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INTRODUCAO

O termo Andlise Conformacional abrange dois aspectos amplos:
determinagdo da estrutura molecular e energia relativa de cada conférmero e
tentar encontrar quais interagbes controlam a relativa estabilidade de uma
conformagdo frente outra.! O trabalho mais recente sobre equilibrio
conformacional em Silacicloexanos monossubstituidos foi realizado para o Fluor-
Silacicloexano,? mostrando que a conformagdo axial € mais estavel que a
equatorial.

O objetivo deste trabalho é estudar o equilibrio conformacional para o Cloro-
Silacicloexano através da RMN e calculos tedricos. Para isto, o composto foi
sintetizado e os espectros de RMN foram obtidos. Os célculos tedricos foram
realizados utilizando o programa GAUSSIAN03.2 A geometria de cada

conférmero foi otimizada na fase vapor em nivel de teoria MP2/aug-cc-pVTZ.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura 2. Comparagéo dos sinais do H ligado ao Si no Cloro-Silacicloexano.

Para tentar explicar o comportamento conformacional observado foram
realizados calculos de NBO* A andlise desses calculos mostrou que as
interagdes hiperconjugativas exercem um pequeno efeito na estabilidade do
conférmero axial, pois as energias das interacdes dos conférmeros s&o
semelhantes (Tab. 1). Apds a realizagdo de calculos de energia com a
remogao das interagdes hiperconjugativas observou-se que ndo houve
variagdo do comportamento conformacional. Dessa forma, outros efeitos, tais
como interagdes repulsivas estdo sendo analisados para tentar explicar o
comportamento conformacional observado para este composto e outros

derivados.

Os calculos de otimizagdo da molécula isolada mostraram que no equilibrio

conformacional do Cloro-Silacicloexano (Fig. 1) o conférmero axial € 0,8 kcal mol-! Tabela 1. Principais interages hiperconjugativas (kcal mol') dos conférmeros

mais estavel que o conférmero equatorial, o que fornece uma populagao de 79,3% axial e equatorial do Cloro-Silacicloexano.

do conférmero axial. Nos calculos de otimizagdo em solvente, utilizando-se o Axial Equatorial
modelo PCM, o conférmero axial passa a ser 0,1 kcal mol' mais estavel que o Interacdes Energia Interacdes Energia
equatorial, fornecendo uma populacdo de 54,6% do conférmero axial. . N
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Podemos concluir com estes resultados que o Cloro-Silacicloexano

Figura 1. Equilibrio conformacional do Cloro-Silacicloexano. apresenta comportamento conformacional inverso ao Clorocicloexano e

que as interagcdes hiperconjugativas ndo sao a principal regra na

A Figura 2A mostra a expansao do sinal do espectro de RMN de 'H para . .
estabilidade conformacional observada.

o hidrogénio ligado diretamente ao atomo de silicio, em 4,85 ppm. Em 2B foi

realizada uma simulagdo do espectro, obtida a partir dos valores calculados REFERENCIAS
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conférmeros, no solvente CDCI,. Os valores calculados de 3J,,, foram 1,67 e
0,67 Hz e de 4J,,, foram 1,90 e 1,22 Hz. A semelhanga do sinal simulado com
o experimental confirma que as populagées obtidas teoricamente estdo muito
proximas do que realmente existe no equilibrio conformacional, pois o sinal

simulado é dependente da fragdo molar obtida no calculo tedrico.



