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Introducéao

Os glicosideos 2,3-insaturados s&o importantes
unidades estruturais em muitos produtos naturais
bioativos, tais como antibiéticos.™*Para entendimento
das suas fungbBes Dbioldgicas, € importante
compreender a distribuicdo de suas possiveis
conformacgdes em solugéo.® Neste estudo decidiu-se
investigar a populacdo de rotameros gt/gg/tg de um
glicosideo: o composto etil 4,6-di-O-acetil-a-D-eritro-
hex-2-enopiranosideo. Como dados experimentais de
RMN 'H indicam, para o mesmo, a existéncia de
mais de uma conformacdo, resolvemos comparar
estes resultados espectroscépicos com o0s valores
das energias relativas das conformagbes gt/gg/tg,
calculadas por métodos ab initio.

Resultados e Discussao

As geometrias foram inicialmente otimizadas no
programa Gaussian 94 com o funcional B3LYP e as
funcdes de base 6-31G(d) e 6-311++G(d,p). Para
investigar a estabilizacdo energética e as populacdes
dos rotdmeros em solvente, as geometrias dos
mesmos foram novamente otimizadas, simulando o
meio aquoso através do modelo IEFPCM de Tomasi, *
mantendo-se as mesmas funcdes de base.
Obtivemos, assim, a proporcdo dos rotdmeros
gt/gg/tg de 14%/57%29%, respectivamente, contra
4%/31%/65% para o calculo da molécula isolada que
simula a fase gasosa (Tabela 1). A simulacdo do
efeito do solvente, portanto, modificou as populacdes
dos rotameros, e a conformagdo gg passou a ser a
mais favoravel energeticamente. Para confirmar com
mais seguranca a maior estabilidade deste rotamero,
as energias das trés conformacfes estdo sendo
novamente calculadas com a base 6-311++G(3df,2p)
na geometria do calculo original.

Observou-se que uma das consequéncias da
simulacdo do efeito solvente, como esperado, foi a
estabilizacdo do rotdmero de maior dipolo, no caso, o
gg. Os dados espectroscopicos de RMN *H mostram
que H6 e H6’ sdo quimicamente diferentes e que a
constante de acoplamento com H5 é provavelmente
o valor médio ponderado pelas populacbes dos
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rotameros, uma vez que estimativas isoladas de cada

rotamero nao correspondem aos valores
experimentais de 3Jugus € *Juens 5,5 e 2,6 Hz,
respectivamente.
Tabela 1. Populacdo dos rotameros
He sOAC ° 5
A
OEt
gt 99 g
Método B3LYP %gt %gg %tg
6-31G(d) 4 31 65
IEFPCM 6-311++G(d,p) 14 57 29
Resultados %gt %gg %tg
Energia relativa (Kcal/mol)® 0,82 0 0,40
Dipolo (D) ° 35 6,3 4,0

a) Calculo em andamento; b) obtido pelo método B3LYP/6-
311++G(d,p).

Conclusoes

Em fase gasosa os célculos apontaram a
conformacéo tg como mais estavel. As energias das
moléculas foram calculadas levando-se em
consideracdo as interacfes que estas estabelecem
com o solvente e, como esperado, a configuracdo gg,
de maior momento dipolar passou a ser a mais
abundante. Conclui-se, portanto, que a inclusdo do
efeito solvente no estudo das populacdes dos
rotameros no glicosideo etil 4,6-di-O-acetil-a-D-eritro-
hex-2-enopiranosideo mostrou ser fundamental para a
correta interpretacdo dos dados experimentais da
RMN 'H nestas moléculas.
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