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Introdugéao

Muito do que se conhece hoje sobre analise confor-
macional veio do estudo de cicloexanos substitui-
dos."” Andlises espectroscdpicas e calculos tedricos
tém sido usados nos estudos das interagdes pre-
sentes nesse sistema, como ligacdes de hidrogénio
e formacgéo de dimeros.

O grupo azida esta presente em uma série de com-
postos e reagdes com relevancia bioquimica, por
exemplo, em reagdes de ciclizacdo da cadeia lateral
para restricdo estrutural de peptideos.? Algumas
glicosilazidas agem como doadoras em reagdes de
transglicosilagdo.® A preferéncia conformacional e
as interagdes intermoleculares podem influenciar a
reatividade desses compostos, sendo a avaliagao
dessas propriedades necessaria para a elucidagao
de mecanismos reacionais e para o aprimoramento
de métodos sintéticos.

Neste trabalho realizou-se um estudo tedrico e es-
pectroscépico do comportamento conformacional e
das interacdes intermoleculares do tfrans-2-azido-ci-
cloexanol (Fig. 1) em solugéo.
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Figura 1: Equilibrio conformacional.

Resultados e Discussao

O valor médio da constante de acoplamento Juim2
para o trans-2-azido-cicloexanol é 12Hz (CDClI3, 299
K), indicando que tais hidrogénios estdo em posicao
axial e, portanto, o conférmero mais estavel é o die-
quatorial (Fig. 1). Através do programa Gaussian 03
realizou-se uma série de calculos para determinar a
estrutura molecular desse composto, tanto em fase
vapor (M05-2X/6-311++G(d,p)) como em solug¢ao
(nivel IEF-PCM-M05-2X/6-31+G(d,p)). O conférme-
ro diequatorial é 2,4 kcal.mol™ mais estavel que o di-
axial. Os dados do conférmero diequatorial, bem
como seus rotameros mais estaveis (Fig. 2), estdo
na Tabela 1.

O espectro no IV do composto puro apresenta uma
banda estreita em 2097 cm™, relativo ao estiramento
assimétrico do nitrogénio central do grupo azida; e
uma alargada em 3370 cm™, referente a ligagao
O-H. Quando o espectro € adquirido em CCl, a ban-
da da azida ndo sofre perturbagdes significativas,
porém a banda da hidroxila muda bruscamente:
desdobrando-se em duas bandas estreitas e trés
largas (Fig. 2). As estreitas tém frequéncia maior
que o composto puro, indicando a presenga de hi-
droxilas livres, isto é, sem interagir por uma ligagéo
de hidrogénio. As bandas alargadas, por sua vez,
tém frequéncias préximas a do composto puro, situ-
acao em que as interagdes intermoleculares s&o in-
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tensas. Para avaliar quantitativamente esse efeito,
adquiriu-se espectros em concentragdes diferentes:
0,01; 0,05; 0,1 e 0,3 mol.L" (Fig. 2). A populagdo de
cada banda (determinada por deconvolugdo no pro-
grama GRAMS) e sua frequéncia experimental e
calculada estao na Tabela 1. Para determinar as es-
truturas que correspondem as bandas de menor
frequéncia realizou-se para o dimero calculos analo-

gos aos dos mondmeros.
S0

PP
Rotd %o o
° , 06

?
Rot.2 ») o] @

Absorbancia

L 03
I )
° 02
e Me, o
Rot- 3 s 3 \. ° 3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200
o 1 o Numero de Onda (cm-1)
° ==0.01 =0.05 0.1 =0.3 mol.L-1

Figura 2: Rotdmeros mais estaveis (esq.), espec-
tros no IV em solugcéo de CCl, em varias concentra-
¢oes (inf. dir.), e dimero (sup. dir.).

Tabela 1. Diferenca de energia (kcal.mol™') e para-
metros dos rotdmeros mais estaveis e do dimero.

Rot. AE u(D) Pop.(%) F’e(g;n‘_",;‘"" F“(*gr'r"f;""
000 25 71 3600 3507
2 093 43 15 3634 3627
097 26 14 3509 3507
] 3456° 3420 ~ 3390
Dim. 080 16 ;
3497° 3490 ~ 3470

# 0-H-0; ® O-HeN

A banda da azida ndo sofre alteragdes significativas
quando se passa do composto puro para a solugao.
Isso indica que as interagdes principais ocorrem
entre as hidroxilas. Os calculos apontam como favo-
ravel o dimero no qual um grupo OH de uma molé-
cula esta em ponte com dois substituintes da outra
molécula (Fig. 2).

Os espectros em solventes como THF e MeCN
apresentam uma banda larga na regiao da hidroxila,
indicando que, em meio polar, a associagdo com o
solvente ou a dimerizagdo sdo majoritarios. A forca
da ligagao de hidrogénio é diretamente proporcional
a concentragao.

Conclusoes

A populagédo da espécie predominante em solugao
(dimeros ou mondémeros) é afetada pela concentra-
¢ao e pelas caracteristicas do solvente.
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