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Introducéao

A investigac&o de propriedades conformacionais é
uma area muito importante da quimica fundamental
experimental. Entre os sistemas estudados, o0s anéis
de seis membros séo de grande importancia devido a
sua abundancia e como unidade estrutural de muitos
produtos naturais.

Resultados e Discussao

No presente trabalho foi realizado um estudo
experimental e tedrico do comportamento
conformacional dos 2halo-metilenocicloexanos (Fig.
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Figura 1. Equilibrio conformacional para os 2-halo-
metilenocicloexanos.

Os compostos estudados foram sintetizados
conforme procedimentos descritos na literatura.?® Os
espectros de RMN de 'H foram obtidos em CDCl; e
as constantes de acoplamento 3J;,,; foram medidas
diretamente dos espectros e estao listadas na Tabela
1

Todos os calculos tedricos foram realizados
empregando o funcional hibrido B3LYP com
diferentes conjuntos de bases, para as geometrias e
as energias dos conférmeros mais estaveis foi
empregado a base aug-cc-pVDZ, enquanto para a
analise NBO a base cc-pVDZ foi empregada. Para as
constantes de acoplamento 2J,,; foram empregandas
as bases EPR-Ill para os 4&tomos de C e H e cc-pVDZ
para os atomos de F, Cl e Br, empregando o
programa Gaussian03.

As fragdes molares dos conformeros fixax € Nyeq),
no equilibrio mostrado na Figura 1, podem ser
determinadas através da seguinte equacao:®

Jexp = IxaxlIxax + Ixeqlxeq

Onde Jy. € a constante de acoplamento calculada
(3JHZeQngq) para 0 Xax; Jxe a constante de
acoplamento calculada £Jyaeea) para o conformero
Xeq. Para todos o0s 2-halo-metilenocicloexanos,
podemos observar na Tabela 1 que existe uma
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predominancia do conférmero Xax em CDCl;,. O
derivado 3 apresentou a maior energia relativa (1,9
kcal mol™) entre Brax e Breg, onde o conférmero com
o bromo na posicdo axial € a Unica conformacéo
encontrada. O derivado 2 (Fig. 1) de menor energia
relativa (1,2 kcal mol™), o conférmero axial predomina
com 90%. No caso do derivado 1, o que apresentou a
menor energia relativa (0,3 kcal mol™), o conférmero
axial predomina com 55%.

Tabela 1.

Constantes de  acoplamento

compostos 1-3.

3
'JH2H3
experimentais, calculadas (Hz) e fracdo molar ny, para os

1 2 3
*Jiions 7,33 3,82 2,89
*Jizeqtizeq 3,78 3,16 3,41
%) 2axHaax 11,88 12,82 13,3
N xax 0,56 0,93 1

* Valores experimentais (Hz)

Para o conformero Xax, estdo presentes as
interaces hiperconjugativas p(C-C;)® s (C»- %) €
S(Cs-H)® s’ (Cx-Xs) as quais estabiliza e favorece a
forma Xax no equilibrio (Fig. 1), outro fator que
favorece a forma Xax é a interacdo repulsiva  s(Cs-
H.)® (LP3X,) encontrada somente no conférmero
Xeq, a qual desestabiliza essa forma, favorecendo
também o conférmero Xax.

Conclusdes

A predominédncia do conférmero axial para o0s
derivados 1-3 (Tabela 3) esta de acordo com o valor
de energia relativa a favor de »ax. Os fatores que
favorecem essa conformagdo sdo as interagdes
estereoeletrdnicas hiperconjugativas atrativas para o
Xax e as interacdes repulsivas para o Xeq.
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