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Introducéao

Na RMN, a magnitude do acoplamento escalar
indireto spin-spin nuclear é proporcional adensidade
eletrnica existente entre os nicleos envolvidos. Isto
a torna sensivel as interacbes de orbitais,
conformag&o e estrutura molecular.”

Isto levou a vérios estudos tedrico-experimentais
envolvendo ndcleos como 'H, ®C, ®N e “F?
Entretanto pouca atencdo é dada ao nicleo *'P que
estd presente em substéncias inorganicas e
organicas formando moléculas com variados tipos de
atividade, que dependem do estado de oxidagdo do
P e dos grupos diretamente a ele ligados.

Resultados e Discussao

A partir das geometrias em nivel B3LYP/aug-cc-
pvDZ (Figura 1) calculou-se a constante de
acoplamento Jpc € 0s orbitais NBO o mesmo nivel
tedrico com excecdo do atomo de *'P, para o qual

utilizou-se a funcao de base ANO-S
[13s10pld/3s3pld] para descrevé-lo que foi
otimizada para este tipo de calculo.
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Figura 1. Geometrias mais estaveis: trimetilfosfina (1),

(PSO) sdo os mais importantes para a descrigcéo total
deste acoplamento, sendo FC o predominante.® Além
disso, o sinal do acoplamento das fosfinas € negativo
devido ao efeito do par de elétrons no ligantes do P.*
A grande variacdo da magnitude do acoplamento
Jpc nos diferentes compostos é elucidada pelos
valores de ocupancia e porcentagem de carater “s”
(S) dos orbitais naturais de ligacdo NBO (Tabela 2).

Tabela 2. Carater “s” (S) do P e C no orbital ligante
Sp.c (em %) e ocupancia (10 do orbital natural
antiligante S* p_c.

I Il " v
S(P) 15,37 24,13 14,78 31,34
S(©) 24,58 22,80 23,11 21,92
Oc. 16,21 116,31 36,41 114,17

* S — carater s; Oc. - Ocupancia;

O efeito da oxidagéo do fésforo no acoplamento “Jpc
€ explicada comparando-se os compostos | e Il; e Il
e IV nos quais a diferenca de magnitude se deve a
variagdo do carater s do atomo de fdsforo e
principalmente da ocupéncia do orbital antiligante
S*p.c.

Ja o efeito do substituinte ¢é explicado
exclusivamente pela ocupéancia do orbital antiligante
guando se compara 0s compostos | e lll; e
exclusivamente pelo carater “s” quando compara-se
os compostos Il e IV.

oxido de trietilfosfina (I1), diclorofosfina (1) e 6xido de

diclorofosfina (IV) em nivel B3LYP/aug-cc-pVDZ.

As constantes de acoplamento experimentais se
mostram sensiveis tanto ao estado de oxidagdo do
P quanto & mudanca do substituinte e seus valores
calculados apresentaram uma boa correlacdo com o
experimental (Tabela 1).

Tabela 1. Valores das constantes de acoplamento
Ypc calculados e experimentais (em Hz).

Yoc | Il I v
Exp. | 11,6 66,1 43,9 106,2
Calc.| -11,0 67,6 -44.,7 118,1

* Exp. — experimental; Calc. - calculado;

Os mecanismos de transmissao contato de Fermi
(FC), Spin Dipolar (SD) e Paramagnético Spin Orbita
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A variacéo da constante de acoplamento 'Jpc com o

estado de oxidacéo e tipo de substituinte ligado &
fosforo deve-se a dois fatores importantes:
contribuicdo do carater “s” dos &tomos C e P para o
orbital Sp.c e da ocupancia do orbital antiligante
correspondente S* p_c.
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