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Introducao

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) é certamente uma das tecnicas instrumentais  angulos diedros obtido com o método B3LYP e funcdo de base aug-cc-PVTZ (1,2 e 3).
mais poderosas para a analise da configuracdo relativa de compostos em solucao. Os

Tabela 1 - Acoplamento 3J. teorico (Hz) (obtido com o método B3LYP e funcéo de base EPR-III e

cc-pVTZ) e experimental (Hz) para o a-pineno e seus derivados juntamente com seus respectivos

3

trabalhos pioneiros de Karplus, mostrando a dependéncia angular da constante de Jeans

acoplamento 3J,, em um fragmento X-C-C-Y, foram utilizados para a determinacdo da FC SD PSO DSO Total Experimental ¢ C,-C,-C;-H,
estereoquimica relativa em compostos organicos de origem sintética e naturais. ]
Posteriormente, a equacao original de Karplus, foi modificada para levar em conta uma serie (1) 7,45 0,02 028  -0,37 7,38 7,32 178

de outros efeitos tais como, outros tipos de nucleos presentes no fragmento X-C-C-Y, efeito (2) 2.63 0,04 0,33 -0,37 2,63 2,90 178°

de eletronegatividade e efeitos dos angulos de ligacao. [1,2] Hansen discutiu em 1981 uma ]
serie de tendéncias que podem influenciar o acoplamento 3J.,. [3] Recentemente Peralta e (3) 2,91 0,02 028 -0,36 2,85 2,76 177
Contreras publicaram uma revisao discutindo os efeitos conformacionais e a dependéncia 3Jcant

2 . . . .
angular do acoplamento °J-, em uma série de diferentes compostos organicos.[4] Mais FC sD PSO DSO Total Experimental 4 C.-C,-C,-H,

recentemente, dos Santos e colaboradores, discutiram que interacoes hiperconjugativas entre
orbitais ligantes e antiligantes séo relevantes para o acoplamento 3J., em derivados da (1) 6,11 0,00 0,29 -0,36 6,04 5,81 178°
norcanfora. [5]Observou-se que um grupo carbonila presente no fragmento H-C(O)-C-C afeta 2) 156 003 032 -037 354 156 179°
de forma definitiva os acoplamentos 3J., nesses compostos estudados, que passam a nao ’ ’ ’ ’ ’ ’
mais seqguir a relacdo de Karplus.[5] Portanto, neste trabalho foram avaliados uma série de (3) 4,92 0,00 0,28 -0,35 4,85 4,60 179°
diferentes compostos derivados do a-pineno e do B-pineno para avaliar a influéncia das
interacfes hiperconjugativas na constante de acoplamento 3J.,. Para atingir tal objetivo, as
constantes de acoplamento foram obtidas teoricamente através do calculo de NBO e

experimentalmente utllizando a sequéncia de pulso HSQC-TOCSY-IPAP. Os resultados J J J
demonstraram um efeito determinante das interagoes hiperconjugativas. b ) R S U oo
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Figura 1: Estrutura do a-pineno (1), do B-pineno (4) e seus derivados, em destaque os
caminhos a trés ligacdes para a constante de acoplamento 3J.,4; € 3Jcs3y; Para os
compostos 1-5.

Metodologia

As constantes de acoplamento 3J.,,5 € 3Jc3y, foram adquiridas usando a sequéncia de
pulso HSQC-TOCSY-IPAP no espectrometro Bruker Avancell 600 equipado com uma sonda
inversa de 5 mm com z-gradiente, operando na frequéncia de 600 MHz e 150 MHz para ‘H
e 13C respectivamente. Para a obtencdo das energias de deslocalizacdo entre os orbitais
ligantes e antiligantes (interacdes hiperconjugativas) foi utilizada a analise de NBO (Natural
Bond Orbital).[6] Os calculos foram realizados com o método B3LYP [7]e funcOes de bases
cc-pVTZ. [8]
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Figura 2: HSQC-TOCSY-IPAP (IP e AP) e projecao da expancao do espectro de 1D
IH para a nopinona (5)

Conclusao

Com relacdo aos calculos teoricos, observamos que foi obtida uma boa correlacéo
entre os valores experimentais e calculados das constantes de acoplamento o que nos leva a
concluir que o nivel de teoria utilizado descreveu corretamente os sistemas moleculares
estudados.

Resultados e discussoes

Nota-se que no a-pineno (1) o acoplamento 3J.,,,; € Maior que o0 acoplamento 3J.,,
a partir disso, foi observada as seguintes interagdes hiperconjugativas: Neg.c1—>0 co.pax (2,91
kcal/mol), Neg 10 copeq (3,15 keal/mol), 6y o= M ci.ce (3,30 keal/mol) € @ ocp e Mer
cs (3,69 kcal/mol), estas Iinteracoes colocam densidade eletronica no caminho do
acoplamento, faciltado o contato de Fermi e conseqguentemente aumentando o
acoplamento, explicando assim, porque o acoplamento 3J.,,,; € maior que 0 3J-5,,. POrém
quando vamos analisar a verbenona (2), foi observado que 0 3J.,,; € menor que 0 3Jq344, €
também que ambas as constantes de acoplamento para este composto sao menores
guando comparados com o a-pineno (1) e verbenol (3). Sabe-se o0 que o orbitais anti-
ligantes de grupos carbonilas sao baixos em energias, assim bons receptores de densidade
eletronica, isso se confirma quando analisamos a magnitude da conjugacao Neg.c1— N co0
(24,94 kcal/mol), muita densidade eletronica esta sendo jogada para fora do caminho do
acoplamento, se perdendo no meio do caminho, ficando localizada perto da carbonila, logo
esta dificultando o contato de Fermi do C da posicédo 1 com o H da posicao 3, fazendo com
gue a magnitude deste acoplamento diminua de uma maneira bem significativa

A assimetria existente entre os acoplamentos 3J.,,3 € 3J-p,3 dos derivados do a-pineno
concluimos que nédo seguem a relacao do tipo Karplus [10] e que estes acoplamentos sao
minimizados quando temos grupos retiradores de densidade eletronica na posicao 2 , assim
sendo transportada densidade eletronica para fora do caminho do acoplamento, e como
conseqguéncia disso, diminuindo 0s 3J.;3€ 3Jch1a

No entanto a diferenca entre os acoplamentos 3J.,,5 € 3J-n;3 Para os derivados do do a-
pineno é por conta do sistema n do anel que é responsaveis por algumas conjugacoes e
Interacoes hiperconjugativas que afetam na constante de acoplamento.
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