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Introducao

Esteres e amidas B-substituidos do 4cido glicidico
sdo importantes intermediarios na sintese de -
amino-a-hidroxi-acidos, onde a  abertura
nucleofilica do anel oxirana presente nestes
intermediarios ocorre com alta regiosseletividade
em favor do carbono B.’

Por outro lado, a utilizacao de derivados do acido
glicidico para a sintese de a-amino-B-hidroxi-
acidos, & muito menos frequente.? A inversdo da
regiosseletividade a favor do carbono « é relatada
apenas com a utilizagdo de aminas como
nucledfilos e do carboxilato do derivado pS-
subistituido do 4cido glicidico.”

O presente trabalho relata resultados
preliminares do estudo teérico do do efeito a-
regiodiretor do grupo carboxilato na reagao de
aminas com oxiranas derivados do acido
glicidico.

Resultados e Discussao

Neste trabalho foi utilizado o pacote do Gaussian
03. Através deste, utilizamos a teoria do funcional
da densidade no método B3LYP, com calculos de
otimizagdo de geometria na base 6-31G* e
“single-point” na base 6-311++G**. Foram
calculadas a barreira de ativacao, no vacuo, das
reagdes de abertura nucleofilica, com ambnia e
metilamina, das posigbes o e B das oxiranas
presentes nos carboxilatos B-substituidos dos
acidos trans-isopropil (1), trans-fenil (2), trans-
metil (3) glicidicos, figura 1.
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Os estados de transu;ao (ET) calculados
encontram-se na figura 2. A estrutura ciclica
presente na figura decorre da suas geometrias
otimizadas onde, observou-se, em todos os
casos, uma distancia entre a carboxila e o
hidrogénio presente no nucledfilo caracteristica
da presenga de uma ligagdo de hidrogénio. Com
isso tornou-se necesséario, para a metilamina, a
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analise da barreira de ativagdo para os estados de
transicao ET A e ET B para a reagdo na posigao o.e
ET C e ET D para a posigao .
Tabelal: Barreira de ativagdo (Kcal/mol) calculada para a reagdo entre 1- 3
com aménia e metilamina

Aménia Metilamina
isémero o isémero B isémero o isémero B
Substrato ETA ETB | ETC | ETD
1 20,5 22,8 26,4 29,8 29,9 30
2 19,5 20,7 22,8 26,4 27,6 27,8
3 20,5 20,6 27 30,1 27,6 28,2

Segundo os resultados apresentados na tabela 1, a
barreira de ativagao para ambos nucleéfilos € menor
para o regioisbmero o nos casos dos glicidatos 1 e 2. No
caso da metilamina, o ET A apresenta a menor barreira de
ativagdo. Além disso, a diferenga de energia entre os
ETs regioisoméricos a e B variam de acordo com o
substituinte dos glicidatos estudados, o que sugere
interacdes desestabilizantes entre R; e metilamina,
consequéncia da natureza ciclica destes ETs.

Conclusoes

A barreira de ativagdo calculada sugrere uma o-
regiosseletividade para os glicidatos 1 e 2 e baixa
regiosseletividade para o glicidato 3. Estes resultados
estdo de acordo com a regiosseletividade relatada
experimentalmente para estes substratos.’
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