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Introducao |

O processo sintético pode surpreender
guem o empreende. Isolou-se uma molécula
bastante peculiar, uma diisoxazoldilactona (Figura
1) de estrutura rigida, durante o desenvolvimento de
rotas sintéticas para a obtencdo de novos
precursores da (+)-pirenoforina.’
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Figura 1. Diisoxazoldilactona e sua estrutura
tridimensional

Como intermediérios, misturas racémicas
foram obtidas, formadas principalmente por
dioximadilactona, diisoxazoledilactona e tragcos de
dicetodilactona. Métodos espectrométricos e
cromatograficos contribuiram para a caracterizagéo
destes produtos. A conversdo dos dois compostos,
obtidos em maior proporgdo, na dilactona é objeto
deste trabalho tedrico que visa a determinagdo da
mais  provavel combinacdo dos  centros
assimétricos. Com tais estudos poderemos explicar
mecanisticamente a formacao dos trés macrociclos,
de 16 membros, racémicos ou quirais de interesse.

Resultados e Discussao |

Os possiveis precursores sdo, portanto, 0s
estereoisbmeros da dioximadilactona (Figura 2), que
contém com quatro centros estereogénicos, que
dificultam a elucidacdo precisa do mecanismo da
ciclizacdo intramolecular e da estereoquimica final
do produto.

Os isbmeros da matéria prima e o produto
final foram estudados pelo programa de
Hamiltoniano semi-empirico Austin Model (AM1),
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Figura 2. Dioxiiminodilactona

para preparar os calculos de base para posterior
submissdo ao método quantico pela Teoria do
Funcional Densidade (DFT). Para este refinamento
computacional usou-se a fungdo de base numérica
DNP e o funcional PW91.®> Ambos encontram-se
implementados na cadeia de programas Materials
Studio.” Os resultados, apoiados por dados de
RMN, indicaram que o isbmero CHs;-RR OH-RS
como provavel precursor da diisoxazoldilactona.

Conclusodes

A andlise dos estereoisbmeros é essencial
para o entendimento completo de uma reacdo que
envolve reagentes e produtos com centros
estereogénicos. O estudo das estruturas dos
participantes dessa reacdo somente ratifica esse
processo.

Uma vez determinado que o isbmero CHs-
RR OH-RS ¢é o provavel precursor da
diisoxazoldilactona, serdo realizados calculos para a
determinacdo de estado de transicdo para possivel
confirmac&@o do mecanismo da reacédo proposto.
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