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Introducéao

Eteres de silicio apresentam grande importancia,
particularmente como grupos protetores em sintese
organica. A menor basicidade do oxigénio ligado ao
silicio, quando comparado com alquil éteres, tem sido
atribuida a diminuicdo da energia e menor coeficiente
do oxigénio no HOMO dos dissiloxanos®, bem como
dos alquil silil éteres?.

Esta baixa basicidade tem sido atribuida como uma
das responséveis pela fraca ligacdo de hidrogénio no
mecanismo do estado de transicdo envolvendo
inducdo assimétrica 1,5 na adicdo de enolatos de
boro de metilcetonas R-oxigenadas a aldeidos®, com
seletividade pronunciada para alquil éteres e baixas*
para alquil silil éteres, além do impedimento estéreo
exercido pelos éteres de silicio.

Este trabalho tem como objetivo avaliar as ligacdes
de  hidrogénio 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 'H e estudos tedricos, na tentativa
de correlacionar a baixa basicidade dos éteres de
silicio com a ligacdo de hidrogénio observada
experimentalmente.

Resultados e Discussao

Os compostos 1 e 2 foram preparados conforme o
esquema a seguir:
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Figura 1. Preparagédo dos compostos 1 e 2.

1. R=TBS (92%)
2. R=PMB (61%)

Foram obtidos espectros de RMN de 'Hpara 1e 2.
Foram observados acoplamentos a longa distancia
“Juanp cOm valores de 0,8 e 0,6 Hz para 1 e 2,
respectivamente. Este tipo de acoplamento ocorre em
sistema rigidos, que no caso s é possivel através da
formacéo de ligacéo de hidrogénio entre a hidroxila e
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0 oxigénio do éter, formando um anel de 6 membros,
evidéncia a favor da ligagdo de hidrogénio em 1.
Foram realizadas otimiza¢des de geometria para 1 e
2 em nivel B3LYP/6-31+g(d,p) e uma analise
eletronica de orbitais de ligacdo (NBO).

Tabela 1. Energias de interagbes NBO (kcal mol™)
parale 2.

LPyo)? S*ow | ESwom) | ELrio) | DE* | s(%)
1 6,4 15,3 -307,3 | 322,6 | 29%
2 52 15,6 -353,7 | 369,3 | 41%

® DE = ES«(on) - ELp10)-

As distancias para as ligacdes de hidrogénio
formadas em 1 e 2 sdo 1969 e 1,982 ?,
respectivamente. Foi observado dos célculos de NBO
que a ligagdo de hidrogénio € mais intensa para 1.
Nesse caso a ligagdo de hidrogénio ocorre entre o
orbital LP,(O) e o orbital antiligante s*;.4. Conforme
pode ser visto na Tabela 1, o carater s do LP4(O) para
a estrutura contendo silicio € menor, comparado com
o alquil éter, reforgando a diminuigéo da basicidade'?
devido a delocalizag&@o eletronica. Porém, a ligagao
de hidrogénio em 1 é mais forte que em 2, isso ocorre
por que a energia do orbital LP,(O) para 1 é maior,
diminuindo com isso o gap de energia entre o0s
orbitais envolvidos na formacdo da ligagdo de
hidrogénio.

Conclusodes |

Através dos resultados experimentais e da analise
NBO, concluimos que a baixa basicidade do oxigénio
no sililéter ndo reflete na sua capacidade de formacéo
de ligagdo de hidrogénio.
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