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Introducao |

O estudo conformacional e das interagdes
eletrbnicas de compostos carbonilicos a-
heterossubstituidos através da espectroscopia no IV
apoiado por caélculos tedricos tem sido alvo de
estudo do nosso grupo de pesquisa1. O presente
trabalho relata a analise conformacional da N-
metodxi-N-metil-a-fluoracetamida em varios métodos
teéricos em comparagdo com os dados
experimentais obtidos pela andlise da banda de vco
no IV.
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Figura 1. Conformagbes estaveis da N-metoxi-N-
metil-a-fluoracetamida obtidas por calculos tedricos.

Resultados e Discussao |

Na analise das bandas de estiramento da carbonila
(vco) no infravermelho, deconvoluidas
computacionalmente, em solventes de polaridade
crescente (n-CgHq4, CCly, CHCI3;, CH,Cl;, CH3CN)
para o composto N-metdxi-N-metil-a-fluoracetamida
constatou-se, em n-CgHq4, a existéncia de um
dubleto sendo o componente de maior freqliéncia o
mais intenso (ca. 69%) e o componente de menor
frequéncia o menos intenso (ca. 31%).

Para apoiar esse resultado experimental foram
efetuados calculos tedricos pelos métodos ab initio
HF e teoria do funcional de densidade, DFT
(B3LYP), usando diferentes conjuntos de bases 6-
31G* e 6-311++g(3df,3pd) para molécula isoladas
conforme resultados abaixo.

Os calculos a nivel HF/6-31G**, apresentaram a
existéncia de duas conformacdes estaveis sendo
uma cis (diedro F-C-C=0 =15°) e outra gauche
(diedro F-C-C=0 =90°) com populagdes relativas de
26,7% e 73,3%, respectivamente. Esse resultado
esta totalmente de acordo com o dado experimental
obtido no IV em solvente apolar (n-hexano).
Utilizando a mesma base com o método
DFT(B3LYP) que leva em consideragédo a
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correlagao eletrbnica, o resultado obtido divergiu do
calculo efetuado pelo método HF. Obteve-se uma
Unica conformagédo estavel do tipo gauche, nao
observando-se portanto a conformagéo cis.

Com o intuito de aumentar a influéncia da
correlagao eletronica efetuou-se a otimizacdo do
calculo a nivel DFT[B3LYP/6-311++G(3df,3pd)].
Novamente obtivemos duas conformacdes: uma cis
e uma gauche sendo as populagdes relativas 43,9%
e 56,1%, respectivamente.

Porém as proporgbes das populagdes relativas
diferem das obtidas experimentalmente em solucao
(n-hexano). Pelo fato dos calculos tedricos
realizados levarem em conta moléculas isoladas e
os resultados de IV serem obtidos em fase
condensada (solugao) incluiu-se o efeito do solvente
ao calculo pelo método SCI-PCM em nivel
DFT[B3LYP/6-311++G(3df,3pd)]. As populagdes

relativas das conformacgbes coincidiram com as
intensidades relativas das bandas de IV
deconvoluidas em solventes de diferentes

polaridades.
Assim houve uma plena concordancia entre os
dados experimentais e os valores calculados.

Conclusoes

Levando-se em conta somente o estado gasoso o
método ab initio HF/6-31G** apresentou resultado
mais proximo do experimental, em termos de
populacéo relativa.

Porém calculos que levaram em conta a correlagédo
eletrbnica ndo apresentaram resultado satisfatério,
mas quando foi incluido o efeito de solvente em
uma base estendida obteve-se concordancia entre
os resultados calculados e os dados experimentais
obtidos.
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