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“A SEMIEMPIRICAL INFRA-RED SPECTRUM OF THE 3-PHENYL - 1,2,3 - OXATHIAZOLIDINE
2-OXIDE”. The infrared (IR) spectra of the four distict conformers located on the multidimensional
potential energy surface (PES) for the 3-phenyl-1,2,3-oxathiazolidine 2-oxide compound have been
calculated using the semiempirical quantum-mechanical method PM3. The band spectra are reported
and compared directly with the experimental spectrum. The IR intensities are shown to be much
more sensitive to conformational changes than the vibrational frequencies and so, the theoretical
analysis of the IR spectrum can be used as a tool for helping in the elucidation of the structure of

heterocyclic compounds.
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INTRODUCAO

A espectroscopia molecular é de fundamental importincia
para a quimica devido a suas aplicagdes em estudos de deter-
minagdo estrutural. Dentro do amplo conjunto de técnicas dis-
poniveis, as espectroscopias de infravermelho (IV) e ressonan-
cia magnética nuclear (RMN) sdio as mais usuais. A atribuigio
apropriada dos espectros de IV e RMN pode fornecer informa-
¢Oes relacionadas a geometria molecular, energia relativa e po-
pulagio das distintas conformagdes presentes no equilibrio.
Entretanto, barreiras de energia para as interconversdes con-
formacionais sdo mais dificeis de serem obtidas através de téc-
nicas experimentais'®, Neste contexto, metodologias tedricas
tém contribuido de forma significativa para os estudos de ana-
lise conformacional. Trabalhos teéricos recentes relacionados
ao equilibrio conformacional em herbicidas*>, compostos bio-
logicamente ativos®* e espécies heterociclicas®!? sao exemplos
da aplicabilidade das técnicas de orbitais moleculares.

Recentemente, um trabalho de revisdo sobre a aplicagdo da
espectroscopia vibracional ao estudo conformacional foi desen-
volvido por P. Klaeboe'!. Neste estudo, o autor apresentou vé-
rios métodos experimentais e tedricos que podem ser utilizados
para correlacionar o espectro vibracional com informagdes rela-
tivas ao equilibrio conformacional. Como relatado por Klaeboe!'!,
a principal dificuldade neste tipo de tratamento, € associar as
bandas de absorgdo no espectro IV com uma conformagéio espe-
cifica. Neste contexto, métodos tedricos podem fornecer infor-
mages lteis ao experimentalista, uma vez que, geralmente, os
célculos sdo realizados considerando uma tnica forma isolada.

A andlise conformacional de compostos pertencentes a fa-
milia das oxatiazolidinas vém sendo desenvolvida desde 1975
com os trabalhos pioneiros de F. Yamada e colaboradores'®!3,
Nestes estudos, técnicas espectroscépicas, em particular RMN
'H em baixas temperaturas, foram utilizadas com o objetivo de
determinar a disposicdo espacial dos dtomos constituintes do
anel heterociclico. Os resultados obtidos levaram a conclusdo
de que o anel oxatiazolidina apresenta uma conformagido do
tipo envelope-torcido em solugéo, sendo os dngulos de torgdo
dependentes da posi¢cdo e natureza do substituinte ligado ao
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dtomo de nitregénio (ver Fig. 1). Os dados experimentais ob-
tidos por Yamada e colaboradores, permitiram a determinagfo
dos angulos torcionais definidos pelos hidrogénios vicinais li-
gados aos dtomos de carbono C4 e Cs (Fig. 1), entretanto, a
posigdo relativa do substituinte em N3 ndo pdde ser estabeleci-
da. Resultados e conclusdes similares foram relatados por Do
Val e colaboradores'®. Considerando a natureza complexa dos
processos de interconversido conformacional dos compostos he-
terociclicos em questdo, metodologias tedricas tém sido aplica-
das na determinagio da estrutura e propriedades moleculares®'?,
visando obter evidéncias quantitativas que possam ser correla-
cionada com as informagdes experimentais disponiveis.

H ol
\Sﬁo
H5 / 2
N3
H— T4

Figura 1. 3-fenil-2-o0x0-1,2,3-oxatiazolidina (1I).

O presente trabalho tem como objetivo principal, analisar o
espectro IV do composto 3-fenil-2-oxo0-1,2,3-oxatiazolidina (I,
Fig. 1), o qual representa o derivado mais simples da série de
oxatiazolidinas sintetizadas e caracterizadas recentemente atra-
vés de técnicas espectroscépicas'®, Os espectros vibracionais
tedrico e experimental foram determinados e comparados entre
si, visando obter informagdes relacionadas a estrutura tridimen-
sional da espécie I, presente no estado sélido.

METODOLOGIA DE CALCULO

Uma sistemética andlise conformacional da superficie de
energia potencial (SEP) para o composto I (Fig. 1) foi desen-
volvida® utilizando o método semi-empirico PM3!5, Os resul-
tados obtidos’, revelaram a presenga de quatro conformagdes
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distintas, sendo duas delas consideradas como as possiveis es-
truturas a serem observadas experimentalmente. Visando a ob-
tengdo de maiores informagdes relacionadas ao equilibrio
conformacional, no presente estudo, os espectros de IV das
possiveis conformagdes da molécula ¥ foram obtidos utilizan-
do a aproximagdo quantum mecénica semi-empirica PM3'5, As
estruturas otimizadas, relatadas por Do Val e colaboradores’,
foram utilizadas na andlise vibracional. Todas as freqiiéncias ¢
intensidades vibracionais, determinadas teoricamente, foram
ajustadas em uma fungdo do tipo Lorentziana (eq. 1) visando
representar os espectros IV de uma forma mais realistica.

w2, I
A(V)_[m(l"/l)]-nl% {A"T4(v-v,-)2+wf] W

onde

A(n) corresponde a absorbincia na freqiiéncia n e Ip e I as
intensidades da luz incidente e transmitida respectivamente. A
direita da equagéo (1), n representa a concentragio da amostra
(mol/cm?®), 1 o caminho ético (cm), A; a intensidade de absor-
¢do (cm/mol), n; a freqiiéncia correspondente (cm}) e w; a lar-
gura da banda a meia altura centrada em n; (cm"). Em uma
primeira aproximagdio, os valores de w; foram considerados
constantes em toda a regiio do espectro analisada (=15 cm™).
O valor de nl utilizado na simulagio foi de 7,5x10°% mol/cm?,
determinado considerando uma solugio de Img de amostra em
200mg de KBr (ver ref. 14).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O equilibrio conformacional para uma série de compostos
heterociclicos derivados da 2-oxo-1,2,3-oxatiazolidina foi re-
centemente examinado®'®, Os resultados relatados na referén-
cia® mostraram que a SEP para a molécula [ (Fig. 1) apresen-
tou quatro estruturas distintas em minimos de energia (deno-
minadas I-A, I-B, I-C e I-D). O processo de interconversao
conformacional através da rotagdo do grupo fenila foi também
investigado na referéncia’, Os resultados revelaram que somen-
te duas conformagdes (I-A e I-B, Fig. 2) devem ser considera-
das como candidatas a serem observadas experimentalmente,
sendo a forma I-A 1,6 kcal/mol mais estidvel que I-B. Recen-
temente'®, o equilibrio entre I-A e I-B foi analisado conside-
rando a possibilidade de inversdo piramidal dos dtomos de S e
N (ver Figs. 1 e 2). Os valores das barreiras de energia calcu-
lados foram 19,5 kcal/mol (inversdo do S) e 2,9 kcal/mol (in-
versdo do N). Este resultado mostra que a inversdo piramidal
via dtomo de S ndo deve ocorrer a temperatura ambiente, eli-
minando, portanto, a possibilidade de interconversdo através
deste mecanismo. O valor da barreira de inversdo do N, obtida
pelo método PM3, sugere que este processo deve ser favordvel
em temperaturas relativamente baixas. Uma informagio expe-
rimental que pode ser utilizada como evidéncia do processo de
interconversio, é que técnicas de RMN (a temperatura ambien-
te) ndo foram iiteis na determinagdo da posicdo relativa do
grupo fenila'4,

Em uma tentativa de decidir qual conformagio deve ser
observada experimentalmente, a anélise vibracional das espé-
cies I-A a I-D foi desenvolvida utilizando o método PM3,
sendo os resultados obtidos comparados com as informagdes
experimentais disponiveis. As freqiiéncias e intensidades de
vibragdo calculadas para as diferentes conformagdes do com-
posto I sdo relatadas na Tabela 1. Analisando os valores ob-
tidos, pode ser observado que as principais diferencas sdo
relacionadas as intensidades vibracionais, sendo as freqiiénci-
as de transigdo pouco sensiveis as mudangas conformacio-
nais. A compara¢do com os dados experimentais mostra que,
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Figura 2. Representagées espaciais das conformagdes I-A e I-B obti-
das pelo método PM3.

Tabela 1. Principais freqiiéncias vibracionais calculadas (n°** em
cm’') para as diferentes conformagdes do composto I (I-A a I-D)
¢ observadas experimentalmente (n°*™ em cm’!). Os valores de
intensidade (A, em Km/mol) sdo apresentados entre colchetes.

vcaIC(Av)

I-A I-B I-C I-D yernt
1787[20] 1788[45] 1786[3] 1786[9] 1600
1587[72]1 1590[120] 1585(35] 1584[52] 1500
1376[26] 1386[35] 1379(5] 1379[6] 1300
1301[21] 1301[16] 1307[13) 1303[9] 1230
1146[23] 1148[28] 1150[22] 1148[20] -

866[58] 855[56] 867[53] 853[53] 900
817(16] 814[8] 818[18] 817[14] -
783[101] 779[64] 785[72]) 784[36] 730
765[30] 766[146] 764[40] 766[133] 1170
745[19] 752[12] 744[25] 755[29] -
648[22] 641[15] 644[22] 645[19] -
547(71 558[19] 549[12} 563[18] -
525[54] - 540[51] 521[22] -

de uma forma geral, as freqii€ncias calculadas sdo superesti-
madas em relagdo aos valores observados (ver Fig. 3). Este
resultado é conseqiiéncia da negligéncia dos efeitos de corre-
lagdo eletronica e principalmente devido a utilizagio da apro-
ximacdo harmdnica na anilise vibracional tedrica. Visando
obter resultados em melhor acordo com o experimento, pro-
cedimentos corretivos devem ser aplicados aos valores tedri-
cos. A utilizagdo de escalonamentos empiricos foi efetivada
por P. Pulay'® em 1983, partindo-se da observagio de que as
discrepincias entre as constantes de forga obtidas teoricamen-
te e derivadas de medidas experimentais de freqiiéncias vi-
bracionais, apresentavam um comportamento sistemético. Ba-
sicamente, o que € feito neste tipo de tratamento é ajustar
parametros (fatores de escalonamento) multiplicativos das
constantes de forga visando reproduzir freqiiéncias vibracio-
nais experimentais'”"!. De uma forma geral, os escalonamen-
tos sdio lineares e diferenciados em fungdo da natureza e dos
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4tomos envolvidos no modo normal de vibragio'™!®, A utili-
zagdo de um fator constante para todas as vibragdes facilita o
processo de escalonamento, uma vez que pode ser obtido di-
retamente da comparag¢do entre as freqiiéncias vibracionais
calculadas e observadas!'®2%, Entretanto, tem sido relatado na
literatura!”1%2122 que em muitas situagdes esta aproximagdo
simplista ndo é valida, principalmente em resultados obtidos
através de aproximacdes semi-empiricas?"*}. Do ponto de
vista fundamental, o escalonamento diferenciado diretamente
das freqiiéncias vibracionais ndo é correto, uma vez que estes
valores devem ser incluidos na matriz Hessiana antes do pro-
cesso de diagonalizagdo e obtengio das freqii€ncias de vibra-
¢do?*. Entretanto, em andlises comparativas entre formas
isoméricas, nas quais os objetivos se limitam na determina-
¢do relativa das posigGes e intensidades das bandas de vibra-
¢do, a utilizagdo de fatores de escalonamento distintos para
certos modos normais pode ser justificdvel em termos de suas
aplicagbes diretamente sobre as freqii€ncias de vibragdo.
Palafox e colaboradores?!??, tem utilizado este tipo de proce-
dimento na determinagfio e andlise de espectros vibracionais
de moléculas do tipo benzeno-substitufdo.

Analisando a Figura 3 e os resultados apresentados na tabe-
la 1, pode ser visto que as freqliéncias de transi¢do préximas
de 860 e 765 cm™! apresentam um comportamento diferenciado,
sendo os valores calculados inferiores aqueles observados experi-
mentalmente. Estas transi¢des foram atribuidas aos modos de es-
tiramento dos grupos S-O e S=0, respectivamente. Uma possfvel
justificativa para as discrepancias observadas nestas vibragOes
pode estar relacionada a parametrizagio do itomo de S dentro da
aproximagio PM3. Coolidge e colaboradores®® mostraram que o
método PM3 nido fornece bons resultados para as freqii€ncias de
estiramento S-H, o que é mais uma evidéncia de que os pardme-
tros relacionados ao dtomo de S podem estar influenciando os
resultados obtidos. Resultados similares foram obtidos por Seeger
¢ colaboradores'? para a molécula de H3S.
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Figura 3. Comparagdo entre as freqgiiéncias calculadas pelo método
PM3 e observadus experimentalmente (Tabela 1). Apenas os valores
obtidos para a conformagdo I-A sdo apresentados.

A discussdo apresentada no pardgrafo anterior sugere que as
vibragdes de estiramento S-O e S=O devem ser escalonadas
com fatores préprios. Entretanto, considerando que os objeti-
vos do presente trabalho ndo envolve a sistematizagdo de um
procedimento de escalonamento e visando manter a integrida-
de dos fundamentos teéricos e a validade cientifica do modelo,
um unico fator corretivo foi obtido e aplicado em todas as
freqiiéncias vibracionais. O fator de escalonamento A (eq. 2)
foi derivado considerando a minimizagio do residuo A (eq. 3).
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Y L. A,Vw’c (2)

8= 3 e ) ®

i=l

onde n corresponde ao niimero de freqiiéncias utilizadas no
ajuste. Aplicando a condigdo de minimo para o residuo A, o
fator A pode ser calculado utilizando a equagdo (4).

B-0:a= S (v = v S (v “

Como mencionado anteriormente (Tabela 1), as freqii€ncias
calculadas apresentaram valores préximos para todas as con-
formagdes em estudo, portanto, o fator de escalonamento foi
obtido considerando apenas a estrutura I-A. O valor de A ob-
tido utilizando as sete freqiiéncias vibracionais disponiveis
(Tabela 1) foi igual a 0,97, sendo o desvio absoluto médio (o),
calculado com os valores das fregiiéncias escalonadas, igual a
108 cm’'. A eliminagfio da vibragdo de estiramento S=O do
banco de dados, forneceu um valor para A igual a 0,94 com
s=92 cm’! (todas as freqiiéncias) e s =32 cm™' (ndo incluindo a
freqiiéncia de estiramento $=0). Portanto, considerando os
valores de s , o fator de escalonamento utilizado no presente
trabalho foi 0,94 (egs. 2-4).

As Figuras 4 e 5 apresentam os espectros [V para as estruturas
I-A e I-B (fig. 4) ¢ I-C e I-D (Fig. 5). Os espectros de banda
foram obtidos através do ajuste dos 3N-6 (N refere-se ao niimero
de 4tomos) valores de freqiiéncias e intensidades de vibragdo a
uma funcdo do tipo Lorentziana (eq. 1). O espectro experimental,
obtido na referéncia'®, ¢ apresentado na Figura 6. Analisando as
figuras 5 e 6, pode ser observado diferencas significativas entre
os espectros tedrico e experimental. Os espectros das conforma-
¢oes I-C e I-D (Fig. 5) apresentaram uma banda de absorc¢do fra-
ca préxima a 1680 cm™, relativa a vibragio de estiramento C=C
do anel aromitico. Experimentalmente, uma forte absor¢do foi
observada nesta regifio, centrada em 1600 cm™ (ver Fig. 6). Outra
importante diferenga entre teoria e experimento, pode ser obser-
vada préximo a 1300 cm}, regido na qual os espectros das con-
formagdes I-C e I-D mostram duas bandas fracas (Fig. 5), en-
quanto o espectro experimental apresentou uma banda de absor-
¢do intensa atribuida ao modo normal de estiramento simétrico da
ligacdo N-C(Ph). Desta primeira andlise, a possibilidade de exis-
téncia das formas I-C e I-D no estado sélido pode ser eliminada,
em acordo com os estudos preliminares®!®, Este resultado & im-
portante, porque mostra que a andlise do espectro IV pode ser
suficiente para decidir sobre as possiveis conformagdes observa-
das experimentalmente, eliminado assim, a necessidade do cdlcu-
lo ponto a ponto da SEP, o que geralmente constitui uma tarefa
que demanda um tempo de computador significativo.

De acordo com a discuss@o anterior, o problema conformaci-
onal relacionado a molécula I (Fig. 1) pode ser resumido no es-
tudo das estruturas I-A e I-B (Fig. 2). A Tabela 2 apresenta as
freqiiéncias vibracionais determinadas pelo método PM3 e obti-
das experimentalmente, juntamente com as atribui¢des das princi-
pais bandas de absorgdo apresentadas nos espectros das Figuras 4
e 6. Os valores teéricos foram escalonados com o fator A =0,94.

Analisando a Tabela 2, pode ser observado um acordo satisfa-
tério entre teoria e experimento, sendo a principal discrepancia
relacionada a vibragdo de estiramento S=0, jlustiﬁcada em funcdo
da parametrizagio do dtomo de enxofre!”. Uma comparagio
direta da forma e intensidade das bandas de absor¢do dos espec-
tros tedrico (Fig. 4) e experimental (Fig. 6), fornece uma evidén-
cia da boa descrigdo do espectro vibracional pelo método PM3.
Resultados similares foram obtidos recentemente pelo nosso gru-
po® para a aproximagio semi-empfrica AM 1%, mostrando que a
boa descrigdo de espectros IV parece ser uma caracteristica geral
das metodologias semi-empiricas??2. Analisando a Figura 4, pode
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Figura 4. Espectros de infravermelho calculados pelo método PM3 (400-
2000 cm’’ ) para as conformagies I-A (4a) e I-B (4b) do composto 1.
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Figura 5. Espectros de infravermelho calculados pelo método PM3 (400-
2000 cm’') para as conformagies I-C (5a) e 1-D (5b) do composto 1.

ser observado que os espectros de ambas as conformagdes sdo
muito similares. As principais diferengas sdo relacionadas as in-
tensidades de algumas bandas de absor¢do. A absor¢do préxima a
1680 cm™ (estiramento C=C aromético) apresentou uma intensi-
dade maior para a forma I-B. Comparando as Figuras 4 e 6, pode
ser visto que a intensidade relativa das bandas centradas préximas
a 1680 e 1490 cm’ apresenta um melhor acordo entre o experi-
mento € o espectro IV obtido para a forma I-B. Préximo a 1300
cm’}, a absorgio caracterfstica do modo de estiramento N-C(Ph)
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Figura 6. Espectro IV experimental obtido para o composto I no es-
tado sdlido.

Tabela 2. Freqiiéncias vibracionais escalonadas v** em cm™")
obtidas para as conformagdes I-A e I-B. Os respectivos valores
experimentais (v"*™ em cm™') e atribui¢Ses das principais ban-
das de absorgdo sdo também apresentados.

Vcalc a
I-A I-B yernt Atribuigdes®
1680 1681 1600 C-C (Ph) STR
1492 1495 1500 C-C (Ph) STR
1293 1303 1300 N-C(Ph) STR
1223 1223 1230 C-O STR
1077 1079 - C-N-S DEF/STR
814 804 900 S-O STR
768 765 - C-H (CH,) DEF
736 732 730 C-H (Ph) DEF
719° 7200 1170 $=0 STR
700 707 - C-C (Ph) DEF
609 603 - C-C (Ph) DEF
514 525 - C-N-S DEF
494 - - N-C(Ph) DEF

“Freqiiéncias escalonadas com o fator A=0,94 (eq. 2).

PPara efeito de visualizagdo e comparagdo direta com o expe-
rimento, os espectros apresentados nas figuras 4 e 5 foram ob-
tidos considerando o valor da freqiiéncia de estiramento S=0
igual a 1170 cm™".

“As seguintes abreviagGes foram utilizadas: Fenil (Ph), Estira-
mento (STR) e Deformagdo (DEF).

apresentou uma intensidade moderada no espectro correspondente
a conformaciio I-A e forte para a forma I-B. Experimentalmente
uma absorgdio intensa foi observada em 1300 cm™. Um resultado
importante que pode ser observado na Figura 4 é que a absorgio
correspondente ao estiramento S=0 (em 1170 cm™) mostra uma
banda de absorgiio de baixa intensidade para a estrutura I-A e
uma absorgido forte referente a conformacgio I-B (Tabela 1). Ex-
perimentalmente, esta mesma banda apresenta uma intensidade
significativa, em acordo com o espectro teérico obtido para a es-
trutura I-B. A regido de 1100-600 cm! do espectro apresentou
pequenas diferengas entre as conformagdes I-A e I-B. Experimen-
talmente esta regido é complexa e ndio permite uma atribui¢do
precisa das bandas de absorgdo. Finalmente, pode ser observado
na Figura 4 que o espectro IV da conformagdo I-A apresenta duas
bandas de absor¢do com intensidades considerdveis centradas em
609 € 494 cm™! enquanto o espectro para a forma I-B apresentou
duas bandas fracas centradas em 603 e 525 cm’!. Experimental-
mente, trés bandas de absorgdo fracas foram observadas nesta
regido do espectro (Fig. 6) e portanto, fornece outra evidéncia de
que a forma I-B deve estar presente no estado sélido.

A andlise conformacional desenvolvida por Do Val e cola-
boradores’, mostrou que a forma I-A corresponde ao minimo
de energia global na SEP para o derivado I (Fig. 1), portanto,
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do ponto de vista termodinimico, esta seria a conformacéo
mais provdvel de ser observada. Os resultados obtidos no
presente trabalho, levaram a conclusdo de que o composto 1
deve estar presente no estado sélido na conformacgio I-B.
Considerando que ambas as conformagdes apresentam energi-
as préximas (AE=1,6 kcal/mol)? e o baixo valor para a barrei-
ra de interconversio conformacional (AE*=2,9 kcal/mol)!?,
pode ser dito que o processo de inversdo piramidal do dtomo
de N, o qual é responsdvel pela interconversio I-A — I-B,
seria favorecido no estado sélido em fungdo das interagdes
intermoleculares presentes.

Um aspecto importante deste estudo, € que as principais
variagdes no espectro IV relativos as formas I-A e I-B, sio
_ relacionadas as intensidades vibracionais. Em 1989, M. D.
Miller e colaboradores?’ desenvolveram um estudo sistemati-
co sobre a influéncia da fungio de base e da correlagio ele-
tronica em intensidades vibracionais determinadas teoricamen-
te por métodos ab initio. Os resultados obtidos mostraram
que o nivel de cdlculo necessdrio para obter intensidades no
1V compardveis as experimentais inclui teoria de perturbagdo
de quarta ordem e fungdes difusas e de polarizagdo em todos
os dtomos (utilizando a notagdo de Pople, este cdlculo pode
ser representado como MP4/6-31++G""). Considerando a di-
mensdo do sistema investigado no presente trabalho, cdlculos
do nivel sugerido por Miller sdo, ainda hoje, invidveis com
os recursos computacionais disponiveis. Do ponto de vista
experimental, a determinacgfio de intensidades vibracionais ab-
solutas, em sistemas moleculares contendo um nimero signi-
ficativo de dtomos, representa também uma tarefa dificil. Esta
andlise envolve a integragio de bandas de absorgio que nor-
malmente, no estado sélido, apresentam diversos efeitos de
alargamento e sobreposi¢do de bandas, os quais dificultam a
determinagdo precisa desta quantidade. Portanto, o que pode
ser dito quanto a qualidade das intensidades vibracionais
semi-empiricas para sistemas moleculares, é baseado em in-
formagdes relativas, o que de acordo com os resultados apre-
sentados no gresente trabalho para o método PM3 e relatado
na referéncia®® para a aproximagio AM1 demonstram que me-
todologias semi-empiricas fornecem valores em satisfatdrio
acordo com dados experimentais. Outros autores'’?¥ dm tam-
bém mostrado que o método PM3 fornece valores de freqiién-
cias vibracionais compardveis aos obtidos através de cdlculos
ab initio. Finalmente, é importante mencionar que a andlise
desenvolvida nesse estudo foi baseada na comparagdo de es-
pectros IV relativos a compostos isoméricos, o que, de uma
certa forma, minimiza os erros de origem sistemdtica.

CONCLUSOES

No presente trabalho o método semi-empirico PM3 foi
aplicado na andlise vibracional da molécula 3-fenil-2-oxo-
1,2,3-oxatiazolidina (I). Os resultados mostraram que o com-
posto I deve estar presente na conformagdo I-B no estado
s6lido. A andlise da Superficie de Energia Potencial para a
molécula 1° mostrou que, do ponto de vista termodinimico,
a conformagdo I-A corresponde a forma isomérica mais pro-
vavel de ser observada na fase gasosa. A pequena diferenga
de energia entre as duas formas (1,6 kcal/mol)? e o baixo
valor para a barreira energética envolvida no processo de
interconversdo conformacional (2,9 kcal/mol)'°, sugerem que
o processo I-A — [-B deve ser favorecido pelas forgas in-
termoleculares presentes no estado sélido.

Finalmente, pode ser dito que os espectros IV calculados
pelos métodos semi-empiricos, em particular o PM3, po-
dem fornecer informagdes iteis relacionadas ao equilibrio
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conformacional em sistemas nos quais existem poucos dados
experimentais disponiveis.
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