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Introducao

A reagao de adicao de azida de iodo em ligagbes
duplas é uma importante etapa para geragao de
intermedidrios chave em processos organicos.
Dentre esses processos destacamos a sintese de
carboidratos  modificados como  precursores
sintéticos de diferentes nucleosideos com
relevantes atividades biolégicas, como por exemplo
antivirais."?

Esse tipo de reacao, adicao de IN; a ligacdo dupla,
ja é relatada na literatura.> No entanto, ndo se
obteve sucesso na aplicagdo desta metodologia
para a obtengéo do carboidrato 2 (Figura 1).
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Figura 1: Reacéo de Adigao de INs ao enol-éter 1.

Assim, com o0 objetivo de compreender o
mecanismo da reacao foram realizados estudos
tedricos: célculos B3LYP/6-31+G(d) com o
programa GAUSSIAN 03W.

Resultados e Discussao

O estudo computacional foi realizado em 3 etapas:
i) calculo da estrutura do INs; ii) analise dos orbitais
de fronteira do INg; iii) calculo da superficie de
energia potencial para adicao do IN3 ao enol-éter 1.
Inicialmente foi determinada a energia para
dissociacao do IN; em meio aquoso, em razao da
possibilidade da reagdo ocorrer com 0s ions e nao
com a molécula. O AH para a dissociacao, indicado
a seguir, mostra que a espécie predominante em
solucao é a molécula de INs.

[ ["+ Na— INa  AH =-111.49 Kcal ]

A principio foi proposto 0 seguinte mecanismo para

a reacao:
N\ Q OMe
Co/ \ o
N
Il o_0
H@
:N@

Figura 2: Mecanismo inicialmente proposto para a reagao.
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Entretanto, ndo foi possivel localizar um complexo
inicial (C.l.) para este mecanismo, na simetria
adequada para ocorréncia da reagdo. O C.l. mais
estavel indica a possibilidade de ocorréncia do
seguinte mecanismo:
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Figura 3: Segunda proposta mecanistica.
Para racionalizar este fato foram analisados os
orbitais de fronteira da molécula de IN;. Abaixo
estéo representados seus orbitais HOMO e HOMO-
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Figura 4: HOMO (a) e HOMO-1 (
Vé-se que o orbital HOMO1 possuli a S|metria

adequada (o) para interacdo com o enol-éter 1.
Esse orbital estd centrado no atomo de iodo e no
nitrogénio vicinal a ele, indicando que a segunda
proposta mecanistica (Figura 3) € a mais provéavel.
Ressalte-se que a principal diferenga entre os
mecanismos reside na estrutura de ressonancia da
azida de iodo. As cargas calculadas sobre os
atomos estdo de acordo com a estrutura de
ressonancia do mecanismo 2, na qual o nitrogénio
com maior densidade eletr6nica é o vicinal ao 4tomo
de iodo. Também foi calculado o AH da reacao que
foi igual a -18,99 kcal/mol. A energia de ativagao
para a adi¢ao do IN; é de 31,87 kcal.mol-1.

Conclusoes

A andlise computacional indica que o ataque do IN;

a ligagéo dupla do enol-éter 1 ocorre pelo nitrogénio
vizinho ao atomo de iodo e ndo via nitrogénio
terminal, conforme sugerido inicialmente. O AH da
reacao e a energia de ativacao indicam a viabilidade
do mecanismo proposto. Portanto deve-se
investigar condicdes reacionais que permitam a
viabilizacado da reacédo.
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