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1. INTRODUCAO

Na 1ltima década tem-se acelerado o interesse na sintese
e estudo de nitretos de enxofre, compostos bindrios de en-
xofre e nitrogénio de férmula geral SyNmy,. Pode prever-se
que este interesse tenderd a manter-se, ou mesmo a crescer
no futuro. As extraordindrias propriedades elétricas do poli-
tiazilo, o polimero (SN)y, certamente tém sido um catalisa-
dor da atividade nesta drea. O polimero (SN)x é o tGnico
condutor polimérico intrinseco conhecido. E certamente
desejdvel estimular entre os cientistas brasileiros o interesse
por este e outros condutores elétricos ndo convencionais,
uma vez que vislumbra-se um impacto tecnolégico destes
materiais em futuro préximo’.

Do ponto de vista da quimica fundamental, os nitretos
de enxofre também sdo atraentes sob virios aspectos, como,
por exemplo, pelas estruturas em forma de “gaiola” de al-
guns deles ou o cardter “aromdtico” de vérios ciclos planos.

Duas revisdes recentes® abordam alguns aspectos da es-
trutura eletronica e propriedades destes compostos.

Nesta revisdo apresenta-se uma classificagdo estrutural
dos compostos bindrios de enxofre e nitrogénio que abrange
as moléculas deste tipo sintetizadas até agora. Foi revisada
a literatura até o inicio de 1983, englobando sintese, pro-
priedades fisicas, quimicas e estudos teéricos. A literatura
¢ basicamente completa, pelo menos no que se refere a re-
vistas de circulago internacional, exceg¢do feita ao polime-
ro (SN)x, que pelas suas propriedades tem merecido uma
quantidade importante de estudos cuja discussdo estd além
do propdsito deste artigo. O leitor interessado em (SN)x e
outros condutores nfo convencionais (condutores polimé-
ricos organicos, cristais condutores de sais de transferéncia
de carga) pode ter um bom inicio nas obras citadas na Re-
feréncia (7).

2. ESTRUTURAS EM FORMA DE GAIOLA

Incluem-se aqui a molécula de S4N,4 e vdrias outras es-
truturalmente relacionadas. Mesmo que as estruturas des-
critas possam ser explicadas a partir da estrutura da molé-
cula de S4Ng, as sinteses ndo necessariamente partem dessa
molécula.

Tetranitreto de tetraenxofre S;N,

Sua estrutura foi determinada® mais de um século ap6s
a sua descoberta® (Fig. 1a). Tem forma de “gaiola”, com os
quatro dtomos de nitrogénio num plano, um par de dtomos
de enxofre acima do plano, e o outro por baixo. A proje¢do
dos dtomos de enxofre no plano NNNN nio € coincidente,a
molécula tem simetria D 4.

Anion pentanitreto de tetraenxofre S, N5 7

Este fon pode ser visto como a inser¢do de uma unidade
N~em S4 N4, ligando dois dtomos de enxofre (Fig. 1b).
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Fig.1 Estruturas geométricas de alguns nitretos de enxofre.

Cition pentanitreto.de tetraenxofre S;N§7-8

E similar a0 fon negativo, exceto pelo fato de que os
dos dtomos de enxofre ndo ligados pelo novo nitrogénio
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1. INTRODUCAO

Bases de Mannich sdo compostos de estrutura geral:
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A reagdo de Mannich consiste, basicamente, na conden-
sagdo de um substrato contendo hidrogénio ativo — alquil-
cetonas, fendis, heterociclicos nitrogenados, entre outros —
com formaldeido, ou outros aldefdos, e uma amina primd-
ria ou secunddria, eventualmente a amonia.

A primeira observagio de que se formava uma amina
tercidria a partir de cloreto de aménio, formaldeido e aceto-
fenona foi feita por Tollens' 2. Mais tarde, PetrenkoKrits-
chenko e col.®>"® estudaram condensag3es deste tipo, con-
siderando, contudo, como uma reagdo geral apenas. No co-
mego do século, Mannich iniciou estudo minucioso da rea-

¢do, observando que O salicilato de fenazona, formaldefdeo
’ . . . -

e cloreto de amdnio reagiam, formando ma te'r<:1ﬁna .
" Pelo fato de que a aminofenazona — dimetilaminofena-

zona — ndo permitia tal reagdo, tormava-§¢ evidente que 0

4tomo de hidrogénio do carbono 4 da fenazona estava com-
preendido na formagdo do produto final.

O grande interesse pela quimica das bases de Mannich
se atribui, em especial, a dois fatores: 1. as bases de Mannich
sdo compostos muito reativos e, conseqiientemente, podem
ser transformadas facilmente em numerosos outros compos-
tos, constituindo-se, assim, em intermedidrios titeis na sin-
tese de heterociclicos, aminodlcoois, para citar alguns e 2.
por introduzir uma fungfio bdsica, permite tornar os deriva-
dos soldveis em solventes aquosos, quando transformados
em sais de amina.

A alta reatividade das bases de Mannich explica as diver-
sas propriedades interessantes, principalmente farmacolé-
gicas. Assim € que diversas bases foram investigadas como
agentes biolégicos potenciais’ e grande ntimero de deriva-
dos aminoalquilicos foram preparados com o objetivo de
estabelecer as relaghes entre estrutura e reatividade com
atividade farmacolégica®.
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