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A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ¢é certamente uma das técnicas
instrumentais mais poderosas para a analise da configuracao relativa de compostos em
solugdo. A aplicagdo de técnicas de RMN na determinagdo da orientagdo espacial
relativa de substituintes tem se tornado, em certas classes de compostos complexos,
rotina nos laboratorios modernos de quimica organica. A analise da conformagao e da
estereoquimica de compostos organicos ¢ atualmente de facil determinacdo devido aos
avangos recentes na espectroscopia de RMN, ¢ possivel medir constantes de
acoplamento a longa distancia ("Jcy), tornando a RMN uma poderosa ferramenta para
estes tipos de estudos.

O acoplamento nuclear indireto spin-spin (J) entre dois nlcleos magneticamente
ativos ¢ transmitido através dos elétrons das ligagdes e, portanto, ¢ chamado de
interagdo acoplada de elétrons. A magnitude da constante de acoplamento pode ser
afetada por inimeros fatores, como por exemplo, os comprimentos ou angulos de
ligacdo, a conformacdo e configuragdo molecular, a orientacdo dos substituintes ou dos
pares de elétrons livres, a hibridizacdo e a eletronegatividade dos 4tomos acoplados, dos
atomos ligados aos nucleos acoplados e dos nucleos que participam das ligagdes por
onde se transfere a informacao, etc. Varias relacOes entre fatores estruturais e
conformacionais de uma molécula tém sido estabelecidas nas ultimas cinco décadas. A
mais conhecida delas ¢ a curva de Karplus, que correlaciona o valor do acoplamento
vicinal 3J(H, H) € 3J(c, m entre os nicleos em um fragmento molecular H-C-C-H ao angulo
diedro entre esses atomos.”

Porém para alguns compostos estudados como o a-pineno, PB-pineno e seus
derivados a constante de acoplamento 3JCH ndo esta obedecendo a curva de Karplus,
onde moléculas com angulos diedros muito semelhantes apresentam acoplamentos *Jcy
muito diferentes. Assim, foi visto que algumas interacdes hiperconjugativas explicam a
assimetria das constantes de acoplamento para as moléculas estudadas. A partir disto
foram realizados calculos tedricos de otimizagdo, de constante de acoplamento 3JCH e
para a obtencdo das energias de deslocalizag@o entre os orbitais ligantes e antiligantes
(interagdes hiperconjugativas) foi utilizada a analise de NBO (Natural Bond Orbital). A
medida experimental das constantes de acoplamento heteronucleares foram realizadas
com a sequéncia de pulso HSQC-TOCSY (IPAP).
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