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Introducéo

Os resultados altamente confiaveis dos céalculos de
propriedades quimicas e fisicas pelos métodos ab
inito e DFT (Density Functional Theory) sdo hoje
ferramentas  importantes em  trabalhos de
interpretacéo de dados experimentais.”

O epbxido (1),% preparado a partir do monoterpeno a-
pineno pela reacdo com MCPBA é um importante
intermediario na sintese de diferentes produtos
naturais com diversas aplicacdes. ®
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Figura 1. Epéxido de a-pineno

Apesar de possuir estrutura relativamente simples, os
espectros de RMN 'H e C s&@o complexos. Os
espectros possuem sinais sobrepostos e muitos
acoplamentos; além disso, existe a dificuldade na
determinacdo da estereoquimica relativa (cis/trans)
deste composto. O presente trabalho tem como
objetivo a utilizagdo célculos tedricos de tensores
blindagem de RMN (d) e constantes de acoplamento
spin-spin (), como ferramenta auxiliar para permitir
uma atribuicdo inequivoca de todos os sinais de RMN
'H e C e da estereoquimica relativa do ep6xido em
questao

Resultados e Discussao

A geometria de cada isbmero cis e trans do epdxido
de a-pineno (1) foi otimizada com o programa
Gaussian 03*, usando o método MP2. O conjunto de
bases cc-pVDZ foi usado para as otimiza¢des das
geometrias, incluindo o efeito do solvente
(cloroférmio). Os calculos das propriedades
magnéticas (@ e () foram realizados utilizando-se os
modelos B3LYP/cc-pVTZ ou B3LYP/cc-pvDZ. O
efeito do solvente também foi incluido nos célculos
dos tensores de blindagem. Os valores obtidos foram
dispostos em tabelas, sendo entdo comparados com
os dados experimentais com auxilio de métodos
estastisticos. Foram analisados separadamente os
valores de tensores de blindagem (deslocamentos
quimicos) de RMN de 'H e **C, com e sem o efeito do
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solvente (cloroférmio), e constantes de acoplamentos
spin-spin (J) para cada isdbmero cis/trans do epoxido.
Constatou-se que o isbmero trans, sem efeito do
solvente, apresentou os melhores resultados, e o
modelo empregado B3LYP/cc-pVTZ descreveu bem
o deslocamento quimico de RMN de 'H e ®C, visto
gque a variagdo entre os valores teoricos e
experimentais (Dd) ficou, em média, em torno de 0,06
e 3,7 ppm, respectivamente. Com o intuito de verificar
a eficiéncia o modelo utlizado para o carbono,
executamos o0 mesmo célculo feito anteriormente,
porém agora na base cc-pVDZ. A precisédo dos dados
nessa base sofreu uma ligeira diminuicdo quando
comparado ao do RMN de 'H, ja quanto ao RMN de
B3C a precisdo permaneceu praticamente inalterada.
Os valores de constantes de acoplamentos spin-spin
(J) indicaram que o epdxido de a-pineno em questao,
possui estereoquimica trans.

A correlagdo dos valores experimentais com o0s
tedricos, permitiu uma atribuicdo inequivoca para dos
sinais de RMN de 'H e *C.

Conclusdes

A correlacdo entre os dados experimentais e tedricos
mostra ser uma excelente ferramenta para auxiliar a
elucidagéo estrutural, determinacéo da
estereoquimica relativa e atribuicdo inequivoca de
sinais de RMN do epoxido estudado.

Outro fato importante a ser destacado nesse trabalho
é que os valores tedricos de deslocamento quimico
de RMN obtidos com o nivel de teoria DFT/B3LYP,
aplicando para *C a menor base de correlagio
consistente (cc-pVDZ), e adicionando para o 'H uma
funcdo de polarizacdo de maior ordem (cc-pVTZ),
observou-se uma melhor correlagdo com valores
experimentais, e possibilitam associar um custo
computacional ndo téo elevado a uma precisdo
apurada dos resultados obtidos.
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