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 A análise conformacional resulta na determinação da estrutura mais energeticamente 
estável de uma molécula. Com o conhecimento da estrutura mais estável, é possível 
predizer as propriedades e reatividades das moléculas. O objetivo deste estudo foi trazer 
uma análise teórica e experimental dos compostos 2-metil-1,3-propanodiol (1) e 2-metil-
3-metóxi-1-propanol (2) a fim de identificar os confôrmeros predominantes e avaliar o 
efeito dos substituintes e da ligação de hidrogênio intramolecular (LHI). Foi feita a síntese 
do composto 2 a partir do 1 utilizando hidreto de sódio, iodeto de metila e 
tetrahidrofurano como solvente. As análises por infravermelho foram realizadas em 
tetracloreto de carbono na concentração de 0,03 mol/L e os cálculos teóricos foram 
realizados no nível LC-WPBE/6-311+g(d,p). Verificou-se por infravermelho (IV) que a 
variação nas bandas da hidroxila para o composto 2 (93 cm

-1
) foi maior do que para o 

composto 1 (79 cm
-1

) indicando que a adição do grupo metila no composto 2 deixa a LHI 
mais forte. Os cálculos teóricos mostraram através da análise de população térmica que os 
confôrmeros que fazem LHI correspondem a 65% para os compostos 1 e 2. Os resultados 
obtidos por RMN de 

1
H em diferentes solventes mostraram que o confôrmero que faz a 

LHI é o mais estável tanto em solvente apolar (CDCl3) quanto em solvente polar (DMSO) e 
que estas conformações são tão estáveis que não permitem a livre rotação das ligações 
carbono-carbono, ou seja, os hidrogênios He1 e Ha1 do carbono C-1 são química e 
magneticamente diferentes. 

PALAVRAS-CHAVE: Análise conformacional. Cálculos teóricos. Ligação de hidrogênio 
intramolecular.  
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1 INTRODUÇÃO 

Dentro de um cenário onde há uma molécula na qual é possível observar 
livre rotação nas ligações de carbono, é importante que seja feito um estudo 
conformacional para se verificar a reatividade, estabilidade e propriedades da 
mesma (RIBEIRO, RITTNER, 2003). Em se tratando de moléculas de livre rotação, 
é possível que efeitos estabilizantes como ligações de hidrogênio 
intramoleculares (LHI) sejam de grande importância para o equilíbrio 
conformacional (SOLHA, 2017). 

Moléculas alifáticas 1,3-dissubstituídas podem apresentar uma LHI forte, 
pois conseguem se dispor espacialmente de forma que produzam pseudo anéis 
de seis membros (VELINO, 2017). Além disto, compostos com estas estruturas 
servem como ponto de partida para o entendimento de sistemas como os 
biológicos, nos quais a presença de LHI pode afetar propriedades relacionadas a 
solubilidade, permeabilidade e afinidade das moléculas (SHALAEVA, 2017). 

Tendo em vista a ampliação dos estudos de LHI em sistemas alifáticos, o 
trabalho a seguir apresenta um estudo conformacional das moléculas de 2-metil-
1,3-propanodiol (1) e 2-metil-3-metóxi-1-propanol (2) através de cálculos 
teóricos, infravermelho (IV) e ressonância magnética nuclear (RMN), visando a 
determinação do efeito provocado pela LHI e também pela presença da metila na 
posição 2 da cadeia alifática d composto 2. 

2 METODOLOGIA 

2.1 ESTUDO DE CALIBRAÇÃO 

Para a escolha do nível de teoria utilizado nos cálculos teóricos realizados 
através do programa Gaussian 09, realizou-se um estudo de calibração baseado 
no estudo de Kozuch et al. (2017) no qual o método utilizado para sua realização 
é o do desvio da raiz quadrática média do inglês root-mean-square deviation 
(RMSD), descrita na Equação 1. 

     (1) 

Onde x1 é o valor de diferença de energia entre dois confôrmeros obtido 
por um método e uma base padrão, porém de alta demanda computacional. x2 é 
a diferença de energia entre estes mesmos confôrmeros, porém com métodos e 
bases diferentes do padrão. Consequentemente, quanto menor o valor de RMSD, 
melhor será o nível de teoria. 

2.2 Síntese do 2-METIL-3-METÓXI-1,3-PROPANOL 

5,0 g (55,0 mmol) do composto 1 e 1,3 g (55,0 mmol) de hidreto de sódio 
foram adicionados em um balão de 125 mL contendo tetrahidrofurano seco. A 
mistura foi mantida sobre agitação à temperatura ambiente por 
aproximadamente uma hora. Em seguida, a mistura reacional foi resfriada a 0°C e 
7,9 g (55,0 mmol) de iodeto de metila foram adicionadas. Após isto, o banho de 
gelo foi retirado e a reação continuou por mais 1,5 h sobre refluxo e agitação 
magnética. Passado o tempo, a solução foi resfriada a 20 °C e água foi 
gradualmente adicionada ao balão de reação. A fase orgânica foi então separada 
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e seca com MgSO4, filtrada e o solvente foi evaporado. O produto foi destilado 
para obter o composto 2 com um elevado grau de pureza. 
2.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO E RMN 

Os espectros de infravermelho foram realizados para os compostos 1 e 2 
em concentrações de 0,03 mol/L, usando tetracloreto de carbono como solvente. 
As análises de RMN destes compostos foram realizadas em clorofórmio e em 
DMSO usando TMS como referência. 

3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

3.1 ESTUDO DE CALIBRAÇÃO 

O estudo de calibração através do método de RMSD indicou o método lc-
ωPBE com a base 6-311+G(d,p) para a realização dos cálculos teóricos, devido ao 
baixo valor do RMSD e o baixo tempo de cálculo. 

3.2 CÁLCULOS TEÓRICOS 

Através dos cálculos teóricos, observou-se que a LHI tem uma grande 
influência no equilíbrio conformacional, visto que os confôrmeros dos compostos 
1 e 2 que fazem LHI correspondem a mais de 60% da população térmica em seus 
respectivos equilíbrios.  

Os confôrmeros mais estáveis para o composto 1 (1a, 1b e 1c) e 2 (2a, 2b e 
2c) são apresentados na Figura 1. Pode-se observar que os confôrmeros 1a, 1b, 
2a e 2b apresentam a LHI OH...O e estas conformações apresentam pseudo 
cadeiras de seis membros, que são muito parecidas aos cicloexanos.  

Através da análise da população térmica destes confôrmeros pode-se 
observar claramente que os confôrmeros 1a e 2a são os mais estáveis, com 
populações térmicas de 43 %. A maior estabilidade destes confôrmeros pode ser 
explica pela posição da metila do carbono 2, ou seja, quando as metilas estão na 
posição pseudo equatorial existirá um menor efeito estérico. Para os 
confôrmeros 1b e 2b a população térmica foi de 16%. Nestes casos as metilas 
estão na posição pseudo axial, haverá o efeito estérico 1,3-diaxial, que nestes 
casos serão com os pares de elétrons não ligantes dos dois oxigênios. Os 
confôrmeros 1c e 2c são os menos estáveis porque não fazem LHI.  

Figura 1 – Confôrmeros mais estáveis para os compostos 1 e 2. 

  

Fonte: Autoria Própria. 

3.3 INFRAVERMELHO (IV) 

Através das análises de infravermelho pode-se observar a presença da LHI 
para ambos compostos, uma vez que houve o aparecimento de duas bandas, um 
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relacionada a ligação O-H livre (OHlivre) e outra relacionada a ligação O-H fazendo 
uma LHI (OHligada).  

A diferença () entre os valores de frequência das bandas de O-Hlivre e O-
Hligada para os compostos 1 e 2 foram de 79,1 e 92,6 cm-1. Estes valores indicam 

que a LHI OH...O é mais forte para o composto 2, visto que o  foi maior. Isto se 
deve ao fato do grupo metoxila em 2 ser um melhor aceptor de hidrogênio que o 
grupo hidroxila em 1. Estes resultados mostram que a inclusão de um grupo 
metila no oxigênio favorece ainda mais a formação da LHI. 

3.4 RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN) 

Os resultados obtidos por RMN em diferentes solventes mostraram que 
para ambos compostos, o confôrmero que faz a LHI é o mais estável tanto em 
solvente apolar (CDCl3) quanto em solvente polar (DMSO). Estes resultados são 
surpreendentes porque mostram a grande estabilidade conformacional das 
conformações 1a e 2a. Pode-se observar também que estas conformações são 
tão estáveis que não permitem a livre rotação das ligações carbono-carbono, ou 
seja, os hidrogênios He1 e Ha1 do carbono C-1 são química e magneticamente 
diferentes. Isto pode ser observado através da Figura 4 onde são apresentados os 
dubletos de dubletos para os hidrogênios He1 e Ha1 do composto 1. 

Figura 4: Espectro de RMN de 1H de 600 MHz ampliado do composto 1 em 
CDCl3. 

 

Fonte: Autoria Própria. 

4 CONCLUSÃO 

Foi verificado que a LHI provoca um efeito estabilizador muito forte para 
estes compostos e que a metila no carbono C-2 e a LHI deixam as conformações 
1a e 2a muito estáveis a ponto de apresentarem sinais diferentes no RMN de 1H. 
Apesar destas moléculas serem acíclicas elas surpreendentemente estão 
apresentando características estruturais semelhantes a moléculas cíclicas, tais 
como os cicloexanos.  
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Structural stability of 2-methyl-1,3-
propanediol and 2-methyl-3-methoxy-1-
propanol through NMR and IR analysis, and 
theoretical calculations 

  

ABSTRACT 

Conformational analysis results in the determination of the more stable 
structure of a molecule. With the knowledge of the most stable structure, it is 
possible to predict the properties and reactivities of the molecules. The aim of 
the study was to provide a theoretical and experimental analysis of the 
compounds 2-methyl-1,3-propanediol (1) and 2-methyl-3-methoxy-1-propanol 
(2) in order to identify the predominant conformations and to evaluate the 
substituents and intramolecular hydrogen bonding (IHB) effect. A synthesis of 
compound 2 was made using sodium hydride, methyl iodide and 
tetrahydrofuran as solvent. Infrared (IR) analyzes were performed on carbon 
tetrachloride at the concentration of 0.03 mol/L and the theoretical calculations 
were performed on LC-WPBE / 6-311 + g (d, p). IR showed that a variation in the 
hydroxyl bands for compound 2 (93 cm-1) was greater than for compound 1 (79 
cm-1) indicating that addition of the methyl group to compound 2 leaves to an 
IHB stronger. Theoretical calculations show through the thermal population 
analysis that the IHB correspond to 65% for compounds 1 and 2. The results 
obtained by 1H NMR in different solvents, showed that the conformers to make 
IHB are most stable in apolar solvent (CDCl3) and in polar solvent (DMSO). These 
conformations are so stable that they do not allow the free rotation of the 
carbon-carbon bonds, that is, the hydrogens He1 and Ha1 of the carbon C-1 are 
chemically and magnetically different. 

 

KEYWORDS: Conformational analysis. Theoretical calculations. Intramolecular hydrogen 
bond.  
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