Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ)

Avaliacdo de métodos tedricos para calculos de geometria em estudos

de "Jcy em derivados de adamantano.

Caio R. Faiad da Silva'" (PG), Lucas C. Ducati' (PQ), Claudio F. Tormena® (PQ), Roberto Rittner® (PQ).

! Unicamp, Departamento de Quimica Organica, Laboratério de Fisico-Quimica Organica

*caisilva@igm.unicamp.br

Palavras Chave: Constante de acoplamento, Calculos teéricos.

Tabela 2. Constantes de acoplamentos
derivados de adamantanos e desvio do valor
experimental.

Introducao |

Na RMN, a quimica computacional é utilizada
em estudos do mecanismo de transmissdo da
constante de acoplamento spin-spin (J) com base
em seus termos (FC, SD, PSO e DSO), que séo
sensiveis a modificagbes eletrbnicas e
estruturais®. Assim, a descricdo de uma boa
geometria (otimizacao) € crucial na obtencéo de J
com boa precisdo. Entretanto, esse fato pode se
tornar dispendioso computacionalmente quando
sistemas moleculares tém mais de 20 atomos.

O objetivo deste trabalho é avaliar a influéncia
da geometria empregada em nivel DFT-
B3LYP/aug-cc-pVTZ e semi-empirico PM3 no
valor de J tedrico de derivados de adamantano.
Os J tedricos calculados em B3LYP com as
funcbes de base EPR-Ill para C e H no programa
GAUSSIANO3 foram comparados com o0s
experimentais medidos utilizando a técnica de
HSQC-TOCSY-IPAP que apresenta baixo erro na
medicdo dos acoplamentos permitindo ainda
determinar o sinal do acoplamento.

Resultados e Discussao |

A Tabela 1 mostra que ha pouca diferenca
entre os valores de angulo e comprimento de
ligacdo apresentados entre as geometrias B3LYP
e PM3. Observa-se que o J calculado com as
duas geometrias ndo apresentaram grandes
variacbes entre si (x 0,1 Hz) se nao
considerarmos o “Jcpg do derivado Br (Tabela 2).
Uma provavel explicacdo para a discrepancia do
Jepg para o 1-bromoadamantano se deve a
diferenca entre os £CaCBCy que é 1,5°, visto que
a diferenca entre os r(CaCp) e r(CBHB) estd em
torno de 0,016 A para todos derivados.

A grande diferenca estd no custo
computacional da otimizacdo de geometria, pois
em PM3 o tempo gasto aproximado foi de 5 min
enquanto que no caso do B3LYP foi de 7 dias.

Tabela 1. Diferenca entre comprimento (A) e
angulo de ligacao (°) dos métodos estudados

rcocp l'cgHp ZcyCBHB Zcgcpey  ZCBCyHy
0,010 0,015 0,5 0,6 0,4
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(Hz) dos

eprp Jopry dopHe Jcars Jcamy
PM3 136,8 -2,8 4,2 -4.5 9,0
B3LYP 135,5 -2,4 41 -5,1 9,2
Exp 131.8 26 40 ; :
Cl
“Jophp gy JcpHp 2JeoHp 33 ety
PM3 134,9 -2,7 41 -4.7 9,0
B3LYP 134,9 -2,6 4,0 -5,2 9,0
Exp 1310 -31 41 . ;
CN
eprp Jopry dopHe “Jcars Jcamy
PM3 134,3 -2,4 41 -2,9 7,3
B3LYP 134,2 -2,2 3,9 -3,1 7,0
Exp 130,6 -2,1 4,0 - -
C(O)CHs
T 3 2 3
Jegrg “JcpHy JepHg! NI JeaHy
PM3 131,3 -2,6 4,2 -2,8 5,9
B3LYP 131,3 -2,3 41 -2,8 5,8
Exp 128,0 -2,7 4,3 - -
OH
eprp Jopry dopHe “dcars Jcamy
PM3 131,3 -3,1 3,9 -4.7 7,7
B3LYP 131,2 -2,9 3,8 -4.7 7,4
Exp 127,0 -3,5 3,9 - -

Desvio Médio em
relacdo ao experimental
T Z 3
Jegp “Jopry  JepHp
PM3 4,0 0,3 0,1
B3LYP 3,7 0,4 0,1

- ndo é possivel medir acoplamento de carbonos quartenarios
com a técnica HSQC-TOCSY-IPAP

Conclusodes

O nivel PM3 apresentou geometria equivalente
ao B3LYP, possibilitando a reducgéo de cerca de
50% do tempo gasto para a obtencao dos valores
de J calculados para o sistema estudado.
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