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Introducéao

A reacdo de Diels-Alder é uma das ferramentas mais
importantes em sintese organica e freqiientemente
utilizada na sintese de produtos naturais complexos.
Nos Udltimos anos, o uso de catalise de acido de
Lewis em reagBes de Diels-Alder tem sido
extensivamente estudado. Como parte de nossos
estudos sobre as potencialidades de NbCls em
reacbes de Diels-Alder," ja demonstramos que
diendfilos de baixa reatividade, como 2 e 3, que nao
reagem com ciclopentadieno (L) na auséncia de um
acido de Lewis forte, se mostraram mais reativos
fornecendo os produtos de cicloadicdo 5, 6 e 7, 8
(endo/exo), respectivamente. Ja quando a ciclo-enona
4 ¢é utilizada como diendfilo nenhum aduto é formado,
mesmo em refluxo e apds varias horas de reagao.
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No intuito de procurar entender e explicar a diferenca
de reatividade observada entre as ciclo-enonas 2 — 4,
alguns estudos tedricos (energias de HOMO/LUMO e
propriedades globais foram recentemente realizados.”
Contudo, ndo conseguimos identificar o efeito
responsavel pela diferenca de reatividade encontrada.
Estudos recentes mostram que interagdes
estereoeletrénicas  hiperconjugativas  influenciam
equilibrios con-formacionais, reatividade e
seletividade,® assim acreditamos que uma abordagem
interessante seria verificar a influéncia destas
interacdes na reatividade destas ciclo-enonas.

Resultados e Discussao

As geometrias das ciclo-enonas 2 — 4 (considerando
os complexos formados com NbCls) foram otimizadas
com o programa Gaussian 2003 aplicando o funcional
hibrido B3LYP e o conjunto de base cc-pVDZ (para
os atomos C, H, O e CI), ja para o nidbio utilizou-se
uma base LANL2DZ para a camada de valéncia e um
pseudo potencial para os elétrons internos. As
energias e as interaces de orbitais (anélise NBO)*
foram calculadas no mesmo nivel de teoria (Figura 1).
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Figura 1. Interagdes de orbitais (NBO) Sc1® p*c-c

Os calculos de NBO (Natural Bond Orbital)
mostraram que existe uma interacdo preferencial de
doacdo (estabilizacdo) entre as ligacdes sc do
grupo metila e o orbital antiligante p*.-c, e esta
interagdo provavelmente é a responsavel pela
diferenca de reatividade obtida experimentalmente. Na
ciclo-enona 2 nado existe este efeito de estabilizagéo,
desta maneira, ela reage rapidamente. Ja para a
ciclo-enona 3, com o grupo metila em a a carbonila, a
interac@o de orbitais Sc.y® p*c=c POSSUi uma energia
de 7,9 kcal/mol, diminuindo consideravelmente sua
reatividade. A ciclo-enona 3, com o grupo metila na
posicdo b, possui a mesma interacdo, contudo, com
energia maior (Sc.q® p*c-c € 9,7 kcal/mol). Esta
diferenca na energia de interacéo de orbitais entre 3 e
4 na ordem de 1,8 kcal/mol é a responsavel pela ndo
reatividade da ciclo-enona 4. No momento encontram-
se em andamento estudos sobre a cinética e
diastereoseletividade destas reacbes, através de
estudos de estado de transigdo.

Conclusoes

A diferenca de reatividade observada
experimentalmente para as ciclo-enonas 2 — 4 ¢
explicada com o uso das energias de interagfes
entre orbitais, através de calculos de NBO. Verificou-
se que o efeito responsavel pela diferengca na
reatividade é a interacdo sc.4® p*c-c, encontrada para
as ciclo-enonas 3 e 4, sendo esta interagdo maior
para 4.
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