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Introducao |

O estudo 5-metil-2-
(etiltioacetil)-furano (Esquema 1) através da
espectroscopia de infravermelho, apoiado por
célculos tedricos DFT indicou a existéncia de dois
conférmeros estaveis: um anti e um sin (em relagao
ao angulo diedro 8). Para ambos os conférmeros o
angulo diedro « apresenta-se em uma geometria
gauche.

conformacional do

Diedros
a 0O(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)
() 0(1)=C(2)-C(7)-0(8)

Esquema 1. Angulos diedros do 5-metil-2-(etiltioacetil)-furano.

Resultados e Discussao |

O composto estudado foi obtido através da
bromacdo' do 5-metil-2-acetilfurano, seguida de
uma tiolagdo® em meio etandlico. A caracterizagdo
do composto foi feita através de RMN "H e RMN "*C.

O ajuste de curva da banda de estiramento da
carbonila (vco) em solventes de constante dielétrica
crescente (n-CgH44, CCly, CHCI;, CH,CI,, CH3N) e
no primeiro harménico do CCl; (2vgo) revelou em
todos os casos a presengca de um dubleto cujo
componente de alta freqliéncia possui baixa
intensidade e o componente de baixa freqiiéncia
possui alta intensidade. A medida que se aumenta a
constante dielétrica do meio observa-se um
pequeno aumento na intensidade da banda de
maior freqiiéncia e uma diminuicdo da intensidade
do componente de menor frequéncia.

Os calculos tedricos em nivel B3LYP/6-31G(d,p)
indicaram a existéncia de dois confGrmeros estaveis
em fase gasosa: sin e anti, sendo o anti mais
estavel. O conférmero anti apresenta populagcao
relativa de 96% e freqiéncia de vco de 1739 cm™,
enquanto o conférmero sin, 4% e frequéncia de vco
de 1744 cm”. Ambos conférmeros possuem ©
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mesmo momento de dipolo (p ~ 2,7 D). Ambos
conférmeros possuem, em relagéo ao angulo diedro
o, Uma geometria gauche.

O calculo NBO (Natural Bond Orbital) indica que a
estabilizacdo da conformagéo gauche é decorrente
das interagdes hiperconjugativas  Oc.s/TT*c-o0,
Tc=0/0%c.s € T c=0/0%c.s.

A menor estabilidade do conférmero sin decorre
da repulsao eletrostatica gerada pela proximidade
existente entre os oxigénios da carbonila e do anel
furanoila, ambos negativamente carregados. Ja o

conférmero frans é estabilizado pela interagcao
eletrostatica atrativa entre os atomos O,
negativamente carregado, e Hyy, positivamente

carregado.

O Conférmero sin pouco estavel em fase gasosa,
é atribuido ao componente de menor intensidade e
de maior frequéncia do dubleto de vco. Ja, para o
componente de menor frequéncia de estiramento de
Vco€ maior intensidade, atribui-se o conférmero anti.

O fato de ambos oxigénios do conférmero sin
estarem orientados na mesma dire¢do, origina uma
maior solvatagdo desta conformagdo, e por
conseguinte a ocorréncia de um aumento da
intensidade relativa da banda de 1o deste
conférmero com o aumento da constante dielétrica
do solvente.

Conclusao

Conclui-se que o 5-metil-2-(etiotioacetil)-furano
possui duas conformacgdes estaveis em fase
gasosa: uma sin e outra anti, sendo estes atribuidos
aos componentes de maior e menor freqiiéncia de
Vco, respectivamente. Para ambos conférmeros, o
grupo etiltioacetila possui geometria gauche
decorrente de uma forte estabilizacdo através das
interagdes orbitalares Oc.s/MM*c=0, Tc=0/0*c.s €
T c=0/0%c.s. A variagdo da constante dielétrica do
meio acarreta um aumento discreto da estabilidade
do conférmero sin em relagéo ao anti.
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