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Introducao |

O estudo conformacional recente dos o-
etilsulfinil-tioacetatos de fenila p-substituidos®,
através da espectroscopia no infravermelho apoiado
por célculos tedricos, indicou a existéncia de trés
conférmeros gauche mais estaveis. Como uma
extensdo logica deste trabalho, o presente estudo
relata a analise conformacional do a-etilsulfinil-
acetato de p-bromofenila 1 (Figura 1) em varios
métodos de calculos tedricos em comparagdo com
os dados experimentais obtidos pela analise da
banda de vco em solventes de polaridade
crescente.

Figura 1. Conformacdo mais estdvel (g;) do composto
estudado.

Resultados e Discussao |

O composto em estudo foi obtido' através da
reacdo de tiolagdo do acido cloroacético fornecendo
0 acido etiltioacético. A reagdo deste acido com
cloreto de tionila gerou o cloreto de o-etiltioacetila,
gque a seguir, reagiu com o p-bromofenol na
presenca de piridina fornecendo o o-etiltioacetato
de p-bromofenila. A oxidac&o deste composto com
NalO,4, em etanol, gerou o composto 1.

As andlises por espectroscopia no Infravermelho
em solventes de polaridade crescente (CCl,, CHClI;,
CH_Cl,, CH3;CN) de 1 demonstraram que o equilibrio
conformacional é pouco influenciado pela
polaridade do solvente. Feitas as deconvolugfes
das bandas de estiramento da carbonila (vco), nos
referidos solventes, e no 1° harmonico (2vco), em
CCly, se detectou a presenca duas bandas, uma
intensa, de baixa freqiéncia, e uma de pouco
intensa, de alta freqiéncia. A banda de alta
freqiiéncia desaparece em CH3;CN indicando que a
apenas o0 conférmero de maior polaridade
permanece neste solvente, como o0s calculos a
seguir demonstram.
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O céalculo DFT (B3LYP/6-31G**) indicou a
existéncia de trés conformacBes gauche mais
estaveis (g1, g2 € g3), sendo o conférmero g; 0 mais
polar (u ~ 4,4 D) e o mais abundante (~ 61%) e os
conférmeros g, € g 3 0s menos polares (w~ 1,5D) e
0s menos abundantes (22% e 17%).

Contrariamente  ao que foi constatado
experimentalmente, a freqiéncia de vco do
conformero mais estavel g; (1823 cm?) é

discretamente maior do que as frequiéncias de vco
dos conférmeros menos estaveis g, e g 3 (que sao
degenerados, cujo valor de vco € de ca. 1812 cm™).

Como as populacdes relativas e as freqiiéncias de
vco calculadas dos conférmeros g4, g, € g 3 diferem
das obtidas experimentalmente em solucéo, incluiu-
se o efeito de solvente ao calculo pelo método PCM
em nivel DFT (B3LYP/6-31G**). Conforme
esperado, a partir dos momentos dipolares dos
conférmeros g1, g, € g 3, este calculo praticamente
reproduziu as populacdes relativas e as freqiiéncias
de vco das referidas conformacdes, obtidas em
solucéo, no infravermelho.

O calculo NBO (Natural Bond Orbital) indica que o
conféormero g, é fortemente estabilizado pelas
interacdes orbitalares: Nozcoy /m*co, No7coyT*c=c(rh)
(interagbes conjugativas), ocs/mt*co, T*colo*cs,
No(so)/T*co, €nquanto os conférmeros g, e g 3 S&0
estabilizados, em menor extensao, pelas interacdes
orbitalares: no7(co)/7l3*co, Gc.sln*co e n*co/G*c.s,
enquanto que a interagdo Nozco)/m*c=cpny € Mais
forte nestes conférmeros em comparagcdo com o
conférmero g;.

Conclusoes

Levando-se em conta somente o estado gasoso
o método DFT (B3LYP/6-31G**) apresentou
resultado divergente do experimental, em termos
das populacdes relativas dos conférmeros e de
suas frequéncias de vco. Porém calculos que
levaram em conta o efeito do solvente (PCM)
apresentaram resultados proximos dos
experimentais.
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