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Introducgao

A anadlise conformacional das 3-fenilsulfonil-N-
metil-2-piperidona 4’(Y)-substituidas (Y= CI; H; Me;
OMe) (Figura 1), por meio da espectroscopia no
infravermelho e calculos tedricos, tem como objetivo

determinar quais sdo as conformagbes mais
estaveis destes compostos em meios de diferentes
polaridades.
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Figura 1: férmula estrutural dos compostos estudados

O estudo em questado foi realizado com o intuito
de verificar como a variagédo do substituinte em para
e o grau de oxidagao do atomo de enxofre afeta o
equilibrio conformacional.

Resultados e Discussao

Partindo-se da 2—piperidinona, foi realizada uma
N-alquilagéo, para se obter a N-metil-2-piperidinona
(composto de referéncia). Em seguida, foi efetuada
a sulfenilagcdo desse composto, empregando-se
LDA e 4’-Y-difenildissulfeto. Posteriormente, este
composto foi oxidado com H,O, em metanol
utilizando-se SeO, como catalisador. Apds a
purificagdo e caracterizagdo dos produtos, foram
obtidos espectros de infravermelho em solventes de
polaridade crescente (CCly, CHCI3;, CH,Cl,, CH3;CN)
dos quais se analisou a banda de estiramento da
carbonila na regiao de 1650 - 1750 cm™.

A anadlise dos resultados de infravermelho indica
que o perfil das bandas de v¢o em CCl, na transicao
fundamental e 1° harmbénico s&o bastante
semelhantes, indicando a existéncia de equilibrio
conformacional nos compostos estudados.

Observou-se que nos composto estudados ha
dois componentes da banda de vgo em CHCIz e um
unico componente nos demais solventes.

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

Os calculos tedricos indicaram que a
conformagdo mais estavel do composto 3-
fenilsulfonil-1-metil-2-piperidinona em meio de baixa
constante dielétrica € a conformacdo axial. Tal
conformacdo € bem menos polar e apresenta vgo
ligeiramente menor que a conformagdo quasi-
equatorial. De fato, no solvente apolar CCl,
constata-se uma Unica banda de vgo que
corresponde ao conférmero mais estavel axial, que
no estado gasoso é ca. de 4,0 D menos polar do
que o conférmero menos estavel quasi-equatorial.
Ja, no solvente polar CHCI; o componente da
banda de vco de mais alta frequéncia do dubleto
corresponde ao confébrmero mais polar quasi-
equatorial. Este efeito decorre da intensa interacao
dipolo-dipolo entre os grupos C**=0% e S**=0 50y
e o solvente. Nos solventes de maior constante
dielétrica, CH,Cl, e CH3CN, constata-se somente a
presenga de uma unica banda de vgo, que
corresponde a conformacdo mais polar quasi-
cis,devido a forte interacdo soluto-solvente, que
estabiliza ainda em maior extensdo esta
conformagéo.

Conclusoes

Verificou-se o isomerismo conformacional nas
lactamas 3-fenilsulfonil-N-metil-2-piperidona  4°(Y)-
substituidas. E para tal série observou-se que a
conformacao mais estavel &€ a conformacgéo axial no
estado gasoso e em solvente de baixa constante
dielétrica (CCly). Ja, nos solventes de constante
dielétrica crescente (CHCIl;, CH,Cl,, CH3;CN)
constata-se um  aumento  progressivo da
estabilizacdo da conformacdo mais polar quasi-
equatorial em relacao a axial.
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