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Introducao |
O potencial biologico dos compostos cage-like foi
descoberto em 1964 por Davies,' com a atividade
antiviral da amantadina. Estes compostos interagem
com receptores bioldégicos de maneira altamente
especifica, em conseqliéncia de seus aspectos
estruturais peculiares. Assim, o conhecimento
correto de suas estruturas se torna muito
importante.2 A RMN, espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear € uma das técnicas
mais poderosas e versateis de determinagéo
estrutural de compostos organicos. Porém os
espectros de RMN destes compostos normalmente
possuem muitos sinais, o que dificulta uma atribuicao
inequivoca, nado sendo encontrado um estudo
detalhado deste tipo na literatura. Neste sentido, 0s
métodos de quimica computacional vém sendo
aplicados com grande sucesso no estudo de muitos
problemas de interesse em quimica. Isso inclui a
atribuicao inequivoca dos sinais de RMN de
compostos organicos, através dos calculos de
tensores de blindagem e constantes de acoplamento
spin-spin e posterior correlagdo entre dados tedricos
e experimentais.™ Nesse contexto, este trabalho
tem por objetivo usar 1D e 2D e bidimensional,
assim como célculos tedricos, no intuito de reallzar
uma atrlbwgao mequwoca dos sinais de RMN de 'H
e de RMN de °C dos derivados halogenados de de
compostos de policiclicos (cage-like) 1 e 2, Fig. 1.

Figura 1. Compostos cage-like 1 e 2.

Resultados e Discussao |

Na atribuicdo inequivoca dos sinais de RMN dos
compostos 1 e 2, Flgura 1, fgram analisados os
espectros de RMN 1D de H C{'H}, DEPT-135 e
2D COSY HSQC, HMBC e NOESY. As principais
atribuicdes se encontram na Tabela 1.

Tabela 1. Deslocamentos quimicos de 'H e '°C, & (ppm).

Composto (1) Composto (2)
c | &™) 3("H) 5("°c) 3("H)
1 46,6 2,63 46,9 2,71
2 49,3 2,69 49,8 2,74
3 211,8 - 211,7 .
Hs.2,35 Hs.2,35
4 349 Ha- 2,41 34.9 Hi- 2,42
Hs_1,90 Hs_1,91
5 259 Hs- 2,20 258 Hs- 2,24
6 75,5 428 75,2 427
7 422 2,55 42,2 2,57
8 48,1 3,00 48,5 2,99
9 88,2 4,37 88,4 4,58
10 63,6 Hio_ 3,64 55,0 3,72
Hi1.1,57 Hi1.1,65
11 33,6 o509 34,8 TERT
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Para obtencdo dos valores tedricos, as estruturas
endo e exo dos compostos 1 e 2 foram otimizadas
no programa Gaussian 03, usando o método MP2 e
o conjunto de bases cc-pVDZ considerando o efeito
do solvente cloroférmio. Com a molécula otimizada,
efetuou-se os célculos dos tensores blindagens
utilizando o modelo B3LYP/cc-pVTZ com e sem
efeito do solvente. Os valores obtidos foram
dispostos em tabelas e comparados com os dados
experimentais com auxilio de metodos estatlstlcos
For§1m analisados os valores de (6 ge RMN de 'He
°C. Constatou-se que para o C os melhores
resultados foram obtidos quando o efeito do
solvente no calculo do tensor foi desconsiderado.
Para o H os melhores resultados foram obtidos
guando o efeito do solvente no calculo do tensor foi
considerado.
Tabela 2 Deswos médios, desvios padrdo e R de & de
RMN de *C (ppm) calculados (sem efeito do solvente) e
de & de RMN de 'H (ppm) calculados (com efeito do
solvente) experimentais para os compostos 1 e 2.

Composto 1 Composto 2

Aduto Aduto Aduto Aduto

endo exo endo exo

A8 SDh? 1,76 12,12 SD 1,73 7,80
de MD° 5,86 6,81 MD 6,49 12,75
“c R° | 0999 | 09766 | R | 0,9996 | 0,9715

A de SD 0,11 1,00 SD 0,13 1,08

T MD 0,11 0,65 MD 0,15 0,61
R 0,9858 | 0,5213 R 0,9737 | 0,5857

3SD=Desvio padrdo; °MD=Desvio médio (2A&%)/n, n=n.2 de
medidas; “R=Coeficiente de correlagao linear; IA8=[8reor. - Sexpt ]
E possivel observar que, como esperado, os valores
de desvio padrdo, desvio médio e coeficiente de
correlacao linear calculados para o aduto endo dos
compostos 1 e 2 se ajustam melhor aos resultados
experimentais frente ao aduto exo.

A atribuicdo dos sinais de RMN 'H e RMN °C
giveram gomo suporte os experimentos 1D (RMN de
H, de ' C {'H} e DEPT-135) e os experimentos 2D
(gCOSY, gHMBC, gHSQC e gNOESY), assim como
dados teodricos gerados por calculo computacional.
Pode-se concluir que a correlagdo entre dados
tedricos e experimentais permitiu a atribuicao
inequivoca de todos os sinais de RMN dos
compostos estudados. Com base nas informacdes
adquiridas através dos calculos constatou-se que o
modelo tedrico, B3LYP/cc-pVTZ, apresentou ser
eficaz nos calculos de tensores de blindagem
(deslocamentos quimicos) e que os compostos em
questao correspondem ao aduto endo.
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