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Introducéo

O presente trabalho € uma extenséao légica do estudo
das a-metiltio-a-dietéxifosforilacetofenonas * e trata do
estudo conformacional das a-fenilseleno-a-
dietdxifosforilacetofenonas-para-substituidas (1-6,
Fig. 1), através da espectroscopia do infravermelho e
calculos ab initio, com a finalidade de investigar como
a variagdo da densidade eletrdnica do oxigénio
carbonilico afeta a estabilidade relativa dos
conférmeros mais estaveis.
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Figura 1: Compostos estudados

Resultados e Discussao

A andlise das bandas de estiramento da carbonila
(%) no 1V, deconvoluidas, em solventes de polaridade
crescente (CCl,, CHCI;, CH),CIl, e CHiCN), na
transicdo fundamental e na regido do primeiro
harménico (em CCl,) revelou a existéncia de um
tripleto de intensidades relativas aproximadamente
constantes (em CCl,, CHCI; e CH,CI,). Ja no solvente
mais polar CH;CN constata-se a presen¢ca de um
dubleto, com o simultdneo desaparecimento do
componente de mais baixa freqiiéncia do tripleto. O
efeito do solvente sobre a intensidade relativa dos
componentes da banda de 2, ndo é uma evidéncia da
existéncia do equilibrio conformacional, porém, a
constatacdo de trés bandas na regido do primeiro
harmdnico, em CCl,, cujas frequéncias sao ca.de
duas vezes as da transicdo fundamental e com
intensidades relativas aproximadamente iguais as da
transicdo fundamental, sugere a existéncia de trés
conformacdes (, 11, Il) (Fig. 2), sendo a conformacao
(1) a mais estavel. O efeito do solvente no tripleto
sobreposto sugere que abanda de menor freqiiéncia
corresponde a conformagao (I11) menos polar, onde o
dipolo da carbonila encontra-se em oposicdo aos
dipolos a-C-Se e a-C-P. Pode-se atribuir ao
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componente de freqiéncia mais alta a conformacgéo
(I) onde existe um efeito de Campo Repulsivo entre
os dipolos G-Se e C=0. A conformagéo (Il) é a mais
estavel decorrente do efeito sinérgico da interacédo
hiperconjugativa entre 0s orbitais p*o/Sc.se € P*co/Nse
gue aumenta a densidade de carga do oxigénio
carbonilico e que por sua vez a transfere para o
fésforo positivamente carregado do grupo fosforila O*

co-.Ppo (Fig. 2).
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Figura 2: Conformag@es dos compostos estudados.

O célculo ab initio HF/6-31G** para 3 indica que a
conformacédo mais estavel (Il) (c~60%), de freqiiéncia
intermediaria apresenta o0 grupo Se? na geometria
sin-clinal (gauche) e o grupo [P(O)(OEt),] na
geometria quasi-periplanar (quasi-cis) em relagdo a
carbonila. JA o conférmero de mais alta freqiiéncia
corresponde a conformacéo (I) e a conformacéo de
mais baixa freqiiéncia corresponde a conformacgéo
menos estavel (lI1)

Conclusdes

A espectroscopia no IV aliada aos calculos ab initio
indicou a existéncia de trés conférmeros, onde a
conformacéo (Il) a mais estavel (c ~ 60%) apresenta
o grupo Sef na geometria sin-clinal (gauche) e o
grupo [P(O)(OEt),] na geometria quasi-periplanar
(quasi-cis) em relacé@o a carbonila.
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