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Introducao

Glicosideos sdo compostos derivados da
funcionalizagdo de anéis sacarideos com outros
tipos de compostos (agliconas) [1]. Muitos
apresentam atividade biolégica importante como
antibiéticas, antiinflamatérias ou antineoplasicas. Por
isso a importancia tanto da sintese e caracterizagao
de novos compostos como da sua modelagem
molecular por métodos computacionais. Neste
trabalho, estudamos dois sistemas (a) e (b), abaixo.
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Figura 1. Anéis glicosidicos com grupo O-etila como

aglicona: (a) anel glucal acetilado; (b) anel derivado
de (a) por hidrélise seguida de oxidagdo (enona).

Resultados e Discussao |

Para os compostos (a) e (b), foram determinadas
inicialmente as estruturas moleculares pelo método
semiempirico AM1. A partir destas, foram realizadas
duas analises conformacionais sistematicas ab initio,
no Programa Gaussian 2003 e 2009, segundo a
rotagédo da ligagdo C5-C6 do anel, sendo a primeira
no vacuo e a segunda em solvente por modelo
continuo. Cada calculo foi realizado em dois niveis,
HF/STO3g e B3LYP/6-31g(d), realizados de forma
paralela (8 e 4 cores) em CPUs Corei7 e CoreQuad.
A simulagdo do meio solvente foi feita pelo método
PCM no solvente cloroférmio (dados de RMN 'H).
Varios modelos de cavidade foram testados e
verificou-se que no G09, que apresenta
modificagdes em relagdo ao G03 na parte PCM [2],
as estruturas de rotdmeros geradas para o
composto (b), dentre varios tipos de cavidades, s6
convergem usando o default (modelo UFF). Ja no
GO03, a convergéncia acontece em mais métodos. O
contrario acontece com o composto (a), que
apresenta dificuldades de convergéncia no G09.

Experimentalmente trés rotdmeros (Figura 2) séo
relevantes para interpretagdo do espectro RMN, (tg),
(g9) e (gt) [t=trans; g=gauche], referente as relagbes
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espaciais entre Hs, Hg € Hg'. No espectro, o sinal do
Hs observado como um tripleto é coerente com duas
interpretacdes: (i) ou o conférmero (gg) € o
dominante em relag&o aos outros dois ou (ii) os dois
conférmeros (tg) e (gt) sdo dominantes em relagcao
ao (gg) e o espectro revela uma média entre os dois.
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Nossos calculos mostraram que para o composto
(b), no vacuo, a configuragao mais estavel é a (gt),
seguida da (gg) e depois (tg). Ja simulando o
solvente cloroférmio pelo modelo de cavidade UFF
(G09), a configuragdo mais estavel ¢ a (gt), mas
agora ha uma inversao entre as configuragdes (tg) e
(gg). Portanto, o fato de no meio solvente (tg) e (gt)
serem mais estaveis em relagdo a (gg), da
indicagdes na dire¢cdo da hipdtese (ii) do paragrafo
anterior. Os resultados para o composto (a) sao
ainda inconclusivos na totalidade por problemas de
convergéncia, mas que estdo sendo contornados.

Conclusoes

Neste trabalho foi obtida uma distribuicao plausivel
de conférmeros para as moléculas em estudo, com
razoavel concorddncia com os conférmeros
dominantes (mais estaveis) sugeridos pelo espectro
de RMN para o composto (b) como uma média entre
as configuragbes (gt) e (tg). Calculos para o
composto (a) com efeito solvente para as estruturas
ab initio estdo em andamento, pois o0 método UFF
nao apresenta boa convergéncia, assim tem-se
buscado a definichio de um protocolo mais
homogéneo para esta classe de compostos. Como
perspectivas, calculos dos deslocamentos quimicos
serao realizados em breve.
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