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Introducéao

Os ciclofanos apresentam indimeras aplicagbes
importantes, e sdo Uteis em sintese orgéanica,
quimica supramolecular e na construcdo de
dispositivos para a Otica ndo linear." A descrigdo
computacional dos ciclofanos menores é dificultada
pelas intensas intera¢des transanulares.
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Figura 1 — Estruturas dos compostos estudados

O presente trabalho tem por objetivo analisar a
estrutura eletrénica dos [2.2] ciclofanos difluorados
em um dos carbonos de cada uma das pontes
etilénicas, (figura 1). Analisaram-se as geometrias,
estabilidades relativas e aromaticidades

Resultados e Discussao

GEOMETRIA

Os parametros geomeétricos dos conférmeros foram
calculados com o modelo B3LYP/6-31+G(d,p). Nota-
se que os comprimentos de ligagdo C-C do anel
diminuem no isébmero 1-f4, se comparados aos
comprimentos de ligagdo do composto nédo
substituido. Para os demais conférmeros, o0s
comprimentos de ligacdo CGC do anel sofreram um
pequeno acréscimo, e o0s das pontes etilénicas uma
diminuicdo. Os valores das distancias interanelares
permaneceram praticamente constantes.
AROMATICIDADE

Os valores de HOMA sdo determinados
principalmente pelo termo EN, uma vez que o termo
GEO ¢é aproximadamente zero. Isso indica que ocorre
um elongamento ou encurtamento dos comprimentos
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de ligacdo frente aos parédmetros padrdo. Os [2.2]
ciclofanos substituidos nas pontes apresentam
valores de HOMA ligeiramente inferiores aos do
benzeno. Isto indica que ndo apenas a presencga de
pontes etilénicas, mas também o empilhamento de
anéis aromaticos faz com que a variacdo dos
comprimentos de ligagdo GC frente ao padrdo seja
ligeiramente intensificada.

Tabela |I. HOMA, EN, GEO para o0s sistemas
aromaticos.
Anel | Anel Il
Compostos | HOMA | EN GEO [ HOMA | EN GEO
(1-f4) 0.960 0.036 | 0,004 | 0,955 0,042 | 0,004
(2a-f4) 0.966 0.034 | 0,000 | 0,957 0,042 | 0,001
(2b-f4) 0.972 0,027 | 0,001 | 0,961 0,039 | 0,000
(3-f4) 0.956 0,043 | 0,001 | 0,967 0,030 | 0,002

REACOES ISODESMICAS

De acordo com as energias relativas calculadas, a
ordem de estabilidade segue a sequiéncia 2a-f4 > 3-
f4>2b-f4 > 1-f4. O conférmero 2a-f4, possui maior
estabilidade devido a disposicdo relativa de seus
anéis aromaticos, que minimizam a repulsdo
eletrdnica entre as nuvens p.

As energias de tensdo SE(IR), foram obtidas através
das reacfes isodésmicas. Os valores de SE(IR)
indicam que as pontes no isdbmero 1-f4 sdo as mais
tencionadas e as menos tencionadas séo a de 2a-f4.
Por outro lado, 2b-f4 e 3-f4 apresentam tensdes nas
pontes etilénicas préximas. Este fato pode ser
atribuido ao fato desses is6bmeros apresentarem
similaridade nas disposi¢des relativas de seus anéis
aromaticos.

Conclusdes

A aromaticidade é influenciada pela proximidade dos
anéis aromaticos, devido a modificagdo da densidade
eletrbnica nos anéis.

De acordo com os dados obtidos através das reacoes
isodésmicas, a molécula 1-f4 apresenta maiores
tensGes em suas pontes etilénicas, e 2a-f4 menor
tensao.

Sdo observadas variagbes significativas  nos
comprimentos de ligagdo do isbmero para, que
diminuem se comparados aos do composto n&o
substituido.
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