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Introducao

A reacdo de alquilagdo desracemizante tem
contribuido de forma significativa no desenvolvimento
de rotas sintéticas para obtencdo de farmacos
opticamente puros, sendo largamente utilizada para
obtengdo enantiosseletiva de intermediarios para
sesquiterpenos com atividade biolégica interessante.
Um exemplo é a obtencdo da octalona-trans 7 é
obtida a partir de 4 com ed>95%, enquanto que a
octalona-cis 6b é obtida a partir de 3, com ed=60%

apenas™.
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Figura 1. Reacéo de alquilagdo desracemizante.

A primeira avaliagdo quantitativa do excesso
diastereoisomérico foi realizada por Silveira (2005)>
utilizando o eletréfilo 5a, no entanto a metodologia
utilizada pelo mesmo ndo foi aplicada a outros
eletréfilos como o 5b. Sendo assim, para a andlise e
selecdo dos conférmeros foi utilizado o programa
GAUSSIAN 98 e as geometrias obtidas foram
visualizadas com GAUSS VIEW 2.0.

Resultados e Discussao

Os conférmeros selecionados pela distribuicdo de
Boltzmann feita por Silveira (2005) foram submetidos
a célculos em nivel (B3LYP/6-311G**).

Fonte: SILVEIRA (2005).
Figura 2. Esquema de um conférmero gerado pela
pré-andlise conformacional do isémero 4.
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Tabela 1. Comparacdo das energias dos
conférmeros 3 e 4 obtidos por Silveira (2005).

CONFORMEROS RHF/6-311G** (1)  B3LYP/6-311G**

E (a.u.) Erelativa E (a.u.) Erelativa
4a (RRRPE) -750,7760 0,0627 -755,8946 0,0000
3a (SSRPE) -750,7757 0,2510 -755,8944 0,1255
4b (SRRPE) -750,7751 0,6275 -755,8938 0,5020
4c (RRRPE) -750,7752 0,5647 -755,8937 0,5647
4d (SRRPE) -750,7749 10,7530 -755,8935 0,6902
3b (SSRPE) -750,7761 0,0000 -755,8933 0,8157
3c (SSRPE) -750,7755 0,3765 -755,8914 2,0080
4e (SRRPA) -750,7716 2,8237 -755,8910 2,2213
4f (RRRPE) -750,7750 0,6902 -755,8910 2,2402

(1)=resultados obtidos por Silveira (2005) ;Ereiativa=Kcal.mol™
OBS= conférmero com E em vermelho foi descartado por Silv eira (2005).

Obsenva-se que com o uso da correlagdo B3LYP para
a otimizagdo das estruturas, ocorreu uma inverséo na
ordem das estruturas de menor energia em
comparagdo com os resultados obtidos por Silveira
(2005).
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Figura 3. Comparacgéo entre os conférmero 4a.

O uso de métodos pds-Hartree-Fock permitem obter
a energia de correlagdo existente entre os elétrons.

Conclusoes

As conformacdes das enaminas 3 e 4 apresentam
resultados mais acurados devido as correcdes
impostas pelo formalismo (B3LYP), as quais irdo
possibilitar a andlise minuciosa dos estados de
transicdo. Sendo que os resultados obtidos permitirdo
esclarecer de forma mais sucinta os mecanismos
das reacdes enwlvendo enaminas na sintese
assimétrica.
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