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Introducao

Naftoquinonas sdo compostos de origem natural,
com importante uso como precursores em sintese
de novos produtos com atividade biolégica, como
antibidticas, antiinflamatérias ou antineoplasicas.
Dentre esses destacam-se seus derivados
triazdlicos [1]. Por isso a importancia tanto da
sintese e caracterizagdo de novos compostos como
da sua modelagem molecular por métodos
computacionais. Neste trabalho, estudamos uma
série de compostos ilustrados na figura 1, baseados
num composto triazo-derivado de naftoquinona.
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Figura 1. Série de compostos a-g baseados numa
naftoquinona triazo-substituida. O angulo ¢ ilustra os
rotdmeros do giro da ligacdo C-N destacada.

Resultados e Discussao |

Para os todos os compostos 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
rotagéo da ligagao C-N entre o anel naftoquindnico e
0 grupo ftriazol, sendo a primeira no vacuo e a
segunda em solvente por modelo continuo de PCM
[2]. 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 simulacdo do meio solvente foi feita pelo modelo
de cavidade uahf em cloroférmio (dados de RMN
1H). Varios modelos de cavidade foram testados e
verificou-se que no G09, que apresenta
modificagdes em relagdo ao G03 na parte PCM [2],
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as estruturas de rotdmeros geradas para todos os
compostos (a-g), para varios tipos de cavidades,
convergem para apenas dois arranjos espaciais,
chamados arranjo1 e 2. O primeiro equivale ao
arranjo representado na figura 1, ou seja, com o
grupo -N-N=N- do anel triazol apontando na diregao
oposta ao oxigénio da carbonila superior. O segundo
arranjo é rotacionado cerca de 180° em relagédo ao
arranjo 1. Os dados experimentais de RMN [1] e da
literatura indicam que o composto precursor triazo-
naftoquinona na sintese catalisada cobre Il gera o
isdbmero 1,4 e nado 1,5 - para a substituicdo do grupo
R. Os calculos realizados corroboram estes dados.

Conclusoes

Nossos calculos mostraram que para toda a série
tanto no vacuo, como em cloroférmio, o arranjo 1 é
mais estavel, de acordo com os diversos dados
experimentais da literatura. Tal efeito seria
esperado, uma vez que esta configuragdo causa
menor repulsdo entre o grupo -N-N=N- do anel
triazol e o oxigénio da carbonila mais proxima. Um
segundo ponto € que nos conférmeros relativos ao
arranjo 1, hd uma coplanaridade aproximada entre o
anel triazdlico e a naftoquinona. Ja no arranjo 2, este
efeito ndo é possivel, fugindo desta coplanaridde
cerca de 30°. Isto também se deve a mesma razéo
de repulsdo entre N's e O da carbonila. Todas as
estruturas moleculares sofreram estabilizagcdo em
meio solvente, de acordo com os dados
experimentais. Calculos para a série a-g em dmso
estdo em andamento. Um estudo mais aprofundado
dos modelos de cavidade do método PCM também
esta em curso, tendo-se buscado uma definicdo de
um protocolo mais homogéneo para esta classe de
compostos. Como perspectivas, calculos dos
deslocamentos quimicos serao realizados em breve.
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