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Introducao

Mesmo com o uso de técnicas modernas 2D de
RMN, ndo raro surgem situagcbes em que a
elucidacdo estrutural de moléculas complexas nao
pode ser realizada de maneira inequivoca. Sendo
assim, alguns grupos tém dedicado esforgos para
desenvolver métodos computacionais para o calculo
de parametros de RMN." Nesse sentido, o calculo
de deslocamentos quimicos encontra-se
relativamente bem documentado, tendo sido usado
em diversas ocasides para a elucidagao ou revisao
da estrutura de produtos naturais.? Por outro lado,
os estudos sobre calculos de constantes de
acoplamentos aplicados a moléculas grandes ainda
sdo esparsos. O presente trabalho tem por objetivo
avaliar o desempenho de alguns funcionais de
densidade para o calculo de constantes de
acoplamento 3Jus, tanto em fase gasosa como na
presenca de um solvente utilizando um conjunto de
funcdes de bases pequeno.

Resultados e Discussao

Utilizamos um grupo de moléculas com constantes
de acoplamento conhecidas, incluindo diversos
grupos funcionais, para a avaliagdo do desempenho
de alguns métodos de calculo. As geometrias foram
otimizadas no nivel B3LYP/6-31G(d,p) e utilizadas
posteriormente para a obtengédo das constantes de
acoplamento pelo meétodo GIAO. A Figura 1
apresenta o desempenho dos métodos testados.

A inclusdo dos efeitos de solvatacdo ndo se mostra
vantajosa, podendo mesmo  prejudicar 0
desempenho de cada método. Esse € um resultado
desejavel, pois os calculos sdo mais rapidos quando
nao é necessario incluir efeitos de solvatagéo.

O método mPW1PW91, que apresenta o menor
erro, foi assim identificado como o mais apropriado
para o calculo de constantes de acoplamento 3Juu.
Para confirmar essa conclusdo, realizamos alguns
testes com produtos naturais para os quais as
constantes de acoplamento tiveram um papel
decisivo na elucidagdo estrutural. Como exemplo,
mencionamos a isociclo-heximida (1).
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Figura 1. Erros absolutos médios (Hz) para os
diversos niveis de teoria examinados.

Experimentalmente, encontra-se um acoplamento
SJusne = 7,1 Hz, o que levou os autores® a sugerir
um arranjo anti para H8 e H9. Otimizamos a
geometria proposta (B3LYP) e a submetemos a um
calculos para a determinacdo das constantes de
acoplamento com nivel de teoria mPW1PW91/6-
31G(d,p). Obtivemos 3Jugne = 6,7 Hz, em boa
concordancia com a proposta baseada no espectro
de RMN. Procedendo da mesma forma para o
isdmero gauche, obtivemos 3Jusne = 3,6 Hz. Outros
casos serao apresentados.

Conclusoes

O caélculos de constantes de acoplamentos em
produtos naturais pode ser efetuado eficazmente
com o uso do nivel de teoria mPW1PW91/6-
31G(d,p) sobre geometrias obtidas em B3LYP/6-
31G(d,p).
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