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Introdugao

Em sintese orgénica, alilestananas sao importantes
intermediarios de reagdes e a determinacao de suas
estruturas moleculares é de suma importancia para
a racionalizagdo da reatividade quimica e na
determinagdo do mecanismo de reagao.

Calculos tedricos de parametros de "*Sn-RMN s3o
importantes para atribuicdo dos sinais nos espectros
de RMN para a determinagdo estrutural de
compostos organometalicos contendo estanho.
Entretanto, estes sdo desafiadores, ja que os efeitos
relativisticos e os efeitos de correlagdo sao
relevantes e significativos. Neste trabalho foram
calculados os pardmetros de ''°Sn-RMN,
(deslocamentos quimicos e constantes de
acoplamento) para os isbmeros da tetracrotil-
estanana.

Foi utilizado o programa ADF (Amsterdam Density
Functional) versdo 2008.01, com o método
BP/TZ2P e inclusdo dos efeitos relativisticos via o
método ZORA-Escalar para a otimizacdo das
geometrias (simetria Cs) e para os calculos de
deslocamento quimico o método BP/TZ2P(ZORA-
Spin-oérbita).”

Resultados e Discussao

Figura 1. Estrutura da E,E,Z,Z-tetracrotilestanana.

A Fig. 1 ilustra a estrutura otimizada da E,E,Z,Z-
tetracrotilestanana com simetria Cs e representa,
tipicamente as outras estruturas.

Na Tabela 1 estdo apresentadas as energias
relativas dos isbmeros da tetracrotilestanana, que
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indicam a predominancia dos isébmeros E,E,E,Z;
E,ZZZ e ZZZZ com relagdo aos isdbmeros
E,.E.ELE e E,E,ZZ. Esta predomindncia nado é
evidente das intensidades dos sinais no espectro
experimental.

Tabela 1. Energias relativas (AE), deslocamentos
quimicos calculados (d.ic) € experimentais (8exp) dOs
isdbmeros da tetracrotilestanana.

Tetracrotil-

estanana AE (kJ/mol) Ocalc Oexp
E,E.E,E 50,5 -39,51 -46,0
E,E.EZ 0,0 -39,36 -41,0
E,E,ZZ 41,3 -34,37 -36,2
EZZZ 10,4 -38,10 -31,8
222727 14,3 -35,23 -27,5
Os deslocamentos quimicos calculados néo

apresentam a mesma tendéncia dos valores
encontrados experimentalmente. Apesar disso, os
valores calculados e experimentais estdo bem
préoximos, considerando-se a ampla faixa espectral
do estanho (~4000 a —2500). Estas discrepancias
podem ter origem nas geometrias utilizadas, ja que
o método BP/TZ2P(ZORA) nao foi devidamente
validado para fornecer geometrias de organo-
estananas. Logo, pretende-se obter as estruturas
dos isbmeros com os funcionais hibridos B3LYP e
PBE1PBE.

E importante também para atribuigdes confiaveis, o
calculo das constantes de acoplamento indireto
spin-spin. Tais calculos estdo em andamento.

Conclusoes

Os calculos BP/TZ2P(ZORA-Spin-6rbita) ndo estao
em concordancia com os deslocamentos quimicos
experimentais, e novos testes de metodologias sédo
necessarios.
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