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Introducao

O estudo conformacional de cicloexanonas
e de outros anéis de seis membros tem sido
amplamente realizado. No entanto, cicloalcanos e
cicloalcanonas superiores receberam  menos
atengdo,"? sendo que, no caso especifico da analise
conformacional de a-halocicloalcanonas superiores
nao foram encontrados quaisquer estudos recentes.
As dificuldades para o estudo desta classe de
compostos surgem das inumeras possibilidades
conformacionais existentes, devido ao aumento da
flexibilidade em relagédo a anéis de seis membros.

Para a ciclooctanona, calculos de mecéanica
molecular® indicaram a conformacido barco-cadeira
com simetria C4 como conformacgao mais estavel.

O objetivo deste trabalho é a sintese e o
estudo, por meio da espectroscopia no
infravermelho e de calculos tedricos, do equilibrio
conformacional da 2-cloro (1), 2-bromo (2) e 2-
iodociclooctanona (3) (Figura 1).
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Figura 1. Prmmpals conformagoes para 2- halomclooctanonas
X=Cl(1),Br(2)el (3).

Resultados e Discussao

Foram realizadas analises no IV na regiao
do estiramento fundamental (1800-1600 cm™) e
primeiro overtone (3500-3300 cm™) da carbonila em
solventes de diferentes polaridades (CCls, CHCI; e
CHsCN) de forma a observar o efeito do meio na
preferéncia conformacional. A porcentagem dos
conférmeros foi determinada apds a deconvolugao
destas bandas utilizando o programa GRAMS
(Figura 2).
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Figura 2. Deconvolugéo de 1 em CCl, no primeiro overtone.

Os calculos tedricos foram realizados em
B3LYP/aug-cc-pVDZ para as otimizagbes das
estruturas, célculos de frequéncia e calculos de
orbitais naturais de ligagdo (NBO) e MP2/6-311+
+G(3df,3dp) para o calculo da energia relativa dos
conférmeros, utilizando o programa Gaussian03. Os
resultados para 1 estao ilustrados na Figura 3.
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Figura 3. Porcentagem dos conférmeros de 1 calculados em
MP2/6-311++G(3df,3dp).

A analise de deconvolugdo de 1 mostrou
uma preferéncia por I em todos os solventes,
exceto em CH;CN, onde lll, que apresenta um
grande momento de dipolo (4,39 D), passou a ser
predominante, com 50% no equilibrio contra 39%
de I (3,52 D). Para 2, o conférmero | (3,55 D)
corresponde a 58, 65 e 54 % no equilibrio em CCl,,
CHCI; e CH3CN respectivamente, enquanto que Il
(438 D) corresponde a 31, 35 e 46%
respectivamente. Para 3, o conférmero | representa
54, 69 e 70% no equilibrio. Em todos os compostos,
a populagcdo de IV, que apresenta 0 menor
momento de dipolo, diminui conforme aumenta a
polaridade do meio.

A mesma tendéncia foi observada nos
calculos de energia realizados, onde o aumento da
polaridade do meio levou a um aumento da
populacao dos conférmeros com maior momento de
dipolo (Il e Ill), mas com predominancia de | em
todos os casos, com excecdo de 1 em CH;CN
(Figura 3).

A preferéncia por | pode ser entendida
através do efeito estabilizador ocasionado pelas
interacOes entre os orbitais ocx — T*c0 € Nx —
T*c=0 que sdo mais efetivas neste conférmero,
devido ao angulo diedro X-C-C=0 favoravel.

Conclusoes

As anadlises de IV e calculos tedricos
indicaram a preferéncia por | nas 2-
halociclooctanonas estudas, com aumento da
populacao dos conférmeros com maior momento de
dipolo de acordo com a polaridade do meio. A
preferéncia por | pode ser atribuida as interagbes
Ocx — TT¥c=0 € Nx — Tc-0 que sdo mais efetivas
neste conférmero.
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