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R E S U M O

A formação de novos compostos mesoiônicos pertencentes aos

sistemas 1,3,4-tiadiazólio (115) e 1,3,4-triazólio (116) foi

investigada através da reação entre 1,4-difenil-tiossemicarbazida

(112) e cloretos de ácidos aromáticos (113a-113c).

Foi verificado que esta reação realizada em condições anidras

fornece os ácidos conjugados correspondentes ao sistema 1,3,4-

-tiadiazólio(115) que em meio básico sofrem rearranjo fornecendo os

sais correspondentes ao sistema 1,3,4-triazólio (116), sendo que

os intermediários acil-tiossemicarbazidas (114) foram isolados e

caracterizados.

Realizou-se também um estudo cinético qualitativo deta reação

através de espectroscopia na região do I.V. observando-se, como era

esperado, a influência dos efeitos eletrônicos das substâncias na

velocidade da reação.

As estruturas dos compostos sintetizados foram determinadas

através de espectroscopia na região do I.V., espectometria de RMN13c

e de massa, além de estudo de difração de raio X para o composto

115b.

Cálculos teóricos foram realizados para determinação da ordem de

ligação π + σ e π, ângulos e comprimentos de ligação que comparados

com os dados obtidos a partir de difração de raios-X, do composto

115b, revelaram boa concordância.
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ABSTRACT

The preparation of new mesoionic compounds belonging to the

systems 1,3,4-thiadiazolium (115) and 1,3,4-triazolium (116) was

investigated via the reaction between 1,4 diphenylthiosemicarbazide

(112) and aromatic acid chlorides (113a-113c).

If this reaction is carried out under anhydrous conditions, the

corresponding 1,3,4-thiadiazolium conjugate acids are obtained

which, on treatment with bases undergo a rearrangement to afford the

1,3,4-triazolium systems. The intermediate acylthiosemicarbazides

were also isolated and characterized.

A qualitative kinetic study of this reaction was carried out

using IR spectroscopy and it was observed, as expected, the influence

of eletronic effects of the substituents on the reaction rates.

The structures of the compounds prepared were determined by IR

and 13C NMR spectroscopy and mass spectrometry. An X-ray diffraction

experiment was also penfonmed with compound 115b.

Teoretical calculations were made for the determination of σ + π

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

ray diffraction data for compound 115b.
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1- INTRODUÇÃO

1.1- REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

1.1.1- CONCEITOS GERAIS

Apesar do termo mesoiônico só haver sido criado em 1949 por

Baker e Ollis1, a preparação do primeiro composto desta variada

classe de heterocíclicos, a deidroditizona (2), foi descrita há mais

de cem anos, através de uma representação bicíclica1, por Fischer e

B e s t h o r n 2.

Durante o período de 1895 a 1905, Busch3 descreveu a

preparação e as propriedades químicas de alguns compostos

heterocíclicos mesoiônicos 7-10, também descritos, na época, como

sendo estruturas bicíclicas 3-6.



2

Em 1935, Earl e Mackey4 prepararam a N-fenilsidnona (12),

descrita, na época, como sendo 11 e em 1938, Schonberg5 mostrou que

os derivados 3-6 que haviam sido descritos por Busch como bicíclicos

eram na realidade, híbridos de ressonância de várias formas

canônicas dipolares.
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Em 1957, Baker e Ollis3 propuseram a seguinte definição de

compostos mesoiônicos: "um composto pode ser considerado mesoiônico

se apresenta um anel heterocíclico de 5 ou 6 membros que não pode

ser representado satisfatoriamente por nenhuma estrutura covalente

ou polar e possui um sexteto de elétrons π em associação com os

átomos que compõem o anel. O anel suporta uma carga parcial positiva

contrabalanceada por uma carga negativa localizada em um átomo ou

grupo de átomos ligado covalentemente a esse anel. Essa definição

foi ratificada por Kier e Roche (1967)6 e Newton e Ramsden (1982)7.

Definições do termo mesoiônico apareceram ao longo das

décadas, de acordo com os estudos sobre estes compostos. Entretanto,

várias representações envolvendo sinais positivos e negativos 13 são

usados desde 19491. Generalizou-se a representação pela fórmula geral

do Tipo 13, onde a-f são átomos ou grupo de átomos de carbono ou

heteroátomos.

Em 1976 Ollis e Ramsden8 propuseram as estruturas genéricas

14 e 15 como sendo representativas de compostos mesoiônicos tipo A e

B, respectivamente. Os sobrescritos indicam o número de elétrons π

com que cada átomo contribui para o total de 8 elétrons π

deslocalizados no sistema conjugado.



4

A título de exemplo, tem-se o mesoiônico 1,3-difenil-1,2,3,4-

-tetrazólio-5-tiolato (16), como representante do tipo A, enquanto o

seu isômero 2 é do tipo B.

O principal aspecto que diferencia os compostos mesoiônicos

do tipo A é a participação destes em reações de cicloadição 1,3-

dipolar7 [Esquema 1].



5

A principal característica dos compostos mesoiônicos do tipo B

é sofrerem facilmente abertura do anel para formar tautômeros

acíclicos7 [Esquema 2].

Foram descritos na literatura 8, 60 compostos heterocíclicos

mesoiônicos do tipo A e apenas 13 do tipo B, sendo que existem 144 e

84 estruturas teoricamente possíveis para cada tipo respectivamente

(vide tabelas 1 e 2 para os sistemas A e B existentes).





7 



8 
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1.1.2- NOMENCLATURA

Alguns sistemas mesoiônicos possuem nomes usuais, como por

exemplo as sidnonas (12), imidetos (17) e as munchonas (18).

A nomenclatura utilizada pelo Chemical Abstract é baseada em

normas convencionais da IUPAC considerando esse tipo de compostos

como derivados de hidróxidos anidros; neste caso o nome da

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

-oxadiazólio-hidróxido.
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Embora simples, essa nomenclatura não é satisfatória, pois

pode confundir os compostos mesoiônicos com betaínas e a

característica básica dos compostos mesoiônicos é o fato de não

poderem ser representados adequadamente por apenas uma estrutura

totalmente covalente e não terem um comportamento típico de ilídios

ou betaínas.

A atribuição de nomes para os diversos sistemas mesoiônicos

tem sofrido, desde então, constantes transformações, a exemplo da
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sua própria natureza.

Atualmente, o sistema mesoiônico é nomeado da seguinte

maneira 7-11: a palavra "mesoiônico" vem escrita antes do nome do

composto, numera-se o anel de 5 membros, iniciando-se pelo

heteroátomo que contribui com um par de elétrons para o sistema

aromático. A regra dos menores números é obedecida para o anel, não

importando o grupo exocíclico e nem os substituintes, porém, as

vezes, por opção, o grupo exocíclico pode receber o menor número. Os

derivados imino são denominados de aminida (vide Esquema 3).

Mesoiônico 1,3,4-oxadiazó1io-2-olato

Mesoiônico 1,3,4-triazólio-2-tiolato

Mesoiônico 1,3,4-tiadiazólio-2-aminida

ESQUEMA 3
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1.1.3- ESTRUTURA

Desde a descoberta das sidnonas (12) e a introdução do

termo mesoiônico 1,3 como uma nova classe de compostos heterocíclicos,

desenvolveram-se muitos estudos teóricos 12-14 devido à necessidade

do estabelecimento de uma representação adequada de tais compostos.

Thiessen e Hope15 determinaram a estrutura do derivado

mesoiônico 4,4'-dicloro-3,3'-etileno-bis-1,2,3-oxadiazólio-5-olato

(23) usando cálculos baseados na análise dos resultados de difração

de raios-X.

Os valores dos comprimentos da ligação entre os átomos no

anel, com exceção da ligação C-O, estão situados entre os de uma

ligação simples e uma dupla, comparáveis aos comprimentos de

ligação aromáticos C-C no benzeno (1,397Å) e C=N na piridina (1,340Å).

A Figura 1 mostra os comprimentos de ligações para o composto 23.
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FIGURA 1- Comprimento de ligação (A), 23.

O comprimento da ligação C-O exocíclico (1,215Å; 1,19Å-1,20Å

na 4-hidroxicumarina), menor do que o esperado para um átomo de

oxigênio que suporta uma grande carga negativa e o comprimento da

ligação C-O anelar (1,407Å); 1,362Å no furano) maior do que o

esperado, associados a surpreendente deformação do ângulo de ligação

C-O exocíclico [(135,5°), (Figura 2)] sugerem uma contribuição

significativa da forma canônica acíclica (23d) para a estrutura

mesoiônica deste sistema (vide Esquema 4).
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FIGURA 2- Ângulos de Ligação, 23.

Kier e Roche6 realizaram cálculos de orbitais moleculares para a

3-fenil-sidnona (12) e 3-metil-sidinona (24), utilizando-se da

técnica W-Hückel. As tabelas 3 e 4 mostram os resultados obtidos para

as ordens de ligações e densidade eletrônica.
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O átomo de oxigênio exocíclico 06 suporta uma elevada

densidade de carga negativa [-0,539 (12) e -0,487 (24); Tabela 3],

sugerindo um maior caráter de ligação dupla. O átomo de nitrogênio N3

suporta uma elevada densidade de carga positiva [0,434 (12) e 0,421,

0,263 (24); Tabela 3]. A ordem de ligação entre os dois átomos de

carbono C4-C5 [0,670 (12) e 0,660 (24); Tabela 4] e a menor ordem

de ligação para os átomos de oxigênio e nitrogênio O1-N2 [0,216

(12) e 0,222, 0,272 (24); Tabela 4] e ainda para os átomos de

carbono e oxigênio C5-O1 [0,222 (24); Tabela 4], sugerem uma

importante contribuição das formas canônicas 12c e 24c na estrutura

destes compostos.

As cargas positivas no átomo de nitrogênio N3 e a negativa

sobre o átomo de carbono C4 [Tabela 3], são justificadas também por

análise de RMN de 1H 16. Os resultados obtidos para a alta ordem de

ligação entre C5 e 06 [Tabela 4], são coerentes com estudos de

difração de raios-X e I.V. (infravermelho)17.



Abrahamsson e colaboradores18 examinaram a estrutura do

derivado mesoiônico 2-metil-3-amino-5-fenil-1,3-tiazolio-4-olato

(25). Foi observado que o comprimento da ligação C4-O (exocíclico) é

muito maior que o observado para as sidnonas [1,330Å; 1,215Å (Figura

1; pág. 13). Sugeriu-se uma estrutura na qual uma maior carga negativa

estaria associada ao átomo de oxigênio. Os comprimentos das ligações

c4-c5 (1,31A; correspondendo a uma ligação dupla), C5-S1 (1,81Å;

correspondendo a uma ligação simples) e C2-SMe (1,77Å; 1,72Å no

tiofeno) são condizentes com a estrutura betaínica 25.

18



1.1.4- AROMATICIDADE
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A estrutura não clássica dos compostos mesoiônicos pode ser

representada pelas várias formas canônicas apresentando cargas

separadas, como por exemplo as sidnonas (12) (vide Esquema 4).

Os dados espectrais de RMN 1H têm sido citados como a prova

mais convincente da aromaticidade das sidnonas (12)16.

Cálculos baseados no estudo da difração de raios-X para o

derivado mesiônico 3-(p-bromofenil)-1,2,3-oxadiazólio-5-olato (26)

indicam que o comprimento da ligação C5-O (exocíclico) corresponde

essencialmente a uma ligação dupla C=O (1,20Å) e que a ligação

C5-O (não exocíclico) aproxima-se mais de uma ligação simples (1,42Å).

O anel é essencialmente plano com valores para os comprimentos de

ligações entre O-N e O-C5 situados entre ligações simples e dupla19.
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Duffin e Kendall20 observaram reações de substituição

eletrofílica aromática tais como bromação e nitração em derivados do

sistema mesoiônico 1,2,3-tiadiazólio-4-olato (27) (Esquema 5).



1.1.5- PROPRIEDADES ESPECTROMÉTRICAS
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De uma maneira geral, na literatura não são encontrados

trabalhos que tratam das propriedades espectrométricas e

espectroscópicas dos compostos mesoiônicos. Desse modo, não se pode

afirmar que haja, entre os compostos mesoiônicos, características

estruturais gerais marcantes o suficiente para que se possa

caracterizá-los perfeitamente por estes métodos. Em geral utiliza-se,

para fins de identificação, alguma propriedade espectrométrica ou

espectroscópica que seja mais ou menos característica para os

derivados de um mesmo sistema mesoiônico. Assim, as técnicas de

ultravioleta, infravermelho e ressonância magnética nuclear

constituem um suporte geral para a determinação da grande

possibilidade de variação estrutural nos compostos mesoiônicos,

enquanto que a espectrometria de massa é usada para distinguir os

pares isoméricos de mesoiônicos21. Estudos em espectrometria de

ressonância magnética nuclear de 13C são pouco efetuados21-23.

Pretende-se, neste capítulo, apresentar um resumo de algumas

propriedades espectrométricas e espectroscópicas para os sistemas

direta ou indiretamente relacionados com os trabalhos desenvolvidos

nesta Tese, com o intuito de fornecer subsídios para justificar as

classificações a serem propostas no capítulo destinado à Discussão

dos Resultados.



1.1.5.1- RMN 1H
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Em geral, os espectros de ressonância magnética nuclear

protônica dos compostos mesoiônicos não são muito característicos. No

entanto, em algumas circunstâncias, principalmente quando existem

átomos de hidrogênio ligados diretamente ao anel mesoiônico, pode-se

obter informações importantes acerca da estrutura destes compostos

pela observação dos deslocamentos químicos destes prótons, o que

possibilita que se faça inferências sobre a aromaticidade e a

distribuição de cargas no anel mesoiônico.

O deslocamento químico observado24 para o próton ligado ao

átomo de carbono C4 dos derivados do sistema mesoiônico 1,2,3-

-oxadiazólio-5-olato (29) se encontra em campo mais alto do que o

esperado23, tendo sido sugerido que a proteção diamagnética desses

prótons é devida à contribuição significativa de algumas formas

canônicas, na estrutura do híbrido de ressonância, de modo que uma

densidade de carga negativa relativamente elevada esteja localizada

no átomo de carbono C4 29b.



Trabalhos mais recentes de cálculos de densidade eletrônica
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fundamentaram essa proposta. O valor do deslocamento químico para o

próton ligado ao átomo de carbono C4 dos derivados do sistema

mesoiônico 29 varia de υ= 6,2 ppm a υ= 6,8ppm.

No sistema mesoiônico 1,4-difenil-1,3,4-triazólio-2-tiolato

(30) observa-se deslocamentos químicos para o próton ligado ao átomo

de carbono C5 em campo mais baixo26 (υH=10,40ppm) quando comparado

com os deslocamentos químicos do próton ligado ao átomo de carbono C4

2924. Os correspondentes mesoiônicos análogos 1,4-difenil-1,3,4-

-triazólio-2-olato (31) (υH=10,10ppm) e 1,4,6-trifenil-1,3,4-

-triazólio-2-imideto (32) (υH=10,45ppm), mostram também uma grande

desproteção para o próton ligado ao anel mesoiônico26-28.
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Nos ácidos conjugados 33 dos derivados do sistema mesoiônico

1,2,3-oxadiazólio-5-aminida os deslocamentos químicos também se

encontram em campo mais baixo do que nos derivados do sistema

mesoiônico 1,2,3-oxadiazólio-5-olato (29)25. Isso se deve

provavelmente, ao menor efeito da conjugação
 

em 33 em relação a conjugação             do      composto 29.



1.1.5.2- RMN 13C
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Existem poucos trabalhos na literatura sobre o estudo

de ressonância magnética nuclear de 13C de compostos mesoiônicos e

de compostos heterocíclicos relacionados.

Yasunkii e Kholodov25 obtiveram deslocamentos químicos em

campo relativamente alto para o carbono C4 do mesoiônico 3-metil-1,2-

3-oxadiazólio-5-aminida (34).



Shutske e Agnew29 estudaram diversos derivados do sistema

mesoiônico 1,2,4-triazólio-3-tiolato (35), comparando seus resultados

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

Molina e Colaboradores30 sintetizaram novos compostos

mesoiônicos pertencentes ao sistema conjugado 1,2,4-tiazólio[4,3-b]-

-1,2,4-triazólio (37) e (38).

26
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A Tabela 5 apresenta os assinalamentos de 13C para os

compostos 37 e 38. Segundo os autores, os átomos de C6 estão mais

desprotegidos nos compostos 37a-37d devido ao caráter de ligação

dupla da ligação C6-S-. As diferenças encontradas entre os

deslocamentos químicos para os carbonos dos compostos 37a-37d em

relação a 38a-38d são de aproximadamente: -3ppm para os carbonos

ipso, -1ppm para os carbonos orto, +1,5 para os carbonos meta e +3ppm

para os carbonos para, as quais não estão relacionadas a efeitos

estéricos, que afetariam principalmente os carbonos das posições orto

e meta.
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TABELA 5- Deslocamento Químico de 13C de 1,2,4-triazólio[4.3-b]-

-1,2,4-triazólio (37) e (38) (ppm)30

Kleinpter e colaboradores31 estudaram compostos heterocíclicos

semelhantes aos mesoiônicos, tendo sido apresentados assinalamentos

de 13C para duas séries de substituíntes 1,2,3-triazólio (39) e (40).



29

Os valores paras os deslocamentos químicos de Cl' e C6' foram

assinalados31 por comparação com valores já determinados de efeitos

conhecidos de substituintes em sistemas aromáticos. Foi sugerido31

que as diferenças entre os sistemas 1,2,3-triazólio (39) e 1-amino-

1,2,3-triazólio (40), encontrados na Tabela 6, se devem ao caráter +M

do grupo 1-amino em 40a-40g, que acarreta um aumento na densidade

eletrônica do sistema 1,2,3-triazólio, protegendo os átomos de

carbono orto e para e desprotegendo o átomo de carbono ipso do grupo

fenila.



30

O Esquema 6 mostra que o grupo 1-amino não exerce caráter +M

como sugerem os autores. No entanto o mais provável é que o caráter

+M do nitrogênio N1 do composto 40 é fortalecido pela presença do

grupo 1-amino. Há uma diminuição na densidade eletrônica dos átomos

de carbonos C4, C2', C6'e C4' [40a-40g] (vide Esquema 6), que

explica o fato desses átomos de carbono encontrarem-se mais

protegidos (vide Tabela 6) quando comparados com os átomos de

carbono correspondentes nos compostos 39a-39g.
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Bozhilova e Colaboradores32 caracterizaram por RMN 13C

compostos heterocíclicos semelhantes aos compostos mesoiônicos. Os

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

(42).



A Tabela 7 mostra os deslocamentos químicos de 13C para os

compostos 41 e 42. Para os átomos de carbono triazólio C4 e C5 os

deslocamentos químicos são 141,2 e 130,5ppm respectivamente e para

os átomos de carbono metílicos CH34 e CH35 são 10,2 e 7,9ppm

respectivamente. Esses deslocamentos químicos são típicos para 1-

-substituído-4-5-dimetil-1,2,3-triazólio 32. Em contraste, o composto

isomêrico 42 mostra para os mesmos átomos de carbono triazólio C4 e

C5 apenas um deslocamento químico em 143ppm e para os átomos de

carbono metílicos CH34 e CH35 foi observado, também, apenas um

deslocamento químico em 9,9ppm.

Co

42 CH34 (9,9); CH35 (9,9); CH34'(21,3)

41 CH34 (10,2); CH35 (7,9); CH34'(21,36)

42 143,2 143,2 129,9 130,8 128,1 128,8 138,8 144,0 113,2 129,1 120,4

41 141,2 130,5 129,0 130,5 125,1 129,5 139,4 143,5 113,6 129,1 121,4

m. C4 C5 C6 C1' C2' C3' C4' C1" C2" C3" C4"

TABELA 7- Deslocamento Ouímico de 1- e 2-hidrazonoil-1,2,3-triazólio

(41) e (42) (ppm)32

33

Luciana
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1.1.5.3- ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO

Os compostos mesoiônicos que possuem grupo carbonila mostram

uma apreciável variação nas freqüências de absorção de acordo com o

caráter iônico do grupo carbonila. Por exemplo33, para 1,2,3-trifenil-

-1,3,4-triazólio-5-olato (43) a freqüência de absorção (C=O) ocorre a

1675cm-1 enquanto que 1,2,3-trifenil-1,3,4-triazólio-5-ona (44)

ocorre a 1705cm-1.

A espectroscopia no I.V. para os derivados do sistema

mesoiônico 1,2,4-triazólio-3-tiolato (8) não é muito característica.

Os derivados 8 apresentam uma absorção, devido ao estiramento da

ligação C-S com freqüência variando entre 1320 a 1330cm-1 33,34,

enquanto que os ácidos conjugados 45 deste mesmo sistema mesoiônico

mostram absorções características em aproximadamente 2760cm-1 para o

grupo exocíclico S-H.
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A Tabela 8 mostra as diferenças35 nas freqüências de absorção

para os derivados dos sistemas mesoiônicos 1,3,4-tiadiazólio (46-49)

e 1,3,4-oxadiazólio (50-53).



36 



37 
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1.1.5.4- ESPECTROMETRIA DE MASSA

Dentre os compostos mesoiônicos, as sidnonas são os mais

estudados e a sua espectrometria de massa é a mais conhecida. O

processo de fragmentação36,37 é caracterizado pela perda do grupo NO.

de seu íon molecular, seguido pela eliminação de CO (vide Esquema 7).

Ollis e Ramsdem38 analisaram a fragmentação de várias

classes de compostos mesoiônicos com estrutura geral54 (vide Esquema

8).
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O caminho A mostra o íon R1-c≡x+, que fragmenta-se

posteriormente, dando o íon (R1)+. O caminho B forma o íon R2-N+≡C-R1

que por fragmentação origina os íons (R1)
+ e (R2)

+.

O padrão de fragmentação é simples, mostrando o íon molecular

54 que, aparentemente, fragmenta-se por dois caminhos principais38.

Segundo os autores, em alguns casos, observa-se também a fragmentação

pelo caminho C, que forma o nitrênio R2-N+-C(R1)=x ou seja sua forma

rearranjada R2-N+=C-X-R1.
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1.1.6- PROPRIEDADES QUÍMICAS

1.1.6.1- REAÇÕES DE CICLOADIÇÃO 1,3-DIPOLAR

Os compostos mesoiônicos do tipo A (Pág.3 e 4) sofrem

reações de cicloadição 1,3-dipolar, como por exemplo 55 em presença de

acetilenodicarboxilato de metila fornecendo 56 [Esquema 9]38,39.

ESQUEMA 9
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O mesoiônico 1,3-diazólio-4-tiolato (58) foi preparado pela

adição de isotiocianato de fenila ao mesoiônico 1,3-oxazólio-4-olato

(57) [Esquema 10]40.

O composto 1,3-tiazólio-5-tiolato (59) é facilmente preparado

por cicloadição 1,3-dipolar de dissulfeto de carbono ao mesoiônico

1,3-oxadiazólio-4-olato (57) [Esquema 11]41.
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Isosidnonas reagem com alcenos para dar pirazóis. Por

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

etila para produzir 4-etoxicarbonil-1,3,5-trifenilpirazol (61)

[Esquema 12]42,43.

1.1.6.2- TAUTOMERISMO

Embora o tautomerismo anel-cadeia seja de existência

duvidosa em compostos mesoiônicos do tipo A as sidnonas (12) são

suceptíveis de apresentarem tautomerismo anel-cadeia envolvendo o

isômero N-nitroso-ceteno (12d)44,45.
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Similarmente, um equilíbrio entre isosidnonas (60) e seus

isômeros acil-aminoisocianatos (60d), foram observadas46,47.

O tautomerismo anel-cadeia é, aparentemente, uma propriedade

de grande significado para os sistemas mesoiônicos do tipo B (Pág. 3

e 4). Por exemplo, a tri-cetona (61) é mais estável do que o seu

isômero mesoiônico 61d48.
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Boyd e colaboradores49,50 sugerem uma explicação mecanística,

através do tautomerismo anel-cadeia, para reações de cicloadição

envolvendo a deidroditizona (2), pertencente ao sistema tetrazólio

dos compostos mesoiônicos do tipo B. O composto 2 pode participar de

dois tipos distintos de reações de cicloadição que podem ser

satisfatoriamente interpretadas em termos de um equilíbrio envolvendo

os tautômeros 2a e 2d.
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1.1.6.3- FOTOQUÍMICA

Irradiação do mesoiônico 5-fenil-4-metil-1,3,4-tiadiazólio-

-2-tiolato (10) feita em acetonitrila a 2537Å, por 3 horas, a

temperatura ambiente e sob atmosfera de nitrogênio, usando uma

lâmpada de mercúrio, forneceu o intermediário 6251. O acompanhamento

da reação foi feito por medidas na região do infravermelho, em tempos

convenientes, quando verificou-se o aparecimento da banda de absorção

na região de 2060 cm-1 (-N=C=S) do intermediário 62 (vide Esquema

13).
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Durante a fotólise do mesoiônico 1,3,4-tiadiazólio-2-olato

(64) observou-se o tautomerismo anel-cadeia 64d48 detectado

espectroscopicamente na região do infravermelho 2260 cm-1 (-N=C=O).

Irradiação do sal mesoiônico 5-amino-1,3-tiazólio (65) em

solução aquosa produziu 23% do composto 67 e 70% da ceto-aminida

(68), sendo proposto para esta reação o envolvimento do intermediário

bicíclico 66 (vide Esquema 14)52.
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ESQUEMA 14

Fotólise do anidro-4-hidróxi-2,5-difenil-1,3-ditiolio-

hidróxido (69) em solução benzênica produz o composto 72 com 19% de

rendimento. Foi sugerida a participação do intermediário bicíclico

70, que perde COS para fornecer o composto 71 (vide Esquema 15).
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ESQUEMA 15

Irradiação da solução benzênica contendo o mesoiônico anidro-

4-benzoilamino-2-fenil-1,3-ditiolio hidróxido (73) produz o 1,2-

ditiol (75), 80%. Esta fotoisomerização sugere a participação do

intermediário bicíclico 74 (vide Esquema 16)53,54.
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ESQUEMA 18 75

Fotólise (4045-4078 Å) de anidro-5-hidroxi-1,2,3-oxadiazólio

hidróxido (76) produziu benzonitrila, enxofre e dióxido de

carbono55,57. Foi sugerido o envolvimento do intermediário bicíclico

77, que via a tiazirina (78) transforma-se em 79. O possível

envolvimento de 79 é indicado pela formação de 80 que é formado

através da adição de acetilenodicarboxilato de metila ao meio

reacional (vide Esquema 17)55,57.
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ESQUEMA 17

A fotólise do mesoiônico 1,4-difenil-1,2,4-triazólio-4-olato

(81) forneceu isocianato de fenila (13%), N,N'-difeniluréia (23%) e o

composto bicíclico 84 (49%)50. Estes resultados foram interpretados

em termos da fragmentação do foto-intermediário 82 produzindo a N-

fenildiazirina (83)53 Uma publicação posterior54 mostrou resultados

diferentes, onde a fotólise do composto 81 produziu somente

isocianato de fenila e o composto bicíclico 84 (vide Esquema 18).
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1.1.6.4- REARRANJO DE SISTEMAS MESOIÔNICOS

Além dos isômeros que envolvem abertura do anel mesoiônico

(cap.1.6.2), existem interconversões de sistemas mesoiônicos

envolvendo pares de isômeros35,58-60. O mesoiônico 1,3,4-oxadiazólio-

2-tiolato (85) é transformado por reação com anilina em 1,2,4-

triazólio-3-tiolato (9)58. Foi sugerido que esta transformação

envolve a tiossemicarbazida (86a) como intermediário, baseando-se no

fato de que o composto 865 foi isolado em reação similar com dietil

amina (vide Esquema 19)58.
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A transformação de 85 em 64 foi feita em solução etanólica a

quente ou em etanólio/benzeno com aquecimento. Supõe-se que essa

isomerização envolva a betaína 21 como intermediário (vide Esquema

20)35,58.
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A reação entre 1-metil-5-metóxi-1,2,3-triazólio (87) e iodeto

de metila em clorofórmio leva à formação do 1,3-dimetil-1,2,3-

triazólio-5-olato (89). A reação foi monitorada por espectroscopia de

RMN 1H e mostrou o envolvimento do intermediário 88 (vide Esquema

21)59,60.



54

Em contraste com os mesoiônicos 1,2,3-triazólio-4-olato (90)

(que são relativamente estáveis quando aquecidos) o mesoiônico 1,2,3-

triazólio-4-tiolato (91) sofre rearranjo quando aquecido a 180ºC em

solução benzênica61. O composto 91a quando aquecido em solução

benzênica a 180ºC produz uma mistura de 92a, 82%; 92b, 2% e 92c,

13% 61.



O aquecimento da solução do mesoiônico 91a e iodeto de metila

a 180°C fornece o composto 9361 e quando 91a é aquecido com cloreto

de benzoíla em piridina, produz 94 com 32% de rendimento e 92d com

49% de rendimento. O sal 1,2,3-triazólio (93a) foi proposto como

intermediário desta reação (vide Esquema 22)61.
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Os compostos mesoiônicos pertencentes ao sistema 1,3,4-

iadiazol-2-aminida (95) sofrem rearranjo do tipo 95 ⇒ 9 quando

aquecidos em etanol (vide Esquema 23)62,63.
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A isomerização entre os sistemas mesoiônicos que possuem a

fórmula geral 96 ⇒ 97 foi investigada através de métodos: (a)

aquecimento em solventes próticos (etanol, metanol)58,63,64 e (b)

tratamento com anilina em clorofórmio ou hidróxido de sódio

etanólico62,65. Como exemplo, o sistema 85 aquecido

em metanol isomeriza-se fornecendo 6464 (vide Esquema 24).
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O intermediário proposto na isomerização dos sistemas 96 ⇒ 97

é a betaína 98 que se forma de acordo com o Esquema 2562-65.



1.1.7- PROPRIEDADES FARMACOLÓGICAS

O grande potencial de atividade biológica apresentado pelos

compostos mesoiônicos abre uma perspectiva interessante para a

química medicinal.

A classe das sidnonas 6,8 têm sido a mais estudada, podendo

ser mencionadas várias atividades biológicas atribuídas a derivados

dessa classe, tais como antibacteriana; antitumoral; antifúngica;

antimalaria; analgésica; anti-inflamatória; anticonvulsivo.

59
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As 3-alquil-sidnonas (29) apresentam-se como potentes

estimulantes do sistema nervoso central e possuem ainda moderada ação

diurética e hipotensiva6.

A 3-sec-butilsidnona (99) mostrou ser eficaz no aumento da

capacidade respiratória6.

Diversos 3- (2-ariltio)- etil-1,2,3- oxadiazólio-5-olatos

(100) apresentaram ação anti-inflamatória66,67.
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Alguns deles são, inclusive, mais potentes que a hidrocortisona

ou a fenilbutazona, fármacos amplamente empregados no tratamento de

algumas formas de artrite.

Os mesoiônicos 3-(morfolinoetil)-1,2 3-oxadiazólio-5-olato

(101) e 3- (dietilaminoetil)- 4-metil- 1,2,3- oxadiazólio- 5-

olato (102) apresentaram atividade analgésica68.
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Para os compostos 4-metil-5-(4-metóxi-3-nitrofenil)-1,3,4-

oxadiazólio-2-fenil-aminida (107) e cloreto de 4-fenil--5-metil-

1,3,4-oxadiazólio-2-fenil-aminida (108), foi detectada intensa

atividade (in vitro) contra bacterias e fungos leveduriformes70.
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1.1.8- ACIL-TIOSSEMICARBAZIDAS

1.1.8.1- NOMENCLATURA

Dois tipos de nomenclatura têm sido empregados na literatura

para denominar acil-tiossemicarbazidas de acordo com os Esquemas 26 e

27 sendo que a nomenclatura usada no Esquema 26 é a mais

encontrada 71-78 Esse tipo de nomenclatura, segue o mesmo

modelo para denominar hidrazinocarbotioamidas
2 1 (N)

 (H2N-N-NH-C(S)-NH2).
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1.1.8.2- PROPRIEDADES ESPECTROMÉTRICAS

De uma maneira geral na literatura são encontrados

basicamente trabalhos que tratam de estudos envolvendo espectroscopia

na região do infravermelho para acil-tiossemicarbazidas.

1.1.8.2.1- ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO

As acil-tiossemicarbazidas apresentam como características

de I.V. bandas de absorção nas regiões 3220-3340 cm-1 (NH); 1640-

1675 cm-1 (NC=O) e 1350-1365 cm-1 (NC=S)70,75,76.

1.1.8.3- PROPRIEDADES FARMACOLÓGICAS

Estudos envolvendo a atividade farmacológica de acil-

tiossemicarbazidas têm sido descritos na literatura por Demetrescu e

colaboradores71-77. Foi constatado para 1-acil-4-aril-

tiossemicarbazidas (109) e (110) as seguintes atividades:

espasmolítica71 com baixa toxicidade e baixa ação tuberculostática,

109; antibacterial e antiespasmódica, 11072.
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Bhat e colaboradores77 investigaram a possível atividade

antifúngica (in vitro), contra Candida albicans, T. rubrum e T.

mentagrophytes, de várias 4-nitrobenzoil- ou 3-nitro-benzoil-

tiossemicarbazidas substituídas no nitrogênio-4. O composto 1-(4-

cloro-3-nitrobenzoil) -1-metil-4-fenil-tiossemicarbazida (111)

apresentou atividade antibacteriana e antifúngica (in vitro)78.



2- OBJETIVOS
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Investigar o mecanismo de formação dos compostos mesoiônicos

pertencentes ao sistema cloreto de 1,3,4-tiadiazólio-2-fenilamina

(115a-115c) e cloreto de 1,3,4-triazólio-2-tiol (116a-116c), através

do isolamento dos intermediários acil-tiossemicarbazidas pertinentes

e do estudo do efeito de substituintes sobre a velocidade das etapas

desta reação, utilizando-se a espectroscopia na região do

infravermelho.
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3.1- Aparelhos

Os espectros de ressonância magnética nuclear de 13C foram

obtidos em espectrômetro de Bruker modelo AC 200 (200 MHZ).

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos em

espectrômetro Perkin-Elmer modelo 1420, sendo calibrado com filme de

poliestireno a 1601cm-1.

Os espectros de massa foram obtidos através do acoplamento da

cromatografia-espectrometria de massas Hewlett-Packard modelo 5987A.

Os pontos de fusão foram determinados utilizando-se um aparelho

tipo Kofler, e não foram corrigidos.

3.2- PREPARO DE REAGENTES

3.2.1- Preparação da 1,4-difeniltiossemicarbazida

Esse composto foi preparado através da reação entre fenil

hidrazina e isotiocianato de fenila79. Foram obtidos cristais brancos

com 97% de rendimento (literatura 80%79 e ponto de fusão 177°C

(literatura 176°C)79.

3.2.2- Preparação do Cloreto de Benzoíla

Este composto foi preparado através da reação entre ácido

benzóico e cloreto de tionila80. Obteve-se cloreto de benzoíla com

88% de rendimento (literatura 90%)80; ponto de ebulição 197,2°C.
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3.2.3- Preparação do Cloreto de 4-metoxibenzoíla

A reação entre ácido 4-metoxibenzóico e cloreto de tionila

forneceu cloreto de 4-metoxibenzoíla81 com 87% de rendimento e ponto

de fusão 145°C (literatura 90% e ponto de fusão 145ºC)81.

3.2.4- Preparação do Cloreto de 4-nitrobenzoíla

A reação entre ácido 4-nitrobenzóico e cloreto de tionila

forneceu cloreto de 4-nitrobenzoíla82, que foi usado sem tratamento

de purificação.

3.3- ISOLAMENTO DE COMPOSTOS INTERMEDIÁRIOS

3.3.1- Isolamento e Purificação da 1,4-difenil-1-benzoil-

tiossemicarbazida (114a)

Cloreto de benzoíla anidro (42 mmoles) em 1,4-dioxano (20

ml), foi adicionado, aos poucos, sob agitação magnética, a

temperatura ambiente, a uma suspensão de 1,4-difenil-

tiossemicarbazida (41 mmoles) em 1,4-dioxano (20 ml). Piridina (42

mmoles) foi adicionada logo em seguida. Após 3h em repouso83

adicionou-se ao meio reacional CH2Cl2 (30 ml) e em seguida HCl conc.a

0°C (2 ml). A fase orgânica foi separada imediatamente e tratada com

HCl 1N (10 ml); H2O (20 ml); NaCl saturado (20 ml) e sulfato de sódio

anidro. Os cristais obtidos foram cromatografados em coluna (sílica

gel), tendo como solvente CHCl3/80% e CH2Cl2/20%. Após essa

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

de fusão 356°C (vide Esquema 28).
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3.3.2- Isolamento e Purificação da 1,4-difenil-1-(4-metoxibenzoil)-

tiossemicarbazida (114b)

Cloreto de 4-metoxibenzoíla (42 mmoles) em dicloro metano (20

ml) foi adicionado, aos poucos, sobagitação magnética, a temperatura

ambiente, a uma suspensão de 1,4-difeniltiosemicarbazida (41 mmoles)

em diclorometano (20 ml). Após 15 min. de agitação, a mistura

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

removido sob pressão reduzida e o material obtido foi cromatografado

em coluna (sílica gel), tendo como eluentes CH2Cl2 nas primeiras

frações e para as frações restantes CH2Cl2/90% e CHCl3/10%. Foram

obtidos cristais amarelo-pálido com rendimento de 35% e ponto de

fusão 186°c (vide Esquema 29).
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3.4- CICLIZAÇÃO DA 1,4-DIFENIL-1-BENZOIL-TIOSSEMICARBAZIDA (114a)

3.4.1- Por adição de HCl conc. ao meio reacional

Ácido Clorídrico concentrado (41 mmoles) foi adicionado sob

agitação magnética, aos poucos, a temperatura ambiente, a uma solução

de 1,4-difenil-1-benzoil-tiossemicarbazida (114a) (41mmoles) em

dicloro metano (40 ml). Após 4h de reação, sob agitação, o solvente

foi removido sob pressão reduzida. Obteve-se cristais amarelos

correspondentes a uma mistura de produtos 115a e 116a com 87% de

rendimento. A mistura de produtos foi cromatografada em coluna

(sílica gel) tendo-se usado como solvente CH2Cl2 para obtenção do

composto 115a e CH2Cl2/97% e MeOH/3% para obtenção do composto 116a.

Foram obtidos cristais amarelo-pálido com 28% de rendimento e ponto

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

composto 116a (vide Esquema 30).

3.4.2- Em atmosfera de HCl

Em um balão contendo uma solução de 1,4-difenil-1-benzoil-

tiosse-micarbazida (114a) (41 mmoles) foi criada uma atmosfera de HCl

proveniente da preparação de cloreto de benzoíla. Após 20 min. de

reação houve mudança na coloração desta solução e aos 40 min. de

reação a coloração assumiu um amarelo intenso e imediatamente a

atmosfera de HCl foi suspensa. A solução permaneceu em repouso, em

sistema isento de umidade por 6h e em seguida o solvente foi

removido sob pressão reduzida. Obteve-se cristais amarelo-pálido com

87% de rendimento e ponto de fusão 358°C correspondentes ao composto

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

composto 115a.

gasoso

ESQUEMA 31

3.5- PREPARAÇÃO DE CLORETO DE 4,5-DIFENIL-1,3,4-TIADIAZÓLIO-2-FENIL-

AMINA (115a) e CLORETO DE 4-FENIL-5-(4-METOXIFENIL)-1,3,4-

TIADIAZÓLIO-2-FENILAMINA (115b).

Cloretos de ácidos 113a e 113b (42 mmoles) em 1,4-dioxano (20

ml) seco, foram adicionados, aos poucos, sob agitação magnética, a

temperatura ambiente, a uma suspensão de 1,4-difeniltiossemicarbazida

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

sistema fechado isento de umidade, por 24h (115a) e 48h (115b). Foram

obtidos cristais amarelo-pálido com ponto de fusão 358°C (115a) e

238°C (115b) (vide Esquema 32).
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113b R=OCH3 115b R=OCH3

ESQUEMA 32

3.6- PREPARAÇÃO DE CLORETOS DE 1,4,5-TRIFENIL-1,3,4-TRIAZÓLIO-2-TIOL

(116a), CLORETO DE 1,4-DIFENIL-5-(4-METOXIFENIL)-1,3,4-TRIAZÓ-

LIO-2-TIOL (116b) e CLORETO DE 1,4-DIFENIL-5-(4-NITROFENIL)-

-1,3,4-TRIAZÓLIO-2-TIOL (116c).

3.6.1- Em sistema úmido

Cloretos de ácidos 113a-113c (42 mmoles) em 1,4-dioxano úmido

(20 ml), foram adicionados,aos poucos, sob agitação magnética, a

temperatura ambiente, a uma suspensão de 1,4-difeniltiossemicarbazida

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

sistema aberto por 30h (116a); 54h (116b) e 20h (116c). Após esses

1 1 2  
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tempos foi efetuado tratamento de purificação através de

cromatografia de coluna (sílica gel). Para o composto 116a usou-se

CH2Cl2 (primeiras frações) e CH2C12/97% e MeOH/3% (frações

restantes); para o composto 116b, CH2Cl2 (primeiras frações) e

CH2Cl2/99% e MeOH/1% (frações restantes); para o composto 116c

CH2Cl2 (primeiras frações) e CH2Cl2/98% e MeOH/2% (frações

restantes). Foram obtidos cristais amarelo-ouro com 35% de rendimento

e ponto de fusão 280°C, referentes ao composto 116a; amarelo-pálido

fosforescente com rendimento de 34% e ponto de fusão 268°C,

referentes ao composto 116b e cristais vermelho-tijolo com 39% de

rendimento e ponto de fusão 320°C, referentes ao composto 116c (vide

Esquema 33).

ESQUEMA 33

+

116a R=H

116b R=OCH3

116c R=NO2
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3.6.2- Com Adição de Piridina ao Meio Reacional

Cloretos de ácidos 113a-113c (42 mmoles) em 1,4-dioxano (20

ml) foram adicionados, aos poucos, sob agitação magnética, a

temperatura ambiente, a uma suspensão de 1,4-difenil-

tiossemicarbazida (112) em 1,4-dioxano (20 ml). Piridina (42 mmoles)

foi adicionada logo em seguida. A mistura reacional foi colocada no

freezer por 48h (116a); 96h (116b) e 24h (116c). Houve formação de um

precipitado o qual foi separado por filtração e recristalizado em

CHCl3 quente/éter etílico. Foram obtidos cristais amarelo-ouro com

87% de rendimento e ponto de fusão 280°C (116a); cristais amarelo-

pálido fosforescente com 84% de rendimento e ponto de fusão 268°C

(116b) e cristais vermelho tijolo com 89% de rendimento e ponto de

fusão 320°C (116c).
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3.6.3- Com Adição de Piridina aos Compostos 115a e 115b

Piridina (24 nmoles) foi adicionada a uma solução de cada um

dos cloretos de 1,3,4-tiadiazólio-2-fenilamina (115a e 115b) (24

mmoles) e CH2Cl2 (20 ml), sob agitação magnética. A mistura reacional

foi colocada no freezer por 48h (115a) e por 96h (115b). Foram

obtidos cristais amarelo-ouro com rendimento de 86% e ponto de fusão

280°C (116a) e cristais amarelo-pálido fosforescente com 82% de

rendimento e ponto de fusão 268°C (116b).
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4- RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1-DISCUSSÃO GERAL

Os compostos mesoiônicos pertencentes ao sistema 1,3,4-triazólio-

2-tiolato(9) foram primeiramente preparados por Busch e

colaboradores, no período de 1895 a 190384-90, através da reação de

1,3,4-tiadiazólio-2-tiolato (10) com aminas primárias e também por

reação de 1,4-diaril- tiossemicarbazidas com cloretos de ácidos.

Em 1938, Schönberg91 sugeriu, através de estudos teóricos, a

existência de mais uma forma estrutural para os compostos de Busch 9

envolvendo a interconversão de duas estruturas isoméricas 9 e 117.
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No período de 1949 a 1957, Baker, Ollis e Poole92 classificaram

as estruturas 9 e 117 como pertencentes ao sistema geral dos

compostos mesoiônicos 10, porém, a decisão entre as estruturas 9 e

117 não foi tomada.

Em 1967, vários grupos27,84 investigaram extensivamente as

estruturas dos compostos, mantendo-se os estudos numa das rotas

originais, a que envolve reação entre tiossemicarbazidas e cloreto de

ácidos84-90. Essas investigações apontaram a estrutura 9 como sendo a

correta.

Os Esquemas 36 (Potts e Colaboradores, 196733 e Echevarria,

198669) e 37 (Pereira, 198885) mostram a obtenção dos compostos 119 e

120 pertencentes ao sistema 1,3,4-triazólio-2-tiolato (9) com a

utilização de 1,4-difenil-tiossemicarbazida (112) e cloretos de

ácidos. Estes resultados são, portanto, coerentes com os estudos

realizados em 196727,84 (citados acima).
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1- 1,4-dioxano anidro; t.a.; 24h

Em 1974, Ollis e Ramsden34 sintetizaram os primeiros compostos

mesoiônicos pertencentes ao sistema 1,3,4-tiadiazólio-2-aminida (117)

através de reações entre hidrazina e cianetos.

A sugestão de Schönberg91 relacionada à interconversão das

estruturas isoméricas 9 e 117 foi confirmada por Ollis e Ramsden34

através do Esquema 38 que mostra a rota sintética da formação das

estruturas isoméricas 9 e 117.
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Foram sintetizados ainda mais 3 compostos do tipo 117 mostrados

no Esquema 3934. A investigação acerca da estrutura destes compostos

foi feita através de dados tais como ponto de fusão, análise

elementar, espectroscopia na região do infravermelho e no ultra-

violeta, espectrometria de massa e ressonância magnética nuclear

protônica.



4.2- REARRANJO DO SISTEMA 1,3,4-TIADIAZÓLIO-2-FENILAMINA (115a-115c).

Neste trabalho de tese foi investigada a formação dos novos

compostos mesoiônicos cloreto de 1,3,4-tiadiazólio-2-fenilamina

(115a-115c) e cloreto de 1,3,4-triazólio-2-tiol (116a-116c) por

reação entre 1,4-difenil-tiossemicarbazidas (112) e cloretos de

ácidos 113a-113c.

Foi constatado que as reações entre 1,4-difenil-

-tiossemicarbazidas (112) e cloreto de benzoíla (113a), cloreto de

4-metoxibenzoíla (113b) e cloreto de 4-nitrobenzoíla (113c) em

sistema anidro fornecem os sais correspondentes ao sistema 1,3,4-

-tiadiazólio-2-aminida (117) que em meio básico, sofrem rearranjo

fornecendo os sais correspondentes ao sistema 1.3,4-triazólio-2-

-tiolato (9).

Os Esquemas 40 e 41 mostram as rotas sintéticas desenvolvidas

neste trabalho de tese para a investigação da formação dos compostos

114a-114c; 115a-115c e 116a-116c. Algumas das rotas sintéticas dos

Esquemas 40 e 41 foram acompanhadas em um estudo cinético qualitativo

através de espectroscopia na região do infravermelho (vide Capítulo

4.3) A Tabela 9 mostra as condições reacionais utilizadas nesses

E s q u e m a s .
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Através da técnica de difração de raios-X (vide Figura 3) foi

possível confirmar a estrutura do composto 115b (R=OCH3) proveniente

da reação entre 1,4-difenil-tiossemicarbazida (112) e cloreto de 4-

metoxibenzoíla (113b). A confirmação das estruturas do tipo 115 e do

tipo 116 é também discutida nos capítulos 4.5 e 4.6 através de

espectrometria de RMN 13C e massa, respectivamente.

ESQUEMA 41
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FIGURA 3- Composto 115b, estrutura a partir de difração de raios-X.

A Tabela 10, mostra os ângulos de ligação entre os átomos na

estrutura 115b (vide Figura 4) e mostra também, os comprimentos das

ligações entre os átomos na estrutura 115b (vide Figura 5).
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FIGURA 4- Ângulos de Ligação

FIGURA 5- Comprimento das Ligações

As estruturas do sistema 115 foram estudadas93 pelo químico

teórico Alfredo Mayall Simas, da Universidade Federal de Pernambuco,

utilizando métodos semiempíricos (MNDO,AM1,MNDO-PM3) e ab-initio

(STO-3G/6-311 + G** e GVB-PP).

As Figuras 6,7 e 8 mostram os resultados dos cálculos para ordem

de ligação σ + π (AM1), ordem de ligação π (AM1) e a representação

da estrutura eletrônica do sistema 115, respectivamente.

a 110.7

b 118.2

c 108,2

d 88,5
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PIGURA 8- Representação da Estrutura Eletrônica

Os resultados teóricos estão coerentes com os estudos de

difração de raios-X para o composto 115b, já que a representação da

estrutura eletrônica [proveniente dos resultados obtidos para ordem

de ligação (Figuras 6 e 7)] mostra ligações π (forte) entre os

carbonos e nitrogênios anelares (C2-N3 e C5-N4) condizentes com os

comprimentos de ligações 1,313Å C2-N3 e 1,311Å C5-N4 (vide Figura 5).

• 
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4.3- UTILIZAÇÃO DE ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO I.V. PARA ESTUDO

CINÉTICO QUALITATIVO DA FORMAÇÃO DAS ACIL-TIOSSEMICARBAZIDAS

114a-114c E DOS COMPOSTOS PERTENCENTES AOS SISTEMAS 1,3,4-

-TIADIAZÓLIO-2-AMINIDA 115a-115c E 1,3,4-TRIAZÓLIO-2-TIOL 116a-

116c

4.3.1- Consumo dos Cloretos de Ácidos 113a-113c e Formação das Acil-

tiossemicarbazidas 114a-114c

Foi realizado um estudo cinético qualitativo da formação de

acil-tiossemicarbazidas 114a-114c [Esquemas 42 e 43]. Foi constatado

que as velocidades de desaparecimento dos cloretos de ácidos 113a-

113c estão relacionadas coma natureza dos grupos substituintes, como

esperado (Tabela 1).

i- 1,4-diozano; Pi; t.a.
ii-sistema anidro

ESQUEMA 42
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O acompanhamento do consumo dos cloretos de ácidos 113a-113c e

a formação das acil-tiossemicarbazidas 114a-114c são mostrados

através dos espectros de I.V. (Figuras 9a-9m para os compostos 113a

e 114a; Figuras 10a-10k para os compostos 113b e 114b e figuras 3a-

3j para os compostos 113c e 114c.

A Tabela 12 mostra as bandas de absorção das carbonilas dos

cloretos de ácidos 113a-113c (vide Espectros de I.V. no Capítulo 4.7)

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

Figuras 9m, 10k e 11j).

  

Tabela 12- Principais Bandas de Absorção dos Cloretos de Ácidos 113a-

113c e das Acil-tiossemicarbazidas 114a-114c

C=O(cm-1) NC=O(cm-1) NC=S(cm-1)
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A Tabela 13 mostra o resultado de um estudo do acompanhamento

da reação entre a 1,4-difeniltiossemicarbazida (112) e o cloreto de

benzoíla (113a), onde a concentração de cada reagente foi de 0,59M.

Após 2h30min. de reação houve formação de um precipitado que foi

separado por filtração, fornecendo um espectro de I.V.(KBr) com

ausência das bandas de absorção em 1779cm-1 (C=O) e 880cm-1 (C-C1) do

composto 113a e fornecendo também as bandas de absorção 1655cm-1

(NC=O) e 1365cm-1 (NC=S) confirmando a presença da 1,4-difenil-1-

benzoil-tiossemicarbazida (114a) (Figura 9f).

Tabela 13- Acompanhamento da Reação entre 112 + l13a ⇒ 114a

a presente; b diminuindo ; c ausente; d aumentando.
e Vide Fig.9f

 

Tempo de     113a          114a         
Reação  1779(C=O) 880(C-Cl) 1655(NC=O) 1365(NC=S) Aparecem
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A reação que deu origem aos espectros mostrados nas figuras

9a-9g foi repetida com diversas concentrações de reagentes e foi

observado que para concentrações mais altas (1 a 2M) pode-se observar

o desaparecimento da banda de absorção em 1779cm-1 do composto 113a e

o crescimento da banda de absorção em 1655cm-1 do composto 114a de

acordo com o mostrado na Tabela 11. Por exemplo, as figuras 9h-9m

mostram o acompanhamento da reação numa solução 2M de reagentes.

Foram registrados espectros de I.V. em tempos convenientes e após

2h30min houve formação, em abundância, de um precipitado que foi

separado por filtração e analisado por espectroscopia de I.V. (KBr),

sem prévia purificação (vide Figura 9i). Neste espectro observa-se a

ausência das bandas de absorção em 1779cm-1 (C=O) e 880cm-1 (C-C1)

do cloreto de benzoíla (113a) e a presença da banda de absorção em

1655cm-1 relativa ao composto 114a. Após purificação por

cromatografia de coluna (Sílica Gel), os cristais foram

caracterizados por I.V. como sendo 114a.

Em reações com concentrações abaixo de 1M as bandas de

absorção em 3060cm-1 e 1570cm-1 só apareciam aos 30min. de reação, ao

passo que em concentrações de 1M ou maiores, essas bandas de absorção

já se faziam notar aos 3min. de reação. A banda de absorção em

1365cm-1 (NC=S) tem variações que não podem ser levadas em

consideração pois a ela se sobrepõe a banda de absorção em 1368cm-1

do 1,4-dioxano. O alargamento da banda de absorção na região de

1730-1655cm-1 é esclarecido nos capítulos 4.
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Adicionou-se piridina à mistura reacional descrita no Esquema

42 com o intuito de evitar a ciclização do composto 114a catalizado

por HCl (liberado no meio reacional). No entanto, durante os estudos

de purificação do composto 114a comprovou-se que a piridina estava em

equilíbrio com o sal piridinio formado no meio reacional. As

investigações feitas nos capítulos 4.3.2 e 4.3.3, também confirmaram

a ocorrência desse equilíbrio já que houve ciclização do composto

114a e posterior rearranjo em meio básico.

As Figuras 10a-10k mostram o desaparecimento das bandas de

absorção na região de 1761 e 1730cm-1 da carbonila do cloreto de 4-

metoxibenzoila (113b) e a formação da banda de absorção em 1671cm-1

(NC=O) da 1,4-difenil-1-(4-metoxibenzoil)-tiossemicarbazida (114b) de

acordo com o mostrado na Tabela 11.

A presença do grupo substituinte metoxila em posição para no

composto 113b diminui a eletrofilicidade do carbono carbonílico

retardando o consumo do cloreto de ácido. Após 5h de reação houve

formação de um precipitado que por filtração forneceu cristais

amarelo-pálido cintilantes que sem prévia purificação forneceram um

espectro de I.V.(KBr) com ausência das bandas de absorção em 1761cm-1

e confirmação da banda de absorção em 1671 cm-1 (NC=O) 114b (Figura

10j). Após tratamento de purificação em cromatografia de coluna

(Sílica Gel), esses cristais forneceram um espectro de I.V. (KBr)

com bandas de absorção na região de 3205cm-1 (NH); 1671cm-1(Nc=O)

e 1340cm-1 (NC=S) (Figura 10k).

A interpretação para a banda de absorção na região de 1698cm-1

é esclarecida no capítulo 4.3.5.
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Quando o cloreto de ácido é o composto 113c [Esquema 43] há

aumento do caráter eletrofílico com consequente aumento da velocidade

da reação.

O crescimento da banda de absorção na região de 1725cm-1

(NC=O) 114c e o desaparecimento da banda de absorção em 1761cm-1

(C=O) 113c estão mostrados nas figuras 11a-11j. Esses resultados

estão de acordo com o mostrado na Tabela 11.

O último espectro de I.V. do acompanhamento dessa reação e o

mostrado na figura 11j, já que houve formação de um precipitado

abundante após 4h de reação que por RMN 13C confirmou ser o composto

114c.

A Tabela 14 mostra as percentagens de crescimento da banda de

absorção em 1725cm-1 (NC=O) com o tempo de reação (tomou-se o

espectro da Figura 11j como sendo o que contém absorção máxima dessa

banda de absorção).
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4.3.2- Formação do Composto Cloreto de 1,4,5-trifenil-1,3,4-

-triazólio-2-tiol (116a).

Foi realizado um estudo cinético qualitativo através de

espectroscopia na região do infravermelho, da formação do cloreto de

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

ESQUEMA 44

112 + 113a

116a



Verificou-se (vide Tabela 15) que aos 20 primeiros minutos de

reação havia não só a presença do intermediário 1,4-difenil-1-

benzoil-tiossemicarbazida (114a), como esperado (vide Capítulo

4.3.1), mas também bandas de absorção referentes ao composto cloreto

de 1,4,5-trifenil-1,3,4-triazólio-2-tiol (116a).

A banda de absorção na região de 2760cm-1 (SH) característica

para os compostos mesoiônicos do tipo 1,3,4-triazólio-2-tiol (116)

não aparece nas figuras 12a-12c por que está mascarada pelas

absorções do 1,4-dioxano nesta mesma região.

Após 5h de reação constatou-se a completa ciclização do

composto intermediário 114a (vide Figura 12e).

Nesta reação a piridina foi usada para catalizar o rearranjo

do composto 115a para 116a (vide Mecanismo proposto no Capítulo 4.4).
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O alargamento da banda na região de 1690-1655cm-1 (vide Figura

12c), se deve a superposição das bandas de absorção do grupo C-N

exocíclico do composto 115a que absorve na região de 1730-1690cm-1 e

do grupo NC=O do composto 114a que absorve na região de 1655cm-1.

Após 2h de reação havia formação de um precipitado que tornou-

se abundante no período de 2-5h de reação. Após esse período, obteve-

se um espectro de I.V.(KBr) do precipitado que apresenta uma mistura

dos compostos 114a [1655cm-1 (NC=O); 1365cm-1 (NC=S)] e 116a

[2760cm-1 (S-H); 1600;1570;1540;1510cm-1 (C-CAr); 1320cm-1 (C-S

exocíclico).

O material restante em solução, foi resfriado a 0°C e após 3h

de resfriamento, obteve-se um novo espectro de I.V.(KBr) que mostra

a ausência do composto 114a através do desaparecimento das bandas de

absorção nas regiões de 1655cm-1 e 1365cm-1 e comprova a formação do

composto 116a (vide Figura 12e).

115a
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4.3.3- Formação dos Compostos Cloreto de 4,5-difenil-1,3,4-

tiadiazólio-2-fenilamina (115a) e Cloreto de 1,4,5-trifenil-

1,3,4-triazólio-2-tiol (116a)

A reação mostrada no Esquema 45 foi acompanhada por

espectroscopia na região do I.V. (vide Tabela 16 e Figuras 13a-13f).

O solvente usado não foi purificado apresentando a banda de

absorção na região de 3.200cm-1 (OH) proveniente de umidade e uma

banda de absorção intensa na região de 1720cm-1 que está presente com

pouca intensidade quando este solvente é de grau espectroscópico.

Sistema

Ú m i do

ESQUEMA 45
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Após 2h de reação havia formação, em pequena quantidade, de um

precipitado que forneceu um espectro de I.V. (KBr) (Figura 13c) da

mistura dos compostos 114a 1655cm-1 e 1640cm-1 (NC=O) e 115a 1730cm-1

(C-N exocíclico). Após 5h de reação o precipitado foi separado por

filtração e sem prévia purificação forneceu o espectro de I.V. (KBr)

(Figura 13d) relativo à mistura dos compostos 115a 1730cm-1 (C-N

exocíclico) e 116a 2760cm-1 (S-H). Esse precipitado foi purificado

por cromatografia de coluna (Sílica Gel) e forneceu os espectros de

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

Quando se tem piridina no meio reacional o composto

rearranjado 116a é formado logo nos primeiros minutos de reação

(vide Capítulo 4.3.2). No entanto, esse rearranjo torna-se muito

lento quando catalizado por H20 proveniente do sistema reacional

úmido [vide Figura 13c que mostra o espectro de I.V. após 2h de

reação e não se comprova a presença da banda de absorção

característica do composto 116a 2760cm-1 (S-H)]. No período de 2-5h de

reação ocorreu formação do rearranjo catalizado pelo meio básico

(umidade) do sistema reacional (vide Figura 13d).
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4.3.4- Formação dos compostos Cloreto de 4,5-difenil-1,3,4-

-tiadiazólio-2-fenilamina (115a) e Cloreto de 1,4,5-trifenil-

-1,3,4-triazólio-2-tiol (116a), Via Isolamento da Acil-

-tiossemicarbazida.

As figuras 14a-14d mostram os espectros de I.V. para reação

mostrada no Esquema 46. A umidade do meio reacional promove o

rearranjo do composto 115a para formação do composto 116a, como

esperado (vide Capítulo 4.3.3).

Sistema

Ú m i d o

115a + 116a

ESQUEMA 46
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No período de 1h30min a 2h de reação houve formação de um

precipitado. Foram obtidos espectros de I.V. (KBr) durante este

período (vide Figuras 14b e 14c). A banda de absorção na região de

1730cm-1 (C-N exocíclico) proveniente da ciclização do composto 114a

formando o composto 115a mostra que o tratamento de purificação

através de recristalização não garante a purificação da acil-

tiossemicarbazida (114a), ao passo que a purificação via

cromatografia de coluna (Sílica Gel) mostrou ser eficaz (vide Figura

9m, Capítulo 4.3.1).

Após 2h de reação o precipitado formado na reação foi

filtrado, recristalizado e a ele foi adicionado HCl conc.. Após 4h

desta adição  o espectro de I.V. (KBr) mostrou uma mistura dos

compostos 115a e 116a (vide Figura 14d).



153 



154 





156 



157

4.3.5- Formação dos Compostos Cloreto de 4-fenil-5-(4-metoxifenil)-

-1,3,4-tiadiazólio-2-fenilamina (115b) e Cloreto de 1,4-

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

O estudo cinético qualitativo realizado através de

espectroscopia na região do I.V. para a reação do Esquema 47, mostrou

que em presença de umidade o Cloreto de 4-fenil-5-(4-metoxifenil)-

-1,3,4-tiadiazólio-2-fenilamina (115b) sofre rearranjo (vide Mecanismo

proposto Capítulo 4.4) fornecendo o composto Cloreto de 1,4-difenil-

-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-triazólio-2-tiol (116b).

i- CH2Cl2; t.a.
ii- Sistema Anidro
iii-Umidade
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Verificou-se (vide Tabela 17) que aos primeiros 30 minutos de

reação havia não só a presença do intermediário 1,4-difenil-1-(4-

-metoxibenzoil)-tiossemicarbazida (114b), mas também bandas de

absorção do composto Cloreto de 4-fenil-5-(4-metóxifenil)-1,3,4-

tiadiazólio-2-fenilamina (115b) formado pela ciclização do composto

intermediário 114b.

A Figura 15d mostra um desaparecimento parcial das bandas de

absorção nas regiões de 1763cm-1 e 1733cm-1 (C=O) do cloreto de ácido

113b, como esperado. Mostra também a presença das bandas de absorção

características do composto intermediário 114b 1671cm-1 (NC=O) e

1340cm-1 (NC=S).

Das 5-18h de reação o sistema ficou aberto, portanto, exposto

a umidade. A suspeita da ocorrência de rearranjo em sistema úmido é

confirmada pela presença de bandas características dos compostos 115b

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

Após 20h de reação houve formação, abundante, de um

precipitado que foi separado por filtração e após purificação em

cromatografia de coluna (Sílica Gel) forneceu os compostos 115b e

116b (vide Figuras 15f e 15g, respectivamente).
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4.4- MECANISMOS PROPOSTOS35,69,70,94

4.4.1- Mecanismos Propostos para a Reação entre a 1,4-difenil-

tiossemicarbazida (112) e o Cloreto de Ácido 113 Produzindo,

Exclusivamente, um Ácido Conjugado do Composto Mesoiônico

1,3,4-triazólio-2-tiolato (116)

4.4.1.1- Mecanismo A- ataque inicial do átomo de nitrogênio N(1) do

composto 112 à carbonila do Cloreto de ácido 113

[Esquema 48]

ESQUEMA 48
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Os estudos cinéticos qualitativos através de espectroscopia

na região do I.V. (vide Capítulo 4.3), os estudos em RMN 13C (vide

capítulo 4.5), em espectrometria de massa (vide Capítulo 4.6) e o uso

da técnica de difração de raios-X para o composto 115b indicam o

Mecanismo D como o mais provável e não o Mecanismo A como sugere a

l i t e r a t u r a 3 5 , 6 9 , 7 0 , 9 4 .

4.4.2- Mecanismo Proposto 62,64 para o Rearranjo dos Compostos

Cloreto de 1,3,4-tiadiazólio-2-fenilamina 115

[Esquema 53]

ESQUEMA 53       116



4.5- RMN 13C

A espectrometria de ressonância magnética nuclear de 13C tem

sido amplamente utilizada na a investigação da transmissão de efeitos

de substituintes em sistemas aromáticos95,96 e heteroaromáticos97-99.

Neste trabalho de tese são feitos assinalamentos de 13C para os

compostos: 1,4-difenil-tiossemicarbazida (112); 1,4-difenil-1-benzoil-

-tiossemicarbazida (114a); 1,4-difenil-1-(4-metoxibenzoil)-tiossemi-

-carbazida (114b); 1,4-difeni]-1-(4-nitrobenzoil)-tiossemicarbazida

(114c); cloreto de 4,5-difenil-1,3,4-tiadiazólio-2-fenilamina

(115a); cloreto de 4-fenil-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-tiadiazólio-

-2-fenilamina (115b); cloreto de 4-fenil-5-(4-nitrofenil)-1,3,4-

-tiadiazólio-2-fenilamina (115c); cloreto de 1,4,5-trifenil-1,3,4-

-triazólio-2-tiol (116a); cloreto de 1,4-difenil-5-(4-metoxifenil)-

-1,3,4-triazólio-2-tio] (116b); cloreto de 1,4-difenil-5-(4-

-nitrofenil)-1,3,4-triazólio-2-tiol (116c).

A Tabela 18 mostra os deslocamentos químicos assinalados para o

composto 112; esses assinalamentos foram feitos por comparação com os

compostos 127-129100,102,105 Nos compostos 112, 127 e 128 os átomos

de carbono C=S são os mais desprotegidos, devido ao caráter sp2 do

carbono da tiocarbonila.
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Tabela 18- Deslocamentos Químicos da 1.4-difeniltiossemicarbazida

(112) e dos compostos 127-129 100,102,105 (υ13C ppm).

Os carbonos orto (C2',6' e C2",6") e para (C4' e C4") dos

grupamentos fenila do composto 112 são protegidos mesomericamente

(vide Esquema 54), tendo seus deslocamentos químicos para campo mais

alto. A comparação feita entre os carbonos orto (C2',6' e C2",6") e

para (C4' e C4") dos grupamentos fenila do composto 112 mostra uma

desproteção de 10,8ppm para os carbonos orto (C2", 6") e uma

desproteção de 4,3ppm para o carbono para (C4") do grupamento fenila

ligado ao nitrogênio-N4. Essas diferenças de deslocamento químico

entre esses carbonos são atribuídas a uma diminuição do efeito

mesomérico +M do nitrogênio-N4, imposta pela presença do grupo (C=S)

(vide Esquema 54).
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O deslocamento químico do carbono 4" (121,8ppm) do composto 128

não deveria ser menor do que o deslocamento químico dos carbonos

C2",6" (125,3ppm) já que esses carbonos sofrem efeito γ de

proteção do carbono da tiocarbonila. Poderíamos sugerir que esses

valores estivessem invertidos, mas devido a ausência de efeitos de

grupos substituintes no composto 128 que pudessem interferir com uma

diferença de -3,2ppm para os carbonos C2",6", quando comparado com

os carbonos correspondentes do composto 127, sugerimos que o

deslocamento químico do carbono C4" (121,8ppm) esteja erroneamente

assinalado.
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Os assinalamentos das acil-tiossemicarbazidas 114a-114c (vide

Tabela 19), foram atribuídos obedecendo a seguinte ordem de seleção:

primeiro assinalou-se os grupos fenilas ligados aos nitrogênios- N1 e

N4, mantendo-se os valores próximos aos valores do composto 112.

Feito isso, assinalou-se os carbonos do grupo benzoíla R=H 114a,

R=OCH3 114b e R=NO2 114c por comparação com valores já determinados

de efeitos conhecidos de substituintes doadores e retiradores de

elétrons em sistemas aromáticos100,104-106.



Tabela 19- Deslocamentos Químicos das Acil-tiossemicarbazidas

114a-114c(υ13C ppm).

n.o não observado.
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Aos carbonos C=S (Tabela 19), são atribuídos os valores mais

altos de deslocamento químico. A comparação feita entre C=S e C=O

para os compostos 114a e 114b mostra diferenças de 8,9ppm para o

carbono C=S do composto 114a e 8,5ppm para o carbono C=S do composto

114b. Essa desproteção dos núcleos de carbono C=S em relação aos

núcleos de carbono C=O se dá através de uma correlação empírica entre

deslocamento químico e energia de transição n ⇒ π∗ que tem sido

encontrada para cetonas lineares e cíclicas103 Para C=S há absorção
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em U.V. na região do visível com baixas energias de excitação,

enquanto que no caso dos núcleos de carbono C=O comprova-se altas

energias de excitação. Um exemplo típico para a comprovação do

deslocamento químico 13C para os núcleos de carbono C=O e C=S é a

cânfora (130) e a tiocânfora (131) com transição n ⇒ p em cada um

desses dois grupos.

A tiocânfora (131) apresenta um deslocamento químico para

campo baixo de 53,4ppm em relação ao C=O da cânfora (130). A equação

química que descreve esse tipo de correlação empírica foi adaptada

por Karplus e Pople103 com o intuito de melhorar os assinalamentos de

13C RMN dos grupos C=O e C=S.
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Nos assinalamentos dos compostos pertencentes ao sistema

1,3,4-tiadiazólio 115a-115c (Tabela 20), a diferença de desproteção

entre os átomos de carbono-C2 e C5 anelares para cada composto é de

3,5ppm (115a), 1,2ppm (115b) e 15ppm (115c). Essa desproteção se

deve, principalmente, aos efeitos e de desproteção encontrados em

maior número para os átomos de carbono-C2.

Levando-se em consideração a maior contribuição das formas

canônicas 115a1, 115b1 e 115c1

(vide Capítulo 4.2, Figuras 5-8) os assinalamentos dos grupos fenila

ligados ao nitrogênio-N4 basearam-se no efeito indutivo -I. O

composto 136 foi usado para comparação106.

115a1 R=H

115b1 R=OCH3

115c1
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Os carbonos ipso (Cl') dos grupamentos fenilas ligados aos

nitrogênios-N4 dos compostos 115a-115c são os mais desprotegidos por

sofrerem efeito e de desproteção do nitrogênio-N4 e efeito β de

desproteção dos átomos de nitrogênio-N3 e carbono-C5 anelar.

Os assinalamentos dos grupos fenilas ligados aos átomos de

carbono-C5 anelares dos compostos 115a-115c basearam-se no efeito

mesomérico +M e -M, que influencia os átomos de carbono orto e para

desses grupos. Por exemplo, no composto 115a os átomos de carbono

orto e para do grupo fenila ligado ao átomo de carbono-C5 anelar

estão desprotegidos mesomericamente (vide Esquema 55).
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Os átomos de carbono orto (C2',6') do grupo fenila ligado ao

nitrogênio-N4 do composto 116a apresentam um deslocamento químico de

-3,3ppm para campo alto em relação aos átomos de carbono orto

(C2",6") do grupo fenila ligado ao nitrogênio-N1, devido aos

efeitos υ de proteção dos átomos de nitrogênio-N3 e carbono-C5,

contra os efeitos υ de proteção dos átomos de carbono-C2 e C5

exercidos sobre os átomos de carbono orto (C2",6").

Os assinalamentos para os átomos de carbono-C2 e C5 anelares,

carbono ipso dos grupamentos fenila e carbonos orto e para do grupo

fenila ligado ao átomo de carbono-C5 anelar, foram feitos de maneira

similar aos assinalamentos dos compostos 115a-115c.

116a R=H

116b R=OCH3

116c R=NO2
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4.6- ESPECTROMETRIA DE MASSA

190

O estudo dos padrões de fragmentação de diversos sistemas

mesoiônicos tem mostrado interesse especial pelo fato dos anéis

heterocíclicos apresentarem natureza não clássica.

Neste trabalho de tese estudou-se as fragmentações dos

compostos: 1,4-difenil-1-benzoil-tiossemicarbazida (114a) (vide

Esquema 57); cloreto de 4,5"-difenil-1,3,4-tiadiazólio-2-fenilamina

(115a) e cloreto de 1,4,5-trifenil-1,3,4-triazólio-2-tiol (116a)

(vide Esquema 58); cloreto de 4-fenil-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-

-tiadiazólio-2-fenilamina (115b) e cloreto de 1,4-difenil-5-(4-

-metoxifenil)-1,3,4-triazólio-2-tiol (116b) (vide Esquema 59);

cloreto de 1,4-difenil-5-(4-nitrofenil)-1,3,4-triazólio-2-tiol

(116c) (vide Esquema 60).

A ocorrência de rearranjo nos compostos mesoiônicos 115b e 115c

foi confirmada através do fragmento m/z 135 correspondente ao íon

isotiocianio pertencente aos compostos rearranjados (116b e 116c).

Curiosamente o pico m/z 135 não está presente no Espectro de massa do

composto 116a. Os fragmentos que caracterizam os compostos não

rearranjados são os íons tioacilio [m/z 121 (115a) e m/z 151 (115b)]

e nitrilio [m/z 180 (115a) e m/z 210 (115b)].
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4.7.5- Espectro de I.V. do Cloreto de 4-nitrobenzoíla (113c);

υ (cm-1). Referência, The Aldrich Library of Infrared Spectra.
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4.7.6- Espectro de I.V. (KBr) da 1,4-difenil-1-benzoil-tiossemicarba-

zida (114a); (cm-1); (vide Capítulo 4.3.1, página 113).

4.7.7- Espectro de I.V. (KBr) da 1,4-difenil-1-(4-metoxibenzoil)-

tiossemicarbazida (114b); (cm-1); (vide Capítulo 4.3.1,

página 122).

4.7.8- Espectro de I.V. (KBr) da 1,4-difenil-1-(4-nitrobenzoil)-

-tiossemicarbazida (114c); (cm-1); (vide Capítulo 4.3.1,

página 132).

4.7.9- Espectro de I.V. (KBr) do Cloreto de 4,5-difenil-1,3,4-

-tiadiazólio-2-fenilamina (115a); (cm-1); (vide Capítulo

4.3.3, página 149).

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

-triazólio-2-tiol (116a); (cm-1); (vide Cap. 4.3.3, pág. 150).



4.7.11- Espectro de I.V. (KBr) da Mistura dos Compostos Cloreto

de 4-fenil-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-tiadiazólio-2-fenilamina

(115b) e Cloreto de 1,4-difenil-5-(4-metoxifenil)-1,3,4-

-triazólio-2-tiol (116b); (cm-1); (vide Capítulo 4.3.5;

página 164).

4.7.12- Espectro de I.V. (KBr) do Composto 115b; (cm-1); (vide

Capítulo 4.3.5; página 165).

4.7.13- Espectro de I.V. (KBr) do Composto 116b; (cm-1); (vide

Capítulo 4.3.5; página 166).
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