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Introducao

A sintese de ftalonitrilos substituidos (FN)
representa um bom desafio do ponto de vista
sintético, uma vez que existem poucas
metodologias na literatura para estes propositos.’
Os FN sao freqlentemente utilizados como
unidades monoméricas na sintese de ftalocianinas
(FC),? compostos estes que possuem potenciais
aplicagbes fotossensibilizadoras e aplicagdes em
Terapia Fotodinamica (cancer). Neste sentido, a
reacdo de Diels-Alder’ pode ser potencialmente
aplicada nas  sinteses destas  unidades
monoméricas (FN), sendo que reagdes entre
furanos substituidos 1-6 e o diendfilo 7 mediadas
por catdlise,® poderdo originar os FN desejados
(Esquema 1). Neste trabalho, sdo avaliadas as
reatividades dos dienos 1-6 e os diendfilos 7 e 8. O
composto 8 foi incluido para efeitos de comparagao,
ja que existem bons resultados experimentais deste
em reagbes de Diels-Alder. Para avaliagdo da
reatividade foram utilizadas as energias dos Orbitais
Moleculares de Fronteira (FMO) e Propriedades
Globais de Reatividade, tais como: eletrofilicidade
global (w), dureza quimica (n) e potencial quimico
(u).° De uma maneira geral, o objetivo é selecionar
os melhores dienos 1-6 para reagi-los com o
diendfilo 7.
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Esquema 1. Propostas de sintese dos Ftalonitrilos

Resultados e Discussao

Os compostos 1-8 foram inicialmente otimizados
utilizando o programa Gaussian 03 (modelo
B3LYP/6-31+G(d,p)); foram obtidos ainda os valores
das energias dos FMO. As reatividades dos furanos
1-6 em relagdo aos diendfilos 7 e 8 foram
enumeradas a partir das diferencas de energias
entre os orbitais HOMOienosy © LUMOgiensfio)
(Figura 1). Observou-se que o diendfilo 7 parece ser
bem mais reativo que 8, sendo este um bom indicio
para os estudos experimentais desejados. Estes
primeiros resultados indicam ainda o dieno 1 como
sendo 0 mais reativo seguido por 2-6. Em seguida,
foram calculadas as propriedades DFT w, n e
(Tabela 1). Estes resultados indicaram que o
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diendfilo 7 deve possuir maior reatividade em
relagdio ao 8 (maior w) corroborando com os
resultados de FMO. Em relacao aos dienos 1-6, as
reatividades apontadas pelas propriedades DFT
seguem a mesma ordem daquelas sugeridas pela
teoria FMO, exceto pela inversao entre 5 e 6 (neste
caso quanto menor w mais reativos sdo os dienos).
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Figura 1. Diagrama comparativo das energias do FMO.

Tabela 1. Propriedades Globais de Reatividade.

COMPOSTOS | FOMO (au] _LUMO (au] i (au) nEw  wEv
T [ 022438 000019  -0,11210 0,22457 _ 0.76
2 | 022912 001438  -0,12175 021474 094
DIENOS 3 | -023863 001667 -0,12765 00221960 1,00
4 | 025530 -004505  -0,15022 021034 146
5 | -026022 006892  -016557 019330 193
6 | 026986 -0.05981  -0.16484 021005 176
- 7 | 031824 -0,12538 022181  0,19286 347
DIENOFILOS g | 030630  -009941  -020285 020689 271

Conclusoes

Os resultados obtidos apontam para uma maior
reatividade do composto 1 seguido por 2-6 entre os
dienos. Em relagédo aos diendfilos ha bons indicios
sobre a maior reatividade do composto 7, o que
incentiva a realizacdo dos estudos sintéticos. Em
adicdo a estes estudos deverdao ser realizados
célculos dos estados de transicao (TS) e estudos de
coordenadas intrinsecas de reacdo (IRC)® para
avaliar melhor estas reatividades bem como
inversao observada para os compostos 5 € 6.
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