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Introducao

A analise conformacional da série das 2-
(fenilseleno)-2-(etilsulfonil)acetofenonas-4’Y-
substituidas (Figura 1), por meio da espectroscopia
no infravermelho e célculos tedricos, visa determinar
as conformacfes mais estaveis desta classe de
cetonas a,a-dissubstituidas em meios de diferentes
polaridades.
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Figura 1. Compostos estudados.

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

Resultados e Discussao |

Os resultados de infravermelho mostraram que
para todos os compostos da série ha um dubleto na
banda de estiramento da carbonila (vco) na
transicdo fundamental em todos o0s solventes
empregados (CCl,;, CHCI;, CH,CIl,, CH3CN), como
também em CCl, e CH,Cl,, na regido do primeiro
harménico (2vcp), indicando a existéncia de
isomeria conformacional.

Tem-se que o0 aumento da polaridade do
solvente e a presenca de grupo atraente de elétron
na posicdo para do grupo fenacila aumentam a
proporcdo do componente de alta frequéncia (ca.
60%-100%) em relacdo ao de baixa frequéncia..

Através de calculos teéricos DFT [B3LYP/6-
31+G(d,p)] foram obtidas as geometrias otimizadas,
energias relativas, frequéncias vibracionais e
momento dipolar das diferentes conformacgfes para
a molécula isolada. As interacBes orbitalares foram
quantificadas por NBO', as cargas obtidas pelo
método CHELPG® e o efeito do solvente estimado
por PCM®,

Os calculos tedricos indicaram que a
conformacdo mais estavel (c;) é aquela na qual
ambos o0s atomos (de enxofre e selénio)
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encontram-se em uma geometria  sin-clinal em
relagdo a carbonila, enquanto que na conformacao
menos estavel (c,) tais atomos permanecem na
geometria anti-clinal.

A conformacéo c; apresenta maior valor de veo €
maior momento dipolar em relacdo a c,, enquanto o
célculo de solvatacdo indicou que a estabilizagdo
relativa da conformacg&o c¢; € maior no derivado p-
NO, substituido. Tais resultados estdo de acordo
com os dados obtidos por infravermelho.

A analise das interac¢des orbitalares indicou que a
estabilizacdo decorrente das interacbes entre a
carbonila e o0s o-heteroatomos, tais como
Tco—0%cz, Ocz— Tco (Z = S, S€) € Nge— Tco €
similar em c; e em ¢,, 0 que sugere que a diferenca
de estabilidade dos conférmeros se deve
essencialmente a fatores eletrostaticos.

De fato, a analise das cargas e dos contatos
interatbmicos revela que no conférmero c; ocorrem
as interagOes eletrostaticas cruzadas entre oxigénio
carbonilico e o enxofre sulfonilico [0%coy"S™ (s02)] €
entre o oxigénio sulfonilico e o carbono carbonilico
[0%s02)"C% (coyl. Simultaneamente ocorrem ligagdes
de hidrogénio intramoleculares 0% oz H o.phse) €
0%co)H” &), que somadas as duas interagdes
mencionadas anteriormente, tornam o conférmero c;
significativamente mais estdvel que c,. Neste
conférmero tanto o grupo etilsulfonila quanto o
fenilselenila sdo anticlinais em relacdo a carbonila,
de modo que esta geometria impede a ocorréncia
das interacbes eletrostaticas atrativas envolvendo a
carbonila e os heteroatomos.

Conclusodes

Verificou-se que no equilibrio conformacional da
série em estudo, a conformacdo sin-clinal é mais
estavel que a conformacao anti-clinal. Isso se deve
ao favorecimento das interacBes eletrostaticas
atrativas entre 0s grupos carbonila e sulfonila,
mesmo que ndo haja uma notdria diferenciacao
entre as interacdes orbitalares entre a carbonila e os
o—heterosubstituintes nas duas conformacoes.
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