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A SEMIEMPIRICAL COMPUTATIONAL STUDY OF AZIRIDINONE AND DIAZIRIDINONE RE-
ACTIVITY. The results of semiempirical molecular orbital calculations performed on aziridinone
and diaziridinone employing the MNDO, AM1, and PM 3 molecular models are presented. The AM1
method, which best reproduces ground-state molecular properties, is used to calculate electronic
parameters and the use of these parameters for the evaluation of reactivity is discussed.
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INTRODUCAO

A compreensdo do comportamento quimico de moléculas
organicas polifuncionais apresenta-se como um desafio ao qui-
mico. Mesmo em moléculas relativamente simples, muitas ve-
zes, 0 conhecimento da quimica dos grupos funcionais presen-
tes ndo é suficiente, sozinho, para esclarecer todos os aspectos
relacionados ao padréo de reatividade encontrado, e em molé-
culas polifuncionais que associam tensdo anelar esta situacéo é
ainda mais complexa. O emprego do tratamento tipico da teo-
ria de ligac8o de valéncia, com ligacdes localizadas e desloca-
mento de pares de elétrons, é infrutifero em moléculas com
este grau de complexidade estrutural®- 2.

Por outro lado, o estudo de moléculas polifuncionais pode
ser adequadamente abordado empregando-se os métodos base-
ados na teoria dos orbitais moleculares. Tais métodos forne-
cem dados estruturais e eletronicos extremamente Uteis na com-
preensio da reatividade quimical: 2 3,

Aziridinonas (1, a-lactamas) e diaziridinonas (2) sdo hetero-
ciclos de trés membros, tensionados e densamente funcionaliza-
dos, que apresentam em comum uma carbonila e um nitrogénio
no anel, e tém sido empregados como intermediarios em sintese
organica*®. Entretanto, comparados a outros compostos ciclicos
de trés membros como, por exemplo, trans-di-tert-
butilciclopropanona, 1 e 2 sdo pouco reativos frente a nucledfi-
los. As reacGes com &coois e aminas requerem refluxo prolon-
gado e os rendimentos sdo baixos ou moderados®. Estas mesmas
reagdes sdo consideravel mente acel eradas quando catalisadas por
metais de transicdo, e os produtos sugerem coordenagéo através
do &omo de nitrogénio de 1 e 2 , mesmo com metais duros’.

O O

AK

Para racionalizar estes fatos, procurou-se langar médo de da-
dos estruturais e eletrdnicos descritos na literatura, mas ne-

* e-mail: silvio@quimica.ufg.br
Endereco atual: Depto. de Quimica - UFSCar - Via Washington Luis,
Km. 235 - CP 276 - 13565-905 - S&o Carlos - SP

22

nhum dos célculos disponiveis® apresenta propriedades eletrd-
nicas tais como coeficientes dos orbitais de fronteira, cargas,
etc., necessarios no estudo da reatividade quimical?3. Além
disso, ndo ha nenhum célculo para diaziridinona, e para
aziridinona os calculos sdo, na sua maioria, calculos ab initio
para moléculas modelos, sem existéncia real.

Nosso interesse pela reatividade de anéis de tré&s membros’
motivou o presente trabalho, onde estuda-se teoricamente a
aziridinona e a diaziridinona, avaliando-se qual método semi-
empirico representa melhor as propriedades moleculares de 1 e
2, empregando-se o0s parametros el etronicos assim obtidos para
racionalizar suas reatividades.

DETALHES COMPUTACIONAIS

Todos os célculos foram realizados usando os métodos semi-
empiricos AM18, PM3° e MNDO™X implementados no pacote
de calculos SPARTAN 4.0'!, em uma estacgo de trabalho IBM
RISC System/6000. Todas as geometrias foram otimizadas sem
nenhuma restrig&o, usando-se 0 método BFGS'%™5, e represen-
tam minimos de energia pela andlise de suas matrizes de Hess.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na busca do método semi-empirico mais adequado para estu-
dar os sistemas aziridinona e diaziridinona, procurou-se avaliar
qua método (MNDO, AM1, PM3) reproduz melhor os paréame-
tros estruturais experimentais de 1 e 2 , vaidando-se, assim, o
método semi-empirico mais adequado para calcular as proprieda-
des eletronicas. Os dados de raio X da 1,3-diadamantilaziridinona
(3)'° e da bis-(p-bromo, a, a-dimetilbenzil)-diaziridinona (4) sdo
apresentados nas Tabelas 1 e 2, respectivamente, e comparados
com os resultados obtidos nos calculos semi-empiricos.

Os trés métodos apresentam uma boa concordéncia na repro-
ducdo dos parémetros estruturais experimentais, mas os dados
dos calculos AM1 e PM3 sdo, em geral, ligeiramente superiores
aos dados do calculo MNDO, e quando se compara 0s potenci-
ais de ionizacéo de 1 (Tabela 3)'® a mesma tendéncia é obser-
vada. A andlise dos erros médios na reproducdo dos parametros
estruturais e eletronicos (ver Tabelas 1, 2 e 3) favorece 0 emprego
dos métodos AM1 e PM3, mas como 0 método AM1 apresentou
a maioria de erros médios menores, foi 0 selecionado para calcu-
lar as propriedades eletronicas de 1 e 2, corroborando nosso estu-
do anterior que demostrou a melhor adequacdo do método AM 1
para anéis de trés membros densamente funciondizados’. Para

QUIMICA NOVA, 22(1) (1999)



Tabela 1. Comparagdo dos parametros estruturais da 1,3-dia-
damantilaziridinona (3) obtidos pelos métodos semi-empiricos
com os dados experimentais.
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Tabela 2. Comparagdo dos parametros estruturais da bis(p-
bromo-a, a-dimetilbenzil)diaziridinona (4) obtida pelos métodos
semi-empiricos com os dados experimentais.
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Parametro® AM1 PM3 MNDO EXP.' Parametro® AM1 PM3 MNDO EXP.Y
rC3-C2 1,48 1,48 1,50 1,446 rC4-N 1,49 1,50 1,50 1,501
0,03 0,03 0,05 -0,00 0,00 0,00
rC2-N 1,40 1,43 1,41 1,328 rN-C2 1,41 1,44 1,43 1,325
0,07 0,10 0,08 0,09 0,12 0,10
rC3-N 1,48 1,53 1,50 1,509 rN-N 1,43 1,58 1,44 1,607
-0,03 0,02 -0,01 -0,18 -0,03 -0,17
rC3-C5 1,52 1,52 1,54 1,538 rcC2=0 1,22 1,20 1,20 1,201
-0,02 -0,02 0,00 0,02 0,00 0,00
rN-C4 1,46 1,49 1,47 1,540
-0,08 -0,05 -0,07 —C2NC4 125,3 126,7 126,7 1199
rc=0 1,22 1,20 1,20 1,199 54 6,8 6,8
0,02 0,00 0,00
—C5C3C2 126,0 125,1 126,3 1214 —NNC4 119,2 120,12 122,1 1139
4,6 3,7 49 53 6,2 8,2
—C3C2N 61,9 63,2 62,1 65,7
36 -25 -36 —C2NN 595 56,7 598 595
—C2NC3 61,7 59,9 61,8 60,9 6,8 4,0 7,1
0,8 1,0 0,9
—C2C3N 564 569 56,1 534 —C4-plano NC2N 52 51 49 56
3,0 35 2,7 -4 -5 -7
—C3C20 12?7’7 1§flé3 13%6 147.0 Erro médip ho _cél culo 0,08 0,04 0,07
-NC20 1444 1425 1414 1473 das distancias
-2,9 -48 -59 Erro médio no célculo 54 55 7,3
—C4NC2 128,3 1286 1324 127,8 dos angulos
0,5 0,8 4.4 .
rN-plano C4C3C2 052 054 044 0534 & ver nota da Tabela 1.
-0,01 0,01 -0,09
Tabela 3. Comparagdo dos Potenciais de lonizacéo (Pl) de 1
rC3-plano C5C2N 061 063 061 0,690 obtidos pelos métodos semi-empiricos com os valores
-0,08 -0,06 -0,08 experimentais.?

Erro médio no célculo 0,04 0,04 0,05
das distancias

Erro médio no célculo 3,2 34 4.6
dos éngulos

a para cada coluna, o primeiro nimero é o valor do par@metro
e 0 nimero diretamente abaixo € o erro com relagdo ao valor
experimental; distancias (r) em angstrons e angulos (-) em graus.

simular a interagdo dessas moléculas com &cidos de Lewis, as
propriedades estruturais e eletronicas das moléculas protonadas
(1a, 1b, 1c, 2a e 2b) foram calculadas, e os resultados sdo apre-
sentados conjuntamente na Tabela 4.

Aziridinona (1) e diaziridinona (2) sdo moléculas bidentadas
cuja coordenagdo a espécies cataliticas pode ocorrer no oxigé-
nio ou no nitrogénio. Aplicando-se o principio de dureza/mo-
lezal, a protonagdo destas espécies deve ocorrer preferencial-
mente no oxigénio (a aziridinona admite duas formas de
protonagdo no oxigénio de igual estabilidade, 1b, com o proton
cis ao nitrogénio, e 1c, com o hidrogénio trans, Tabela 4);
todavia, o calculo da estabilidade relativa revela que as espé-
cies N-protonadas (1a, 2a) sdo cerca de 20 Kcal/mol mais es-
téveis que as espécies O-protonadas (1b, 1c, 2b). Os valores
dos coeficientes de funcbes atbmicas no HOMO de 1 e 2 tam-
bém favorecem a N-protonagdo, pois € sobre os domos de
nitrogénio que se encontram os maiores valores (Tabela 4), o
gue leva a interagcbes mais estabilizantes.
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Pl (eV) AM1 PM3 MNDO EXP.®

Primeiro 9,73 9,78 9,97 8,21
1,52 1,57 1,76

Segundo 10,90 10,85 11,04 9,76
1,14 1,09 1,28
Terceiro 11,63 11,98 12,08 10,43
1,20 155 1,65
Erro médio no célculo 1,29 1,40 1,56

dos potenciais

a ver nota da Tabela 1.

O grau de pirimidizagéo, que refere-se a geometria tetraé-
drica do atomo central com relagdo aos seus ligantes, no ato-
mo de nitrogénio de 1 e 2 é evidenciado pelos calculos e
sugere um forte cardter de hibridacdo sp®. Nas espécies N-
protonadas de 1, o angulo de pirimidizagdo ¢ permanece pra-
ticamente inalterado quando comparado a espécie neutra, mas
nas espécies O-protonadas este angulo tende a zero (Fig. 1).
A ordem de ligagdo N-C carbonilico também aumenta de 1,00
para 1,53 (1- 1b, Tabela 4), evidenciando conjugacdo do ni-
trogénio com a carbonila. Estes dados sugerem hibridag&o sp?
para o nitrogénio na espécie O-protonada (1b e 1c), o que
proporciona um aumento consideravel datensdo anelar no anel
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Tabela 4. Propriedades eletronicas calculadas pelo método AM 1.
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A L L
31 K ® ’(

1-2 1-2a 1-2b 1c
HOMO-LUMO HOMO
Molécula AH°¢ coeficientes (yc?) e cargas Ordem de ligacdo de Mulliken LUMO
(Kcal/mal) N1 Cc2 X3 @) N1-C2 N1-X3 C2-0 C-X3 Energias (eV)

1, X=CH -14,7 0,38 0,07 015 0,22 1,00 0,96 1,88 0,90 -9,73
005 051 004 0,26 0,73

-061 065 -020 -044
la, X=CH 135,3 0,13 0,05 0,08 0,16 0,69 0,91 2,12 0,91 -15,70
001 055 002 031 -4,80

-0,10 055 -0,17 -0,24
1b, X=CH 153,0 0,25 0,06 009 0,06 1,53 0,86 1,26 0,89 -15,15
0,25 0,63 0,00 0,10 -4,93

-0,12 056 -0,19 -0,40
1c, X=CH 153,3 0,24 0,06 0,07 0,06 1,57 0,86 1,23 0,89 -15,11
025 062 000 010 -4.91

-008 047 -013 -0,35
2, X=N 18,1 03 001 035 0,10 0,94 0,98 1,88 0,94 -10,14
0,06 047 0,06 0,24 -0,38

-056 0,87 -054 -0,46
2a, X=N 179,8 024 003 012 0,14 0,64 0,95 2,06 1,02 -15,57
0,0 0,38 0,10 0,20 -5,05

-0,47 0,76 -0,15 -0,28
2b, X=N 198,9 0,27 001 0,28 0,00 1,09 0,94 1,35 1,16 -14,95
006 061 007 0,12 -6,04

-044 086 -0,40 -0,36

a para cada molécula, o primeiro e segundo nimero correspondem aos coeficientes do HOMO e do LUMO, respectivamente, e
0 terceiro nimero é o valor da carga atdbmica (u.a.) derivada do potencial eletrostético.

da aziridinona, sendo que este é o fator responsavel pela pe-
quena energia de ressonancia de 1 (12,5 Kcal/mol)®, Figura
2. Para a diaziridinona, a pirimidizacdo dos dois &omos de
nitrogénio é significativa tanto na molécula neutra como nas
formas protonadas. Aqui, nhem mesmo a O-protonagdo
hibridiza o nitrogénio a sp?, uma vez que o angulo de
pirimidizacdo ¢ de 2b é 46,8° e a ordem de ligacdo N-C
carbonilico praticamente ndo se altera quando comparado a
espécie neutra (Tabela 4, 2- 2b, de 0,94 para 1,09). Esta re-
sisténcia a hibridagdo sp? do nitrogénio nas espécies O-
protonadas deve relacionar-se a presenga de quatro elétrons 1t
no anel, o que levaria a um nucleo antiaromatico.

o o] ®o . | iN
. A{% %A@/q,% . A_é > <

1 51,8 1a 52,6 1b 0,

Figura 1. Angulo ¢ que o grupo ter-butila faz com oplano do anel.
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Figura 2. Energias relativas (Kcal/mol) para as formas candnicas de 1.

Dessa forma, os argumentos cinéticos, termodinamicos e
estruturais acima discutidos favorecem a coordenagéo de 1 e 2
com &cidos de Lewis no nitrogénio do anel, em detrimento a
O-coordenagéo, independente de sua natureza duro/mole, o que
vem ao encontro dos dados experimentais. Esta N-coordenacéo
aumenta a reatividade de 1 e 2 frente a nucledfilos pois, além
de abaixar a energia do LUMO dessas espécies, elimina a
repulsdo entre o par de elétrons do nitrogénio e o nucledfilo
gue se aproxima. A racionalizagdo agui apresentada, da forma
como esta catédlise ocorre, proporcionando reagdes rapidas e
seletivas, aumenta o potencial de aziridinonas e diaziridinonas
como intermédi&rios em sintese organica.
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