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Introducéao

Anéis de cinco membros sdo encontrados em
muitos produtos naturais e derivados sintéticos de
grande importancia biolégica. No entanto, existem
poucos trabalhos sobre a andlise conformacional de
ciclopentanos e seus derivados, devido a rapida
interconversdo entre os conférmeros que dificulta a
interpretacdo dos dados experimentais.

Sabe-se que nos ciclopentanos existem duas
conformagdes ndo planares de menor energia
(envelope e meia cadeira), que se interconvertem
rapidamente através de uma pseudo-rotacdo,’ sendo
a forma envelope mais estavel que a meia-cadeira por
0,5 kcal/mol.? Por outro lado, resultados de célculos
tedricos® juntamente com andlises de difragdo de
elétrons confirmam que para a ciclopentanona a
forma mais estavel é a meia cadeira (Fig. 1).

Este trabalho trata-se do estudo conformacional
de alguns derivados da ciclopentanona através de
calculos tedricos.

meia cadeira (C2)
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Figura 1. Conférmeros da ciclopentanona

Resultados e Discussao

Todos os calculos foram realizados partindo da
conformacédo mais estavel (C2) da ciclopentanona. As
superficies de  energia  potencial da 2-
metilciclopentanona (Me), 2-metéxiciclopentanona
(OMe) e 2-dimetilaminociclopentanona (N(Me),) foram
obtidas em HF/6-31G, utlizando o programa
Gaussian 03*. As geometrias de cada rotdmero foram
otimizadas em B3LYP/6-311G++g(d,p) e
caracterizadas como ponto de minimo de energia por
meio de célculos de freqiiéncias vibracionais.

Os resultados dos célculos realizados no vacuo
mostram que o conférmero pseudo-equatorial é
majoritario, representando 90%, 55% e 90% da
populacdo para Me, OMe, N(Me),, respectivamente.

A analise da curva de energia potencial do OMe
mostra que existem dois pontos de minimo, tanto
para o conférmero pseudo-axial quanto para o
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pseudo-equatorial. No entanto, a diferenca de energia
entre os rotameros é maior que 2,5 kcal.mol ™, sendo
gue apenas um deles é representativo (Fig. 2a).

Para os conférmeros pseudo-axial e pseudo-
equatorial do N(Me),, a superficie de energia potencial
apresentou trés pontos de minimo. Para o conférmero
pseudo-axial as porcentagens de cada rotdmero e os
angulos diedros correspondentes séo: 1,2% (194°),
27,7% (57°) e 71,1% (158°). No caso do conférmero
pseudo-equatorial as populagbes dos rotdmeros séo:

a) 1%, 28,1% e 54,8% (Fin 2h).
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Figura 2. Curva de energia potencial para o conférmero
pseudo-equatorial: a) OMe, b) N(Me),
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Um estudo dos mapas de potenciais
eletrostatico (MPE), foi aplicado as formas mais
estaveis do N(Me),, com o objetivo de investigarmos a
densidade eletrénica bem como possiveis interacdes
ndo covalentes existentes em cada rotamero. Através
destes mapas podemos observar regides de potencial
negativo que abrangem os atomos eletronegativos e
suas vizinhangas. Os mapas mostram que quando o
par de elétrons livre do nitrogénio esta direcionado ao
oxigénio carbonilico, existe uma forte interacdo
eletrostatica repulsiva que ocasiona um aumento da
energia desta conformacéo.

Conclusdes

Os célculos realizados no vacuo mostraram
que o conférmero pseudo-equatorial € 0 mais estavel
para todos 0s compostos.
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