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Introducéo

O termo andlise conformacional usualmente abrange
muitos aspectos, sendo que dois deles devem
receber uma atencdo especial: Determinacdo da
geometria molecular incluindo a energia relativa dos
conférmeros e as for¢as que controlam a estabilidade
conformacional. Um dos métodos mais utilizados
para a determinacdo da constante conformacional
sdo o0s experimentos de RMN & baixas
temperaturas’. Com o avanco da quimica
computacional uma grande variedade de trabalhos
foram desenvolvidos nesta  &rea, focando
principalmente  efeitos classicos (estéricos e
eletrostaticos). O presente trabalho tem como
objetivo a andlise conformacional do cis-2-OMe (1),
2-SMe (2) e 2-SeMe-cicloexanol (3) aplicando
experimentos de RMN e célculos tedricos.
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Resultados e Discussao

Apés sintetizados, todos os compostos foram
caracterizados através da RMN de 'H s de ®C (uni e
bidimensionais). Os espectros foram obtidos em um
espectrometro Varian Mercury Plus 300, operando a
300.06 MHz para 0 'H e 75.46 MHz para o **C. Os
espectros foram obtidos em solucgdes de ca. 20 mg
cm. Os espectros de C & baixa temperatura foram
obtidos em um Bruker DPX 300 operando a 75.47
MHz para o “*C em acetona-ds a 200-210 k, os
deslocamentos quimicos estdo compilados na Tabela
1. Através da medida das integrais e da Equacéo 1
encontramos os valores de 63.0, 80.8 e 72.4% para o
conférmero (1), para (1), (2) e (3) respectivamente.
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Tabela 1. Deslocamentos quimicos (ppm) a baixa temperatura
(200-210 k) para os compostos (1), (2) e (3).

d(ppm)
Atom (1) (2) (3)
I ] I ] I I
C 649 717 726 660 686 723
C, 81.4 79.6 50.9 53.1 46.1 50.3
(o 259 270 270 295 286 292
C, 247 249 267 250 287 276
Cs 196 194 195 207 195 217
Cs 311 30.0 33.1 30.8 36.3 36.4
CH, 55.1 56.4 13.4 16.5 2.60 4.90

Ny/N, = e PERT Equacdo (1)
Utilizando o programa Gaussian® 03 (B3LYP/aug-
ccpvdz) otimizamos as estruturas dos conférmeros
para todos os compostos. Os resultados teodricos
foram concordantes com o experimental, sendo o
conformero () energeticamente favorecido em todos
0s casos. A explicacdo desta preferéncia pode ser
dada pela existéncia de uma ligagcdo de hidrogénio
intramolecular (-O-H----Z-), a qual foi comprovada por
célculos de NBO. A energia de interagéo entre o par
de elétrons livre do heteroatomo (ny) e o orbital s” da
ligacdo O-H é de 1,38, 3,14 e 4,56 kcal/mol para (1),
(2) e (3) respectivamente. Esta interacdo néo esta
presente no conférmero (I1).

Conclusdes

O equilibrio conformacional dos compostos (1), (2) e
(3) foram investigados através de métodos tedricos e
experimentais. As porcentagens dos conférmeros
foram obtidas através da RMN a baixa temperatura.
Os dados tedricos foram concordantes com o0s
experimentais. Os célculos de NBO mostraram que a
ligacdo de hidrogénio intramolecular é responsavel
pela preferéncia conformacional neste tipo de
sistema.
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