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Introducao |

Lactonas de 10 membros (decalactonas)
sdo as lactonas médias mais abundantes na
natureza. Drager e col." revisaram varias
decalactonas de origem natural, enfocando sua
ocorréncia, diversidade estrutural, biogénese e
atividades biologicas. Decalactonas produzidas por
diferentes cepas de Penicillium sp foram isoladas,
identificadas e denominadas decarestrictinas, as
quais mostraram atividade inibidora da biossintese
do colesterol em ensaios in vitro e in vivo. **

Decalactonas podem ser preparadas
utilizando reagdes de metatese olefinica de
fechamento de anel, as quais podem levar a mistura
dos isbmeros cis/trans Visando verificar as
estabilidades relativas destes isbmeros, este
trabalho tem como finalidade esclarecer a geometria
de lactonas insaturadas com a C=C localizada em
diferentes posi¢cdes do anel utilizando calculos
tedricos.
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As geometrias foram otimizadas a nivel
B3LYP/6-31G(d,p),** no programa Gaussian,® para
a obtengao da populagao relativa dos conférmeros
mais estaveis e das interagdes orbitalares utilizando
o método de NBO (“Natural Bond Orbital”).

Resultados e Discussao |

Na Tabela 1 constam os valores das
energias relativas, populag¢des relativas e momentos
dipolares para as conformacbes cis e trans mais
estaveis das lactonas de dez membros I-IV. De
acordo com esses dados, as lactonas cis-l (A3'4) e
cis-Il (A*®) sdo mais estaveis do que os respectivos
isdbmeros trans. Ja a lactona trans-lll (A>®) é mais
estavel cerca de 1,5 kcal/mol que o respectivo
isdmero cis. A lactona cis-IV (A%’) também é mais
estavel do que seu isdmero frans.

A andlise dos pardmetros geométricos, que
remetem a prépria conformacado de cada isémero,
mostrou que todos os isdmeros cis se encontram na
conformacao “cadeira-barco”, enquanto os isbmeros
trans encontram-se na conformagao “cadeira-
cadeira” (Figura 1).

Todas as conformagdes sao estabilizadas
por ligacdes de hidrogénio intramoleculares entre os
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atomos de oxigénio da fungdo éster e atomos de
hidrogénio do anel, cujas distancias interatdbmicas
sao menores do que a soma dos raios de van der
Waals dos referidos atomos.

Tabela 1. Energia relativa, populagéo relativa e momento dipolar
das conformagdes cis e trans otimizadas em nivel B3LYP/6-31G
(d,p) para as decalactonas insaturadas.

Parametros
Lactona Energia Populacao Momento
Relativa Relativa Dipolar (D)
(kcal) (%)
cis 3-4* 0 100 2,29
trans 3-4 4,85 0 2,20
cis 4-5 0 99,7 1,98
trans 4-5 3,38 0,3 2,05
cis 5-6 1,51 7,2 2,06
trans 5-6 0 92,8 1,73
cis 6-7 0 96,0 1,82
trans 6-7 1,88 4,0 1,65

*Indica a posigéo da ligagdo C=C no anel.
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Figura 1. Conformagdes otimizadas em nivel B3LYP/6-31G(d,p)
para: (a) cis-l (A%*) e (b) trans-Il (A%*).

Os dados de NBO mostraram para todas as
lactonas estudadas que as conformagdes
preferenciais, sejam cis ou trans, sdo estabilizadas

pela interagdo orbitalar nycocy— n*co.

Conclusoes |

Os isbmeros cis das decalactonas
estudadas sdo mais estaveis que os frans, com
excecao da lactona III(AS'G). Todas as conformacgdes
sao estabilizadas por ligagdbes de hidrogénio
intramoleculares e por interagdes orbitalares
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