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Introducéao

O estudo conformacional de compostos que contém
uma ligagdo peptidica [C(=0O) — NH] tem despertado
grande interesse cientifico.! Dentro desse contexto,
temos realizado um estudo conformacional de
algumas acetamidas a-substituidas através da
superficie de energia potencial (SEP), sendo os
célculos tedricos realizados em fase de vapor e
considerando o efeito do solvente PCM),” uma vez
que, em sistemas biolégicos as moléculas
encontram-se em meio aquoso.

Resultados e Discussao

Os célculos tedricos foram realizados em nivel
B3LYP/aug-cc-pVDZ?® e os compostos estudados
foram: fluoroacetamida (1), cloroacetamida (2),
bromoacetamida (3) e cianoacetamida (4).

Na figura 1 estdo mostradas as SEP dos
compostos 1, 2, 3 e 4 em fase de vapor, onde pdde
ser observado que somente o composto 1 apresentou
dois minimos de energia, correspondendo aos
conférmeros cis e trans, sendo o cis (g=0°) cerca de
5,5 kcal mol™ mais energético do o trans (q=180°).
Os compostos 2, 3 e 4 apresentaram apenas a
conformacao trans como minimo de energia.

w1
74 e 2
% 3
* 4
f

4 oo
6 ,07%

2

00ge, Xl
o *‘w‘*'-. ° ° .o'*,w*"
ERE M’.. o o .:’M
] '
] X o ek
g PR o
g2 X4 L %
w

3
b4

ii

T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
angulo diedro (X-CH,-C=0)

Figura 1. Superficie de energia potencial dos

compostos 1, 2, 3 e 4 em fase de vapor.

Contudo, quando se incluiu o efeito do solvente
(H,0O) no estudo dessas barreiras de rotagdo, notou-
se uma diferenca significativa nas estabilidades
conformacionais (Figura 2). O composto 1 continuou
tendo os mesmos dois minimos, mas o DE entre eles
diminuiu para 1,75 kcal mol™. No entanto, para os
outros compostos foram caracterizados dois
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minimos. O composto 2 apresentou os conférmeros
cis e trans (DE=1,0 kcal mol™) e o composto 3 os
conférmero gauche (g=90°) e trans (DE=0,3 kcal mol
1, sendo sempre o trans mais estavel. O composto 4
apresentou os conférmeros cis e trans, mas sendo o
cis 0,6 kcalmol™* mais estavel que o trans.
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Figura 2. Superficie dénetreliggianpbteretal dos compostos
1, 2,3 e 4 em solvente (H,0).

Ap6s andlise dos valores de constante de
acoplamento ("Jcy) através de RMN de “C{*H}, foi
determinado que os compostos 1 e 2 apresentam
somente o conférmero trans em solugéo, enquanto
que o composto 3 tem os conférmeros gauche e
trans num equilibrio (1:1) e o composto 4 apresenta
apenas o conférmero cis.

Conclusoes |

Assim, foi possivel concluir que os calculos
realizados considerando o efeito do solvente
conseguiram representar  satisfatoriamente  a
estabilizagdo conformacional, caracterizando com
maior precisdo 0s conformeros presentes numa
solucéo real, o que ndo foi possivel em fase vapor.
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