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Introducéo

O presente trabalho trata do estudo
conformacional das  2-feniltiocicloexanonas 4'-
substituidas (Figura 1) através da espectroscopia no
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio, difragdo de raios X e calculos ab initio,
com o objetivo de investigar como a variacdo da
densidade eletrdnica no atomo de enxofre nesta série
afeta a estabilidade relativa dos conférmeros mais
estaveis.

[R=0CH; (1), H () eNO, (3)] /

Figura 1. Série de compostos.

Resultados e Discussao

A andlise das deconvolugbes das bandas de
estiramento da carbonila (co) no infravermelho dos
derivados 1-3, em solventes de polaridade crescente
(CCl,, CHCI;, CH)CIl, e CHiCN) na transicéo
fundamental e em CCIl, e CH,Cl,na regido do primeiro
harmonico (2nce), revelou a existéncia de um dubleto
em todos os solventes para todos 0os compostos da
série. A conformacdo axial foi atribuida ao
componente do dubleto em menor freqiéncia e a
conformacgdo equatorial ao componente em maior
frequéncia. Assim, em CCl, para todos 0s compostos
verificou-se em média uma populacdo de 75% do
conférmero axial, enquanto em CHCl; e CH,CI, esta
porcentagem passa para 60%. Em CH;CN observou-
se um comportamento diverso, no qual para o
derivado 3 ocorre completa inversdo da populacdo
para 3% axial, para o composto 2 diminui para 42%
axial e no caso do derivado 1 a populacéo vai para
52% axial.

A preferéncia conformacional também  foi
determinada em CCl,, CDCIl;, CD,Cl, e CDsCN, a
temperatura ambiente, pelo método de Eliel",
utilizando os deslocamentos quimicos (d do
hidrogénio ligado ao carbono 2 e a largura a meia
altura deste sinal (que corresponde a soma das
constantes de acoplamento vicinais e a longa
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distancia). Para este método é necessario utilizar os
dados de compostos modelo que sdo as cis e trans
2-feniltio-4-t-butilcicloexanonas 4'-substituidas (4’ =
OCH;, H e NO,) que também foram preparadas.
Similarmente  aos resultados observados no
infravermelho, por RMN de 'H verifica-se um aumento
progressivo da populagdo equatorial com o aumento
da constante dielétrica do solvente. E comparando-se
os resultados dos derivados 2 e 3 nota-se que o
substituinte doador de elétrons (OCH,) favorece a
conformacéo axial.

Os dados de difracao de raios X de monocristal de
3 (Figura 2) forneceram uma conformacgédo equatorial
estabilizada por contatos intramoleculares Oc-g,...S
(2,82 A) e Cieg)-.-S (2,70 A) menores que a soma
dos raios de van der Waals.

Os conférmeros mais estaveis axial e equatorial
obtidos por célculos ab initio (HF/6-31G**) sé&o
aqueles em o grupo Sfenila se afasta do anel da
cicloexanona, angulo diedro [C(1)-C(2)-S-C(7) ~70°] e
[C(2)-S-C(7)-C(8) ~ 90°] (Figura 1).

Todos estes resultados sdo consistentes com a
interagdo intramolecular ne)? p*c-0), que pode auxiliar
na estabilizacéo da conformacdo axial e é favorecida
por substituintes doadores de elétrons.

Figura 2. Representacdo ORTEP do derivado 3.

Conclusdes

As evidéncias experimentais e tedricas permitiram
estimar a maior propor¢do do conférmero axial em
CCl,. E também foi possivel verificar a influéncia da
natureza do substituinte e da polaridade do solvente
no equilibrio conformacional destas cicloexanonas.
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