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Introducéao

A andlise conformacional da 3-feniltio-1-metil-2-
piperidinona Figura 1), por meio da espectroscopia
no infravermelho e célculos tedricos, tem como
objetivo determinar quais s&do as conformagdes mais
estaveis do referido composto em solventes de
diferentes polaridades.
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Figura 1. 3-feniltio-1-metil-2-piperidinona.

Tal metodologia serve de ponto de partida para um
estudo mais abrangente, o qual leva em consideragéo
diferentes estados de oxidacado do &tomo de enxofre
e a influéncia de substituintes doadores e atraentes
de elétrons no equilibrio conformacional.

Resultados e Discussao

Partindo-se da dvalerolactama, foi realizada uma N-
alquilacdo, para se obter a 1-metil-2-piperidinona. Em
seguida, foi efetuada a sulfenilagdo desse composto,
empregando-se LDA e difenildissulfeto’. O produto foi
purificado e foram adquiridos espectros de
infravermelho em solventes de polaridade crescente
(n-CgHy,, CCly, CHCI3, CH,CI,, CH3CN).

A deconvolucdo das bandas de estiramento da
carbonila (nCO), na transicdo fundamental e, em
CCl4, na regido do primeiro harmonico (2nCO) revelou
gue ha duas bandas em n-CgHy,, CCl, e CH,CI,, trés
bandas em CHCI; e apenas uma banda em CH;CN.

Observou-se que em solventes de baixa constante
dielétrica (n-C¢H,4 e CCl;) o componente de maior
frequéncia é majoritario. O aumento da polaridade do
solvente provoca um aumento da propor¢do do
componente de menor frequiéncia HCO) em relagdo
ao de maior frequéncia, até que em CHi;CN o
componente de menor freqiéncia torna-se
preponderante.

Dados como energias relativas, momentos de
dipolo e distancias interatbmicas foram obtidos por
calculos ab initio (HF/6-31G**) e DFT (B3LYP/6-
31G**). As energias dos conférmeros foram
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calculadas em meios de diferentes constantes
dielétricas, empregando-se 0 modelo de solvatagao
PCM (polarizable continuum model).

Os calculos tedricos indicaram que a conformagao
adotada pelo anel lactamico é de meia-cadeira, com
a regido amidica préxima da planaridade, de acordo
com estudos anteriores®. Observou-se que 0 &tomo
de enxofre fica numa posi¢cdo quasi-syn-clinal (g-sc)
em relac@o a carbonila e que a diferenciagcdo entre os
conférmeros se da principalmente pela posicdo do
anel aromatico em relacdo ao fragmento lactamico.

Em n-CgHy, o0s confébrmeros mais estaveis séo
g-scl e gsc2 (Figura 2), estabilizados pela atragédo
eletrostatisca  Oco” “Hepn™. Os célculos tedricos
comprovaram a influéncia do solvente no equilibrio
conformacional, indicando que a populagéo relativa do
conférmero g-sc3 (Figura 2), de maior momento
dipolar, cresce de acordo com o0 aumento da
polaridade do solvente.
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Figura 2. Conformacdes mais estaveis.

Conclusdes |

Comprovou-se  por  calculos  tedricos e
espectroscopia no infravermelho, o isomerismo
conformacional da 3-feniltio-1-metil-2-piperidinona,
influenciado pelo solvente. A atracdo -eletrostatica
Ocod""H(cyPh)d+ revelou-se um importante fator na
estabilizagdo dos conférmeros.
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