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Introducéao

A andlise conformacional da 3-feniltio-1-metil-2-
piperidinona (a) tal como de sua respectiva sulfona, 3-
fenilsulfonil-1-metil-2-piperidinona (b) (Figura 1), por
meio da espectroscopia no infravermelho e célculos
tedricos, tem como objetivo determinar quais sé@o as
conformagBes mais estaveis destes compostos em
meios de diferentes polaridades.
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Figura 1. Compostos estudados.
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Este trabalho considera como o estado de
oxidacdo do atomo de enxofre e a consequente
alteracdo de sua eletronegatividade afetam as
diferentes interacdes que determinam o equilibrio
conformacional.

Resultados e Discussao

Partindo-se da 2- piperidinona, foi realizada uma N-
alquilacdo, para se obter a 1-metil-2-piperidinona
(composto de referéncia). Em seguida, foi efetuada a
sulfenilagdo desse composto, empregando-se LDA e
difenildissulfeto. Posteriormente, este composto foi
oxidado com H,O, em metanol utilizando-se SeO,
como catalisador. Apos a purificagdo e
caracterizagdo dos produtos, foram obtidos espectros
de infravermelho em solventes de polaridade
crescente (CCl,, CHCI;, CH,Cl,, CH;CN).

A deconvolugdo das bandas de estiramento da
carbonila ("CO) na transicao fundamental e, em CCl,,
na regido do primeiro harménico (2nCO) revelou que
para o composto de referéncia ha somente uma
banda em todos os solventes.

Observou-se no composto (a) duas bandas em
CCl,, CHCI; e CH)CIl, e apenas uma banda em
CHsCN, de modo que o aumento da polaridade do
solvente aumenta a intensidade do componente de
menor freqiéncia. No composto (b) ha duas bandas
em CHCIl;e uma banda nos demais solventes. Ambos
0s compostos mostraram um aumento no valor de
nCO em relacdo ao composto de referéncia, que €
concordante com o efeito indutivo

31%Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

atraente de elétrons exercido pelo grupo feniltio e
mais intensamente pelo grupo fenilsulfonila.

Célculos ab initio (HF/6-31G**) e DFT (B3LYP/6-
31G**) forneceram as geometrias otimizadas,
energias relativas e momento dipolar dos diferentes
conférmeros para molécula isolada. As energias dos
conférmeros foram calculadas em meios de diferentes
constantes dielétricas, empregando-se o modelo de
solvatagdo PCM polarizable continuum model)'. As
interacdes de natureza orbitalar foram quantificadas
por NBO.

Os calculos tedricos indicaram que a conformagao
mais estavel dos compostos (a) e (b) em meio de
baixa constante dielétrica é aquela na qual o angulo
diedro entre o enxofre e a carbonila € maior [ca. 80°
para (a) e 71° para (b)]. O aumento da polaridade do
meio favorece a conformacdo de maior momento de
dipolo, na qual o referido &ngulo diminui para 30° em
(@) e 45° em (b).

O fato dos dados de infravermelho do composto
(b) indicarem apenas uma banda de nCO em CCl,,
CH.Cl, e CHsCN se deve ao fato das frequéncias de
nCO serem degeneradas, 0 que esta de acordo com
os célculos de fregliéncia, que mostraram valores
bastante proximos para as duas conformagfes tanto
por HF como por B3LYP. O mesmo fenémeno ocorre
para duas geometrias otimizadas do composto (a)
que diferem essencialmente pela rotacdo do grupo
fenila.

A analise por NBO mostrou que no conférmero
menos polar de (a), a interagdo NOco) 2 S*Heopn €
um importante fator de estabilizacdo enquanto na
conformacdo mais polar ocorre a interacdo entre
NOco) =2 s*C-S. Nas conformagbes de (b) essas
interagbes ndo sdo detectadas, sendo que no
conférmero mais apolar é constatada a ocorréncia da
interagdo NO sy 2 P*CO.

Conclusdes

Verificou-se o isomerismo conformacional nas
lactamas 3-feniltio e 3-fenilsulfonil substituidas,
havendo interagbes orbitalares distintas nas

diferentes conformagdes de cada composto.
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