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THE ACID-BASE PROPERTIES OF 4,4-DITHIODIPYRIDINE. Despite the importance of the
4,4’-dithiodipyridine as an electrode modifier on the protein electrochemical studies and as a re-
markable bridged-ligand on conducting electronic density in binuclear mixed valence complexes,
there is no data available in the literature concerning acid-base behavior of this compound. Aim-
ing to afford such information we undertook the ionization equilibrium study of this ligand. Al-
though two acid species, DTDPH and DTDPH?* have been detected in solution, only the diacid-
form was possible to be isolated as a perclorate salt DTDRECIO,),. The ionization constants for
the two step equilibrium processes (pk=2.70 and pK;,=4.80) were determined by using the spec-
trophotometric technique and aqueous solutions of Cf£0OONa, p=0,1 mol.L'? .

Keywords: 4,4’-dithiodipyridine; equilibrium study; ionization constants.

1. INTRODUCAO se conhece acerca das propriedades desta substancia em solu-
¢do, especialmente seu comportamento acido-base. Com o intui-
O ligante 4,4'-ditiodipiridina (DTDP) tem sido, recentemen- to de verificar essas propriedades, foram feitas rea¢des deste
te, bastante citado na literatura cientifica com substancial enfoquégante com o acido perclérico, em diferentes razfes estequio-
a sua utilizagcdo como modificador de eletrodos para o estudmétricas. As espécies monoacido e diacido conjugados da base
eletroquimico de metaloproteiftas como ligante de ponte, exi- DTDP foram identificadas em solugéo, tendo sido isolado, ape-
bindo notadas qualidades condutoras de densidade eletrénices, o diacido na forma de sal perclorato.
entre centros metélicos em complexos binucleares de valéncia
mista®®. 2. PARTE EXPERIMENTAL
Estudos cristalogréaficdsugerem que, em dissulfetos aroma-
ticos, existem fortes interacdaentre os orbitaisppreenchidos  2.1. Materiais e técnicas
dos anéis piridinicos e os orbitais dp vazios dos atomos de enxo-
fre, bem como entre os orbitaist preenchidos dos atomos de  4,4'-ditiodipiridina (Aldrich), etanol absoluto (Merck), &cido
enxofre e os orbitaisT vazios dos anéis piridinicos. perclérico (Riedel), 6xido de deutério (Aldrich), acido trifluoro-
acético (Aldrich), hidréxido de sodio (Riedel) e nitrometano
(Riedel) foram usados sem purificacdes prévias.

bk Gy § =S "mremmmomenmomensmmensees Agua bidestilada foi usada em todas as etapas experimentais.
K_'/ ¢ As medidas de condutéancia foram obtidas pelo uso de um
ot condutivimetro Weiss-Techn.-Werkstatten, com célula de parede
@ 4 \ de vidro dupla, de constante K=0,604tna 25C. A termosta-
\N ~ tizacdo foi efetuada através de um banho HAAKE-FK2 com
N

controle de temperatura de0,1°C. As medidas de pH foram
realizadas utilizando-se de um pHmetro Corning, modelo 130,

Os valores do comprimento de ligacdo S-S, ao redor d{quipado com eletrodo de vidro combinado Metrohm modelo
2,03 A, e do angulo diedro de 86,onfirmam as observa- A-120 .
cdes gerais de que menores comprimentos da ligagdo S-S, com- AS analises elementares de C, N e H foram efetuadas no
parativamente ao valor de Pauffn@2,08 A), sdo associadas Instltuto'de Quimica da USP de Sao Paulo, em um analisador
com valores de angulos diedros proximos d& @@iginando ~ da Perkin Elmer, modelo 2400-CHN. _
uma geometria molecular, na qual a repulsdo entre os pares de OS €spectros vibracionais, na regido do infravermelho, foram
elétrons nao ligantes dos atomos adjacentes s&o minimas e 88tidos em um espectrofotometro Nicolet 55XC. As amostras
interacoest maximas. solidas foram preparadas sob_ forma de_ pastilhas de KBr. _
Cheng e Ritchférealizaram estudos posteriores em solucéo e Os espectrosAde ressonancia magnética nuclear foram obtidos
calcularam, através do momento de dipolo e da constante molg™ UM espectrometro Bruker modelo AC 200, utilizando-se
de Kerr, os valoreg=73" e ¢=5°. Tais valores reforcam a atri- oxido de deuterlq como solvente e o 2,~2-d_|met|I-2-5|Iapentan0-
buico cristalografica, sugerindo que um dos anéis estaria torce-Sulfonato de sédio, DSS, como padréo interno.

do com relacdo ao outro, se afastando da coplanaridade, com ©OS €Spectros eletronicos foram obtidos em solugdo e, em
relacdo a ligacdo S-S, por apends 5 alguns casos, no estado solido, na forma de pastilhas de KBr,

Apesar dos estudos realizados por Cheng e Riichimico ~ P€l0 uso dos espectrofotometros HP-8451A da Hewlett Packard
e Carry 17D da Varian.
As determina¢cdes dos valores de pKa aparente foram
efetuadas pelo método espectrofotoméfiieeompanhando-se
T In Memoriam as variacdes de pH do meio tamponado, de forga i6nica uni-
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forme (@=0,1 mol. L em CRCOONa) sob fluxo de argdnio. comparativos e de caracterizacdo. Os espectros dos produtos obti-
Os valores das absorvancias das solugbes foram medidos eafes mostraram-se idénticos e foram atribuidos ao composto
comprimentos de onda convenientemente selecionados e em codTDPH,(ClO,4),. Como principais observa¢fes, comparativas ao

dicdes de termostatizacédo (29,1°C). espectro da DTDP, pode-se citar a banda em 3237 aaracteris-
As determinagcdes dos valores de pKa foram feitas graficatica do estiramento N-H, a qual é ausente no espectro da DTDP. A
mente pelo uso da equagédo 1. banda, que originalmente aparece em 1408 om espectro da
DTDP, provavelmente experimenta um deslocamento para
pH=pKa + log (A-AlAsA) (1) maior frequéncia, encontrando-se superposta a banda larga em

. . 1481 cmt, no espectro da DTDRKCIO.),. O deslocamento ob-
onde: A;=Absorvancia da espécie deprotonada servado, provavelmente é ocasionado por redistribuicio de carga,
As=Absorvancia da espécie protonada devido a protonacédo dos atomos de nitrogénias bandas em
A=Absorvancia da mistura 1105 cmt' (forte e larga) e em 625 chséo caracteristicas dos
Os valores de pKa foram obtidos por interpolacdo no graficanodos vibracionais do ion CjQde simetria tetraédrica. As demais
log A-A¢ / As- A versus pH, no valor de pH para o qual log A- bandas ocorrem em energias e intensidades bastantes similares aque-

A¢l Ay-A=0. las observadas no espectro da DTDP.
O espectro na regido do ultravioleta-visivel da DTDP
2.2. Sintese do composto | deprotonada (figura 1) apresenta trés maximos de absorcdo: em

230 nm, 256 nm e 290 nm . Os espectros dos produtos das sinte-
220 mg (1 mmol) de DTDP foram dissolvidos em 10 mL deses | e I, obtidos em solu¢do aquosa, pH=4,0, apresentaram uma
etanol absoluto e postos em condi¢des de refluxo, sob agitacdanda a 294 nm, que provavelmente origina-se do deslocamento
magnética. A esta solucéo, adicionou-se, por gotejamento, 1 mmalatocromico da banda em 256 nm presente no espectro da DTDP.
de &cido perclérico diluido em 5 mL de etanol. Deixou-se a misUma outra banda, 230 nm, é idéntica em energia e abssortividade
tura reacional sob refluxo durante 30 minutos, observando-se molar aquela observada no espectro da DTDP. Observa-se, tam-
formacgédo de um precipitado branco cristalino. Em seguida, o sisém, uma forte inflexdo em 274 nm, originada de uma terceira
tema foi resfriado a temperatura ambiente e, logo ap6s, em refrbanda que encontra-se parcialmente encoberta pela banda de mai-
gerador. O soélido obtido foi filtrado em funil de placa porosa, poror intensidade, que ocorre em 294 nm (figura 2).
succgdo a vacuo, seguido de exaustiva lavagem com etanol abst
luto e secagem em dessecador contendoCacCl

2.3. Sintese do composto Il

A sintese foi realizada pelo uso do mesmo procedimento
experimental descrito para o composto |, variando-se apenas
proporcdo dos reagentes: 1 mmol de DTDP para 5 mmol de
HCIO4. Os produtos obtidos foram recristalizados em etanol.

a

ABSORVANCIA

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Caracterizagéo

A tabela 1 mostra os intervalos de fusdo e os resultados da:
analises elementares para 0os compostos obtidos nas sinteses | e

Os solidos obtidos através dos dois procedimentos sintéticos
apresentaram idénticos intervalos de fusdo, o que sugere, er 0
uma primeira andlise, tratarem-se de um Gnico produto. Os re-

220 260 300

sultados das analises elementares, também sugerem a obteng
de um Unico produto, em ambos procedimentos sintéticos, e séa
consistentes com a formula¢a@iB10N2S,Cl,0Og, denotada por A(nm)

DTDPH,(CIOy),.
Solu¢des milimolares dos produtos obtidos nas sinteses | e
Il, em nitrometano, foram termostatizadas 828 submetidas Figura 1. Espectro eletrénico da DTDP em solugdo aquosa de
a medidas de condutancia molar. Os valores obtidos : 169,43 @COONa, pH = 7,0 .
170,45 ohritcn?mol™* apontam, mais uma vez, para a obtencéo
de um Unico produto e sdo consistentes com a formulacdo Tendo em vista a expectativa inicial da obtencdo de duas
DTDPH,(CIOy),, posto sugerirem um eletrélito do tifd.:2. espécies idtintas, isto €, DTDPH(CIE) e DTDPH(CIOy),,
Os espectros vibracionais na regido do infravermelho, da DTDRdmitindo-se a possibilidade de terem ocorrido dissocia¢des aci-
e dos sdlidos isolados nas sinteses | e |l foram obtidos com firdas dessas espécies nas solu¢des das quais se registraram 0s

Tabela 1. Resultados de microanalises e intervalos de fu¥&3o,

Composto Procedéncia Temp. Fuséo %C %N %H
DTDPH(CIOy)* Sintese | 196-198

Teorico 37,45 8,73 2,83
Experimental 28,63 6,60 2,40
DTDPH,(CIOy),* Sintese I 196-198

Teorico 28,51 6,65 2,39
Experimental 28,35 6,55 2,31

* FormulagBes pretendidas
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Figura 2. Espectro eletrénico da DTDPHem solugdo aquosa de
CF3COONa, pH = 4,0 .

Figura 4. Espectro eletrénico da DTDPE em solucdo aquosa de
CF;COOH, pH = 1,5.

Tabela 2. Espectros eletrénicos

espectros, os mesmos foram, também obtidos no esfdidio,
em pastilhas de KBr. Os espectros mostraram-se idénticos Espécie Amax (NM) logf
(figura 3), porém distintos do espectro obtido em solucdo. O

aparecimento das bandas em 236 nm, 274 nm e 322 nm é DTDP 230 4,04
indicativo da existéncia, no estado sélido, de uma outra espé- 256 4,17
cie, provavelmente DTDPHICIO,),, conforme sugerido pe- N 290 4,00
los resultados de anélise elementar. O espectro obtido em DTDPH 230 4,04
solucdo seria representativo do monoacido DTDRBInju- 274 4,00
gado da base DTDP, que teria sido originado da ionizacédo da 294 4,16
espécie diacida DTDP#' em solugdo aquosa, a pH=4,0. DTDPH,** g?g i%
DTDPH,2's——=DTDPH" + H* 322 4,18
1,0 DTDPH,(CIO,), 236
(solido) 274
322
MCP 230 4,00
324 4,35
=
3]
% 05
2 Os autores excluiram a possivel atribuicdo de configuragéo rigi-
g da, tendo em vista a observagéo da equivaléncia magnética entre
e os prétons (H-3, H-5) e (H-3’, H-5") em diferentes temperatu-
ras. Em dissulfetos possuidores de conformacao rigida, os efei-
tos anisotropicos devidos a ligagdo S-S nao séo iguais para 0s
; i protons H-3 e H-5.
200 300 400

A(nm)

Figura 3. Espectro eletrdnico do DTDPXIO,4),; no estado solido,
em pastilha de KBr .

O espectro obtido em solucéo aquosa (pH=1,5), ilustrado na figura
4, mostrou-se semelhante aos obtidos dos produtos das sinteses,
estado s6lido, reforcando a atribuic&o da espécie DIDFBE da- J

dos espectroscopicos atribuidos as trés espécies DTDP, DT®PH
DTDPH,2* encontram-se relacionados na tabela 2.

O espectro RMN'H) da espécie DTDPHCIO,),, em DO,
estd ilustrado na figura 5. Forchioni e Pappalarddribuiram . — —

ao espectro da DTDP o comportamento de sisterass A&m- 8,80 8,60 8,40 8,20 8,00 7,80
bora seja esperado o aparecimento de 12 linhas no espectro d
tais sistemas, contrariamente ‘a observagdo de apenas 8 linha 8 (ppm)

no espectro da DTDP. Neste caso, o centro de simetria de cada
multipleto corresponde & posicdo do deslocamento quifnico Figura 5. Espectro RMN ¢H ) do DTDPH(CIO,)2, em BO .
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anisotropia e pelo momento de dipolo associado com o par de

§—s elétrons nao ligante do atomo de nitrogéhio
N \ Esta analise pode ser, também, utilizada na interpretacdo dos
—N\s ZanSd espectros da DTDP e DTDR#H, posto que os deslocamentos
Ay W quimicos dos protons H-2, H-6, H-2’, H-6" e H-3, H-5, H-3’,
N0 2 H-5’, bem como suas varia¢des, sdo de mesma natureza e mag-

. L . nitude que aqueles observados nos espectros RMN da Py e
As rotacdes em torno das ligagbes Cpy-S geram dn‘erentepyH+_

conformagdes, cujas energias sdo bastante similares. No espectro
da DTDP em RO, os multipletos em 8,44 ppm e 7,42 ppm
foram atribuidos aos protons H-2, H-6, H-2', H-6’ e H-3, H-5,
H-3', H-5', respe_ctl\famenfé No espectro do '?T'?Pz'z{*v ob- A pequena solubilidade da DTDP em meio aquoso impossibili-
servaram-se variagdes nos deslocamentos quimicos dos prétogs; a determinaco dos valores de plo método potenciométri-
H-2, H-6, H-2', H-6" e H-3, H-5, H-3', H-5 para campo mais co, razdo pela qual utilizou-se o método espectrofotométrico na
baixo. O multipleto atribuido aos prétons H-2, H-6, H-2', H-6" regizo do ultravioleta para tais fins. Este método consiste na deter-
apresentou deslocamento quimico de 8,54 ppm e o dos prétopginagao da razao entre as espécies moleculares (molécula neutra) e
H-3, H-5, H-3', H-5" apresentou deslocamento quimico de 7,915 jonizadas, em uma série de solugdes tampéo de valores de pH
ppm. A tabela 3 mostra esses valores, comparativamente a@gnhecido¥ Quando a substancia possui dois grupos ionizados,
observados no espectro da DTDP, onde pode ser observada Upgerferencias s&o experimentadas na determinag&o dos valores de
significativa menor variagéo no deslocamento quimico experimenpk . particularmente, no método espectrofotométrico, as dificulda-
tado pelos prétons H-2, H-6, H-2', H-6", apds protonagdo, com-des surgem em decorréncia, ndo somente da existéncia de duas
parativamente aos protons H-3, H-5, H-3', H-5'. constantes desconhecidas mas, também, pelo fato da absorvancia
de uma das espécies (geralmente a monoprotonada) nao poder ser
p edeterminada experimentaimente, devido a superposicéo de bandas .

3.2. Determinagdo dos valores de pK

Tabela 3. Deslocamentos quimicos dos prétons da DTD

DTDPH,2* em D,O. Valores em ppm. Entretanto, observaram-se diferencas espectroscopicas bastante sig-
nificativas entre os espectros eletronicos das espécies deprotonada,
Prétons 3 (DTDP) 3 ( DTDPH?*) A monoprotonada e biprotonada, conforme ilustram as figuras 1, 2, 3
H-2, H-6, H-2", H-6’ 8.44 8.54 0.10 e~4. O méximo a 322 nm, que aparece no espectro da D}“DPI_—I
H-3. H-5 H-3' H-5’ 742 791 0.49 ndo se apresenta no espectro da DTDRHe por sua vez possui
i ’ ' ’ ' ’ caracteristicas espectroscopicas proprias e diferentes daquelas apre-
Padrdo interno: DSS sentadas pela DTDP. Isto credencia o método espectrofométrico

como adequado para se avaliarem os valores de pKa, nestes siste-
mas, sem que se facam necessarias as aplicagcbes de métodos de

As variacoes, para campo mais balxg_, ob_s_er,vadas nos deEéllculo mais sofisticados para eliminar as interferéncias nas medi-
locamentos quimicos de protons de anéis piridinicos protonay,9.18,19

A . TS a
dos, foram atribuidas por Smith e Schnetéardiminuicao de As figuras 6 e 7 mostram as variacdes espectroscopicas obser-

densidade eletrc_)nlca nos atomos fj? carbonq |nd|\_/|duals, C0MPadas em diversas solucdes de mesma concentragdo, a diferentes
resultado de adicdo de carga positiva do pgoton ligado a0 atQ7,nres de pH, ilustrando as duas etapas distintas do equilibrio. Em
mo de nitrogénio. Segundo os+ autqres, 6.0 % da deﬁmenma d a primeira etapa, os espectros obtidos de solu¢des de valores de
unidade de carga no ionsisNH" esta localizada no atomo de H na faixa entre 7,5 e 4,1 (figura 6), mostraram claramente que,

gltroge?loé‘_lo r?\/lstanéfea ? d'itf'bu'dg pelos atomos d~e carbon medida em que diminuem os valores de pH, 0 maximo de absor-
0 anel. Gil e Murrel, tambem, observaram varlagoes para .5, om 256 nm diminui em intensidade. Ao mesmo tempo, um

campos mais baixos nos deslocamentos quimicos dos préto - : : 4
nas posicoes orto (H-2 e H-6), meta (H-3 e H-5) e para (H_4)'g%tro maximo, em 294 nm aumenta em intensidade. Isto &, a banda

p HNH d 40S 3 icges d St em 256 nm é deslocada para menor energia. Ja a banda em 230 nm
no fon G t5 d’ q“?‘.”d.o cor:para_ 0S as posICoes toz pro clm%éo experimenta variagdes de energia. Em valores de pH abaixo de
no espectro da piridina. varlagao experimentada pelog, 1 h4 yma tendéncia das curvas espectroscopicas de se ausentarem
prétons em orto foram menores em magnitude do que as ex

. . “XPHo ponto isosbéstico, em 270 nm, o qual caracteriza esta etapa do
rimentadas pelos prétons em meta e para. Os autores argunra&aui”brio 4acido-base:
se '

que tais variagdes nos deslocamentos quimicos ndo podem
entendidas somente em termos da densidade eletrimita
anel. Calculos realizados pelos mesmos autores mostraram, que
na piridina, a eletronegatividade do &tomo de nitrogénio remo-
ve densidade elétronicados atomos de carbono nas posicdes
orto e para, e aumentam, em pouco, a densidade eletmdnica
do atomo de carbono na posicdo m@t&€aso as posicdes dos

sinais dos protons fossem determinadas apenas pelas densidgq, 50 espectro da espécie DTDREIO,),, obtido no estado
des eletronicast nos atomos de carbono do anel, seria esperagg|igo. A banda, originalmente em 230 nm, experimentou um

do que o sinal dos prétons na posicdo para ocorresse em Ugiocamento batocromico para 236 nm. A banda, originalmente
valor intermediario entre os valores dos sinais dos protons e

"™m 294 nm, no espectro da DTDRKiminui em intensidade, ao

Cért?de mheta.lEntrngan?éﬂisto nao foi observadcl) gelos autoregnasmo tempo em que surgem as bandas em 274 nm e 322 nm,
aldeschwieler e Randallsugeriram que o sinal dos protons e sz0 caracteristicas da espécie DTPPHOs pontos

em orto da piridina é afetado pela contribuicdo paramagnéticagoshésticos em 225 nm. 233 nm. 281 nm e 308 nm sdo
devido a transicdo —1t*, a qual é ausente no espectro do . '

Ka
DTDPH' s——== DTDP + H

As varia¢gBes espectroscipicas experimentadas em valores de
pH abaixo de 4,1 estéo ilustradas na figura 7. Observaram-se

que, a medida em que diminuem os valores de pH, os espectros
letrdnicos, registrados sucessivamente, tendem a se assemelha-

indicativos da existéncia desta etapa de ionizagdo da DTDP:

CsHsNH*.
Desta forma, a pequena variacdo no deslocamento quimico 2+ N rH
dos prétons em orto, observada ngHENH*, seria, em parte, DTDPH™ 5 Ka1 DTDPH" + H

explicada pela auséncia de efeitos paramagnéticos no ion Tendo em vista a possibilidade de ter ocorrido a reducio da
piridinio, os quais tém larga influéncia na posi¢do orto daliga(;éo S-S, em meio acido, que conduziria & formacéo da 4-

piridina deprotonada. Portanto, os deslocamentos quimicos dgfercaptopiridina (MCP), outros experimentos complementares
protons em orto, seriam justificados pelas influéncias d&gram efetuados.
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o . . o ;
220 260 300 340
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dos atomos de nitrogénio dos anéis piridinicos e ndo a presenca
de derivados da reducgdo da ponte S-S da DTDP.

As reacfes de oxireducdo da 4-mecaptopiridina e da DTDP
foram, também investigadas quimicamente por adigdes controla-
das de persulfato de potassio e/ou acido ascorbico como oxidante
e redutor, respectivamente. Constatou-se nos experimentos que
a MCP sofre oxidagdo a DTDP, sendo isso evidenciado por
espectroscopia eletrdnica. O espectro da solucdo resultante da
adicdo de $3g° & 4-mercaptopiridina mostrou o aparecimento
dos méximos em 230 nm e 256 nm, caracteristicos do espectro
da DTDP, e o desaparecimento da banda a 322 nm. Também,
foi observado que a adi¢do de acido ascorbico a DTDP em so-
lugdo, conduz ao aparecimento do méximo em 324 nm, caracte-
ristico do espectro da 4-mercaptopiridina.

A reducéo da DTDP pelo acido ascorbico foi também evidenci-
ada por Bensch e colaboraddfe®utros autoréd justificaram a
reducédo da ligacdo S-S na DTDP através dos valores dos potenci-
ais de reducgdo deste ligante e do acido ascoérbico. Segundo os
mesmos autores, o potencial de reducdo da DTRROHO V,

Figura 6. Variagbes espectroscopicas da DTDP em fungdo do pHmostrou-se mais positivo do que o do &cido ascérbisepB3 V.

(7,5 a 4,1) do meigy = 0,1 mol..* em CRCOONa . As setas indicam

A decomposicdo da DTDP a 4-mercaptopiridthado foi

a forma como as bandas se deslocam a medida que o pH é reduzidgyidenciada em meio acido, posto que, 0 maximo de absor¢do

ABSORVANCIA

220 260 300 340
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em 322 nm néo desapareceu ap6s adicio,@¢ SEssas ana-
lises eliminam definitivamente a suposi¢éo de ter ocorrido a re-
ducdo da ligacdo S-S na DTDP, levando a formacgédo da 4-
mercaptopiridina, e reforcam a atribuicdo de reversibilidade do
equilibrio acido-base conjugados:

DTDPH2 st DTDPH" + H'eeZeDTDP + 2H

Uma provével justificativa para o ndo aparecimento da banda em
320 nm no espectro da DTDPHm solugdo, seria a formagéo de
ligacéo hidrogénio do tipo N-H....... N. O préton ligado parcialmente
aos dois atomos de nitrogénio dos anéis piridinicos, ndo estabilizaria
suficientemente os orbitai®, tal como ocorre no diacido, fazendo
com que a energia da banda, originalmente presente em 256 nm no
espectro da DTDP, assuma um valor intermediario entre 256 nm e
322 nm. Esta andlise é consistente com o aparecimento do maximo
a 294 nm, no espectro da DTDPH

As determinacdes dos valores de,ppara os dois processos
de ionizac&ol=0,1 mol.:* em CRCOONa) foram feitas utilizan-
do-se a metodologia descrita na parte experim&riara a primei-
ra etapa do equilibrio acido-base, foi avaliado pelo maximo em

Figura 7. VariagBes espectroscopicas da DTDP em fungdo do pH322 nm, o qual é caracteristico apenas da espécie biprotonada. Na

(4,1 a 1,5) do meigy = 0,1 mol.L. em CRCOONa . As setas indicam

segunda etapa, selecionaram-se os maximos de absor¢cdo em 256

a forma como as bandas se deslocam a medida que o pH € reduzidg,m e 294 nm como comprimentos de onda analiticos. As retas

obtidas para os dois processos estdo mostradas na figura 8, de

Albert e Barlirf® estudaram o comportamento acido-base da

MCP e concluiram que a forma tioamida (I) é favorecida frente

a forma tiol (Il).
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Tais consideracdes foram feitas por comparagfes entre os es-

pectros eletrdnicos e as constantes de ionizagdo das mercaptopiri- 2,04 7

dinas e dos seus N-metil e S-metil derivados. Os autores
atribuiram a banda em 324 nm como sendo indicativa da
protonacgdo no atomo de nitrogénio, em face da grande semelhan-
ca dos espectros da 4-mercaptopiridina e do seu N-metil deriva-
do. Ja no espectro do S-metil derivado as bandas a 230 nm e 324
nm ndo se fazem presentes, ocorrendo apenas uma outra a 264

nm. Desta forma, parece bastante razoavel atribuir a banda a 3E&jura 8. Determinagdo dos valores de pKa para 0s processos de

nm no espectro da espécie biprotonada DTBP# protonagéo  ionizagédo da DTDP.

QUIMICA NOVA, 21(5) (1998)

0,5

&
n
P30

log A As
Ao-A

1,0 1,5

2,0




onde se extrairam os valores 42,70 e pK=4,80. 6. Lee, J. D.; Bryant, M. W. RActa Crystallogr.1969 B25,
2094.
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