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Introducgao

Devido ao desenvolvimento da quimica tedrica e
computacional, varios trabalhos envolvendo andélise
conformacional tém sido publicados. O termo
analise conformacional é bastante amplo, mas neste
trabalho dois aspectos receberam especial
consideragdo: a determinagdo da estrutura
molecular, incluindo a energia relativa entre os
conférmeros, e as principais forgas que regem a
estabilidade de uma conformagao frente a outra.
Cicloexanos 1,2-dissubstituidos sdo bons modelos
para avaliar a influéncia dos efeitos classicos
(eletrostatico e estérico) e hiperconjugativos no
equilibrio conformacional'. Apesar disso, poucos
estudos envolvendo os aminoderivados de
cicloexano tém sido publicados?. No presente
trabalho, fez-se a avaliagéo tedrica da cis-2-metoxi
(OMe) e cis-2-metiltiocicloexanaminas (SMe).

Resultados e Discussao

Utilizando o pacote de programas Gaussian 033, a
geometria mais estavel para cada conférmero das
aminas OMe e SMe foi determinada pelo calculo da
superficie de energia potencial, considerando a
rotagdo dos diedros C6-C1-N-H e C3-C2-X-CHg;
(HF/ 6-311g), seguido pela otimizagéao e calculo da
frequéncia vibracional das estruturas mais estaveis.
Desse modo, determinou-se que cada conférmero
possui quatro rotdmeros principais. Na Tabela 1,
tem-se a diferenga de energia entre os rotdmeros.
Esses dados mostram que o conférmero mais
estavel para OMe tem o grupo amino em equatorial
e o substituinte em axial (eg-ax). Para SMe ocorre o
contrario: o conférmero mais estavel tem o grupo
amino em axial e o substituinte em equatorial
(ax-eq). O equilibrio entre tais conférmeros pode ser
observado na Figura 1.
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Figura 1. Equilibrio conformacional para os
compostos em estudo (X =0 e S).

Para esclarecer os fatores que determinam tais
posicdes foram feitos calculos de NBO (Orbitais
Naturais de Ligacdo). Para OMe tem-se que o
conférmero eqg-ax é estabilizado por hiperconjuga-
¢ao em relagao ao outro conférmero. Além disso, as
repulsdes estéricas resultantes do grupo amino em
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axial sdo maiores que para o grupo substituinte
nessa mesma posicao, devido a repulsdo do par de
elétrons livre do nitrogénio com os orbitais ligantes
das ligagbes C-H.qa. Tal repulsdo é da ordem de
2,55kcal.mol”, sendo que para o conformero em
que o metodxi esta em axial tal repulsdo é da ordem
de 1,65kcal.mol™.

Para o derivado SMe, tal situagdo muda: as
interagdes hiperconjugativas n&o determinam a
preferéncia conformacional. Embora o conférmero
eqg-ax seja estabilizado por efeitos eletrénicos, existe
uma grande repulsdo estérica quando um atomo
volumoso como o enxofre esta em axial. Logo, para
SMe o conférmero favorecido tem o substituinte em
equatorial. Essa repulsdo estérica pode ser
comprovada quando analisamos o angulo diedro
S-C2-C3-C4. Quando tem-se o substituinte em
axial, esse diedro é 6,1° maior para o derivado SMe
em relagdo ao derivado OMe, o que evidencia a
tentativa de minimizar as interagdes repulsivas entre
0 atomo de enxofre e os hidrogénio 1,3-diaxias.

Tabela 1. Variagdo de energia (kcal.mol') e
populacdo (%) para os rotdmeros, e seus
respectivos conférmeros, dos compostos em estudo
ohvie she
Rot il P op. fal 3 P op>.
| 0,00 44 1,11 ]
=l 0,23 30 0,00 11|
i M 0,53 15 1,30 T
LI 0,7a 12 0,56 24
0,63 24 0,00 G0
I 0,00 1] 0,31 27
5 Il 1,51 5 0,00 45
g 032 34 0,57 18
Y. 252 1 0.as a
o, 00" T 0,25 40
* Média ponderada dos rotameros, representando a energia do
conférmero.

Conclusoes

Concluimos que os efeitos hiperconjugativos regem
o equilibrio conformacional para o OMe e que estes
ndo sdo suficiente para estabilizar o SMe em axial
devido a repulsao estérica com o atomo de enxofre.
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