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RESUMO

Os conpostos mesoi 6nicos sdo heterociclicos dotados
de estrutura nao cl &ssica cuja sintese tem nostrado
i nteresse princi pal mente por serem potencial nente ativos
bi ol ogi canent e.

Sintetizanos uma  seérie de 11 novos derivados

cont endo grupanment os ci namoi | as m e p-substituidos da

cl asse dos 1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilam na, precursores dos
correspondent es mesoi 6ni cos. Esses conpost 0s nao est do
descritos na literatura e foram caracterizados por

espectroscopia de infravermelho, ultravioleta, RW ' e 13
e espectronetria de nmassa.

Foram estudadas as relacBes lineares de energia
livre considerando-se o0s deslocamentos quimcos de RW 13¢

contra as constantes dos substituintes (o) e o0s paréanmetros

duais (ol, oR, 3 e 9R) Observou-se que os efeitos dos
substituintes no anel arila do grupo cinamoil a eram
transmtidos através da |igacdo hormopolar aos carbonos C-2 e

C-5 do anel nesoibnico, sendo que o efeito de ressonancia

apresentava-se cono mai s significativo, evi denci ando uma



Xiii

conjugacdo extendida do substituinte ao atono de nitrogénio
exociclico ligado ao anel heterociclico.

Observou-se também que o0s desl ocamentos  quim co
dos carbonos C-a e CpB do grupamento cinanoila apresentaram
boas correlacdes com os efeitos dos substituintes, tanto nos
conpostos  heterociclicos comp nos acidos cinam cos; sendo
que o efeito de ressonancia foi mis significativo para o

C-p e o indutivo para o Ca, confornme esperado.



ABSTRACT

Mesoionic conmpounds are heterocycles wth special

structure. They are inportant mainly due to their potentia

bi ol ogi cal activity.
El even new counpounds, not described in literature,
wer e synt hesi zed and characterized by I R, uv and

particularly B¢ NWR spectroscopie and nass spectronetry.

Li near free ener gy rel ati onships rel ating 3¢
Chem cal Shifts and substituent constants (o) and using dua
parameters o, og 5 and R were also studied. The transmtion
of polar substituent effects by the Cinamoil group for G
and C; in the mesoionic ring, was studied, showing that
resonance is the nmore significant effect and that an
extensive conjugation between the substituent group and the

exocyclic-N of the nesoidnic ring exists.



1. | NTRODUCAO

1.1 - COWPOSTOS MESO ONI COS
O grande interesse em se estudar o0s conpostos mesoi-
onicos surgiu no final do século passado, quando Em | Fischer e

Em | Best hor nt

descreveram o primeiro nesoiodnico. Porém sua
classificagcdo como tal foi feita em 1949 por Baker e O lis? que
os definiram como: "heterociclicos, em geral de 5 menbros, que
ndo podem ser representados satisfatoriamente por estruturas
total mente polares ou totalmente covalentes". A partir desta
definicdo, acentuou-se o0 interesse no estudo desses conpostos,
ndo apenas devido a sua estrutura ndo cléassica, mas também pelo
pot enci al bi ol 6gico apresentado por algumas classes. Alguns
conpostos nesoi 6ni cos tanmbém apresentam aprecidvel interesse por
participarem em reacdes de ciclo-adicdo 1,3-dipolares, podendo

prover novas rotas sintéticas para umm grande variedade de

het erociclicos.



1.1.1. - Representacéao
O primeiro conposto nesoi6nico, a dehidroditizona (1)
foi preparada por Fisher e Besthorn!, ha mais de cem anos e

representada através de umm estrutura biciclica, 1'.

Ph
N
N"N R
JLO) e
PR N N—N
N Ph

1 1

Busch® descreveu, durante o periodo de 1895 a 1905, a
preparacdo e as propriedades quimcas de alguns conpostos
heterociclicos nesoibnicos (2-5), tanbém representados, na

época, por estruturas biciclicas (2'-5").

R? R? RS B2
\ \ \
N—N N—N N—N N—N
o) OO N o)
/N
z/Q i Ra RZAN, 0 RET NS S R s $
R“ rl‘ rl’
2 3 4 5
Rs R? Re A2
\ \
N—N N—N N—N N—N
)/<N \ /&oé //s§ /Z/s§
R? N R2 " RZ ™ \N 7N
R‘
l 41 41
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Em 1935, Earl e Nbckney4, prepararam a N-fenilsidnona

(6), que recebeu este nome por ter sido preparada na
Uni versidade de Sydney, Australia. A N-fenilsidnona foi repre-
sentada inicialnente por uma estrutura senelhante a uma |actona

biciclica (6').

R! R2
\N
0—N
/<::> SN-ph
N\\\o 0" <i?__,1///

Rl-ph, R2-H

6 6'

Em 1938, Sch('jrrberg5 reconheceu que 0SS conpostos
descritos por Busch® podiam ser representados por estruturas de

ressonancia com cargas, 0 que |evou Sirrpson6

a sugerir o nome de
"conposto mesoi 6nico" para essa classe de substancias.

Baker e O lis? denontraram que a sidnona (6) e os
conpostos 2 a 5 pertencem a nmesman familia de heterociclicos e
sdo descritos cono nesoi6nicos.

A caracteristica basica dos conpostos nesoibnicos € o
fato de ndo poderem ser representados adequadamente por apenas
estruturas totalmente covalentes ou totalmente polares e néo
terem todavia um conportamento tipico de ilideos ou betainas,

sendo nel hor descritos por um hibrido de ressondncia de todas as

possiveis formas carregadas envolvendo no anel a presenca do



carater aromatico’ (4n+2)en. Cono exenplo citanmpbs o sistenmn
1,3,4-tiadiazélio-2-amnida (7) que é representado por um

hibrido de ressonancia das diversas formas candnicas (Figura 1).

R?
\
N—N
1/@)\'_
R s N-Ph
1
R? R? R? R2
\Q- \+ \+ \
N—N —N N—N N-——N
/< 3 -— k - /4)\ -« // »\-
R’ - T~N-ph BTN ~2N-ph R " ~N-ph n‘/\\s N-Ph
+
7a 7b 7c¢ 7d
Figura 1

Os conpostos nesoi 6nicos da classe do 1,3,4-tiadia-
z6lio-2-aminidas (7) sédo algumas vezes representados pela es-
trutura 7a caracterizando-os conp betainas heteroaromaticas.

As betainas heteroaromaticas sdo noléculas neutras,
conjugadas e podem ser representadas somente por estruturas
di polares, nas quais as cargas positivas e negativas estéo
desl ocal i zadas através do sistema de elétrons = Desta form,
al guns conpostos nmesoi 6ni cos podem ser descritos conp betainas.
No entanto, comp a distribuicdo eletrdonica é diferenciada
dependendo da espécie e arranjos dos &tonps que constituem o
anel e os heteroatonos exociclicos, o conceito de betainas” & nao

podera ser aplicado a todos o0s conpostos mesoidnicos. Por
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exenmpl o, a aromatici dade dos conpostos nesoi 6nicos da classe dos
1,3,4-tiadiazdlio-2-amnida, esta associada a deslocalizacdo dos
seis elétrons, conop representado na estrutura 7 (Figura 1).
Neste caso, existe a possibilidade de que uma das fornmas
canbnicas contribua mais significativamente para o hibrido de
ressonancia e, portanto em funcdo de seu conportanento fisico e
quim co, este conposto mesoidnico seria nelhor representado cono

uma betaina heteroaromatica, 7a.

1.1.2 - Qassificacao

Consi derando o0s conpostos nesoi 6nicos heterociclicos
de cinco menbros, dois tipos gerais podem ser descritos3 (Figura
2), onde a,b,c,d,e e f (9) se referem aos carbonos ou
het eroat onns apropriadanente substituidos. Estes sdo escol hidos
de maneira que possam permtir um sistema conjugado entre todos
0os atonos conponentes do anel, cono tanmbém o substituinte
exociclico. As formulas genéricas 10 e 11 representam o0s
sistemas nmesoibnicos tipo A e tipo B, respectivamente. Os
nameros indicados acima das letras representam o nunero de
el étrons com que esses atonos contribuem para o sistema conju-

gado.



t enmos a

nil-3-metil-1, 3-

Os  nmesoi 6ni cos

1,2,3,4-tetrazélio-5-tiolato

MESOl ONICO TIPO A TIPO B
10 b!—a? 11 p2—y!
2/ \ 1 2/ \1
PE N
b—a \1 f- \d1 f
/®\ 1,2,8,4-tetra- ) o
C\ /e\f Jolio-5-1iolate Desidroditizona
d
12 Ph 1 Ph
9
N_N N—N
/@)\ /®/\
Figura 2

desidroditizona (1) sdo isoneros e classificados
tipo A e tipo B, respectivamente. Os dois tipos gerais
mesoi 6ni cos  possuem propriedades quimcas distintas.

O nesoibnico tipo A tem conp inportante

tipica

reacao

oxadi azol i o-5-o0l at o,

quimca a participagdo em reacles 1,3-dipolares 5.

de ciclo

adicdo do

Figura 3.

(12)

em nesoi Oni cos

propriedade
Conmo exenpl o,

2,4-dife-



Me
\
\ - Ph CO,Me
0 002M9 —
a b
/ // —N /
— M
Ph 0" #h ¢
;(DO )
Me/N 0 M

\

-]
] N Ph
R Ao
—
a, HC==C-CO,Me O  p} s $

b, '002
¢, CS,

Figura 3

Um inportante caracteristica do heterociclico nme-
soiénico do tipo B é sua facilidade em abrir o anel para dar
tautdmeros aciclicos®, levando a novos heterociclicos. Por

exemplo, a reagcdo da desidroditizona, Figura 4.

Ph
\
N—/N
PA Nao Ph
Ph \N/N\m/ ST meco,H >::N\
-~ S —

AN s N—H
o :
Ph \N)\S'

[Fez(CO)10

Figura 4
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Exi stem cerca de 144 estruturas teoOricas possiveis
para o conposto nesoidnico tipo A e 84 para o conposto

mesoi 6nico tipo B,

1.1.3 - Nonencl atura

A nonenclatura wutilizada pelo Chemical Abstracts
baseia-se em normas convencionais da |IUPAC e denomna os
conpost os nesoi 6ni cos cono derivados de hidréxidos anidros, por
exenpl o, a 3-fenil-sidnona(6) sera anidro-3-fenil-5-hidro-
Xi - 1- oxa- di azol i o- hi dr 6xi do. Tal nomencl atura porém ndo é
satisfatoria, pois pode confundi-los com betainas. Para se
evitar tal si tuacgao, utiliza-se o adjetivo "mesoidnico"
precedendo o nome do sistemn?, que sera convenientenmente
descrito comp mesoi 6nico 3-fenil-1,2,3-oxadi azélio-5-ol ato.

Al guns sistemas nesoidnicos nao apresentam duvidas
quanto a sua nonenclatura, conbo é o caso do sistema 1,3, 4-tia-
di az6lio-2-amnida (7), porém quando nos referinmbos ao seu isénmero
(13), verificamps trés nonenclaturas wutilizadas: 1,2,4-triazé-
l'io-3-tiol atO(Alg)Q' 10 que é baseado na regra dos menores numeros
para o anel; 1,3,4-triaz()lio-2-ti0|ato(813)11 e 1,3,4 triazdlio-5-
tiol ato(C13)12. Estas duas ultimas noneacdes obedecem a seguinte
regra: nunmera-se com 1 o heterodtono que contribui com o par de
el étrons ndo conpartilhado, de acordo com a classificacdo de
conpost os nesoi 6ni cos, de fornma que possa preval ecer a seqléncia
de prioridade: oxigénio, enxofre e nitrogénio e a ordem dos
menores numeros para o anel. A sequéncia da numeracdo se faz ou

considerando o grupo exociclico(By3g) ou 0S nenores nUmeros para



0s substituintes ligado ao anel(Cj3).
Sendo assim 0s conpostos nesoibnicos 7 e 13 terao
numeracOes diferenciadas |evando as nonenclaturas variadas, conmo

mostrado na Figura 5.

SI STEMA  MESOI ONI CO NOMENCLATURA
R
\
N-—N
@\ Mesoi oni co-4, 5-di feni | - 1, 3, 4- i adi az6l i o- 2- ani i da
R NR
]
7
R = CyHyg
R
N-——N nesoi 6ni co 1,4, 5-trifenil-1,2 4-triazolio-3-tiol at o( A
/@)\ nesoi ni co-1, 4, 5-trifenil-1,3 4-triazol i o-2-ti ol at o( Byy)
R §°
N| 13 nesoi ni co-1,2, 3-trifenil-1,3 4-triazél i o-5-tiol ato( Cp)
R
R+ Cohs
Figura 5

Neste trabalho a nomenclatura wutilizada sera baseada
na sequéncia de numeracdo que obedece a ordem de prioridade:
oxi génio, enxofre e nitrogénio e dos nenores nUmeros para 0 ane

mesoi 6ni co.


Luciana

Luciana

Luciana
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1.1.4 - Estrutura e Aronmaticidade

Desde a introducdo do conceito de conpostos mesoi6-
ni cos por Baker2, classificando-os conp pertencentes a uma nova
classe de heterociclicos que ndo podem ser representados
satisfatoriamente por estruturas totalmente polares ou total-
mente coval entes, desenvolveramse diversos estudos para a de-
termi nacdo das estruturas desses conpostos.

Al guns desses estudos tém conp fundamento a correl agdo
entre a férmula estrutural do conposto e suas propriedades
espectroscéopicas, com o0 encontrado para a sidnona (6). A
sidnona apresenta na regido do espectro do infravernmelho uma
banda de absorcdo de carbonila de alta freqiéncia (1768 cni% e
grande i nt ensi dade®®, que coloca em questdo a sua representacdo
estrutural.

Fundanment ados em tais fatos Thiessen e Hope14 deter-
m naram os conprinentos e angulos de ligacdo para o conposto
4,4-dicloro-3,3 -etileno-bis-sidnona (14) utilizando cal cul os
baseados na analise dos resultados de difracdo de Raios-X
(Figura 6). Conmparando o conprinento das |ligacdes: C-C no
benzeno (1,397A), CN na piridina (1,340, NN na tetrazina
(1,321 e N-O no 1,2, 5-oxadiazol (1,38A), verificaram que todas
as distancias entre os atonmps no anel nesoidnico estavam entre

ligacBes sinples e duplas, exceto para a ligacdo C-O exociclica.
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Cl
H 0

G J////

Cl ¢
E L L
Nci(t
., We @)
5 N

4
10\\N2
14
Conprinento de |igagdo A Angul os de |igagéo
01-N2: 1,389 C5-01 : 1,407 A= 1113° E= 127,6° 1= 103,3°
02-N3= 1,313 N3-CH2 = 1,679 B= 103,8° F. 107,2° J= 135,5°
N3-C4= 1,344 CA-A = 1,479 C= 114,4° C= 125,1° L= 121,71°
C4-C5= 1,395 (5-06 = 1,215 D= 118,0° D= 126,7°
Figura 6

O conmprimento de |igacdo observado para a ligacdo CO
do anel (1,407A) é mior que os encontrados para o furano
(1,362A) e para lactonas o, p-insaturadas (1,37A). O conprinento
observado para a ligagdo exociclica CO (1,21A) possui
essenci al mente carater de dupla, sendo ligeiramente maior que o
encontrado em 4-hidroxicumarina (1, 20A). Estes resultados
| evaram Thiessen e Hope a postularem quatro estruturas de
ressonancia, sendo "d" a de maior contribuicdo para o hibrido de

ressonancia (Figura 7).
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R R? R R2 R! R2
N\ \ \ 2
+N +N +Nt:?// R ~ /Ci;o
/1 \ -« /! “— / -
LN . N\\ N 'N\\ ~0 N

™o ° 0 0" PRI

Q
- a b ¢ d -
cl ﬁ/

Figura 7

A deformacdo do éangulo de ligacdo no grupo carbonila
€ diretamente atribuida a contribuicdo da forma "d" senel hante
ao ceteno.

Trabal hos posteriores, utilizando o método W Huckel e
o método CNDO para calculos dos valores de nonentos dipolares,
constantes de forgca, ordem de ligacdo e densidade eletrdnica

para 3-netil-sidnona, foram realizados. A Figura 8 nostra,

separadanente, o0s resultados para as ordens de ligacdo e
densi dade eletrdnica obtidos por Kier'® e Schimd?®.
0¢
3 Densidade de Carga Ordem de Ligagao
Atomos Ligacao
5 Método Méto Método Méto
H /////C H-Huckel15 CNDO(‘?8 N-Huckel15 CNDO?g
\\\\\ \\\
C 0, 1 0,079 0,080 1-2 0,272 0,222
4 2 -0,204 -0,119 1-5 0,360 0,231
3 0,263 0,421 2-3 0,639 0,569
N N 4 -0,139 0,044 3-4 0,651 0,503
3 2 5 0,455 0,100 4-5 0,399 0,660
/// 6 -0,487 -0,530 5-6 0,802 0,635
HqC

Figura 8
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As cargas positiva no atono de nitrogénio-3 e negativa
no atonp de carbono-4 s&o também confirmadasl! por analise de
RW 1H A alta ordem de ligacdo entre C5-C6 é coerente com o
estudo de Raios-X realizado por Thiessen e Hopel4 e os dados de
i nfraver mel ho'3.

No trabalho "Correlacdo entre calculos tedricos e
dados experimentais em conpostos nesoi6nicos", o0s autoresl’
sugerem que o acido conjugado do sistema nmesoibnico 1,3,4-tia-
di az6lio-2-amnida (8) apresente conp nmior contribuicdo para o

seu hibrido de ressondancia a forma candnica 8a.

Ph Ph I
N | \ .
N—N Cl * N—N Cl
[\
N @\/P“ J\)\/P“
3 N Ar S N
\ \
H H
8 8a

Tal sugestdo foi baseada nos célculos tedricos utili-
zando-se o0s métodos sem-enpirico (MNDO, AM1, MDO PM3) e
ab-initio (STO 33F6-311 + G e GVB-pp) e difracdo de Raios-X
Os valores calculados para a ordem de ligacdo n e =«
+ o conferem um maior carater de dupla ligagdo entre os atonos

C5 e Nd e G2 e N3 (Figura 9).
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Ph Ph
0.8 \NﬂN 0,12 \ 0,19

1,48 1,43
1,01 , Ph ko\ﬁ Ph
Ar{ )1\27/0,45 /Q

1, 11 S 1,01 N

\
H
Ordem de ligacdo = Ordem de ligacdo o + =
Figura 9

Estes resultados foram confirmdos através de difracéo

de Raios-X, Figura 10.

Ph
\N4 S C5-M = 1,311A  SI-Q@ : 1,760A
C-N3 = 1,313A SI-G5: 1,709A
Ph

Ar yd N-N3 = 1,394A  2-Ney : 1,343

5 S 2 N

1 \

H

Figura 10

O carater aromatico dos conpostos nesoi 6nicos € funda-
mentado na regra de Hickel onde sédo considerados arométicos o0s
sistemas anel ares contendo um numero de elétrons m igual a 4n+2,
sendo n um nanero inteiro e positivo. A evidéncia deste carater
aromatico é bem pronunciada no deslocanento quimco de RW de
1 , . . , . N .

H o que sera visto adiante, comp tanmbém nas distancias

aproxi madamente iguais entre os atonos anelares obtidos através
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de calculos tedricos e difragcdo de Raios-X, conforme os
1,3,4-tiadiazélio-2-amnida (pag. 13 e 14, respectivanente).

Um outra evidéncia de aromaticidade dos conpostos
mesoi 6nicos foi relatada por Duffin e Kendal I 18, Eles verificaram
reacfes de substituicdo eletrofilica como bromagdo e nitracdo em

derivados do sistema nesoidnico 1,2,3-tiadiazolio-4-olato(15).

NO,
s@ HNO, S
/ 1 — / (Se A)
N\\N 0 ng%:> 0
|

At ir

15
1.1.5 - Propriedades Espectroscdpicas

Os conpostos heterociclicos mesoi6nicos pertencem a
uma classe ainda pouco estudada quanto as propriedades espec-
troscopicas. Sua identificacdo €& geralmente feita conparando-o0s
a outros sistemas que apresentem naisS ou MENos as MESNAS
caracteristicas e que tenham sido detal hadanente estudados

Serdo destacados a seguir alguns dos conceitos e
caracterizagcbes manis relevantes dentro dos trabalhos da espec-
troscopia de ressonadncia magnética nuclear de 4 e 3¢ infraver-
mel ho, wultravioleta e espectronetria de nmmssa dos conpostos

mesoi 6ni cos.
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1.1.5.1 - RW H

A espectrometria de RWN H para estes conpostos € de
grande relevancia, princi pal pente quando existem &tonos de
hidrogénio ligados diretamente ao anel nmesoibnico. Os desloca-
mentos quim cos destes atonos podem levar a informagbes inpor-
tantes sobre as estruturas dos conpostos, possibilitando assim
fazer mengbes sobre a aromaticidade e a distribuicdo de carga
nos aneis.

O deslocanento quimco para o hidrogénio ligado ao
carbono-4 das sidnonas e N-derivados (6) varia de 6,2 a 6,8 ppm
A observagdo dos sinais em canpo mais alto que o esperado fo
justificada através da proposta de que alguma carga negativa era
gerada nesse atono, contribuindo assim para uma protecdo

3

di amagnética desse prétonl. O calculo de densidade eletrdnica

realizada por Schinid'® tanbém fundanentou esta proposta

R R2
\
N
IS
g 0°

RZ = H

6

19

Os valores dos deslocanmentos quimcos para o0S

hi drogénios anelares da classe dos 1,3,4-triazé6lio-2-tiolato e



17

1,3,4-triazélio-2-olato, sdo observados em canpo baixo, a saber:

10,40 ppm para o conposto 16 e

di metil formm da.

Ph

N
N—N

A,

00— =

16

10,10 ppm para 17 em N, N-

Ph

\
N—N

A,

v =

17

O alto grau de desprotecdo desses protons é conse-

20

quéncia da estrutura dipolar dos conpostos nesoi6nicos“, em que

0 polo positivo esta no heterociclo. Os efeitos eletrénicos sdao

transferidos do atomp ou grupo exociclico para a posicdo-5 do

anel através dos efeitos nesoneéricos.

A metilacdo do enxofre exociclico do conposto 16 re-

sulta no aumento da desprotecdo do hidrogénio-5, devido a unm

| ocalizacdo de carga positiva nessa posicdo de acordo com a

estrutura proposta 18 na Figura 11.
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Ph
AN [ -
N—N
e
H N SCH,
|
Ph
Figura 11

O sinal do grupo netila ligado ao é&tono de nitro-
géni o-4 dos derivados 1, 3, 4- oxadi azdl i o-2-tiol ato(18), apre-
senta-se conb um singleto em 4,90 ppm para o conposto 18a e 4,17

ppm para o conposto 18b 21.

RZ

>_o 18a : Rl = CcHz, RZ = Ph

N@\ 18b : Rl - pPh , RZ - cCH3
RV $

N

18

Conparando-se o deslocanento quimco de RWN 'H do
grupo netila do conposto mesoidnico 18a aos das N-acil-hi-
drazinas 19 e 20 verifica-se que o deslocamento quinmco em canpo
mai s baixo para o conposto mesoidnico indica para a molécula una

estrutura polar e aronmética
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Ph Ph
>:s >:o
CHy N CHy—N
NH2 NH,
19 20
CH3 = 3,32 ppm CH3 = 3,18 ppm

1.1.5.2 - RW I8¢

Exi stem  poucos trabal hos na literatura sobre
espectroscopia de RW 13c de conpostos mesoi 6ni cos e conpostos
heterociclicos rel aci onados.

Comparando os heterociclicos nmesoidnicos 1,2,4-tria-
z6lio-3-tiolato (21) e 1,2,4-triazo6lio-3-tiona (22), Shutske e
AgnewP verificaram que os deslocanentos quimcos dos C-3 e C5
para os dois heterociclicos estdo na nesma faixa.

Echevarria'?, estudando o mesmo sistema  mesoi 6nico

observou deslocamentos quimcos de RW 13¢c coerentes com os

apresentados por  Shutske.
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Me
N//N
21 22
C-3 170 ppm C-3 164 ppm
C-5 144 ppm C-5 146 ppm

Os conpostos nesoi 6nicos pertencentes ao sistenm
conjugado 1,2,4-triaz6lio (4,3-b)-1,2,4-triaz6lio 23a-b e 24a-b
foram sintetizados por Mlina e col aboradores®®. A atribuicdo dos
desl ocanentos quimcos de RW 13c desse sistema foi realizada

conpar ando-se com o conposto heterociclico 25, conforme a Tabela

1.1.



1/Ma
N— N
3/4/ }8 13
R Me S \(’\ R Me S
T
8
SMe
23a-b 24a-b

N-—N

N

Tabel a 1.1: Desl ocanent os qui nicos de RW 13¢ para os conpostos 23a-b e 24a-b.

21

Comp. R c-3 C-6 c-8 N1CH3 C:,)SCH3 CtSSCH3
23 a Cghs 136,3 175,9 144,6 35,8 13,6 -
23 b P-CLCAH, 136,3 176, 1 144,8 35,9 13,6 -
2 a Cehs 138,6 162,3 146, 1 36,6 14,2 14,4
24 b p-CLCgH, 138,9 162,4 146,3 36,8 14,3 14,6

Segundo os autores, o0s atomos de C-6 estdo mais
desprotegi dos nos conpostos 23a-b, devido a grande contribuicéo
do carater de dupla da ligacdao C-6-S.

Tsolerides e Alexandrou?2 exam naram 0s espectros de
RW 3C dos conpostos nesoi 6nicos 1,2,3-triazélio-4-acetamda e
1,2,3-triazo6lio-4-olato e atribuiram os deslocamentos quimcos

de Bc para as duas séries, conforme a Tabela

1.2.
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22

CH
A
4
/@\
RN 0
3
1!
X
B 2!
a H
51 3!
4‘ b CH3
X

27

Tabeta 1.2: Desl ocanento quinico de RW 13¢ para os conpostos nesoi 6ni cos 26 e 27.

Comp. C-4 c-5 c-1/ c-216! c-3'57 C-4 N-CHy c-7 c-8
26 a 151,4 117,8 135,7 142, 1 129,0 129,2 39,5 179,3 27,2
26 b 150,9 117,6 132,9 123,7 129,3 139,1 39,2 178,9 27,0
27 ¢ 151,5 117,9 134,3 125,2 129,3 135,1 39,7 179,5 27,3
27 a 158,1 107,9 135,8 121,9 128,9 127,5 39,7 - -
27 b 158,2 107,8 133,6 121,2 129,6 137,7 39,8 - -
Os deslocanentos quimcos dos C-4 e C5 para os

conpostos 26a-c

serao afetados

pelo efeito de

ressonancia do

grupo exociclico acetam da que provocard um deslocanmento para

canpo baixo para o C4 e canpo mais alto para C-5.

do efeito de ressonancia

pr ot ecédo.

observa-se

No C-4 além

também o efeito vy de
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1.1.5.3 - Espectroscopia na Regido do Infravernelho e do
U travioleta
A espectroscopia na regidao do infravermelho é um
método geralmente utilizado na caracterizacdo da estrutura meso-
ioénica e na distingcdo entre os pares de isOGmeros. A espectrosco-
pia na regido do wultravioleta €é nuito pouco evidenciada na
literatura.
Conpar ando-se os heterociclicos, nmesoibnico 1,4,5-tri-
fenil-1,2,4-triazolio-3-olato (28) e 1,4,5-trifenil-1,2,
4-triazol-ona (29), observou-se a presenca de bandas de absorc¢éo

de carbonila na regido do infravernelho correspondentes a 1675

cml e 1705 cm‘l, respectivarrente23.
Ph Ph
\

N—N N—N
- \0

Ph N 0 Ph N

Ph Ph

28 29

A baixa frequéncia de absorcdo da ligacdo C-O do

conposto 28 se deve ao carater i6nico do grupo, caracterizando
0 conposto nesoidnico como uma estrutura dipolar, onde o polo
negativo do dipolo esta direcionado para o &tonp ou grupo
exociclico, enquanto o polo positivo estd no anel. A absorcgéo
maxima na regido do ultravioleta pelo anel mesoi 6ni co

apresenta-se no conprinento de onda de 242 nm (log ¢ = 4,15).
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Os pares de isdmeros nesoibnicos 30 e 31 apresentam
propriedades espectroscopi cas bast ant e caracteristicas. O
conposto mesoidnico 1,3,4-triazdlio-2-olato (30) nobstra absorcéao
na regido do infravernelho mais intensa na frequéncia de 1650
cmil, que pode ser atribuida ao estiramento da ligacdo C-O
Este ndanero de onda é nenor do que a absorcdo observada para as
si dnonas!® (6) (1718-1770 cniH. O espectro na regido do
infravermelho para o sistema 1,3,4 oxadiazélio-2-tiolato (30)

1

nmostra absorcdo a 1420 cm - que pode ser atribuida a |igacao

c- st

R R
\N—N \N——N
2/@)\ N 2/@}\ .
R S 0 R 0 S
30 31

Senel hantenente, os isdneros 1, 3,4-tiadiazo6lio-2-am -
deto (32) e 1,2,4-triazélio-3-tiolato (33) sdo também
di ferenci ados pela banda de absorcdo na regido do infra-vernelho

do grupo exocicl i coll.
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R R
\ \
N—N N—N
Hz/j\\s//'&\\\NRs Rz//z;\N/;X\\\S'
L,
32 33

Os 1,3,4-tiadiazélio-2-amdeto (32) mostram! no
espectro de |V absorcdes a freqiéncia de 1550-1580 cnid, que
podem ser atribuidas ao estiramento da ligacdo C-N. Ja os
conpostos nesoidnicos da série 1,3,4-triazélio-2-tiolato (33)
mostram absorcdo a frequéncia de 1320-1330 cnil devido ao
estiramento da ligagdo C-S. O espectro na regido do
ultra-violeta para esta série nostra conprinmento de onda para

absorcdo maxima em 240 nm (& =3100).

1.1.5.4 - Espectronmetria de Massa
A espectronmetria de massa €é uma técnica nmuito
inportante na determ nagdo estrutural de conpostos nesoidnicos
e particularmente util na distingcdo entre os pares de isoénmeros.
O processo de fragmentacdo24 de varias classes de
conpostos nesoi 6nicos de estrutura genérica | é resumdo no

esquema geral representado na Figura 12.
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R2 R? R

| —

1 \
(O} (O WP
2
—_— 4 R1——N.’
n‘//r\\n//x\\\Y' n‘//N\\m/;k\\\Y N
’ . N——CY
| / lo \

X,Y=8,0 ou NR

q?
+ \ +
2 — pu— 1 2
R®*—C=X c—X R —N=CR
+
l I R'N 11 ‘/\\\IV
RZ* Hli R2+

Figura 12

Observa-se que o esquema de fragmentacdo desses
sistemas nmesoidnicos é sinples, onde o ion nolecular aparen-
temente fragmenta-se em duas rotas principais, A e B. A rota A
fornece o fon RPC=X' (I'l') pela fissdo das ligagbes 1-2 e 4-5 que
sofrem a usual fragmentacdo dando o ion R*. A rota B fornece o
ion RN=CRZ* (I'V), que envolve a fissdo das ligagcBes 1-5 e 3-4
originando os ions RY e R¥. Em menor proporgdo, a rota C da
origem ao fon RINCRAX' (I11).

Ci t anos como exempl o, a cl asse 1,3,4-triazé-
lio-2-amnida, cujos isbmeros a e b sdo diferenciados a partir

do fragmento proveniente da rota A (Figura 13).
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R? RS R? R?
——N . ——N A \
y <::;l§\\\\ _—» y (::) ) —— R2C==NR"®
R NR* R NR*
\\N \\u
33
R' R? R R* l“ a m/z = 180 (47%)
& Me Ph Ph pMeCgH, .2 b m/z = 194 (92%)
b Me Ph pMeCyH,  Ph N1
R'N
Figura 13

Hanl ey et al .2

discutiram a fragmentacdo de varias
classes de conpostos nmesoiOnicos de estrutura genérica V e pro-
puseram o0 esquema geral de fragmentacdo nostrado na Figura

14,

N—X N—X N=X

i:: e’ /
/ /)&\\\ __:i_> / /QX\\\' ©ORR
n/"\N Y R/"\C;> Y \

N—C—Y

Figura 14
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A fragmentacdo propost a par a esses si stemas

mesoi 6nicos indica que o ion nolecular pode fragmentar-se por

quatro rotas diferentes (A, B, C, e D), sendo que unma rota seré
predom nante em funcdo da estrutura de cada sistem.

Como exenplo citamps a fragmentacdo da classe 1,2,

3,4-oxatriazolio-5-olato  (33) (Figura 15).

N—/0 e N—20 /
/ )\ ___, / )\ + R——N +
n/"\@ 0 n/"\@ 0 \

34 MY© 1938
NO */1
R = p- MeQCgHy

RN—N—C=0"
mz 163 (87%

co
,q .
. __411_,
RN==N R*

mz 135 (96% mz 107 (100%

Figura 15

1.2 - RELACOES LINEARES DE ENERGIA LI VRE/ CORRELACAO DA
ESTRUTURA X  REATI VI DADE
A tentativa de correlacionar mat emati canente a
estrutura quimca de um conposto organico com a sua reatividade

€ bastante antiga26, porém foi sonmente a partir de 1937, quando
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Hanmet t 27 publicou seu cléassico trabalho "Phisical Organic
Chemi stry" que o0S avangos nesse canpo passaram a ser realnente

significativos.

1.2.1 - A Equacdo de Hammett
O primeiro trabalho de grande relevancia sobre

t27 através do

estrutura x reatividade foi realizado por Hamet
estudo da constante de ionizagdo de &cidos benzbicos neta e para
substituidos em &gua a 25°C, onde foi estabelecida a prineira

correlacdo enpirica conhecida comp Equacdo de Hamett (I).

log K= po + log K (I)

~
1

Constante de ionizagcdo do acido benzo6ico substituido

K°= Constante de ionizagdo do &cido benzdico

p = Coeficiente de susceptibilidade da reacédo
c : Constante do substituinte
1.2.1.1 - Equacdo de Hammett: Um Mdelo de elacdo Linear de

Energia Livre

Na construcdo do grafico log k,/ky (ky= constante de
hidrolise do benzoato de etila substituido, ky= constante de
hidrolise do benzoato de etila) contra log K,/ Ky (K= constante
de ionizagdo do acido benzoéico substituido, Ky constante de
ionizacdo do acido benzéico), Hamrett observou um alinhamento
entre o0s pontos experimentais. Esta evidéncia nostrou que cada

substituinte exerce o mesno efeito em cada uma dessas reagdes.
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Este fenbmeno s6 foi observado quando o0s substituintes se
| ocal i zavam na posicdo para ou meta do anel benzéni co?®.

Considerando o fato de que relacdes entre os

logaritinmos das constantes de equilibrio ou de velocidade séo

quanti dades de energia livre, Equacdes (I1) e (Ill), verifica-se

que as constantes dos substituintes na equacdo de Hammett tanmbém

interferem nos fatores AG ou AG, AH ou AH e, nenos

significativamente nos fatores AS e AS", Equacbes (IV). O fator

entropia € consideravelnmente mais afetado nos conpostos orto

substituidos, dai a sua ndo aplicagcdo na equacdo de Hamett

sinpleszg
AG°
log K= - —MMM— (1)

2,303RT

RT AG"
log K= 1og - (rer)
N,h 2,303RT
AG AH - T AS (1rv)

1.2.1.2 - 0Os efeitos dos Substituintes

Os efeitos dos substituintes sdo ocasionados pela
combinagdo de dois fatores eletrénicos: o de ressondncia e o0
indutivo. No efeito de ressonancia os substituintes polarizam a
densi dade de carga do anel aromatico através do sistema wn de
el étrons. Estes susbtituintes podem ter caracteristicas doadoras
ou retiradoras de elétrons, transferindo ou retirando elétrons
n do sitio da reacdo respectivamente. O efeito indutivo €

resultante da diferenca de eletronegatividade entre dois grupos,
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originando um dipolo entre as ligacBes. Este efeito pode se
apresentar sob duas maneiras: o efeito indutivo e o efeito
indutivo de canpo. A diferenca entre eles € que o prineiro €
transmtido através da |igacdo polarizada formando uma interagao
entre o polo da ligacdo e o sitio reativo, enquanto que o
segundo se da por uma interacdo eletrostatica através do espaco.

A predom nanci a di ferenci ada desses efeitos
(ressonancia e indutivo) pode ser observada através dos valores
de p obtidos da Equacdo de Hamett a partir das constantes de

i oni zacdo dos derivados de &cidos benzéicos substituidos (Tabela

1.3) %8,

Acidos Solvente p
T (°C)
ArCOOH H,0/25 1,0
AxrCH,COOH HZO/ 25 0,562
ArCH,CH,COOH H,0/25 0,237
ArCH=CH-COOH HZO/25 0,68
1.2.1.3 - Desvios na Equacdo de Hammett

Aplicando-se a equagdo de Hamett as constantes de
i oni zacdo de fenois para-substituidos, observou-se ndo haver uma
boa correlacdo entre os pontos. Os pontos correspondentes aos
grupos substituintes fortemente retiradores situavamse acina da
reta obtida, sugerindo que os valores das constantes dos
substituintes (o) nao estavam adequados. Da nmesnma formm, para a

solvolise dos cloretos de t-cumla para-substituidos, a reta
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obtida, com aplicacdo da equacdo de Hamett, nostrou pontos
correspondentes aos grupos fortemente doadores de eletrons
abai xo da nesma.

O conportamento apresentado por esses conpostos pode
ser explicado pela estabilizacdo dos intermediarios, nas reacOes

consi deradas, atraves do efeito da conjugacdo cruzada (Figura

16).
0. . <0+ > 0\+ —
N oH — N 0 — N =0
/ LS A / _
"0 0 "0
CH
s ~ - ~ fCHa \ CHy
CH,0 —Cl ——= CHz0 + “—> CHy0 -
CH, CHy, CH,

Figura 16

Os val ores de c e foram entéo aj ust ados,
consi derando-se o conportamento dos efeitos eletrénicos em cada
situacdo. Essa adaptacdo deu origem a novos conjuntos de valores
de o e que passaram a receber a denomnacdo de o para oS
grupos substituintes fortemente retiradores (por exenplo para o
grupo NO,, o = 0,78 e o = 1,24) e o' para os fortemente

doadores (por exenplo para o grupo CHO, ¢ = -0,27 e o = -0,78).
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1.2.1.4 - Expansdo da Equacdo de Hammett
Na determ nagcdo das constantes de ionizagdo dos acidos
met oxi benzdi cos, observou-se para o conposto para-substituido
constantes de ionizagdo igual a 3,38 x 100° Mt e para o nmeta-
substituido 8,12 x 10°°> M! Estes resultados se devem aos
diferentes efeitos causados pelo grupo netoxila nestas posicoes,
exercendo efeito doador de elétrons por ressonancia na posicao
para (+R) e efeito indutivo retirador de elétrons na posicéao
neta (-1).
A separacdo desses efeitos eletrénicos forneceu duas
novas escalas para o parametro o, constante do substituinte, o
indutivo o, e o de ressonancia og conhecidos como paranetros
duai s (Equacdes (V) e (VI))22*30. Estes valores foram de grande
interesse teorico, pois possibilitaram novas correlagbes em
sistemas onde a equacdo de Hammett sinples ndo se aplicavam e

| evaram a Equacdo (VII).

Gp= O] + OR (V)
on O] + OR (Vi)

o= fator de correlagdo

A Equacdo de Hammett expandida (VIlI) ¢é capaz de
expressar as contribuicdes isoladas dos efeitos indutivos e de
ressonancia, permtindo calcular a susceptibilidade da reacdo em

relacdo a estes efeitos separadarrentezg.

log K= p,o, + pgog * log K (VII)
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O nodel o de Taft

Taft2% 3 estudou a hidrélise de ésteres alifaticos sob

condi ¢6es 4&cidas e béasicas, verificando que as constantes de
vel oci dade dos acetatos de etila substituidos néo obedeciam a
equacdo de Hammett. Propbs entdo que estas reagdes estavam
tanbém sujeitas ao efeito estérico do substituinte, Eg, que
interfere na entropia da reagdo. Neste caso a relacdo matematica
que nelhor <correlaciona esses efeitos €é dada pela Equacdo

(VII1).

log K/ Ky = poy + pror + Es (Vi)

Segundo 1 ngol d?®, em neio 4acido os efeitos eletronico
ndo afeta a velocidade da reacdo, desta fornma a Equacdo (VIII)
pode ser sinplificada, Equacdo (IX). Em nmeio basico o efeito
eletréonico predomnante serd o indutivo, uma vez que 0 (Qrupo
-CH,- néo transmite efeito de ressonancia entre os substituintes

e o0 centro reativo, Equacdo (X).

log K K@= Eg (X

I 0g Kxb/ KHb= pjo; + ES (X)

Rel aci onando-se as Equacbes (IX) e (X) obteve-se (XI),

que fornece o novo paranetro he e, incluindo o efeito estérico.

log(K/ Ky: p o @ p* o (XI)
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O nodelo de Swain e Lupton
Swain e Lupton3{ a partir das constantes de
di ssoci acdo dos aci dos biciclo-[2,2,2]-octano-1-carboxilicos
4-substituidos, propuseram a separacdo dos efeitos indutivos e
de ressonancia atraves da Equacdo (XIl), onde I e R
substituem os valores dos paranetros duais p, e og respectiva-
mente e, f e r sdo fatores que expressam a predom nancia desses

ef ei t os.

o= f3 + IR (XI1)

1.2.1.5 - Correlacdo entre Deslocamento Quimco de RW 13c e a

Constante do Substituinte

A técnica de RW, de grande utilidade na determ nagao
estrutural de conpostos organicos, tem sido tanmbém anplanente
utilizada para examnar e prever os efeitos dos substituintes
nos deslocamentos quimcos. Essas correlagbes fisico-quimcas
sdo de grande inportancia, ndo apenas na previsdao dos efeitos
dos substituintes, mas tanbém no entendimento da transmi ssdo dos
efeitos eletrdonicos do anel aromatico e/ou em cadeias laterais
a esses anéis.

Consi derando-se o0s parametros o (o+, o-, o), a
correlacdo com os valores dos deslocamentos quimcos 3, €
representada pela Equacdo (XII1I), onde p €& denom nado
coeficiente de transm ssdo expressa a susceptibilidade do
desl ocamento quimco em fungdo da natureza dos Qgrupos

substi t ui nt es.

A = po (XI11)
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Quando sé&o utilizados os paranetros duais o, e og OS
valores de p, e pg indicam de forma quantitativa conp os efeitos

indutivo e de ressonancia afetam o deslocanento quim co, Equagao

(XIV).

Ad = pjo; + PRPR (XI'V)

Segundo Taft e col abor ador es?? 33,

a utilizacdo dos
paranmetros eletrénicos separados apresenta nmior significancia
em relacdo ao tratanento com paréanetros sinples, pois permte o
calculo separado dos coeficientes de transm ssdo através dos
efeitos polar e de ressonancia.

A seguir serdo destacados alguns estudos de
correl acbes entre deslocanentos quimcos de RWN 13c e constantes

dos substituintes, em moléculas relacionadas com as do nosso

trabal ho.

A - Estirenos e derivados

O estireno e seus derivados pertencem a classe de
conpostos cujas correlagbes sdo nmais est udadas®*.

Através do nmétodo que utiliza os paréanetros duais para
as constantes dos substituintes, Reynold' s3® analisou os efeitos
sobre os deslocamentos quimcos dos carbonos o e [ da cadeia
|ateral de estirenos nmeta e para-substituidos. As Equagbes (XVI)
a (XIX)y foram obtidas e observa-se que o efeito de ressonéancia
predom na sobre o carbono-B da série para-substituida. Esta

evidéncia pode ser justificada pela polarizagdo da densidade

eletréonica através do sistema mn, ao longo da cadeia e do anel.
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«
o C=-2,4 o, — 0,4 XV1
para-substituidos ¢ °1 % VD
% Cp= 5,0 o; +8,9 05  (XVID)

o C=-3200 -
p neta-substitufdos 3200 —hop VID

Cﬂ= 4,30 o+ 3.1 % (XIX)

O mior valor de o, para o Ca da serie
meta-substituida nostra que o efeito indutivo de polarizacdo dos
elétrons =n €& transmtido namis eficientenente devido a curta
distancia entre o sitio polarizado e o0 substituinte. Para o
carbono C-B os valores de o, para as séries nmeta e
para-substituidas, sdo ainda maiores devido ao efeito indutivo
de canpo, transmtido mis eficientemente pela polarizacdo da
ligacdo vinilica através das linhas de forca do canpo elétrico
formado. Butt e Topson3® tanbém estudaram as séries neta e
para-substituidas de derivados trans e cis- cinamonitrila. A
correlacdo dos deslocamentos quimcos de RW 13¢ dos atomps de
carbono CGa e G com os paranmetros of e oR mostrou que o efeito
de ressonadncia parece ser igualmente transmtido para as duas
Séries.

série trans C=-3,3 0, - 1,3 0

série cis C= -3,50, - 0,60
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Happer e Steerson®’ prepararam as séries neta e

par a- X- CH,- substituidas dos cinamatos de nmetila e investigaram
o efeito dos substituintes na cadeia lateral através das
correlacbes com os deslocamentos quimcos de RW 3¢,

A analise dos efeitos eletronicos, utilizando-se os
parametros duais para as constantes dos substituintes, revelou,
comp era esperado, que or € nuito menor do que o, pois a
interposicdo do grupo -CH,- entre o substituinte e o sistem
de elétrons, elimnava a possibilidade de interacdo por
ressonancia, predomnando entdo o efeito indutivo. Porém a
razdo de pjp/p 0,95 para o atomo de G o levou a conclusado de que
a distancia entre o substituinte e a cadeia lateral ndo era um
fator relevante, prevalecendo neste caso o efeito indutivo de
canpo. A razdo pjp/pa- 1,69 para o CB foi justificada atraves

do efeito de hiperconjugacao.

B - Conpostos contendo |igacdo C=N conjugada

A presenca da ligacdo heteropolar C=N conjugada a
sistemas aromaticos tem sido estudada com os objetivos de se
entenderem a natureza da |igagcdo carbono-nitrogénio e o efeito
de transm ssdo dos grupos substituintes no anel aromatico.

Gor don e col abor ador es38

reportaram um estudo
sistematico de espectroscopia de RWN 3¢ de hidrazonas,
fenil-hidrazonas, oXi mas e éteres de metil -oxi mas
para-substituidas. Nas hidrazonas o deslocanento quimco do

atomp  de carbono imno dimnui na presenga de grupos

substituintes retiradores de elétrons. O grafico de Hammett
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utilizando-se valores de o apresentou p = -4,42 (coeficiente de
correlacdo 0,98), enquanto que utilizando-se valores de g
mostrou coeficiente de correlacdo igual a 0,89. Os nesnos
efeitos foram observados para as aril-hidrazinas. Esta
significativa susceptibilidade ao efeito dos substituintes pode

ser atribuida as formas de ressonacia na Figura 17.

H 7R\ H
O — O,
N—Y N =Y

onde Y - NH, ; NHPh

Figura 17

As oximes, isbnmeras E e Z, tanmbém apresentaram val ores
de p negativos, porém nenores, portanto menos susceptiveis aos
efeitos dos substituintes. O valor de p para os isdmeros E é de
-2,50, -equanto que os isbGmeros Z nostraram p = -2,82. Foi
verificado tanbém que os valores de ol correlacionaram nelhor do
que os valores de oR

Echevarria e col aboradores®, investigaram o efeito dos
substituintes no carbono imdoila em séries de N-benzilide-
nanilinas. A Equacdo de Hammett foi aplicada aos deslocanentos
quim cos de RWN 3¢ e H para o carbono e o proton imdoilas

contra as constantes dos substituintes. As séries estudadas

foram a 4-X-,4'-X- e 4,4'-X-substituidas (Figura 18).
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{1 (1)

Figura 18
A série | apresentou correlacdo de Hamett aceitéve
com p = -1,84 (coeficiente de correlacdo 0,926), a série Il p =
4,88 (coeficiente de correlagdo 0,973) e a série 11l néo
apresentou correlagdo. O valor negativo para p na série | foi
explicado através da possivel inversdo da interagdo normal do

grupo C=N com o grupo substituinte (Figura 19).

Co N
\> , consi derando-se B=A retirador de el étrons.
Q N“

Figura 19

Na série Il o valor de p € positivo e bem nmais
significativo, 0 que corresponderia ao efeito normal da

conjugacdo da ligagcdo C=N com o anel aromético ligado ao atono

de nitrogénio (Figura 20).

Figura 2
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2. OBJETIVCOS

Os principais objetivos deste trabalho séo

- Sintetizar novos derivados contendo grupanento
cinampila -m e -p substituido da classe dos

1,3, 4-tiadiazélio-2-fenil am nas.

- Caracterizar os novos conpostos utilizando as
t écni cas espectroscopi cas de i nfraver nel ho,
ultravioleta, dando énfase especial a RWN 13c e

espectronetria de massa

Estudar a transm ssdo dos efeitos eletronicos
dos substituintes no anel aromatico através da

ligacdo honopolar ao anel nesoidnico.

Estudar as correlacdes lineares de energia
livre entre os deslocamentos quimcos de RW 13¢
x efeitos dos substituintes para 0S novos

derivados heterociclicos e o0s &cidos cinancos,

Seus precursores.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - Aparel hos

Os espectros de ressonadncia magnética nuclear de H e
13C foram obtidos em espectronetro de Bruker, nodelo AC200.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos
em espectrémetro Perkin-El mer nodelo 1420, sendo calibrados com
filme de poliestireno a 1600cni L.

Os espectros na regido do ultravioleta foram obtidos
em espectrofotémetro de Beckman, nmodelo DU 6.

OCs espectros de massa foram obtidos através da injecao
direta em espectrénetro Hew ett-Packard nodelo 5987A.

Os pontos de fusdo foram determi nados utilizando-se um

aparelho tipo Kofler e ndo foram corrigidos.
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3.2 - Solventes para as Sinteses
Os solventes utilizados neste trabalho foram os
seguintes: nmetanol, etanol, éter etilico, clorofdérmo, benzeno,
di cl or omet ano, 1, 4- di oxano, t ol ueno, hexano e agua. Estes

solventes sdo procedentes do Gupo Quimca, Mrck e Vetec.
Alguns deles foram purificados por métodos comuns??, enquant o

outros foram wutilizados sem qualquer purificacdo prévia.

3.3 - Reagentes para as Sinteses

Al deidos: A maioria dos aldeidos 3 e 4 substituidos
sdo procedentes da Aldrich, exceto o 4-netoxibenzaldeido que ¢é
produzido por J.T. Baker, o aldeido benzéico produzido por
Carlo Erba, 3-nitrobenzaldeido produzido por Riedel-de Haén e
3-net oxi benzal deido produzido por Fluka AG

Acido malénico: proveniente da Merck.

I sotiocianato de fenila e fenil hidrazina: prove-

nientes da Aldrich e utilizados sem nenhum tratamento prévio.

3.4 - Sinteses
3.4.1 - Sintese dos &cidos <cinamcos meta e para subs-
tituidos
Os aci dos cinam cos foram sintetizados*! pel a
condensacdo de Doebner utilizando-se benzaldeidos 3 e 4-substi-

tuidos, acido malbnico, piridina e piperidina cono catalisador
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H HO OH
/go 0 Pip. s /\x/l}()
+
x e I ke e
X
/ y
HO

* A denoninacéo o, P e y € dada emfuncédo da aproxi midade do substituinte no anel aronético.

Tabel a 3.1 - Condi ¢des de reagdo para os &aci dos cinamicos neta e para substituidos.

X Aldeido CH,( COOH) Piridina Piperidina %8
(mmoles) (mmoles) (ml) (ml)

AC-1 H 50 100 20 0,4 88
AC-2 4-0CH 50 100 20 0,4 75
AC-3 4-cl 22,5 45 10 0,3 89
AC-4 4-CHy 50 100 20 0,4 85
AC-5 4-F 19 38 10 0,2 86
AC-6 4-CN 1,4 22,8 7,0 0,2 93
AC-7 4-N(CHz) 25 50 15 0,3 78
AC-8 4-NO, 50 100 20 0,4 75
AC-9 4-OH 16,3 33 8,5 0,3 60
AC-10 3-No, 50 100 20 0,4 78
AC-11 3-04 50 100 20 0,4 70
AC-12 3-0CH 25 50 10 0,3 80
AC-13 3-océﬁS 12,6 25 8,0 0,2 65

4 rendinento da reacédo

As reacOes foram realizadas em bal do de fundo redondo
conectado a um condensador de refluxo e mantidas a tenperatura
de 90°C durante duas horas e depois por nmmis quinze mnutos sob
refluxo. A mistura reacional foi acidificada por uma solucdo de
HCl (20% V/V), com precipitacdo inmediata dos cristais que foram
filtrados e lavados prinmeiramente com uma solucdo de HC (20%
V/IV) e depois com Aagua.

Os é&cidos foram recristalizados em hexano e etanol
(30:70), exceto o p-fluorcinamco que foi recristalizado em

tolueno e etanol (90:10).
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3.4.2 Sintese dos Acidos meta e para Acetoxicinancos

Os produtos foram obtidos através da reagdo de
acetilacdo dos &cidos mhidroxicinamco e p-hidroxicinamco.
Para 12 moles de &cido mhidroxicinamco foram utilizados 5m
de anidrido acético e 5m de piridina. Para 6 mmoles de acido
p-hidroxicinamco foram utilizados 3nm de anidrido acético e 5ni
de piridina. As msturas reacionais foram mantidas em repouso
durante 24 horas. A seguir adicionou-se um solucdo de acido
cloridrico (15% V/V) e extraiu-se com cloroférmo. Tornou-se a
repetir o tratamento com a solugdo de acido cloridrico (15% V/V)
e finalmente com uma solugdo de cloreto de sodio, extraindo-se
com clorof 6rm o.

A quantidade de material obtido revelou um rendinmento
de 60% para a reacdo com o acido neta-hidroxicinamco e 50% para

0 reagdo com o &cido para-hidroxicinamco.

3.4.3 - Caracterizacdo dos acidos cinamcos

AC- 1 Aci do ci nam co:
Ponto de Fusdo: 132-134°C

Espectroscopia na regidao do infravermelho (principais bandas de
absorcdes, Vemil)

3100- 2500 (banda larga de OH); 1695 (banda desdobrada de VC=0),

1675 (C=C vinila, trans), 995 (& fora do plano de C-H vinilico),
1610 e 1520 (C=C aronmatico)

Espectroscopia de ressondncia nmagnética nuclear de H (Espectro
1, em DMSOdg, o ppm

Ho - 7,58 (d, JHo HB: 16Hz), HB - 6,52 (d, JHa HB: 16Hz),
HL e H5 - 7,39; H2 e H4 - 7,41; H3-6,52
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Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 13¢ (Espectro
2, em DMSOdg, & ppm

Cy - 167,87, CB - 119,29, Co - 144,02, Cl1 - 144,02,
c2 e C6 - 128,97, C3 e C5 - 128,25, C4 130,28

AC-2 Aci do p- met oxi ci nami co:
Ponto de Fusdo: 193°C

Espectroscopia na regido do infravermelho (principais bandas de
absor ¢des, \em 1)

3000- 2600 (banda larga de OH); 1670 (banda desdobrada de C=0),
1615 e 1480 (C=C aromatico, 970 (& fora do plano de C-H
vinilico)

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de H (Espectro
3, em DMSGdg, & ppm

Ho - 7,53 (d, JHo HB = 16Hz), HB - 6,36 (d, JHo HP = 16Hz),
H2 e H6 - 7,53 (dd); H3 e H5 - 6,94 (dd)

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 13C (Espectro
4, em DMSQdg, & ppm

Cy - 166, Cp - 116,58, Co - 143,89, C1 - 126,91, C2 e
C6 - 130,01, C3 e C5 - 144,42, C4 - 161,02, OM - 55,33

AC-3  Acido p-cl oroci nam co
Ponto de Fusdo: 252°C

Espectroscopia na regido do infravernelho (principais bandas de
absorgdes,  cml)

3100- 2500 (banda larga de OH); 1698 (banda desdobrada de C=0),
1675 (C=C), 970 (o6 fora do plano de CH vinilico), 1610 e 1490
(C=C arondtico)

Espectroscopia de ressondncia nmagnética nuclear de 'y (Espectro
5, em DMSGdg, & ppm

Ho - 6,67 (d, JHoa HB= 16H2), HB - 6,64 (d, JHa HB= 16Hz),
HL e H4 - 6,82, H2 e H3 - 6,56;
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Espectroscopia de ressondncia nmagnética nuclear de 3¢ (Espectro
6, em DMSOdg, & ppm

Cy - 167,45 CB - 120,6, Co - 142,56, Cl1 - 133,22, C2 e C4
128,35, C e C5 - 129,35 C4 - 134,74

AC- 4 Aci do p-metilcinamco
Ponto de Fusdo: 195-197°C

Espectroscopia na regido do infravermelho (principais bandas de
absor gdes, Vem 1)

3100-2500 (banda larga de OH); 1685 (C=0, 1665 (C=C vinilico),
1610 e 1510 (C=C de aromatico), 990 a (& fora do plano de C-H
vinilico)

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 4 (Espectro
7, em DMSOdg, & ppm

Ho - 6,64 (d, JHo HB= 16Hz), HB - 5,55 (d, JHa HB= 16Hz),
H2 e H6 - 6,65 H3 e H5 - 6,30

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 3¢ (Espectro
8, em DMSOdg, & ppm

Cy - 167,75, CB - 118,1, Co - 140,2, C1 - 140,2, C2 e
c6 - 131,5, C3 e C5 - 128,2, C4 - 143,99, M - 39,5

AC-5 Aci do p-f1 dorcinam co
Ponto de Fusdo: 208°C

Espectroscopia na regido do infravernelho (principais bandas de
absor ¢des, Jem 1)

3200- 2500 (banda larga de OH); 1685 (C=0), 1600 e 1500 (C=C de
aromati co)

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 4 (Espectro
9, em DMSOdg, & ppm

Ho - 7,58 (d, JHo HB= 16Hz), HP - 6,48 (d, JHa HB= 16Hz),
H e H6 - 7,76 H3 e H5 - 7,71

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 3¢ (Espectro
10, em DMSOdg, o ppm

Cy 167,76, Cp - 119,22, Co - 142,85 C1 - 131,01 (J

3, @H2), C2 e C6 - 130,55 (Jg= 8,85 H2), C3 e C5 - 115,97 (Jg=
21,43 H2) C4 - 163,31 (Jg= 248,7 H2)
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AC- 6 Aci do p- ci anoci nam co
Ponto de Fusdo: 186-188°C

Espectroscopia na regido do infravermelho (principais bandas de
absorgdes, Vem1)

3100-2500 (banda larga de OH); 2200 (C-N), 1690 (C=0O 1600 e
1500 (C=C aromatico), 990 (& fora do plano de C-H vinilico)

Espectroscopia de ressonadncia magnética nuclear de H (Espectro
11, em DMSOdg, & ppm

Ho - 6,75 (d, JHo HB= 16Hz), HP - 5,87 (d, JHa HB= 16H2)

Espectroscopia de ressonancia nmagnética nuclear de 3¢ (Espectro
12, em DMSOdg, & ppm

Cy - 167,27, CBp - 122,91, Co - 142,02, C1 - 138,89, C2 e
c6 - 128,95 C3 e C5 - 132,80, ¢4 - 112,24, C-N - 118,70
AC-7 Aci do p- N, N-di meti | ci nam co

Ponto de Fusdo: 210°C

Espectroscopia na regido do infravermelho (principais bandas de
absorcbes, cmi)

3200-2500 (banda larga de OH); 1680 (C=0), 1605 e 1530 (C=C
aromatico), 960 (& fora do plano de C-H vinilico)

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 'y (Espectro
13, em DMSOdg, & ppm

Heo - 7,49 (d, JHo HB= 16Hz), HB - 6,22 (d, JHo HB= 16Hz),
H2 e H6 7,49, H3 e H5 - 6,69, N(CHy), - 2,96

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 13¢ (Espectro
14, em DMSOdg, & ppm

Cy - 168,09, CBp - 112,75, Co - 144,51, Cl1 121,36, C2 e Cb6
- 129,55, C3 e C5 - 111,57, C4 - 151,38, N(CHy), - 39,85
AC-8 Aci do p-nitrocinam co

Ponto de Fusdo: 290°C

Espectroscopia na regido do infravernelho (principais bandas de
absor¢des,  \cm1l)

3200-2500 (banda larga de OH): 1685 (C=0), 1600 e 1500 (C=C
aromatico), 1348 (NO,), 990 (& fora do palno de CH vinilico)
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Espectroscopi a de ressonanci a magnéti ca nucl ear de Iy (Espectro
14, em DVMsQdg, & ppm

Ho - 7,70 (d, JHo HB= 16Hz), HB - 6,63 (d, JHo HB= 16Hz),
H2 e H6 - 7,99 (JHa Hp= 16Hz), H3 e H5 - 8,25

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 3¢ (Espectro
15, em DMSOdg, & ppm

Cy 167,09, CB - 123,64, Ca - 141,36, Cl1 - 140,77, C2 e
C6 129,34, C3 e C5 - 123,96, C4 - 147,86

AC-9 Acido p-hidroxicinamnco

Ponto de Fusao (Lit)42: 210-213°C

Ponto de Fusdo obtido: 210°C

AC- 10 Aci do m nitrocinam co
Ponto de Fusdo: 200-202°C

Espectroscopia na regido do infravermelho (Principais bandas de
absorc¢bes, “Yem1l)

3100- 2500 (banda larga de OH); 1690 (C=0, 1600 e 1530 (C=C
aromatico), 1348 (NO)

Espectroscopia de ressonadncia magnética nuclear de H
(Espectro 17, em DMSOdg, & ppm

Ho - 7,70 (d, JHo HB= 16Hz), HB - 6,68 (d, JHa HB= 16Hz),
H2 8,4, H4 - 8,2, H5 - 7,62, He - 8, 14

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 3¢ (Espectro
18, em DMSOdg, o ppm

Cy - 167,25, CB - 124,43, Ca - 141,53, Cl- 136,16, C2 - 122,24,
C3 - 148,32, ¢4 - 122,85, C5 - 130,37, C6 - 134,06

AC-11 Acido 3-hidroxicinamco

Ponto de Fusdo: 190°C (com deconposi¢do)

Espectroscopia na regi dao do infravernel ho (Principais bandas de
absorgoes, cm1l)

3390 (OH fendlico); 3000-2500 (C=0O de acido), 1675 (C=0),
1500- 1600 (C=C aronmético), 990 (& fora do plano de CH vinilico)
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Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de H
(Espectro 19, em DMSOQdg, & ppm

Ho - 7,49 (d, JHa HB= 16H2), HB - 6,39 (d, JHo HB= 16H2),
H2 - 7,04, H4 - 6,80, H5 - 7,15, He - 7,22

Espectroscopi a de ressonanci a magnéti ca nucl ear de 3¢ (Espectro
20, em DVBQdg, & ppm

¢ - 167,58, C3 - 118,91, Coa - 144,17, Cl1 - 135,47, C2 -
114,47, C3 - 157,69, C4 - 117,42, C5 - 129,91, C6 - 119,14

AC-12 Aci do 3- met oxi ci nami co
Pont o de Fusao: 118-120°C

Espectroscopia na regido do infravermelho (Principais bandas de
absor cdes, cm1)

3200- 2500 (OH); 1680 (C=0), 1600 e 1490 (C=C aronatico), 950 (&
fora do plano de C-H vinilico)

Espectroscopi a de ressonanci a nagnéti ca nucl ear de H (Espectro
21, em DVBQdg, & ppm

Ho - 7,57 (d, JHa HB= 16H2), HB - 6,55 (d, JHa HB= 16H2),
H2 - 6,97, H4 6,93, H5 - 7,32, H6 - 7,26

Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de 3¢ (Espectro
22C, em DMSOdg, o ppm

C - 167,73, Cp - 116,28, Co - 143,99, C1 - 135,77,
C2 - 113,03, C3 - 159,89, &4 119,66, C5 - 129,98,
Ce6 - 120,82, OCH3 - 55,23

AC-13 Acido 3-fenoxicinamco

Pont o de Fusdo: 199°C

Espectroscopia na regido do infravermelho (Principais bandas de
absor¢des, cm1)

3200- 2500 (banda larga de OH); 1695 (C. O, 1580 e 1490 (C=C
aromati co)

Espectroscopia de ressonancia magnética nucl ear de H
(Espectro 23B, em DMSOdg, & ppm

Ho - 7,55 (d, JHa Hp= 16H2), HB - 6,46 (d, JHa HB= 16H2),
H aromatico - 6,96 - 7,38
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Espectroscopi a de ressonanci a nagnéti ca nucl ear de 3¢ (Espectro
24, em DVsOQdg, & ppm

Cy - 165,57, CB - 118,20, Ca - 141,22, C1 - 134,5, C - NO C3
- 155,27, C4 - NO G5 - 128,45, Co6 - 121,26, C7 - 154,5,
é - 116,78, C9 - 128,07, Cl10 - NO

NO - ndo observado.

AC-14 Acido 4-acetoxicinam co
Ponto de Fusédo: 189°C

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de H
(Espectro 25, em DVMsOQdg, & ppm

Ho - 6,55 (d, JHa HB= 16Hz), HB - 7,65 (d, JHoa HB= 16H2),
H2 e H6 - 7,20, H3 e H5 - 7,75

Espectroscopi a de ressonanci a nagnéti ca nucl ear de 3¢ (Espectro
26B, em DMsQdg, & ppm

¢ - 167,70, C3 - 119,39, Co - 143,08, C1 - 132,01, C2
e C6 129,50, C3 e G5 - 122,45, C4 - 151,93, C7 - 169,12, C8 -
20,91

AC-15 Acido 3-acetoxicinamco
Pont o de Fusao: 180°C

Espectroscopia na regido do infravernelho (Principais bandas de
absor¢bes, cml)

3000- 2500 (banda larga de OH); 1755 (C=0O de ester), 1675 (C=O
do acido), 1595 e 1500 (C=C de aromatico), 970 (&6 fora do
pl ano de C-H vinilico)

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de H
(Espectro 27B, em DVMBQdg, & ppm

Ho - 7,86 (d, JHa HB= 16Hz), HB - 6,82 (d, JHa HB= 16Hz),
HL - 7,70, H2 7,40, H3 7,67, H4 - 7,73

Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 3¢ (Espectro
28C, em DMsQdg, & ppm

¢y 167,67, CB - 120,51, Coa - 143,05, C1 - 136,09, C2 -
121,34, C3 - 151,12, C4 123,74, C5 - 130,07, C6 - 125,91,
Cr - 169, 30
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3.4.4 - Sintese da 1,4-difeniItiossem’carbazida43
H H
Ph H l 1
\ / ph N N
N—N N—C—S$ PN
W b o | X o’

Em um bal &0 de duas bocas, equi pado com condensador de
refluxo com tubo de cloreto de calcio na extrem dade e funil de
adi cdo, foram adicionados 70m de tolueno anidro e 53mmoles de
isotiocianato de fenila. Levou-se a solucdo ao refluxo e
adci onou-se aos poucos o0s 53 mmoles de fenil-hidrazina, através
do funil de adigcdo. A formacdo do produto foi praticanente
i medi ata, precipitando no fundo do baldo em fornma de flocos
brancos. O produto foi filtrado a vacuo, |avado com um pouco de
tolueno e posteriornente com éter etilico. O ponto de fusédo foi

de 177- 178°C (Lit.: 176°C) e o rendimento de 85%

3.4.5 - Sintese dos Cloretos de Cinampilas m e p- substi-
tuidos

METODO A** X= H, Me, OVe, F, O e NO,

Em um bal &0 de 15m foram col ocados de 2,5 a 10 nmol es
do é&cido cinam co correspondente e 12,5 a 50 mmples de cloreto
de tionila. Adaptou-se ao baldo um condensador de refluxo

equi pado com um tubo contendo cloreto de calcio na extrem dade.
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As reacOes foram mantidas a tenperatura de aproxi ma-

damente 60°C durante cerca de 5 a 6 horas.
O excesso de cloreto de tionila foi renovido por destilacédo a
pressdo reduzida e o produto wutilizado imediatanmente sem

tratamento de purificacgéo.

METODO B*® X= OH, OCOMe, CN

Neste método foi wutilizada a razdo estequiométrica 1:3
entre o0s acidos correspondentes e o cloreto de tionila,
adi ci onando-se ao neio reacional benzeno anidro.

A reacdo mantida a tenperatura anmbiente nostrou
resul tados satisfatdérios para os conpostos ciano (CN) e acetoxi
( OCOwWe) substituidos.

Os acidos hidroxicinamcos quando reagem com cloreto
de tionila, polimerizam mesmo a baixas tenperaturas (10°C). O

mesmo  foi  evidenciado para o acido 4-N, N-dinetilcinam co.

3.4.6 - Sintese dos cloretos de 4-fenil-5-[4-X-cinanmoil]-
1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamna e cloreto de 4-fe-

nil-5-13-X-cinamoil]-1,3,4-tiadiazoélio-2- fenilamna



54
Os conpostos nesoi 6ni cos foram sintetizados por um
procedi nento geral onde sdo utilizados os cloretos de cinanoila

substituidos e 1,4-difeniltiossem carbazida em 1,4 dioxano.

Tabel a 3.2: Condi ¢des de reagdo para a obtencdo dos &ci dos conjugados dos conpostos nesoi Oni cos.

Solugao Suspensao
Qoreto de cinanoil a 1,4 difeniltiosse-
X-substituido + 1,4 di oxano m carbazida + 1,4 dioxano tenpo %
(mmol es) (m) (mmol es) (m) (h)
MI-1 H 10,0 5,0 10,0 15,0 24 75
MI-2 4-0CHz 10,0 5,0 10,0 15,0 36 70
MI-3 4-CH3 10,0 5,0 10,0 15,0 30 73
MI-4  4-Cl 7,0 6,0 7.0 10,0 24 75
MI-5  4-F 5,0 5,0 5,0 10,0 24 77
MI-6 4-CN 3,7 4,0 3,7 8,0 24 80
MI-7 4-N02 10,0 5,0 10,0 15,0 24 78
MI-8 4-0H 2,4 3,0 2,4 7,0 30 65
MI-9  3-NO, 10,0 5,0 10,0 15,0 24 73
MI-10 3-OH 7,0 6,0 7,0 10,0 48 58
MI-11  3-OCH 4,8 6,0 4,8 10,0 36 62

O correspondente cloreto de cinanoila recém preparado
foi solubilizado em 1,4-dioxano e colocado sob agitacéao
magnética. A esta solucdo foi adicionada uma suspensdao em
guanti dade equivalente de 1,4-difeniltiosseni carbazida e
1, 4-di oxano. Logo apOs a adicado pbde-se observar a conpleta
sol ubilizacdo, formando-se wum solucdo de cor anmarela.

Interrompeu-se a agitacdo e deixou-se em repouso por cerca de
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24-48 horas. Filtrou-se a vacuo o precipitado pul verulento de

tonal i dade anarela e | avou-e com um pouco de 1, 4-di oxano seco.

Apesar de ser nuito pequena a solubilidade destes

conpost 0s nos sol vent es organi cos comuns, el es foram
recristalizados em dicloronetano/etanol 1:1.

A purificacdo utilizando a cromatografia em coluna néo

se nostrou um metodo eficiente, pois houve formacdo de novos

conpostos (Veja Resultados e Discussdo, item 4.2.1).

3.4.7 - Caracterizacdo dos Acidos Conjugados dos Conpostos

Mesoi 6ni cos

M-1 Qoreto de 4-fenil-5-cinamoil-1,3,4-tiadi azdlio-2-fenil a-
mi na

I\E/spectlr)oscopia na regido do infravermelho (Espectro 29, em KBr,
cm

3060 (C-H aromatico), 2680 (C=N+-H), 1605 e 1510 (C=C de
aromatico), 1570 (C=N), 965 (&6 angular foram do plano de CH
vinilico)

Espectroscopi a de ressonanci a magnéti ca nucl ear de H (Espectro
30, em CDCl3; & ppm

Ho - 760 (d, JHoaHB= 16Hz), HB - 6,83 (d, JHaHB= 162Hz), H
aromaticos -7,18 a 7,69 (nultipletos)

Espectroscopi a de ressonéanci a magnéti ca nucl ear de 3¢ (Espectro
31, em CDCl 3 e CD;OD, & ppm

¢l - 137,82, C2' e C6' - 118,85, C3' e C5' - 129,15, C4' -
124,33, C1'' - 136,45, C2'' e Co''- 125, C3'"' e C5'' - 128, 85,
a4 - 182,36, C1''o- 132,97, C2''' e Gt 128,94, 4" -

131,91, Ca - 149,10, Cp 109,88, C2 - 158,6, C5 - 161,74
Espectronetria de massa (Espectro 32)

356 (17%, 355 (64%, 206 (10%, 147 (100%, 103 (12%, 135
(799, 77 (46%
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M-2 Cloreto de 4-fenil-5-(4-netoxicinanoil)-1,3,4-tiadiazdli o-
-2-fenilam na

Iispect roscopia na regiao do infravernel ho (Espectro 33, em KBr,
3020 (CG-H aromatico), 2920 (CH alifatico), 2690 (C=NH), 1600 e
1512 (C-C aromatico), 1570 (C=N), 1260 (O C aromdti co)

Espectroscopi a de ressonanci a nagnéti ca nucl ear de H (Espectro
34, em CDO 5, & ppm

Hoo - 7,318 (d, JHaHB= 16Hz), HB - 6,77 (d, JHaHB= 16Hz), 7,85 a
7,36 (nmultipletos), 7,27 a 6,38 (multipletos), 3,80 (singleto)

Espectroscopi a de ressonanci a magnéti ca nucl ear de 3¢ (Espectro
35, em CDCl 3 e CD;OD, & ppm

C1" - 138, O c2" e C6 - 118,85, (C3' e C5' - 129,15, C4' -
124,33, C1'' - 136,4, C2'' e C''- 125,35, G3'' e C&'' - 130,09,
' - 131,61, C1''' 130,92, C2''" e CB''' 125,81, C3''' e

c''to 114,70, &4''' 163,15, Ca - 149,00, CB - 107,12, C2 -
158,75, C2 - 158,75, C5 - 162,02

Espectronetria de nassa (Espectro 36)

386 (289, 385 (100%, 236 (14%, 177 (100%, 134 (24%, 135
(8%, 77 (219

M-3 Cloreto de 4-fenil-5-(4-metilcinanoil)-1,3,4-tiadi azé-
l'io-2-fenilam na

Espe%roscopi a na regiao do infravernel ho (Espectro 37, em KBr,
cnr

3030 (C-H aromatico), 2890 (CHz), 2690 (C=NH), 1615 (C-C
vinilico), 1600 e 1510 (C=C aronatico)

Espectroscopi a de ressonanci a nmagnéti ca nucl ear de 3¢ (Espectro
38, em CDCl 3 e CD;OD, & ppm

¢ - 137,73, C2' e C6' - 118,86, C3' e C5' - 128,84, C4'
124,21, C<a'' - 136,33, C2'' e C6''- 125,18, C3'' e C5''
128,66, C4'' - 131,73, Cl1''' 130,24, C2''' e C6''"' - 130, 24,
c2''' e C'"' 130,06, C3''' e C5''" 129,76, C4''' - 146, 64,

Coa - 149,24, Cp - 108,63, C2 - 158,36, C5 162,02
Espectronetria de massa (Espectro 39)

370 (219%, 369 (80%, 220 (10%, 161 (100%, 135 (5%, 117
(109, 77 (61%
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M-4 Cloreto de 4-fenil-5-(4-clorocinanoil)-1,3,4-tiadiazo-
l'io-2-fenilam na

Espectroscopia na regi do do infravernel ho (Espectro 40, em KBr,
Venr 1)

3040 (CH aromatico), 2650 (C=N"-H), 1625 (C-C vinilico), 1600 e
1500 (C-C aromético), 1570 (C=N)

Espectroscopi a de ressonéanci a magnéti ca nucl ear de 3¢ (Espectro
41, em CDCl 3 e CD3OD, & ppm

c1" - 138,33, C2' e C6" - 118,71, C3' e C5' - 129,84, C4' -
124,23, Cl1'' 137,94, C2'' e C6''- 125,45, (C3'' e G5
130,21, ¢C'' - 131,91, C1°''" 131,91, C2''' e Co''' - 128,95,
't e C5'''129,45, CG4''' 136,57, Co - 147,25, CB -

110,48, C2 - 158,75, C5 - 161, 38
Espectronetria de nassa (Espectro 42)

390 (30%, 389 (100%, 240 (11%, 181 (99%, 13 (6%, 135 (5%,
77 (94%

M-5 Cloreto de 4-fenil-5-(4-fluorcinanoil)-1, 3, 4-tiadiazélio-
2-fenilam na

Espectroscopi a de ressonanci a nagnéti ca nucl ear de B¢ (Espectro
43, em CDCl ;3 e CD;OD, 3 ppm

¢ - 137,79, C2' e C6' - 118,56, C3' e C5' - 130,12, C4' -
124,16, C1'' - 136,43, C2'' e Co6''- 125,30, C3''" e C5'"' -
128,65, C&4'' - 131,85, C1''' 129,36, C2''' e Co''' - 130, 94,
't e G 116,47, CG4''' 164,83, Co - 147,56, CB -

109,85, C2 158,50, C5 - 161,65
Espectronetria de massa (Espectro 44)

374 (28%, 373 (98%, 224 (12%, 165 (1009, 121 (7%, 77 (55%,
51 (19%

M-6 Cloreto de 4-fenil-5-(4-cianocinanmoil)-1,3,4-tiadiazé-
l'io-2-fenilam na

Especlt)roscopi a na regi dao do infravernel ho (Espectro 45, em KBr,
cnr

3060 (C-H aromatico), 2740 (C=N+H), 2220 (CN), 1610 e 1500
(C-C aronmatico), 1570 (C=N)
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Espectroscopi a de ressonanci a nmagnéti ca nucl ear de B¢ (Espectro
46, em CDCl ; e CD;OD, & ppm

Cl" - 137,34, C2' e C6' 118,42, C3' e C5' - 124,36, C1'' -
137,00, C2'' e Co6'' - 124,92, C'' e C'' - 129,61, A" -
131,54, C2''' e C6''' 128,69, C3''' e C5''' 132,94, Co -

145,38, C3 - 113,16, C2 - 158,93, C5 - 161,00
Espectronetria de massa (Espectro 47)

381 (249%, 380 (80%, 231 (14%, 172 (39%, 135 (29%, 128 (9%,
77 (100%, 51 (23%

M-7 Coreto de 4-fenil-5-(4-nitrocinanoil)-1,3,4-tiadiazo6-
l'io-2-fenilam na

E/spect roscopia na regido do infravernel ho (Espectro 48, em KBr,
cm 1)

3090 (C-H aromatico), 1620 (C-C vinilico), 1600 (banda
sobreposta a 1620 de C-C aromatico), 1570 (C=N), 1380 (NO))

Espectroscopi a de ressonanci a magnéti ca nucl ear de 3¢ (Espectro
49, em CDCl 3 e CD;OD, & ppm

c1" - 137,62, C2' e C6' - 118,70, C' e C' - 129,29, 4" -
124,54, C1'' - 136,38, C2'' e C6'' - 125,33, C3'' e C5'' -
128,97, C4'' - 132,15, C1''' - 138,94, C2'''" e C6''"' - 124,06,
c''' -148,86, Co - 145,32, C3 - 113,87, C2 - 159,40, C5 -
160, 65

Espectronetria de massa (Espectro 50)

401 (129%, 400 (48%, 251 (10%, 192 (5%, 135 (81%, 91 (40%,
77 (1009, 51 (17%

M-8 Cloreto de 4-fenil (4-hidroxicinanoil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-
-fenil am na

\E/spelc)troscopi a na regi dao do infravernel ho (Espectro 51, em KBr,
cm

3050 (C-H aromatico), 160 e 1500 (C=C aromético), 1570 (C=N),
1270 (VO C aronati co).
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Espectroscopi a de ressonanci a magnéti ca nucl ear de B¢ (Espectro
52, em CDCl ; e CD;OD, & ppm

Cl" - 139,49, C2' e C6" - 118,85, C3' e C5' - 130,18, C4' -
124,24, C1'' - 138,07, C2'' e C6'' - 125,42, C'' e C'"' -
129,00, &4'' - 131,67, C1'' - 124, C2'''" e C6''" - 131,45, 3"’
e CG&''" - 116,42, CG4''' - 159,00, Co - 149,93, C3 - 105,86, C2

- 157,94, C5 - 162, 58.

M-9 Cloreto de 4-fenil-5-(3-nitrocinanmoil)-1,3,4-tiadiazo-
lio-2-fenilam na

Espef)troscopi a na regi do do infravernel ho (Espectro 53, em KBr,
cm

3050 (C-H aromatico), 1620 (C=C vinilico, sobreposto ao
estiranento C=C aromatico) 1570 (C=N), 1335 (NO))

Espectroscopi a de ressonanci a nagnética nucl ear de 13C (Espectro
54, em CDCl ; e CD;CD, & ppm

C1" - 137,4, C2' e Co6' - 118,44, C' e C' - 124,63, C4' -
124,36, C1'' - 136,3, C2'' e C6'' - 124,96, C3'' e C5''" -
128,69, &4'' - 131,58, C1''' - 134,5, C2''' - 125,21, C&4'"'"' -
122,7, &' - 129,75, C''"' - 133,42, Co - 145,17, C3 - 112,79

Espectronetria de nassa (Espectro 55)

401 (16%, 400 (57%, 251 (13%, 208 (14%, 135 (63%, 91 (42%,
77 (1009, 51 (30%

M-10 Cloreto de 4-fenil-5-(3-acetoxicinanoil)-1,3,4-tiadi azo-
lio0-2-fenilam na

Espetlz)troscopi a na regiao do infravernel ho (Espectro 56, em KBr,
cm

3050 (C-H aromético), 2285 (C=N"-H), 1615 (C-C vinilico), 1595,
1495 (C-C aromético), 1570 (C=N), 1290 (C-O aronatico).

Espectroscopi a de ressonanci a nagnéti ca nucl ear de 3¢ (Espectro
57, em CDCl ; e CD;OD, & ppm

1" - 137,8, C2' e C6' - 118,66, C3' e C5' - 128,97, C4" -
124,43, C2'' - e C6'' - 125,24, C3'' e C5'' - 130,12, C4'" -
131,85, C&2''' - 114,62, C''"' - 157,86, CG4''" - 115,00, C6'"'" -

120,10, Co - 149,26, CB - 109,89, C2 - 158,5, C5 - 162,0.
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Espectronetria de massa (Espectro 58)

372 (19%, 371 (48%, 354 (23%, 353 (18%, 222 (16%, 163
ggg(%o, 135 (45%, 118 (32%, 91 (66%, 77 (100%, 65 (32%, 51

M-11 Coreto de 4-fenil-5-(3-netoxicinamil)-1,3,4-tiadi azo6-
l'io-2-fenilam na

Espectroscopia na regi dao do infravernel ho (Espectro 59, em KBr,
cnl)

3060 (C-H aromatico), 2600 (C=N"-H), 1620 (C-C vinilico,
sobreposto ao estiramento C-C aromético) 1570 (CGN), 1490 (C=C
aromati co)

Espectroscopi a de ressonanci a nagnéti ca nucl ear de 3¢ (Espectro
60, em CDCl ; e CD;OD, & ppm

C2' e C6' - 118,69, C3' e C5' - 128,94, C4' - 124,30, C1'' -
136,39, C2'' e C6'"' - 125,35, C'' e C'' - 130,21, CG4'' -
131,94, C1''""' - 134,94, C2''' - 114,03, C'''" - 159,83, C&4''' -
117,84, Co - 110,23, Cp- 148,98, C2 - 159,0, C5 - 161,63
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4. DI SCUSSAO DOS RESULTADGCS

4.1 - Alguns Conentarios Sobre a Sintese e a Purificacdo dos
Conpost os Est udados

4.1.1 - Estereoquimnmica dos Acidos Cinanicos

A analise dos espectros de ressonancia magnética
nucl ear 'H dos acidos cinanicos nostrou deslocamentos qui m cos
correspondentes aos hidrogénios vinilicos na forna de dubletos,
com constante de acoplanmento igual a 16 Hz, revelando que estes
conpostos possuem configuracdo trans. Verificou-se, porém que
0os &cidos cinamcos para-nitro e para-ciano substituidos
apresentavam tanbém em seus espectros de RWN 'H sinais de
menores intensidades na forma de dubletos, com constante de
acopl amento de cerca de 9Hz, indicando a presenca de is6mero

cis. (Espectro 62).

4.1.2 - Formacdo de Cloretos de 4-fenil-5-(p- e m hidroxici-
nanoil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilam na
A formacdo dos <cloretos dos éacidos p- e m

hi droxi ci nam cos através da reacdo com cloretos de tionila



62

forneceram produtos polinmerizados. Observou-se porém que as
reacdes consecutivas de formagdo dos cloretos de acidos p- e
m acet oxi ci nami cos?® e dos respectivos &cidos conjugados dos
conpost os nmesoi 6ni cos forneceram cono produtos os cloretos de
4-fenil-5-(p- e mhidroxicinamoil)-1,3,4-tiadiazélio-2-feni-
lamina (M-8 e M-10). A partir desta analise verificanps que o
grupo acetoxi funcionou conmb grupo de protecdo e sua hidrdlise

foi provocada pela presenca de acido cloridrico no neio

reaci onal .

4.2 - Conportamento Quimico dos Acidos Conjugados dos Conpos-

tos Mesoi 6ni cos Quando Tratados com Silica

4.2.1 - Conportamento Quimco de M-7 em Cromatografia de
Col una
A cromatografia em camada fina do conposto M-7,
previ amente exposto a luz por uma sermana, revelou a presenca de
doi s conpostos de Rfs 0,70 e 0.5, sendo a quantidade do prineiro
(Rf= 0,70) nuito pequena. Adsorvente: silicagel 60H, Art 7736
(Merck); Solvente: cloroférmo e netanol (90:10).
A purificacdo em cromatografia em coluna seguiu o
procedi nent o abai xo:
Met odo: coluna seca
Adsorvente: silicagel 60,70-230 nesh ASTM ( Merck)

Massa do adsorvente: 5,00g; massa da anostra: O, 4g
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Eluente Fragdes
Clorofdérmio 30ml
Cloroférmio e metanol (99,75:0,25) 50ml
Clorofdérmio e metanol (99,50:0,50) 50ml
Clorofdérmio e metanol (99,25:0,75) 150ml
Clorofdérmio e metanol (99,00:1,00) 100ml
Clorofdérmio e metanol (97,00:3,00) 50ml

A prineira fracdo recolhida em cloroformo foi nuito
pequena ndo sendo possivel identifica-la. A segunda fracéo
comegou a ser recolhida em cloroféormo e netanol (99, 75:0,25),
nostrando a principio uma mstura dos dois conpostos e depois sO
0o produto de Rf= 0,50, identificado como M-7. Quando a
pol ari dade do eluente foi aunentada, conecou-se a coletar uma
fracdo de tonalidade violeta que denom nanos BL-7. A
espectronmetria de nassa deste conposto revel ou a presenca de um
ion nol ecular de mz 400, correspondendo a base livre de M-7.

Na tentativa de se obter grande parte da base livre,
utilizando comp eluente cloroférmo e netanol (99, 25:0,75),
observou-se a presenca de umterceiro produto, denom nado BLR-7.

Aument ando a concentracdo de netanol no eluente,
conti nuava-se a obter a solucdo de tonalidade violeta, sem a
presenca de BLR-7. Quando se expunha esta solug¢do a luz solar,

observava-se um descol oranmento, tornando-se anarela e depois
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incolor. A cromatografia em camada fina desta solucdo ainda de
cor amarela revelou a presengca de dois conpostos de Rfs
correspondente a BL-7 e a BLR-7.

Mont anari 6 tanbém observou o nmesno fendneno para o0s
conpost os nesoi 6ni cos 1, 3, 4-tiadi azoli o-2-am ni das derivados dos
aci dos benzdicos nédo substituido, 4-metoxi e 4-nitro-subs-
tituidos. Os produtos incolores foram identificados cono
nmesoi 6ni cos 4-fenil-5-aroil-1,3,4-triazélio-2-tiolato, portanto
o0 conposto BLR- 7 corresponde ao nesoibnico 1,4-difenil-5-
[4-nitrocinanoil]-1,2,4-triazélio-3-tiolato, proveni ente do
rearranjo fotoquimco do correspondente nesoi 6nico BL-7.

Acredi tanbs que o conmposto presente na prineira fracdao
correspondia ao acido conjugado de BLR-7, ou seja, cloreto de

1, 4-difenil-5-[4-nitrocinanoil]-1,2,4-triazolio-3-tiol (IM7)%.

Ph Ph
‘N—N ph "N—N
s
k/@s/k.“ Z \\s/@/ks'
> | é’h
0,N 0,N
BL-7 BLR-7
Ph
NN
— /\//@)\SH cr
o N/\v é’h

2 MI -7
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4.2.2 - Deslocamento do Equilibrio Acido Base dos Compostos
M-1, M-2 e M-7 na presenca de Silica, Corofdormo e

Met anol
Em trés tubos contendo uma pequena quantidade de
silica para cromatografia em coluna (Silicagel 60, 70-230 nesh
ASTM) foram adicionados os conpostos M-1, M-2 e M-7,
respectivamente. Msturou-se bem a silica com o conposto e
adi ci onou-se cloroférmo. As solucdes tinham tonalidades de
amarelo a laranja. Com a adicdo de nmetanol estas solucdes
tornaram se escuras com tonalidades variando de grena a violeta.

A tonalidade vernel ha desses conpostos é atribuida a

suas bases livres!l.
Ph Ph
“N—N Cl- NN
Ph Ph
/s + s
NN S \ NS -8 .
| H - + HCI
.
X Ml X BL

Sabembs que os &cidos conjugados (M) estdo em
equilibrio com suas bases livres (BL). A presenga de netanol,
solvente polar proténico, favorece a solvatacdo da base livre
desl ocando o equilibrio no sentido de sua formagdo. Na presenca
de silica que possui carater de acido de Lewis, o deslocanento
quimco favorece a formagdo da base livre. A solugdo torna-se

| inpida de coloracdo grena a violeta
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Os espectros de absorcdo na regido do ultravioleta dos

conpostos M-2 e M-7 e de suas bases livres, BL-2 e BlI-7 foram

obtidos em netanol e forneceram valores de absorc¢des maxinmas
apresentadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Dados de U.V. dos conpostos M-2, M-7 e de suas

bases livres BL-2 e BL-7 (Espectros 63, 64, 65 e
66, em MeOH).

composto
MI-2 MI-7 BL-2 . Bl-7
banda (nm) //
- 4 - — B
A MI 369 . 327 > <?325 Voo 319)
T e ) TV\ ' R — T ’
e MI 17.023 15.933 10.108 14.925
A Ph 243 259 235 270
€ Ph 23.809 17.733 18.795 15.250

Os espectros de absorcdo na regido do U V. dos Aacidos
conjugados dos conpostos nmesoi 6nicos, nostraram absorg¢bes na
regido do visivel com intensidade nedia, relativas as transicdes
eletronicas do anel heterociclico do tipo n - =n* e absorcdes
méxi mes na regido do ultravioleta relativas as transicdes n - =*
do anel aromatico conjugado a ligacdo vinilica e ane
nmesoi Oni co.

As bases livres correspondentes apresentaram absor¢des
relativas as transic¢cBes eletrénicas do anel nesoidnico em
conprinentos de onda nenores. As absorc¢des correspondentes as
transi¢cbes m - =w*, se encontram em nmior conprinmento de onda

para BL-7 devido a presenga do cromdforo nitro.
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4.3 - Interpretacdo dos Espectros de Mssa

O estudo da espectronetria de massa dos conpostos
mesoi 6ni cos tem despertado consideravel interesse devido as suas
estruturas ndo-classicas. Na literatura existem poucos trabal hos
sobre a espectronetria dos 1,3,4-tiadiazdlio-2-am nidas.

Os espectros de massa tém sido nmuito utilizados para
a distincdo entre os nmesoiobnicos is6meros das classes
1,3,4-tiadiazolio-2-amnida e 1,3,4-triazolio-2-tiolato. Gs
fragmentos que diferenciam essas duas classes sdo os ions
tioacilio (Ar-C=S") e nitrilio (Ar-C=N") em funcdo de sua mior
abundancia relativa??, ou seja o0 ion tioacilio apresenta-se nais
abundante na classe dos tiadiazolios e o ion nitrilio na classe
dos triazdlios.

Neste trabal ho obtivenos os espectros de massa dos
compost 0s: cloreto de 4-fenil-5[X-cinamoil]-1,3,4-tiadia-
z0lio-2-fenilamnas, onde X= p-OCH;; p-CH;; mOH, H d; F, p-CN
m NO, e p-NG,.

Anal i sando detal hadanmente o0s espectros de massa da série dos
conpostos citados, observanpos um padrdo de fragmentacdo, onde o
fon molecular (massa molecular (M) - d, por trataremse de
sais) estava senpre presente com abundancia relativa bastante
vari avel .

O esquema geral de fragnmentagdo dos conpostos
estudados (Figura 23) nostra conp principais e caracteristicos
fragment os 0s ions tioacilio [ Ar - CH=CH- C=§] +, nitrilio

[Ar-CH=CH-C=N-Ph]* e o0 f{on radical isotiocianio [Ph-N=C=S]t_



Esquema Geral de Fragmentagdo

Ph——N e st

Figura 23

68
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A Tabela 4.3 nostra os principais fragnentos, a
relacdo mz e a abundéncia relativa para o0s conpostos

anal i sados.

Tabela 4.3 Principais fragnentos de nassa e intensi dades retativas dos aci dos conj ugados dos conpos-
t os nesoi 6ni cos.

MYz (%) A(m/z) (%) Bm/z) (%) C(m/z) (%) Dm/z) (%) E(m/z) (%) F(m/z) (%)

MI-1 356 17 355 64 206 10 147 100 103 12 135 7 77 46
MI-2 386 28 385 100 236 14 177 100 133 81 135 8 77 21
MI-3 370 21 369 80 220 10 161 100 117 10 135 5 77 61
MI-4 390 30 389 100 240 " 181 99 137 5 135 6 77 94
MI-5 374 28 373 98 224 12 165 100 121 7 - - 77 55
MI-6 381 24 380 80 231 14 172 34 128 9 135 29 77 100
MI-7 401 12 400 48 251 10 192 5 - - 135 81 77 100
MI-9 401 16 400 57 251 13 192 8 - - 135 63 77 100
MI-10 372 19 37 48 222 16 163 39 118 32 - - 77 100

O ion tioacilio apresenta-se conp pico base na nmioria
dos conpostos que possuem grupos substituintes doadores de
el étrons (com excecdo dos grupos m e p-OH), pois estes
favorecem sua estabilizacdo por efeito de ressonéancia.

O fragmento com valor mz 135 foi observado na nmaioria
dos espectros estudados, sendo com maior abundancia relativa
para 0Ss conmpostos com (grupos substituintes retiradores de

el étrons.
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4.4 - Discussdo das AtribuicGes dos Deslocamentos Quimcos
de Ressonancia Magnética Nuclear de 3¢
4.4.1 - RW *3C dos acidos cinamicos substitufdos

Os acidos cinamcos para e nmeta substituidos sao
conpostos ja descritos na literatura e alguns dos espectros de
RW 13C tém sido relatados®* 3. No entanto os deslocanmentos
quim cos desses acidos ndo foram atribuidos por conparacgao
direta, pois o0s artigos traziam apenas o0s valores para oS
desl ocanentos dos carbonos vinilicos (Ca e CB) de alguns dos
conpostos sintetizados.

As atribuicdes para os deslocamentos quimcos dos
carbonos aromaticos foram realizadas atraves de calculo
utilizando a regra da aditividade dos efeitos no ane
aromatico®®,  considerando como padrbes o0s estirenos substituidos
e acidos benzdicos substituidos.

Cbservou-se que os valores dos deslocanentos quimcos
dos carbonos aromédticos obtidos nos espectros de RMN de 3¢
ficaram entre os valores calculados para os padrdes. Esses
valores indicam unma atenuacdo do efeito retirador de elétrons do
grupo carboxila, atravées da ligacdo m, que tem carater
"pan-ativante", blindando principalnmente os carbonos orto e para
do anel.

OCs atonpos de carbono da ligacdo vinilica, Ca e CB,
foram atribuidos considerando-se inicialmente os deslocanentos
quimcos para a nolécula do estireno (33) e do acido vinilico

(34).
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137,11
128,0
AN
60,
113,13
181,39
Aos val ores i ntermedi ari os obti dos adi ci onou-se

enpiricamente increnmentos em funcdo da natureza eletrdnica dos
grupos substituintes. No caso dos conpostos para-substituidos a

intensidade dos sinais tanmbém facilitou a atribuicdo.

Tabeta 4. 4: Desl ocanent os qui micos de RW 130 para os aci dos ci nanicos 4-substi tui dos
(Em DVBGdg, S ppn)

X Ca o} Cy c1 C2eCé6 C3ecCS C4 X

AC-1 H 146,02 119,29 167,87 134,28 128,97 128,25 130,28 -
AC-2  OCHg 143,89 116,59 166,00 126,92 130,01 114,42 161,03 55
AC-3 ct 142,56 120,06 167,45 133,22 128,95 129,97 134,74 -
AC-4 CHy 140,20 118,10 167,73 131,50 129,52 128,20 143,90 39,5
AC-5 F 142,85 119,22 167,76 131,01 130,55 115,97 163,31 -
AC-6 CN 142,02 122,91 167,27 138,89 128,95 132,80 112,24 118,70
AC-7  N(CHg), 144,51 112,75 168,09 121,36 129,55 111,57 151,38 39,5
AC-8 NO,, 141,36 123,64 167,10 140,77 129,34 123,96 147,86 -

AC-9 CH.CO, 143,08 119,39 167,70 132,01 129,50 122,45 151,93 20,91
372 ) 16911
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Tabel a 4.5; Destocanento quinico de RW 3¢ para os acidos 3-substituidos (EnDVBOg, & ppm).

X Ca cp c C1 c2 c3 C4 c5 cé X

AC-10 NO, 141,53 124,42 167,25 136,16 122,29 148,32 122,85 130,36 134,07

AC-11  OH 144,17 118,91 167,58 135,47 114,47 157,70 117,42 129,91 119,14

AC-12 CHzCO, 143,05 120,51 167,67 136,09 121,33 151,11 123,78 130,07 125,92

AC-13 OCHy 143,99 116,27 167,73 135,77 113,02 159,89 119,63 129,98 120,82 55,24
AC-14 OPh 141,22 118,20 165,67 134,50 - 155,27 - 128,45 121,26 *

Qﬂo“

154,50
-~ 116,78

= 128,78
124, 21

4.4.2. RW 13C dos a&cidos conj ugados dos nesoi 6nicos

As atribui¢bes dos deslocamentos quimcos de RWN 3¢
dos conpostos M-1 a M-11 foram realizadas por etapas, ou seja
as nol éculas foram divididas em partes e estas conparadas a
estruturas andlogas com deslocanentos quimcos conhecidos. A
Tabela 4.6 indica os valores dos deslocanentos quimcos para
todos os &tonos de carbono dos conpostos para-substituidos e a

Tabela 4.7 para os nmeta-substituidos.
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Os deslocanentos quimcos dos carbonos do grupo

cinampila ligado ao atonmo de C5 do anel nesoiénico foram
atribuidos por conparacdo com 0S respectivos &cidos cinamcos
substi tui dos. Os carbonos do anel aromatico apresentam
desl ocanentos quimicos bastante senelhantes aos correspondentes
dos &cidos cinamcos, sendo que observa-se uma variacao entre 1
e 2 ppm senpre para canpo mais baixo. Para os atonos de carbono
Co e CB foram verificados deslocamentos quimcos em canpo nais
baixo e mis alto, respectivamente, conparados aos dos acidos
ci nam cos correspondentes. Este conportanento pode ser conparado
ao que ocorre com os acido vinilico (35) e cianeto de vinila

(36).

128, 0 107,17
‘/\coou = e
131, 9 137, 8
35 36

Como podenos observar a variagdo entre oS
desl ocamentos quimcos do Ca do acido vinilico e cianeto de
vinila é de 5,9 ppm enquanto que para os CB é de 20,3 ppm em
modul o. A maior diferenga para os carbonos CB deve-se a sona dos

efeitos anisotrépico e retirador de elétrons do grupo
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ciano que levam o deslocamento quimco do C-f para canpo nmis
alto. Entretanto a diferenca entre os deslocamentos quimcos de
CB dos acidos cinamcos e dos nmesoiodnicos correspondentes, € de
cerca de 10 ppm Neste <caso ndo estd presente o efeito
anisotrdépico, e o efeito do grupo retirador de elétrons, agora
o anel heterociclico mn-deficiente é o mior, apresentando o=
0, 71%° enquanto que o grupo carboxila possui valor de o= 0,45.

A atribuicdo dos deslocamentos quim cos dos carbonos
aromati cos dos anéis ligados ao N' e Nexociclicor 101 realizada
utilizando os resultados da difracdo de Rai 0s-X°% do acido
conj ugado do mesoi éni co: cloreto de 4-fenil-5-]4-nmeto-

xifenil]-1,3,4-tiadiazo6lio-2-fenilamna e os dados de calculos

teéricos 17 obtidos para esse sistema. Inicialmente para a
atribuicdo Cl' e Cl'', consideramps os valores de conprinento
de ligacdo para N4- Cl'' = 1,461 A Ny, - Cl' = 1,408 A Ny

- C2 = 1,343 A e os valores de ordem de ligacdo o + =m para N4 -
Cl''= 0,88, Noyo - C2= 1,27, Ngo - Cl'= 0,95. A partir desses
dados propomps uma significativa contribuicdo das estruturas
canbnicas 37b e 37c que indicam a presenca de |ligacdo dupla

entre 0s atomds Ng,, - C2 e Ny, - Cl'.
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N

A\
> H
X 37 a (7a) X 37 b (7b)

|

L1 79
i
@( H

X 37 ¢

Consequentenente, conparando o0s sinais de nmesm
intensidade na faixa de 136 a 139 ppm correspondentes aos Cl' e
Cl'', atribuimbs o mmior valor do deslocamento quimco para o
atono de Cl' Esta interpretacdo é coerente com os resultados de

45

Mont anar i que utilizou técnicas de RMN de 15N

para a
caracterizagcdo de conpostos nmesoidnicos pertencentes a esse
si st ema.

Os desl ocamentos quimicos dos carbonos orto, meta e
para do anel ligado ao atomo de N4 foram atribuidos por
conparagcdo com o ion anilénio (38). Os carbonos orto, neta e
para do anel ligado ao atomp de Ngyociclico apresentaramse em canmpo
mais alto devido ao nenor carater positivo deste nitrogénio
guando conparado ao N4 (37a), nostrando deslocamentos quim cos

mais proximos da anilina (39).
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+
NK, N,

L1a1,u 147, 2
SNt23, 7 118, 1
~A180,0 128, 8
120,89 119, 0
38 39

Os carbonos C2 e C5 do anel heterociclico apresentaram
desl ocanentos quimcos entre 157,94-159,40 ppm e entre

160, 65- 162,58 ppm respectivamente. Essas atribuicbGes tanmbém

foram baseadas nos resultados da difracdo de Rai 0s-X°9 e calcul os
teoricost’ (Figura 24).
Conprimento de |igacéao ordem de ligagdo
N
G-M=1311A N -@=1134
G-S=179A @-N=13134
. d 2 =N
Q- S: 1,760 A S 0,13
i \
Figura 24

Qutro fator que contribuiu para essas atribuicdes foi
a intensidade dos sinais apresentados por esses carbonos. O
sinal do &tomp C2 apresentava-se senpre menos intenso, devido ao
mai or tenpo de relaxanento por estar ligado a trés heteroatonos,
enquanto que o C5 apenas a dois. Essas atribuic¢des tanbém séo
fundament adas pelos resultados obtidos por Mont anar i 4 que
através de RWN 13C observou o acoplanento do C2 com o Nexocicl i cor

previamente enriquecido com o0 15\,



Tabela 4.6: Deslocamentos quimicos de RUR 130 para o8 &cidos conjugados dos compostos mesoidnicos para-substituides.

{omposto )=
roore ¥y r AN S I T D L A R A R a B Z. 5. Ole, e, X

Carbono
Hi-1 o 197,82 118,86 129,16 124,33 136,46 125,33 128,86 132,36 132,87 130,18 128,94 131,81 148,10 109,88 158,62 161,74
Hi-2 '137,99 118,5 128,81 123,95 \136,15 125,35 130.09 131,61 130,92 125,81 114,70 163,15 49,00 107,12 157,97 162,03 55,32
H-3 7,73 118,46 128,84 124,21 136,33 125,18 128,66 131,77 130,24 130,03 128,76 143,64 149,24 108,63 158,36 162,02 21,07
¥i-¢ 138,33 118,71 129,84 124,23 137,94 125,45 130,21 131,91 131,63 12,9 12045 136,57 M7,25 110,48 158,75 161,38
H-5 137,78 118,% 130,12 124,16 136,43 125,30 128,65 131,85 129,36 130,84 116,47 164,83 147,56 108,85 158,50 161,65
Hi-6 137,34 118,42 128,51 124,36 137,00 124,92 129,61 131,54 MO, 128,69 132,04  N.0. 145,38 113,16 M0, 161,00 17,3
W-7 137,62 118,70 129,29 124,54 136,38 126,33 128,97 132,15 138,94 130,22 124,06 148,86 145,32 113,87 159,40 160,65
#l-8 139,49 118,856 130,18 124,24 138,07 125,42 129,00 131,67 124,72 131,45 116,42 159,00 148,93 105,86 157,94 162,58

LL



Tabela 4.6: Deslocamentos quimicos de RN 13 para oa acidos conjugados dos compostos mesoidnicos aeta-substituides.

Composto
i 2,6 )5 { 0,8 35 { 1 2 3 4 5 6 o B 2 5 i
{arbono
HI-9 137,40 118,44 124,63 124,36 136,30 124,96 128,69 131,58 134,50 125,21 - 122,7% 129,75 133,42 145,17 112,79 - - -
Hi-10 137,80 118,66 128,97 124,43 125,24 130,12 131,85 - - 119,62 157,86 115,00 - 120,10 148,26 109,89 158,50 162,00 -
Hi-11 - 118,69 128,94 124,30 136,38 125,35 130,21 131,94 134,34 114,03 159,83 117,84 - - 110,23 148,98 159,00 161,63 -

78
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4.5 - Relacdes Lineares de Energia Livre-Correlacdes dos
Desl ocamentos Quimicos de RM 3¢ x FEfeitos dos
Substituintes

4.5.1 - Correlacdes para os Acidos Cinamicos Substituidos

Com o objetivo de estudarmps a contribuicdo dos
efeitos eletr6nicos dos grupos substituintes nos deslocanentos
qui m cos de RMN 3¢ dos compost os da série dos
1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilam nas, derivados dos &cidos cinam cos
substituidos, realizanps previamente um estudo das correlagdes
desses efeitos x deslocamentos quimcos para o0s &cidos
ci ndm cos, Sseus precursores.

Apl i cando a correlacéao de Hammet t para 0S
desl ocamentos quimcos da ligagcdo vinilica (Ca e CB) contra os
val ores das constantes dos substituintes (o) e separadanente

contra o, e oy, obtivemps os resultados indicados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: CorrelacGes de Hammett envol vendo 8Ca
3CB x o, op € oppara aci dos ci nani cos

o OH
p c.c? Errob £©

8Ca x o -2,10+0,47 00,7894 0,7220 19,84

5Ca x aE -1,97+0,31 0,9213 0,4346 39,32 \\\\ <:::::\ ()

8Cp x o 6,74£0,76 0,9316 1,1610 78,79 l

5CPp x o 6,50£0,21 0,9842 0,6137 215,76 [3

8CP x L 9,04+2,91  0,8405 1,6636 9,634 ////

aCC, Coeficiente de correlagédo )(

berro, Desvi 0 padréo
CF, Significancia ou fator de confiabilidade


GUEST
p

GUEST
m
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A nelhor correlacdo observada, foi para os atomos Cp
dos derivados para-substituidos <como era esperado, poisS 0S
grupos na posicdo para transmtem nelhor os efeitos de
ressonanci a.

Utilizando a equagado de Hammet t si mpl es com
par anetro cg+ para a correlacdo do CB, obtivemos coeficiente de
correlacdo 0,9948 com valor de p=4,31 (F= 568,12). Este
resultado corresponde a nelhor correlacdo e, €& coerente com o
trabal ho de Happer que utilizou o parametro he og, para os
acidos cinamcos, obtendo valor pg= 3,9

Considerando a equacdo de Hammett nodificada, com a
separacdo dos efeitos eletronicos de ressondncia e indutivo
utilizanps os parametros duais o, e og e as constantes de Swain
e Lupton, ¥ e R, contra os deslocamentos quimcos dos carbonos
Co e CB. Foram aplicadas regressbes miltiplas para obternmos os
coeficientes de susceptibilidade, i ndi cando  separadamente 0s
efeitos de ressondncia e indutivo sobre os deslocanmentos
quim cos desses carbonos. A Tabela 4.9 Mstra os resultados

obti dos.


GUEST
p


81

Tabel a 4. 9: Equagégs_de Hanmet t expandi das envol vendo 3Co, 3CB x o), og e e & e R dos acidos
cl nam cos

Posigdo do Equacdo de Hammett expandida

substituinte utilizando os parametros duais oy e op c.c. Erro F
para 5Ce= -( 3,2410,41)0; - (1,14:0,24)0R + 143,91+0,18 0,977 0,25 64,75
meta Ndo houve correlagao
para 8Cp= ( 4,64+0,88)0, + (7,32:0,60)0, + 119,13:0,38 0,9896 0,534 142,05
meta 8Cp= ( 6,29:3,17)0I + (5,46:2,21)0R + 118,82+1,43 0,9097 1,47 7,20
para &Ca= -( 1,8410,23)F - (0,49:0,06)% + 143,9410,16 0,9814 0,23 78,37
meta 8Ca= -(10,8422,71)F + (1,00+0,46)% + 151,0822,21 0,9622 0,53 12,49
para §CA= ( 2,200,52)FF + (2,70:0,13)% + 118,99:0,36 0,9903 0,52 153,11
meta §Cp= ( 2,47+0,01)F + (1,89+0,60)% + 119,4321,44 0,9085 0,48 7,09

Observanps que para o Ca o efeito indutivo apresenta
mai or contribui¢cdo devido a maior proximdade do anel aromético,
com valor de p, negativo, indicando para grupos doadores de
el étrons deslocanentos quimcos em canpo meis baixo. Para o CB
para-substituido o efeito de ressonancia é mais significativo,
utilizando os parametros o, e ogr e, para o0s neta-substituidos o
efeito indutivo "parece predomnar", conp era esperado.

As correlacbes com os paranetros de Swain e Lupton,
i ndicam aproxi mmdamente os nesnos efeitos com nel hores
coeficientes de «correlacdo. Os valores dos desvios padréo
obtidos nas equagBes para 0S conmpostos meta-substituidos
apresentamse nuito nmiores, devido ao menor numero de conpostos

estudados, sendo também evidenci ado pel os pequenos valores de F.
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4.5.2 - Correlacdes para os acidos conjugados dos conpostos
mesoi 6ni cos

As correlacGes entre os deslocamentos quimcos e o0s
efeitos dos substituintes para o0s acidos conjugados dos
conpost os nesoi 6ni cos, foram realizados considerando os carbonos
C2 e C5 do anel heterociclico e os carbonos Ca e CB do grupo
cinamoila ligado ao atomo C5.

Aplicando-se a equacao de Hammet t para 0s
desl ocanentos quim cos dos carbonos Co e CB contra os valores
de o, verificanos coeficiente de correlacdo 0.9722 e 0,9807,
respectivamente. Quando utilizados os valores de o', essa
correlacdo tornou-se significativanente nelhor para o C3 (CC
0,9961), Tabela 4.10.

Segundo Craik e Brownl ee®*, os derivados de estireno com grupos
retiradores de elétrons na posicdo P ao anel aromatico, possuem

mel hores correlacdes com valores de o

Tabela 4.10: Correlagcbes de Hamett envolvendo 6Ca, oCp

X o, ©Op e ot para o0s acidos conjugados dos
WESO|on|£BS.

0] C.C. Erro F
0Ce X o© -4,28+0,54 0,9319 0,6935 59,15
5Ca x o, -4,11+0,40 0,9722 0,4486 111,62
5Ca x ¢ -2,67+0,48 0,9145 0,7760 30,64
3CP x o 6,08+0,42 0,9775 0,5456 193,17
3Chp x o 6,39+0,52 0,9807 0,5772 151,17

3CBp x o 4,45+0,16 0,9961 0,2605 765,53
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Consi derando a equacdo de Hammett expandida, aplicada
aos deslocamentos quimcos dos Ca e CB com os paranetros o), oOg

e &, R obtivenros as equacOes indicadas na Tabela 4.11.

Tabel a 4.11: Equacbes de Hanmett expandidas envotvendo 8Cu, 3CB X o, op e % R,
dos aci dos conj ugados dos nesoi 6ni cos

Equacdo de Hammett expandida

utilizando os parametros duais o) e op c.c. Erro F
8Ce = -(4,81£0,56)a, - (3,38:0,45)0, + 148,79:0,25 0,9860 0,3506 97,57
5CH = (4,45:0,63)0I + (7,48:0,51)0R + 109,78:0,28 0,9926 0,3937 166,44

Equacao de Hammett expandida

utilizando os parémetros Swain e Lupton c.C. Erro F
8Ca = -(2,77£0,26)F - (1,07:0,09)8 + 148,4420,18 0,9929 0,2502 173,88
8CB = (1,90#0,24)%F + (2,35:0,08)% + 109,73+0,16 0,9926 0,2242 516,32

Os resultados obtidos com a Equacdo de Hammett
expandi da nostraram maior contribuicdo do efeito indutivo Ca com
prr = 0,70 e, maior contribuicdo do efeito de ressonancia no CB,
com pp/p; = 1,66.

Comparando as correlacdes obtidas para os Ca e CB dos
acidos cinamcos com os correspondentes nesoi6nicos, observanps
uma razao de pgp/p, = 0,35 para o Co dos acidos cinamcos, enquanto
que pr/py= 0,70 para o Co dos nmesoiodnicos, indicando que o efeito
de ressonancia € mis efetivo. Para o CB a razdo entre pgr/lp, €
aproxi mmdamente a nmesma para as duas séries de conpostos

est udados.
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Os deslocanentos quimcos dos atonps C2 e C5 do anel

heterociclico foram correlacionados com os valores de o, o, ©
+

e o, respectivamente. A Tabela 4.12 indica o0s resultados

obti dos.

Tabela 4.12: Correlagbes de Hammett envolvendo 3C2, 3C5
X o, op € o' para os 4&cidos conjugados dos meso-

i 6ni cos.
P C.C. Erro F
6C2 x o 1,27+40,10 00,9777 0,0981 151,75
dC2 x OP 1,27+0,12 0,9785 0,1110 112,28
8C2 x ¢ 0,85+0, 05 0,9903 0,0698 303,37
8C5 x ¢ -1,43+0,24 00,9056 0,2624 36,46
8C5 x 09 -1,43+0,14 0,9757 00,1454 119,15
8C5 x o -0,97+0,10 0,9643 0,1757 79,60

Cbservando os resultados verificanos que para o
carbono C2, a melhor correlacdo se faz com o, e o sinal de p €
positivo, indicando que o efeito retirador de elétrons no ane
aromatico somado ao efeito retirador de elétrons do anel
mesoi 6ni co provoca uma conjugagdo extendida, deslocando o par de

el étrons do atomo de nitrogénio exociclico (Figura 40).

Ph Ph
~ N +—"N
Ph N- Ph
/ s

—N
SN, \
,k S - N\ \\%\s /E N\
; L% H « . H
X 'X

Figura 40
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Para o carbono C5, o sinal de p indica a participacgdo

mais significativa dos grupos doadores de elétrons no ane
cinamoila na conjugagdo cruzada com o0 grupo nmesoi0nico,

conportando-se cono retirador de elétrons (Figura 41).

Ph, Ph
‘N—N L N=N
YAy /Ph - Ph
s /jL)L\ A =y
§§§? s/>*\\N\ g N\+
H D S H
-/‘
X X
Figura 41

A equacdo de Hammett expandida foi aplicada aos
desl ocamentos quimcos de C2 e C5, utilizando-se o0s parane-

tros o, or €% R. A Tabela 4.13 nostra as equacOes obtidas.

Tabel a 4.13: Equagles de Hanmett expandi das envol vendo 8C2, 8C5 x o], oR e &%
R dos acidos conjugados mesoi Oni cos.

Equagao de Hammett expandida

utilizando os parametros duais 9y e op c.C. Erro F
8C2 = (0,87:0,09)0I + (1,49:0,08)0R + 158,59+0,04 0,9956 0,0567 230,80
8c5 = -(1,23:0,25)0I - (1,49:0,20)0R + 161,750, 11 0,9767 00,1562 51,07

Equagao de Hammett expandida
utilizando os parametros Swain e Lupton C.C. Erro F

5C2 = -(0,3410,06)F + (0,46:0,001)8 + 158,59:0,01  0,9961 0,0542 253,30
§C5 = (0,61£0,15)F - (0,470,05) & + 161,68:0,11  0,9799 0,1452 60,27
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Os resultados da Tabela 4.13 indicam nel hores
correlacbes para o C2, nostrando uma significativa contribuicéo
do fator ressonancia pg/lp, = 1,71 e r/f= 1,35), ao passo que para
o C5 a contribuicdo do efeito indutivo € relativanente nmaior
(pr/pP= 1,21 e r/f= 0,77), devido provavelnente a ocorréncia da
participacdo do efeito indutivo de canpo.

As conparacGes entre as correlagGes dos 4&cidos
cindm cos e conpostos relacionados, nostram que os efeitos
pol ares sdo nmelhor transmtidos quando o anel heterociclico esta
presente conob substituinte ao invés do grupo carboxila. A
deslocal i zacdo dos elétrons através do sistema 7w envolvido entre
o heterociclo, ligagdo vinilica e anel aromatico € favorecida
pela relativa coplanaridade dos orbitais =m presentes nesses

grupos.
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5. CONCLUSCES

Consi derando os diversos aspectos abordados neste

trabal ho, podenmps concluir que:

1

O método wutilizado para sintese dos novos com
postos da classe 1,3,4-tiadiazolio-2-fenilam nas,
a partir de cloretos dos acidos cinamcos m e
p- substit ui dos e 1,4-difeniltiossen carbazida,
nmostrou-se eficiente fornecendo o0os produtos

geralmente em alto grau de pureza e com

rendinento nmédio de 70%

A caracterizacdo dos produtos obtidos, reali-
zadas através das técnicas espectroscopicas
usuais nostrou perfeita concordancia com as
estruturas propostas, considerando a estrutura

ndo classica dos conpostos nesoidnicos.
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Os desl ocanmentos quimcos dos Co e CB nos acidos
conj ugados dos mesoi 6ni cos conpar ado aos
respectivos acidos cinamcos, apresentamse em
canpo mmis baixo e mais alto, respectivanmente,
devido ao forte caréter retirador de elétrons do

anel nmesoi 6ni co.

As correlagdes de Hamett obtidas para o Ca dos
acidos cinamcos e dos acidos conjugados dos
mesoi 6ni cos nostraram que o efeito de ressonancia
€ duas vezes nmmior para a segunda classe de
conpostos. A nmel hor trasmissdo do efeito polar se
deve a mior deslocalizagcdo dos elétrons =
envolvido entre o heterociclo, ligacdo vinilica e
anel aromatico e pela relativa coplanaridade dos

orbitais =m presente nesses grupos.

Para o0s conpostos heterociclicos as correlagdes
obtidas para os atonos C2 e C5 do anel nesoidnico
i ndi caram nenor susceptibilidade aos efeitos
el etroni cos dos substituintes do anel cinamoila,
evidenciado pelos valores de p. O efeito de
ressonancia nostrou-se mais significativo para o
C-2, que enmbora pequeno, indica uma extensa
conjugacao dos elétrons =w desde o0S grupos
substituintes até o N exociclico ligado ao anel

mesoi 6ni co.
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Espectro 3 - RMN 1y do acido p-metoxicind@mico (em DMSOd,)
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Espectro 5 - RMN !H do icido p-clorocinamice (em DMS0d,)
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Espectro 9 — RHH 14 do 4cido p-fluorcindmico (em DMSOd,)
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Espectro 10 — RHHN 13c 4o 4acido p—fluorcinadmico (em DNMSOd,)
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Espectro 11 - RHMN 14 do 4cido p-cianocinamico {em DMS0d,)
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Espectro 13 - RHH 14 do 4cido N M-dimetilcind@mico (em DMSOd 4 )
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Espectro 15 - RMN H do 4cido p-nitrocin3mico (em DMSOd ;)
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Espectro 17 — RHN 1H do &cido m-nitrocinamico (em DHSOdé)
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Espectro 19 - RN 1 do 4cide m~hidroxicinﬁmico (em DMSGdé)
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Espectro 21 - RHMN 1y do 4cido m—metoxicinamico (em DMS0d . )
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Espectro 23 - RAN 1H do 4cido m—fenoxicinamico (em DnS0d ;)
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Espectro 25 - RMH 4 do dcido p-acetoxicinamico (Em DHSOd ;)
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Espectro 27 — RMN 1H do 4cido

109

p-acetoxicinamico (Em DHSﬂdb)

T sy /f /
fo¥at
v
CH,C0,
=/
@il L

4
]
£
|3‘.° lz‘.. |“.° |.l.' N ‘..' ‘:' 5.‘0 : .

Espectro 28 - RMH 13¢ do 4cide m-acetoxicindmico (Em DMS50d )

CH;CO,

T T
170 180 150

T
100 % 00 70 €0 ¢ )
PPH

¥
e



Espectro 29 - 1I.V. do cloreto de 4-fenil-5-cinamoil-1,3,4-tia

diazé6lio-Z-fenilamina (MI-1}), em KBr
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Espectro 30 - RMN 14 de cloreto de 4-fenil-3-cinamoil-1,3,4-

tiadiazélio-2-fenilamina (MI-1), em CbElg
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Espectro 31 - RAN 13C do cloreto de 4-fenil-S5-cinamoil-1,3,4-

tiadiazélio-2-fenilamina (HI-1), es CDCIS e
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Espectro 32 - Espectro de HMassa do cloreto de 4—fenil-G-tina

moil-1,3,4-tiadiazélio—2-fenilamina
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Espectro 33 - I.V. do cloreto de 4-fenil-5-(4-metoxicinamoil )~

1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (MI-2), em KEr
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Espectro 34 - RHMN 1y do cloreto de 4-fenil-5-(4-metoxicinamoil)-

1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (MI-2), em ChCl4
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Espectro 36 - Espectro de Massa
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Espectro 37 - I.V. do cloreto de 4-fenil-5-(4-metilcinamoil),3,4-

tiadiazdélio-2-fenilamina (HMI-3), em, em KBr.
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Espectro 38 - RMN 13C do cloreto de 4-fenil-5-(4-metilcinamoil),3,4-

tiadiazélio-2-fenilamina (MI-3), eam CDCl; e MeOHd4.
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Espectro 40 - I.¥. do cloreto de 4-fenil-5-(4-clorocinamoil)—

1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (MI-4), em KBr.
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Espectro 41 - RNMN 13¢ 4o cloreto de 4-fenil-5-(4-clorocinamoil)-
1,3,4~tiadiazdlio-2-fenilamina (MI-4), enm CDEl4
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Espectro 42 - Espectro de Massa do cloreto de 4-fenil-S5-(4-
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Espectro 43 - RHN 13¢ 4o cloreto de 4-fenil-5-(4-fluorcinamoil)—
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Espectro 4% - I.V. do cloreto de 4-fenil-5-(4-cianocinamoil})-1,3,4-

tiadiazélio-2-fenilamina (MI-6), em KBr.
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Espectro 46 - RHMH 13¢ do cloreto de 4-fenil-5-(4-cianocinamoil)-

1,3,4-tiadiaz6lio-2-fenilamina (MI-6), em CDClz e
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47 - Espectro de Hassa do cloreto de 4-fenil-5-(4-cianoci

namoil)-1,3,4-tiadiazélio-2-fenilaaina (HI-&).

(110} Scan 4.453 min.
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Espectro 48 - I.¥. do cloreto de 4-fenil-5-(4-nitrocinamoil)-1,3,4-

tiadiazélio-2-fenilamina (MI-7), em KBr.
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Espectro 49 - RAN 13¢ do cloreto de 4-fenil-S-(4-nitrocinamoil)-1,3,4-

tiadiazélio-2-fenilamina (MI-7), em CDCly e HeOHd,.
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Abundance
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Espectro 50 - Espectro de Massa do cloreto de 4-fenil-5-(4-nitroci

namoil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (RI-7)

s {100} Scan 4.203 min.
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Espectro 51 ~ I.V. do cloreto de 4—fenil-5-(4-hidroxicinamoil)—

1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (MI-B8, em KBr.
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Espectro 52 - RMN 13C do cloreto de

4-fenil-5-(4-hidroxici

namoil),3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (MHI-8)}, em

CDC]'B e MEOqu.
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Espectro 53 - I.V. do cloreto de 4-fenil-5-(3-nitrocinamoil)-

1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (MI-4), em KBEr.
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Espectro 54 - RMN 15C do cloreto de 4-fenil-S5-(3-nitrocinamoil)-
1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (MI-?), em CDCl5 e

MeOHd, -
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Espectro 55 - Espectro de Hassa do cloreto de 4-fenil-5-(3-nitroci

namoil)-1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (MI-9}.

(110) Scan 4.588 min.
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Espectro 56 - 1.V. do cloreto de 4-fenil-5-(3-hidroxicinamoil)-

1,3,4-tiadiazdlio-2-fenilamina (MI-10), em KBr.
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Espectro 57 — RMN 13C do cloreto de 4-fenil-5-(3-hidroxicina

moil),3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (MI-10}, CDClg

e HeOqu.
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Espectro 58 - Espectro de Massa cloreto de 4-fenil-5—(3-hidroxi

cinamoil}.3.4—-tiadiazélio-Z2-fenilamin= (M7-10).

(109) Scan 5.360 min.
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Espectro 39 - I.V. do cloreto de 4—fenil-5-(3-metoxicinamoil )-

1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (MI-11), es KBr.
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Espectro 60 - RMN 13¢ do cloreto de 4-fenil-5—(3-metoxicinamoil}-
1,3,4-tiadiazélio-2-fenilamina (HI-11), em CDCl5 e

MeOHd, -

136

: . 3‘° 129 I:Q 1;0 1] L L] L]
15 \11 1 7
164 [} ] rPH



137

Espectro 62 - RHN 14 do 4cido 4-nitrocin@mico (mistura dos isémeros)

em DHSDdé.
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Espectro 63

U.V. do cloreto de 4-fenil-5- (3-metoxicinamoil)-1,3,4-

tiadiazdlio-2-fenilamina

(MI-2), em metanol.
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Espectro 44 - U.V. do cloreto de 4-fenil-S5-(4-nitrocinamoil)-1,3,4~

tiadiaz6lio-2-fenilamina (MI-7), em metanol.
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Espectro 65 - U.V. do cloreto de 4-fenil-5-(4-metoxicinamoil)-1,3,4-

tiadiazdélio-2-aminida (BL-2), em metanol.
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Espectro 66 — U.V. do cloreto de 4—fenil-5-(4-nitrocina

tiadiazélio-?-aminida (BL-7), em metanol.
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