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Introducao

Muito do que se sabe hoje sobre a analise
conformacional deriva do estudo de ciclohexanos
substituidos e o equilibrio conformacional desta
classe de compostos tem sido extensivamente
reavaliado com o uso principalmente de calculos
computacionais. Tais calculos proporcionam
inestimaveis informacbes sobre os efeitos que
governam a preferéncia conformacional, ndo apenas
desta classe de compostos, mas de tantas outras.
Estas informagdes sao obtidas ndo apenas em
funcdo da natureza dos substituintes, mas também
do meio na qual a molécula se encontra (vapor, em
fase condensada na presenga ou de um solvente ou
uma biomolécula, etc.) Todavia, o estudo para
cicloalcanos monossubstituidos em grande parte se
restringem a compostos substituidos na posi¢éo alfa
a carbonila. Tendo em vista esta discrepancia, foi
realizado o estudo de calculos tedricos dos
derivados sulfanilados da ciclohexanona substituida
na posicao beta (Figura 1).
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Angulos diedros

a=C(4), S(8), C(9), C(10)
B =H(23), C(4), S(8), C(9)
y=C(3), C(4), S(3), C(9)
5=C(5), C(4), S(8), C(9)

Figura 1. Estrutura dos derivados

3-fenilssulfanilciclohexanonas estudados.

Resultados e Discussao

Os compostos de interesse foram obtidos através de
reagbes envolvendo catalisadores heterogéneos
hibridos fornecendo o composto de interesse em
altos rendimentos. Através da analise
conformacional via infravermelho utilizando-se
solventes de polaridade crescente foi observado que
0 operador da carbonila tanto em seu estiramento
fundamental quanto em seu overtone era compostos
por duas bandas de frequéncias distintas e meias
larguras equivalentes (Avt 15cm'1). O componente
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de maior frequéncia diminuia com o aumento da
polaridade do solvente enquanto o de menor, por
sua vez, aumentava a frequéncia com o aumento da
polaridade do solvente. Através de calculos tedricos
foi possivel propor a existéncia de cinco
conférmeros dispostos em trés equatoriais (Eq1,
Eqg2 e Eq3) e dois axiais (Ax1 e Ax2). Para todos os
solventes nos quais foram realizados os calculos
tedricos foi identificado que o Eq 2 fora o mais
estavel. Todavia os demais variavam continuamente
com a variagao dos solventes conforme a Figura 2.

W Gas

mCC4
CHCI3

m CH3CN

Energia Relativa (kJ/mol)

Axial1

Axial 2 Equatorial 1 Equatorial 2 Equatorial 3

Conférmero

Figura 2. Energia relativa obtida através do HF 6-31G
para os conférmeros da 3-fenilsulfanilciclohexanona

Através da confrontacdo de dados de nco obtidos via
NBO e da literatura foi possivel verificar que em
solventes de baixa polaridade os conférmeros axiais
eram responsaveis pela menor frequéncia do
componente da carbonila enquanto que os
equatoriais pelo componente de maior frequéncia.
Ja em solventes mais polares, decorrente do efeito
de solvatagdo especifica de grupos, ocorre um
agrupamento entre Eq1 e Ax2 responsaveis pelo
componente de maior frequéncia e os Eq2, Eq3 e
Ax1 responsaveis pelo componente de menor
frequéncia.

Conclusoes

O estudo de infravermelho juntamente com os
dados de calculos tedricos possibilitaram a
identificagcdo dos conformeros responsaveis pelos
componentes da carbonila tanto em sua vibracao
fundamental quanto em seus respectivos
obvertones.
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