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Introdução 

Derivados da cânfora são usualmente utilizados 
para estudo de deslocamento químico (δ) de 1H, 
devido ao fato de uma geometria rígida e todos os 
protons serem não-equivalentes. Cálculos de 
deslocamento químico de 1H para estes compostos 
foram realizados através do programa CHARGE, os 
quais mostraram boa concordância com os 
resultados experimentais.1,2 Para tais cálculos, 
norcânforas são melhores modelos, pois não 
possuem os três grupos metil  ligados nos C-1 e C-7, 
não havendo assim uma interação estérica adicional 
com o subtituinte no C-3. Neste trabalho, os dados 
de RMN de 1H obtidos experimentalmente para 
norcânforas 3-substituídas (Fig. 1), foram comparados 
com os calculados pelo programa CHARGE e pelo 
método GIAO. 

  
 
 
 
  

 
  
 
 
 
 

Figura 1. Compostos estudados 

Resultados e Discussão 

Todas as estruturas foram minimizadas usando 
o programa Gaussian 983. Para os derivados SMe e 
SeMe foram construídas superfícies de energia 
potencial (diedro, CH3-Z-C3-C2) para determinar as 
conformações de mínimo de energia. Os melhores 
resultados dos cálculos de deslocamento químico 
usando o programa CHARGE7, foram obtidos com as 
estruturas otimizadas em B3LYP/6-311+G(d,p) para 
Cl, Br, OH, SMe e SeMe. Os cálculos GIAO foram 
realizados usando B3LYP/6-311++G(d,p) Para a 
iodonorcânfora foi usado o conjunto de bases 
recomendado para átomos pesados, LanL2DZ5. 

Em geral, existe uma boa concordância entre os 
deslocamentos químicos observados e os calculados 
pelo programa CHARGE, exceto para os prótons 3-

endo e 3-exo que apresentaram desvios acima de 0,5 
ppm.  Os derivados SMe e SeMe apresentaram os 
maiores desvios, pois estes substituintes possuem 
uma mobilidade conformacional que afeta os 
deslocamentos. Contudo, o erro r.m.s para cada 
composto ficou na faixa de 0,09 a 0,18. Os 
deslocamentos químicos calculados com o método 
GIAO foram, na maioria dos casos, menos exatos 
que os obtidos pelo programa CHARGE. O conjunto 
de bases Lanl2DZ, usado para os compostos de iodo 
não forneceu bons resultados e não deve ser 
utilizados para calculos de RMN de 1H.  

 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 2. Deslocamentos químicos de 1H experimental 

vs calculado para norcânforas 3-exo-substituídas 
 
Na Fig. 2, estão compilados os dados de δ 1H 

experimental vs os calculados para os derivados exo. 
O gráfico mostra que, em geral, os resultados obtidos 
como o programa CHARGE superestimam os 
deslocamentos químicos obervados. Por outro lado, 
os δ 1H calculados usando o método GIAO são 
subestimados. Os erros r.m.s são 0,13 para o 
CHARGE e 0,20 para o GIAO. O programa CHARGE 
forneceu 65% dos dados mais próximos ao valor 
observado, enquanto que o método GIAO foi melhor 
em apenas 35% dos casos. 

Conclusões 

  O estudo comparativo nestes compostos 
dissubstituídos mostram que o programa CHARGE 
reproduz melhor os deslocamentos químicos 
observados que o método GIAO. 
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