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Introducao

A quimica computacional, através dos métodos ab
initio e DFT (Density Functional Theory), permite
obter resultados altamente confiaveis de célculos de
propriedades quimicas, como os calculos de
proprledades de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) Nos Ultimos anos, eficientes técnicas
(métodos e conjunto de bases) tém sido
desenvolvidas para calculos dessas propriedades,
entre eles destaca-se o Gauge Including Atomic
Orbital (GIAO) e o Continuous Set of Gauge
Transformations (CSGT). O GIAO é o método mais
utilizado para o célculo de propriedades magnéticas,
e define para cada atomo, independente, uma
origem do potencial vetorial do campo magnético
externo. Ja o CSGT, utiliza um conjunto continuo de
transformagdes, usando a origem gauge mais
apropriada para computar a densidade de corrente
induzida numa dada localizagdo. A correlagdo dos
dados tedricos gerados pelos célculos
computacionais com o0s dados experimentais
permite o assinalamento inequivoco dos sinais de
RMN com mais precisao.

O epdxido de isoforona® (Figura 1) é um importante
intermediario na sintese de produtos naturais.

o}

Figura 1. Epdxido de isoforona.

Apesar de ser bastante usado em sintese organica,
ndo encontramos um estudo detalhado sobre o
estudo das propriedades magnéticas (experimental
e tedrico) deste epoxido na literatura.

Sabendo que os resultados dos célculos tedricos
estdo diretamente ligados tanto ao método teodrico,
quanto ao conjunto de bases utlizado no
experimento computacional, o presente trabalho tem
como objetivos: fazer um estudo sistematico
verificando qual método (GIAO ou CSGT) fornece
uma melhor correlagdo com os dados experimentais
de deslocamentos quimicos (9), assim como avaliar
0 uso de um conjunto de bases aumentada (aug-cc-
pVTZ) nos célculos dos deslocamentos quimicos (o)

do epoéxido de isoforona.

Inicialmente, a geometria do epoxido de |soforona foi
otimizada com o programa Gaussian 03> utilizando o
modelo MP2/cc-pVTZ. Em seguida realizaram-se 0s
célculos dos deslocamentos quimicos (é) com e
sem efeito do solvente. Esses foram feitos utilizando
o modelo B3LYP/cc-pVTZ (modelo 1) associado
aos métodos GIAO e CSGT, e também utilizando o
modelo B3LYP/aug-cc-pVTZ (modelo 2) associado
ao método GIAO. Os valores obtidos foram
dispostos em tabelas e comparados com os dados
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experimentais com auxilio de métodos estatisticos.
Foram analisados os valores de deslocamentos
quimicos de RMN de 'H e de ®C, com e sem o
efeito do solvente. Constatou-se que os melhores
resultados foram obtidos quando o efeito solvente foi
desconsiderado. Por esse motivo os valores sem
efeito do solvente foram tomados como referéncia.
Os dados gerados para esse epdxido se encontram
na Tabela 1.

Tabela 1. Comparagéao entre os valores tedricos e
experimentais de deslocamento quimico, & (ppm).

A% de RMN de °c A%* de RMN de 'H
Método GIAO CSGT GIAO CSGT
SD** 3,22 3,07 0,09 0,13
MD*** 3,52 3,64 0,13 0,15
A5* de RMN de ™°C A% de RMN de 'H
Modelo 1 2 1 2
sD** 3,22 3,60 0,09 0,07
MD*** 3,52 3,95 0,13 0,12
*8A = | 8TEOR. - 3EXP.| ** SD = Desvio Padrédo *** MD = Desvio Médio

((8AX)/n, n = n° de medidas)

Comparando-se os métodos GIAO e CSGT, nota-se
uma grande proximidade entre os valores de
desvios médio e padrdao, com resultados
ligeiramente melhores para o métodos GIAO.
Porém, ao compararmos o custo computacional, os
calculos utilizando o método CSGT sdo mais
vantajosos (cerca de 30% mais rapido que o GIAO).
Ao analisarmos os dados gerados pelos modelos 1
e 2, nota-se uma melhor descricdo para célculos de
deslocamento quimico de RMN de "*C pelo modelo
1. Para os deslocamentos quimicos de RMN de 'H
melhores resultados sdo obtidos pelo modelo 2. Ao
compararmos o custo computacional, verifica-se que
o custo do calculo utilizando o modelo 2 foi cerca de
nove vezes mais elevado frente ao modelo 1, ou
seja, a ligeira melhoria dos resultados nao

comﬁensa 0 alto custo computacional.

Baseado nas analises feitas durante o estudo
verificou-se que a quimica computacional, através
de correlagbes entre dados tedricos e
experimentais, € uma importante ferramenta para
atribuicdo inequivoca dos sinais de RMN do epéxido
estudado. As informagdes adquiridas através dos
célculos indicaram que o modelo B3LYP/cc-pVTZ
associado ao método CSGT (sem efeito do
solvente), apresentou ser eficaz nos célculos de
tensores de blindagem (deslocamentos quimicos)

com um custo computacional no téo elevado.
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