, para o composto 17 endo através dos métodos GIAO e CSGT.

Nota-se que ndo ha destaque significativo de um dos métodos. Porém é valido

ressaltar que o método CSGT ¢é possui custo computacional 20% menor que o
calculo utilizando o método GIAO.
Dessa forma o modelo B3LYP/cc-pvtz, desconsiderando o efeito do solvente no
calculo de tensor, utilizando o método CSGT e seguindo a rotina 2 se mostrou eficaz
em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de 130, associado a um menor
custo computacional.

Ja para deslocamento quimico de RMN de 'H, os melhores resultados foram
obtidos considerando-se o efeito do solvente no calculo de tensor de blindagem e
também seguindo a Rotina 2. Para melhor visualizagdo os dados estatisticos para
GIAO e CSGT estao resumidos na Tabela 133.
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Tabela 133. Resumo da anélise estatistica para deslocamentos quimicos de RMN de 'H, (com efeito

do solvente, seguindo a rotina 2) para o composto 17 - Comparacédo entre GIAO e CSGT.

Aduto endo Aduto exo
SD 0,09 SD 1,07
GIAO MD 0,11 MD 0,64
R 0,99043 R 0,50910
SD 0,15 SD 1,00
CSGT MD 0,11 MD 0,61
R 0,99123 R 0,51349

A diferenga (Ad) entre os valores tedrico e experimental para deslocamento
quimico de RMN de 'H do aduto endo, considerando o efeito do solvente no calculo
de tensor de blindagem, seguindo a rotinas 2 para os métodos GIAO e CSGT, pode

ser evidenciada pelo grafico a seguir (Figura 181).
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Figura 181. Grafico de comparacdo dos valores, com efeito do solvente, de AS de 'H seguindo a

rotina 2 para 0 composto 17 endo através dos métodos GIAO e CSGT.

Nota-se que os valores de Ad para GIAO sdao um pouco menores que para
CSGT. Porém, sendo método CSGT 20% mais rapido que o método GIAO e a
diferenca entre os métodos pequena, o método CSGT torna-se mais vantajoso.

Dessa forma, conclui-se que o modelo B3LYP/cc-pvtz, desconsiderando o
efeito do solvente no célculo de tensor, utilizando o método CSGT e seguindo a
rotina 2 se mostrou eficaz em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de 'H,

associado a um menor custo computacional.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizada a analise de quatro substancias com estruturas
policiclicas rigidas chamadas de cage-like (Compostos 13, 15, 16 e 17, Figura 23,
pagina 57). Os compostos de estudo, obtidos a partir de uma reacao de Diels-Alder
entre o ciclopentadieno (1) e a parabenzoquinona (2), foram analisados pela técnica
de Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN).

O assinalamento dos sinais de RMN de 'H e RMN de *C foi realizado por
meio dos experimentos unidimensionais (RMN de 'H, RMN de *C{'H}, DEPT-135) e
experimentos bidimensionais (COSY, HMBC, HSQC e NOESY), onde a maioria dos
sinais foram atribuidos. As constantes de acoplamento spin-spin (J) foram
assinaladas quando possivel, uma vez que a sobreposi¢cdo de sinais tornou-se uma
barreira na atribuicdo do acoplamento.

Os dados experimentais foram confrontados com os resultados teéricos de
deslocamento quimico e constante de acoplamento spin-spin fornecidos pelos
calculos computacionais. Em todos os calculos das propriedades (com solvente e
sem solvente) foi utilizado o modelo B3LPY/cc-pVTZ. A partir da correlagao entre os
dados tedricos e experimentais conclui-se que o modelo utilizado foi eficiente no
calculo de tensores de blindagem para os compostos de estudo.

Ao se analisar a eficiéncia do solvente na etapa de otimizagdo (comparagao
entre as Rotinas 1 e 2), concluiu-se que a Rotina 2 (que desconsidera o efeito do
solvente) se mostrou eficaz em descrever os deslocamentos quimicos de RMN de
13C e de RMN de 'H e as constantes de acoplamento Jy y, associada a um menor
custo computacional.

Comparando-se os dois métodos de calculo de propriedades de RMN GIAO e
CSGT, pode-se concluir que o método CSGT foi eficaz em descrever os
deslocamentos quimicos de RMN de *C e de RMN de 'H, com um melhor custo

beneficio.
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