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Introducao |

A catélise assimétrica ndo covalente promovida por
ligacdes de hidrogénio cresceu enormemente na
Gltima década. Dos varios organocatalisadores
quirais ja reportados na literatura para o0 método de
ativacdo nao covalente, os baseados nos nucleos
tiouréia (A) e squaramidicos (B) sao os mais
importantes.'?

A habilidade destes compostos fazerem duas
ligacdes de hidrogénio é essencial para 0 sucesso
deste tipo de organocatalizador, pois a segunda
ligacdo de hidrogénio ndo somente ativa melhor o
reagente como também imp8e uma conformacao
mais rigida, facilitando a selecdo na face a ser
atacada (Figura 1). Portanto, duas caracteristicas
muito importantes a ser consideradas ao planejar
novos organocatalisadores com esse modo de
ativacdo sdo a acidez e geometria dos hidrogénios
do sitio ativo.
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Figura 1. Mecanismo de ativacdo de carbonilas com
organocatalizadores (A) tiouréia (B) squaramidicos e (C)
Selenouréia.

Nos descrevemos neste resumo, um estudo
comparativo da acidez e geometria dos hidrogénios
de tiouréias e selenouréias quirais derivadas de
alcaléides, empregando célculos, baseados na
teoria do funcional da densidade (DFT) B3-LYP.
Estes estudos nos ajudardo a interpretar o
mecanismo de acao, e dessa forma, planejar novos
organocatalisadores. Ainda, sera possivel realizar
um planejamento légico de novas reagdes quimicas
as quais ainda ndo sdo mediadas por
organocatalisadores quirais.

Resultados e Discussao |

Utilizando o funcional B3-LYP e diferentes bases
atdbmicas do tipo SVP e TZVPP podemos calcular e
comparar os efeitos de polarizacdo na acidez dos

hidrogénios. Na Figura abaixo tem-se alguns
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pardmetros relevantes (com a base SVP) como
cargas parciais (digitos maiores), distancias e
angulos. Notamos que embora exista uma diferenca
na grandeza das cargas parciais entre os atomos de
enxofre e selénio (-0.132 Vs -0,229) as cargas
parciais (0.16 e 0.17) dos hidrogénios no sitio
catalitico n&o sofrem influéncia dos substituintes.
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Conclusdes |
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Figura 2

Os resultados obtidos até o presente momento, nos
permite supor que ndo ocorre uma mudanca
significativa na grandeza da acidez dos hidrogénios
dos sitios ativos da tiouréia e selenouréia (Figura 3).

Figura 3 Selenouréia

Existe também, uma interacdo entre os atomos de
S e de Se, com um atomo de hidrogénio do anel
aromatico, e este fendmeno, exerce um papel
importante no aumento da acidez dos hidrogénios
do sitio ativo do organocatalisador
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