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Introducao

A preferéncia conformacional em cicloexanos e heterocicloexanos

monosubstituldos ja foram estudadas! em termos de repulsoes estéreas 1,3

diaxial, porém outros estudos sugerem que a energia conformacional é
também sensivel a interacoes hiperconjugativas. O objetivo deste projeto
foi estudar os fatores que influenciam a estabilidade conformacional de

azacicloexanos onde o atomo de nitrogéenio foi oxidado para formar um N-
oxido.

Resultados e Discussao

Neste trabalho estudou-se as interacoes responsaveis pela preferéencia
conformacional de N-0xido de N-metilpiperidina e 1,4-N,N-dioxido de N,N-
metilpiperazina atraves de calculos teoricos e analises NBO (natural bond
analysis) e NSA (natural steric analysis), alem de realizar sua sintese e

analise conformacional.

Esquema 2. Conformeros de N,N-dioxido de N,N-dimetilpiperidina

O calculo de NSA foi realizado para observar o efeito das interacoes
1,3-diaxial na preferencia conformacional, e as energias obtidas para os

dois compostos estao reunidas na Tabela 2.

Tabela 1. InteracOes estéreas e suas energias (kcal mol1)
calculadas com analise NSA em nivel B3LYP/cc-pVTZ

1a 1b
Interacoes Energia Interacoes Energia
Ocztax > LPo 1,27 Oc3-Hax > Oce-H 1,66
Scapax > LPo 1,27 Oc4-Hax = Oc6-H 1,66
2a 2b
Interacoes Energias Interacoes Energias
Scsnax > LPos 1,60 Oc3-Hax ™ Ocs5H 1,73
Ocanax —> LPo1 1,60 Oc4-Hax =7 OcCs5-H 1,73
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Para a analise conformacional, a
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constante de acoplamento 'J-, para

os compostos foram determinadas experimentalmente e juntamente com

0s dados teoricos permitiu descreve

destes compostos.
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Figura 1. Mapa de contorno de g-HSQC para o composto 1
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Figura 2. Mapa de contorno de g-HSQC para o composto 2

Tabela 2. Energia (a.u.), diferenca de energia (kcal.mol!), constante de
acoplamento (Hz) de cada conformero dos compostos 1 e 2.

Composto 1

Composto 2

Orientacao la 1b 2a 2b
E, -366,3114 -366,3155 | -496,835394 -496,820178
AE 0,0 2,5 0,0 2,5
% 98,5 1,5 100 9,5
L] oo @ 133,3 148,5 145,8 150,5
U coteq® 150,1 149,5 148,6 149,1

Foram determinadas as preferéncias conformacionais a partir das

contantes de acoplamento

1J-y dos compostos

1 e 2, sendo as

conformacoes com 0 grupo metila na equatorial mais estaveis (1a e 2a). A

preferencia conformacional para o

composto 1 é ditada por interacoes

hiperconjugativa e repulsoes 1,3-diaxial e para o composto 2 somente pelas

repulsoes 1,3-diaxial.
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