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Introducao |

E sabido que em reagdes com aromaticos
dissubstituidos, a presenca de doadores, e ou
retiradores de elétrons modifica a reatividade do
anel, especialmente a densidade eletrbnica nas
posicdes orto, meta e para. Foram otimizadas as
estruturas de cinco derivados da nor-p-lapachonas’
(Figura 1). Inicialmente as geometrias foram
otimizadas no vacuo no nivel B3LYP/6-31G. Numa
segunda etapa foram otimizadas utilizando o método
continuo de solvente CPCM?. Em geral, estes
compostos derivados de nor-B-lapachonas tém
apresentado bons resultados de atividade biologica'.
Os calculos foram realizados com o programa
Gaussian03°.
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Figura 1. Derivados da nor-B-lapachonas

Resultados e Discussao |

A Tabela 1 mostra os valores dos descritores para
as moléculas estudadas, com e sem otimizagdo em
meio de solvente agua (CPCM). O potencial quimico
mostrou uma boa relacdo com o esperado, ou seja,
0 substituinte ativante OMe apresentou o menor
potencial quimico, enquanto que o desativante forte,
-NO,, teve o maior potencial quimico. A diferenca
dos resultados com sem otimizagdo com solvente
ndo apresenta uma variagdo na ordem do potencial.
A dureza apresentou basicamente a mesma relagéao
do potencial quimico.

A eletrofilicidade apresentou a seguinte ordem para
as moléculas estudadas: OMe > Br > Cl > NO,(F) >
NO,(CHs) > NO, (NO,). A relagéo das propriedades
estudadas podem ser correlacionadas com o mapa
dos orbitais de fronteira. O desativante forte NO, é o
Unico que apresenta diferenca no orbital HOMO. Em
todos os casos o orbital LUMO tem maior
contribuicao nos anéis conjugados. Enquanto que o
HOMO corresponde ao anel do substituinte, com
excecao para o NO,, que se apresenta espalhado
por toda a molécula. Isto se deve ao efeito do
substituinte um desativante forte retirando elétrons
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dos anéis. O mapa de potencial eletrostatico
demonstrou a mesma resposta, o desativante forte é
0 que apresenta menor densidade de carga no anel
do substituinte. O OMe ativante forte apresentou
maior densidade de carga no anel do substituinte. A
eletrofilicidade é a que apresenta uma dependéncia
com a reotimizagdo. Portanto o nivel de calculo
utilizado apresenta uma boa relagdo com os
resultados esperados. A otimizagdo da geometria
utilizando o método de solvente CPCM néo
apresentou variacdo significativa com a geometria
nao otimizada.

Tabela 1. Valores das propriedades (eV) de
derivados de nor-B-lapachonas com e sem (entre
parénteses) otimizacdo em solvente.

* Potencial | Dureza | Eletrofilicidade
Quimico
R1=Br -4,50 -2,31 -4,37
R3=Br (-4,51) (-2,33) (-4,36)
R2=Cl -4,50 -2,32 -4,36
R3=Cl (-4,51) (-2,34) (-4,35)
R1=NO, -4,58 -2,46 -4,26
R4=CHj, (-4,61) (-2,49) (-4,26)
R2=NO, -4,56 -2,43 -4,27
R3=F (-4,57) (-2,45) (-4,25)
R1=NO, -5,05 -3,24 -3,94
R3=NO, (-5,03) (-3,22) (-3,93)
R1=OMe -4,20 -1,77 -4,97
R4=OMe (-4,22) (-1,81) (-4,91)

*R=H para as demais posicoes.

Conclusées |

A otimizagdo da geometria utilizando o método de

solvente CPCM ndo apresentou variagao
significativa dos resultados com a geometria nao
otimizada. Portanto resultados de correlacdo com a
atividade poderiam ser desenvolvidos sem
reotimizacdo com métodos de solvente, para este
conjunto de moléculas.
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