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Introdução 

    A espectroscopia de RMN é uma ferramenta 
extremamente útil na determinação estrutural e no 
estudo da estrutura eletrônica. Com exceção do 
deslocamento químico, a constante de acoplamento 
spin-spin (CASS) representa a mais importante fonte 
de informação estrutural na RMN de alta resolução. A 
magnitude da constante de acoplamento depende da 
distribuição eletrônica entre os núcleos acoplados, 
fornecendo valiosas informações sobre a ligação 
química. Cálculos mecânico-quântico das CASS, 
desempenham um importante papel na interpretação 
das constantes de acoplamento experimentais, em 
termo da estrutura molecular.1 

    Recentemente, o átomo de flúor tem sido 
incorporado em DNA, RNA, proteínas e pequenas 
moléculas bio-ativas como um marcador para estudos 
por RMN de 19F.2    

Resultados e Discussão 

No presente trabalho, foi avaliado os efeitos dos 
grupos, doador (NH2) e retirador (NO2), na CASS 1JCF 
em flúor-benzeno-para-subsituídos (Figura 1). 

 
 
 
 
 

 
Figura 1: Flúor-benzeno e seus derivados. 

 
Os quatro termos que descreve teoricamente a 

CASS são: Contato de Fermi (FC), Spin-dipolar (SD), 
Paramagnético Spin-Órbita (PSO) e Diamagnético 
Spin-Órbita (DSO). Esses termos para a 1JCF foram 
calculados (Tabela 1) através do Gaussian 03 em 
nível B3LYP/EPR-III. Os valores experimentais do 1JCF 
foram determinados diretamente dos espectros de 
RMN de 13C, obtidos em um espectrômetro Bruker de 
5,87 T. 
   Os valores calculados e experimentais (Tabela 1) 
apresentam uma variação da ordem de 60 Hz, entre 
eles, como já era esperado para cálculos de 
constantes de acoplamento com DFT, envolvendo o 
átomo de flúor.3    

    Conforme pode ser visto na Tabela 1, não é 
observada uma variação significativa no termo de 
contato de Fermi. 
Tabela 1. Valores calculados e experimentais das 
1JCF (Hz), para o Flúor Benzeno e seus derivados: 

X FC SD PSO DSO JTotal Jexp 

-H -312,1 6,2 -6,8 0,9 -311,8 -245,5 

-NH2 -310.0 7,8 2,6 0,9 -298,6 -235,7 

-NO2 -313,8 3,6 -15,9 0,9 -325,2 -257,91 
  
    Porém, os termos de não-contato (SD e PSO) para 
o 1JCF, apresentam variações significativas, 
principalmente no termo PSO, mostrando a mesma 
tendência observada para o acoplamento flúor-flúor.2 
O operador PSO envolve uma mudança da densidade 
eletrônica pelos momentos magnéticos nucleares dos 
núcleos no caminho do acoplamento. Nos compostos 
estudados, a mudança de um substituinte doador 
(NH2) ou retirador (NO2) de elétrons, altera o valor da 
ocupação do orbital (elétrons) não-ligantes de mais 
alta energia do átomo de flúor (nF), (Tabela 2) devido 
aos efeitos dos grupos NH2 e NO2 na ressonância do 
anel aromático, influenciando diretamente no valor do 
PSO, e refletindo nos valores de 1JCF experimentais e 
calculados. 
Tabela 2. Valores calculados da ocupância do nF 
para o Flúor-benzeno e seus derivados: 

X nF PSO Jcalc. Jexp 

-H 1,927 -6,8 -311,8 -245,5 

-NH2 1,935 2,6 -298,6 -235,7 

-NO2 1,917 -15,9 -325,2 -257,9 

Conclusões 

    O estudo dos termos que compõe a CASS, 
juntamente com a análise de orbitais, mostra-se 
fundamental para o entendimento dos efeitos do 
grupo doador e retirador de elétrons no valor de 1JCF 
em fluorbenzeno-para-subsituídos. 
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