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Resumo

Tiofenos e selenofenos tém mostrado notaveis ligacées de calcogénio com grupos carbonila e
tiocarbonila de amidas.1 Diferentemente das ligacdes de hidrogénio, essas interacdes séo
independentes do solvente e sdo ditadas por interacdes de orbitais. Estendendo essas
interacOes para halogénios como aceptores de ligacdes de calcogénio, pode-se compreender 0s
fatores determinantes da estabilidade conformacional de varios sistemas semelhantes, tais como
0 agroquimico DDT. Portanto, o 2-[(Z2) 2-bromo-1-feniletenilltiofeno foi estudado
guantico-quimicamente para avaliar as interacfes acima mencionadas sobre sua barreira
rotacional e as causas para as preferéncias conformacionais. Os célculos computacionais foram
realizados utilizando o programa Gaussian 09W, por meio de um scan das duas ligacbes
C&#8722;C rotacionaveis em passos de 300, utilizando o método DFT B3LYP/def2-TZVP para a
fase gas. As contribuicbes de Lewis (efeitos estéricos, por exemplo) e de nao-Lewis
(deslocalizacéo eletrénica) foram computadas por meio da analise de orbitais naturais de ligacao
(NBO). Como resultado, foram encontrados 8 minimos de energia na superficie de energia
potencial, sendo que apenas 2 estruturas sao ndo- degeneradas. O minimo global corresponde a
estrutura em que o a4tomo de bromo se orienta em direcdo ao enxofre do anel tiofeno, sendo
cerca de 0,25 kcal/mol mais estavel do que a segunda geometria. Segundo os célculos de NBO,
a estabilidade conformacional é resultado da importante contribuicdo de nado-Lewis para a
primeira conformacdo, ou seja, ela € mais estabilizada do que a segunda conformacdo em
decorréncia desses efeitos por 1,6 kcal mol-1, sobretudo devido a interacdo nBr &#8594;
(sigma)*CS de 2,31 kcal mol-1. Portanto, conclui-se que a ligacao calcogénio-halogénio opera no
2-[(Z2)-2-bromo-1-feniletenilltiofeno e, mais do que isso, determina o seu equilibrio
conformacional.
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