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RESUMO

A formacdo de novos conpostos nesoi 6nicos pertencentes aos
si st emas 1,3,4-tiadiazélio (115) e 1,3,4-triaz6lio (116) fo
investigada através da reagdao entre 1,4-difenil-tiossem carbazida
(112) e cloretos de 4&cidos aromaticos (113a-113c).

Foi wverificado que esta reagdo realizada em condic¢des anidras
fornece os 4&cidos conjugados correspondentes ao sistema 1,3, 4-
-tiadiazolio(115) que em neio basico sofrem rearranjo fornecendo os
sais correspondentes ao sistema 1,3,4-triazélio (116), sendo que
0s intermediérios acil-tiossem carbazidas (114) foram isolados e
caracterizados.

Real i zou-se tanmbém um estudo cinético qualitativo deta reacédo
através de espectroscopia na regido do |.V. observando-se, conmp era
esperado, a influéncia dos efeitos eletrdnicos das substancias na
vel oci dade da reagdo.

As estruturas dos conpostos sintetizados foram determ nadas
através de espectroscopia na regido do I|.V., espectonetria de RWNL3¢
e de mmssa, além de estudo de difragcdo de raio X para o conposto
115b.

Calculos teoricos foram realizados para determ nagcdo da ordem de
ligacdo w + o e m angulos e conprinentos de ligacdo que conparados
com os dados obtidos a partir de difracdo de raios-X, do conposto

115b, revelaram boa concordanci a.



ABSTRACT

The preparation of new nesoionic conmpounds belonging to the
systems 1,3,4-thiadiazolium (115) and 1,3,4-triazolium (116) was
investigated via the reaction between 1,4 diphenylthiosenicarbazide
(112) and aromatic acid <chlorides (113a-113c).

If this reaction is carried out under anhydrous conditions, the
corresponding 1,3,4-thiadiazolium conjugate acids are obtained
which, on treatnent with bases undergo a rearrangenent to afford the
1,3,4-triazolium systens. The intermediate acylthiosem carbazides
were also isolated and characterized.

A qualitative kinetic study of this reaction was carried out
using IR spectroscopy and it was observed, as expected, the influence
of eletronic effects of the substituents on the reaction rates.

The structures of the conpounds prepared were determned by IR
and 3C NMWR spectroscopy and mass spectrometry. An X-ray diffraction
experiment was also penfonmed with compound 115b.

Teoretical calculations were made for the determnation of ¢ + &

bond order, bond angles and lengths which are in accordance with X-

ray diffraction data for compound 115b.
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1- | NTRODUCAO
1.1- REVI SAO BI BLI OGRAFI CA
1.1.1- CONCEI TOS GERAIS

Apesar do ternp nmesoi bnico s6 haver sido criado em 1949 por
Baker e Olis!, a preparacdo do prineiro conposto desta variada
classe de heterociclicos, a deidroditizona (2), foi descrita had nmis

de cem anos, através de uma representacdo biciclical, por Fischer e

Best hor n?.

Ph r3

\_N \N-—-—-N \N———N

I= G, L

Durante o periodo de 1895 a 1905, Busch® descreveu a
preparacéo e as propri edades qui m cas de al guns conpost os
heterociclicos nesoibnicos 7-10, tanbém descritos, na época, cono

sendo estruturas biciclicas 3-6.



Em 1935, Earl e Mackey4 prepararam a N-fenilsidnona (12),
descrita, na época, comp sendo 11 e em 1938, Schonberg5 nmostrou que
os derivados 3-6 que haviam sido descritos por Busch conp biciclicos
eram na realidade, hibridos de ressonédncia de varias fornmas

candnicas dipolares.
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Em 1957, Baker e Olis3 propuseram a seguinte definicdo de
conpostos mesoi 6nicos:  "um conposto pode ser considerado mesoi6nico
se apresenta um anel heterociclico de 5 ou 6 nenbros que ndo pode
ser representado satisfatoriamente por nenhuma  estrutura covalente
ou polar e possui um sexteto de elétrons m em associagdo com O0S
atonos que conpdem o anel. O anel suporta uma carga parcial positiva
contrabal anceada por uma carga negativa localizada em um &tonmo ou
grupo de atonps |ligado «covalentemente a esse anel. Essa definicao
foi ratificada por Kier e Roche (1967)6 e Newton e Ransden (1982)?

Definigcdes do termp mesoiodnico apareceram ao |ongo das
décadas, de acordo com o0s estudos sobre estes conpostos. Entretanto,
varias representacfes envolvendo sinais positivos e negativos 13 sao
usados desde 19491. Ceneralizou-se a representagdo pela férmula gera
do Tipo 13, onde a-f sdo 4&atonmos ou grupo de atomos de carbono ou

het erodat omos.

‘.

13

Em 1976 Olis e Ransden® propuseram as estruturas genéricas
14 e 15 como sendo representativas de conpostos nmesoibnicos tipo A e
B, respectivanente. Os sobrescritos indicam o nanmero de elétrons =n
com que cada atomo contri bui para o total de 8 elétrons =

desl ocal i zados no sistema conj ugado



bl"'u:2 b'a—t;\I
c/"’ \el 1 c/2 \el 1
{4 Tipo A 15 Tipo B

A titulo de exenplo, temse o mesoidnico 1,3-difenil-1,2,3,4-
-tetrazolio-5-tiolato (16), conmp representante do tipo A, enquanto o

seu isébmero 2 é do tipo B

P PA
/néu o
P n‘"\n)\s - P h’"\N)\s -
18 2

O principal aspecto que diferencia os conpostos mesoi 6nicos
do tipo A é a participacdo destes em reacbBes de cicloadicdo 1, 3-

di pol ar’ [Esquema 1].
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A principal caracteristica dos conpostos nesoidnicos do tipo B
¢ sofrerem facilnente abertura do anel para formar tauténeros
aciclicos’ [ Esquena 2].

Foram descritos na literatura 8, 60 conpostos heterociclicos
mesoi énicos do tipo A e apenas 13 do tipo B, sendo que existem 144 e
84 estruturas teoricamente possiveis para cada tipo respectivamente

(vide tabelas 1 e 2 para o0os sistemas A e B existentes).
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Tabela 1l-_Sistemas Mesoidnicos do Tipo A (13), anhggidQse

Sistema/Exemplo

Atomo ou Grupo de Atomo

a b c d e f
- 3
1,3~-diox6lio-4-olato 0 CR 0 CR C O
: 51
l1,3-oxazbdlio- 5-aminida o} CR NR CR C NR
{613
l,3-oxatidlio-5-o0lato 0 CR S CR cC 0
Dj 515
1,3-diazdélio-4-tiolato NR CR NR CR C S
. 514
1,3-tiazdélio-5~-aminida S CR NR CR C DNR
se] 515
1,3-selenazdlio-4-olato NR CR SE CR cC O
Ditidli
1,3-ditidlio~4-0lato S CR ] CR cC O
1 51
1,3,4-oxadiazélio-2-tioclato 0 CR NR N C S
. 514
1,3,2-oxatiazdélio-5-0lato 0 N S CR cC O
, 513
l,2,3-triazdlio~3~aminida N NR CR NR C NR
{adj 514
1,3,4-tiadiazélio~2-tiolato N NR CR s cC s
oxatri 514
l,2,3,4—oxatriazélio—5-tiplato 0 N NR N c s



Tabela 2-

Tetrazéli

1,2,3,4-tetrazdlio-5-olato NR N NR N cC O
atri 513

1,2,3,4-tiatriazdélio-5~aminida S N NR N € NR

Ditiadi 514

1,2,3,4-ditiadiazdlio-5-0lato S N s N cC o
S e ! . (14) ; 4 8

Sistema/Exemplo Atomo ou Grupo de Atomo

a b c d e f

: 514

1,2-oxazdlio-4-olato CR © NR CR c O

Diazé6li

1,2-diazdlio-4-aminida CR NR NR CR C NR
L az6li

1l,2-tiazé6lio-4-0lato CR S NR CR c o

Ditiéli

1,2-ditidlio-4-tiolato CR S S CR C S

Tiadiazéli

1,2,5-tiadiaz6lio-3-olato N S NR CR cC O

Te 515

1,2,3,4-tetrazdlio~5-ticlato N NR NR N cC s




1.1.2- NOMENCLATURA

Al guns sistemas nesoi 6nicos possuem nomes usuais, comp por

exemplo as sidnonas (12), imidetos (17) e as munchonas (18).
A nonmenclatura utilizada pelo Chemcal Abstract é baseada em
normas convencionais da |UPAC considerando esse tipo de conpostos
como derivados de hidroxidos anidros; neste caso o0 nome da

3-fenilsidnona (12), passa a ser anidro-3-fenil-5-hidréxi-1-

-oxadiazélio-hidroxido.

rl R r! R2 R2

\ \

S;k:> 4 )P—jji\\ N

NS 50" N\® NRS Rl/k:: 0~
0] 0 0
12 17 19
R-Ph

R¥*-H



Enbora sinples, essa nonenclatura

10

ndo ¢é satisfatéria, pois

pode confundir 0S conpost os mesoi 6ni cos com betainas e a
caracteristica basica dos conpostos nesoibnicos é o fato de néo
poderem ser representados adequadanente por apenas uma estrutura
totalmente covalente e ndo terem um conportanento tipico de ilidios
ou betainas.
1 2 8 3
R R
N R R
N N' - —~N_ -~ N* .
\0/ 0 \N/ “SNTR
19 20
Ph
X — O0FEt
72 49
—nt
Me N /9 R— N"'
\ / /-
NH —C. - .
\;‘ *NH —C -
§
\
21 22
A atribuicdo de nones para os diversos sistemas mesoi6nicos
tem sofrido, desde entdo, constantes transformacdes, a exenplo da
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sua prépria nat ureza.

Atual mente, o sisteman nesoidnico € nomeado da seguinte
maneira 7-11: a palavra "nmesoidnico" vem escrita antes do nome do
conpost o, nunmer a- se 0 anel de 5 menmbr os, i ni ci ando-se pel o
heterodtom que <contribui com um par de elétrons para o sistema
aromatico. A regra dos nmenores nuneros obedecida para o anel, néo
i mportando o grupo exociclico e nem o0s substituintes, porém as

vezes, por opcdo, 0 grupo exociclico pode receber o menor numero. Os
derivados imno sdo denominados de amnida (vide Esquema 3).
Rz
0
1/N\ 0" Mesoi 6ni co 1, 3, 4-oxadi azolio-2-ol ato
R® /n“
N
RI/N GD)\ Mesoi 6ni co 1,3,4-triazélio-2-tiolato
\‘ g-
Ra
3
@ Mesoi 6ni co 1, 3,4-tiadi azolio-2-am ni da
1—N -n3
R NR

ESQUEMA 3
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1.1.3- ESTRUTURA

Desde a descoberta das sidnonas (12) e a introdugdo do
terno mesoidnico 1,3 conb uma nova classe de conpostos heterociclicos,
desenvol veramse nuitos estudos teoricos 12-14 devido a necessidade
do estabelecimento de unmm representacdo adequada de tais conpostos.

Thiessen e Hope!® determinaram a estrutura do derivado
nmesoi 6ni co 4,4'-dicloro-3,3 -etileno-bis-1, 2, 3-oxadi azélio-5-0l ato
(23) usando calculos baseados na andlise dos resultados de difracéo

de raios-X

Cl
- CHy=CH, !

N N—-
N\ /
O (D),

0~ ~0

23

Os valores dos conmprinentos da ligagdo entre os &tonps no
anel, com exce¢cdo da ligacdo C-O estdo situados entre os de um
ligacdo simples e uma dupla, conparaveis aos conprimentos de
ligacdo aromaticos C-C no benzeno (1,397A) e C=N na piridina (1,340A).

A Figura 1 nostra os conprinentos de ligacbes para o conposto 23.
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¢l N C1
\ / .
N
.
1.313/ \1'39‘)
N /C\l\,z 15
o . ) e \\”O -
1,389 >~ 71,407

0

FIGURA 1- Conprimento de ligacdo (A), 23

O conprinento da ligacdo GO exociclico (1,215A; 1,19A-1,20A
na 4-hidroxicumarina), nenor do que o esperado para um atono de
oxi génio que suporta uma grande carga negativa e o conprinento da
ligacdo C-O anelar (1,407A); 1,362A no furano) maior do que o
esperado, associados a surpreendente deformacdo do &angulo de |igacéo
C-O0 exociclico [(135,5°), (Figura 2)] sugerem uma contribuicéo
significativa da forma canbnica aciclica (23d) para a estrutura

mesoi 6nica deste sistemn (vide Esquema 4).
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/n—-
=z
+

=

R? R! RZ R R® gl R2
\N+ - \N+ \
= N
_/ <> J/ > J/ \ / \
N 0 \0. 0 \o 0~ N\\o 0"

294 23b 23c g3e

ESQUEMA 4 23d
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A=126,7° D=135,5° G=111, 3°
B=107,2" E=121,2° H=103,8"
c=125,1" F=103,3° I=118,0°

J=127,6°

FIGURA 2- Angulos de Ligacdo, 23.

Kier e Roche® realizaram célculos de orbitais noleculares para a
3-fenil-sidnona (12) e 3-netil-sidinona (24), utilizando-se da
técnica WHickel. As tabelas 3 e 4 npbstram os resultados obtidos para

as ordens de ligacBes e densidade eletrénica.

R! R?

N 4
3 N
[ \s
2\0

1

0

12 RY=pH: R2-H

24 R'=CH,;R?-H
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TABELA 3: Densidade de Garga (12) e (24)
Atomos [R1=Ph;R%=H] [Rl=CH4;R?=H] [R}=CHj3;R%=H]
1 0,078 0,080 -0,079
2 -1,360 0,119 -2,040
3 0,434 0,421 0,263
4 0,031 0,044 0,139
5 0,094 0,100 0,455
6 -0,539 0,530 -0,487
/
TABELA 4: Qrdem ligacdo (12) e (24)6
Ligagio [RY=Ph;R?=H] [RY=cH3;R?=H] [Rl=CH;;R%=H]
1-2 0,216 0,222 0,272
2-3 0,560 0,569 0,639
3-4 0,406 0,503 0,651
4-5 0,670 0,660 0,399
5-6 0,629 0,635 0,802
1-5 0,220
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O atonmob de oxigénio exociclico 06 suporta um elevada
densi dade de carga negativa [-0,539 (12) e -0,487 (24); Tabela 3],
sugerindo um nmior carater de ligacdo dupla. O &onp de nitrogénio N3
suporta uma elevada densidade de carga positiva [0,434 (12) e 0,421,
0,263 (24); Tabela 3]. A ordem de ligacdo entre os dois atomns de
carbono C4-C5 [0,670 (12) e 0,660 (24); Tabela 4] e a nenor ordem
de ligacdo para os atomos de oxigénio e nitrogénio OL-N2 [0, 216
(12) e 0,222, 0,272 (24); Tabela 4] e ainda para os atonos de
carbono e oxigénio C5-01L [0,222 (24); Tabela 4], sugerem um

inportante contribuicdo das formas canbnicas 12c e 24c na estrutura

destes conpost os.

12¢ R'=Ph: R®-H

24c R'=CHyg; R®-H

As cargas positivas no atomo de nitrogénio N3 e a negativa
sobre o atono de carbono C4 [Tabela 3], sdo justificadas tanbém por
andlise de RW de 'H '® s resultados obtidos para a alta ordem de
ligacdo entre C5 e 06 [Tabela 4], sdo coerentes com estudos de

difracdo de raios-X e |.V. (infravermelho)?’.
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18 examnaram a estrutura do

Abrahamsson e col aboradores
derivado mesoi oni co 2-metil-3-amno-5-fenil-1,3-tiazolio-4-olato
(25). Foi observado que o conprimento da ligacdo C4-O (exociclico) €
nmiito maior que o observado para as sidnonas [1,330A; 1,215A (Figura
1; pag. 13). Sugeriu-se uma estrutura na qual uma maior carga negativa
estaria associada ao atonp de oxigénio. Os conprinmentos das |igacdes
c4-c5 (1,31A; correspondendo a uma ligacdo dupla), C5-S1 (1,81A
correspondendo a wuma ligacdo sinples) e C2-SMe (1,77A; 1,72A no

tiofeno) sdo condizentes com a estrutura betainica 25.

MeS 4 0

29
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1.1.4- AROMATI CI DADE

A estrutura ndo cléassica dos conpostos mesoi 6nicos pode ser
representada pelas varias formas canbnicas apresentando cargas
separadas, conp por exenplo as sidnonas (12) (vide Esquema 4).

Os dados espectrais de RMW 4 tem sido citados como a prova

mais convincente da aromaticidade das sidnonas (12)19

Cal cul os baseados no estudo da difracdo de raios-X para o
derivado nesibnico 3-(p-bronofenil)-1,2,3-oxadiazélio-5-olato (26)
indicam que o conprimento da ligacdo C5-O (exociclico) corresponde
essencialnente a uma ligacdo dupla C=0 (1,20A) e que a ligacéo
C5-0 (ndo exociclico) aproxima-se mais de uma ligacdo sinples (1,42A).
O anel ¢é essencialnente plano com valores para o0s conprinentos de

ligacBes entre ON e OC5 situados entre |igacdes sinples e duplalg
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2 6 R]=p—bromofer1 il

2
R™=H

Duffin e Kendall?® observaram reacbes de substituicao
eletrofilica aromatica tais conp bronacdo e nitracdo em derivados do

si stema mesoi 6ni co 1,2,3-tiadiazélio-4-olato (27) (Esquema 5).

3 NO,
S S

N/ @ _ HNO3 N/ @ _
\N 0 —_— \N 0

| (SEAT) |

Ar Ar

%8
27

ESQUEMA 5
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1.1.5- PROPRI EDADES ESPECTROMETRI CAS

De uma nmaneira geral, na literatura ndo sdo encontrados
trabal hos que tratam das propriedades espectrométricas e
espectroscépicas dos conpostos mesoi6nicos. Desse nmodo, ndo se pode
afirmar que haja, entre 0s conpostos  nmesoi Oni cos, caracteristicas
estruturais gerais mar cant es o suficiente para que se possa
caracteriza-los perfeitamente por estes métodos. Em geral utiliza-se
para fins de identificacao, alguma  propriedade espectrométrica ou
espectrosclpica que seja mrisS ou nmenos caracteristica para 0S

derivados de um mesm sistemn mesoi 6ni co. Assim as técnicas de

ultraviol et a, i nfravermel ho e ressonanci a magnética nucl ear
constituem um suporte geral par a a det erm nacgéo da grande
possi bi | i dade de vari acao estrutural nos conpost os mesoi Oni cos,

enquanto que a espectronetria de massa é wusada para distinguir os

pares isoméricos de mesoidnicos2i. Estudos em espectronetria de

13C 21- 23'

ressonancia magnética nuclear de sdo pouco efetuados

Pretende-se, neste capitulo, apresentar um resuno de algunas
propriedades espectrométricas e espectroscdpicas para 0S sistems
direta ou indiretamente relacionados com os trabalhos desenvolvidos
nesta Tese, com o intuito de fornecer subsidios para justificar as

classificacBes a serem propostas no capitulo destinado a Discussao

dos Resul t ados.
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1.1.5.1- RWN 'H

Em geral, os espectros de ressonancia nmegnética nuclear
proténica dos conpostos mesoidnicos ndo sdo nuito caracteristicos. No
entanto, em algunas circunstancias, principalnmente quando existem
atonos de hidrogénio ligados diretanente ao anel nesoidnico, pode-se
obter informacdes inportantes acerca da estrutura destes conmpostos
pela observacdo dos deslocamentos quimcos destes proétons, o que
possibilita que se faca inferéncias sobre a aronaticidade e a
distribuicdo de cargas no anel mesoidnico

O desl ocamento quimco obser vado?*

para o préton ligado ao
dtomp de carbono C4 dos derivados do sistema nesoidnico 1,2,3-
-oxadi azélio-5-olato (29) se encontra em canpo mis alto do que o
esperado?3, tendo sido sugerido que a protecdo diamgnética desses
prétons ¢é devida a contribuicdo significativa de algumas formas

canfnicas, na estrutura do hibrido de ressonédncia, de nmdo que unm

densi dade de <carga negativa relativanente elevada esteja |ocalizada

no atomp de carbono C4 29b.

R} i R

\ N\, /
N-— /N —(=
P /
N/\ L-'../) -— N \ / :‘\T
~o T 0 07 0
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Trabal hos nmais recentes de calculos de densidade eletronica
fundanentaram essa proposta. O valor do deslocamento quimco para o
préton ligado ao &atono de carbono C4 dos derivados do sistem
mesoi d6nico 29 varia de v= 6,2 ppm a v= 6,8ppm

No sistema nesoiobnico 1,4-difenil-1,3,4-triazolio-2-tiolato
(30) observa-se deslocamentos quimcos para o proton ligado ao atomo
de carbono C5 em canpo mais baixo26 (vH=10,40ppn) quando conparado
com os deslocamentos quimcos do prdton ligado ao atono de carbono C4
2924, Os correspondentes nesoi dnicos anadlogos 1,4-difenil-1,3,4-
-triazdlio-2-olato (31) (vH=10, 10ppm e 1,4,6-trifenil-1,3,4-

-triazolio-2-imdeto (32) (vH=10,45ppm, nostram também unma grande

desprotecdo para o proton ligado ao anel nesoiOni co?6-28
Ph Ph Ph
\ \ \
N—xX N—TN N—N
/@ 8- /@)\ - /@)\ -
H T)\L) H T 0 B y N"Ph
Ph Ph Il’h
30 31
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Nos 4&cidos conjugados 33 dos derivados do sistemn mesoi6nico
1,2, 3-oxadi azdl i o- 5- am ni da 0S desl ocanent os qui m cos também  se
encontram em canmpo mais baixo do que nos derivados do sistemm
mesoi 6ni co 1,2, 3-oxadiaz6lio-5-olato (29)25. I sso se deve
provavel nente, ao nenor efeito da conjugacéo >C=CI:-N'HR —> )’—C'—C|:=&HR

~ . ~ - \'\ _
em 33 em relagdo a conj ugaqao:czc‘;-o 4> /c—(‘:-o conmposto 29.

i
\ -

| 4
A \(3)"\\0 - N\Q T—NIRZ

29 33
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1.1.5.2- RW '3

Exi stem poucos trabalhos na literatura sobre o estudo
de ressonéncia nagnética nuclear de 3¢ de conpostos nmesoi énicos e
de compostos heterociclicos relacionados.

Yasunkii e Khol odov25

obtiveram deslocamentos quimcos em
canpo relativamente alto para o carbono C4 do nesoibnico 3-nmetil-1,2-

3-oxadi azo6lio-5-am nida (34).

N

/ C4 97,3 ppm
g7 \ C5 170,4 ppm
\O NTR Me 40,1 ppm
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Shutske e Agnew?® estudaram diversos derivados do sistenn

nmesoi6nico 1,2,4-triazélio-3-tiolato

(35), conparando seus resultados

com os obtidos para os triazdlio-3-tionas (36) isoméricos.

MHe
\ +
N-—N
RS N ///Qi )QL\\
s N \ g~
| T
~ R4
- 1
R? N R
a5
18,

C3 168,7 - 170,6ppm

C5 143,2 - 144,9ppm

Molina e Col aboradores3o

mesoi 6ni cos pertencentes ao sistem

-1,2,4-triazélio (37) e (38).

Ke
/
N——N
R® N / //B::::
~ N S
_ ¥
R N r!
38
13,

C3 188,4 - 188,4ppm

C5 145,2 - 1486,1ppm

sintetizaram novos conpostos

conjugado 1,2,4-tiazolio[4,3-b]-
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N N
B\ _ 8
S SMe
v jg
R
37a;308a CBH5

37b;38b  p-CIC4H,

37d;38d p-BrCsH4

A Tabela 5 apresenta os assinalanentos de 13¢ para o0s
conpostos 37 e 38. Segundo os autores, os atonps de C6 estdo mais
desprotegidos nos conpostos 37a-37d devido ao carater de ligacéo
dupla da ligacao C6-S. As di ferencas encontradas entre 0s
desl ocamentos quimcos para o0s carbonos dos conpostos 37a-37d em
relacdo a 38a-38d sdo de aproximdamente: -3ppm para 0s carbonos
i pso, -1lppm para os carbonos orto, +1,5 para os carbonos neta e +3ppm
para 0s carbonos para, as quais ndo estdo relacionadas a efeitos

estéricos, que afetariam principalnmente os carbonos das posic¢des orto

e neta.
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TABELA 5- Deslocamento Quimico de 13C de 1,2,4-triazélio[4. 3-b]-

-1,2,4-triazélio (37) e (38  (ppm?°°

Comp €3 cé Cla  R1-CH; 3-SHe Co-She Ci Co Cn Cp

Ma 1363 5,9 M6 15,8 13,6 : 1,6 18,4 1288 129,4
Wb 1363 17601 1448 35,9 13,6 . 1305 130,35 1289 134,0
e 1364 om0, M464 35,8 13,6 . 1290 18,1 1299 139,0
41363 1950 L465 35,9 13,6 . 30,9 130,5 131, 122,73
Ma o 18,6 1623 61 366 1420 14 s 13 1304 132,0
WS L4 163 368 103 W6 a2 1w 10 136,9
Be o 18,6 1625 162 365 w1t 3t 1 1m0 1307 142,18
W 138,70 1622 160 361 12wt a1 133 125,6

b

acp-He:20,7; ¢ -He:20,8

P

t podenm ser interconvertidos.

31 estudaram conpostos  heterociclicos

Kleinpter e col aboradores
semel hantes aos mesoi 6nicos, tendo sido apresentados assinal amentos

de 3c para duas séries de substituintes 1,2,3-triazolio (39) e (40).
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39 40

R

39a;40a 4 -0Me

39b;40b 4 —-t-Bu

Os valores paras os deslocanentos quimcos de CI' e C68 foram
assinal ados3! por conparacdo com valores ja& determinados de efeitos
conhecidos de substituintes em sistemas aromaticos. Foi sugerido31
que as diferengas entre os sistemas 1,2,3-triazélio (39) e 1-amno-
1,2,3-triaz6lio (40), encontrados na Tabela 6, se devem ao carater *M
do grupo 1l-amno em 40a-40g, que acarreta um aumento na densidade
eletrénica do sistema 1,2,3-triazolio, protegendo  os at onos de
carbono orto e para e desprotegendo o atonmo de carbono ipso do grupo

fenila.
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O Esquenm 6 npbstra que o grupo l-amino ndo exerce carater *M

conmp sugerem os autores. No entanto o nmis provavel é que o carater

+M do nitrogénio N1 do conposto 40 ¢é fortalecido pela presenca do

grupo 1-amno
de carbonos

explica o f

H& uma dimnuicdo na densidade eletrénica dos &atonps
c4, C2', C6'e C4' [40a-40g] (vide Esquemn 6), que

ato desses Aatomps de carbono encontraremse nmmis

protegidos (vide Tabela 6) quando conparados com os atonos de

carbono correspondentes nos compostos 39a-39g.

ESQUEMA ¢ \
+
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32 13

Bozhilova e Col aboradores caracterizaram por RWN C

conpostos heterociclicos senelhantes aos conpostos mesoi dni cos. Gs

autores sintetizaram os 1- e 2-hidrazonoil-1,2,3-triazélio (41) e

(42).

CHy  CH,
4 — b " 5"
4" 41
1"
2" 3"
42
2" 3"
1"
i

3' Bll bll
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A Tabela 7 nostra os deslocanentos quimcos de 3¢ para o0s
conpostos 41 e 42. Para os atomps de carbono triazélio C4 e C5 os
desl ocanentos quimcos sao 141,2 e 130,5ppm respectivamente e para
os atomos de carbono netilicos CHz4 e CHg5 sédo 10,2 e 7,9ppm
respectivanente. Esses deslocamentos quimcos sdo tipicos para 1-
-substituido-4-5-dinmetil-1,2,3-triazélio 32. Em contraste, 0 conposto
isomérico 42 nobstra para o0s mesnos atonmos de carbono triazélio C4 e
C5 apenas um deslocamento quimco em 143ppm e para os atonmos de
carbono metilicos CHz34 e CHg5 foi observado, tanbém apenas um
desl ocamento quimco em 9,9ppm
TABELA 7- Deslocamento Quimco de 1- e 2-hidrazonoil-1,2,3-triazélio

(41) e (42) (ppm*

Com. C4 C5 C6 C1' c2' C3' c4' c1" c2" C3" Cc4"
41 141,2 130,5 129,0 130,5 125,1 129,5 139,4 143,5 113,6 129,1 121,4
42 143,2 143,2 129,9 130,8 128,1 128,8 138,8 144,0 113,2 129,1 120,4
41 CHg4 (10,2); CHg5 (7,9); CH34' (21, 36)

42 CHz4 (9,9); CHz5 (9,9); CHg4'(21,3)


Luciana
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1.1.5.3- ESPECTROSCOPIA NA REGI A0 DO | NFRAVERMELHO

Os conpostos nesoi O6nicos que possuem grupo carbonila nostram
uma apreci avel variagdo nas frequéncias de absorcdo de acordo com o
carater i6nico do grupo carbonila. Por exenpl 033, para 1,2,3-trifenil-
-1,3,4-triazélio-5-olato (43) a frequéncia de absorcdo (C=0O ocorre a
1675cm * enquanto que 1,2,3-trifenil-1,3,4-triazélio-5-ona (44)

ocorre a 1705¢cm L.

P Ph
N \ N _
N-—N N-——N
JEN DY
P el Pho T
Ph Ph
43 44

A espectroscopia no |.V. para os derivados do sistem
mesoi 6nico 1,2,4-triazo6lio-3-tiolato (8) ndo €& nuito caracteristica.
Os derivados 8 apresentam uma absorcdo, devido ao estiramento da
ligagdo C-S com freqléncia variando entre 1320 a 1330cm 1 33, 34,
enquanto que o0s Aacidos conjugados 45 deste nesnp sistemn mesoi 6nico
mostram absorc¢Bes caracteristicas em aproxi mdanente 2760cmi * para o

grupo exociclico S-H
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R]

R 3 -
N=—N NF—N
U .

~"""v ,// \\ - 2./ ~—
R N S It N sH
R! }l; 1
£ 4%

A Tabela 8 nostra as diferengas35

nas freqiéncias de absorcéo
para o0s derivados dos sistemns nesoidnicos 1,3,4-tiadiazolio (46-49)

e 1,3,4-oxadiazé6lio (50-53).

Ph cga Ph
Nt—N Nt—N N*—N
Ph/<s>\0' Ph/<s>\o' Ph/<s>\s’

48 47 48
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Os sistemas 46,47 mostram absor¢des mais fortes em 1650cm'l

gue pode ser atribulida ao estiramento da ligag¢d3o olato. Essa

freqiéncia é menor do gque a absorgao do olato nas isosidnonas (51,53)
(1758-1770cm 1),

CHq Ph CHq
+ \ + N +
K" —N N'—N N"—N
L3 A O
Ph S s” Fh 0" s~ Ph 0 8"
49 60 51
Ph CH,
\, \,
N —N N'—N
A3 A
Ph 0 0 Ph 0 0~
52
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TABELA 8- Fregiéncias de Absorcac de 1.,3.4-tiadiazdlio (46-49) e

1.3.4-0xadiazéli (59_53)35
Compostos c-0~ c-s~
46,47 1650 -
48,49 - 1350
50,51 - 1420

52,53 1758-1770 -
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1.1.5.4- ESPECTROMETRI A DE MASSA

Dentre os conpostos nmesoidnicos, as sidnonas sdo 0s mais

estudados e a sua espectronetria de massa € a mmis conhecida. O
~.36,37 . .

processo de fragnentacdao € caracterizado pela perda do grupo NO

de seu ion nolecular, seguido pela elimnacdo de CO (vide Esquema 7).

h H o
N, 4
NZ -NO” k } -CO
J — N+ ——>  Ph—N'=cCH
N N
~N, 7N\ | m\e 104
0.
Ph
~HCN
L2 m\e 132
3-fenil-sidnona CgHg+
m\e 162 m\e 77
ESQUEMA 7

Olis e Ransdent® analisaram a fragmentacdo de varias

cl asses de conpostos nmesoi 6nicos com estrutura geral54 (vide Esquemm

).
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R< R< R ?
+ +
—_— _ N
VN -e” M N—NT"CTY
L3 ) =
Rl .X- Y— Rl .x. Y- Rl_"\\,+
X
54
o &
X
R!'—c =x* -
B +
R® — N —C
l N r!
(r')*  R®N = cr! \\
/+
(R2)+ (Rl)"’ Rz "‘"‘;i —C —X —Rl

ESQUEMA 8

O caminho A nostra o ion Rl-CEX+, que fragnenta-se
posteriormente, dando o ion (R1)+. O caninho B forma o fon RP-Nf=C-R!
que por fragmentacdo origina os ions (R1)+ e (R2)+.

O padrdo de fragnentacdo é sinples, nobstrando o ion nolecular
54 que, aparentenente, fragmenta-se por dois cam nhos principais38.
Segundo os autores, em alguns casos, observa-se tanmbém a fragnentacédo

pelo caminho C, que forma o0 nitrénio R2-N+-C(R1)=x ou seja sua fornm

rearranjada R2.N+=C- X- R,
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1.1.6- PROPRI EDADES QUi M CAS

1.1.6.1- REACOES DE CI CLOADI GAO 1, 3-DI POLAR

Os conpostos mesoi dnicos do tipo A (Pag.3 e 4) sofrem

reacdes de cicloadicdo 1,3-dipolar, conmp por exenplo 55 em presenca de

acetilenodi carboxilato de nmetila fornecendo 56 [Esquema 9] 38,39,
0 OM
NVl
¢ Ph
Ph /Ph 0
N C
@ ~— OMe
—N - + I I —> Mc =N
Me NCOPh C — OMe
0
55 //C\ 586
0 OMe

ESQUEMA 9
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O nmesoidnico 1,3-diazoélio-4-tiolato (58) foi preparado pela

adicdo de isotiocianato de fenila ao nesoidnico 1,3-oxazdlio-4-olato

(57) [Esquema 10]“°.

b7

3 4
R R
/
N
+  PhNCS —
O
R 5
Rl
58

ESQUEMA 10

O conposto 1,3-tiazo6lio-5-tiolato (59) ¢é facilnente preparado

por cicloadic¢do 1,3-dipolar

1, 3-oxadi azolio-4-ol ato

57

de dissulfeto de carbono ao nmesoi Onico

[ Esquema 11]4?

RJ
>—~s
8y —— 5N (:) i
R N
R!
59

ESQUEMA 11
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| sosi dnonas reagem com alcenos para dar pirazéis. Por

exemplo, 4,5-difenilisosidnona (60) reage com fenilpropiolato de

etila para produzir 4-etoxicarbonil-1,3,5-trifenil pirazol (61)
[Esquema  12] %% %3,
2
R? R
3
0 lq )
~
;@ + PhC=C—C—0Et —> RI—N
1—N -
T N \.—
N t N 4
R
80 81
R!-R%-Ph R1-R2%-R*-Pn
R3-=co,Et
ESQUEMA 12

1.1.6.2- TAUTOMERI SMO
Embora o tautonerismo anel-cadeia seja de existéncia
duvi dosa em conpostos nmesoidnicos do tipo A as sidnonas (12) séo

suceptiveis de apresentarem tautonmerisno anel-cadeia envolvendo o

i sénero N- ni t roso- cet eno (12d) 444,
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Q! p? R?
AN TCTI O
e pe— N
N U K - / ~
N, 0 NN
0 R NTZO
12 124
Sim | arnmente, um equilibrio entre i sosi dnonas (60) e seus
i sémeros  acil -aminoi soci anatos  (60d), foram  observadas®®*’
R2

60 R so0d

O tautonerisnp anel-cadeia é, aparentemente, umm propriedade
de grande significado para os sistemas nmesoidnicos do tipo B (Pag. 3
e 4). Por exenplo, a tri-cetona (61) é mis estavel do que 0 seu

i sémero  mesoi 6nico  61d*.
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Ph Ph
0
0 P S—
. o)
o ——
Ph
61 Ph o 614

49,50 sugerem uma explicagcdo nmecanistica,

Boyd e col aboradores
através do tautonerismo anel-cadeia, para reagBes de cicloadicao
envolvendo a deidroditizona (2), pertencente ao sistema tetrazélio
dos conpostos nmesoi 6nicos do tipo B. O conposto 2 pode participar de
dois tipos distintos de reagOes de «cicloadicdo que podem ser

satisfatorianente interpretadas em ternbs de um equilibrio envolvendo

os tautoneros 2a e 2d.

oh Ph
\ N v
N—0N N—N N =N
[O)_ (N X
PN 3~ PR s~ — N =N
AN
Ph
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1.1.6.3- FOTOQUI M CA

Irradiacdo do nesoidnico 5-fenil-4-metil-1,3,4-tiadiazdlio-
-2-tiolato (10) feita em acetonitrila a 2537A, por 3 horas, a
tenperatura anbiente e sob atmosfera de nitrogénio, usando uma
| &rpada de nmercario, forneceu o internediario 62°1. 0 aconpanhament o
da reacdo foi feito por medidas na regido do infravermelho, em tenpos
conveni entes, quando verificou-se o aparecinmento da banda de absorcao

na regido de 2060 cmi (-N=C=S) do intermediario 62 (vide Esquenn

13).
Ph 3
Ph N o
C
: hd |
CD)\ —_ N —N —¢C —§
N _
\N S l
Me
10 62
A
s S
- .. HR I
Ph— C — N NCS ———— Ph —C — N — H
| |
Me Me
63

ESQUEMA 13
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Durante a fotdélise do mesoibnico 1,3,4-tiadiazdlio-2-olato
(64) observou-se 0 taut omeri smo anel -cadei a 64048 det ect ado

espectroscopi camente na regido do infravernelho 2260 cnit (- N=C=0).

Ph Ph -
g >___S
_— Me — N
—N @\_ \N_C_O
Me N\ 0 — Y

64 64d

Irradiacdo do sal nesoibnico 5-amino-1,3-tiazélio (65) em
solucdo aquosa produziu 23% do conposto 67 e 70% da ceto-amnida
(68), sendo proposto para esta reacdo o envolvimento do intermediéario

biciclico 66 (vide Esquema 14)°2
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i 2 " ]
R R Ph Ph
d/ ﬁ/
X hl c1-
g @ . 3 +
NRH NH,
- _
R"
68
85
R!-r%-pn l
R3.H
NHPh Ph Ph NHPh
X-Cl ~ NiFh
+ PhCOCH,C
N
N
NC § —— 8 CN
87 68
ESQUEMA 14

Fotélise do anidro-4-hidroxi-2,5-difenil-1,3-ditiolio-
hidroxido (69) em solucdo benzénica produz o conposto 72 com 19% de
rendi nento. Foi sugerida a participacdo do intermediario bhiciclico

70, que perde COS para fornecer o conposto 71 (vide Esquema 15).
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Ph
69
Ph S
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72
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Ph
Bl 3
B o
)
- 0
S po—
Ph
70
Ph Ph
Ph
P
Ph 8
71
ESQUEMA 15

Irradiacdo da solucdo benzénica contendo o nesoiénico anidro-

4-benzoilam no-2-fenil-1,3-ditiolio

ditiol (75), 80%

intermedi ario

Esta fotoisomerizacéo

biciclico 74

hidréxido (73) produz o 1,2-

sugere a participagdo do

(vide Esquema  16)°% 5
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Ph

>——s hi '
—l
S N
{®O ,
\\\/:&\\‘NCOPh 5 NCOPh

73 74

Ph

N NCOPh

ESQUEMA 18 75

Fot 6l i se (4045-4078 A) de ani dro-5-hidroxi-1, 2, 3-oxadi azoli o
hidroxido (76) produziu benzonitrila, enxofre e didxido de

55,57 Foj sugerido o envolvimento do intermediario biciclico

carhbono
77, que via a tiazirina (78) transforma-se em 79. O possive
envolvimento de 79 é indicado pela formagdo de 80 que é formado

através da adicdo de acetilenodicarboxilato de metila ao neio

reacional  (vide Esquema  17)°>°7
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N—0 ]
/ —0
Ph 4
Ph
B ] Ph
76 ™M 78
0 0 l
1 b
Me0 - C—~C—C=C-—C-OMe
§--—— N*'= ¢
7——3 a/// 79 Ph
Ph 7 DgMe
COgMo
80
ESQUEMA 17

A fotdlise do nesoidnico 1,4-difenil-1,2,4-triazdlio-4-olato
(81) forneceu isocianato de fenila (13%, NN -difeniluréia (23% e o
composto hiciclico 84 (49% 50 Estes resultados foram i nterpretados
em ternos da fragmentacdo do foto-internmediario 82 produzindo a N

fenildiazirina (83) 5 Um publicacdo posteri or °%

nmostrou resul tados
di ferentes, onde a fotélise do ~conposto 81 produziu sonente

isocianato de fenila e o conposto biciclico 84 (vide Esquema 18).
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ESQUEMA 18 B4

1.1.6.4- REARRANJO DE SISTEMAS MESOI ONI COS

Al ém dos isodneros que envolvem abertura do anel nesoidnico
(cap.1l.6.2), exi stem i nterconversoes de si stemas mesoi 6ni cos

envol vendo pares de i somer 0s3> 58-60,

O nmesoi 6nico 1,3, 4-oxadi azdélio-
2-tiolato (85) é transfornmado por reagcdo com anilina em 1,2, 4-
triazolio-3-tiolato (9)58. Foi sugerido que esta transfornagédo
envolve a tiossem carbazida (86a) conp internediario, baseando-se no

fato de que o conposto 865 foi isolado em reacdo simlar com dietil

amna (vide Esquena 19)59
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Ph NH,

B O — i

Me \N NHCONHPh
[ _
86 B8a

Ph Ph
X0 j}———n
Me— N (:)
N —N -
NHCONElz Me \\N 3
88bd g
ESQUEMA 19

A transformacdo de 85 em 64 foi feita em solucdo etandlica a
quente ou em etandlio/benzeno com aquecinento. Supde-se que essa

i somerizacdo envolva a betaina 21 comp intermediario (vide Esquem



53

EtOH \ 7, /
NH—C ' - Me\N 0"
ou \O
EtSH 21 64
@ X-0Et ou SEt
ESQUEMA 20

A reacdo entre 1-metil-5-netoxi-1,2,3-triazolio (87) e iodeto
de nmetila em cloroféormo leva a formagdo do 1,3-dinmetil-1,2,3-
triazélio-5-olato (89). A reacdo foi nonitorada por espectroscopia de

RW 'H e nostrou o envolvimento do internediario 88 (vide Esquemm
21) 5960
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N—N CHCl,4 MR-

/1 ¥ Mel —> /@

| N
N ™0k / Me OMe

87 88

Me

/
N—N
G
Me 0~

ESQUEMA 21 89

Em contraste com os nmesoidnicos 1,2, 3-triazélio-4-olato (90)
(que sado relativanmente estaveis quando aquecidos) o nmesoidnico 1,2, 3-
triazélio-4-tiolato (91) sofre rearranjo quando aquecido a 180°C em
sol ugéo benzénica®l. 0 composto 9l1a quando aquecido em solucgao

benzénica a 180°C produz unma mstura de 92a, 82% 92b, 2% e 92c,

13921,
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/@ N/® Ota Rz CH,Ph
l/N 0 Rl/ S~ R°=Ne
91
R3
90
p2a R'-Me
1
Va R%-SCH,Ph
N—oN
[ 92b R'-CH,Ph
R%-SCH,Ph
X p2c Rl-Me
R¥-SMe

O aquecimento da solucdo do nesoibnico 91a e iodeto de netila
a 180°C fornece o conposto 93%1 ¢ quando 9l1a é aquecido com cloreto
de benzoila em piridina, produz 94 com 32% de rendinento e 92d com
49% de rendimento. O sal 1,2,3-triaz6lio (93a) foi proposto cono

intermedi&rio desta reacdo (vide Esquem 22)6?
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56

Os conpostos nesoi 6nicos pertencentes ao sistema 1,3,4-

i adi azol -2-aminida (95) sofrem rearranjo do tipo 95 = 9 quando

aquecidos em etanol (vide Esquema 23)°%% 63
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ESQUEMA 23

A isonerizagdo entre os sistemas nmesoi 6nicos que possuem a

fornula geral 96 = 97 foi investigada através de métodos: (a)

aquecimento em solventes préticos (etanol, matanol)ss* 63,64 ¢ (b)

tratamento com anilina em cloroféormo ou hidréxido de soédio

62, 65

etandlico Como exempl o, 0 sistema 85 aqueci do

em metanol i sonmeriza-se fornecendo 6464 (vide Esquema 24).
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R2 R*
>'-° CH.OH ; 3
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R \N 3 ) N
85 64
R? R®
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R \N 2 (b) R N Y
96 97
ESQUEMA 24

O intermediario proposto na isonerizacdo dos sistemas 96 = 97

€ a betaina 98 que se forma de acordo com o Esquem 2562-65
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1.1.7- PROPRI EDADES FARMACOLOGI CAS

O grande potencial de atividade biol6gica apresentado pelos
conpostos mesoi 6nicos abre wuma perspectiva interessante para a
qui m ca medicinal.

A classe das sidnonas 6,8 tém sido a nmmis estudada, podendo
ser nmencionadas varias atividades biolo6gicas atribuidas a derivados
dessa classe, tais conp antibacteriana; antitunoral; antifdngica;

antimal ari a; anal gési ca; anti-inflamatoria; anticonvul sivo.
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As 3-al quil-sidnonas (29) apresentamse como pot ent es

estinmulantes do sistema nervoso central e possuem ainda noderada acédo

R! H

A\
N___

N/ @i |
\0 0

29

diurética e hipotensiva®.

Rl-Alquil

A 3-sec-butilsidnona (99) nostrou ser eficaz no aunento da
capaci dade respiratori al.
Diversos 3- (2-ariltio)- etil-1,2,3- oxadiazélio-5-ol atos

(100) apresentaram  acdo  anti-inflamatoria®®®’.
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R%-H

Al guns deles sdo, inclusive, mais potentes que a hidrocortisona

ou a fenilbutazona, farmacos anplanmente enpregados no tratanento de

algumas formas de artrite.
CGs nesoi 6nicos 3-(norfolinoetil)-1,2 3-oxadiazélio-5-olato

(101) e 3- (dietilam noetil)- 4-netil- 1,2,3- oxadiazolio- 5-

olato  (102) apresentaram atividade anal gésica®®.
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25,67 ,68

As principais atividades biolégicas atribuidas as
sidnonas-iminas (17) sdo de analgesia e de funcionarem como agentes
anti-inflamatériocs, estimulantes do sistema nervoso central e anti-

depressivos. Os compostos sidnofen (103) e sidnocarb (104) sido

poderosos farmacos anti-depressivos.
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0Os compostos mesoidnicos 105 e 106a-106c, pertencentes ao
sistema 1,3,4-triazélio, mostraram forte atividade biologica (in
vitro)69 contra os fungos filamentosos Trichophvton rubrum e
Sporotrhyx sechepnkii (exceto 106c que mostrou uma inibigdo regular);
moderada atividade biolégica contra a bacteria gram-negativa
Escherigchia coli (excegdo de 106a; moderada atividade biolégica

contra o fungo leveduriforme Saccharomvces cereviseae (excegdo do
106b).
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Par a 0S conpost os 4-metil-5-(4-nmetdxi-3-nitrofenil)-1,3,4-
oxadi azolio-2-fenil-amnida (107) e cloreto de 4-fenil--5-metil-
1, 3, 4-oxadi az6lio-2-fenil-am nida (108), f oi det ect ada i ntensa

atividade (in vitro) contra bacterias e fungos |evedurifor mes 0.

cnso@
NO

108



1.1.8- ACIL-TIOSSEM CARBAZI| DAS
1.1.8.1- NOMENCLATURA

Dois tipos de nonenclatura tém sido enpregados na literatura
para denom nar acil-tiossen carbazidas de acordo com os Esquemas 26 e

27 sendo que a nomenclatura wusada no Esquema 26 €é a mais

encontrada 71-78 Esse tipo de nomencl at ur a, segue o mes

nmodel o par a denom nar hi drazi nocar boti oam das (H2l\21- {\l NH- C( S) - NHy) .
(N)



3
AN I,
(a) K—N-C—X
71 N
0 s
I 1
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ESQUEMA 28

67
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(b)- N—N—C—0X
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|
X0, ca,

1-metil-1-(4-metoxi-3-nitrobenxoll)-4-tenil-

-tiossemicarbasida

I i
(b.2)- ¢1 ~— §N—NE— C —NHE—Ph

NDﬂ cna

i-(4-cloro-3-nitrobenzoil)~1-metil-4-fenil-

~tiossemicarbazida

ESQUEMA 27
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1.1.8.2- PROPRI EDADES ESPECTROMETRI CAS
De uma maneira geral na literatura sdo encontrados
basi camente trabalhos que tratam de estudos envolvendo espectroscopia

na regido do infravermelho para acil-tiossemicarbazidas.

1.1.8.2.1- ESPECTROSCOPI A NA REGIAO DO | NFRAVERMELHO
As acil-tiossem carbazidas apresentam cono caracteristicas

de 1.V. bandas de absorcdo nas regides 3220-3340 cmi (NH); 1640-

1675 cm! (NC=O) e 1350-1365 cm®  (NC=S)7% 7578,

1.1.8.3- PROPRI EDADES FARMACOLOGI CAS

Est udos envol vendo a atividade farmacol 6gi ca de acil -

tiossem carbazidas tém sido descritos na literatura por Denmetrescu e
71-77 . : .

col abor ador es . Foi const at ado par a l-acil-4-aril-

tiossem carbazi das (109) e (110) as segui ntes ativi dades:

1

espasrmlitica7 com baixa toxicidade e baixa acdo tuberculostéatica

1009; antibacteri al e anti espasmidi ca, 11072,
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Bhat e col aboradores’’ investigaram a possivel atividade
antifungica (in vitro), contra Candida albicans, T. rubrum e T.
ment agr ophyt es, de varias 4-nitrobenzoil - ou 3-nitro-benzoil -
ti ossenm carbazidas substituidas no nitrogénio-4. O conposto 1-(4-
cl oro-3-nitrobenzoil) -1-metil-4-fenil-tiossem carbazida (111)

apresentou atividade antibacteriana e antifdngica (in vitro) 8

S

|

0
= |
Cl-—- O —— ¢ —N—NH—C —NH —
NO,

CH,

111
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2- OBJETI VOS

Investigar o necanisnb de formacdo dos conpostos nesoi 6nicos
pertencentes ao sistema cloreto de 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilan na
(115a-115c) e <cloreto de 1,3,4-triazélio-2-tiol (116a-116c), através
do isolamento dos intermediarios acil-tiossen carbazidas pertinentes
e do estudo do efeito de substituintes sobre a velocidade das etapas
dest a reacgao, utilizando-se a espectroscopia na regiao do

i nfravermel ho.
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3- PARTE EXPERI MENTAL.

3.1- Aparel hos

Os espectros de ressonancia nmagnética nuclear de 13¢ foram
obtidos em espectrémetro de Bruker modelo AC 200 (200 MHZ).

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em
espectrémetro Perkin-Elmer nmpdelo 1420, sendo calibrado com filme de
poliestireno a 160lcm’.

Os espectros de nmssa foram obtidos através do acoplamento da
cromat ografia-espectronmetria de nmassas Hew ett-Packard nodelo 5987A.
Os pontos de fusdo foram determ nados utilizando-se um aparel ho

tipo Kofler, e ndo foram corrigidos.

3.2- PREPARO DE REAGENTES

3.2.1- Preparacéo da 1,4-difeniltiossem carbazida

Esse conposto foi preparado através da reacdo entre fenil
hidrazina e isotiocianato de fenila’®. Foram obtidos cristais brancos
com 97% de rendinento (literatura 80%° e ponto de fusdo 177°C

(literatura 176°C) '°.

3.2.2- Preparacdo do Cloreto de Benzoila
Este conposto foi preparado através da reacdo entre Aacido
benzéico e cloreto de tionila®®. Obteve-se cloreto de benzoila com

88% de rendimento (literatura 90%80; ponto de ebulicdo 197,2°C.
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3.2.3- Preparacdo do Cloreto de 4-metoxibenzoila
A reacdo entre acido 4-netoxibenzéico e cloreto de tionila
forneceu cloreto de 4-metoxibenzoila®l com 87% de rendinento e pont o

de fusdo 145°C (literatura 90% e ponto de fuséo 145°C)8?

3.2.4- Preparacdo do Cloreto de 4-nitrobenzoila
A reacdo entre acido 4-nitrobenzéico e cloreto de tionila
forneceu cloreto de 4-nitrobenzoi|a82, que foi usado sem tratanento

de purificacéo.

3.3- | SOLAMENTO DE COMPOSTOS | NTERMEDI ARI OS

3.3.1- | sol ament o e Purificacao da 1,4-difenil-1-benzoil-
ti ossemnicarbazida (1l1l4a)

Cloreto de benzoila anidro (42 nmmoles) em 1,4-dioxano (20

m), foi adi ci onado, aos  poucos, sob agitacdo magnética, a
temperatura ambi ent e, a uma suspensédo de 1,4-difenil-
tiossem carbazida (41 mmwles) em 1,4-dioxano (20 m). Piridina (42
mmoles) foi adicionada logo em seguida. Ap6és 3h em repouso83
adi cionou-se ao meio reacional CHyClo, (30 m) e em seguida HC conc.a
0°C (2 m). A fase orgénica foi separada inediatamente e tratada com
HO 1IN (10 m); HO (20 nm); NaC saturado (20 m) e sulfato de sodio
anidro. Os cristais obtidos foram cromatografados em coluna (silica
gel), tendo ~como solvente CHCl3/80% e CHyCl,/20%  Apds essa

purificacdo obteve-se cristais brancos com 38% de rendimento e ponto

de fusdo 356°C (vide Esquema 28).
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ESQUEMA 28

)

114a

Purificacdo da 1,4-difenil-1-(4-netoxibenzoil)-

ti ossem carbazi da (114b)

Cloreto de 4-netoxibenzoila (42 mmoles) em dicloro netano (20

m) foi adicionado,

anbiente, a uma suspensédo

em diclorometano (20

poucos, sobagitacdo magnética, a tenperatura

de 1,4-difeniltiosenicarbazida (41 nmmmoles)

Ap6s 15 mn. de agitacdo, a mstura

reacional ficou em repouso por 6h e logo em seguida o solvente foi

removi do sob presséo

em coluna (silica

fracbes e para as

reduzida e o material obtido foi cronatografado

tendo como eluentes CH,Cl, nas prineiras

restantes CH,Cl ,/90% e CHCl 3/10% Foram

obtidos cristais amarelo-palido com rendinento de 35% e ponto de

fusdo 186°c (vide Esquema 29).
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N —-NH-——-C —NH

112+ (::) c__o [:f:}
OCH,4 [:i:]

114D

OCH,
ESQUEMA 29

3.4- CICLI ZACGAO DA 1, 4-DI FENI L- 1- BENZOI L- TI OSSEM CARBAZI DA  (114a)

3.4.1- Por adicdo de HCI conc. ao meio reacional

Acido Cloridrico concentrado (41 moles) foi adicionado sob
agitacdo nmgnética, aos poucos, a tenperatura anbiente, a uma solucao
de 1,4-difenil-1-benzoil-tiossem carbazida (114a) (41mmol es) em
dicloro metano (40 m). Apés 4h de reacdo, sob agitacdo, o solvente
foi removido sob pressdo reduzida. Obteve-se «cristais amarelos
correspondentes a uma mistura de produtos 115a e 116a com 87% de
rendimento. A mstura de produtos foi cromatografada em coluna
(silica gel) tendo-se wusado cono solvente CH,Cl, para obtengdo do
conposto 115a e CH,Cl ,/97% e MeOH 3% para obtencdo do conposto 116a.
Foram obtidos cristais amarelo-palido com 28% de rendimento e ponto

de fusdo 358°C correspondente ao conposto 115a e cristais amarelo-
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ouro com 33% de rendimento e ponto de fusdo 280°C correspondente ao

conposto 116a (vide Esquema 30).

Ph Ph
Ny 1 Ny 1€
1142 —o> @)\ + @
< TH SH
Ph l!>h
115a 1164

ESQUEMA 30

3.4.2- Em atnosfera de HC

Em um bal &0 contendo uma solugdo de 1,4-difenil-1-benzoil-
tiosse-mcarbazida (114a) (41 mmoles) foi criada uma atnosfera de HC
proveniente da preparacdo de cloreto de benzoila. Ap6és 20 mn. de
reacdo houve nudanga na coloracdo desta solucdo e aos 40 min. de
reacdo a coloracdo assumiu um amarelo intenso e inmediatamente a
atmosfera de HC foi suspensa. A solucdo pernmaneceu em repouso, em
sistema isento de wumdade por 6h e em seguida o solvente foi
renovido sob pressdo reduzida. Obteve-se cristais anarelo-palido com

87% de rendinento e ponto de fusdo 358°C correspondentes ao conposto

115a.
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com 87% de rendimento e ponto de fusdo 358°C correspondentes ao

composto 1l15a.

HC1

I14a EE—— 115a

gasoso

ESQUEMA 31

3.5- PREPARACAO DE CLORETO DE 4,5-DIFENL-1,3,4-TIAD AZOLI O 2- FENI L-
AMNA  (115a) e CLORETO DE 4-FEN L-5-(4-METOXIFENIL)-1, 3, 4-

TI ADI AZOLI O- 2- FENI LAMI NA (115b).

Cloretos de é&cidos 113a e 113b (42 mmoles) em 1,4-dioxano (20
m) seco, foram adicionados, aos poucos, sob agitacdo nagnética, a
tenperatura anmbiente, a unma suspensdo de 1,4-difeniltiosseni carbazida
(112) e 1,4-dioxano (20 m). A mistura reacional ficou em repouso, em
sistema fechado isento de umidade, por 24h (115a) e 48h (115b). Foram
obtidos cristais amarelo-palido com ponto de fusdo 358°C (115a) e

238°C (115b) (vide Esquema 32)
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c _
N__N_] Cl

112 > <:>
NH
S
R R
113a R=H 115a R=H
113b R=0CH3 115b R=0CH3

ESQUEMA 32

3.6- PREPARACAO DE CLORETOS DE 1,4,5-TRIFENIL-1,3,4-TRIAZOLIO-2-TIOL
(116a), CLORETO DE 1, 4-DI FENI L-5-(4-METOXI FENI L) - 1, 3, 4- TRI AZO-

LIOC2-TIOL (116b) e CLORETO DE 1,4-DIFEN L-5-(4-N TROFENIL)-

-1,3,4-TRI AZOLI O-2-TIOL (116¢c).

3.6.1- Em sistema 0Umdo

Cloretos de é&cidos 113a-113c (42 mmmoles) em 1,4-dioxano um do
(20 m), foram adicionados,aos poucos, sob agitacdo magnética, a
temperatura anbiente, a wuma suspensdo de 1,4-difeniltiosseni carbazida

(112) e 1,4-dioxano (20 m). A mistura reacional ficou em repouso em

sistema aberto por 30h (116a); 54h (116b) e 20h (116¢). Ap6s esses
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t empos foi ef et uado tratamento de purificacdao através de
cromatografia de coluna (silica gel). Para o conposto 116a usou-se
CHpCl o (prineiras  fragdes) e CHyCly/97% e MeOH/ 3%  (fracdes
restantes); para o composto 116b, CH,Cl, (prinmeiras fracles) e
CHyCl 2/ 99% e MeOH 1% (fragBes restantes); para o0 conmposto 116¢
CHpCl o (prineiras  fragdes) e CHyCl»/98% e MeOH 2%  (fracdes
restantes). Foram obtidos cristais amarelo-ouro com 35% de rendinento
e ponto de fusdo 280°C, referentes ao conposto 116a; amarel o-pélido
fosforescente com rendinmento de 34% e ponto de fusdo 268°C
referentes ao conposto 116b e «cristais vermelho-tijolo com 39% de

rendimento e ponto de fusdo 320°C, referentes ao conposto 116¢ (vide

Esquema  33).

lcr

N—0X

112 + 113s —_— 1158 4 G})\
SH

113b 115b N

113¢ 116¢

l16a R=H

116b  R=0CH,

ESQUEMA 33 116c R=NG,
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3.6.2- Com Adicado de Piridina ao Meio Reaciona

Cloretos de acidos 113a-113c (42 mmles) em 1,4-dioxano (20
m) foram adicionados, aos poucos, sob agitacdo nmmgnética, a
tenmperatura ambi ent e, a uma suspensao de 1,4-difenil-
tiossem carbazida (112) em 1,4-dioxano (20 m). Piridina (42 moles)
foi adicionada logo em seguida. A mistura reacional foi colocada no
freezer por 48h (116a); 96h (116b) e 24h (116¢). Houve formacdo de um
precipitado o qual foi separado por filtracdo e recristalizado em
CHCl 3 quente/éter etilico. Foram obtidos cristais amarelo-ouro com
87% de rendimento e ponto de fusdo 280°C (116a); cristais amarelo-
palido fosforescente com 84% de rendimento e ponto de fusdo 268°C
(116b) e cristais vermelho tijolo com 89% de rendinmento e ponto de

fusdo 320°C (116c).

N

112 + 113a i 116a
113b 116b
113¢ 116¢

ESQUEMA 34
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3.6.3- Com Adic¢do de Piridina aos Compostos 1l15a e 115b
Piridina (24 nnoles) foi adicionada a uma solucdo de cada um
dos cloretos de 1,3, 4-tiadiazélio-2-fenilamna (115a e 115b) (24
mmoles) e CHC, (20 m), sob agitagdo magnética. A nistura reacional
foi colocada no freezer por 48h (115a) e por 96h (115b). Foram
obtidos cristais amarelo-ouro com rendinento de 86% e ponto de fuséo
280°C (116a) e cristais amarelo-palido fosforescente com 82% de

rendimento e ponto de fusdo 268°C (116b).

®

115a —> 116a

1156b 116D

ESQUEMA 35



83

4- RESULTADOS E DI SCUSSAO

4.1- DI SCUSSAO GERAL

Os conpostos nesoi 6nicos pertencentes ao sistema 1,3,4-triazélio-
2-tiolato(9) foram primeiramente prepar ados por Busch e
col aboradores, no periodo de 1895 a 190384 90, através da reacdo de
1,3,4-tiadiazd6lio-2-tiolato (10) com amnas prinarias e tanbém por
reacdo de 1,4-diaril- tiossem carbazidas com cloretos de 4&cidos.

Em 1938, Sch(jnberg91 sugeri u, através de estudos tedricos, a
existéncia de muis una forma estrutural para os conpostos de Busch 9

envol vendo a interconversdo de duas estruturas isonméricas 9 e 117.

Ra/i.?j\s' R‘/@\x‘
’
H X-Y-5
RI/QE?—)\N'Ra

117
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No periodo de 1949 a 1957, Baker, Qdlis e Pool €92 ¢l assificaram
as estruturas 9 e 117 cono pertencentes ao sistema geral dos

conpostos mesoi dnicos 10, porém a decisdo entre as estruturas 9 e

117 nédo foi t omada

Em 1967, vari os gruposZ7'84

investigaram extensivamente as
estruturas dos conpostos, mant endo-se os estudos nunma das rotas

originais, a que envolve reacdo entre tiossem carbazidas e cloreto de

4cidos® %0 Essas i nvestigacdes apontaram a estrutura 9 conp sendo a

correta.

Os Esquemas 36 (Potts e Col aboradores, 19673 ¢ Echevarri a,
198669) e 37 (Pereira, 198885) mostram a obtencdo dos conmpostos 119 e
120 pertencentes ao sistemn 1,3,4-triazélio-2-tiolato (9) com a
utilizacédo de 1,4-difenil-tiossem carbazida (112) e cloretos de

aci dos. Estes resultados sao, portanto, coerentes com o0s estudos

realizados em 196727 84 (citados acim).
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Ph N Z9
i
SNH—NH —C —NH + CHg—C —> /lig:l)k\\
~N
Cl CHq SH

N
Ph 1wav I
112
Ph
+ 118
-0 Ph

cl C\c1 ‘\‘) \N___N Cl

NO, (:)
118% -
N
cl I
NO, Ph
120
ESQUEMA 38

i- benseno anidro;t.a., ou refluzo;24h
a- (Potts e Colaboradores,196733)
ii- 1,4-diexano anidre;t.a.;24h

b- (Echevarria,l98669)

85
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\ .
o ®
1z o+ O - SH

121 Ph
122
ESQUEMA 37
1- 1, 4-di oxano ani dr o; t.a.; 24h

Em 1974, dlis e Ransden3* sintetizaram os primeiros conpostos

mesoi 6ni cos pertencentes ao sistema 1,3,4-tiadiaz6lio-2-amnida (117)
através de reacdes entre hidrazina e cianetos.

A sugestdo de Sch('jnberg91 relacionada a interconversdao das

estruturas isoméricas 9 e 117 foi confirmada por Olis e Ramsden®

através do Esquema 38 que nmostra a rota sintética da formacdo das

estruturas isoméricas 9 e 117.
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 P— s
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CHyg—N Ph—N —ZCCl, —> N—™N
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NH,
NH
8 ‘
123 1244 P
126
P11
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ESQUEMA 38

i-cloroférmio e refluzo por 45min.
1i-amonia e clorefdrmio
111-HCl e cloroformio

l1iii-etanol e aquecimento; ou anilina e cloroférmio; aquecimento
ou hidroxido de sédio-2N e aquecimento.
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Foram sintetizados ainda mis 3 conpostos do tipo 117 nostrados
no Esquema 3934 A investigacdo acerca da estrutura destes conpostos
foi feita através de dados tais com ponto de fusdo, analise
el enentar, espectroscopia na regido do infravernelho e no wultra-

violeta, espectronetria de nmssa e ressonancia nmagnética nuclear

protdnica.

129 + R—N=—cCI, - (;LB\\\
NH

124b R-p-CH4Ph
1240 R-p-CIPh
126a R'=-p-CHg4Ph
124d R-Me
128b R'-p-C1Ph

126¢c R'=Me

ESQUEMA 38



4.2- REARRANJO DO SISTEMA 1,3, 4-TIADI AZOLI O-2- FENILAM NA (115a-115c).

Neste trabalho de tese foi investigada a fornmagcdo dos novos
compost os mesoi 6ni cos cloreto de 1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilam na
(115a-115c) e cloreto de 1,3,4-triazélio-2-tiol (116a-116¢) por
reacdo entre 1,4-difenil-tiossem carbazidas (112) e cloretos de
4ci dos 113a-113c.

Foi const at ado que as reacoes entre 1,4-difenil-
-tiossem carbazidas (112) e cloreto de benzoila (113a), cloreto de
4-met oxi benzoila (113b) e <cloreto de 4-nitrobenzoila (113c) em
sistemn anidro fornecem os sais correspondentes ao sistema 1,3, 4-
-tiadiazélio-2-amnida (117) que em neio basico, sofrem rearranjo
fornecendo o0s sais correspondentes ao sistema 1.3,4-triazélio-2-
-tiolato (9).

Os Esquemas 40 e 41 nostram as rotas sintéticas desenvolvidas
neste trabalho de tese para a investigacdo da formagdo dos conpostos
114a-114c; 115a-115¢c e 1l1l6a-116c. Algumas das rotas sintéticas dos
Esquemas 40 e 41 foram aconpanhadas em um estudo cinético qualitativo
através de espectroscopia na regido do infravermelho (vide Capitulo

4.3) A Tabela 9 nostra as condig¢cdes reacionais utilizadas nesses

Esquemas.
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Tabela 9- __CondicOes Reacionais Utilizadas nos Esquemas 40 e 4]
Esquema 40- (a) l,4-dioxano; Pi; t.a; Sistema Anidro

(b) CHCl3 ou CH,Cl, e HCl conc.

(c) CHClj3 ou CH,Cl, e HCl gasoso; t.a.

(d) CHCl3 ou CHypCly e Pi; t.a.

(e) CHClj3; Sistema Anidro ou com Umidade
Esquema 41- (a) 1,4-dioxano; t.a; Sistema Anidro

(b) 1,4-dioxano; t.a; Umidade

(c) CHCl3 cu CH3Cly e Umidade

(d) CHCl3 ou CH,Cl, e Pi

(e) 1,4-dicxano; Pi; t.a.

3
c {1 b
115 2 <— Mﬁﬁ—ﬂﬁ—{—ﬂﬁ—?h —> 115 4+ 1186

c_0
d

114
116
R
I.
1143 R=H lﬁ
Ph—NH-—NH—C—NH— Ph
114b R=0CH,
112
114c R=H0,
+

1152 ; 116a R=H'

2 'Cp e
115h 5 116b R=0CH, R C
\Tl e 114

115¢ ; 116¢ R=NO,*
113

t Vide Esquema &1

ESQUEMA 40
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S
i
Ph—NH—NH—~——C—NH~—Ph

e 112
116 <—uw . b
Ne1
113
115 + 116
A
/ a
[
Ph
—lm

— L
)@/4@)\3 H /@(QCD)\
: T

118 116

ESQUEMA 41

Através da técnica de difracdo de raios-X (vide Figura 3) foi
possivel confirmar a estrutura do conposto 115b (R=0CH3) proveniente
da reacdo entre 1,4-difenil-tiosseni carbazida (112) e cloreto de 4-
met oxi benzoila (113b). A confirmagdo das estruturas do tipo 115 e do
tipo 116 ¢é também discutida nos capitulos 4.5 e 4.6 através de

espectrometria de RMWN BB ¢ massa, respectivanmente.
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CL1

FI GURA 3- Conmposto 115b, estrutura a partir de difracdo de raios-X

A Tabela 10, nostra os angulos de ligacdo entre os atonmps na
estrutura 115b (vide Figura 4) e nostra também os conprinmentos das

ligacOes entre o0os atomos na estrutura 115b (vide Figura 5).



93

Tabela 10- Comprimentos das Ligacdes e Angulos de Ligacdo . 115b

51 — €1 1.709(4)A| ¢ — 3 1.457(5)4 | c12 — c13 1.390(6) A
81 — 2 1.760(5) c3 — C4 1.397(5) Cl13 — Cl4 1.377(6)
01 — Cé 1.361(5) €3 — c8 1.397(5) | Cl14 — C15 1.384(6)
01 o 1.427(5) c4 c5 1.381(6) | Cl¢ C11 1.392(6)
Nl NZ 1.394(4) c5 cé 1.384(6) | cle c21 1.377(6)
N1 c1 "1.31145) | cs c7 1.378(6) | cy7 c1e 1.377(6)
N1 Clo 1.4€1(5) c7 c8 1.37416) | cis cl9 1.379(6)
N2 cz 1.313(5) C10 cll 1.383(5) | Cl9 czo 1.384(7)
N3 c2 1.343(6) clo C15 1.374¢51 | c20 ca! 1.388(6)
N3 C16 1.408(5) €1} c12 1.392(5)

Angle Angle Angle
€l 8] c2 88.5(2) Cl €3 (4 120.3(4)| ClO C11 C12 117.7(4)
Cé 01 9 117.8(3) €1 C3 C8 121.5(3)| Cl1 C12 C13 120.1(4)
N2 Nl €l 118.2(3) | cs C3 CB 118.1¢4) | €32 €33 C14 120.6(4)
N2 Nl €10 113.7¢3) | €3 C¢ C5 120.2(4) | €33 cCl4 C15 120.2(4)
€1 N1 10 128.0(4) | €4 C5 C6 120.3¢4) | Ci0 C1% Cl4 118.5{4)
Nl N2 C2 108.0¢3)| Of €6 Q5 1215.6(3) | N3 (16 17 114.8(3)
CZ N3 (16 127.4(3) 01 C6 C7 124.0(4) N3 (16 Cc21 124.9(4)
SI €l Nl 310.7(3) | €5 C6 C7 120,4(4) | C17 Cl1e €21 120.2(4)
SI €1 €3 122.9(3) | c6 €7 CB 139.3(4) | CI6 €37 cle 119.7(4)
NI €1 ©3 126.3(3) | C3 ©8 €7 121.7(4> | C17 Ci8 ci9 120.8(4)
S1 €2 N1 114.8(3) | N1 Clo Cil 118.3(3) | €38 19 cz0 119.2(5)
S1 €2 N3 120.203) | NI Clo €35 3118.6(3) | C19 C20 c2i 120.9(4)
NZ €7 N3 125.004) | €17 Cl0 CI5 123.0¢4) | €16 21 Czo 119.3(4)
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a 110.7
b 118.2

c 108, 2
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Conpri mento das Li gacbes

sistema 115 foram estudadas®® pelo quimco

Si nas,

da Universidade Federal de Pernanbuco,

sem enpiricos  ( MNDO, AML, MNDO- PMVB) e ab-initio

GVB- PP) .

As Figuras 6,7 e 8 nostram os resultados dos calculos para ordem

ligacdo o + mw (AM),

estrutura

el etrodnica

ordem de ligacdo m (AML) e a representacdo

do

sistema 115, respectivanente.



Ph
&88
1,08
N Nr—\o.w
1,46 1,43
1,27
_ 1,11
Ar 1 01 N —Ph
s71,01 0.95
H
115
FIGURA 6- Ordem de Ligagdo G+ T
Ph
0,19
N N/\
0,11
0,59 0. 50
0,
0.19 > 0,07
Ar N : Ph
50,13 [
H
t15
FIGURA 7- Ordem de Ligagdo®

95



96

- @
... W4+ FPorte

——-nrraca

H

Pl GQURA 8- Representacdo da Estrutura E etronica

Os resultados teoOricos estdo coerentes com os estudos de
difracdo de raios-X para o conposto 115b, j& que a representacdo da
estrutura eletrbnica [proveniente dos resultados obtidos para ordem
de ligacdo (Figuras 6 e 7)] nostra ligagbes = (forte) entre os
carbonos e nitrogénios anelares (C2-N3 e C5-N4) condizentes com o0s

conprimentos de |igacbes 1,313RA C2-N3 e 1,311A C5-N4 (vide Figura 5).
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4.3- UTILIZACAO DE ESPECTROSCOPIA NA REGAO DO 1.V. PARA ESTUDO
CINETICO QUALITATIVO DA FORMAGAO DAS ACIL- TI OSSEM CARBAZI DAS
114a-114c E DOS COWPOSTOS PERTENCENTES AOS SISTEMAS 1,3, 4-
-TIADIAZOLIO-2-AMNIDA  115a-115¢ E 1,3,4-TRIAZOLIO-2-TIOL 116a-

116¢

4.3.1- Consunp dos Cloretos de Acidos 113a-113c e Formagdo das Acil-

tiossemi carbazidas 1l14a-114c

Foi realizado um estudo cinético qualitativo da formacdo de
acil-tiossem carbazidas 114a-114c [Esquemas 42 e 43]. Foi constatado
que as velocidades de desaparecinmento dos cloretos de &cidos 113a-
113c estdo relacionadas conm natureza dos grupos substituintes, conp

esperado (Tabela 1).

1 (V] Ccl
Ph —NH —NH—C—NE + \\C/
Ph
112 1132
i
ii
‘sl
Ph —N—NH—C—NH—Ph
c=0
i14a
ESQUEMA 42

i- 1,4-diozano; B ; t.a.
ii-sistema anidro
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0~ Cl S
v !
e 1 Ph-—T——NH——c——Nn——Ph
112 + T—)— c—0
R 114b R=0CH,
R 114c R-NO,

113b R-0CH4

113¢ R-NO,

ESQUEMA 43

- CH2C]2; t.a,
li-sistema anidro

Tabela 11- Estudo Cinético Qualitativeo Através de Espectroscopia no
I 3 {mento d =0 113a-11
Temp. Reac. 3min 30min 1lh 1h30min 2h 2h30min 3h 4h 5h 6h

113a | +a b | y + + -c | - - -
c=0  113b | + Lo | } | A O T
113¢c | + o - - - i, - - -
114a | + la |t t + + _ - _ _
NC=O 114b | + to|t f t ! R U A
ll4c + t t + + + + + - -

2, presente; b, dimiouindo; ¢, ausente; d, aumentando
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O aconpanhanmento do consunb dos cloretos de acidos 113a-113c e

a formacdo das acil-tiossem carbazidas 114a-114c sdo nostrados

através dos espectros de |.V. (Figuras 9a-9m para o0s conpostos 113a

e 1l1l4a; Figuras 10a-10k para os conpostos 113b e 114b e figuras 3a-
3j para o0os compostos 113c e 114c.

A Tabela 12 nostra as bandas de absorgcdo das carbonilas dos

cloretos de &cidos 113a-113c (vide Espectros de |.V. no Capitulo 4.7)

e dos grupos NC=O e NC=S das acil-tiossem carbazidas 114a-114c (vide

Figuras 9m 10k e 11j).

Tabela 12- Principais Bandas de Absorcdo dos Cloretos de Acidos 113a-

113c e das Aci |l -tiossem carbazi das 114a-114c

c=o(cm 1) NC=0O(cm 1) NC=S(cm 1)
113a  1779;1739 114a 1655;1640 1365
113b  1761;1730 114b 1671 1340

113c 1761 ll4c 1725 1351
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A Tabela 13 npostra o resultado de um estudo do aconpanhanmento
da reacdo entre a 1,4-difeniltiossem carbazida (112) e o cloreto de
benzoila (113a), onde a concentracdo de cada reagente foi de 0,59M
Apds 2h30min. de reacdo houve formagcdo de um precipitado que foi
separado por filtracdo, fornecendo um espectro de |I|.V.(KBr) com
ausénci a das bandas de absorcdo em 1779cmi * (CO e 880cmi * (CGCl) do
conposto 113a e fornecendo tanmbém as bandas de absorcdao 1655cm *
(NC=O) e 1365cmi * (NC=S) confirmando a presenca da 1,4-difenil-1-

benzoil -tiossemi carbazida (114a) (Figura 09f).

Tabela 13- Aconpanhanento da Reacdo entre 112 + [13a = 1ll4a

Tempo de 113a 114a

Reacéao 1779(C=0) 880(C-Cl) 1655( NC=0) 1365( NC=S) Apar ecem
3min +a + + +
30min. b + + + 3060NH

| 1570C-CAr

1h + + + 1570C~CAr
1h30min. | ¥ * + 1535C-CAr
2h + + q i
2h30min. + + + +
3h -C - t t e

t l365cm'l KCsS e 1368cn ) provenientes do 1,4-dioxano estio se
sobrepondo.
a presente; b dininuindo ; ¢ ausente; d aunentando.
e Vide Fig. of
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Figura 9b- Espectro de 1I1.V. para a Reagao entre a 1,4-difenil-

tiossemicarbazida (112) (0,59M) e o Cloreto de Benzoila

(113a) (0,59M), (t=30min.).
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l,4-difenil-

entre a

-

I.V. para a Reagdo

de

Figura 9d4- Espectro

¢ Cloreto de Benzoila

(112) (0,59M) e
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1h30min.).
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(113a) (0.59M),
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1,4-difenil-

I.V. para a Reagao entre a

de

Espectro

Figura 9e-
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Figura 9f- Espectro de 1.V. para a Reagdo entre a l1,4-difenil-

tiossemicarbazida (112) (0,59M) e o Cloreto de Benzoila

(113a) (0,59M); (t=2h30min.).
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de I.V. (KBr) da 1,4-difenil-1-benzoil-

Figura 9g- Espectro
tiossemicarbazida (114a), Proveniente da Reacgdao Mostrada
nas Figuras 9a-9f. (t=3h).
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A reagcdo que deu origem aos espectros nostrados nas figuras
9a-99 foi repetida com diversas concentracdes de reagentes e foi
observado que para concentracdes muis altas (1 a 2M pode-se observar
0 desaparecimento da banda de absorc¢do em 1779cm t do conmposto 113a e
0 crescimento da banda de absorcdo em 1655cmi* do conposto 1l1l4a de
acordo com o nostrado na Tabela 11. Por exenplo, as figuras 9h-9m
nostram o aconpanhamento da reag¢do numa solugdo 2M de reagentes.
Foram registrados espectros de 1|.V. em tenpos convenientes e apés
2h30m n houve formacdo, em abundancia, de um precipitado que foi
separado por filtracdo e analisado por espectroscopia de I.V. (KBr),
sem prévia purificacdo (vide Figura 9i). Neste espectro observa-se a
auséncia das bandas de absorcdo em 1779cmi (C=0 e 8socmi * (C-C1)

do cloreto de benzoila (113a) e a presenca da banda de absorcdo em

1655cnT ! relativa ao conpost o 114a. Apoés purificacéo por
cromat ografia de col una (Silica Gel), 0S cristais foram
caracterizados por I.V. como sendo 1l14a.

Em reagbes com concentracdes abaixo de 1M as bandas de
absorcdo em 3060cni® e 1570cmit s6 apareci am aos 30mn. de reacdo, ao
passo que em concentracdes de 1M ou nmiores, essas bandas de absorcdo
jd se faziam notar aos 3min. de reacdo. A banda de absorcdo em
1365cm * (NC=S) tem variagBes que ndo podem ser |evadas em
consideracdo pois a ela se sobrepfe a banda de absorcdo em 1368cmi *
do 1,4-dioxano. O alarganento da banda de absorcdo na regido de

1730-1655cni® & esclarecido nos capitulos 4.



Figura 9h- Espectro de 1I.V. para a Reagdao entre a 1,4-difenil-
tiossemicarbazida (112) (2M) e o Cloreto de Benzoila
(113a) (2M), (t=3min.).
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Figura 9k- Espectro de I.V. (KBr) da l1,4-difenil-2-benzoil -

tiossemicarbazida (11l4a), Provemiente da Reagdo Mostrada

nas Figuras 9h-9j. (t=3h).
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Adi ci onou-se piridina a mstura reacional descrita no Esquema
42 com o intuito de evitar a ciclizacdo do conposto 114a catalizado
por HC (liberado no nmeio reacional). No entanto, durante os estudos
de purificacdo do conposto 114a conprovou-se que a piridina estava em
equilibrio com o sal piridinio formado no neio reacional. As
i nvestigacdes feitas nos capitulos 4.3.2 e 4.3.3, tanbém confirmram
a ocorréncia desse equilibrio ja que houve ciclizagcdo do conposto
114a e posterior rearranjo em nmeio basico.

As Figuras 10a-10k nmpstram o desapareci mento das bandas de

absorcdo na regido de 1761 e 1730cmit da carbonila do cloreto de 4-
met oxi benzoila (113b) e a formacdo da banda de absorcdo em 1671cmt
(NC=O da 1,4-difenil-1-(4-netoxibenzoil)-tiossem carbazida (114b) de
acordo com o mostrado na Tabela 11

A presenga do grupo substituinte nmetoxila em posicdo para no
composto 113b dimnui a eletrofilicidade do carbono carbonilico
retardando o consunb do cloreto de acido. Ap6s 5h de reacdo houve
formacdo de um precipitado que por filtragcdo forneceu cristais
amarel o-palido cintilantes que sem prévia purificagdo forneceram um
espectro de |.V.(KBr) com auséncia das bandas de absorgdo em 1761cmit
e confirmacdo da banda de absor¢do em 1671 cmit (NC=O 114b (Figura
10j). Ap6s tratamento de purificacdo em cromatografia de coluna
(Silica Cel), esses cristais forneceram um espectro de [|.V. (KBr)
com bandas de absorcdo na regido de 3205¢m * (NH) ; 167lcnil(Nc:C»
e 1340cmit (NC=S) (Figura 10k).
A interpretacdo para a banda de absorcdo na regido de 1698cni *

€ esclarecida no capitulo 4.3.5.
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Figura 10a- Espectro de 1.V. para a Reacdao entre a 1l,4-difenil-

tiossemicarbazida (112) (2M) e o cloreto de 4-metoxi-

benzoila (113b) (2M), (t=3min.).
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Figura 10b- Espectro de 1.V. para a Reagdo entre a 1,4-difenil-
tiossemicarbazida (112) (2M) e o cloreto de 4-metoxi-

benzoila (113b) (2M), (30min.).
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Figura 10c- Espectro de 1.V. para a Reagao entre a 1,4-difenil-

tiossemicarbazida (112) (2M) e o cloreto de 4-metoxi-

benzoila (113b) (2M), (t=1h).
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para a Reagao entre a 1,4-difenil-

(112) (2M) e
(t=1h30min.).

de 4-metoxi-

de 1.V,
o cloreto

Figura 10d- Espéctro
tiossemicarbazida

benzoila (113b) (2M),
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Espectro de 1.V, para a Reac¢do entre a 1,4-difenil-

Figura 10e;10f-

tiossemicarbazida (112) (2M) e o cloreto de 4-metoxi-

2h30min.).

.
r

(t=2h

benzoila (113b) (2M),
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Figura 10g;1l0h;10i- Espectro de 1I.V. para a Reacdo entre a 1,4-

/difenil-tiossemicarbazida (112) (2M) e o cloreto de

4-metoxibenzoila (113b) (2M), (t=3h; 4h; 5h).
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Figura 10j- Espectro de 1I.V. (KBr) para o ppt. formado na Reagao
entre a l,4-difenil-tiossemicarbazida (112) (2M) e o

cloreto de 4-metoxibenzoila (113b) (2M), (t=6h).
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Figura 10k- Espectro de 1I.V. (KBr) da 1,4-difenil-1-(4-metdxi-
benzoil )-tiossemicarbazida (114b), Proveniente da Reagdo

Mostrada nas Figuras 10a-107.
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Quando o cloreto de &4cido é o conposto 113c [Esquema 43] ha
aunento do caréater eletrofilico com consequente aunmento da vel oci dade

da reacdo.
cocl

:

113c¢c

O crescimento da banda de absorcdo na regido de 1725cmi *
(NC=O) 114c e o0 desaparecinento da banda de absorgdo em 1761cmit
(C=0) 113c estdo nostrados nas figuras 1lla-11j. Esses resultados
estdo de acordo com o nmostrado na Tabela 11.

O dltimo espectro de |.V. do aconpanhanento dessa reacdo e o0
mostrado na figura 11j, ja que houve fornacdo de um precipitado
abundante ap6s 4h de reacdo que por RWN 3¢ confirmou ser o conmpost o
114c.

A Tabela 14 nostra as percentagens de crescimento da banda de
absorcdo em 1725¢m * (NC=O) com o tenpo de reacdo (tomou-se o
espectro da Figura 11j comp sendo o que contém absorcdo nmaxi ma dessa

banda de absorcéo).

@ 114c
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Tabela 14- Variacdo da Banda de Absorcdo NC=0 do composto ll4c

Tempo de Reagdio Medida em cm™ 1 (NC=0) $(Nc=0)
3min. 1 32,2%
30min. 1,3 | 40, 6%

/' 1h 1,7 53,1%
1h15min. 2 62,5%
1h30min. 2,4 75,0%
2h 2,8 87,5%
2h30min. 3,1 96, 9%
3h 3,2 100%
4h 3,2 100%

A banda de absorc¢ido na regido de 1687cm * (Figuras lla-11j) é

proveniente da ciclizagdo da acil-tiossemicarbazida 1ll4c.
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Figura lla- Espectro de 1I.V. para a Reacdo entre a 1,4-difenil-
tiossemicarbazida (112) (2M) e o <cloreto de 4-nitro-

benzoila (113c¢) (2M)},{(t=3min.).
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I1.Vv. para a Reagao entre a 1l,4-difenil-

Figura llb- Espectro de
(112) (2M) e

de 4-nitro-

0 cloreto

tiossemicarbazida

benzoila (113c¢) (2M), (t=30min.).

et
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Figura llc- Espectro de 1I.V. para a Reagldo entre a 1,4-difenil-
tiossemicarbazida (112) (2M) e o <cloreto de 4-nitro-

benzoila (113c) (2M), (t=1h).
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Figura 11d- Espectro de 1I.V. para a Reag¢do entre a 1,4-difenil-

tiossemicarbazida (112) (2M) e o cloreto de 4-nitro-

benzoila (113c¢) (2M), (t=1hlb5min.).
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Figura lle- Espectro de 1.V. para

tiossemicarbazida

(112) (2M)

129

a Reagao entre a 1,4-difenil-

o cloreto de 4-nitro-

benzoila (113¢) (2M), (t=1h30min.).
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Figura l11f- Espectro de 1I.V. para a Reagdo entre a 1,4-difenil-

tiossemicarbazida (112) (2M) e o cloreto de 4-nitro-

benzoila (113c¢c) (2M), (t=2h).
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Espectro de 1I1I.V. para a Reacgldo entre a 1,4-difenil-

tiossemicarbazida (112) (2M) e o <cloreto de 4-nitro-

benzoila (113c¢) (2M), (t=2h30min.).
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Figura 11lh; 11li; 11j- Espectro de 1I.V. para a Reaclo entre a 1,4-
difenil-tiossemicarbazida (112) (2M) e o

cloreto de 4-nitrobenzoila (113c) (2M),

(t=3h, 4h).
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4.3.2- Formacdo do Conposto Cloreto de 1,4,5-trifenil-1,3,4-

-triazolio-2-tiol (116a).

Foi realizado um estudo cinético qualitativo através de
espectroscopia na regido do infravermel ho, da fornmacdo do cloreto de

1,4,5-trifenil-1,3,4-triaz6lio-2-tiol (116a) segundo o Esquena 44.

0
[0]; Pi;t.a.

112 + 113a

®
I

Sistema
Anidro T
P

116a
ESQUEMA 44



Verificou-se (vide Tabela 15) que aos 20 prineiros mnutos de
reacdo havia ndo sO6 a presenca do internediario 1,4-difenil-1-
benzoil -tiossem carbazida (11l4a), comp esperado (vide Capitulo
4.3.1), mas tanmbém bandas de absorcdo referentes ao conposto cloreto
de 1,4,5-trifenil-1,3,4-triazdlio-2-tiol (116a).

A banda de absorcdo na regido de 2760cni 1 (SH) caracteristica
para o0s conpostos nmesoibnicos do tipo 1,3,4-triazo6lio-2-tiol (116)
ndo aparece nas figuras 12a-12c por que estd mascarada pelas
absor¢Bes do 1,4-dioxano nesta nmesma regiao.

Ap6s 5h de reacdo constatou-se a conpleta ciclizagdo do
composto intermediario 114a (vide Figura 12e).

Nesta reacdo a piridina foi usada para catalizar o rearranjo

do conposto 115a para 116a (vide Mecanisnmo proposto no Capitulo 4.4).



135

Tabela 15- Estudc Cinético QOualitativo Através de Especiroscopia na

Tempo de Composto Composto
Reagao 1l4a 116a
20min. 3060*C-HAr 3060 C-HAr
1655 NC=0 1590;1570;1535;1495
1320 C-s
40min. 3060 3060
1655 1590;1570;1535;1455
1320
1lh 3060 3060;3015 C-HAr
3015 C-HAr 2760 S-H
1655 1590;1570;1455
1320
S5h 3060,3015 3060,;3015
1655 2760
1530;1490 1600;1540;1510
1365 NC=S 1320
gh | 3190;3060;3015
2760

1600;1570,;1540
1510;1495;1475
1455;1443

1320

* handas de absorcdo em en !
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O alargamento da banda na regido de 1690-1655cml (vide Figura
12c), se deve a superposicdo das bandas de absorcdo do grupo C-N
exociclico do conposto 115a que absorve na regido de 1730-1690cm ! e

do grupo NC=O do conposto 114a que absorve na regido de 1655cmi L.

Ph
\N—NCI_
®

Ph NH
S

|

Ph

115a

Ap6s 2h de reacdo havia formacdo de um precipitado que tornou-
se abundante no periodo de 2-5h de reacdo. Apdés esse periodo, obteve-
se um espectro de I.V.(KBr) do precipitado que apresenta unma mstura
dos conpostos 1l4a [1655cmit (NC=0); 1365cmi® (NC=S)] e 116a
[2760cmil  (S-H);  1600; 1570; 1540; 1510cmi®t (C-CAr);  1320cm® (C-S
exociclico).

O material restante em solucdo, foi resfriado a 0°C e ap6s 3h
de resfriamento, obteve-se um novo espectro de 1.V.(KBr) que nostra
a auséncia do conposto 1l14a através do desaparecinmento das bandas de
absorcdo nas regi 6es de 1655cmit e 1365cmil e conprova a formacdo do

conposto 116a (vide Figura 12e).
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Figura l2a- Espectro de 1I.V. para a Reagdo de Formagdao do Coreto

de 1,4,5-trifenil-1,3,4-triazé6lio-2~-tiol(116a),(t=20min.)
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Figura 12b- Espectro de 1.V. para a Reacao de

Formagao do Cloreto

de 1,4,5-trifenil~1,3,4-triazélio~-2-tiol(116a),(t=40min.)
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Figura 12c¢- Espectro de 1.V. para a Rea¢ao de Formagdo do Cloreto

de 1,4,5-trifenil-1,3,4-triazélio-2-tiol (1l1l6a), (t=1h).
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Figura 12d- Espectro de I1.V.

para a Rea¢ao de Formagao do Cloreto

de 1,4,5-trifenil-1,3,4-triazélio-2-tiol (116a), (t=5h).
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Figura 12e- Espectro de I.V.(KBr) do Cloreto de 1,4,5-trifenil-1,3,

4-triazodlio-2-tiol (l1l6a), (t=8h).
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4.3. 3- For macéo dos Conpost os Cloreto de 4,5-difenil-1,3,4-

tiadiazolio-2-fenilamna (115a) e Cloreto de 1,4,5-trifenil-

1,3,4-triazélio-2-tiol (116a)

A reacdo nostrada no Esquema 45 foi aconpanhada por
espectroscopia na regido do I.V. (vide Tabela 16 e Figuras 13a-13f).
O solvente usado ndo foi purificado apresentando a banda de
absor¢cdo na regido de 3. 200cmi * (OH) proveniente de umdade e uma
banda de absorcdo intensa na regido de 1720cni que esta presente com

pouca intensidade quando este solvente é de grau espectroscopico.

112 + 1131

> 115a + 1186a

ESQUEMA 45
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Ap6s 2h de reacdo havia formacdo, em pequena quantidade, de um
precipitado que forneceu um espectro de 1|.V. (KBr) (Figura 13c) da
m stura dos conpostos 1ll4a 1655cni 1 e 1640cnil (NC=O e 1lb5a 1730cni 1

(C-N exociclico). Apés 5h de reacdo o precipitado foi separado por
filtracdo e sem prévia purificacdo forneceu o espectro de 1.V. (KBr)
(Figura 13d) relativo a mistura dos conpostos 115a 1730cmi (C-N
exociclico) e 1l6a 2760cni 1 (S-H). Esse precipitado foi purificado
por cromatografia de coluna (Silica Gel) e forneceu os espectros de

I.V. (KBr) para os conpostos 115a (Figura 13e) e 116a (Figura 13f).

Quando se tem piridina no neio reacional o conposto
rearranjado 116a ¢é formado logo nos prinmeiros minutos de reacdo
(vide Capitulo 4.3.2). No entanto, esse rearranjo torna-se nmuito
lento quando catalizado por H20 proveniente do sistema reaciona
UGmdo [vide Figura 13c que nmostra o espectro de |.V. ap6és 2h de
reacdo e ndo se conmprova a presenca da banda de absorcdo
caracteristica do conposto 116a 2760cni 1 (SSHJ]. No periodo de 2-5h de
reacdo ocorreu formacdo do rearranjo catalizado pelo nmeio bésico

(um dade) do sistemn reacional (vide Figura 13d).
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Tabela 16- Estudo Cinético Qualitativo Através de Espectroscopia na

Tempo de Composto Composto Composto
Reagdo 1ll4a 115a ll6a
lh 1655% (NC=0) - 1730a
1365b(NC=5)
1h30min. 1655 1730
1365
2h 1655-1640 3280;3150
(NC=0) (N-H)
3080,;3050
(C~HAr)
1730
1600;1540c¢
1515;1495¢
1440
1365 (NC=8)
1350
1310 (C-N)
1270
5h 1730 3190 (N-~H)
1600;1540 3060 (C-CAr)
1515;1495 2760 (S-H)
1365;1350 1600;1570c¢
1540;1475¢
1441;1450
1320
6h 3280;3150 3190
3060;3015 3060;3015
1730 2760
1600;1540 1610;1570
1515;1490 1510;1495
1440;1365 1475;1455
1350,;1275 1443
1320 (C-N)
1215

1

* bandas de absordo em cm
a 1730 C-N (exociclico)

a,b mascaradas pelas bandas de absorgdo do solvente
¢ C-CAr
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Figura 13a- Espectro de I.V. para a Reacdo de Formagao dos Compostos

115a e 1l16a, (t=1h).
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Figura 13b- Espectro de I.V. para a Reagdo de Formacdo dos Compostos

l115a e 11l6a, (t=1h30min.).
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Figura 1l3c- Espectro de I.V. para a Reacao de Formagao dos Compostos

115a e 116a, (t=2h).
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Figura 13d- Espectro de I.V. para a Reagao de Formagao dos Compostos

115a e 116a; (t=5h).
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Figura l3e- Espectro de I.V.

(KBr) do

Cloreto de

-tiadiazélio-2-fenilamina (115a),

mostrada nas Figuras l13a-134,
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4,5-difenil-1,3,4-

Reacao
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I.V. (KBr} do Cloreto de 1,4,5-trifenil-

(116a),
(t=6h).

de
da Reagao

Figura 13f- Espectro

~1,3,4-triaz6lio-2-tiol Proveniente

mostrada nas Figuras 13a-13d,
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4. 3. 4- Formacdo dos conpostos Cloreto de 4,5-difenil-1,3,4-
-tiadiazo6lio-2-fenilamna (115a) e Cloreto de 1,4,5-trifenil-
-1,3,4-triazo6lio-2-tiol (116a), Via Isolamento da Acil-

-tiossem carbazi da.

As figuras 1l4a-14d nostram os espectros de |.V. para reagéo
mostrada no Esquema 46. A umidade do nmeio reacional pronmove o

rearranjo do conposto 1l15a para formacdo do conposto 116a, cono

esperado (vide Capitulo 4.3.3).

0
Qg;t.a.
112 + 113a : > 114a

Si stema

Umi do

HC1l conec.

115a + 116a

ESQUEMA 46
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No periodo de 1h30min a 2h de reacdo houve formagdo de um
preci pitado. Foram obtidos espectros de 1.V. (KBr) durante este
periodo (vide Figuras 14b e 14c). A banda de absorcdo na regido de
1730cnmi ! (C-N exociclico) proveniente da ciclizacdo do conposto 1l4a
formando o conposto 115a nostra que o tratamento de purificacéo
através de recristalizacdo ndo garante a purificacdo da acil-
ti ossem carbazida (114a), ao passo que a purificacgéo via
cromatografia de coluna (Silica Gel) nostrou ser eficaz (vide Figura

9m Capitulo 4.3.1).

Ap6s 2h de reacdo o precipitado formado na reacdo foi
filtrado, recristalizado e a ele foi adicionado HCl conc.. Ap6s 4h
desta adicéao o espectro de I.V. (KBr) nmostrou uma mstura dos

compostos 115a e 116a (vide Figura 14d).
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Figura l4a- Espectro de I.V. para a Reacdo de Formagdo dos Compostos

115a e 1l6a Via Isolamento da Acil-tiossemicarbazid:

(114a), (t=1h).
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Figura l4b- Espectro de I.V. (KBr) da Acil-tiossemicarbazida (11l4a),
(t=1h30min.).
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Figura l4c- Espectro de I.V. (KBr) da Acil-tiossemicarbazida (1l4a),

(t=2h).
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llea Via

Composto

do

de I.V. (kbr)

Espectro

Figura l4d-

(t=4h).

Isolamento da Acil-tiossemicarbazida (1l4a),
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4.3.5- Formacdo dos Conpostos Cloreto de 4-fenil-5-(4-metoxifenil)-
-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (115b) e Cloreto de 1,4-

difenil-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-triazélio-2-tiol (116a)

O estudo cinético qualitativo realizado através de
espectroscopia na regido do |.V. para a reacdo do Esquema 47, nostrou
que em presenca de umidade o Cloreto de 4-fenil-5-(4-metoxifenil)-
-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamna (115b) sofre rearranjo (vide Mecanisno

proposto Capitulo 4.4) fornecendo o conposto Cloreto de 1,4-difenil-

-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-triazélio-2-tiol (116b).
Q:> /,Cl
C
Ph
112+ — \N__;1c1'
B ®
OCH /)L\\
3 g TH
113b ocH, Ph
1150
llii
Ph
c1-
N—N
ESQUEMA 47 N)\SH
OCH,4 lh
116b
i- CH2A 2; t.a.

ii- Sistema Anidro
iii-Um dade



158

Verificou-se (vide Tabela 17) que aos prineiros 30 minutos de
reacdo havia ndo s6 a presenca do internediario 1,4-difenil-1-(4-
- met oxi benzoil)-tiossem carbazi da (114b), mes também  bandas de
absorcdo do conposto Cloreto de 4-fenil-5-(4-netoxifenil)-1,3,4-
tiadiazo6lio-2-fenilamna (115b) formado pela ciclizacdo do conposto

intermedi ario 114b.

A Figura 15d nostra um desaparecinmento parcial das bandas de
absorcdo nas regides de 1763cmit e 1733cmit (C=0) do cloreto de &cido
113b, conp esperado. Mostra tanbém a presenca das bandas de absorcao
caracteristicas do conposto intermediario 114b 1671cmi* (NC=O) e

1340cmi!  (NC=S).

Das 5-18h de reacdo o sistenma ficou aberto, portanto, exposto
a umdade. A suspeita da ocorréncia de rearranjo em sistema UGmdo é
confirmada pela presenca de bandas caracteristicas dos conpostos 115b

e 116b (vide Tabela 17 e Figura 15e).

Ap6s 20h de reacdo houve formacdo, abundante, de um
precipitado que foi separado por filtracdo e ap6s purificacdo em
cromatografia de coluna (Silica Gel) forneceu os conpostos 115b e

116b (vide Figuras 15f e 15g, respectivamente).
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Tabela 17- Estudo Cinético Qua.itativo Através de Espectroscopia na
. ) =0 d c tos 115b e 116b

Tempo de Composto Composto Composto
Reagao 114b 115b 116b

1671*%(NC=0)
1340 (NC=8)

3180 (C-HAr)
2939;2841(CHj)
1600;1570;1500
(C~CAr)
1360 (NC=S)
1305 (C-N)

30min.

1h 1671 3180
1340 2939,;2841
1698a
1600;1570
1541;1500
1360
1305

3h 1671 3180
1340 2939;2841
1698
1600;1570
1541;1500
1360;1305
1261 (C=0)

18h 2939;2841 2981 (CHj)
1698 2660 (S-H)
1600;1570 1600;1500
1500 (C-CAr)
1450 1479b
1360 1320 (C-N)
1261 1310

1261 (C-0)

20h 3270 (N-H) 3045 (C-HAr)
3180 (C-HAr) 2980;2945(CHz)
2939 (CHj3) 2870¢
2841c : 2780d;2660d

1698

1600;1560;1540

1600;1570 1490;1470;1449
1541;1500 1431;1335;1320
1451;1365 1310;1260;1220
1305;1261

* bandas de absorcio em en
a2 C-¥ exociclico

b def. CEy

¢ overtone CEHj

4 5-B {2780 ou 2660)

l
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Figura 15a- Espectro de I.V. para a Reagdo de Formagao dos Compostos

115b e 116b, (t=30min.).
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para a Reacgao de Formacao dos Compostos

Espectro de I.V.

Dlh-

Figura 1

(t=1h).
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para a Reac¢3oc de Formagac dos Compostos

Espectro de 1.V.

Figura 15c¢-

L16b, (t=3h).
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dos Compostos

ao de Formagao

para a Reacgao

I.v.

Figura 15d- Espectro d=

(t=5h).
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Figura l5e-
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Espectro de I1.V. para a Reagdo de Formagao dos Compostos
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Figura 15f- Espectro de I.V. (em soclucaoc) do Composto 115D,

Proveniente da Rea¢d3o Mostrada nas Figuras l15a-15e,

(t=20h)
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Composto 116b, Proveniente

(KBr) do

BATAN

I

Figura 15g- Espectro de

(t=20h).

fostrada nas Figuras l15a-1%e,
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4. 4- MECANI SMOS PROPOSTOS3®: 69, 70, 94 167

4.4.1- Mecanisnmos Propostos para a Reagdo entre a 1,4-difenil-
tiossem carbazida (112) e o Cloreto de Acido 113 Produzindo,

Excl usivamente, um Acido Conjugado do Conposto Mesoi6nico

1,3,4-triazolio-2-tiolato (116)

4.4.1.1- Mecanisnb A- ataque inicial do aonmo de nitrogénio N(1) do

conmposto 112 a carbonila do Cloreto de acido 113
[Esquema 48]

LY. Lo,
AN > R—C—N_—¥
- . c=s Iy | c—s
"y o) .
HN HN_
I Ph
113 112
-HC1
Ph H
\ / Ph .
/N"——-N\ | s
-
R R —C—N—N
C C__S .
/O fo ™ =
H-04 o/ N\ Cl HN__
H Ph Ph
Ph -
Ph C!
[\ — /1)
Ny SH RNy s
[7 ¢ '
Ph by
116

ESQUEMA 48
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4.4.1.2- Mecanismo B- atague inicial do dtomo de nitrogénio N(4) do

composto 112 a4 carbonila do cloreto de &acido 113
[Esquema 49]

Ph —HN e
| Ph—HN
‘NH |
N _ NH
/:‘0 /qu ?‘) \C__S
R—C e M D N T
\Cl | Ph L
H (I I Ph
Cl1 H
113 112
-HC1
Ph - Plh
H\f+ ey HN—NH
&N'—'—_N . \
H—O;F\g C;gs S 0 X C__S
\ / - b\\\ --/
N C—N
R | -~ l
~H,0
Ph  o;-
N+
N—N
C// W\
C
, ESQUEMA 49
Ph



4.4.1.3- Mecanismo C- ataque iricial do atomo de enxdfre do

112 a carbonila do cloreto de &acido
Ph
Ny
.- \ .
/C—-—-——N\H >
/
Cé s.)  Ph
g .
R—C «
\
1 112
113
Fh
c1-
+
H\N-—N.
HO% \
D S T R
NH
R S l
Ph
\
/oy
Ph

NH

R//QC?/L

Ph

115

\N___N—’ c1-
R ®)\SH
N
L,

118

ESQUEMA 50
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composto

113 [Esquemas 50 e 51]

| DE
HN—N
C—NH
S |
NP
o—cl-—cn
R
I—ch
}ih
HN—N
\W\ L.
C—NH
/]
0—c—S8 Ph
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Ph

c1- Ph cr
N“_—N
70\ «(k
Ph Ph
11§

ESQUEMA 50

fh fh Ph )
c1- c1- Cl
+ —_ I+ \ 4+

P~y 5 . N—N

ESQJUEMA 51
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4.4.1.4- Mecanismo D- ataque inicial do &tomo de nitrogénio N(1) do

composto 112 & carbonila do <cloreto de acido, seguido pelo

atagque do atomo de enxbfre a carbonila da acil-
tiossemicarbazida 114 [Esquema 52]
07y Ph
(70 th /H I) I+ /H
R'—C/*—-}N—N\ /H ————— R——(lf—}‘!}—-—}l\
—_ C—NH
¢l . /,c N\ph ‘(Cl H 7, [
9
Ph
113 112
-HC1
Ph H
\N N(
o \V
- C—NH
NAWOSN
Ph
Ph Cl™ g Ph .-
+ /) \ +
N““‘N N—N
s
~EN L o
NH ~H,0 R NH
HO 2 S l
Ph Ph
115

ESQUEMA 52
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Os estudos cinéticos qualitativos através de espectroscopia
na regido do I|.V. (vide Capitulo 4.3), os estudos em RW 13C (vide
capitulo 4.5), em espectronmetria de massa (vide Capitulo 4.6) e 0 uso
da técnica de difracdo de raios-X para o conposto 115b indicam o

Mecanismo D conb o mais provavel e ndo o Mecanismo A conp sugere a

literaturas> 69.70.94

4.4, 2- Mecanismo  Proposto 62,64 para o Rearranjo dos Conpostos

Cloreto de 1,3,4-tiadiazélio-2-fenilam na 115
[Esquema 53]
Fh CI1° Ph
\+ P\h__ \..
Ns*—-N N—N f?%--N
A e —
R NH (o HN SH
S ' ¢+ l ) f’N'+
/' _Ph HO Y 0/
115 FPh B cl H Ph
AN
H H
-H,0
Ph Ph -
Ccl
\ \ +
N——N N—N
R J SH R SH
N7 N
| o |
Ph Ph

ESQUEMA 53 116
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A espectrometria de ressonancia magnética nuclear de 13¢c tem

sido anplamente utilizada na a investigacdo da transmissdo de efeitos

95, 96 97-99

de substituintes em sistemas aromaticos e heteroaromticos
Neste trabalho de tese sdo feitos assinalamentos de *3C para os
conpostos: 1,4-difenil-tiossem carbazida (112); 1,4-difenil-1-benzoil -
-tiossenicarbazida (114a); 1,4-difenil-1-(4-netoxi benzoil)-tiossem -
-carbazida (114b); 1,4-difeni]-1-(4-nitrobenzoil)-tiosseni carbazida
(114c); cloreto de 4,5-difenil-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilam na
(115a); cloreto de 4-fenil-5-(4-nmetoxifenil)-1,3,4-tiadiazolio-
-2-fenilam na (115b); cloreto de 4-fenil-5-(4-nitrofenil)-1,3,4-
-tiadiazolio-2-fenilamna (115c); cloreto de 1,4,5-trifenil-1,3,4-
-triazolio-2-tiol (116a); cloreto de 1,4-difenil-5-(4-netoxifenil)-
-1,3,4-triazélio-2-tio] (116b); cloreto de 1,4-difenil-5-(4-

-nitrofenil)-1,3,4-triazo6lio-2-tiol (116¢)

A Tabela 18 nostra os deslocamentos quimcos assinalados para o

conposto 112; esses assinalamentos foram feitos por conparagcdo com oS

conpost 0s Nos compostos 112, 127 e 128 o0s atonpos

de carbono C=S sdo os nmis desprotegidos, devido ao carater sp2 do

carbono da tiocarbonila.
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Tabela 18- Desl ocamentos Quimicos da 1.4-difeniltiossen carbazida

(112) e dos conmpostos 127-129 100, 102, 105 (1)13C ppm .

o 127 128 129 112
1 144,9 146,3
2',6" 112,6 112,6
3',5" 129,2 128,1
4’ 119,7 119,9
1" 136,2 137,2 137,5
2", 6" 125,0 125,3 123,4
3",5" 129,7 128,9 127,3
4" 126,6 121,8% 124,2
C=5 179,9 188, 4 180, 2

t yide texto pag, sequinte,

OCs carbonos orto (C2',6" e C2",6") e para (C4' e C4") dos
grupamentos fenila do conposto 112 sdo protegidos mesonericanmente
(vide Esquema 54), tendo seus deslocamentos quimcos para canpo mais
alto. A conparacdo feita entre os carbonos orto (C2',6" e C2",6") e
para (C4' e C4") dos grupanentos fenila do conmposto 112 nostra um
desprotecdo de 10,8ppm para os carbonos orto (C2", 6") e unm
desprotecdo de 4,3ppm para o carbono para (C4") do grupanento fenila
ligado ao nitrogénio-N4. Essas diferengcas de deslocanento quimco
entre esses carbonos sdo atribuidas a wuma dimnuicdo do efeito
mesonérico *M do nitrogénio-N4, inposta pela presenca do grupo (C=S)

(vide Esquema 54).
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Os assinalanentos das acil-tiossem carbazidas 114a-114c (vide
Tabela 19), foram atribuidos obedecendo a seguinte ordem de selecdo:
primeiro assinalou-se os grupos fenilas |igados aos nitrogénios- N1 e
N4, nmantendo-se os valores proxinmps aos valores do conposto 112.
Feito isso, assinalou-se o0s carbonos do grupo benzoila R=H 114a,
R=0OCH3 114b e R=NO2 114c por conparacdo com valores j& determ nados
de efeitos conhecidos de substituintes doadores e retiradores de

elétrons em sistemas  aromaticost00: 104-106

2" 3"
g
4o
8" 5"
114a R=H

114b R=0CHg4

114c R=NO,
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Tabel a 19- Desl ocanent os Quim cos das Acil-tiossem carbazidas

114a- 114¢(v13C ppn).

C 1l4a 114b 1l4c
1’ 136,5 136,6 136,6
2',6' 125,6 125,9 125,2
3',5" 128,1 128,9 128,7
4' 126,3 126,7 126,7
1" 135,1 134,9 135,8
2",6" 123,7 124,0 123,1
3",5" 127,8 128,5 128,2
4" 124,5 125,1 126,4
1 130, 4 130,7 137,3
2™, 6™ 125,7 129,7 127,5
3™, 5™ 128,6 114,5 124,4
4" 129,3 148,7 149,0
C=0 170,7 161,6 166,0
C=S 179,6 170,1 n.o
OCH3 . 55,7

n. o nao obser vado

Aos carbonos C=S (Tabela 19), sdo atribuidos os valores nmais
altos de deslocanento quimco. A conparagdo feita entre C=S e C=0
para o0s conpostos 1l4a e 114b nmostra diferencas de 8,9ppm para o
carbono C=S do conposto 1l14a e 8,5ppm para o carbono C=S do conposto
114b. Essa desprotecdo dos nlcleos de carbono C=S em relagdo aos
ndcleos de carbono C=0O se da através de uma correlagdo enpirica entre
deslocamento quimco e energia de transicdo n = m* que tem sido

encontrada para cetonas lineares e ciclicasl® Para C=S ha absorcao
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em UV. na regido do visivel <com baixas energias de excitacéo
enquanto que no caso dos nucleos de carbono C=0O conprova-se altas
energias de excitacao. Un exenplo tipico para a conprovagdo do
desl ocamento quim co 13¢ para o0s nucleos de carbono C=0 e C=S é a
canfora (130) e a tiocanfora (131) com transi¢do n = p em cada um

desses dois grupos.

130 131
/;\déﬁ §co0-215,6ppm J
' CS=269.0ppm
~ e o
{30 R-0 max=-292nm Amex -492nm
131 R=§ be +=401,5 Kjmol™' 4 L-234,5 Kjmo17!

v -

A tiocanfora (131) apresenta um deslocanmento quimco para
canmpo baixo de 53,4ppm em relacdo ao C=0 da céanfora (130). A equacao

quim ca que descreve esse tipo de correlacdo enpirica foi adaptada

por Karplus e Pople103 com o intuito de nelhorar os assinalanentos de

3¢ RW dos grupos C=0 e C=S
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Os compostos 132, 133,134 e 135103'106 s3ao outros exemplos que

comprovam a correlagao empirica entre deslocamento gquimico e energia

b4
de transigao n—nxn 103.

0

//

C\
| NH,
~

N
132

JCO=170,6ppm

. C1I

4 N N 3
.07\ 7/ i,
C
R
134 R=S; C5=193
135 R=0; CO0=165

133

Jc0-169,5ppm

, 9 ppm

4 ppm
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Nos assinalamentos dos conpostos pertencentes ao sistem
1,3,4-tiadiazélio 115a-115¢c (Tabela 20), a diferengca de desprotecao
entre os atomos de carbono-C2 e C5 anelares para cada conposto é de
3,5ppm (115a), 1,2ppm (115b) e 15ppm (115c). Essa desprotecdo se
deve, principalmente, aos efeitos e de desprotecdo encontrados em

mai or nOmero para oS atomos de carbono-C2

Levando-se em consideracdo a maior contribuicdo das fornmas

canonicas 115a;, 115b; e 115cy

(vide Capitulo 4.2, Figuras b5-8) o0s assinalamentos dos grupos fenila

ligados ao nitrogénio-N4 basearamse no efeito indutivo -I. 0
conpost o 136  foi usado para conparagéolog
\ +
¢N—Ns 115a;  R=H
[\,
' ~ 5 \S \NII 115b1 R:OCH3
- ! [

R P 115¢,
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; + — .
rluu:, X C Jerm
N 1 pso 131,8
L;\ IJ orto 123,77

S~

me t a 130, 0
136 para ]28,9

Os carbonos ipso (Cl') dos grupanentos fenilas |igados aos

nitrogéni os-N4 dos conpostos 1l1l5a-115¢c sdo os mmis desprotegidos por
sofrerem efeito e de desprotegcdo do nitrogénio-N4 e efeito B de
desprotecdo dos atomos de nitrogénio-N3 e carbono-C5 anelar.
Os assinalamentos dos grupos fenilas |igados aos atonos de
carbono-C5 anelares dos conpostos 1l1l5a-115¢c basearamse no efeito
mesomérico +*M e -M que influencia os atonmpbs de carbono orto e para
desses grupos. Por exenplo, no conposto 115a os atonmos de carbono
orto e para do grupo fenila ligado ao atomo de carbono-C5 anelar

est ao desprot egi dos mesomeri canment e (vide Esquema 55)
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N N \N N
—_ P
. NH l‘\ g NH
// / |
Ph Ph
115a1 115a2
<>
NH
Ph

ESQUEMA 55
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Os atomos de carbono meta (C3'™,5™) e para (C4"") do grupamento
fenila ligado ao «carbono anelar €5 do composto 115b, foram
assinalados por comparagao com o0s compostos 137 e 138102'106.

Os atomos de carbono meta (C3",5™) e para (C4") do grupamento
fenila 1ligado ao «carbono anelar €5 do composto 115c¢, foram

assinalados por comparagdo com os compostos 139 e 140101'103.




CH__N—NH—Ph

139
C S(p pm)
™ 141,77
2" 126, 1
3" 124,0
4" 147,0

185

6 3
8'. 2)
1".
NO,
140
C $(p pm)
i 148 ,4
2" 123,56
J" 129 ,4
4" 134,6
115a R=H

115b R=0CH,

115¢ R=NO,
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Tabela 20- Deslocamentos OQuimicos  dos  Compostos Mesoidnicos

Pertencentes  ao  Sistema 1.3.4-tiadiazél ( &13¢ ppm) .
C 115a 115b 115c
1° 138,0 138,6 n.o

2',6" 123,2 123.,8 123,7
3',5" 129,9 130,0 131,4
4' 126,2 126,11 126,0
1" 137.,7 138,0 n.o
2", 8" 118,4 118,2 117.,9
3", 5" 129,6 129,4 128,8
4" 124,1 126,1 125,4
" 133,2 131,3 133,5
2™, 6™ 130,2 132,2 128,8
3™ g™ 129,3 114,59 124,9
4'" 131,5 159,606 155,9
2 164,2 l64,1 178,1
5 160,7 162,9 163,1
OCH3 55,8

n.0 ndo chservado.



Os assinalamentos dos compostos
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116a-116c pertencentes ao

sistema 1,3,4-triazdlio encontram-se na Tabela 21. Neste caso, ha uma

grande semelhanga entre os grupos

fenilas

ligados aos nitrogénios-N1

e N4 anelares; esses grupos fenilas sofrem efeito indutivo -I desses

nitrogénios (Esquema 56).

Ph -
C1
N+
(N=—Ns3

1

\ /

N
R |
Ph

116&1 R=H

/ & —
~ 5N\ {\\\SH

116b, k=0CH4

116ec, R-NO,

SH

\ /

ESQUEMA 56
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Os é&tomps de carbono orto (C2',6') do grupo fenila ligado ao
nitrogénio-N4 do conposto 1l1l6a apresentam um deslocamento quimco de
-3,3ppm para canpo alto em relagcdo aos 4&tonps de carbono orto
(c2",6") do grupo fenila ligado ao nitrogénio- N1, devido aos
efeitos v de protegdo dos atomos de nitrogénio-N3 e carbono-C5,
contra os efeitos v de protecdo dos &tomps de carbono-C2 e C5
exercidos sobre os atonos de carbono orto (C2",6").

Os assinalanentos para os atonos de carbono-C2 e C5 anelares,
carbono ipso dos grupamentos fenila e carbonos orto e para do grupo
fenila ligado ao atono de carbono-C5 anelar, foram feitos de nmmneira

simlar aos assi nal ament os dos conpost 0s 115a-115c.

116a  R=H

116b R=0CHs

3T L 116¢c  R=NO,
g /l 2"
5r (O~ J gn
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Tabela 21- Deslocamentos Quimico dos Compostos Mesolidnicos

Pertencentes ao Sistema 1.3.4-triazdélio ( 613C ppm) .

C 116a 116b 11l6c
1’ 136,0 135,9 n.o
2',6" 122,3 122,9 123,1
3',5" 129,3 129,3 129,7
4" 128,8 128,8 128,8
" 134,3 133,8 n.o
2", 6" 125,6 125,8 125,0
3",5" 129,8 129,3 129,7
4" 128,7 128,7 128,2
I n.o 132,2 131,3
2™, 6™ 130,4 131,7 129,0
3™, 5™ 128,5 114,8 124,3
4" 131,5 161,5 n.o
2 169,8 169,9 n.o
5 148,2 163,1 n.o
ocu? 55,8

1.0 nao ohservade.
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4.6- ESPECTROMETRI A DE MASSA

O estudo dos padrdes de fragmentacdo de diversos sistenmas
mesoi 6nicos tem nmostrado interesse especial pelo fato dos anéis
heterociclicos apresentarem natureza ndo classica.

Neste trabalho de tese estudou-se as fragmentacdes dos
comnpost os: 1,4-difenil-1-benzoil-tiossem carbazi da (114a) (vide
Esquema 57); cloreto de 4,5"-difenil-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamna

(115a) e cloreto de 1,4,5-trifenil-1,3,4-triazo6lio-2-tiol (116a)
(vide Esquema  58); cloreto de 4-fenil-5-(4-netoxifenil)-1,3,4-
-tiadiazo6lio-2-fenilamna (115b) e <cloreto de 1,4-difenil-5-(4-
-metoxifenil)-1,3,4-triaz6lio-2-tiol (116hb) (vide Esquena 59);
cloreto de 1,4-difenil-5-(4-nitrofenil)-1,3,4-triazolio-2-tiol
(116c) (vide Esquema 60).

A ocorréncia de rearranjo nos conmpostos nmesoi 6nicos 115b e 115c¢
foi confirmada através do fragmento m'z 135 correspondente ao ion
i sotiocianio pertencente aos conpostos rearranjados (116b e 116c).
Curiosanente o pico nmlz 135 ndo esta presente no Espectro de nmssa do
conposto 116a. Os fragnmentos que caracterizam o0s conpostos nao
rearranjados sdo os ions tioacilio [mz 121 (115a) e mz 151 (115b)]

e nitrilio [mz 180 (115a) e mz 210 (115b)].
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4.7- ESPECTROS DE INFRAVERMELHO

4.7. - Espectro de I.V. (Filme, NaCl) do 1,4-dioxano: Q(cm"l)

2% -

ray LT3
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4.7.2- Espectro de 1.V. (KBr) da 1,4-difeniltiossemicarbazida (112);

O(cm_l).




4.7.3- Espectro de I.V.

V(cm—l).
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(Filme, NaCl) do Cloreto de Benzoila (113a);

ALAW

——

<-ci A8p
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Cloreto de 4-metoxibenzoila

(Filme, NacCl) do

4.7.4- Espectro de 1.V.
(113b); O(cm“l).

A IR -Y]
o 73;

~
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4.7.5- Espectro de 1.V. do Cloreto de 4-nitrobenzoila (113c);

L (cnil). Referéncia, The Aldrich Library of Infrared Spectra

v *uubenvor!l chlarida

G0 MUY MOAL (85 L2 e FZ T4

4.7.6- Espectro de |.V. (KBr) da 1,4-difenil-1-benzoil-tiossem carba-
zida (114a); (cnil); (vide Capitulo 4.3.1, pagina 113).

4.7.7- Espectro de |.V. (KBr) da 1,4-difenil-1-(4-metoxibenzoil)-
ti ossem carbazida (114b); (chl); (vide Capitulo 4.3.1,

pagi na 122).

4.7.8- Espectro de 1.V. (KBr) da 1,4-difenil-1-(4-nitrobenzoil)-
-tiossem carbazida (114c); (cnil); (vide Capitulo 4.3.1,

pagina 132).

4.7.9- Espectro de I.V. (KBr) do Cloreto de 4,5-difenil-1,3,4-
-tiadiazélio-2-fenilamna (115a); (cnil); (vide Capitulo

4.3.3, pagina 149).

4.7.10-Espectro de 1.V. (KBr) do Cloreto de 1,4,5-trifenil-1,3,4-

-triazolio-2-tiol (116a); (cnil); (vide Cap. 4.3.3, pag. 150).
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4.7.11- Espectro de 1.V. (KBr) da Mstura dos Conpostos Cloreto
de 4-fenil-5-(4-netoxifenil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamnna
(115b) e Coreto de 1,4-difenil-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-
-triazolio-2-tiol (116Db); (chl); (vide Capitulo 4.3.5;

pagi na 164).

4.7.12- Espectro de 1.V. (KBr) do Conposto 115b; (cnfl); (vide
Capitulo 4.3.5, pagina 165).

4.7.13- Espectro de 1.V. (KBr) do Conposto 116b; (cnil); (vide
Capitulo 4.3.5; péagina 166).
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4.8.1- Espectro de RMN de C em CDC14 da 1,4-difenil-
-tiossemicarbazida (112); 5(ppm).
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41.8.2- Espectro de RMN de L3¢

em DMSO da 1,4-difenil-1-benzoil-

-tiossemicarbazida (ll4a); J(ppm) ;

1 U
vl 1

USSR S LS A LALLASELLLLL Y S
190 180 170 150 150 140 130 120 1o 100 30 B0 70 60
PiH
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l1,4-difenil-1-{(4-metoxi-~

em DMSO da

4.8.3- Espectro de RMN de 13C

-benzoil)-tiossemicarbazida (114b); 6(ppm).
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4.8.4- Espectro de RMN de 13

C em CDClz + DMSO para a Reagao de

Formagao do Composto 1,4-difenil-1-(4-nitrobenzoil)-tios-

-semicarbazida (1l4c¢); (t=1h).
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4.8.5- Espectro de RMN de l3C em CDCl; + DMSO para a Reagao de
Formagao do Composto l,4-difenil-1-(4-nitrobenzoil)-tios-

-semicarbazida (1ll4c); (t=2h).
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8.6- Espectro

Formacao do

~semicarbazida (114c);
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4.8.7- Espectro de RMN de 13¢ em CDCl; + DMSO para

Atiiaa T
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a Reacao de
Formag¢ao do Composto l,4-difenil-1-(4-nitrobenzoil)-tios-

-semicarbazida (11l4c); (t=4h).

2413

15
12
R |
et
frTiEEd
Vf i
,
=T
—
N, —t
%
'y
1
—ig
—_—_fE 12




208

13

4.8.8- Espectro de RMN de C em DMSO do Cloreto de 4,5-difenil-

-1,3,4-tiadiazdlic-2-fenilamina (1l1l5a); J(ppm).
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4.8.9- Espectro de RMN de 13c em DMSO do Cloreto de 4-fenil~5-(4~-
; $(ppm).

metoxifenil)-1,3,4-tiadiazdélic-2-fenilamina (115b)
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4.8.10- Espectro de RMN de 13C em cHCl; + DMsO

Compostos 114b, 115b e 116b; d(ppm).
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4,8.11- Espectro de RMN de 13C em CHC13 do Cloreto de 4-fenil-5-(4-

-nitrofenil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (115c); J(ppm).
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4.8.12- Espectro de RMN de 13¢ em CHCl3 do Cloreto de 1,4,5-trifenil-

1,3, 4-triazélio-2-tiol (116a); S (ppm).
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4.8.13~- Espectro de RMN de 13¢ em CHCls + DMSO do Cloreto de 1,4-

-difenil-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-triazdlio-2-tiol (11l6b);
§(ppm) .
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4.9- ESPECTROS DE MASSAS

4.9.1- Espectro de Massas do 1,4-difenil-l-benzoil~tiossemicarbazida

(1l1l4a).

"r'\" ':.,l 1y (i_ll'jultl (TN R lfl“ [‘:l]lll: i&ll U

AERERIRTR 113,

ST i g
' 1) 1[ 10 14

]
1
ol

N .

[ERARIRIN | 9¢ l ‘."h ‘ 347
| | l , /
l“ “L F"“'{‘I““ llllm ‘1“"I' jl, by L by eme Aoy '_.,,J'I.“ R Jr"*—"[ gy _J,‘ o ]" e,
NN R i REBIS d54 30 ERvER

§ Moo - ‘fflwniy:]rf'

‘: Ay ".'..'w: R T R AR N K O A

i
Ph ——I;I-—NH‘“*-C-—N I—PFh
c=0

[O 114a

~



4.9.2-

-tiadiazo6lio-2-fenilamina (115a).
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4.9.3- Espectro de Massas do Cloreto de 4-fenil-5-(4-metoxifenil)-

-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (115b).

A Toan AN wn. ot IR AR RN AR R
RS

ERERTY bl . E}U
’ g L7 . 240

| RS q

| \ il'l':Jllu'i!l-‘l-f“v&h;”nh}j {1 ..l“ 'L | 1} 1} l’ / ;
H h ’ bilegaomibldy wiydhas I-u. P LR Y R “f"'x -k, ot rE ey ey e A

LA P N3 S A i 00
Hio o o hian o

Cean N . nd dniasnilT o ) T e




218

4.9.4- Espectro de Massas do Cloreto de 1,4,5-trifenil-1,3,4-

-triazdlio-2-tiol (1ll6a).
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4.9.5- Espectro de Massas do Cloreto de 1,4-difenil-5-(4-metoxi-

-fenil)~1,3,4-triazélio-2-tiol (116b).
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Espectro de Massas do Cloreto de 1,4-difenil-5-(4-nitrofenil)-

-1,3,4-triazdélio-2-tiol (116c).
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