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Introducéo

O acido barbitdrico (2,4,6-pirimidinatriona) e o acido
tiobarbitarico (2-tioxo-4,6-pirimidinadiona) tém grande
importéncia farmacolégica, advinda de sua reatividade
equivalente a de um acido carboxilico. Diversos

derivados desses acidos sdo empregados no
tratamento de disfuncdes neurolégicas®.
Recentemente, foram sintetizados compostos

ciclicos inéditos a partir de derivados de barbituratos
e tiobarbituratos, explorando o carater acido desses
derivados. Na literatura, porém, ndo é encontrado
estudo tedrico que auxilie na compreensao da rota
sintética proposta.

Neste trabalho sdo estudadas propriedades
energéticas e estruturais do acido barbitdrico, do
acido tiobarbitdrico e de alguns de seus derivados por
meio de calculos ab initio RHF, com a funcdo de

base aug-cc-pvdZ

Resultados e Discussao

Figura 1. Representacao esquematica
da molécula neutra e de cada anion.

A partir dos resultados
dos calculos foram
obtidas as energias totais
e as geometrias de
equilibrio para o 4&cido
barbitarico e seus anions,
bem como para o acido
tiobarbitirico e  seus
respectivos anions. A
estrutura dos anions é obtida a partir da molécula
neutra (figura 1) retirando-se H" das posi¢des 1, 3 ou
5, ou até combinacgdes entre elas.

A energia de desprotonacéo E® (eq.1) permite inferir
acerca da acidez de Brgnsted desses compostos®

EDn = En - En-l (1)

Os célculos de E° (tabela 1) evidenciam como a
perda de um primeiro H* é mais favoravel que as
demais, a0 mesmo tempo em que sugerem que é
mais provavel que o 1° préton a sair da molécula
esteja ligado a C e ndo a N. Pode-se observar
também que o &cido barbitlrico deve apresentar um
carater acido menor que o do tiobarbitdrico.
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As geometrias de equilibrio obtidas com os
calculos permitem que comparagfes sejam feitas
entre os dois acidos, como o acompanhamento de
mudangas no comprimento de uma mesma ligacao
com a desprotonagédo, conforme feito na tabela 2.

Tabela 1. Valores de E° (kJ/mol) para os anions dos
dois compostos

Posicao* 5 le5 1 le3 1,3e5
8/0** | 1414588 | 1906817 |1449,607 |1896,056 | 2359.670
8/S** | 1374473 | 1839,927 [1414,335 |1851,900 | 2280.454

* posi¢do em que houve a desprotonagao (figura 1).

** elemento presente na posi¢éo 8.

Tabela 2. Comprimentos de ligagdo (A) N1-C2 para
os dois compostos e seus anions

Posicéo* 5 le5 1 le3 |1.3e 5
8/0** 113763 |1.3565 [13200 | 13359 [1.3889 | 13685
8/S** (13601 |13329 |12928 [13073 13486 | 13543

Comparando as seqiiéncias de comprimentos de
ligacdo descritas na tabela 2, percebe-se que nas
mesmas etapas em que a ligacdo alonga-se ou
encurta-se para o acido barbitdrico, a sua equivalente
no acido tiobarbitarico apresenta 0 mesmo
comportamento.

Atualmente estdo sendo feitos célculos para
derivados 5,5-dietil substituidos, para depois de
concluidos seus resultados serem comparados com
os dados das tabelas acima.

Conclusdes |

Uma comparacdo dos resultados obtidos com
dados de literatura experimental® para o &cido
barbitirico e seu anion 2a resulta em discrepancia de
no maximo 0,02A para comprimento de ligac&o e 2,8°
para angulo de ligacdo. Além disso, para as
propriedades estudadas o 4&cido tiobarbitarico
apresenta um comportamento analogo em relacéo ao
barbitlrico, apesar de o carater acido ser mais
acentuado, de acordo com EP, no acido tiobarbitdrico.
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