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I. INTRODUCAQ

E interessante estudar a quimica das a-diazocetonas sob
dois pontos de vista, mecanistico e sintétice. Um modo de 'reagab‘
destes compostos & através da eliminagao de nitrogénio molecular
formando um intermediario a-cetocarbeno (l), o qual ent3ao pode se

transformar de varias maneiras. Uma delas foil descoberta por

[

Wolffl fazendo a decomposig¢ao de compostos diazo carbonilicos en
solugac aquosa e isolando produtos formados com rearranjo do esque
leto carbonico {rearranjo de Wolff). Emlseguida Schroeter2 obteve

difenilceteno (3) através da termolise de fenilbenzoildiazometano

(2) .

C - N —
N ey c=Cc—o

3]
{98

Og resultados obtidos por Wolff e Schroeter foram expli-~
cados suponde-se gue se forma um intermediario cetenico (g)3 re—.
sultante da migracdo de um grupo alquilico. Propoe-se que a forga
propulsora para esta reagao seja a maior estabilidade do ceteno em
relagao ao cetocarbeno.

Os intermediarios cetenicos podem produzir uma grande va-



riedade de produtos. As reagoes mais comuns com agua, alcoois, e

aminas, dando derivados de acidos carboxilicos ja foram extensiva-

h\) r A m
RCON, R’ S R-CzC-R'
-N 0
2
R:\ R"OH R H,O R
CHCO,R" g a— C=C=0 25 CHCO. 1
R/ R/ _ Vs 2
R
4

mente estudados e nao vao ser discutidas mais aqui.

Por oukro lado pode-se obter produtos muito interessantes
atraves do rearranjo de Wolff e decomposigoes térmicas. As vezes
e dificil preparar estes produtos por outros meios e al estd a im-
portancia deste estudo como instrumento de sintese. Assim por e-
xemplo, o produto obtido pela pirdlise de 1l,2-naftalenodiazoxido
(5) e 2,l—naftalenodiazoxido (6) fol designado possuindo a estru-
tura molecular 1.4 Ele parece ser o resultado da reacgac do ceteno
produzido via o rearranjo de Wolff com o g-cetocarbenc sem rearran
jo.

Um outro exemplo mostra como'o rearranjo de Wolff pode
também ser usado péia formar sistemas ciclicos sob tensaoc. Trata-
se da decomposigao termica da diazocetona 8, a qual procedeu via a
cicloadicao intramolecular do intermediario cetenico para formar

3.6

6,7,7-trimetil-triciclo|3.2.1.0 |octan~4-ona (9) como o produto

principal mesmo numa mistura de dioxano e agua em ebuligéo.S
0 rearranijo de Wolff também tem sido observado em reagoes
fotoquimicas. Assim a fotdlise de 2-diazcindan-l-ona (10) levou a

6

sintese de benzociclobuteno acido carboxilico (11). Esta e uma



das maneiras pela qual costuma-se obter o sistema benzociclobuteno.

Tentativas semelhantes para sintetizar 2~-carbometoxiben-
zociclobuteno (13) por fotbdlise de 3-diazoindan-1,3-diona (12) fa-
lharam por causa da instabilidade fotoguimica do composto 13. Po-
rém, a pirdlise da diazocetona 12 em fase gasosa na presenca de

vapor de metanol resultou na formagao do composto 13 com rendimen-

to de 45-50%.
Um cetocarbeno pode reagir por outros caminhos alem do
rearranjo de Wolff; (a) insercao intramolecular numa ligagao (C-H,

(b) adigao intramolecular numa ligagdo C=C, (c¢) dimerizacao, {d)



l i—CHZCOCHNz
/ ,

8

7

O
2
4
' COoOH
hv ™~
e
THF ag /
11
4/0 H



insergao intermolecular em ligagoes simples e (e) adigao intermo-

lecular em ligagcoes multiplas.

R' —t RC}“CHECHR'

a. R§~C—CH2
0
g _
b. CHZﬂCH(CHz)B -C-H -
c. 2 (R—guin') > R—g—CR‘=CR'g~R

d, Rq~€~R' + R"OH — RC~CHOR"

0 0 R

H H
e. R-G-C-R' + R"-CH=CHR" — R"*é~¢*R“
8 | Jo
o
R

A pirdlise em fase gasosa de 2-diazo~1l~indanona (14) nao
produz um produto de contragaoc do anel, indicando auséncia do re-

8 Neste casc, o cetocarbeno intermediario faz u-

arranjo de Wolff.
ma insergaoc na ligagao C-H adjacente produzindo uma molecular es-

tavel (15).

O O 0
o Ad /
400 .
oy |
H H
14 — = 15

Assim tambdm, os produtos da pirdlise de 2-diazo-3-fenil-
indan~-1l-ona (16} em fase gasosa: antraceno (l7) e o 9~aﬁtracenc-
carbox—aldeido (}g}? foram explicados, como formados a partir da |
insergao do carbeno intermediario na ligagao C-H do anel benzenico

preferencialmente a insergao na ligagao C-H adjacente.



9]
O
N 400
2 =N
2
C6H5
16
CHO
17 18

Os exemplos acima ilustram é extensao da quimica dos o~
cetocarbenos indicando como este tipo de sistema € importante sin-
teticamente e mecanisticamente. |

Entre os métodos usados para preparar diazocetonas (20),
precursoras dos a-cetocarbenos, encontra~se a decomposigao basica

de p-toluencosulfonil hidrazonas (tosilhidrazonas) de ceto-aldeidos

e dicetonas (19). Muitas vezes o produto de decomposigao de tosil
_H+ : —
! AN TN N e
RCOCR —NNESOZC7H7 ——> RCOCR ngL§02C7H7

: |

. -
RCOCR wN2 + C7H7802
20
hidrazonas nao € o composto diazo. Nestes casos, explicou*se a
formagao dos compostos obtidos a partir da decomposicac do compos-

to diazo instavel, via perda de nitrogenio, dando um intermediario

carbénico o qual entao pode reagir de varias maneiras. Unm traba-
lho clissico sobre este assunto foi aqudle realizado por W.R.

Bamford e T.S. Stevens.9 Eles estudaram a reagao de varias tosil-



hidrazonas em etileno glicol quente sobre sodio metélidé. Alguns
dos resultados obtidos por eles estao apresentados na Tabela I.

Ja houve muitos estudos sobre pirdlise de sais de tosil-
hidrazonas. Estes compostos deram produtos formados a partir de
intermedifrios carbénicos respectives. Assim, a decomposigao ter;
mica dos sais de sOdio das tosilhidrazonas de biciclo]3.2.0|hept-
2—-en—6-onas (21} deram homofulvenos (23) entre os produtos hidro~

. 1
carbonicos. 0

Para explicar a formagao de homofulveno foi sugeri-
do que o intermediario carbeno sofreu uma contracdo de anel e em
seguida isomerizou-se 22 aliviando a tensdc do anel e formando um

produto (23) qgue ganhou mais estabilidade por conjugagao‘ll

Na
- R
%NTS \”‘R
i R
R A 1'
g | T
. : R
Rl _RI .
21 - 22 23

A pirdlise dos sais de sO0dio das tosilhidrazonas dos sul-

fetos de alguila - 24, 25 e 26 produziu olefinas tipicas de reagdes

24
28, 29 e 30).12

de carbenos (27,

pe
i

Na
NNTs g
f i A > { Q + { E
s S 5
24 27 28

Na% '
S YTNNT' s SN 5 />

25 29



Tabela 1.

Reagao das tosilhidrazonas RSO

2

em etileno glicol quente.a

Grupo X em RSOZNHN=X

{CH3)2C=
ciclohexilideno
PhCHzc(CH3)=
(PhCHz)ZCﬂ

.a

(CH CC(CH3)=_

3’3

(s

. PhCH=
PhCH_C=

Ph. C=

Y/

a. Ref.:

Produtos

CH,,=CHCH

2 3

ciclohexeno

PhCHmCHCH2CH3

PhCH=CHCH,Ph

(CH3)2C=C(CH3)2

42 HOCHZCHZOCHzPh
PhCHﬁNz

~
PhCstozR

PhCH, C=N., — (PhCH3C=N~)

3 2 2

» HGCH2CH20CHPh2

PhCmN2

s =
PhEC_Cth

NZ — o

3
) \

W.R. Bamford e T.S. Stevens, J. Chem. Soc.,

NHN=X com Na©

Rendimento (%)

100
80
95
92
34
94

54

14
85

14

prod.principal

95

4735 (1952).
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NNTsg
S p s
— A7
26 30

Nem todas as tosilhidrazonas formam intermediarios carbe-
nicos. Tosilhidrazonas de aldeidos e cetonas a-B insaturados (por
exemplo, 31) formam pirazoleninas (32) que podem ser convertidos a
ciclopropenos (33) por fotdlise via os intermediarios diazoalce~-
nos. > Quando hid hidrog@nio presente na posigéo 3, se observa re-

arranjo para formar pirazolas ( %ﬁ).lé

R' R R |
R! | A
‘\C=CH-$:NNH—T01 base y RIEHS \\ N
R’ Cu \\ V4 , /
3 N N
Mg
CH, CH,

31 32 34
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IX. OBJETIVOS DO TRABALHO

Nos estamos.interessados em eétudar a pirdlise de a-ceto-
tosilhidrazonas, pois pelo que sabemos nunca se fez pirdlise desté
classe de compostos. Os principais motivos do nosso interesse sio
os seguintes. Existem cascs, nog quais as diazocetonas nao sao su
ficientemente estiveis para serem isoladas de maneira gue talvez a

pirdlise das tosilhidrazonas direta possa fornecer um método facil

de gerar o intermedidrioc a-cetocarbeno. Seria interessante também
averiguar a possibilidade de outros caminhos de reacgao nestes com-
‘postos.

Tendo em mente o estudo da pirdlise de o-~cetotosilhidra-

zonas a longo prazo, decidimos pirolizar a tosilhidrazina (34) pa-

CH3 mSOZNHNHZ

34

ra determinar os produtos esperados de uma parte da molecula de o-
cetotosilhidrazonas. Paralelamente esﬁudamos 0 espectro de massa
da tosilhidrazina para ver se. & possivel estabelecer alguma seme-
lhanca entre o padrdo de fragmentagdo desta molécula no espectro-
metro de massa e os prodﬁtos formados da sua decomposi¢ao térmica.
Varios estudos mostraram que a fragmentagao de uma mole-
cula por impacto de eletrons (espectrometria de massa) e a fragmen
tagao por pirdlise sdo semelhantes. Assim, por exemplo, o es-
pectro de massa de pirazolonas (35) mostra um pico correspondente

a perda de CO, e entre os produtos da sua pirbdlise estd o produto
15

2‘

Num outro exemplo,  6a,llb-dihidronaftol|2,l-b|benzold|~

36 cuja formacio & explicada tambdm por eliminacao de CO



11

tiofeno~7,7-dioxido (37) se fragmenta no espectrometro de massa
perdendo competitivamente soz, H202, 02, HZO e H2’ Nao se observa
a perda de CO ou SO. A pirélise_de'gl produz cinco produtos, to-

dos os quals podem ser explicados por estas mesmas eliminagaes.l§

Ph
35 36
-
W
O
oo
”_//f N—_.Ph
R gL e 5
| 24
Ph N 4. Ph Ph
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bu

A | * P
AN 7,

Q=n

Por outro lado, dibenzotiofeno-5,5~dioxidos (38, 39) se decompoen

no espectrometro de massa via perda de SO e CO. A pirolise destes

compostos formam os dibenzofuranos esperados {40, gi)hl7’18
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Nos estudamos os espectros de massa de cinco o~cetotosil=~
hidrazonas (42-46) com o objetivo de obter um diaqnostico da piro--
lise destes compostos, pois nossa hipotese & que este sistema tam-
- bem apresenta decomposig@o térmica semelhante & fragmentacio por

impacto eletrdnico, observada no espectrometro de massa.

O NNHTS
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15 ==
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// 5
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4

“NNHTS
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ITI. PREPARACAO E PROPRIEDADES DAS a~CETOTOSILHIDRAZONAS

ESTUDADAS {42 — 46)

A. Monotosilhidrazona de benzila (42)

A monotosilhidrazona de benzila (42), a qual nzo foi a-
chada na literatura, foi preparada a partir da reagao de benzila

(47) com tosilhidrazina (34).

_ SOZNHNH2 .
C_.H 0 ‘ C.H NNHTs
65 / : 65 /
\ch/’ N MeOH; }*_C/
67 ¢ H // \
65 0 C.Hu
CH 675
41 3 42
34

Nos encontramos dificuldades na preparagac deste composto
(42) porque a benzila (47} tem a tendéncia de reégir com duas mo-
leculas de tosilhidﬁazina (34), formando a ja conhecida ditcsilhi?
drazona (48). Para evitar este problema foi necessario controlar
cuidadosamente as condicoes da reagao e, na etapa final, separar a

monotosilhidrazona dos cutros componentes.

C H
2N C/C6H5
AT
TENHN NNHTS
48 “

A monotosilhidrazona de benzila (42) & um solido branco
gue funde entre 125 e 129°C com decomposigao. O espectro e absor
a0 no infra-vermelho (Espectrxo 2) contem bandas que correspondem
&g vibracoes nas ligagGes N-H, C=0, e S0, como analisados na Tabe-

la 2. . O espectro de ressonancia magnética protdnica mostra um fe-
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némenc interessante. O espectro tirado logo depois de dissolver a
amostra em cloroformio deuterado (Fig. 1) contém os sinais espera-
dos pela estrutura do composto. A analise & dada na Tabela 3. Os
espectros tirados depois varios intervalos de tempo (Fig. 2} mos-
tram a presenca de duas bandas novas. Uma das bandaé aparece eﬁ'
82,40 e corresponde aos protons do grupo metila no anel aromatico.
A outra banda aparece em 68,2 e corresponde ao proton do grupo N-H.
Depois de um dia, a relacao entré as alturas das bandas.em 82,35 e

62,40, e en 68,30 e §8,20 & 1:1 (Fig. 3). Dal por diante nao obser

va-se mais mudanca com tempo. Parece que esta havendo um equili-
brio dinamico entre éuas espéciesl |

Dois trabalhos sugerem possiveis'estruturas‘ envolvidas
nesﬁe equilibrio. Num dos trabalhos,21 varias monocarilhidrazonas
de benzila e anisila (492) foram preparados;_ Foi verificado que es
tas hidrazonas exigﬁem em uma forma sO, provavelmente a forma

"syn", estabilizada por ponte de hidrogenio, isso &, a forma gue-

lada.
Rl Rl
C—0°C
7N
N .
\ &
N —1H
Ry
Ry
49

Varios fatores levaram os autores a esta conclusao: a) em
geral, as monohidrazonas estudadas resistem a N-acetilagao com clo

reto de acetila em dimetilanilina ou com ebuligao na presenga de
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Fig. 1. Espectro de rmp de monotosilhidrazona de benzila {42) em
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Fig. 2. Espectro de rmp do composto 42 em CDC}.3 duas horas e meia

+

depois da dissolugao.
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Fig. 3. Espectro de rmp do composto 42 em CDCl, 22 horas depois da

dissolugao.

Tabela 3. Analise do espectro de rmp da monotosilhidrazona
de benzila (42).

Absorcoes (§) Protons correspondenteszo
2,35 (3%, s) CH,
7,1-8,0 (14 H, m) protons aromaticos
8,3 (1lH, s)
desaparece com N-H
adigao de D,0
Solvente: CDCL s - banda simples

3
Referencia interna: TMS m - banda multipla
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anidrido acetico; b) a mono-p~toluilhidrazona de bengzila (49; Rl’
R3=H; R2=CH3) forma a bishidrazona com um excesso de arilhidrazina
enquanto as outras hidrazonas nao dao bisarilhidrazonas; c) o es-
pectro de absor¢ao no infra-~vermelho mostra um deslocamento da ban
da de estiramento do grupo carbonila de 1660 para 1620 cmul ao paﬁs

sar de benzila (47) para mono-p-toluilhidrazona de benzila (49;

R_R,=H; R

1753 =CH3).

2

O outro trabalh022

envolve um estudo de ressonincia magnée

tica protdnica de varias a-cetonitrofenilhidrazonas (50). Os au-

tores éugerem que estes compostos possam existir nas formas a-d da
Figﬁra 4, das quais a forma a, contem uma ponte de hidrogenio {(for
ma quelada). No estudo do deslocamento quimico dos protons do gru
po N-H, eéles verificaram gqgue os valores de § em cloroformio deute-
rado na forma quelada (50, a) variam entre §10,94 e §15,58. Os au
tores nao tentaram distinguir entre as formas nao-queladas, para
as quais fornecerem valores de deslocamentoc quimico em cloroformio
deuterado entre 88, e 11,89. |

Considerando a tendencia dos dois grupos carbonilicos de
benzila (47) reagirem com tosilhidrazina (34) e a posigdo do des-
locamento guimico do proton do grupo N-H (8=8,3), nos concluimos
que a monotosilhidrazona de benzila (42) nao existe na forma que-
lada. Esta conclusao, tambem & consistente com a pequena diferen-
¢a no deslocamento guimico dos protons do grupo N-H no equilibrio
(Aﬁ = 0,1). Provavelmente, o equilibrio existe entre as formas

syn (nao~-quelada) e anti.
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Fig. 4. Formas provaveis para o~cetonitrofenilhidrazonas (50).

%
1

B. Monotosilhidrazona de furila (43) )

A monotosilhidrazona de furila (43}, ainda nao conhecida

na literatura, fol preparada como mostra a sequéncia abaixo:

) \ . KCN {/ \&_QHH__{:_dé?i§ “_Eifgimg
o HO EtOH, HZO e) OH % o’ piridina
51 22

4z;§>—g-—%_ifgj§ TSNHENH, ' <§:ﬂ\ -—mgjﬁ:i?

0 NNHT3

|

22 43

A primeira etapa utiliza o ion cianeto como catalisador

na condensagac "benzoina”. Esta reagdao & bem conhecida e foi
23

exX-

tensivamente estudada. Como a velocidade da reacao depende da

concentracdo do Iom cianeto e do quadrado da concentragdo da fur-

fural (51), o seguinte mecanismo &, geralmente, aceito.23
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- 0
ArCHO . + CN pa AréHCN
o OH OH
AréHCN :j Ar—g—CN > Ar{=C=N
OH OH (l)'“
i lenta i
ArCCN + ArCHO —/— Ar—?—?HAr p Ar?—?HAr
CNO™ CNOH
O" -
Ar*-%:-C}!HAr rapidg ArC-CHAT + CN
(CNOH ¢ OH

Em seguida, a furoina (52) & convertida i furila (53) via
oxidagao com o Ion cuprico na presenca de piridina.

A reagao de furila (53) com tosilhidrazina (34) apresen-
tou algumas dificuldades devido a insolubilidéde de 53 em metanol
€ a instabilidade da tosilhidrazona formada (43), em solugdao. De=-
pois de varias tentativas, um rendimento razoivel da monotbsilhi~
drazonalde‘furila (43) fol obtido usando benzeno como solvente.

Composto 43 & um sdlido amarelo com um ponto de fusio en-
tre 131 e 135°C (com decomposigao). Seu espectro de absorcao no
infra~vermelho (Espectro 4) contem todas as bandas esperadas para
uma a-cetotosilhidrazona (Tabela 2). Seu espectro de resgsonincia
magnética protdnica (Fig. 5) apresenta algumas diferencgas guando
comparado a monoﬁosilhidrazona de benzila (42)}. Por exemplo; o es
pectro do composto 43 nao varia com tempo. Tambem, o deslocamento
gquimico do proton do grupo N-H & §10,1 para. a monotosilhidrazona
de furila (43, Tabeia 4) vs. 88,3 para a mchotosilhidrazona de ben

zila (42, Tabela 3). Considerando estas diferengas, nos conclui~
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Tabela 4. Analise do espectro de rmp da monotosilhidrazona

de furila (43).

Absorcoes (6) Protons correspondenteszo

2,4 (3H, s) | <::>};CH3
K i
6,5 (2H, q) U [ '\;
0" o”

R

i

X 0O
7,1~8,0 (8%, m) protons aromaticos

10,1 (iH, s)
d@sagarece com N-
adigao de b,0

flaw

Solvente: CDCl3
Referencia interna: TMS
s ~ banda simplesg
g - banda quadrupla

m - banda miltipla
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mos que provavelmente o composto 43 existe na forma "syn - cig",

isso &, a forma guelada em solucao.

CHART 5.66T . A
RADE KGR, :
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i ; . . 1 ; ; : ; ot b + 1 : : s ] : b Pl
PP RN U A N PPV U RN MR
o 78 0 50 PR LLT 4D 1.0 1.0 [ ¢

Fig. 5. Espectro de rmp de monotosilhidrazona de furila (43)

em CDC13.

C. 3~Tosilhidrazona de tioisatina (44)

Para formar a 3*tosilhidrazona.de ticigatina (Ei) aprovel
tou~se do fato que muitas moléculas covalentes contendo um par de
eletrons néo"compartilhédo sobre enxofre agem como nucledfilos for
tes. Deslocamentos por enxofre sao usualmente rapidos devida a
baixa basicidade da espécie enxofre. Consequentemente, ndo hd mui
to problema com eliminagao como uma reagao secundaria. Tiois sao

capazes de reagir atraveés de substitui¢des nucleofilicas com com-
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postos carbdnilicos.24 Portanto, a reagao de tiofenol (54) com
cloreto de oxalila (55) formou o intermediario (56) por substitui-
¢ao nucleofilica. Em seguida, uma acilagao intramolecular do tipo
Friedels-Craft produziu o0 sistema hetercociclico ticisatina (21)25

cuja reagao com tosilhidrazina (34) formou o composto 44 desejado.

SH : ‘ - -

alcl
+ . Cl-C-C~ A
C1-C-C-C1  — o 3,
| !
5
54 — C=0
= /
i cl i
56
0 NNHTS
& TSNHNH,, 2
. 2,
N
s o MeOH o Ng
57 44

0 ponto de fusao da 3-tosilhidrazona de tioisatina (44) &
163-169°C com decomposigao. O espectro de absorg¢ao no infra-ver-—
melho (Espectro 6) contem as bandas esperadas para uma g-cetoto-

glilhidrazona como mostrado na Takbela 2.

D, 3~Tosilhidrazona de isatina (45)

A 3-tosilhidrazona de isatina (45) foi preparada pelo mé-
todo de Cava, Litle e Napier a partir de isatina (§§} e tosilhi~
)26 |

drazina (34)". 0 produto precipitou da mistura de reacio como un

s6lido amarelo que apds recristalizagdoc apresentou o pento de fu-
sao igual a 188-200°C (com decomposicao). O espectro de absorgac

no infra-vermelho (Espectro 8) estd coerente com uma a-cetotosil-
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hidrazona apresentando uma absorgdo na regiac de estiramento do
grupo carbonilico (1710 cmml) e as duas absor¢oes de . estiramento

do grupo sulfonila (1370 e 1165 cm—l) como mostra a Tabela 2.

SQZNHNE{Z
-0 ' ' .
4 MeOH . ~NNHT5
+
M
N
0 N\
§ I Iil \O
3
28 . 45
34

E. 2-Tosilhidrazona de isatina (46)

0 grupo carbonilico na posigdo dois da isatina (58) & pog
co reativo por ser do tipo lactama. Entao, para formar a 2-togil-
hidrazona de isatina (46} fol necessario transformar o grupo ceto-
‘na na posigao dois de isatina (58) num outro grupo mais ativo do
gue a carbonila na posigao trds. Portanto, usando o método de Mo-
riconi e Murray27, o0 sal de prata de isatina (60) foi preparado a
partir da reagao de isatina (§§) com acetato de prata (59). No
composto 60, a carga n=zgativa & deslocalizada entre o nitrogenio e
o oxigenio. Em conseguéncia disso, a metilacao deste sal (60) pro
duziu 2-metoxi-3H~-indol (61l) e N-metilisatina (62), os produtos de
O-metilagao e N-metilacdo. Foi necessario separar estes dois com-
postos antes de proceder com a ultima etapa. Finalmente, a réagéo
de 2-metoxi-3H-indol (6l) com tosilhidrazina (34) deu o composto

46. Esta sequencia de reacgOes é dada abaixo. O ponto de fusao

(189~l909c, dec.) e o espectro de absorgao no infra-vermelho (Esg-

pectro 9, Tabela 2) estao de acordo com a literatura.27
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IV. ESPECTROS DE MASSA DAS o-CETOTOSTLHIDRAZONAS

ESTUDADAS (42 — 46)

Os espectros de massa de sulfonilhidrazonas simples j& fo

ram estudad05.28

Em geral, as sulfonilhidrazonas de benzeno e p-
tolueno (63) dao Ions moleculares cujas clivagens na ligagdo N-S
produzem gquatro espécies (a até d):

(3) fon do composto diazo protonado

(b) fon do composto diazo

(¢) Ion do acido sulfinico

(d) Ion do acido sulfinico protonado.
0 ion d, contendo dois atomos de hidrogenio transferidos, se forma

preferencialmente ao ¢ quando um dos grupos R ou R' do composto 63

& um grupo alguila com hidrogenio no atomo de carbono o.

+ +
RR'C=NNH RR ! C=N=N
RR'C=NNHSO,Ar
vd 63 QN
(o, sar]? | [,0,8ar]"

c - d

Para as sulfonilhidrazonas aromaticas (gg, R = C6HS;

H, D, CH3, C6H5), o Ion b simplesmente elimina a molécula de ni-

R' =

trogenio; mas o Ion a rearranja com saida de uma molécula de nitri
ja (R'"-CN) .-

Pelo que sabemos, os espectros de massa de a~cetotosilhi-
drazonas nao foram estudados ainda. Portanto, nos decidimos estu-

dar os espectros de massa dos compostos 42 até 46 usando o es-
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‘pectrometro de massa Finnigan 1015 S/L.

R? '
/ "“R CN —HCN +
&‘}\

a ion azotropilio

0 espectro de massa de monotosilhidrazona de benzila (42,
Fig. 6) nao mostra um ion molecular e os picos correspondentes "ao

fon diazo protonado (m/e 223) e o Ion diazo (m/e 222) s3o de muita

baixa intensidade. Os fragmentos principais 520 Mfm184 {m/e 194),

160 - ‘
165

IR
(%)

50 —

194
92

li -

. I I a | l e i l 1 1 1 S — T i
>0 100 150 , 200

—

Fig. 6. Espectro de massa de monotosilhidrazona de benzila (42),

20 eV.
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mt-212 (m/e 166), M¥-213 (m/e 165, pico base), M'-273  (m/e 105),
MT-286 {m/e 92) e Mi-287 (m/e 91). Os guatro primeiros picos re-
presentam a decomposic¢ao subsequente dos ions em m/e 223 e m/e 222
como mostrado no Esquema 1. Os picos em m/e 92 e m/e 91 resultam
da decomposigao da porgao p~toluenosuifonila da molecula. |
A grande intensidade do pico de m/é 165 & provavelmente
devido a alta estabilidade do ilon coirespondente. Uma estrutura

muito provavel para este ion & o cation fluorenilo (e). Neste Iion

a carga positiva pode ser deslocalizada na molécula inteira.

1

Um mecanismo possivel para a formagao do cation fluoreni-

lo & o seguinte:

: oo
H H o~
T ~He -] @———
. — . —
+ NN - +
H H H

m/e 167 m/e 166 X m/e 165

Uma outra possibilidade é:



3L

Esquema 1

+
Ph~ﬁwwﬁ~@h ~e, ~1s 5 Ph—ﬁ——ﬁ——?h
0 NNHTs ' O NNH
12 |
. m/e 223 (0,2%)

L
. | | .
%h~cmﬁmPhJ' ' [}h*C—C‘”Hl]
i - |

m/e 195 (93)

+
Ph\?/mh
H
au
m/e 167 (14%
on / { )
\ . .
‘/C::C::O
| Ph i -CO , i“ﬂ'
mZe 194 (30%) :
nze * eop ¥
13710
-c . ~CoHg - m/e 166 (42%)
\l/ ‘-H.
Ph-czo™"
m/e 117 (0,08%) m/e 105 (18%) c. mt

1379

m/e 165 (100%)
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c-c=o"

<
O
mim

o m

A formacao de um Ion de m/e 165 com a estrutura postulada
(e) ja foi observada em muitos sistemas que contém grupos fenilas
favoravelmente localizados. Por exemplo, stilbeno (64) exibe re-
lativamente pouca fragmentagdo. O fragmento mais notavel a 70 eV
corresponde a perda de um radical metila (40% abundancia relativa).
Estudos com stilbeno marcado com ©O isdtopo de deuterio mostraram29
gue um dos grupos C-H central junto com um atomo de hidrogenio-or-

tho de um ou outro anel & eliminado neste processo. A seguinte ra

cionalizacgao foli proposta:
/H H

- - +
QoD = Gros

64
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Um outro exemplo & o sistema 2,5~difeniloxazcla '(EQ)BO
cujo espectro de massa tem como pico base © fon molecular, e o
fragmento formado pela perda sucessiva.de monoxido de carbono, cia
neto de hidrogenio e um atomo de hidrogenio como © tnico fragmento

em abundancia. Este espectro fol explicado da seguinte maneira:

050 ~ 050

o -
C b ’féth
' A — AN !TL,/l
"
) Ny

A -

JOF ‘C‘ ﬁ.
CH

(éH :
B!

1=
N —

-
C=
{4 © m/e 165

0 espectro de massa de monotosilhidrazona de furila (43,
Fig. 7) também ndo mostra um Ion molecular. Os fragmentos que cor
respondem ao fon diazo protonado (gﬁg 203) e ao ion diazo (m/e 202)
sao de baixa intengidade como no espectro de monotosilhidrazpna de

benzila (42). Os fragmentos principais a0’ MfmlSB (m/e 175},

MT~211 {(m/e 147}, Mf«240 (m/e 118}, M?~251 {m/e 107, pico base),
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Fig. 7. Espectro de massa de monotosilhidrazona de

furila (43), 20 ev.

200
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MT-263 (m/e 95), MT-266 (m/e 92), MT-267 (m/e 91) e MY-269 (m/e 89).
0 pico de m/e 175 representa a perda de uma molécula de nitrogenio
do Ion diazo protonado (m/e 203). Todos os outros picos coﬁ a exce
cao de m/e 92 e 91 podem resultar da deéomposigao do Ion de m/e 175
como mostra o Esguema 2.

0 ion de m/e 107, o pico base no espectro pode ter uma es—.
trutura como f gue representa o Ion ceteno formado pelb fearranjo
de Wolff seguido pela perda de um radical de furano ou pelé elimi-

nagao de uma molécula neutra de furano do Ion em m/e 175.

07 Tc=c=0 H CH=CH
g
£

£ interessante notar gue o espectro de massa da monotosil

hidrazona de benzila {42) nao mostra .um fragmento andlogo (i) sendo

em m/e 117. Talvez, este fato seja uma

indicagao de que a formagdo do Ion de m/e

MC—_—_—-C:_—O 107 no composto 43 requer a abertura do
e

| anel furdnico para ser estavel. Este

processo seria muito mais favoravel para

o anel furanico do que para o anel benzé-

nico. Para esta razao nos propomos que o ion de m/e 107 no | es-

pectro de massa de monotosilhidrazona de furano tenha uma das estru

turas g-h, as guais podem se formar através do seguinte mecanismo:
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43
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m/e 202 (<1%)

B
O

ou

n/e 145 (2%)
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Esgquema 2

c—C
i
O NNH

m/e 175 (60%) -

-CC
- H

m/e 147 (40%)

l-» -cHé
fagll

m/e 118 (50%)

6“42;§_ v

+
——— CgH30,

m/e 107 (100%)

~C5H3O'

/
(=)

m/e 95 (36%)
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CH—CH
, o I
/ \“\ — 7 NN f?h > C—=C
0”7 TC=C=0 0/} "C=C= 7 N i
5 » o H C\
# C
£ |
C
i
o+
g
0= PR HC=CH
I\
| C.n CH
fi 4").ﬂ
O+ O c
C \e=ot
Nao & possivel predizer a estrutura correta para ¢ ion de
m/e 107. As estruturas g € h entretanto, parecem ser razoaveis

por dois motivos. Primeiro, ha muita deslocalizagao da carga po-
sitiva nestes Tons. Segundo, & facil racionalizar a formagao dé-
les. '

2 intensidade do fragmento gue corresponde a Mfm213 (/e
145); anadlogo a m/e 165, o pico base no caso da monotosilhidrazona
de benzila (42); & muito baixa (2%). Se a estrutura do Ion de m/e
145 no composto 43 tambem £6r analoga a
estrutura do Ion de m/e 165 no composto

42, ou seja a estrutura j; seria facil

explicar a baixa intensidade deste frag-

mento. Esta estrutura estd sob muita

i

tensao por ser trés aneis de cinco mem-
bros condensados.
Os fragmentos principais no espectro de massa de 3-tosil-

hidrazona de tiocisatina (44, Fig. 8) 30 MT—lSS {m/e 177}, M?mlSG



38

100 120

92
IR

50—

148

177

)

i i, l“&; 1l T . ‘ !

50 | 100 150 - zoo‘

Fig. 8. Espectro de masgsa de 3-tosilhidrazona de tioisatina (ﬁi)r

20 ev.

(m/e 176), Mi-183 (m/e 149), M*-184 (m/e 148), MT-211 (m/e 121),
MT-212 (m/e 120), M:-238 (m/e 94), Mi-240 (m/e 92), Mi-241 (/e
81) e MT—267 {m/e 65). De novo se verifica a ausencia do ion m5~
lecular. Mas neste caso 08 ions diazo protonade (m/e 177) e diazo
(m/e 176) tém uma intensidade relativamente alta. Talvez, isto se
ja um reflexo da maior estabilidade destes Ions na estrutura ci~

clica em comparagao com os compostos discutidos anteriormente. As

decomposigOes subseguentes resultam da perda de N2 e CO dos ions
m/e 177 e m/e 176 com o pico base em m/e 120, Una interpretagao

deste espectro de massa & dada no Esguema 3.
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Esgquema 3
NNHTs NNE
7 e, -Ts- . NNH
~
s -0 g N
44 m/e 177 {37%)
- H -N
-TsH 2
Mo T H T+
:]\ N
5o g ™o

m/e 176 (20%)

[+
9w

ou

s~ 0
O
QQQ/JLﬁwS

mde 3.48 (39%) __C H

/

T —5+

m/e 149 (23%)

~CO
(s
= -H
I
N e

m/e 121 (54%)

m/e 120 (100%)

3
CH,S

m/e 94 (27%)
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Comparando o espectro de massa do composto 44 com o es-
pectro de massa de 3-tosilhidrazona de isatina (45, Fig. 9) ' pode~-
mos ver que os dois sao anadlogos. O espectro de massa do composto
45 também tem os fragmentos principais M!{-155 (m/e 160), Mi-156
(m/e 159), MT-183 (m/e 132), M-184 (m/e 131), Mt-211  (m/e 104),
MY-212 (m/e 103). Outros fragmentos importantes sao ME-223 (/e
92), MY-224 (m/e 91), M¥-238 (m/e 77y, Mt-239 (m/e 76) e  Mi-250
{(m/e 65). O Esquema 4 fornece uma analise desta fragmentacgio. A

comparagao dos Esquemas 3 e 4, mostra que as diferencas nos es~

pectros ocorrem depois do fragmento MT—212 devido a diferenga nos
heteroatomos,
0 espeétro de massa de 2~tosilhidrazona de isatina (486),
O isomero posicional do composto gg; e apresentado na Figura 10.
Os espectros de'compostos 45 e 46 sdo semelhantes. As diferencgas
mais notavels estao na faixa de massa entre m/e 131 e m/e 160. 0
composto 46 nac mostra um Ion de m/e 159 correspondente ao  diazo
(£). Talvez, a auséncia deste frag-

_ -+
: mento seja uma indicacdo da propria

"
e

instabilidade da diazocetona (M? =

H—
Z
N

159). Ate agora, tentativas para

preparar a Z-diazocetona de isatina
27,31

I

(66) falharam engquanto a 3-dia-

zocetona de isatina (67) e facilmen-

te formada. Pode ser, entao, gue a auséncia deste Ffragmento nao
seja uma simples coincidencia.

Nos nao vimos nenhuma especulagdo referente a natureza in

" definida da 2-diazocetona de isatina (66) . E possivel que a capa-

cidaéé do nitrogenio do anel doar Carga‘negativa ao grupe diazo na

posicao dois, possa instabilizar o composto. Usualmente, se cos-

tuma explicar a estabilidade das diazocetonas pela seguinte esta-
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Fig. 9. Espectro de massa de 3-tosilhidrazona de isatina (45), 20eV.
100 92
IR 76
(%)
103 131
50—
160
ol i Al L
j lM J Ml.t JELI!H ity bl ]!] i .!1 [ N
o i i j ; ! T l l 1 _ ‘
50
100 PO e 200

———,

Fig. 10. Espectro de massa de 2-tosilhidrazona de isatina (46), 20eV.
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NNH

LA

}
H

m/e 160 (93%)

v

m/e 132 (91%)

l—co

N
— 1+ MMW/H 1+
N —N
N N
¥ 0 H
H
| m/e 104 (58%)
ou
\HCN
.+.
5 . Cells
- [=]
m/e 131 (56%) m/e 77 (40%)
l—co /-_H.
‘ H N
] — | “HON Celly
+H +
m/e 76 (85%)
m/e 103 (85%)
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N + -
N No—N IF N=N
H 54
66
bilizagao de ressondncila:
0K oy
/t(( — =
- T
N+ +N\
N
i ‘ N
N’....
na qual a carga negativa & deslocalizada pelo sistema inteiro.

Talvez, o oposto diminua a estabilidade.. Pode ser que este arqu-

mento possa também explicar o fato de que embora o composto 68 se-

31

ja conhecido, o composto 69 nunca fol preparado.

G 40
:\x
o”s\\o 2 57 M
68 69

Voltando aos espectros de massa de compostos 45 e 46, no-,
ta-se uma diferenga grande nas intensidades relativas dos ions de
m/e 160 e m/e 132 e 131. Talvez novamente isto pbssa ser explicé—
do pela estabilidade relativa dos lons. O Esquema 5 mostra a frag
mentagaoc proposta para 2-tosilhidrazona de isatiha (46) .

Resumindo,. podemos ver que nenhum dos espectros de maésa
destas a*betotosilhidﬁazonas apresenta um pico molecular. Mas a-

pesar disso, a fragmentagao & suficientemente caracteristica para
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ser atil na identificagéo destes compostos. Em geral, a £fragmen-
tacao de todos os compostos pode ser explicada pela decomposicao
dos ions diazo protonado (a), diazo (b) e o Ion acido sulfinico
{c}. Estas observagﬁes estao resumidas no Esquema 6.
EsquemaIG
RC —CR" :
1T
O NNHTs ,
t

TR
O KNH o N2 N
a b m/e 156
-NZ —N2 “SOZ
— + Rc—uc::R' t
RC—CR! 0O CH —H
K 3
' m/e 92
R\ i
Rl
R\ + ~C0O
ch.
y H
R!
R m/e 91
‘\C+
{/ T
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V. O ESPECTRO DE MASSA E A PIROLISE DE TOSILHIDRAZINA

Recentemente fol publicado na literatura um trabalho tra-
tando do estudo dos espectros de massa de benzenosulfonilhidrazi-
nas (lg).Bz Os autores constataram que os principais fragmentos

destas substancias sob um impacto de eletrons de 70 eV sao: MT“JO’

Mt-31, m¥-94, Mt-95 ¢ o5 picos em m/e 64, 31, 30 e 29.

X SOzNHNHZ

710 X = Br, H, CH,, OCH,

No caso de tosilhidrazina (34 = 70, X = CH3i. Entretanto,
nos observamos gue o fragmento correspondente a Mt-31 (m/e 155) e

o pico em m/e 64 apresentam intensidades relativas de apenas 3,0%

‘e $% respectivamente. O0s principais fragmentos desta substancia
sob um impactoc de eletrons de 70 eV sao: M?—29, MTm47, MT“94,

MT-95 e os picos em m/e 156, 65, 31, 30 e 29. O Esquema 7 mostra

nossa raciocnalizag¢ao da fragmentacao deste composto (34) no es—

pectrometro de massa. O espectro & dado na Figura 11.

Voltando a discussac sobre os espectros de massa de to-

silhidrazonas simples (63), foi notado28

que o Ion d & formado pre
ferencialmente ao ion ¢ quando um dos grupos R ou R' contem um hi-
drogenio no atomo de carbono a (R ou R' = CHR"R"). Se o grupo ém
rila (Ar) £3r igual a tolueno, dal o Ion d corresponde ao fragmen-

to em m/e 157 e o Ion ¢ ao fragmento em m/e 156.

; + ¥ It
RR'C=NNHSO,Ar [HO,SAr] " |H,0,SAT |

63 ] : d
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Esquema 7

_ .
-—e *
J _— —-—.m._._,.H ol . B
cajm<:::>> SO, NHNIL,, CH3wm<z:i>>_502NpNH2 ,

SOZHQ | SOZH
...H-
o ‘ >

| ' - _ &

CES ‘ ‘ CH3
‘m/e 157 (213) 5o /e 156 (9%)

_ 2

~H.0 / 3

l 2 _ / ~S0 =05
— _+ ] . '-_E_ — . ~-‘f . — "i“

19, ' H - OH ' SH

|

CH3 B CHB | 3 CHU3 | ‘ i CH3 i

m/e 139 (14%) m/e 92 . (71%) m/e 108 (6%) m/e 124 (2%)
UH' J/—H. . V J/'—Hn
-50 -
[~ 1+ - =+
0 o
m/e 91 {100%)
——= C
B H3 | i CH3 |

m/e 107 (9%} m/e 123 (2%)



49

Além do hidrogenioc no nitrogenio nio-~terminal, tosilhidrg
zina contem dois atomos de hiarogenio no nitrogenioc terminal. En-
tao, existe a possibilidade de haver transferencia de dois Aatomos
de hidrogenio, formando o ion'g que corregponde a MT"ZQ {(m/e 157).
0O ion ¢, correspondente a MT—3O'{QZQ 156), pode ser formado pelé
transferencia de um atomo de hidrogenio como no caso das tosilhi-
drazonas simples (63). Portanto, a observagao destes fragmentos &
razoavel e, na realidade, mais consistente com a literatura do que
o espectro de massa de tosilhidrazina reportado por F. Balza e N.

32

Duran. Provavelmente, eles esperavam um pico intenso correspon-

dente a MT—Bl {(e) e enganaram-se na contagem do espectro de massa.

&

-+

Com respeito a pirélise de tosilhidrazina (34), Meier e

Men26133

reportaram a decomposigéo de tosilhidrazina (34) a 1.20°C
aprorimadamente como um método de preparar a p-toluiltio-p-tolue-
nosulfonato (71). Eles verificaram, tambem a presenga de ditolue-

nodisulfeto (72) e p-toluenosulfonamida (73).

80, NHNH., - $O0,—5 5 5 SOZSHZ
A . N
~120%

CH, CH, éH3 CH,  CH, CH,

34 | - (54%) (36%) (3,5%)



Num trabalho anterior,34

sob refliuxo em etanol forma

50

Deaven e Rees mostraram que to-

ditoluencdisulfeto

silhidrazina (34)

(72), acido p-toluenosulfinico (74), p-toluenosulfinito de

p~to-
luenosulfonilhidrazidio (75}, e pmtoluenosulfonato-de p-tolueno-

sulfonilhidrazidio (76).

S s SO?H. |
|: ll: ’ + +
SOZNHNH2
CcH CH CH3
EtOH p
refluxo LA ' 14
Ciy + -
| . S0 NHN SOZNHNH3 803
34 : ::
¢H3 CH3
5 6
Estudamos a pirdlise de tosilhidrazina (34) sob varias
condigoes, as quais estio resumidas na Tabela 5 (p. 62). Em todas

as experiencias, a mistura obtida foi separada em duas fracoes, u-
ma solivel e a ocutra insolivel em cloreto de metileno.

A cromatografia em camada delgada de silica da fragao so-
livel em cloreto de metileno do produto das pirdlises em fase 11~
guida feitas na faixa de temperatura entre 130 e 154°C (Tabela 5),
mostrou duas manchas {Rf

- CHC13‘= 0,81 e 0,73) gue devem corres-

ponder pelo menos a dois componentes. De fato, atraves de croma-

tografia em coluna de silica eluida com hexano e cloroférmio con-
segquimos separar dois produtos.
O primeiro & uma substancia branca cristalina com ponto

de fusio de 45-45,5°C (recristalizado do metanol gquente) que foi
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identificado como ditoluenodisulfeto (72). Seu espectro de massa
(Fig. 12) mostra o pico molecular em m/e 246 e o pico base em mn/e

i23 gque representa o fragmento obtido por ruptura da 1igag§o S5-~8.

_ . 7_ | X
CHjmw@msws©w_c:H3 N CH3@—S

Mt, ‘m/e 246 (22%) © m/e 123 (100%)

0 espectro de ressondncia magnética protdnica (Fig. 13)

contem uma banda simples em 82,3 correspondente acs dois grupos me
tilicos equivalentes do anel aromatico e uma banda quadrupla, A,B,,
centralizado em 87,1 (J=8 cps) correspondente aos hidrogenios em
orto do anel aromatico.

0] espectxotde absorgao no infra-vermelho (Espectro 10)
mostra a presenga de apenas trés baﬂdas de absorcoes intensas de
acordo com uma moldcula t3o simetrica. A absérgﬁo em 1500 cm *
. corresponde ac estiramento C=C aromatico e em 805-cm_1 ao ddbrameg
to C-H de dois hidrogenios vizinhos no anel aromatico. Existe uma
absorgao em 490 em™t gue tem a possibilidade de ser do estiramento
§-8. Mas como esta absorgao costuma ser fraca, nao podemos anali-
sa-la com segurancga.

0 segundo produto € uma substancia branca cristalina com
ponto de fusao de 74-76°C e foi identificado como sendo o p-toluil
tio=-p-toluenosulfonato (71). Seu espectro de'massa {(Fig. 1l4) mos-—
tra o pico molecular em m/e 278 e o pico base em m/e 139. Os ou-

tros fragmentos principais sao em m/e 155, 123 e 91. 0 Esguema 8

mostra nossa racionalizagao para explicar os principais - caminhos
de fragmentacao deste produto no espectrometro de massa.

0 espectro de ressonancia magnética protdnica (Fig. 15)
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Fig. 12. Espectro de massa de ditoluenodisulfeto (72}, 20 ev.
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Fig. 13. Espectro de rmp de ditoluenodisulfeto (72)
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Fig. 14. Espectro de masséﬁae p-toluiltio-p~toluenosulfonato

(71), 20 ev.

Esqguema 8

—i +
) +
~Tol—5- QQ
H > 5 CH
Ch3 SOZS CH3 / 3
‘ O
m/e 278 15%)

m/e 155 (25%)

- Tol-350-

W
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m/e 123 (32%) m/e 91 (71%) m/e 139 (100%)
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contem um par de bandas simples (6H}) em 62,35 e 82,40 mostrando a
presenga de dois grupos metilicos ndo-equivalentes e uma banda mﬁi
tipla complicada (8H) centralizada em 67,2 dos protons aromaticos.

0 espectro de absorgao ﬁo infra-vermelho {(Espectro 11)
mostra bandas intensas em 1327 e 1140 cm“l, carateristicas do es-.
tiramento assimetrico e simetrico de SOZ'
Em todas as experiencias a fracao insoluvel em cloreto de

metileno apresentou s& um componente principal por cromatografia

em camada delgada (RfFMeOH = 0,7). Este composto branco cristali-

no gque sublima a 220%% aproximadamente, & sollivel em &gua e em al-

cool, mas € insolivel em éter etilico, cloreto de metileno, aceto-

L i 50 L3/ B 33 Fis i &)

Fig. 15. Espectro de rmp de p-toluiltio-p-toluenosulfonato (71),

em CC14.
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na e outros solventes orgdnicos sugerindo a possibilidade de‘ ser
um sal.

Seu espectro de absorgao no infra-vermelho (Espectro 12)
mostra duas absorgoes fracas e largas em 1850 e 2100 cm_l e uma
absorcao intensa e larga em 1185 cmbl. 0 espectro nao mostra uma
banda entre 1300 e 1400 cm_l carateristica dos grupos sulfonas, a
gual estd presente no espectro de absorcac no infra-vermelho de to

silhidrazina (34, Espectro 13}). O espectro do composto insolivel

em cloreto de metileno apresenta trés absorgoes intensas e agudas

entre 850 e 550 cm“1 enguanto o espectro de tosilﬁidrazina apresen
ta guatro absorcgoes, duas das quais sac muito largas.

Comparando o espectro de absorgao no infra-vermelho do
composto insclavel {Espectro 12) com o espectro do acido p-tolue-
nosulfonico (77, Espectro 14), nos notamos que as regices entre

1

850 e 550 cm ~ dos dois sdo muito parecidas e que o do Acido p-to-

luenosulfonico (77), tambem nao apresenta uma absorgéo intensa en=-
‘tre 1300 e 1400 cm T.

C espectro de ressonancia magneéetica protdnica em acido
trifluoroacetico (Fig. 16) mostra uma banda simples em §2,4 (31)
correspondente a um grupo metilico no anel aromatico, duas bandas
simples em 65,7 (1B) e 86,58 (lH) e uma banda mGltipla centraliza-
da em 67,45 (5H). Entretanto, o espectro tirado em oxido de deu-
tério (Fig. 17) apresenta-se menos complicado contendo uma banda
simples em §2,4 (3H) e uma banda quadrupla AZBz centralizada em
§7,5 (4H). Estes resultados indicam que a substancia contém trés
protons labeis em Oxido de deuterio mas nao em acido trifluorcace-
tico. O espectro de ressonancia magnética protdnica de tosilhi-
drazina (34, Fig. 18) mostra gue os trés protons N-H sac nesta mo-~
lécula labeis. Para eliminar a possibilidade do composto da pirdo-

lise ter decomposto em aAcido trifluoracetico, o espectro de resso-
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Fig. 17. Espectro de rmp do composto 78 em b,0.
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nancia magnética protdnica foi tirado também em  dimetilsulfoxido
deuterado. A Figura 19 mostra o espectro entre §6,0 e §8,6. Com—
pParagao deste espectro com o espectro depois de adicionar uma so-
lugao de hidroxido de sddio mostra o desaparecimento de tr&s ban-
das na solugao basica (Fig. 20). Enti3o verificamos que o composto
da pirdlise tem trés protons, labeis em solugdoc bisica mas ndo em
solugao acida indicando que estes prétons provavelmente exigtem na

parte positiva da molécula.

Por outro lado o espectro de massa do produto insoluvel

{(Fig. 21) mostra picos principais em m/e 172, 108, 107, 91 {pico

base), 32 e 17. Os picos de baixa m/e nio sio devidos ao gas re-

- T T e
v

WW«M&#&»«W«H%#@

L L
t X .. Fl i L 1 3 I 3 [l
&% 50

FeA (]

Fig. 18. Espectro de rmp de tosilhidrazina (34) em TFA.



sidual, como pode ser visto comparando o espectro de massa do

residual (Fig. 22) com o espectro do composto da pirdlise

21).

23) & identico ao espectro do composto da pirdlise exceto na

O espectro de massa do acido p-toluenosulfonico

58

gas
(Fig.
{17, Fig.

re-

giao de baixa m/e, nao mostrando fragmentos em m/e 32 e 17,

Com estes dados, nds propomos gue ¢ terceiro composto for

mado na pirdlise de tosilhidrazina (gg} seja o

8).

de hidrazidio (

n N-so;

78

M
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Fig. 19. Espectro de rmp do

éomposto 78 em DMSO.
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Fig. 20. Espectro de rmp do
composto 78 em DMSO
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Na realidade o espectro de massa do composto 78 corres-—
ponde ac espectro de massa do acido p“tolgenosulfonico (77) e da
hidrazina (79) que se formam por decomposi¢ao. Normalmente, oS
sais organicos dao espectros de massa corréspondentes aos seus pro
dutos de deccmposigéo formados no espectrometro pela transferencial
de um grupo do cation para o anion dqndo duas especies neutras.35

A similaridade do espectro dezabsorgéo no infra-vermelho
do composto 78 (Espectro 12) com o espectro do acido p-toluenosul-~
fonico (_2_7_, Espectro 14) foli uma indicagéo deste composto ser um
p-toluenosulfonato e de sd existir um anel aromatico neste compos-

to da pirdlise. As bandas fracas e largas em 1850 e 2100 cn T sdo

provavelmente bandas do grupo NH3+.

100 91

IR
(%)

50 — 18
107 . 172

65

1 b 1 .H :f_i |l
i ]

Fig. 23. Espectro de massa do acido p-toluenosulfonico 77, 20 ev.
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A primeira vista, bs espectros de ressonancia magnetica
protonica do composto 78 em varios solventes (Figs. 16; 17, 19 e
20) parecém ser anomalias. A chave da interpretacao destes es-
pectros envolve uma consi&eragﬁb do acoplamento entre o hidrogenio
e o0 nitrogenio do grupo NH3+. Devido ao fato do nicleo de .nitro-
genio ter um nimero de spin I = 1, teoricamente a absorgéo de um
proton ligado ao nitrogenio pode ser desdobrada numa banda tripli-

ce (2I + 1). Este comportamento & observado para aminas em solu-

¢oes acidas nas quais as trocas dos protons ligados ao nitrogenio

* 2 uma banda triplice bastan-

3
igual a 52 cps.36

sao lentas. A absorcaoc do grupo NH

te espagada com o acoplamento J Olhando de no

HN
vo ao espectro de ressondncia magnética protdnica do composto 8
em acido trifluorcacetico (Fig. 16), concluimos gue as trés bandas

devido aos trés protons labeis em D,0 e solugido basica s3o, na rea

2
liéaderuma banda triplice de acoplamento JHN igual a 52 ¢cps. O es

pectro nao mostra os dois protons do grupo NH., pois. eles sao 1a-

2
beis-em todas as solugoes.

A Tabela 5 apresenta as varias condicCes da pirdlise de
tosilhidrazina (34) e as percentagens médias relativas dos produ-
tos. NOs notamos que nas pirdlises feitas em fase liquidal entre
130 e 154OC, as guantidades molares relativas dos compostos 71 e
72 s&o um para um. MNas pirOlises entre 164 e 170%¢ por duas horas
o produto principal & ditoluenodisulfeto (72) . Nas experiencias
de decomposigao térmica em tolueno e em xileno refluxo, o produto
principal & p-toluenatio-p-toluenosulfonato (71) .

Considerando os trabalhos anteriores feitos com sistemas
anélogos,-éodemes propor um mecanismo para explicar a formagao dos
produtos 71, 72 e 73. E fato conhecido que o acido p-toluenosul-
finico (li) desproporciona-se formando p-tolui1tio~p—tolueﬁosulfo~

37

nato (71) e o acido p-toluenosulfonico (77) alem de tambem poder
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Tabela 5. Percentagens Relativas dos Produtos das

Pirdlises de Tosilhidrazina (34).

: - +
SOZNHNH2 S —w—235 SOQ"'“'"“ S : 803 NHZNH
130-~134° O
———
2 horas ,
CH, Hy CHy CHy  CHy CHy.
34 12 i1 18
(42%) . (42%) (16%)
146~154° . . o
'i—"l:l-—'—“m“s“) (356) (41.’0) (24'6)
164-170° _ . .
m. (45%) (126) (43‘5)
- 166° |
1%% (42%) (28%) (30%)
;ggiig (222) (75%) (3%)
f_fi%?iio (18%) (67%) (15%)
HH | 50 ;~——8 S0, H
- } v ‘*-
“Hzor [:i:] [:i:]
' CH
CH, CH, 3
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ser reduzido por diimida (80) formando p-toluiltio-p~toluenosulfo-

nato (71) e ditoluenodisulfeto (13).38
SOZH Somwn §—5
4 + =
H H
CH, 80
74 _ 71 72

Sabendo da evidencia da tosilhidrazina {34) ser uma fonte

de diimida (80)39’40, achamos razoavel supor Jue as reagSes de de=-

composicio térmica procedam através dos intermedidrios acido p-to-
luenosulfinico (74) e diimida (80). Dai, (a) uma parte do acido
74 pode ser reduzida pela diimida (80) formando cs compostos 71 e
72; e {(b) a outra parte pode desproporcionar-se formando decido p-

toluenosulfonico (77) e p~toluiltio-p-toluenosulfonato (71).

0
% /;,9(/7[/1{ 4
N U e N
H - 8}
34 80 74
a b
Tol—802~S“Tol Tol—SOz—S—Tol
71 71
+ | +
Tol-5-5-Tol - Tol-50,H
s 77

Tcl = tolueno
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Esta sequéncia pode também explicar a pirdlise de tosilhi
drazina (34) entre l64~1700C durante duas horas, na qual o produté
principal & o ditoluenodisulfeto (72). Estudando a decomposigao
texmica de p”tolulltlo—p-toluenosulfonato (7L, Tabela 8 da parte
experlmental) observamos gue entre l30 e 150°C, ha aproximadamenté
10% de decomposigdo deste composto (71) formando ditoluenodisulfe-
to (72). A 170°¢C, o composto 71 decémpaeﬂse formando somente um
trago do disulfeto (72) e uma mistura §e outras-substancias naoc-

polares que nio foram identificadas. De fato, quando a  pirdlise

de tosilhidrazina a'166oC foi interrompida depois de um minuto,
notamos a presenga de composto 71 sugerlndo que o p—-toluiltio-p-
toluenosulfonato (71) & formado na p;rélise a alta temperatura e
depois se decompoe. -

Talvez, a formagao do composto 78 seja uma indicagao de
que hidrazina (79} & formada na pirdlise. Este composto (79) po-
deria entao, reaglr com dcido p-toluenosulionico (17) vpara formar

o composto 78. A hidrazina poderia se produzir da seguinte manei-

ra-s 34
TOI“SO2"%PNH2 — TOlSOZH- + N2H4 + TOlSOZ“NﬁNH
X 24 29
H H

Tol-50
2H + N2

74

A pirdlise em solvente provavelmente procede via mais des
proporcionagéo,do dcido p-toluenosulfinico (74) do gque via redugao
por diimida (80). Isto & razoavel porgque em solugac existe mais
probabiliaade da diimidé (gg) formada se decompor antes de poder

reduzir o composto 74.
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Para resumir, ROS Propomos que os produtos da pifélise,
compostos 71, 72 e 78, resultam da decomposicao das especies for-
madas inicialmente por caminhos competitivos formando os produtbs‘
em proporgoes gue dependem das condigdes da reagao. O Esquema 9

esboga as ?ossibilidades.

Esquema 9

Formagao das especies transitorias:

a0
a) Tolz$4LﬂH + Tol—SO.H + HN=NH

Yord 2
—N
g 74 80
b i SALNHNH — Tol-50 + NH,NH + Tol-S =
} Tol—S 2 2 ol— 2H oNH, ol— 02N~NH
H—NHQE"SozTol 74 79

4

c) Tol—802"N=NH * TolmSOZH + N2

74

Formagao dos produtos:

~H.,0
a) 3 Tol-SO,H 2. 101-80,8-Tol + Tol-SO;H
i7 71 77
"6520
b) 4 Tol-S0,H + 4EN=NH —7m Tol~SOzs—Tol + Tol-5-5-Tol
2
17 o 7% 72
_ _ o+
c) Tol-SO,E  + NH)NH, - Tol-50, NH3NH,

77 79 | 78



66

VI. PARTE EXPERIMENTAL

Os pontos de fusao foram determinados em placa de agueci-
mento, segundo Kofler instalada em um microscopio modelo Thermopan
(C. Reichert Optische Werke A.G.) e © aparelho Mettler FPS_acopla"
do com FP52 e nio sofreram corregoes:

0 espectrometro de massa Finnigan modelo 1015 s/L, tipo

guadrupolo, fol empregado para obter os espectros de massa em bai-
xa resolucao. Quando nio estiver indicado, os espectros foram ti-
rados a 20 eV.

0s espectros de ressonéncia magnética protonica foram
obtidos num instrumento Varian T—GO,:utilizando—se tetrametilsila?
no como padrﬁo, usualmente interno. |

Para obter os espectros na regiao do infra-vermelho o]
instrumento Perkin-Elmer modelo 337 foi usado. Em geral estes es-
pectros foram tirados numa pastilha de KBr (1,5% de composto).

A cromatografia em coluna e em camada delgada empregou
silica gel como absorvente (coluna; 0,05 & 0,20 mm; camada delgada;
tipo G). Revelacao das placas foi feita com uma lampada de ultra-
vicleta (254 e 366 nm) & com vapox.de iodo ressublimado.

Ouando nao estiver indicado, os solventes e 08 reagentes
utilizados nao foram purificados. Em geral, estes foram do grau
anallticamente puro das marcas Carlo Erba, Fischer, Eastman e. Al-

drich.

Preparacao de tosilhidrazina (34)

A tosilhidrazina (34) foi preparada pelo método de L.

Friedman, R.L. Litle e W.R. Reich}_e.41

0 tetrahidrofurano usado nesta experiencia foil passado
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atraves de uma coluna de alumina ativada e sulfato de sbdio anidro
para seca-lo.

Cloreto de p-toluencosulfonila (25,14 g; 0,1323 moles) foi
dissolvido em tetrahidrofurano (44 ml).r Depois de esfriar esta so
lugao num banho de gélo e sal, foi adicionada uma solugao de hi—
drazina em Agua (16,8 ml de 85% hidrato de hidrazina; 0,276 moleé)
durante quinze minutos. Depois de completada a adigao, a solugao
foi agitada por mais quinze minutos.

Em seguida, a mistura de reagcac foi transferida para um

funil de separacdo e a camada de agua removida. A solugao de te-
trahidrofurano foi esfriada num banho de gélo enquanto se adicio-
nava dois volumes de agua destilada para precipitar o produto. Os
cristais brancos formados foram filtrados sob pressao reduzida, la
vados com agua destilada e sdcos ao ar fornecendo 11,47 g (0,0617
moles; 46,6% rendiménto) de togilhidrazina:

o.£.: 106,5-109,5% (1it*! 108-109,5°C).

Preparagao de monotosilhidrazona de benzila (42}

Togilhidrazina (34; 0,885 g; 0,00475 moles) foi adicicona-
da a uma sSOlugao morna de benzila (47; 1,006 g: 0,00479 moles) em
metanol (30 ml). Depois de ter deixado a solugac a temperatura am
biente por alguns dias, a solugao foi aguecida pox duas horas, es-
friada e deixada na geladeira para ajudar a precipitagéo. 0 soli-
do amarelo que se formou foi filtrado sob pressao reduzida produ-
zindo 0,836 g de produto bruto.

Em seguida, este produto foi recristalizado com metanol
quente. O primeiro solido branco a se formar (0,022 g) nao mos-
trou uma banda de estiramento C=0 no espectro de infra-vermelho

(Espectro 15) e apresentou um ponto de fusao de l70—l7lOC.
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O composto desejado (42), um s6lido branco, foi o segundo
composto a precipitar. Filtragao sob pressao redﬁzida produziu
0,436 g (0,00115 moles; 24,3% rendimento) da monotosilhidrazona de
benzila (42):

p.f.: 125-129°C (dec);

\)KBJ‘: (

i.v. (Espectro 2): max

em 1) 3200 (N-H), 1680 (C=0),
1375 (80,), e 1175 (soz);
rmp (Fig. 1): (CDCL,~TMS) 62,35 (3H, s, CHj), 87,1-8,0

(14 H, m, aromaticec), 88,3 {1 H, s);

e.m. (Fig. 6): m/e 195 (9%), 194 (30%), 167 (l4%), 166

(42%), 165 (100%), 105 (18%).

Preparagac de furoina (§3)42

Furfural (51) foi destilado a ﬁécuo (6mm Hg) a 40°c.

Dentro de um balZo de um litro foram colocados agua (400
ml), etanol-95% (150 ml) é furfural (51; 173 ml; 2,09 moles), A
mistura de reacao foi aguecida em agitacao até reflﬁxo e logo re-
movida do aguecimento. Enguanto ainda guente, cianeto de potassio
(10,0 g) dissolvido em 30 ml de Adgua foi adicionado durante 20 mi-
nutos. A mistura foi aguecida de novo até refluxo. Depois de es-
friar, a mistura de reagao foi acidificada com acido acético gla-
cial até pH = 5 e deixa&a na geladeira durante a noite. Os cris-
tais escuros foram filtrados, lavados com agua fria e com metanol
frio, e recristalizados com metanol guente ao gual tinha sido adi-
cionado carvao ativado. Uma segunda recristalizacao com etanocl-
tolueno deu 31,1 g (0,162 moles; 16,2% rendimento) de cristais
(52):

42

p.f.: 131-135% (Lit.*% 135-136°C).
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Preparacao de furila (§3)43

Dentro de um balz@o de 250 ml foram colocados sulfato de
cobre pentahidratado (34,76 g; 0,1393 moles), agua (20 ml) e piri-
dina (47 ml). A mistura de reagao foi aquécida com agitagdao  ate
homogenizar (Temperatura do banho: SOOC). Furoina (52; 12,50 g;
0,0651 moles) foi adicicnada e a mistura aéuecida no intervalo de
75-80°C por duas horas. Adicionou-se a mistura de reagdo em agua

(250 ml), filtrou-se o precipitado sob pressao reduzida, lavou-se

com agua fria'e depois com metanol frio (50 ml). O solido preto
foi recristalizado com metanol quente ao gual tinha sido adiciona-
do carvao ativado dando 6,57 g (0,0346 moles; 53% rendimento) de

cristais compridos e amarelos:

43

p.f.: 164-165°C (lit.”? 165-166°C);

KBr

i.v. {Espectro 3}: Viax

(em 1) 3160 (CH), 1660 (C=0).

Preparacao de monotosilhidrazona de furila (43)

A. Furila (53; 1,004 g; 0,00528 moles) foi dissolvida em 80 ml de
metanol quente. A esta solugéo foi adicionada tosilhidrazina (34;
1,018 g; 0,00547 moles) dissolvida em 20 ml de metanol quente. A
solugio foi deixada sem agitagdo no escuro. Depois de um dia a fu
rila que tinha recristalizado foi redissolvida com agquecimento e a
solugdo de novo deixada no escuro. Depois de trés dias de reagao,’
cromatografia em camada delgada mostrou a presenga de sO um pouco
de material de partida e de produto. A maioria do gsolvente foi e-
vaporada sob pressdo reduzida, o sdlido filtrado e recristalizado
com metanol quente produzindo 1,133 g de produto bruto que ainda
mostrou presencga de. furila. Uma outra recristalizagao com metanol
guente seguida de recristalizagao usando uma mistura de metanol-

benzeno forneceu 0,280 g (0,0007 moles; 14,8% rendimento) de um sé
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lido amarelo (43) que mostrou uma mancha em cromatografia de cama-
da delgada: |
p.f.: 131-135°C dec;
; _ KBr -1
i.v. (Espectro 4): VA {(cm. ™) 3200 {(N-H), 3150, 3130
(CH), 1660 (C=0), 1370 (802), 1170 (802);

rmp (Fig. 5): (CDC1.,-TMS) 62,4 (3H, s, CH3), §6,5 (2H, AB,

3
furano) &67,2~7,9 (8H, m, aromatico), 610,5 (1H, s,
NH) ; |

e.m. (Fig. 7): m/e 175 (60%}; 147 (40%), 118 (50%), 107

(L00%), 95 (36%), 92 (65%), 91 (75%), 89 (27%).

B. Tosilhidrazina (34; 0,1024 g; 0,00055 nmoles) foi adicionada
com agitacdo a uma solugao de furilakfég; 0,1012 g; 0,00053 moles)
~em benzeno (13 ml). A solugao foi aquecida suavemente por duas
horas e depois deixada a temperatura ambiente por quatro dias. U-
ma parte do solvente fol evaporada sob pressao reduzida e deixou-
se a solugdo restante na geladeira. O sdlido gque precipitou foi
filtrado produzindo 0,0579 g (0,00016 moles, 30,5%) de um sdlido
amarelq (43) cujos espectros de infra-vermelho, de ressonancia
magndtica protdnica e de massa apresentaram-se idénticos sob todos
0s aspectos ao composto preparado pelo método A.

Preparagao de Tioisatina (§_7_)25

0 cloreto de oxalila (55) usado foi destilado a 62°¢C para
purifica-lo.

Tiofenol (54; 7,5 g; 5 mlf 0,068 moles)e cloreto de oxa-
lila (55; 30 g; 20 ml; 0,238 moles) foram misturados e deixados a-
gitando por trés dias. O excesso de cloreto de oxalila (55) foi
removido éor destilacao entre 56-60°C. O residuo foi dissolvido

em disulfeto de carbono, que tinha sido previamente passado atra-
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vés de uma coluna de sulfato de sddio, formando uma éolugéo amare-
la. Adicionou-se cloreto de aluminio anidro (9 g; 0,08 moles) aos
poucos a temperatura ambiente. Depois de uma hora, adicionou-se
agua produzindo um precipitado.cér de laranja. Este solido foi ex
traido com 200 ml de cloreto de metileno (100 ml x 2) e a solugéd
secada com sulfato de sddio anidro. O cloreto de metileno foi re-
movido por evaporagac sob vacuo e o éélido recristalizado com ben-
zeno guente para fornecer 3,1 g (0,019 moles; 28% rendimento) de
tioisatina (57):

43

p.f.: 120,7-120,8% (1it."® 121°);

KBr

i.v. {(Espectro 5): vmax

(em™ Yy 1730 (Cc=0);

e.m.: Mt n/e 164.

Preparagac de 3~tosilhidrazona de tioisatina (35)26

Adicionou-se tosilhidrazina (34; 1,2 g; 0,0064 molés) a
uma solugéo quente de tioisatina {;Z? 0,99 g; 00,0060 moles) em me=-
tanol {50 mlil). A solugéo foi deixada a temperatura ambiente por
algumas horas. Durante este tempo houve precipitacao de éristais
amarelos que foram filtrados sob vacuo. A solugao restante foi
concentrada formando mais c¢ristais amarelos gue foram juntados aos
primeiros cristais e recristalizados com metanol quente fornecendo

1,2 g (0,0036 moles; 60% rendimento) de produto (44):

p.f.: 163-163°C (dec);

vKBr
max

1

i.v. (Espectro 6): (cm —) 3200 (NH), 1670 (C=0),1375

(s0,), 1170 (80,);
e.m. (Fig. 8): m/e 177 (37%), 176 (20%), 149 (23%),

148 (39%), 121 (54%), 120 (100%), 94 (27%), 92

(88%), 91 (59%) e 65 (24%).
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Preparagao de 3-tosilhidrazona de isatina i§26

Adicionou-se tosilhidrazina (34; 5,569 g, 0,02994 moles)

a uma solugéo morna de isatina (58; 4,354 g; 0,002%61 moles) em me
tanol (110 ml). Depois de dissolver toda a tosilhidrazina (34), a
solugao fol deixada sem agitagao por quatro horas a temperatura an
biente. Durante este tempo houve precipitacac de um sdlido amare-
lo (45). Este s6lido foi filtrado sob pressao reduzida produzindo

7,430 g (0,0236 moles; 80% rendimento)} de produto (45) que foi re-

cristalizado em metanol gquente fornecendo 6,718 g (0,02132 moles;

72% rendimento) de cristais amarelos (45):

26

p.f.: 188-200°C dec (1it.“° 190-200°C dec.);

\)KB]’:
max

1370 (S0,), 1165 (S0,);

i.v. (Espectro 8): (em 1) 3160 (NH), 1705 (C=0),
e.m. (Fig. 9): m/e 160 (93%), 159 (428), 132 (91%),
131 (56%), 104 (583), 103 (85%), 92 (100%), 91

(Lo0s), 77 (40%), 76 (85%).

Preparacao do sal de prata de isatina (gg)27

Isatina (58; 22,91 g; 0,1559 moles) e acetato de prata
(59; 25,61 g; 0,1534 moles) foram misturados em uma solugﬁo de 10%
etanol em agua. A mistura de reagao fol aquecida com agitagao en-
tre 60 e 74°C por uma hora e meia e depois deixada a temperatura
ambiente durante a noite. Filtracao do sdlido marron-violeta sob
pressao reduzida seguida de lavagem com Agua e secagem rendeu
33,05 g (06,1301 moles; 85% rendimento do produto (60} que foi usa-

do sem purifica¢aoc na proxima etapa.

Preparagic de 2-metoxi-3H-indol (g;)27

antes de ser usado, o éter etlilico utilizado nesta reagao
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foi secado com hidreto de calcio sob refluxo e depois destilado,

recolhendo o éter seco num bal3o contendo peneiras moleculares de
o

4 A,

Em seguida, uma mistura heterogénea do sal de prata de i-
satina (60; 7,58 g; 0,0298 moles), iodeto de metila (3,6 ml, 0,0ﬁd
moles) e éter etilico (25 ml) foi deixada no escuro a - temperatura
ambiente por trés dias. A mistura foi apds extraida com 4 porgdes

de 20 ml de_benzeno. Adicionou-se um volume igual (80 ml) de éeter

de petrdleo (90-100°C). 0O solvente foi parcialmente evaporado sob
vacuo para precipitar (N-metil)-isatina (62), um produto secunda-
rio desta reagao. Depois da filtragac deste composto, o solvente
foi evaporado da Agua-mae formando 2,405 g (0,01493 moles; 50% ren
dimento) de um sélido vermelho (61) que foi usado sem purificagdo
na proxima etapa.

Prepaxagéo de 2Z2~togilbhidrazona de isatina (g§)27

Tosilhidrazina (34; 2,767 g; 0,01487 moles) foi adiciona-
da com agitacao a uma solugdo morna de 2-metoxi-3H-indol (61;
2,405 g; 0,01493 moles} em 30 ml benzeno. A solugao foi aquecida
suavemente por meia hora., Durante este tempo precipitou um sdlido
cor de laranja. A mistura foi esfriada, filtrada sob pressao re-
duzida e lavada com benzeno fornecendo 3,309 g (0,0105 moles; 71%
rendimento)} de produto bruto (46). Em seguida, este produto foi
recristalizado com metanol guente produzindo 1,386 g (0,0044 moles;

30% rendimento) de um sblido cor de laranja (46):

p.f.: 189-190°C dec, (1lit.2’ 178-184 dec);
. KBr -1 :
i.v. (Espectro 9): Voax (cm ~) 3250 (NH), 3200 (NH), 1710

(C=0}, 1370 (502), 1170 (502):

e.m. (Fig. 10): m/e 160 (28%), 156 (20%), 132 (54%), 131
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(70%), 104 (50%), 103 (73%), 92 (100%), 91 (100%),

77 (34%), 76 (88%), 65 (51%).

Pirdlise de tosilhidrazina (34)

Antes de ser usada, a tosilhidrazina (34) utilizada nes-

tas experiencias foi recristalizada em cloreto de metilenc-hexano.

A. A pirblise de composto 34, na fase liguida

0 procedimento nas experiencias I até V (Tabela 6) foi o
mesmo. Numa experiencia tipica, 34 foli pesado num balao que foi
depois equipado com um condensador e um tubo de cloreto de calcio.
Em seguida, o balao foi aquecido por duas horas as temperaturas da
das na Tabela 6. 0 produto bfuto (piroiisado) foi lavado com clo-
reto de metileno e a ?orgao insoluvel filtrada.

A solugao de cloreto de metileno, gue mostrou duas man—
chas por cromatografia em camada delgada, foi secada com sulfato
de magnésio (ou sulfato de sbdio). O solvente fol evaporado e os
componentes separados por cromatografia de coluna de silica.

O primeiro composto (Rf - CHC13 = (0,8Ll) foi eluido da co-
luna com hexano. Este composto foi recristalizado em metanol quen

te e identificado como disulfeto de ditclueno (z%)i

p.f.: 45-45,5°C (lit.>° 46-479C);
i.v. (Espectro 10): vior (cm™ 1) 1500 (C~H), 805 (C-H)
490 (s-8) (Lit.2? filme

ax 1450, 800, 485};

rmp (Fig. 13): (CC1l,~TMS) &2,3 (3H, s), 67,1 (4H, A,B

4 9Ba) i

e.m. (Fig. 12): m/e 246 ML (20%) e 123 (100%).

0 segundo composto, (Rf - CHCL, = 0,73) foi eluido com 50%

3

hexano~cloroformio. Depois de recristalizado em hexano quente, eg

te composto fol identificado como toluiltio-p-toluenosulfonato (71)
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de acordo com os sequintes dados:
38

p.£.: 74-76°C (1it.>® 74-75);

i.v. (Espectro 11): vt (em ) 1327 (S0,), 1140 (S0,);

rmp (Fig. 15): (CC14~TMS} §2,35 (3H, s), 82,40 (3H, s),
45

62,39 (3H, s), 66,9-7,40 (8H, m);

§6,9-7,45 (8H, m); (Lit.

e.m. (Fig. 14): m/e 278 (15%), 155 (24%), 139 (100%), 123
(31%), 91 (69%).

A fragao insollvel em cloreto de metileno mostrou uma man

cha principal em cromatografia de camada delgada (Rf ~ MeOH = 0,7).
Este composto foi identificado como p~toluenosulfonato de hidrazi-
dio (78):

p.f.: 218-220 (sublima);

KBr

i.v. (Espectro 12}: Vinax

(cm™) 1185 (so,) 1035, 1010,
815, 690, 570;
rmp (Fig. 16): (TFA-TMS) 62,40 (3H, s), 65,65, 86,60,
67,43 (3H, t), 67,6 (4H A2B2); |
e.m. (Fig. 21): m/e 172 (36%), 108 (30%), 107 (39%), 91
(100%), 32 (35%), 31 (14%), 17 (38%).

Nas experiencias VI até VIII (Tabela 6}, o procedimento e
quase o mesmo, a unica diferenga sendo que a fragdo soliivel em clo
reto de metileno nio & separada. Uma anilise foi feita s& pelos
espectros de ressoniancia magnética prétanica ﬁostrando que o pro-
duto principal nas experiencias VI e VII & ditoluildisulfeto (72,
Fig. 24 e Fig. 25). Um espectro de ressonancia magnética protdni-

ca da fragao sollivel em cloreto de metileno na experiencia V (Fig.

26) mostra a mesma coisa. Na experiencia VIII, o espectro de rmp

(Fig. 27} mostra a presenga dos compostos 72 e 71 na relacao apro-

ximada de 3:2 respectivamente.
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B. Pirdlise de Composto 34 em Solugao

Numa experiencia tipica (Tabela 7); tosilhidrazina (34)
foi misturada com o solvente num balao equipado com um condensador
e um tubo de cloreto de calcio e a mistura aquecida ate refluxo.
Em todas as experiencias a tosilhidrazina (34) dissolveu antes de‘
100°c. 0 refluxo continuo atd quando cromatografia em camada del-
gada mostrou a auséncia de tosilhidrazina (34).

Em seguida, o solvente foi removido por evaporagao ou desg
tilagao sob pressao reduzida. O produto bruto foi separado em fra
goes solliveis e insoluveis em cloreto de metileno. A fragdo sola-
vel foi separada por cromatografia de coluna de silica como na par

te A. Os dados para cada experiencia sao dados na Tabela 7.

Pirdlise de p-toluiltio-p~toluenosulfonato (71)

Nas trés experiencias de pirQlise de p"toluilt10~p~tolue-.
nogulfonato (71), o composte foi colocado num balao equipado com
um condensador e um tubo de cloreto de calcio e ém seguida, colo-
cado num banho de 8leo quente por duas horas (Tabela 8). O produ-
to foi, entao, pesado e dissolvido em cloreto de metileno no qual
o produto mostrou-se completamente solivel.

Cromatcgrafia em coluna de silica eluida com hexano e clo
roformio foi usada para separar o0s compoﬁentes. Os resultados sao
dados na Tabela 8.

Na experiencia XV, cromatografia em camada delgada mos~
trou que a fragao eluida com hexano era uma mistura de pelo nenos
trés compostos, Rf - Hexano = 0,51, 0,37 e 0,22; com um destes con
tendo 0 mesmo Rf do_que ditoluildisulfeto (72, Rf - Hexano = 0,50).
A quantidade de ditoluildisulfeto (72) deve ser pequena porque no

espectro de rmp (Fig. 28) e no espectro de massa desta fragao mui-
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to pouco deste composto foi visto.
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Nao foi verificada a presenca

do material de partida por cromatografia de camada delgada das fra

coes eluidas da coluna.

Tabela 8. Pirdolise de Toluiltio-p-toluenosulfonato (71)

N® da Experiencia X11TY X1y )47
Composto 71

ng (mmoles) 93 (0,50) 63 (0,34) 75 (0,40)
Temperatura, °C 132-136 149~150 162-170
tempo, horas 2 2 2
Produto bruto, mg 93 63 67
Coluna:

Peso de silica,qg 10

dimensoes, cm 2x8 0,8x9 0,8x9,5
Composto 72

mg {mmoles) 11{(0,044) 5 (0,02) trago

% em peso¥ 12 7,9
Composto 71

mg {(mmoles) 76 (0,27) 50 (0,18) trago

% em peso¥* 82 79

* Baseado no peso de material de partida.
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VII. RESUMO

Nos preparamos cinco a-cetotosilhidrazonas e estudamos os
seus espectros de massa hotando gue nenhum dos compostos estudados
apresentam lons moleculares observaveis. Entretanto, a fragmenta-,
‘cdo & suficientemente carateristica para ser Util em identificacao
Em geral a fragmentagéc destas a—cetdtosilhidrazonas pode ser ex-
plicada pela formagao e decomposigao subsequente de um Ion  diazo

protonado, um lon diazo e um Ion de acido p~toluenosulfinico.

Tambem estudamos o espectro de massa de  p~toluenosulfo-
nilhidrazina e achamo-lo diferente do eépectro reportadd na lite-
ratura.l A pirdlise deste composto na fase liquida, en xileno e
em tolueno produziu ditoluenodisulfefo, toliltio~p~toluenosulfona-
to e p-toluenosulfonato de hidrazidio em proporgoes que dependem
das condicdes de reagdo. A formacgao dos produtos pode ser expli-
cada admitindo-se a existéncia do acide p~tolﬁenosulfinico numa e-—

tapa intermedidria da reagao global.

1. ¥F. Balza e N. Duran, Org. Mass. Spectrom., 8, 413 (1974).
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VII. ABSTRACT

Five g-ketotosylhydrazones were prepared and their mass
spectra studied. It was noted that none of the compounds investi-
.gated present observable molecular ions upon electron impact.
However, their fragmentation is sufficiently characteristic to be
uSeful for identification. In general, the fragmentation of the
o-ketotosylhydrazones studied can be explained by the formation

and subsequent decomposition of a protonated diazo ion, a diazo

ion, and a p-toluenesulfinic acid ion.

The mass spectrum of p-toluenesulfonyl hydrazine (tosyl-
hydrazine) was also studied and found to be difflerent from that
reported in the literature. The pyrolysis of this compound in the
liguid phase, in xylene and in toluene produced ditoluenedisulfide,
tolylthio-p-toluenesulfonate and hydrazidium p-toluenesulfonate in
proportions that depend on the reaction conditions. The products
may be explained as forming through the intermediate p-toluene-

sulfinic acid.

1. F..Balza and N. Duran, Org. Mass. Spectrom., 8, 413 (1974).
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