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Palavras Chave:

Introducao

Ligacdo de hidrogénio intramolecular (LHI) ocorre
entre um hidrogénio parcialmente ou integralmente
positivo e um &tomo eletronegativo,’ podendo ser
uma interagdo determinante de equilibrios
conformacionais.? A constante de acoplamento
entre dois nlcleos que interagem devido a LHI pode
servir como sonda para avaliar a magnitude dessa
interacdo e sua importdncia como fator
determinante do isomerismo conformacional. Nesse
contexto o presente trabalho propds um estudo
tedrico sobre LHI e seu comportamento em funcéo
da rotacdo da ligacdo O-H em 2- e 3-fllor-fendis; a
sonda para avaliar esse fendbmeno € a constante de
acoplamento *Jop._r.

Resultados e Discussao

Construiram-se superficies de *Joy.r em fungdo da
rotacdo do angulo diedro H-O-C-C(F), em nivel
B3LYP/EPR-III, segundo a Figura 1.
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Figura 1: Grafico Angulo Diedro versus Constante
de acoplamento.

Enquanto o isbmero orto apresenta uma variacao
significativa de 1J(O)H,,,F com a rotacdo do angulo
diedro H-O-C-C(F), o mesmo néo se observa para o
isbmero meta, o qual exibe tal constante de
acoplamento praticamente nula com a rotacdo da
ligagdo H-O-C-C(CF). O maior valor calculado de
Jon.r para o isdbmero orto coincide com o
conférmero mais estavel dessa molécula, isto é,
aquele que apresenta o hidrogénio hidroxilico
voltado para o atomo de fllor, permitindo uma LHI.
Este fato reforca a idéia de que a constante de
acoplamento ocorre via ligagdo de hidrogénio
intramolecular e que ela determina o isomerismo
conformacional do isbmero orto. Os dados
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estabilidade, constante de acoplamento.
calculados de constantes de acoplamento sdo
corroborados pelos célculos de energia, que
apontam o conférmero com diedro H-O-C-C(F) de
0° do isbmero orto como sendo mais estavel do que
aquele com diedro 180° por 2,9 kcal mol™,

Para comprovar que a constante de acoplamento
*Jiom..F pode servir para identificar a LHI em 2-fldor-
fenol, espectros de RMN de ‘H foram obtidos em
solucBes de cicloexano, acetonitrila e para o liquido
puro (Figura 2).
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Figura 2. Espectros de RMN em: a) CgDip, b)
CD3CN e c) liquido puro.

Em solvente apolar (solugéo diluida), onde nao se
espera ligacdo de hidrogénio intermolecular, um
dubleto é observado para o hidrogénio hidroxilico,
fruto do acoplamento 1J(O)H,“F de 4,8 Hz. Em
acetonitrila e no liquido puro, onde ocorrem
ligacdes de hidrogénio intermoleculares
soluto/solvente e soluto/soluto, h4 competicdo com
LHI e, portanto, a populacdo do conférmero com
diedro H-O-C-C(F) de 180° torna-se siignificativa,
diminuindo a constante de acoplamento “Joj..F (0S
picos se tornam alargados e a constante de
acoplamento ndo é mensuravel).

Conclusoes

A partir dos célculos de *Jio)._¢ pode-se ver o maior
acoplamento com o aumento da proximidade
geométrica entre a hidroxila e o fldor. E o solvente
mais polar provoca maiores alteragcdes no espectro
de RMN.
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