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Introducao

Conformagbes podem ser definidas como os
diferentes arranjos espaciais de uma molécula pela
rotacdo interna em uma ligagdo simples.” A analise
conformacional é o processo de relacionar
reatividade e propriedade de moléculas as suas
possiveis conformacgdes.? As conformagées sao
influenciadas por forgas atrativas fracas, como a
eletrostatica e a de van der Waals além de ligagdes
de hidrogénio.3 Oliveira et al. ttm mostrado que o
conférmero diaxial é favorecido para os cicloexanos
1,3-dissubstituidos por fazerem ligagdes de
hidrogénio intramoleculares (LHI) O-H'N e O-H~0.*®

O presente trabalho tem por objetivo estudar a
influéncia de diferentes substituintes R’ = CF3, Cl, F,
H, OCH; e OH no equilibrio conformacional dos
acilatos de cis-3-hidroxicicloexila através de célculos
tedricos.

Os caélculos de otimizagdo de geometria e de
frequéncia foram realizados com o B3LYP/6-
311++G(d,p) usando o Gaussian03. Nove diferentes
rotameros para os confGrmeros diequatorial (ee) e
diaxial (aa) dos acilatos de cis-3-hidroxicicloexila
foram otimizados. As conformacdes mais estaveis
estdo apresentadas no equilibrio conformacional da
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Figura 1. Equilibrio conformacional dos acilatos de cis-3-
hidroxicicloexila, onde R’ = OCHs, OH, H, Cl, F e CFa.

Resultados e Discussao

Os resultados das diferengas de AG com o efeito
do substituinte estdo apresentados na Tabela 1.
Estes resultados demonstram que a inser¢ao de
substituintes que doam densidade eletrénica (OCHj3
e OH) aumenta a proporgdo do conférmero aa no
equilibrio conformacional, chegando a 26% com o
grupo OCHjs. Ja a adigao de grupos retiradores de
densidade eletrénica (CF3;, F e CIl) aumenta a
proporgao do conférmero ee (88% com CFj3). Os
grupos retiradores de densidade eletrbnica
diminuem a quantidade de elétrons no oxigénio O,
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enfraquecendo a LHI O-H"O e consequentemente
desestabilizando o confémero aa. Pode-se observar
este efeito com base nas distancias O44-Hq2"O7 que
aumentam quando CF; esta presente. A ligagao C-
H~O é mais importante para o conférmero aa do
que para o ee com grupos doadores porque a
distancia Ci-Hi3Og é menor (2,387 e 2,405 A,
respectivamente com OCH;). Ja com grupos
retiradores, como o CF3, as distancias invertem
(2,431 e 2,423 A, respectivamente), ou seja, ficam
menores para o conférmero ee.

Tabela 1. AG? relativas aos diferentes acilatos de
cis-3-hidroxicicloexila.

R’ Conf. Distancia (A) AGaa-ce’
011-H127O7  C4-H43"'Og

OCH:  Za 2,091 gjggg 0,62 (74)
oH 2,106 3;33? 0,80 (79)
Ho 2,107 Saey  096(84)
¢ o 2,152 3;33? 0,98 (84)
F aa 2152 3;3?2 1,13 (87)
CFs o 2,186 gig? 1,20 (88)

3kcal/mol. ®Valores entre parénteses correspondem a % do ee.

Conclusoes

Os valores de AG e de distancias interatbmicas
mostram pela primeira vez que o equilibrio
conformacional dos acilatos de cis-3-hidroxicicloexila
sdo influenciados pelas LHI O-H"O e C-H"O.
Grupos doadores de densidade eletronica
favorecem a LHI O-H"O e o conférmero aa, os
retiradores desfavorecem a LHI O-H"O, favorecem
a LHI C-H"O e o conférmero ee.
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