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Introducao |

Como uma extensdo légica do estudo
conformacional recente dos a-etilsulfinil acetatos de
fenila p-substituidos®, o presente trabalho relata o
estudo conformacional do o-etiltio acetato de fenila
(Esquema 1) através da analise da banda de
estiramento da carbonila (vco) em solventes de
constante dielétrica crescentes, apoiado por
célculos tedricos. Trés conférmeros gauche estaveis
foram encontrados em fase gasosa, g1, g2 € 93,
sendo que g3 desaparece com O aumento da
constante dielétrica do meio.
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Diedros
a 0(1)=C(2)-C(3)-S(4)
B C(2)-C(3)-S(4)-C(5)
y C(3)-S(4)-C(5)-C(6)
o 0(1)=C(2)-0(7)-C(8)
) C(2)-0(7)-C (8)-C(9)

Esquema 1. o-etiltio acetato de fenila numeracdo dos
angulos diedros.

Resultados e Discussao \

O composto de interesse foi obtido através da
reacdo de tiolagdo do acido cloroacético fornecendo
0 &cido etiltioacético, que, ao reagir com cloreto de
tionila, gerou o cloreto de a-etiltioacetila. Este
cloreto de &cido foi adicionado a uma solucao
etérea de fenol e piridina gerando, através da
catalise nucleofilica, o a-etiltio acetato de fenila.
Este composto foi caracterizado através da RMN de
'H e analise elementar.

O ajuste de curva das bandas de vco, obtidas
pela espectroscopia no Infravermelho em solventes
de constante dielétrica crescente na transicao
fundamental (n'C6H14, CC|4, CHC|3, CH2C|2, CH3CN)
e no 1° harménico (2vco) em CCl,, do composto em
estudo, indica a presencga de trés componentes em
n-hexano: um de baixa intensidade e alta
frequéncia, um de freqiéncia e intensidade
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intermediarias e um de baixa freqiiéncia e alta
intensidade. O componente de alta frequéncia e
baixa intensidade aparece apenas em n-hexano.
Em CCl,, os dois componentes do dubleto possuem
a mesma intensidade. O aumento da constante
dielétrica dos solventes (CHCI;, CH,Cl,, CH3CN)
provoca um aumento progressivo na intensidade do
componente de maior freqiiéncia do dubleto..

Os calculos B3LYP/6-31G** indicaram a
existéncia de trés conformacgbes gauche estaveis
(g9, g» e g3), sendo o conférmero g; o0 mais
abundante (~51%) e de menor freqUéncia de vco
(1834 cm™), o conférmero g, de abundancia (~31%)
e freqiiéncia de vco (1838 cm™) intermediarias e g
0 menos abundante (~10%) e de maior frequéncia
de veo (1842 cm™).

As populagbes relativas e freqiéncias de vco
obtidas pelos célculos teéricos mimetizam as
intensidades  relativas e  frequéncias  dos
componentes da banda de vco em n-hexano
permitindo, assim, a atribuicdo de g;ao componente
de baixa frequéncia, g, ao componente de
freqUéncia intermediaria e g3 ao componente de alta
frequéncia, presente apenas em n-hexano.

Célculos NBO (Natural Bond Orbital) indicam que
os trés conférmeros sdo estabilizados pelas
interacdes orbitalares oc.s/n*co, T*colo*cs Na
mesma extensdo. A maior estabilidade do
conférmero g; é conseqiéncia grupo etiltioacetila
encontrar-se em conformacdo cadeira decorrente
de uma ligac&o de hidrogénio intramolecular entre o
hidrogénio positivamente carregado do carbono 5 e
0 oxigénio carbonilico negativamente carregado.

Conclusodes

A concordancia entre os resultados obtidos pelos
célculos em fase gasosa e pela espectroscopia no
infravermelho, em n-hexano, torna possivel a
atribuicdo de gy, g» € g; aos componentes de baixa,
intermediaria e alta freqiéncia de
respectivamente.
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