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conformacional de 3-halo-2-metoxi-tetraidropirano (halo = F e ).
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Resumo

O estudo do efeito das interacdes estérico e eletrbnicas na estabilidade conformacional 3-halo-2-metéxi-
tetraidropirano, sendo halo = F e |, foi realizado através da espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear, apoiado por calculos teéricos da estrutura eletrénica efetuados com a teoria do funcional de
densidade (DFT) com o método hibrido M06-2X e teoria ab initio com o método MP2, empregando as
funcBes de base aug-cc-pVTZ, para a determinacdo dos conférmeros mais estaveis. Foram realizados
também estudos de NBO, QTAIM e NCI para verificar quais interacfes estereoeletrénicas sdo responsaveis
pelas estabilidades conformacionais. Observando os resultados obtidos até o0 momento, conclui-se que para
ambos isbmeros cis os halogénios na posi¢cdo equatorial sdo preferidos em relagcdo a axial e para os

isdbmeros trans o equilibrio esta deslocado preferencialmente com os halogénios na posi¢éo axial.

Palavras Chave: Analise conformacional, RMN, célculos tedricos.

Introducéo

Efeitos estéricos e eletrdnicos sdo importantes
nos estudos de preferéncia conformacional de
diversos derivados contendo anéis de seis
membros, tais como os derivados do pirano. Um
dos efeitos mais importantes é o efeito
anomeérico, que consiste na interacdo
(delocalizacdo) entre um lone pair (LP) para um
orbital antiligante do C,-X, estabilizando o
substituinte presente na posicdo axial."> No
presente trabalho foram estudados os efeitos das
interacdes estereoeletrbnicas nos equilibrios
conformacionais do 3-halo-2-metéxi-
tetraidropirano, sendo halo=F e I.
H
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Figura 1. Equilibrios conformacionais cis e trans para o
derivado de iodo.

Resultados e Discussao

A partir das geometrias e energias otimizadas
pela teoria perturbativa MP2, foi possivel
determinar a energia relativa (Tabela 1) entre as
conformacdes mais estaveis para os equilibrios
estudados (Fig. 1). Utilizando a metodologia NCI
(Non-Covalent Interactions), onde as regides em
vermelho representam repulsdes e azuis indicam
interacbes atrativas, tem-se para o cis que a

posicdo equatorial do halogénio é favorecida e
para o trans a posicdo axial, devido ao maior
namero de interacfes ndo covalentes atrativas
(Fig. 2).
Tabela 1. Energia eletronica (E)?, energia relativa (AE)”
e momento de dipolo (n)° para as configuracdes cis e
trans calculados em nivel MP2/aug-cc-pVTZ.

halo Conformacao E AE u
ax -7302,0337 2,24 3,99

odo cis eq -7302,0372 0,00 2,45
vans @ -7302,0369 0,00 2,66
eq  -7302,0354 092 3,08
Gs @< 4847133 292 374
Fldor eq  -484,7179 0,00 250
ax 4847191 0,00 2,32

trans

eq -484,7157 2,14 3,01
YHartrees; "kcal mol™"; “Debye.
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Figura 2. Representacéo das NCI do composto iodado.

Conclusdes

Tanto para o iodo quanto para o flior as
conformacdes mais estaveis apresentam 0s
halogénios na posicdo equatorial para o isbmero
cis e na axial para o isdmero trans. A estabilidade
dessas conformagbBes foi explicada pelas
interacdes ndo covalentes atrativas e repulsivas.
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