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Introducao |

A analise conformacional da (2-fenilseleno-2-
etiltio)acetofenona (a) tal como de sua respectiva
sulfona, (2-fenilseleno-2-etilsulfonil)acetofenona (b)
(Figura 1), por meio da espectroscopia no
infravermelho e calculos tedricos, tem como objetivo
determinar as conformagdes mais estaveis destes
compostos em meios de diferentes polaridades.

o]
SO n=0 composto (a)

n=2 composto (b)
Se
“ph

Figura 1. Compostos estudados.

Este trabalho objetiva elucidar os efeitos estéreo-
eletrdnicos competitivos dos atomos de enxofre e
selénio em relagcdo ao grupo carbonila que regem a
estabilidade relativa das conformacbées de menor
energia dos compostos em estudo.

Resultados e Discussao |

A partir da reagao entre acetofenona e bromo
obteve-se a 2-bromoacetofenona, cuja tiolagdo com
etilmercapteto forneceu a 2-etiltioacetofenona. A
oxidagao deste composto com H,O, catalisada por
SeO, em metanol produz a 2-etilsulfonilacetofenona.
Gera-se o carbanion do correspondente ceto-sulfeto
ou ceto-sulfona com LDA para reagi-lo com brometo
de fenilselenila’, originando os compostos (a) e (b),
respectivamente.

Apoés a purificagdo por coluna cromatografica e
caracterizagdo dos compostos, foram obtidos
espectros de infravermelho em solventes de
polaridade crescente (n-CgH14, CCly, CHCI3, CH.CI,,
CH3CN).

A analise das bandas de estiramento da carbonila
(vCO) na transicao fundamental e, em CCl,;, na
regido do primeiro harménico (2vCO) indicou a
existéncia de duas bandas no composto (a), sendo
a banda de menor frequéncia a mais intensa (ca.
90% de intensidade relativa).

No composto (b) foram também observadas duas
bandas, enquanto a banda mais intensa (ca. 70%)
passou a ser a de maior frequéncia. Em ambos os
compostos verificou-se que o efeito do solvente é
quase desprezivel. Comparando-se a frequéncia de
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vCO de (a) e (b) com a da acetofenona (composto
de referéncia) nota-se um abaixamento de
frequéncia, indicando a existéncia de interagdes
orbitalares e eletrostaticas capazes de contrapor o
efeito indutivo atraente de elétrons dos atomos de
enxofre e selénio, ocasionando a diminuigdo da
ordem de ligagao da carbonila.

Por calculos teéricos DFT [B3LYP/6-31+G(d,p)]
foram obtidas as geometrias otimizadas, energias
relativas, frequéncias vibracionais e momento
dipolar dos diferentes conférmeros para molécula
isolada. As interagbes  orbitalares  foram
quantificadas por NBO na mesma base.

O equilibrio conformacional de (a) e (b) em
solugdo é pouco influenciado pela mudanga na
constate dielétrica do solvente pelo fato das
diferentes conformagbes de cada composto terem
valores proximos de momento dipolar.

Os calculos tedricos indicaram que a
conformacado mais estavel de (a) é aquela na qual o
atomo de enxofre adota uma posi¢gdo gauche em
relagdo a carbonila enquanto o atomo de selénio
fica numa posicdo quasi-cis. Tal conformagéo
favorece as interagdes orbitalares ns—TT*co,
Ocs—T*co € Tco — Ocs, que justificam o
abaixamento de frequéncia observado.

Na ceto-sulfona (b) ndo existem pares
eletrénicos no enxofre disponiveis para interagir
com a carbonila. Como consequéncia deste fato, na
conformacdo mais estavel, o atomo de selénio
adota uma posigdo gauche em relagédo a carbonila,
favorecendo a interagdes Nge—T*co € Ocse— T co,
enquanto o grupo sulfonila adota uma posigao
guasi-cis, que possibilita a interacao eletrostatica
entre OB-(CO)...86+(302).

Conclusodes

A interagao orbitalar entre enxofre e carbonila é
favorecida na conformagdo mais estavel de (a)
enquanto em (b) sdo as interagdes orbitalares
envolvendo o atomo de selénio e a carbonila que
desempenham um papel importante na estabilizagéo
da conformacgao de maior estabilidade.
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