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Introdução 

Éteres de silício apresentam grande importância, 
particularmente como grupos protetores em síntese 
orgânica. A menor basicidade do oxigênio ligado ao 
silício, quando comparado com alquil éteres, tem sido 
atribuída a diminuição da energia e menor coeficiente 
do oxigênio no HOMO dos dissiloxanos1, bem como 
dos alquil silil éteres2. 
Esta baixa basicidade tem sido atribuída como uma 
das responsáveis pela fraca ligação de hidrogênio no 
mecanismo do estado de transição envolvendo 
indução assimétrica 1,5 na adição de enolatos de 
boro de metilcetonas ß-oxigenadas a aldeídos3, com 
seletividade pronunciada para alquil éteres e baixas4 

para alquil silil éteres, além do impedimento estéreo 
exercido pelos éteres de silício.  
Este trabalho tem como objetivo avaliar as ligações 
de hidrogênio intramoleculares do 4-(terc-
butildimetilsilil)-2-metilbutan-1-ol (1) e do 3-(4-
metoxibenziloxi)-2-metilpropan-1-ol (2), a partir de 
dados de RMN de 1H e estudos teóricos, na tentativa 
de correlacionar a baixa basicidade dos éteres de 
silício com a ligação de hidrogênio observada 
experimentalmente. 

Resultados e Discussão 

Os compostos 1 e 2 foram preparados conforme o 
esquema a seguir: 
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Figura 1. Preparação dos compostos 1 e 2. 
 
Foram obtidos espectros de RMN de 1H para 1 e 2. 
Foram observados acoplamentos a longa distância 
4JHaHb com valores de 0,8 e 0,6 Hz para 1 e 2, 
respectivamente. Este tipo de acoplamento ocorre em 
sistema rígidos, que no caso só é possível através da 
formação de ligação de hidrogênio entre a hidroxila e 

o oxigênio do éter, formando um anel de 6 membros, 
evidência a favor da ligação de hidrogênio em 1. 
Foram realizadas otimizações de geometria para 1 e 
2 em nível B3LYP/6-31+g(d,p) e uma análise 
eletrônica de orbitais de ligação (NBO). 
Tabela 1.  Energias de interações NBO (kcal mol-1) 
para 1 e 2. 

 LP1(O)?  σ*(OH) Eσ*(OH) ELP1(O) ∆Ea s (%) 

1 6,4 15,3 -307,3 322,6 29% 

2 5,2 15,6 -353,7 369,3 41% 

a ∆E = Eσ*(OH)
 - ELP1(O). 

As distâncias para as ligações de hidrogênio 
formadas em 1 e 2 são 1,969 e 1,982 ?, 
respectivamente. Foi observado dos cálculos de NBO 
que a ligação de hidrogênio é mais intensa para 1. 
Nesse caso a ligação de hidrogênio ocorre entre o 
orbital LP1(O) e o orbital antiligante σ*O-H. Conforme 
pode ser visto na Tabela 1, o caráter s do LP1(O) para 
a estrutura contendo silício é menor, comparado com 
o alquil éter, reforçando a diminuição da basicidade1-2 
devido a delocalização eletrônica. Porém, a ligação 
de hidrogênio em 1 é mais forte que em 2, isso ocorre 
por que a energia do orbital LP1(O) para 1 é maior, 
diminuindo com isso o gap de energia entre os 
orbitais envolvidos na formação da ligação de 
hidrogênio. 

Conclusões 

Através dos resultados experimentais e da análise 
NBO, concluímos que a baixa basicidade do oxigênio 
no sililéter não reflete na sua capacidade de formação 
de ligação de hidrogênio. 
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