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Introducao |

O presente trabalho relata o estudo
conformacional da a-metoxi-a-fenilseleno-
acetofenona A (Esquema 1), por meio de

espectroscopia no infravermelho através da analise
da banda de estiramento da carbonila (vco) em
solventes de constante dielétrica crescente, apoiado
por célculos teodricos.

Diedros

“" o l" T : a | O(1)=C(2)-C(3)-0(4)
~= T a | 0(1)=C(2)-C(3)-Se(6)
@ | O(4)-C(3)-Se(6)-C(7)
@' | Se(6)-C(3)-O(4)-C(5)

Esquema 1. Angulos diedros do composto A.

Resultados e Discussao |

O composto A foi sintetizado através da reacao
de 2-metoxi-acetofenona com brometo de fenil-
selenila’ na presenca de LDA em THF. O produto foi
purificado e caracterizado através de RMN de 'H e
3¢, ponto de fusdo, analise elementar e difracdo de
raios-X.

Foram obtidos os espectros no Infravermelho de
A nos solventes de polaridade crescente: n-CgHayg,
CCt,, CHCY4;, CH,Ct, CH3CN. As deconvolugdes
das bandas de vco (em todos os solventes) e 2vco
(para CCY;) indicam a presenca de um tripleto. Em
n-Ce¢Hy4, 0 componente de maior frequéncia possui
intensidade préxima ao do componente de menor
frequéncia, enquanto o componente de frequéncia
intermediéria possui intensidade maior.

Os célculos B3LYP/6-31+G** de A indicaram em
relacgdo ao diedro « a existéncia de dois
conférmeros anti-clinais [gauche (g; e g,)] € um
conférmero sin-periplanar [quasi-cis (g-c)]. Em
relagdo ao diedro o’ os mencionados conférmeros
assumem a geometria anti-clinal (gauche’). Destes,
o conférmero g;, de frequéncia intermediaria, € o
mais abundante; o conférmero g, de menor
frequéncia apresenta uma populacdo intermediaria e
o conférmero g-c de maior frequéncia é o de menor
populacdo, em fase gasosa. Estes resultados
mimetizam as populagdes relativas e frequéncias
obtidas em n-CgHys, O que permite atribuir o
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componente de maior frequéncia do espectro ao
conférmero g-c, o componente de frequéncia
intermediaria ao conférmero g;, € 0 componente de
menor frequéncia ao conférmero gs.

Os célculos de NBO (Natural Bond Orbital)
indicam uma forte interagé@o orbitalar LPos—0%*c3.se6
decorrente da geometria favoravel do angulo ¢
(~110°) nos conférmeros g, e g-c, sendo ausente em
g2. O angulo @’ mantém, apenas em g, as ligacdes
entre C3-Seg e O4-Cs anti-periplanares, permitindo as
interacdes Ocz ses—0%04.c5 € Oosacs —0"c3.ses AlEM
da interacdo LPos—0*c3co, O que confere a g, uma
menor estabilidade relativa, além de uma frequéncia
de estiramento vco menor, em relagdo aos outros
dois conférmeros.

O conférmero g-c é desestabilizado pelo Efeito
de Campo Repulsivo entre os dipolos C**=0% e
C®-0%. Este efeito prejudica a conjugacdo direta
Tpr—T c=0, Sendo responsavel pela menor
populagdo deste conférmero g-c em relacdo a de g;
e ¢», bem como pelo aumento da frequéncia de vco
de g-c em relagao as de g; e g».

Os dados espectroscoépicos estdo de acordo com
os calculos de solvatacdo (PCM) e ambos indicam
um aumento da populacéo de g-c em relagédo a g; e
g>, com o aumento da constante dielétrica do
solvente. No estado sélido, o difratograma de raios-
X, indica a existéncia da conformacéo g-c.

Conclusodes

A concordancia entre os resultados obtidos pelos
célculos em fase gasosa e condensada, com a
espectroscopia no infravermelho em solucdo torna
possivel a atribuicdo de A aos conférmeros: g»
(estabilidade intermediaria), g; (mais estavel) e g-c
(menos estavel) aos componentes de vco de menor
frequéncia, frequéncia intermediaria e de maior
frequéncia, respectivamente.
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