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Introducao |

O isotiocianato derivado do (-)-o-bisabolol (2a) é
importante por ser intermediario na sintese de
tiossemicarbazonas com potentes atividades
antitumorais’. Ele ¢ obtido através da adicao seletiva
de HSCN a uma de suas duplas ligagdes, conforme
descrito na literatura® (Esquema 1).

2aR=NCS
2b R=SCN

Esquema 1: Adigdo de HSCN ao (-)-a-bisabolol

As adicdes de HSCN a terpenos sado régio e
quimiosseletivas, e influenciadas diretamente pela
presenca do grupo hidroxila, que favorece a dupla
ligacdo que estiver na distancia e estereoquimica
adequadas®. No caso do (-)-a-bisabolol, ambas as
duplas ligagdes sao trissubstituidas e equidistantes
do grupo hidroxila. Logo, a seletividade desta reacao
nao pode ser justificada por quimiosseletividade.

No presente trabalho realizou-se uma investigagao
tedrica da estrutura do (-)-a-bisabolol visando
determinar como o grupo OH poderia influenciar
esta seletividade.

Resultados e Discussao |

Os cdélculos foram realizados com o pacote de
programas GAUSSIAN 03. Os conférmeros mais
estaveis (1a e 1b) (Fig. 1) foram obtidos pelas
superficies de energia potencial (SCAN), geradas
pela rotagdo das ligagdes simples do (-)-a-bisabolol.
O conférmero 1c foi proposto com base em 1a, mas
com o hidrogénio hidroxilico orientado sobre C3.

Os dados de energia (Tab. 1) e a posigdo do
hidrogénio hidroxilico (Fig. 1) demonstram que o
grupo OH possibilita a estrutura de 1 adotar a
conformagdo mais estavel 1a, com o hidrogénio
hidroxilico orientado diretamente sobre C10, em um
arranjo similar ao cadeira. Em 1b, a cadeia lateral
adota uma conformagdo aberta com energia muito
proxima a de 1a. No entanto, a distancia do OH é
bem maior que em 1a, o que sugere que o OH nao

1a 1b 1c
Figura 1: Conformagdes otimizadas de 1.
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Tabela 1. Parametros dos conférmeros otimizados de (1)
calculados no nivel B3LYP/6-311++G(d,p)

Conférmeros
1a 1b 1c
Energia (hartree) -662.6475 -662.6474 -662.6441
AE (kcal mol™) 0.000 0.082 2.148
Distancia® (A) 2.29 4.40 2.46

@ distancia entre o hidrogénio hidrdxilico e C10, bara lae1b, e
C3 para 1c.

influenciaria na reagdo. Em 1c, o OH mostra uma
perfeita orientagdo, como em 1a, mas com o
hidrogénio hidroxilico direcionado diretamente sobre
C3. No entanto, a energia desta conformacédo é
muito alta para contribuir na formagao de produtos.
Interacbes eletrOnicas obtidas através de calculos
de NBO [B3LYP/6-311++G(d,p)] mostraram que as
interacdes de orbitais mais importantes sdo as que
envolvem o atomo de oxigénio. Duas destas
interagbes orbitais, Tci0.c11 — O%0.H € Oo.H — TTc10-
c11 (Fig. 2) determinam a maior estabilidade de 1a.
Estas interagdes ndo estdo presentes em 1b devido
a maior distancia entre o OH e a dupla ligagao (Fig.
1). InteragGes similares s&o possiveis para 1c, mas
a interagdo (TTcs.ca — O%on) tem um valor muito
menor que em 1a e a interagao reversa Go.4 — Tca.
c4 Nao foi observada.

Figura 2. Interagdes orbitais envolvendo Tic1o.c11 — 0%0-H () €
Oo-+— Tc1o-c11 (b) para o conférmero 1a.

Conclusoes |

A seletividade da adicdo de HSCN ao (-)-a-bisabolol
pode estar relacionada com a presenga do grupo
hidroxila, o qual possibilita a conformagéo estavel 1a
em um arranjo do tipo cadeira estabilizado por
interagOes orbitais entre o OH e a ligagéo T¢1p.c11-
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