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RESUMO
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SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE COMPOSTOS
TIOSSEMICARBAZONAS DERIVADOS DA ACENAFTAQUINONA E CHALCONAS
TIOFENICAS

AUTOR: Gabriela Porto de Oliveira
ORIENTADOR: Leandro Bresolin

Rio Grande, 31 de Marc¢o de 2017.

Esse trabalho apresenta a sintese e o estudo estrutural dos compostos (E)-2-(2-
oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-fenilhidrazinacarbotiamida e (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona pelas técnicas de Espectroscopia
na regido do Infravermelho (IV), Espectroscopia na regiao do Ultravioleta-visivel (UV-
Vis), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e '3C e Difracdo de Raios X em
monocristal. A elucidacdo estrutural destes pela analise de Difracdo de Raios X em
monocristal mostra que o composto (E)-2-(2-oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-
fenilhidrazinacarbotiamida cristaliza no sistema monoclinico e pertence ao grupo
espacial C2(1)/c. Este possui uma molécula de metanol como solvato de cristalizagéo
e apresenta duas interagdes intramoleculares N—H:---N e C—H---O. Além destas,
existem as interagdes intermoleculares do tipo O—H---N, O—H---O, C—H---O e
interacdes TT-TT1. Ja 0 composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-
ona cristaliza no sistema monoclinico e pertence ao grupo espacial P2(1)/n. Este
apresenta uma interagdo intramolecular do tipo C—H--O e uma pequena interacao
S:--O. Ademais, o0 mesmo também apresenta interages intermoleculares do tipo
O-+H,S+H, C—H---O e interagbes T-T1. Porém, o composto (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona mostrou propriedades
fluorescentes e através de um breve estudo através do Ultravioleta-visivel foi possivel
determinar um efeito hipocrdémico de acordo com o aumento da polaridade do solvente.
Por ultimo, este composto foi usado como precursor para a sintese do composto 5-(4-
(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazole-1-carbotiamida, o

qual foi confirmado pela técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de *H.

Palavras-chave: Sintese, caracterizacdo,tiossemicarbazonas.
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SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF COMPOUNDS
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This work presents the synthesis and the structural study of the compounds (E)-
2-(2-oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-fenilhidrazinacarbotiamida and (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona by the techniques of spectroscopy in
the infrared region (IR), ultraviolet-visible region (UV-Vis), nuclear magnetic resonance
(NMR) H and **C and X Ray diffraction in single crystal. The structural elucidation of
these by X Ray Diffraction in single crystal analysis shows that the compound (E)-2-(2-
oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-fenilhidrazinacarbotiamida crystallizes in the
monoclinic system and belongs to the space group C2(1)/c. It has one molecule of
methanol as the solvate of crystallization and presents two intramolecular interactions
via the N—H:--N e C—H---O. In addition to these, there are intermolecular O—H-:-N,
O—H---0, C—H---O and -7 interactions . The compound (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-
1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona crystallizes in the monoclinic system and belongs to the
space group P2(1)/n. It presents an intramolecular interaction of type C-H --- O and a
small interaction S---O. In addition, it also presents intermolecular interactions of type
O+-H, S+H, C-H---O and - interactions. However, the compound (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona showed fluorescent properties and
through a brief study through the Ultraviolet-visible it was possible to determine a
hypochromic effect according to the increased polarity of the solvent. Finally, this
compound was used as a precursor for the synthesis of compound 5-(4-
(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazole-1-carbotiamida, which

was confirmed by the 1H Nuclear Magnetic Resonance technique.

Key words: Synthesis, characterization and thiosemicarbazone.
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1.INTRODUCAO:

As tiossemicarbazonas ao longo dos anos tem despertado um imenso e
significativo interesse cientifico na aplicacdo destas como ligantes em compostos de
coordenacdao. Isso é atribuido ao fato destas apresentarem uma ampla gama de
propriedades biolégicas e farmacolégicas, tais como atividade antitumoral,
antifangica, antiviral, antibacteriana, antineoplasica, antiprotozoaria, citotoxica e
dentreoutras(BERALDO,H.,GAMBINO, D.;2004; KALINOWSKI,D.S.,2007).Desse
modo, algumas tiossemicarbazonas ja apresentam potencial atividade contra
leishmaniose, doenca de chagas (SCHRODER, J.; et al.,2013; MOREIRA, D.R.M., et
al.,2014), variola, tuberculose e HIV (BAUER,D.J.,et al.,1963; TEITZY., et
al.,1994; BARRY,C.E.,et al.,2000).

Naliteratura hdinimeros estudos que destacam arelevanciadestas paraa
formacgao de farmacos devido as suas atividades, as quais estéo relacionadas com
a estrutura das mesmas. Assim hé relatos que demonstram que a atividade
antimalarica esta associada a presenca dos grupos tiocarbonila e azometina. Ja
outros resultados salientaram que a capacidade em formar complexos com cétions
metalicos € responsavel pela atividade antiprotozoaria (AL-AMIERY, A.A., etal.,
2011).

Além disso, estas sdo promissores como ligantes devido a sua versatilidade
estrutural e alta capacidade complexante frente adiferentes centros metalicos, assim
promovendo a formacédo de diversos modos de coordenacédo devido a presenca de
atomos doadores de elétrons tanto duros quanto moles de acordo com ateoria de
Pearson (CHANG,R.,2010). Isso facilita a formacao de compostos de coordenacéo
constituidos por metais duros e moles, assim abrangendo varios ions metélicos aptos

a coordenacao.

Desta maneira, sabe-se que a sua importancia ndo se baseia somente na sua
aplicacao dentro da area de quimica de coordenacdo, mas também nas suas
multiplas aplica¢cdes em outras areas. Assim, € possivel destacar a utilizagéo das
tiossemicarbazonas como reagentes e indicadores visuais na area de quimica
analitica. Além disso, as mesmas contemplam outras areas, uma vez que
comercialmente estas sdo usadas como corantes, em filmes fotograficos e na
indastriatéxtil (TADA, R., etal., 2011).
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Ademais, aidentificacdo de metais tragos no meio ambiente é de extrema
importancia, ainda mais se estes forem téxicos como no caso do cadmio e mercdario.
Ja foram desenvolvidos quimiossensores para identificacdo destes a base de
tiossemicarbazonas, uma vez que estas apresentam o grupo azometino, o qual tem
afinidade por centros metélicos (LEI, F., etal.,2016). As tiossemicarbazonas também
podem ser utilizados como agentes sequestrantes retirando metais téxicos
responsaveis por danos tanto em seres humanos quanto em sistemas aquaticos
(PONNUSWAMY, T., CHYAN, 0.,2002).

Cabe salientar a relevancia tanto do estudo do ligante livre quanto na sua
forma coordenada, assim o complexo pode exibir bioatividades que ndo séo
mostradas pelo ligante livre. Portanto pequenas modificagdes estruturais na fragéo
tiossemicarbazona pode ocasionar mudancgas consideraveis em suas atividades

biolégicasoupotencializarasexistentes (LI, M.X., etal.,2010).

Sendo assim, a estrutura quimica genérica das tiossemicarbazonas e a
numeracao de seus atomos segundo a I[UPAC esté representada na figura 1.

Figura 1. Representacdo da forma genérica das tiossemicarbazonas

\

NR3R4

R'R?R3R*=H, Alquil e aril

Estes compostos pertencem a classe de moléculas organicas
denominada de Bases de Schiff, as quais sdo constituidas por um grupo
azometino (C=N). O mesmo € proveniente da reacdo de condensacao
guimiosseletiva entre uma amina primaria oriunda da tiossemicarbazida e o

grupo carbonila de um aldeido ou cetona, como € mostrado no Esquema 1.
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Esquema 1: Reacdo tradicional para obtencao das tiossemicarbazonas

S
i S 1 )J\
R N
+ +
)J\ MG )k e 7~ \H NHz  H0
N NH,

R2
R2

R',R?=H, Alquil e aril

Portanto, a sintese dos compostos derivados das tiossemicarbazonas e
relativamente simples, de baixo custo, apresenta alta versatilidade, economia de
atomos fornecendo altos rendimentos e geracao de subprodutos nao toxicos, 0s
quais sdo alguns dos principios exigidos pela Quimica Verde (TENORIO, R.P., et
al.,2005; MACHADO, A.A.S.C.,2012).

Desta forma, o mecanismo proposto para obtencao destes compostos &
semelhante a formacdo de iminas, o qual ja esta consolidado e reportado na
literatura, este encontra-se simplificado no esquema 2 (TENORIO, R.P.; etal, 2005).
O mesmo consiste na adi¢cdo nucleofilica a carbonila seguida da etapa de eliminacao
de uma molécula de dgua. Este ocorre via SN2, onde inicialmente o carbono da
carbonila apresenta hibridizacdo sp? e como consequéncia do ataque nucleofilico,
proveniente da amina terminal presente natiossemicarbazida, este torna-se sp?®
promovendo aformacao de um intermediario hemiaminal e adquiri novamente a

hibridizacdo sp? decorrente da eliminagdo de uma molécula de agua.

Normalmente, a reacdo se procede via catalise 4cida, pois areacao entre
derivados carbonilados e aminas em meio neutro € muito lenta e entéo torna-se
necessario a ativacao do eletrélito através da adicao de acido ao meio de reacéao.
Essa ativacdo pode ser compreendida por meio da Teoria dos Orbitais Moleculares,
umavez que aadicdo nucleofilicadepende defatorescomo adiferencade energia
entre os orbitais HOMO do nucleofilo e LUMO do eletrofilo. Entéo, quando o eletroéfilo
€ protonado consequentemente aenergia do LUMO diminui, onde este se torna mais
proximo do atomo de carbono. Mas o orbital HOMO do nucledéfilo é fracamente
afetado, fazendo com que os orbitais se tornem mais proximos com uma varia¢do de

energia menor entre eles e, portanto, uma maior sobreposi¢éo (FARIAS,R.L.,2013).

Desse modo, é realizada a protonacdo do oxigénio carbonilico, formando o

ion oxoénio, fazendo com que o carbono se torne mais eletrofilico e mais suscetivel
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ao ataque nucleofilico do nitrogénio aminico. Porém, ha necessidade do controle do

pH e geralmente estas sao submetidas as reagbes com pH entre 4 e 5, pois
menor que este valor pode provocar a protonacao do nitrogénio presente no grupo
da aminaterminal fazendo com que diminua a velocidade da reacdo. Ademais, a
reacao também se torna lenta quando realizada em pH maior que 5, porque neste 0

oxigénio da carbonila encontra-se menos protonado (TENORIO, R.P., etal., 2005).

Esquema 2: Mecanismo de formacao das tiossemicarbazonas

H
H ~
P _- (¢}
o 0
+a R o ,L S
R = ¥y —_— [t]/
" R - R d %
H H NRR*
H R1
fon oxdnio Hemiaminal protonado
+H,0 - H,0
Tyt -H
S
H S
R HN ou
R’ HN
N NR3R*
N NR3R*
1
R + R +
H HX HX
Isdmero E [sdmero Z

As tiossemicarbazonas sdo comumente conhecidas como ligantes quelantes
bidentados N,S-doador como mostrado nafigura 2, umavez que a coordenacao
através do nitrogénio azometinico e do enxofre permite a formacéo de anéis de
cinco membros, o0s quais sao estaveis. Embora, a coordenacéo via enxofre e
nitrogénio iminico também possa ocorrer, esta se torna menos provavel, uma
vez que promove a formacdo de anéis de quatro membros, 0s quais sao
tensionados e consequentemente menos estaveis. Mas estas também podem se
comportar como ligantes monodentados e tridentados, conforme mostram varios
exemplos de modos de coordenacdo descritos na literatura (LOBANA, T.S., et
al.,2009).

Do ponto de vista da quimica de coordenacéo, as tiossemicarbazonas séo
ligantes altamente versateis, podendo se ligar a centros metélicos tanto na suaforma
neutra quanto aniénica (PRABHAKARAN, R., et al., 2008). Esta ultima é obtida

através dadesprotonacgéo dogrupo NHiminico, geralmente provocada porumabase
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forte, favorecendo a formacdo de compostos de coordenacdo, uma vez que
possibilita a deslocalizacdo da densidade eletronica ao longo da estrutura, assim ha

mais elétrons disponiveis para a coordenacdo com o centro metalico.

Figura 2: Representacdo da coordenacéo via enxofre e nitrogénio amino e via enxofre
(a) e nitrogénio azometinico (b)

H
y H NH,
R \N/N R
\ NH, \ \
o / N—N S
s Ny~
(a) (h)
R=H, alquil ou aril

Sendo que esses compostos se encontram na conformacao E na sua forma
neutra se ligando ao metal através do atomo doador S e adquirem a conformacao Z
devido adesprotonacédo, assim consequentemente passam ase ligar nometal de
formaquelante peloN3 e S, como pode servisto nafigura 3. Portanto, em solucéo
estas podem coexistir em equilibrio tautomérico, onde a conformacéo E recebe o
nome tiona de e a conformacéo Z € denominada como tiol. Porém a literatura
descreve que aformationa é a mais predominante tanto no estado solido quanto em
solu¢do (PEDERZOLLI, F.R., etal.,2011).

Figura 3: Representacéo da forma protonada (E) e desprotonada (2)

Considerando ainda a figura 3 é valido destacar que quando ocorre a
presenca da amina terminal sem substituicdo do nitrogénio, pode-se dizer que
as tiossemicarbazonas sao praticamente planas. Nesse caso, o enxofre
encontra-se em posicdo anti em relacdo ao nitrogénio que constitui a funcao

imina, como é mostrado na conformagéo E, favorecendo a formacgéo de ligagbes
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de hidrogénio intramoleculares entre o nitrogénio da func&o imina e o hidrogénio
da amina terminal que conferem uma maior estabilidade para a estrutura. Mas
guando ocorre substituicdes a forma anti ou sin, a qual esta representada pela
conformacdo Z, vai ser determinada pelo volume dos substituintes e a sua

tendéncia a planaridade.

Outro fator relevante dessa classe de compostos e de seus respectivos
complexos é acapacidade destes emformarligacGes de hidrogénio intramoleculares
ou intermoleculares, o que contribui para aformacéo de redes supramoleculares, as
quais sdo conhecidas como polimeros de coordenacdo. Estas destacam-se devido
as suas propriedades como luminescéncia e condutividade, bem como suas
aplicacdes em catélise (TORRES, E.L., et al., 2004) e séo utilizadas para diferentes
fins, tais como detectores de metais tracos no meio ambiente e carreadores de
farmacos em sistemas bioldgicos. Ademais, estas também podem ser aplicadas em
armazenamento de gases, no desenvolvimento de géis, materiais magnéticos e
condutores (LIA, B., etal.,2015).

Tendo em vista as diversas potencialidades dessa classe de compostos,
0 presente trabalho visa a utilizacdo de precursores como acenaftequinona e
derivados da chalcona para obtencéo de ligantes tiossemicarbazonas. Assim, 0
estudo estrutural dos compostos sintetizados € realizado através da
caracterizacao destes decorrentes das técnicas de Espectroscopia na regido do
Infravermelho, Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel, Ressonancia

Magnética Nuclear e Difracdo de raios X em monocristal.
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2. OBJETIVOS
o Obijetivo geral

O presente trabalho tem como finalidade realizar a sintese e o estudo
estrutural de compostos derivados das tiossemicarbazonas e Chalconas. Sendo assim,

dentre os objetivos especificos destaca-se:

l. Sintetizar compostos derivados das tiossemicarbazonas a partir dos
precursores acenaftequinona e derivados tiofénicos das chalconas;

1. Caracterizar os compostos obtidos por Espectroscopia na regidao do
Infravermelho (IV), Espectroscopia na regido do Ultravioleta — visivel (UV-
vis) e andlise de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e 13C;

[l Obter monocristais aptos a Difracdo de raios X dos compostos
sintetizados;

\VA Realizar o estudo estrutural através da técnica de Difracdo de Raios X em

monocristal.
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3. REFERENCIAL TEORICO:

A revisdo bibliogréfica apresenta uma breve revisdo dos métodos de
obtencéo das chalconas, destacando-se as suas vantagens de sintese, bem como
as suas propriedades bioloégicas e quimicas. Dentro desse contexto, seréo
mostradas estruturas cristalinas obtidas através dos derivados da chalcona a
partir do 2-acetiltiofeno. Mas para os compostos derivados da acenaftequinona
serdo apresentados apenas estruturas cristalinas, uma vez que os dados da

literatura em relacdo a estes séo limitados.

3.1. Chalconas

As chalconas sdotambém chamadas de cetonas a, 8 - insaturadas, onde
tanto a carbonila quanto a porcédo olefinica estdo ligadas a grupamentos
aromaticos. Além disso, esses compostos sdo moléculas de cadeia aberta que
contém dois anéis aromaticos ligados por um fragmento enona de trés carbonos,
ou seja, sdo cetonas a,B-insaturadas que apresentam o nucleo 1,3-diarilprop-2-
en-1-ona, apresentando o esqueleto C6-C3-C6, considerado privilegiado no
desenho de farmacos e encontra-se representada estruturalmente na figura 4. A
literatura destaca que estas sao precursoras na sintese de flavondides, podendo
serobtidas a partir de fontes naturais ou por sintese (PADARATZ, P., et al.,
2009). Desta forma, as chalconas naturais sdo encontradas como pigmentos de
pétalas de flores e também ocorrem na casca, folha, fruto e na raiz de vérias
arvores e plantas (GUPTA, D., et al.,2010).

Figura 4: Representacdo da estrutura fundamental das Chalconas

Estas existem na forma de dois isdbmeros cis e trans, onde em muitos
casos é possivel estabelecer um equilibrio conformacional entre elas, como é
demonstrado na figura 5. Além disso, estudos mostraram que essa classe de

compostos pode ser usada em processos de transferéncia de elétrons, pois
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desempenham um papel fundamental no campo dos polimeros, da Optica e da
fisica a laser. Isso se deve principalmente ao fato de que as Chalconas podem
apresentar substituintes doadores de elétrons em ambos anéis fenilas ou em
apenas um, assim a deslocalizacdo da densidade eletronica ao longo da cadeia
pode promover a transferéncia de carga intramolecular, sendo uteis no

desenvolvimento de sistemas 6pticos néo linear (JAGADEESH, M., et al.,2015).

Desta forma, Chalconas com substituintes apropriados foram relatados
como sendo intrinsicamente fluorescentes. Essa fluorescéncia na maioria dos
casos reportados na literatura ocorreu devido a diversos fatores como a
polaridade do solvente e o pH da solugdo, uma vez que ligacdes de hidrogénio
provenientes destes impedem parte da deslocalizagcdo eletrbnica e
desfavorecem a fluorescéncia (ZHOU, B., et al.,2016).

Figura 5: Isdmeros geométricos das Chalconas

S-cis

S-trans

Estes compostos exibem uma ampla gama de atividades bioldgicas e
farmacoldgicas, tais como antibacteriana, anti-inflamatoria, antifungica, antioxidante,
anticancerigena e antialérgica (BOECK, P., et al., 2005; VASCONCELOS, A, et
al.,2012). Portanto, esse grande perfil de possibilidades de atividades pode ser
justificado devido a substituicdo do anel aromético dos precursores para
obtencédo das Chalconas, sendo possivel originar o composto de interesse, com
a modificacdo estrutural pretendida (DUCKI, S., et al.,1998). Portanto, as
Chalconas e seus derivados geralmente sédo obtidos através de reagbes de

condensacao alddlica.

Desse modo, a reacdo de condensacdo alddlica € um dos principais
meétodos de obtencédo de uma nova ligagdo C-C, onde a mesma ocorre entre dois
aldeidos com hidrogénios enolizaveis na posicédo a a carbonila dando origem a

um produto, o qual apresenta a funcdo &lcool. No entanto varios estudos
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revelaram que o produto quando aquecido sofria a eliminacdo de uma molécula
de aguaeforneciaum produto a, B—insaturado. Entdo essa condensacéao seguida
daeliminacdo de uma molécula de 4gua € denominada de condensacéao alddlica
(CAREY, F.,2011).

Desta forma, pode-se resumir a reacdo de condensacéao aldélica como uma
adicdo nucleofilica de um enol a um aldeido para a formacéo de produtos 3-
hidroxicarbonilicos, que sdo substancias encontradas frequentemente em muitos
compostos biologicamente ativos. Assim, quando essa reagao se procede entre
compostos carbonilicos iguais € denominda como simples e quando o0s
carbonilados sao diferentes € chamada de cruzada e esta pode ser submetida
tanto a catdlise 4cida quanto a catélise basica, com pode ser visto no esquema
3 (CAREY, F.,2011).

Esquema 3: Representacdo da reacdo de condensacgédo alddlica via catalise acida e
béasica

0

H\O
o O \/]\)L
R\)J\H ) R% " H

Na catélise basica, a acidez dos hidrogénios a a carbonila facilita a retirada
do hidrogénio pela base fornecendo o enolato, o qual € estabilizado por
ressonancia. Apds essa etapa, ocorre a adicdo nucleofilica do enolato a outra
substancia carbonilada gerando um intermediario alcoxido e este € protonado
fornecendo o B-hidroxialdeido. Ja a catalise &cida se baseia na protonacao do
oxigénio, deixando o carbono mais eletrofilico para sofrer o ataque do enol
proveniente do tautomerismo cetoendlico (VOLLHARDT, P.; SCHORE, N.,2013).
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Portanto, quando um dos componentes envolvidos sao cetonas, a reacéo
alddlica cruzada passa a ser denominada como reacdo de Claisen-Schmdit e
essa sera abordada no presente trabalho para a obtencdo do produto de
interesse. Normalmente nesse tipo de reacgéo utiliza-se etanol ou metanol como
solvente e hidréxido de sodio ou potassio como catalisador, como pode ser visto no
esquemad. Assim primeiramente ocorre uma condensacao aldolica e esta € seguida
de uma desidratagéo béasica (CALVINO, V., et al.,2006; VOGEL, A. |.,1989).

Esquema 4: Sintese de Chalcona através da condensac¢do de Claisen-Schmidt

(0]

KOH

—_—
+ H /
METANOL

Fatores como a facil obtencao, baixo custo e atividades biolégicas destes

compostos despertaram um interesse cientifico em relagdo ao estudo de
compostos semelhantes. Desta forma, salienta-se o estudo de estruturas
tiofénicas analoga as chalconas, as quais apresentam no lugar de um dos anéis
aromaticos um anel heterociclico, e estas também tem apresentando uma ampla
gama de atividades biol6gicas. Sendo assim, as mesmas se mostraram
promissoras no tratamento do cancer e apresentaram potente na inibicdo de
danos oxidativos do DNA e potentes atividades anti-inflamatoéria e anti-oxidante
(CHENG, J.-H. et al., 2008). Portanto, exemplos de derivados das chalconas

constituidas por anel tiofénico estao representados na figura 6.

Porém, resultados demonstraram que aligacdo dupla e as posicdes relativas
dos dois anéis arilo na molécula desempenham um papel essencial na atividade
bioldgica das chalconas (ROMAGNOLI, R.,2008).

Figura 6: Representacdo de estruturas tiofénicas analogas as Chalconas
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J& outras estruturas analogas as Chalconas, onde um exemplo destas é
mostrado na figura 7, mas sem a presenca do sistema a,B—insaturado, onde
esta apresenta o heterociclico anterior e atividades biologicas, dentre as quais €
possivel citar bom efeito citotoxico frente a células de leucemia linfoblastica aguda
(L1210), carcinoma mamario murino (FM3A), linfoblastos T humanos (Molt/4 e
CEM) e carcinoma de colo humano (HeLa) (ROMAGNOLI, R., 2008).

Figura 7: Estrutura analoga as chalconas sem o sistema a,8 — insaturado

H,CO

och, R=H, alquil, aril

De acordo com as potencialidades demonstradas pelos compostos
tiofénicos, o0os quais sdo estruturalmente semelhantes as chalconas, é
imprescindivel um enfoque maior na elucidacdo estrutural destes. Tendo em
vista isso, realizou-se uma pequena revisdo destacando estruturas cristalinas
obtidas através do 2-acetiltiofeno, o qual € abordado nesse trabalho, com

diferentes tipos de aldeidos ciclicos.

3.2. Estruturas cristalinas tiofénicas anéloga as chalconas

Sendo assim, Rodriguez-Lugo e colaboradores em 2015, descreveram a
estrutura cristalina referente ao composto (2E)-1-(5-clorotiofen-2-il)-3-[4-
(dimetilamino)fenil]prop-2en-1-ona. Este apresenta uma estrutura planar
ligeiramente distorcida constituida pelo plano formado pelos &tomos C5/C6/C7,
0s anéis tiofenicos e arilos apresentam um angulo diedro de 8,6 (2)°. Portanto,
ocorrem ligacdes de hidrogénio do tipo C-H---O, com o atomo de hidrogénio
pertencente a porcéo tiofeno, e do tipo C-H---S com o atomo de hidrogénio do
benzeno. Além disso, também s&o observadas interagdes do tipo C-H---Cl, em
que a ligacdo C-H pertence a um dos grupos metil no atomo de nitrogénio. Assim,
o empilhamento € mantido por interagcbes C-H---C-H entre os dois anéis
de benzeno, com uma distancia de 3,8 A° entre os centroides do anel. As

interacdes intermoleculares sdo mostradas na figura 8.
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Figura 8: Interacdes de hidrogénio intermoleculares para o composto (2E)-1-(5-
clorotiofen-2-il)-3-[4-(dimetilamino)fenil]prop-2en-1-ona
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Thitipone e colaboradores em 2009 determinaram a estrutura cristalina
referente ao composto (E)-1-(2-Tienil)-3-(3,4,5-trimetoxi- fenil)prop-2-en-1-ona, o
qual esta representado na figura 9. O mesmo cristaliza no grupo espacial
ortorrdmbico ndo-centrossimétrico Pna2: e a apresenta um angulo diedro entre
0s anéis tiofeno e 3,4,5-trimetoxifenilo de 12,18 (4) °. A unidade da propenona
(C5-C7/01) com o fragmento O1-C5-C6-C7 apresenta angulo de torcdo de 10.94
(15)°. Além disso, a estrutura apresenta interacdes intramoleculares fracas C(7)-
H(7A)---O(1) e C(15)-H(15B)---O(4), as quais geram motivos de anel S(5) e S(6),
respectivamente (Bernstein et al., 1995). Desta forma, na figura 8 é possivel
observar o empacotamento cristalino ao longo do eixo cristalografico a e o
empilhamento ocorre ao longo do eixo cristalografico b através de interacdes

intermoleculares.

Figura 9: Representacdo do empacotamento cristalino ao longo do eixo cristalografico a
e o empilhamento ocorre ao longo do eixo cristalogréafico b através de interacdes
intermoleculares
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Girisha e colaboradores em 2016 determinaram a estrutura cristalina do
composto (2E)-1-(5- clorotiofen-2-il)-3-(2-metilfenil)prop-2-en- 1-ona, a qual esta
representada na figura 10, pela andlise de difracdo de raios X em monocristal.
A partir disso foi possivel confirmar que o fragmento constituido pelos &tomos
C12/C1/C2/C3/C31 é plano, com um desvio maximo em relacéo ao plano médio
desses atomos de 0,21(2)°. O anel heterociclico € quase coplanar com a unidade

espacadora, fazendo com ele um angulo diedro de 1,41(1)°.

Entdo, a ligacdo dupla localizada entre os atomos C(2) e C(3) e as
distancias dentro do anel de tiofeno excluem a possibilidade de qualquer
desordem orientacional do tipo encontrado em anéis de tiofeno (COBO, et al.,
2005). Ja o empacotamento cristalino ocorre através das interacbes de

hidrogénio intermoleculares C-H---O entre o C(13) e O(1).

Figura 10: Estrutura cristalina do composto (2E)-1-(5- clorotiofen-2-il)-3-(2-
metilfenil)prop-2-en- 1-ona

Fun e colaboradores em 2008 descreveram a estrutura cristalina do
composto (E)-3-(4-Clorofenil)-1-(2-tienil)prop-2-en-1-ona, cuja sua cela unitaria
encontra-se representada na figura 11. Esta pertence ao sistema monoclinico €
ao grupo espacial P2i/c. Este adota uma configuragdo E em relagdo a dupla
ligacdo da unidade propenona e os anéis tienil sdo ligeiramente distorcidos um
em relacdo ao outro, apresentando um angulo diedro de 6,38(3)°. Aléem disso ha
a presenca de uma ligagéo intramolecular fraca do tipo C—H---O formando um
anel de motivo S(5), uma interacao intermolecular C—H---O e uma pequena

interagcao entre S---O de 2,93 (2)A°e duas interagdes 11-1T entre os anéis tienil e
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benzeno, assim as distancias centréide-centréide destas interacfes sdo 3,7899
(16) A* e 3,7891 (16) A".

Figura 11: Cela unitaria para o composto (E)-3-(4-Clorofenil)-1-(2-tienil)prop-2-en-1-
ona

Naik e colaboradores em 2015 elucidaram a estrutura cristalina do
composto  (2E)-1-(3-bromotiofen-2-il)-3-(3,4-dimetoxifenil)-prop-2-en-1-ona e
este pertence ao sistema cristalino monoclinico. Assim, o grupo ceto deste
composto apresenta uma torcao de 0,9 (9)° em relacéo ao anel tiofeno, com um
angulo de torcéo de -178,2 (6)° e um angulo diedro entre os anéis fenil e tiofeno
de 8,4 (2)°. Ademais, € possivel observar que na estrutura ha ligacdes
intramoleculares C—H---Br, onde as intera¢cbes entre C(5)-H(5)---0O(2) e C(5)-
H(5)---O(3) séo bifurcadas, formando anéis de cinco membros e dimeros em
camadas ao longo de [001], conforme é mostrado na figura 12.

Figura 12: Representacdo das interacdes bifurcadas para o composto (2E)-1-(3-
bromotiofen-2-il)-3-(3,4-dimethoxifenil)-prop-2-en-1-ona
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Naik e colaboradores, também em 2015, determinaram a estrutura
cristalina de seis compostos do tipo (2E)-3-aril-1-(5-halogenotiofen-2-il)prop-2-
en-1-ona. Onde um deles, o qual estad representado na figura 13, e este
apresenta no anel tiofeno um atomo de bromo como substituinte e no anel
aromatico um substituinte alcoxi e 0 mesmo pertence ao grupo P2i/c. Desta
forma, o C(37) presente no grupo alcoxi esta perto do plano do anel aril
adjacente, assim os deslocamentos deste atomo a partir destes planos séo 0,117
(3) A°, 0,097 (4) A° e 0,186 (4) A°, respectivamente.

As ligacbBes intermoleculares C-H---O possibilitam a ligacdo entre as
moléculas em ziguezague formando sistemas que se estendem na direcdo de

[001] e ndo ha intera¢Bes intermoleculares Br-Br.

Figura 13: Estrutura cristalina do composto (2E)-3-aril-1-(5-halogenotiofen-2-il)prop-2-
en-1-ona

Vepuri e colaboradores em 2012 elucidaram a estrutura cristalina do
composto (2E)-3-(2-Bromofenil)-1-(5-bromotiofen-2-il)prop-2-en-1-ona. O
composto pertence ao sistema cristalino monoclinico. Portanto, a unidade
assimétrica do composto contém duas moléculas como pode ser visto nafigura
14, nas quais os angulos diedros entre os anéis tiofeno e benzeno sao de 10,5(3)°
e 33,2(4)°. Além disso, o empacotamento cristalino ocorre a partir de interacées

intermoleculares fracas entre os &tomos C(7)-H---O(4) e C(16)-H---Br(1).
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Figura 14: Representacdo da unidade assimétrica com duas moléculas do composto
(2E)-3-(2-Bromofenil)-1-(5-bromotiofen-2-il)prop-2-en-1-ona
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Yathirajan e colaboradores em 2006 determinaram a estrutura cristalina

do composto (2E)-1-(3-Bromo-2-thienil)-3-(4-metoxi-2,3,6-trimetilfenil)prop-2-en-
1-ona, o qual esta representado na figura 15, e este pertence ao sistema
monoclinico e grupo espacial P21/c. Desta forma, o grupo carbonila é quase
coplanar com o anel tienil, mas o plano médio composto pela ligagdo dupla e
atomos ligados a ele é ligeiramente torcido para fora do plano do anel tienilo,
assim o angulo entre os planos do anel é de 51,11(11)°. Portanto, determinou-se
gue as ligacdes S1-C4-C5-0O1 e C4-C5-C6-C7 apresentam angulos de -3.7 (4)°

e -161.8 (3)°, respectivamente.

Figura 15: Representacéo da estrutura cristalina para o composto (2E)-1-(3-Bromo-2-
tienil)-3-(4-metoxi-2,3,6-trimetilfenil)prop-2-en-1-ona
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Narayana e colaboradores em 2007 descreveram a estrutura cristalina do
composto (2E)-1-(2-Tienil)-3-(2,3,5-triclorofenil)prop-2-en-1-ona, o qual pertence
ao sistema cristalino monoclinico, ao grupo espacial P2i1/c e a unidade
assimétrica do mesmo pode ser visto na figura 16. Ademais, a molécula é quase
plana apresentando um angulo diedro entre os anéis de 14,41 (7)° e a ligacéo
C=C tém uma configuracéo trans. Ja em rela¢éo a ligacao entre o grupo carbonila
e anel tienil, esta se encontra na forma eclipsada e 0 empacotamento cristalino é
mantido através de ligacdes C-H---O. Sendo assim, a ligacdo C(16)-H(16)---O(1)
apresenta distancia de 0,95 A° entre C(16)-H(16) e a distancia entre H(16)---O(1)

€ de 2,45 A°, as quais estao de acordo com os valores descritos na literatura.

Figura 16: Estrutura cristalina do composto (2E)-1-(2-Tienil)-3-(2,3,5-triclorofenil) prop-
2-en-1-ona
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3.3. Estruturas cristalinas tiofénicas analoga as chalconas com
tiossemicarbazonas

Naveen e colaboradores em 2015 descreveram a estrutura cristalina do
composto  3-(tiofen-2-il)-5-p-tolil-4,5-dihidro-1H-pirazol-1-carbotioamida, este
pertence ao sistema cristalino monoclinico e ao grupo espacial P21/c e esta

representado na figura 17.

Assim, os dados cristalograficos da mesma mostram que o anel pirazol
central adota uma conformacéo sobre a ligacdo -CH-CH>- e seu plano médio faz
angulos diedros de 7,19 (12)° com o anel tiofeno e 71,13 (11)° com anel tolueno.
O grupo carbotiamida [C(S)-N] apresenta uma inclinagéo de 16,8 (2)° com o anel
pirazol. Ademais, no cristal as moléculas sdo conectadas por ligacbes de
hidrogénio do tipo N-H---S, formando cadeias que se propagam ao longo de
[010]. Também existem interacdes N-H--- com o anel tolueno e interagfes m- 1t
envolvendo os anéis tiofeno e pirazol Cgl---Cg2 com comprimento de ligacdo de
3,7516 (14) A°.



28

Figura 17: Unidade assimétrica para o composto 3-(tiofen-2-il)-5-p-tolil-4,5- dihidro-
1H-pirazol-1-carbotioamida

Kumara e colaboradores em 2016 determinaram a estrutura cristalina do
composto 5-(4-metoxifenil)-3-(tiofen-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-1-
carbotioamida. A partir desse estudo foi possivel definir que 0 composto pertence
ao sistema cristalino monoclinico e ao grupo espacial C2/c. Esta apresenta

interacdes de ligacdo de hidrogénio N-H---S resultando em um motivo de anel

R22 (8) o qual esta representado na figura 18.

Desta forma, a distancia de ligacdo observada entre os atomos N(1A)-
C(5A) é de 1,288 (3) A e O(1A)-C(15A) é de 1,415 (4) A que s&o consistentes
com o carater de C=N e C-O. De forma semelhante, a distancia de liga¢éo 1,390
(3) A entre os atomos N(1B)-N(2B) é consistente com a ligacdo simples N-N, que

é comparavel com o valor de distancia de ligacéo padrdo de 1,35 A.
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Figura 18: interacdes de ligacdo de hidrogénio N-H---S entre as moléculas do
composto 5-(4-metoxifenil)-3-(tiofen-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazol-1-carbotioamida

Fun e colaboradores em 2011 estudaram a estrutura cristalina do
composto  3-(4-Bromofenil)-5-[4-(dimetillamino)fenil]-4,5-dihidro-1H-pirazol-1-
carbotioamida, onde determinou-se que 0 mesmo pertence ao sistema cristalino
Triclinico e ao grupo espacial P1/ e a sua cela unitéria € composta por 2 unidades

assimétricas.

No cristal, as moléculas sédo ligadas por ligacdes de hidrogénio N-H:--S
intermoleculares em cadeias ao longo de [210], conforme é demonstrado na
figura 19, e também é estabilizado por interacbes C-H---m. O anel de pirazol
central adota uma conformacédo de envelope achatada, a qual € quase coplanar
com o anel de 4-bromofenilo, enquanto que este € inclinado para o anel de 4-
(dimetilamino)-fenil formando &ngulos diedros de 1,68(6)° e 85,12(6)°

respectivamente. O angulo diedro entre os dois anéis de benzeno é de 86,56

(6)°.
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Figura 19: Representacédo de ligacGes de hidrogénio N-H---S intermoleculares para o
composto 3-(4-Bromofenil)-5-[4-(dimetillamino)fenil]-4,5-dihidro-1H-pirazol-1-
carbotioamida

Jasinski e colaboradores em 2012 elucidaram a estrutura cristalina do
composto 3,5-Bis(4-fluorofenil)-4,5-dihidro-1H-pirazol-1-carbotioamida, o qual
esta representado na figura 20. O composto pertence ao sistema cristalino
monoclinico e ao grupo espacial P21/c. O angulo diedro entre o anel pirazol e os
dois anéis de benzeno é de 15,1 (1)° e 80,9 (8)°, respectivamente. Também séo
observadas interacdes do tipo N-H---F e N-H---S que juntamente com interacdes

intermoleculares fracas do tipo C-H---1t formam uma cadeia 1-D infinita ao longo

de [001].

Figura 20: Estrutura cristalina do composto 3,5-Bis (4-fluorofenil) -4,5-dihidro-

1H-pirazol-1-carbotioamida

3.4. Estruturas cristalinas de compostos derivados daAcenaftaquinona

Vimala e colaboradores em 2014 elucidaram a estrutura cristalina do
composto (2E)-N-metil-2-(2-o0x0-1,2-dihidroacenaftilen-1-ilideno)

hidrazinacarbotioamida, cuja unidade assimétrica encontra-se representada na
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figura 21 e o mesmo pertence ao sistema cristalino Ortorrdbmbico e ao grupo
espacial P2i/c. As moléculas séo ligadas por ligacbes intramoleculares de
hidrogénio classicas do tipo N-H---O e N-H---N, formando anéis de motivo S(6) e
S(5), respectivamente. Além disso, o cristal € estabilizado por ligacbes
intermoleculares do tipo N-H---S, formando cadeias ao longo de [010]. As

cadeias estdo ligadas através de pares de ligacdes de hidrogénio C-H---O,
envolvendo motivos de anel R22(10) e interagbes C-H---xt, formando uma

estrutura tridimensional.

Figura 21: Interacbes intramoleculares presente ho composto (2E)-N-metil-2-(2-0xo-
1,2-dihidroacenaftilen-1-ilideno) hidrazinacarbotioamida

Tadjarodi e colaboradores em 2015 descreveram a estrutura cristalina do
composto denominado como acenaftanequinona tiosemicarbazona, o qual
cristaliza no sistema monoclinico, pertence ao grupo espacial P2i/c e possui
guatro moléculas na sua cela unitaria. Na figura 22 pode ser visto a unidade
assimétrica do composto, a qual é constituida pelo mesmo e por uma molécula
de metanol como solvato de cristalizacéo. Este liga duas moléculas do composto
através de interac6es de hidrogénio. As interacfes intermoleculares sdo N(3)-H
(3B)---0(1) (2,19 A), O(2)-H(2A)---S(1) (2,64 A) e N(3)-H(3A)---O(2) (2,42 A). Ha
também uma ligacdo de hidrogénio intramolecular, N(3)-H(3A)---N(1) (2,30 A),

gue leva a formacao de anel de seis membros.
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Figura 22: Representacdo da estrutura cristalina do composto acenaftanequinona
tiosemicarbazona e seu solvato de cristalizacéo
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Rodriguez-Argiielles e colaboradores em 1997 sintetizaram a
Acenaftaquinona monotiossemicarbazona, a qual pertence ao grupo espacial
P2i/c. A unidade assimétrica é constituida por duas moléculas ndo equivalentes
do composto, como pode ser visto na figura 23, e isso € explicado pela existéncia
de ligagbes de hidrogénio intermoleculares N(3’)-H---S(1) entre N(3’) de uma
molécula e S(1) de outra sendo responsavel pela formagcdo de grupos de
dimeros. Estas moléculas sdo empacotadas em pilhas que correm ao longo do
eixo a, e existem duas pilhas cristalograficamente ndo equivalentes que sao
unidas pela interacdo intermolecular de hidrogénio N(3")-H(2")---S(1) e por uma
forte interacdo: C(7')-H---O(1) (x-1, y, z) = 3.255 (6) A.

Figura 23: Representacao da unidade assimétrica do composto Acenaftaquinona
monotiossemicarbazona
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Chan e colaboradores em 2013 desenvolveram o estudo sobre asintese,
estrutura cristalina e atividade antimicrobial do composto (E)-etil-4-(2-
oxoacenaftilen-1(2H)-ilidenoamino)benzoato. O mesmo pertence ao sistema
cristalino monoclinico e ao grupo espacial P21/c. Além disso, foi observado que
a estrutura ndo é plana, mas a porcéo de acenaftilenona € essencialmente plana,
onde o atomo C(10) se desvia do plano médio formado por um desvio maximo de
-0,057 (1) A.

No cristal, as moléculas estdo conectadas em cadeias unidimensionais
ligadas ao hidrogénio que se propagam ao longo do eixo cristalografico a através
de interacdes intermoleculares C-H---O, conforme demonstrado na figura 24. A
estabilizacdo da estrutura também ocorre por interagdes intermoleculares -7
fracas [distancia centroide-centroide de 3.7102 (6) A envolvendo o anel fenil C(5)-
C(10).

Figura 24: Interacdes de hidrogénio intermoleculares do composto (E)-etil-4-(2-
oxoacenaftilen-1(2H)-ilidenoamino)benzoato

Kovach e colaboradores em 2011 estudaram a caracterizacao de
ariliminas substituidas, dentre estas destaca-se o composto 2-[(3,5-
xililimino]acenafthilen-1-ona, cuja estrutura cristalina esta demonstrada
na figura 25. Este pertence ao sistema cristalino triclinico, ao grupo
espacial P1/ e apresenta duas moléculas na sua cela unitaria. Além disso,
o grupo fenil substituido mostra uma conformacé&o ortogonal em relacéo
a parte de naftaleno e tém um comprimento médio de ligacdo C(1)-C(2)

de 1,54 A que é ligeiramente mais longo do que as correspondentes a-
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diiminas que medem 1,50 A. A andalise de RMN de 1Hindicou um equilibrio

na solucdo devido a presenca de duas espécies que foram denominadas

como isdbmeros E e Z daimina.

Figura 25: Estrutura cristalina do composto 2-[(3,5-xilil)iminoJacenaftilen-1-ona

c? cs

Alam e colaboradores em 2016 estudaram a utilizagdo de bis-
tiossemicarbazonas para a formacdo de complexos de galio-68 aplicados para
finalidades clinicas. Entdo, observou-se a formacdo de dimeros através da
interacdo enxofre-enxofre e ocorreu a formacéo de cristais a partir de solucbes
formadas por dgua e DMSO. Os comprimentos de ligacdo S-S destes
precursores de ligantes publicados corresponderam a 2.034 (11) A e 2.039 (1)
A, que é um pouco mais curto do que a ligaco dissulfeto do dimero do composto
mostrado na figura 26, o qual apresentou um valor de 2.051 (2) A para S-S. Isto
sugere que a ligacdo entre os dimeros pode ser labil e consequentemente a

formacao do dimero é reversivel.

Figura 26: Interacdes dissulfeto entre os dimeros do composto bis-tiossemicarbazona
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Fedushkin e colaboradores em 2004 descreveram a estrutura cristalina do

composto 1,2-bis[(2-bifenil)iminoJacenafteno (bph-BIAN), conforme mostrado na
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figura 27. Verificou-se que o fragmento bis (imino) exibe a configuracéo E, Z em
vez do padrdao E, E comum, como indicado pelos angulos de torcdo dos
fragmentos C(5)-C(1)- N(1)-C(13) e C(3)-C(2)-N(2)-C(25) de 176,7° e 175,9°,
respectivamente. Ademais, os anéis fenil de ambos os grupos bifenil apresentam
angulos de torcao correspondente a por¢cao C(25)-C(30)-C(31)-C(32) de 38,3°e
ao fragmento de C(13)-C(18)-C(19)-C(24) de 43,3°.

Figura 27: Estrutura cristalina do composto 1,2-bis[(2-bifenil)imino]Jacenafteno (bph-
BIAN)

C22) cq21)

Kee e colaboradores em 2016 desenvolveram o estudo sobre a sintese
de fotossensibilizadores de cobre, cujos ligantes sdo derivados de ligantes
acenaftaguinona. Desta maneira, observou-se que o complexo de cobre, o qual
esta representado na figura 28, apresentou geometria quadratica plana e
cristaliza no sistema triclinico. Este apresentou interacdes do tipo m-m entre os

anéis aril, onde as porcbes o-iodoarilo apresentam distancias de centroide-
centréide de 3.615 A e 3.622 A. Os comprimentos de ligacdo Cu-N n&o s&o
equivalentes para cada ligante, assim as distancias de ligacdo Cu-N sdo de
1.931(11) A e 2.517 (13) A para um dos ligantes, enquanto as outras distancias
s&0 1.938 (11) A e 2.463 (11) A. Como o valor da literatura é mais estreito conclui-

se que um dos atomos de azoto se coordena fracamente ao centro metalico.
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Figura 28: Complexo de cobre derivado da Acenaftaquinona

Kenawy e colaboradores em 2015 estudaram a aplicacdo efetiva de
complexos derivados da acenaftaquinona-4-fenil tiosemicarbazona na
determinacdo de metais toxicos como Hg (II) e Cd (Il). Neste trabalho foram
usadas técnicas analiticas de separacdo de pré-concentracdo antes da
determinacdo dos metais, uma vez que estes sdo encontrados em baixa
concentragdo em amostras biologicas e ambientais. Desta maneira, observou-
se que em ambos os complexos sintetizados, 0s quais podem ser vistos na
figura 29, o ligante se comportou como tetradentado, onde a coordenacédo com
0 centro metalico ocorreu através dos atomos N, N, S, O. Além disso, conclui-se
gue os compostos sintetizados foram eficientes na extragéo de Hg(ll) e Cd(ll) em
diferentes amostras de 4gua. Porém esse trabalho nao traz a estrutura cristalina

dos compostos sintetizados.

Figura 29: Complexos derivados da acenaftaquinona-4-fenil tiosemicarbazona
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Diante dos relatos encontrados na literatura percebe-se que o estudo de

estruturas cristalinas de ligantes derivados da acenaftaquinona ndo € muito
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explorado, onde os dados encontrados sdo antigos, e muitas vezes esses
compostos na forma de complexos sdo usados para outras finalidades como foi
mostrado anteriormente. Entdo, esse € um dos motivos que justifica a realizacao
desse trabalho, uma vez que o mesmo contribui para o estudo estrutural desses

compostos.
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4. MATERIAIS E METODOS:

Os solventes e reagentes utilizados para a realizagéo desse trabalho nao
foram submetidos a tratamentos prévios de purificagéo.

4.1.Reagentes

e 4-fenil-tiossemicabazida (Aldrich)

e Acenaftequinona (Aldrich)

e Acido cloridrico P. A. A. C. S (Syntec)
e Hidroxido de potéassio P.A. (Vetec)

e Hidroxido de sodio P.A. (Vetec)

e Perclorato de cobre (1) (Aldrich)

e Acetato de Cobre (Il) (Aldrich)

e 4-Dimetilaminobenzaldeido (Vetec)

e 2-Acetiltiofeno (Acros Organics)

4.2.Solventes

e Alcool etilico P.A. A.C.S (Synth)

e Anidrido acético (COCH3).0 (Reagen)

e Alcool metilico P.A. A. C. S (Synth)

e N,N-Dimetilformamida P. A. A. C. S (Synth)
e Tetrahidrofurano P.A. A.C.S (Synth)

e Acetonitrila P.A. A.C.S (Synth)

e Acetona P.A. A.C.S. (Synth)

4.3.Ponto de Fusao

Para a determinacdo do ponto de fusdo dos compostos sintetizados foi
utilizado um aparelho Fisatom 430D com temperatura até 300°C, o qual se
encontra no laboratorio de Catélise e Sintese Inorgéanica (LCSI — FURG).

4.4.Espectroscopia naregido do Infravermelho

Os espectros correspondentes a analise na regido do infravermelho foram

obtidos em um espectrofotbmetro Shimadzu-IR PRESTIGE-21 utilizando a
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técnica de refletancia difusa e como padrédo o brometo de potéassio (KBr). Além
disso, as amostras foram analisadas no estado sélido e as leituras foram feitas

na regido de 4000 a 500 cm™2.

4.5.Espectroscopia naregido do ultravioleta-visivel

Os espectros na regido do ultravioleta-visivel foram obtidos em um
aparelho Shimadzu UV-2550 UV-Vis Spectrophotometer, o qual se encontra
localizado na Escola de Quimica e Alimentos (EQA-FURG). A andlise foi
realizada usando cubeta de quartzo com caminho éptico de 1cm e as leituras
foram realizadas na regido de 200 a 800 nm. Para cada composto foram feitas 5
solugbes com concentracdes diferentes que resultam em 5 varreduras, em
dimetilformamida (DMF).

4.6.Ressonancia magnética nuclear de H e 13C

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H e 13C foram obtidos
em um aparelho de ressonancia magnética nuclear (RMN) de alto campo Bruker
modelo Ascend 400 MHz, o qual se encontra localizado no Centro Integrado de

Analises (CIA-FURG), utilizando como solvente cloroférmio deuterado.

4.7.Difracao de raios X em monocristal

A andlise de Difracdo de raios X em monocristal foi realizada em
temperatura de 100K em um difratbmetro Bruker APEXII, pertencente ao
departamento de Quimica da UFSM, e em um difratbmetro Enraf Nonius CAD4,
com detector de area CCD e monocromatizador de grafite, radiagdo Mo-Ka. Além
disso, o refinamento de cela e dados de reducdo, foi utilizado o programa SAINT

e para correcao de absorcéo foi usado o programa SADABS (Sheldrick, 2008).

As estruturas foram resolvidas através dos métodos diretos e refinamento
em F?, usando o programa SHELXS97 (Sheldrick, 2008). Ademais, os graficos
moleculares foram obtidos através do programa DIAMOND (Brandenburg, 2006)
e todos os atomos de hidrogénio foram localizados através do mapa de
densidade eletrdonica de Fourier (Depto. De Quimica — UFSM/ Centro de Ciéncias

Fisicas e Mateméticas - UFSC).
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5. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.1. Sintese do composto (E)-2-(2-oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-
fenilhidrazinacarbotiamida

No esquema 5 esta ilustrado a reacdo para obtencdo do composto de
interesse. Esta esta baseada no procedimento experimental que consiste em uma
estequiometria (1:1) entre os reagentes Acenaftequinona (5,49 mmol/1g) e 4-
feniltiossemicarbazida (5,49 mmol/0,99). Estes sdo solubilizados em 70 mL de
etanol, o meio foi acidificado com acido cloridrico concentrado (9 gotas) e a reacao
foi submetida a refluxo por 6h. Entdo, ao longo da reacdo observou-se que a
solugéo apresenta uma coloracao inicial amarelo claro e esta logo em seguida
escurece adquirindo uma coloragdo marrom escuro e ocorre a formacéo de um
precipitado um pouco mais claro que a solucdo. Assim, o solido obtido (1,5991 g)

apresentou rendimento de 88% e ponto de fuséo entre 195-200°C.

Esquema 5: Sintese do composto (E)-2-(2-oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-

fenilhidrazinacarbotiamida
SO P
N N + HN
T oo LI T e
! oot

d o Etanol

e}

5.2. Sintese do complexo de Cu*? com o ligante (E)-2-(2-oxoacenaftilen-1-
(2H)-ilideno)-N-fenilhidrazinacarbotiamida

A reacdo de obtencdo do composto de coordenacdo, demonstrada no
esquema 6, entre o0 ligante (E)-2-(2-oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-
fenilhidrazinacarbotiamida (0,4335 mmol/0,15g) e o perclorato de cobre(ll) (0,2446
mmol/0,09069) ocorreu através de uma proporcao estequiométrica (2:1), onde o
ligante se encontra em excesso. Desta forma, o ligante foi solubilizado em 25 mL
de metanol e quando este foi desprotonado com uma ponta de espatula de
hidroxido de potassio, a coloracdo da solucdo escureceu, 0 que indica que a
desprotonacéo foi eficiente. Assim, logo em seguida adicionou-se o perclorato de
cobre e a coloracdo passou de marrom claro para preto, onde a reagao foi
submetida apenas a agitacao a temperatura ambiente. Depois de 1h foi adicionado
1mL de DMF para auxiliar na coordenacao e a reacao ficou agitando até completar

4h. Apoés o término da reacgdo, esta foi submetida a filtragdo simples para isolar o
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produto e 0 mesmo apresentou ponto de fusédo entre 156-163°C.

Esquema 6: Sintese e proposta de estrutura para o complexo obtido entre o
composto (E)-2-(2-oxoacenatftilen-1-(2H)- ilideno)-N-
fenilhidrazinacarbotiamida e perclorato de Cu(ll)

QQ

\N Y \(j
HN@ OH 4h ///,
HN + Cu(CIO ",
2 ‘ / (Cl04)2 MetanoI/DMF I/’//
A
)\ N\

QQ

Porém apods a analise de difracdo de raios X em monocristal foi confirmado
gue nao ocorreu a formacdo do complexo e sim que ocorreu a formacdo do
composto (Z)-metil-(2-oxoacenaftilen-1(2H)ilideno)-N- fenilcarbamohidrazonato, o
gual encontra-se representado na figura 30.

Figura 30: Estrutura obtida do composto (Z)-metil-(2-oxoacenaftilen-1(2H)ilideno)-N-
fenilcarbamohidrazonato

O _ OCHs

5.3. Sintese do composto (E)-3-(4-(dimetiIamino)feniI)-l-(tiofeno-z-il)prop-
2-en-1-ona

No esquema 7 esta demonstrado a reacdo para obtencédo do composto (E)-
3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona. Desta forma, o composto
foi obtido partindo-se de uma relacéo equimolar entre o 4- dimetilaminobenzaldeido
(13,44 mmol/2g) e 2-acetiltiofeno (1,8 mL). Estes foram solubilizados em 30 mL de
etanol e depois gotejou-se lentamente 7 mL de NaOH 6M em temperatura ambiente
e obteve-se um sélido de coloracéo laranja. Apos o término da reacgdo, esta foi
submetida a banho de gelo e colocada na geladeira e observou-se a formacéo de
mais precipitado. Assim, depois de 24h foi realizado uma filtracdo a vacuo para
isolar o produto de interesse, sendo que o solido obtido (2,5639 g) apresentou
rendimento de 74,21% e ponto de fusdo entre 117-119°C.




Esquema 7: Sintese do composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-
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5.4.Sintese do composto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-
4,5-dihidro-1H-pirazole-1-carbotiamida
Apoés a sintese do composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-

il)prop-2-en-1-ona, este foi usado como precursor para a sintese do composto 5-
(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-diidro-1H-pirazole-1-
carbotiamida e o esquema 8 mostra a rea¢ao para obtencdo do mesmo. Entéo, a
reacdo ocorreu em uma relacdo equimolar entre o precursor (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona (0,86 mmol/0,22g) e 4-
feniltiossemicarbazida (0,86 mmol/0,14g). Assim, primeiramente pesou-se em um
baldo o precursor e este foi solubilizado em 30 mL de etanol formando uma
solugdo de coloracdo laranja e posteriormente pesou-se a 4-
feniltiossemicarbazida em um béquer e adicionou hidréxido de sédio (0,0172g) e
esta solucao branca foi vertida na solucao do precursor adquirindo uma coloracao

vermelha escura e a reacédo foi submetida a refluxo por 6h.

Apoés o término da reacdo, esta foi resfriada a temperatura ambiente e
depois acrescentou-se gelo para a formacdo de mais precipitado, o qual
apresentou coloracdo amarela. Depois, 0 mesmo foi filtrado através de uma
filtragdo a vacuo para isolar o produto de interesse e o produto foi recristalizado
em 30 mL de etanol. O sélido (0,1529 g) obtido apresentou rendimento de 51,74
% e ponto de fusédo entre 149-152°C. A metodologia aplicada foi baseada no
método encontrado na literatura (MATHEW, B., et al.,2014).



Esquema 8: Sintese do composto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-

diiidro-1H-pirazole-1-carbotiamida
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo consiste na discussao em relacdo as andlises usadas para
caracterizacdo dos compostos obtidos. Assim, optou-se por organiza-lo em
técnicas, onde primeiramente serdo apresentados os resultados provenientes da
técnica de Espectroscopia na regiao do Infravermelho, Espectroscopia na regido
do Ultravioleta-visivel, Ressonancia Magnética Nuclear e por ultimo a andlise de
Difracdo de raios X. Onde os arranjos proporcionados pelas ligacdes de
hidrogénio estdo de acordo com a literatura (ETTER, M.C.; MACNOLD,
J.C.,1990).

6.1. Espectroscopia naregiéo do Infravermelho

A Espectroscopia na regiao do Infravermelho é uma técnica crucial para a
identificacdo de grupos funcionais presentes nas moléculas e isso se da por meio
da vibracdo das ligacdes em determinadas frequéncias, assim cada ligacao
possui uma frequéncia vibracional caracteristica, o que permite diferencia-las
uma das outras (PAVIA, D., et al., 2010).

A radicdo infravermelha corresponde a regido do espectro
eletromagnético, o qual esta situado na faixa de numero de onda entre 4290 e
200 cm (BARBOSA,L.C.A.,2007). Porém, a principal diferenca dessa técnica
guando comparada a técnica de Ultravioleta-Visivel é a diferenca energética,
pois esta ndo apresenta energia suficiente para provocar transicées eletrénicas,
assim a energia proviniente da radiacao infravermelha é somente suficiente para
causar alteracdes nos modos vibracionais das moléculas (PAVIA, D., et al., 2010;
HAGE, D. S.; CARR, J. D., 2012).

6.1.1. Espectroscopia naregido do Infravermelho para o (Z)-metil-(2-
oxoacenaftilen-1(2H)ilideno)-N-fenilcarbamohidrazonato

Na figura 31 esta representado o espectro de infravermelho obtido para
o] composto (2)-metil-(2-oxoacenaftilen-1(2H)ilideno)-N-
fenilcarbamohidrazonato. Sendo que as atribuicbes, nimeros de onda e
intensidades relativas correspondentes, para um melhor compreendimento,

estdo dispostas na tabela 1 e estes dados estdo comparados com os valores



encontrados na literatura para o composto semelhante acenaftenoquinona

tiossemicarbazona.

O composto estudado apresentou uma banda de média intensidade na
regido de 1603,98 cm referente ao estiramento C=N, o qual indica a formacéo
da base de Schiff. Este valor esta dentro da faixa de referéncia atribuida para
o grupo C=N de acordo com a literatura, a qual varia entre 1690-1640 cm*
(PAVIA, D. L., et al., 2015).

Além disso, observou-se a presenca de uma banda de forte intensidade
associada ao estiramento C=0 em 1679,81 cm, onde este valor esta préoximo

ao encontrado na literatura para o composto semelhante acenaftenoquinona

tiossemicarbazona, o qual apresentou uma banda na regido de 1689 cmL
correspondente ao grupo C=0 (TADJARODI, A., etal.,2015). Assim, como nao
ocorreu o desaparecimento da banda referente ao grupo C=0, isso confirma
gue o ataque nucleofilico da 4-feniltiossemicarbazida ocorreu em apenas uma
carbonila. Isso € derivado do controle estequiométrico rigido entre os
reagentes envolvidos na rea¢do de preparacdo deste composto. Porém, para
possibilitar que o ataque nucleofilico ocorra nas duas carbonilas é necessario
aplicar outros métodos de sintese, envolvendo menos tempo e um excesso de
nucleofilo (ALAM, |.S., et al., 2015).
Figura 31: Estrutura de IV para o composto (Z)-metil-(2-
oxoacenaftilen-1(2H)ilideno)-N-fenilcarbamohidrazonato
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Além destas, foi caracterizada uma banda de alta intensidade na regidao
de 3308,93 cm™, onde este valor esta entre a faixa de referéncia atribuida para
as ligacbes N-H (PAVIA, D. L., et al., 2015). Assim, a desprotonacao eficiente
do hidrogénio presente no nitrogénio aminico por causa do excesso de base na
reacao provoca o desaparecimento da banda correspondente ao estiramento
N-H. Porém, ainda observa-se essa banda devido a presenca de outra amina

na estrutura, a qual esta vizinha ao grupo fenila.

Ja os estiramentos correspondentes as ligagbes N-N presentes na

porcdo da metil fenilcarbamohidrazonato encontram-se na regido de 1063,72

cml. 0 composto também apresentou uma banda caracteristica de C-O em
1083,72 cm™, este valor é proximo ao encontrado na literatura em 695 cm-
}(KNUPP, V.F., et al.,1997).

Tabela 1: Comparacao entre os estiramentos do composto (Z)-metil-(2-oxoacenaftilen-
1(2H)ilideno)-N-fenilcarbamohidrazonato com os dados da literatura.

1 *%
Composto Literatura
Atribuicédo Ntmeros de Intensidade Numeros de onda Intensidade
onda ok 1 xn
1 Relativa (cm™) Relativa

(cm-)

v N-H 3308,93 F 3406 F

v C=N 1603,98 m 1606 F

v C-O 1083,72 m 695 m

v C=0 1679,81 F 689 F

v N-N 1063,72 F Nao foi caracterizada F

v C-H 3062,12 m N&o foi caracterizada f

*Intensidade: F = forte, f = fraca, m = média. **Literatura: Tadjarodi,A.; et al, 2015./ **Knupp,
Vagner Fernandes.; et al, 1997/***Silverstein, et al,2007.

Uma vez que ocorreu a metoxilacdo do carbono pertencente ao grupo
tiocarbonila, isso diminui a probabilidade de coordenag¢do com o centro metalico
através do atomo de oxigénio, devido o impedimento estérico provocado pela
presenca do grupo metila. Consequentemente a menos sitios reativos

disponiveis para a coordenacao.

Na figura 32 esta representada a sobreposicdo dos espectros de
Infravermelho entre o composto (Z)-metil-(2-oxoacenaftilen-1(2H)ilideno)-N-
fenilcarbamohidrazonato e o seu precursor, cujo composto & o (E)-2-(2-
oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-fenilhidrazinacarbotiamida.Assim, ao comparer

os espectros foi observado que a banda na regido de 827,59 cm, a qual indica
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a presenca do estiramento C=S no precursor desapareceu no produto e isso

confirma a metoxilagdo do mesmo.Além disso, verificou-se que que a banda de
forte intensidade na regido de 1083,72 cm associada a presenca do estiramento
C-O no produto ndo encontra-se no precursor.

Figura 32: Sobreposicéo dos espectros de IV correspondentes ao composto (Z)-metil-(2-
oxoacenaftilen-1(2H)ilideno)-N-fenilcarbamohidrazonato e seu precursor
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6.1.2.Espectroscopia na regidao do Infravermelho para o (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona

Na figura 33, estd representado o espectro de Infravermelho para o

composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona.

O estiramento referente a ligacdo C=0 normalmente se encontra na
regido entre 1850-1630 cm. Assim, em compostos a,8 insaturados esse tipo de
absorcdo é deslocada em torno de 30-40 cm™ para frequéncias mais baixas.
Desta forma, a partir do espectro é possivel observar a presenca do grupo C=0
referente ao composto a,8 insaturado em 1626,77 cm™, o que confirma que a
reacdo de condensacdao alddlica foi eficiente, pois as carbonilas de cetona e de
aldeidos néo estdo presentes no espectro.

Outro aspecto relevante que confirma a obtencéo do produto é a formagéao

da ligacdo C=C e esta encontra-se na regido entre 1680-1620 cm™. Assim, a
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banda em 1617,28 cm™ é atribuida a ligacdo C=C, pois esta apresenta uma

absorcao com menor intensidade quando comparada com a ligagcdo C=0, a qual
encontra-se em uma regido muito proxima, porém esta apresenta uma absorcao
com intensidade maior (PAVIA, D. L., et al., 2015).

Além disso, foram identificadas uma banda de alta intensidade associada
ao grupo C-S em 703,16 cm e outra banda referente ao grupo C-N encontra-se
na regido de 1178,98 cm-?.

As metilas aparecem na regido do estiramento C-H, este encontra-se na
regido de 2905,48 cm™ e é representado por uma banda de intensidade forte. J&
a regido que indica a absor¢do de anéis aromaticos € em torno de 900-650 cm-
!, Desta forma, bandas fortes nessa regido indicam a presenca de vibracdo
angular fora do plano de C-H arométicos. Mas a confirmacéo da presenca de
anel aromatico é feita na regido entre 1600-1500 cm através da banda de
absorcao da ligacdo C=C do anel que corresponde a banda de alta intensidade
em 1525,74 cm™.

Figura 33: Espectro de IV para o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-
il)prop-2-en-1-ona
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Na tabela 2 estdo dispostos os dados referentes aos nimeros de onda e
as intensidades relativas de acordo com 0s seus respectivos estiramentos. As

atribuicbes do composto de interesse sdo comparadas com dados da literatura.
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Tabela 2: Comparacdo entre o0s estiramentos do composto (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona com os dados daliteratura

1 *%*
Composto Literatura
Atribuicéo Nameros de Intensidade Ndmeros de onda Intensidade
onda . 1 A
1 Relativa* (cm™) Relativa
(cm?)
v C=0 1626,77 F 1648 F
v C-N 1178,98 m 1200 m
v C-S 703,16 m 690 f
v C=C 1525,74 F 1591 F
v C-H 2905,48 F 3022 f

*Intensidade: F= forte, f = fraca, m=média. **Literatura: D. H. Williams, 1987; Knupp,
V.F,1997/***Silverstein, et al,2007.

6.1.3.Espectroscopia naregiédo do Infravermelho para o composto 5-(4-
(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-diiidro-1H-pirazole-1-
carbotiamida

Na figura 34 pode ser visto o espectro de Infravermelho referente ao
composto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-diiidro-1H-
pirazole-1-carbotiamida. A partir deste observa-se a presenca de uma banda de
média intensidade caracteristica referente ao grupo C=S em 1603,98 cmte uma
banda C=N em 1519,36 cm e consequentemente ocorre o desaparecimento
da banda C=0 em 1626,27 cm™, indicando que ocorreu a condensacéo aldélica
entre o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno- 2-il)prop-2-en-1-ona e
a 4-feniltiossemicarbazida.Também verificou-se a presenca da banda
associada as aminas secundarias em 3279,94 cm, o qual esta coerente com
o valor encontrado na literatura em 3283 cm (ABU-KADRA, et al.,2016).

Além destas, foi atribuida uma banda em 704,49 cm correspondente ao
grupo C-S e este valor é semelhante ao encontrado na literatura em 695 cm
para compostos semelhantes (KNUPP, V. F., et al.,1997). O mesmo autor atribui
para o valor de 1200 cm™ a banda de C-N, a qual encontra-se presente no
espectro do composto em estudo correspondente a banda de baixa intensidade
em 1197,33 cm™.

Ainda foi identificada duas bandas de baixa intensidade, onde a primeira
em 1452,76 cm™ esta associada ao grupo C=C presente nos anéis aromaticos
e a segunda banda em 3724,98 cm esta vinculada ao estiramento C-C.

Figura 34: Espectro de IV para o composto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-
2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazole-1-carbotiamida
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Na tabela 3, estdo dispostos os dados referentes aos niumeros de onda
e as intensidades relativas correspondentes aos estiramentos presentes no
composto estudado. Estes estdo comparados com o composto, 0 qual possui
estrutura semelhante. Entdo, por meio dessa comparacao, foi possivel verificar
gue os dados obtidos para o composto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-
(tiofeno-2-il)-4,5-diiidro-1H-pirazole-1-carbotiamida através da analise de

Infravermelho estdo coerentes com dados descritos na literatura.

Tabela 3: Principais estiramentos para o composto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-
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1 **
Composto Literatura
Atribuicéo Nimeros de Intensidade Ndmeros de onda Intensidade
onda . 1 A
1 Relativa* (cm™) Relativa

(cm™)

v N-H 3279,94 m 3210 F

v C=N 1519,36 F 1585 F

v C=S 1603,98 M 1255 m

v C-N 1197,33 M 1545 m

v C-S 704,49 M N3&o foi caracterizada f

v C=C 1452,76 m Né&o foi caracterizads F

v C-C 3724,98 m Né&o foi caracterizads f

*Intensidade: F= forte, f = fraca, m=média. **Literatura:***Silverstein, et al,2010.
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6.2. Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel

A técnica de Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel é usada para
determinacao quantitativa de compostos contendo grupos absorventes. A regido
ultravioleta do espectro € geralmente considerada na faixa de 200 a 400 nm e a
regido do visivel entre 400 a 800 nm. Portanto, a mesma promove a excitacdo
das espécies para niveis maiores de energia, assim a diferenca de energia entre
o estado fundamental e excitado € a quantidade de energia absorvida pelo
composto (SHRIVER,D.F.;ATKINS,P.W.,2008).

6.2.1.Espectroscopia na regido do Ultravioleta-visivel para o (Z)-metil-(2-
oxoacenaftilen-1(2H)ilideno)-N-fenilcarbamohidrazonato

Na figura 35, encontra-se o0 espectro de Ultravioleta correspondente ao

composto (Z)-metil-(2-oxoacenatftilen-1(2H)ilideno)-N-fenilcarbamohidrazonato.

A partir do espectro verificou-se a presenca de trés bandas de absor¢ao
para o composto. Desta forma, bandas observadas em comprimentos de onda
menores do que 250 nm e maiores do que 300 nm séo atribuidas a compostos
simples, 0s quais possuem sistemas 7 e pares de elétrons isolados (PAVIA, D.

L., et al., 2012).

Sendo assim, as bandas de absor¢cdo em 459 nm e 389 nm referem-se as
transicOes eletronicas do tipo n = t* correspondentes a deslocalizacao eletronica
proveniente das ligacdes C=N e C=0. Estas bandas apresentam-se alargadas,
indicando uma possivel sobreposi¢cdo de bandas e isso pode ser verificado em
concentracdes menores como em 1,72x10'M, onde ndo é possivel diferencia-

las.

Além disso, foi identificada uma banda de absorcdo em 264 nm e esta
indica a presenga de transigbes eletrbnicas do tipo m->7m* decorrentes da
presenca de anéis aromaticos. Como o composto de interesse é constituido por
anéis aromaticos e atomos doadores de elétrons, o que contribui para a
ressonancia ao longo da estrutura fornecendo uma alta deslocalizacéo
eletrbnica, o que salienta a importancia do estudo de analises de espectros

eletrbnicos para compostos desse tipo.



Figura 35: Espectro de Ultravioleta para o composto (Z)-metil-(2-oxoacenaftilen-
1(2H)ilideno)-N-fenilcarbamohidrazonato

2,76x10°°M
1.38x10°M
6,9x10'M

——— 34510 M
—1,72x107M

264 nm

Absorbancia

T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
Para a realizacdo desta analise foi usado como solvente dimetilformamida
e este por ser um solvente polar pode formar ligagdes de hidrogénio com o

composto e consequentemente alguns deslocamentos podem ser observados

nos espectros.

Na tabela 4, estdo mostradas algumas informacdes relevantes sobre o
composto como a absortividade molar (¢) correspondente a cada maximo de
absorcao. Uma vez que o calculo da absortividade molar € relevante, pois esse
fornece a quantidade de luz que € absorvida pelo composto por unidade de

concentragao.

Tabela 4: Dados referentes a cada méaximo de absorcéo caracterizado para 0 composto
(2)-metil-(2-oxoacenatftilen-1(2H)ilideno)-N-fenilcarbamohidrazonato
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Composto MAét;(szr?n?)e ?rgz.l.xil.irm(f)) er;?ghgizg Equacéo linear R2
_ HN@ 459 2,97x10° n>m* | y=297.674x+0,0009 | 0,99
| /N:< 389 2,79x10° n >m* | y=279.522x+0,0014 | 0,99
—N OCH;,
264 2,76x10° m> 7" y=276.382x+0,2187 | 0,99

Ao analisar a tabela 4 é possivel observar que os valores de coeficiente

de correlacdo (R?) apresentados séo proximos de 1, o que demonstra a relacédo
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linear entre a concentracao e a absor¢cao do compost, assim respeitando a Lei
de Beer. Além disso, a partir das equacoes lineares obtidas é possivel calcular a
concentracdo de um cromoéforo quando se conhece somente o valor de
absorbancia, o qual € obtido pela técnica de Ultravioleta-visivel.

6.2.2. Espectroscopia na regidao do Ultravioleta-visivel para o (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona

Na figura 36, encontra-se o espectro de Ultravioleta para o composto (E)-

3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona.

Como ha um &tomo de nitrogénio diretamente ligado ao anel do benzeno,
este contribui para a ressonancia do mesmo e consequentemente ocorre
deslocamento para comprimentos de onda maiores, tanto para as bandas de

absorcdes primarias quanto para as secundarias do benzeno. Uma vez que se

tenha a presenca de elétrons n no composto se torna possivel transi¢cdes n-=> m*.

Desta forma, o composto apresentou transi¢coes eletronicas do tipo n>m*

na regido de 422 nm e estas sao decorrentes da deslocalizacéo eletrdnica ao
longo da estrutura provenientes do grupo C=0 e também devido a existéncia do
tautomerismo ceto-enol. Portanto, essas duas formas podem ser facilmente

interconvertidas.

Também observou-se a presenca de um ombro em 309,74 nmassociado
as transigdes eletrénicas n=> m*, uma vez que estas sao caracterizadas por serem
encontradas em comprimentos de onda maiores que >300 nm de baixa
intensidade. Além disso, foi identificada uma banda de alta intensidade em 275
nm referente as transi¢cdes eletronicas m>m* devido a presenca de anel aromatico

(PAVIA, D.L., et al.,2010).
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Figura 36: Espectro de Ultravioleta para o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-
(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona
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Na tabela 5, estédo dispostos dados como a absortividade molar para cada
maximo de absor¢do e suas transi¢des eletrdnicas correspondentes, bem como
a equacdo linear e o coeficiente de correlacdo (R?). Os valores de R?
apresentados estdo proximos de 1, o que indica uma relacdo linear entre a
concentracdo e a absorcdo do composto. Além disso, as equacdes lineares
fornecem o valor de absortividade molar, o qual é caracteristico para cada
composto e este é dado através do coeficiente angular da reta. Assim, por meio
da absortividade molar é possivel determinar a capacidade do composto em
absorver radiacao.

Tabela 5: Dados referentes a absortividade molar para cada maximo de absorcéo e

suas transi¢oes eletrbnicas para o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-
il)prop-2-en-1-ona

Composto I\(;Igfré\:t?s ?:]z.l .I/\AL(-)ll_?:rm(‘?)) llr;rr]glngiig Equag&o linear R2
C‘Hg 422 9,04x10° n-=>m* y=904.642x+0,0013 0,99
/7 H N\CH3 275 3,77x10° m> 7 y=377.844x+0,0041 0,99
s N 309 2,84x10° m> 7 y=284.119x+0,0036 0,99
& A

Como observou-se que o0 composto apresentou propriedades

fluorescentes a olho nu, quando solubilizado na maioria dos solventes, e
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quando este foi submetido a uma lampada UV-Vis apresentou 0 mesmo
comportamento, entdo optou-se por realizar o estudo do solvente por meio da

espectroscopia na regiao do Ultravioleta-visivel.

Desta forma, foram realizadas analises em solventes com polaridades
diferentes, os quais sdo: Dimetilformamida (DMF), Etanol, Acetonitrila, Acetona,
Tetrahidrofurano (THF), com a finalidade de estudar o comportamento do

composto na mesma concentracao em solventes diferentes.

Assim, a partir desse estudo € possivel obter mais informagdes em
relagdo a posicao da banda de absorcdo, a largura e a sua intensidade
consequentemente devido a interagcdo composto e solvente. Essas interacdes
se baseiam em ligacBes de hidrogénio, ion-dipolo, dipolo-dipolo e dipolo-dipolo
induzido, as quais alteram a energia entre o estado fundamental e excitado
(PAVIA, D. L., et al., 2015).

Na figura 37 encontra-se o espectro referente a andlise de Ultravioleta
para o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona na
concentracdo 7,74x10“*M em solventes de diferentes polaridades. Sendo assim,
para um melhor esclarecimento a tabela 6 mostra os maximos de absorcéo para
cada solvente e a sua transi¢ao eletronica correspondente.

Figura 37: Espectro de Ultravioleta para o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-

(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona na concentracédo 7,74x10* M em solventes com
polaridades diferentes
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Através do espectro na regido do Ultravioleta-visivel foi possivel observar
gue o composto apresentou em etanol trés bandas, onde duas sédo de alta
intensidade e estédo localizadas em 425,75 nm e 276,89 nm e estas indicam a

presenca de transicdes eletronicas do tipo n=> m*e m=> r*, respectivamente.

Também foi identificado um ombro com energia de baixa intensidade em
306,72 nm, no qual essa banda de baixa absorcdo se repete nos demais

solventes com excecdo da acetona, onde esta apresentou apenas a banda

referente a transicao eletrénica n 2 m*em 416,25 nm.

Tendo em vista isso, observou-se que ocorreu um efeito hipocrémico
(diminuicdo da intensidade) de acordo com o aumento da polaridade
Etanol<Acetona<DMF<Acetonitrila, 0os quais possuem momento dipolar de
1,69D;2,88D;3,86D e 3,92D, respectivamente.

Verificou-se ainda que as bandas correspondentes a etanol e a
dimetilformamida sofreram um deslocamento para um comprimento de onda
maior, ou seja, um efeito batocrébmico indicando que o estado excitado do

composto estd mais estabilizado que seu estado fundamental.

Para o solvente Tetrahidrofurano, por mais que este apresente polaridade

maior que o etanol de 1,75D, notou-se o efeito hipercromico (aumento da
intensidade) e isso pode ser decorrente do fato deste solvente ser polar aprotico,
nao ocorrendo a formacéao de ligacGes de hidrogénio com o estado excitado do
composto. Assim, como o etanol é prético e pode formar ligacdes de hidrogénio

com 0 composto, isso diminui a energia entre os estados fundamental e excitado.

Além disso, € necessario considerar a presenca do anel aromatico ligado
ao nitrogénio, o qual contribui para a ressonancia do anel, assim uma vez que o
hidrogénio do solvente interaja com os elétrons livres do nitrogénio, esse se torna
impedido para contribuir com a ressonancia e a energia para ocorrer a transicao
eletronica n=>m* diminui. Dessa maneira, 0 composto apresenta uma menor

fluorescéncia ou a falta da mesma em solventes proticos, uma vez que com essa
interacao, os elétrons de pares solitarios de nitrogénio ndo podem se deslocalizar

para o sistema de conjugacdo, que é essencial para a fluorescéncia das
chalconas (ZHOU, B., et al, 2016).
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Tabela 6: Comparacdo entre as bandas do espectro de Ultravioleta para o composto
(E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona na concentracéo 7,74x10-4
M em solventes proticos e aproéticos

Solventes (nm)* A* T.E* (¢)
DMF 423,6 0,4631 n-=>m* 5,98x102
303,5 0,1404 n j 7777** 12-84lx><110(;2
278,03 0,1860 '
Acetonitrila 419,42 0,5226 n-=>m* 6,75x10?
300,29 0,1474 n = 1,09x102
268,44 0,1999 SN 2,58x10?
Acetona 416,25 0,4561 n-=>m
5,89x102
Etanol 426,8 0,7788 n >m* 1x10°
308,8 0,2246 n = 2,9x102
278,03 03052 | 1> * 3,94x10%
THF 412,99 0,9753 n>m* 1,2 x10°
298,16 0,2948 m™ 7 3,8x10?
268,44 0,4384 S 5,66x10?

6.2.3. Espectroscopia naregido do Ultravioleta-visivel para o composto 5-
(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-diiidro-1H-pirazole-1-
carbotiamida

Na figura 38, esta representado o espectro de Ultravioleta-visivel para o
composto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-diiidro-1H-
pirazole-1-carbotiamida. A partir deste, € possivel observar a presenca de uma
banda intensa e larga em 358 nm, o0 que significa a sobreposi¢cdo de bandas

referente as transi¢cfes eletrdnicas n 2 n*. Estas sédo provenientes do efeito da

deslocalizac&o eletronica e conjugacao das ligagdes C=N e C=S.

Além desta, h4 uma banda de baixa absorcdo em 268 nm, a qual esta
associada as transicdes eletrénicas do tipo = 1* resultante da presenca dos

anéis aromaticos tanto da porcdo do precursor quanto da por¢cdo da 4-

feniltiossemicarbazida.
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Figura 38: Espectro de Ultravioleta do composto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-
(tiofeno-2-il)-4,5-dihidro-1H-pirazole-1-carbotiamida
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A reacdo de condensacao alddlica foi eficiente, pois ao comparar os
espectros do precursor (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-
ona e do produto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-diiidro-1H-
pirazole-1-carbotiamida conclui-se que sdo compostos diferentes. Portanto, em
ambos h& a presenca de duas bandas de absorcdo e um ombro, mas no
espectro do precursor a banda de transi¢cbes eletrbnicas do tipo n=> m*
encontra-se em 422 nm e no produto em 358 nm. Ja as transicfes eletrdnicas
do tipo =2 * no precursor aparecem em 275 nm e no produto em 268 nm.
Além disso, no precursor ocorre a presenca de um ombro em 309,74 nm e no
produto observa-se o ombro em 260,26 nm. Para uma melhor visualizagdo e
entendimento na figura 39 estdo dispostos ambos espectros para nivel de

comparacao.



Figura 39: Sobreposicdo dos espectros do precursor e do produto
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Por meio da sobreposicdo dos espectros foi possivel observar a
diferenca energética entre os compostos, assim o produto apresenta um efeito
hipocromico em relagéo ao precursor, apresentando uma absortividade menor.
Ademais, a banda associada as transicdes eletrdnicas n - nt* do produto sofreu

um efeito hipsocrdmico, ou seja, para um comprimento de onda menor e

consequentemente maior energia, em relacdo ao precursor.

Entdo, na tabela 7 estéo dispostos os dados associados a absortividade
molar e a transicdo eletrdnica correspondente a cada maximo de absorcao.
Sendo que a absortividade molar foi determinada pelo coeficiente angular da
equacao linear. A partir da analise dos dados dispostos na tabela, observou-se
gue os valores de correlacédo linear (R?) estdo préximos de 1 indicando uma
relacéo linear entre a concentragéo e a absorbancia do composto estudado.
Tabela 7: Dados associados a absortividade molar e a transigéo eletronica para o

composto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-diidro-1H-pirazole-1-
carbotiamida
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o Transicao
Maximo de | Abs. Molar (&) 2 -
Composto Equacdo linear R2
P Abs (nm) | (mol./L-t.cm™) eletronica | Equag
358 5x10? n-=>m y=548,66x+0,008 0,99
268 3,5x10? m> y=352,85x+0,0063 | 0,99
260 3,2x10? m> y=329,13x+0,0031 0,99
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6.3. Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear

6.3.1. Andlise de Ressonéancia Magnética Nuclear para o composto (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona e para o0 composto 5-(4-
(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-diiidro-1H-pirazole-1-
carbotiamida

A identificacdo dos compostos foi feita através de RMN 'H e 3C. A
atribuicdo de sinais foi definida para os compostos (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-
1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona e 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-
4,5-diiidro-1H-pirazole-1-carbotiamida, a fim de exemplificar o comportamento

espectroscopico desta classe de compostos.

O espectro de RMN de 'H para o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-
1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona, o qual se encontra na figura 40. Este apresenta
um simpleto (6H) referente aos hidrogénios das metilas ligadas diretamente ao
N, com d& 3,05 ppm. Em campo mais baixo foi possivel observar os sinais
caracteristicos de compostos aromaticos, tendo 6 6,70 ppm e 7,56 ppm os dois
dupletos referentes aos hidrogénios (4H) do anel aromatico com 3Jux = 8,91Hz.
Os multipletos da por¢céo aromatica tiofenica da molécula, sdo observados com
0 7,18 ppm (1H) e 7,85 ppm (2H). E por fim, os sinais referentes aos hidrogénios
a e 3 carbonila, com & 7,63 ppm (1H) e 7,28 ppm (1H) respectivamente. Para
uma melhor visualizacdo € possivel observar os sinais entre 6,6-8 ppm na

ampliacéo do espectro de RMN de H na figura 41.



Figura 40: Espectro de RMN 1H do composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-
(tiofeno- 2-il)prop-2-en-1-ona em CDCI3.
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Figura 41: Ampliacdo do espectro de RMN 1H do composto (E)-3-
(4- (dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona em CDCI3.
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Sendo assim, é possivel confirmar que o composto tiofénico ndo se

encontra na forma endlica no estado liquido, pois ndo é verificado no espectro
de RMN de 'H um sinal em 10 ppm ou maior referente ao grupo OH. Porém,
caso isso ocorrese 0 composto estaria em equilibrio tautomérico ceto-enol,
podendo verificar a propor¢cdo de um em relacdo ao outro, e ndo somente na
forma endlica. Desta forma, € possivel observar na figura 42 a representacao
do equilibrio tautomérico ceto-enol para o composto estudado.

Figura 42: Representacdo do equilibrio tautomérico ceto-enol
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No espectro de RMN de ¢ do composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-
(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona, demonstrado na figura 43 e sua ampliacdo
encontra-se na figura 44. Foi observado que em campo alto o carbono referente
as metilas com & 40,0 ppm. Foram visualizados com & 111 ppm e 128 ppm os
carbonos secundarios do anel aromatico (CH). Os carbonos a e B carbonila
encontram-se respectivamente com & 116 ppm e 145 ppm. Ainda foram
observados os sinais dos carbonos nao hidrogendides do anel aromarico com &
122 ppm para o carbono da posi¢cado C1 do anel e 6 152 ppm para o carbono C4
do anel, ligado ao nitrogénio. Sao visualizados também, os sinais referentes aos
carbonos C3, C4 e C5 do anel tiofeno com & 130,4 ppm, 130,9 ppm e 132 ppm,
e para o carbono da posi¢cao C2 do anel tiofeno um & 146 ppm. E por fim o sinal

referente ao carbono da carbonila com & 182 ppm.

Figura 43: Espectro de RMN **C do composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-



(tiofeno- 2-il)prop-2-en-1-ona em CDCls.
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Figura 44: Ampliacéo do espectro de RMN *C do composto (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona em CDCls.
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Cabe ressaltar que todas as atribuicdes dos sinais referentes a molécula
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agui descrita sdo semelhantes aos dados relatados na literatura. Sendo assim,

todos os sinais dos carbonos CHsz e CH, bem como a auséncia dos carbonos nao
hidrogenados, podem ser confirmados na Figura 45, que mostra o 3C DEPT
135 da molécula 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-diiidro-1H-
pirazole-1-carbotiamida. A presente molécula € constituida apenas por CHz e

CH, sendo assim s6 é exibida a fase positiva do espectro de 3C DEPT 135.

A reacgédo do composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-
en-1-ona com 4-feniltiossemicarbazida resulta em uma pirazolina, apesar da
necessidade de purificacdo do composto, € possivel observar na figura 46 os
dupletos com & 3,84 ppm referentes aos hidrogénios diasterotépicos presentes
na pirazolina, demonstrando que efetivamente a reacdo aconteceu e que
necessita ser otimizada para uma maior formacdo do produto ou apenas um

método de purificacdo mais eficiente.

Figura 45: Espectro de RMN 3C Dept 135 do composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-
1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona em CDCI3.
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Figura 46: Espectro de RMN *H do composto 5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-
(tiofeno-2-il)-4,5-diiidro-1H-pirazole-1-carbotiamida em CDCI3.
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6.4. Analise de Difracdo de Raios X

Ja a andlise de Difracdo de Raios X em monocristal fornece a elucidagéo
da estrutura cristalina/molecular dos compostos de interesse, sendo uma técnica
exata, uma vez que esta exibe o comprimento, o angulo das ligacdes e a posicao
dos atomos. Portanto, a determinacdo dos atomos de hidrogénio por essa
técnica torna-se inviavel, uma vez que os raios X sdo espalhados por elétrons e
os hidrogénios apresentam baixa densidade eletronica, assim a posi¢céo destes
€ obtida através de célculos ou pela difracio de néutrons
(SHRIVER,D.F.;ATKINS,P.W.,2008).

6.4.1. Andalise de Difracdo de Raios X para o composto (E)-2-(2-
(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona

A analise de difracdo de raios X em monocristal para o composto (E)-2-
(2-(met oxi(fenilamino)metil)hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona mostra que este
cristaliza no sistema monoclinico e pertence ao grupo espacial C2(1)/c. Os
principais dados cristalograficos estdo descritos na tabela 8 e os demais dados
cristalograficos coletados através dessa analise se encontram tabelados no

anexo 1.
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Tabela 8: Dados do cristal, da coleta e do refinamento para o composto (E)-2-(2-
(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona

Dados do cristal

Férmula empirica C21H19N303

Peso molecular (g/mol) 361,39

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo especial C2(1)/c

Temperatura (K) 200

a, b, c (&) 26,7841 (13), 7,3224 (3), 18,5891 (10)

a, B,y (°) 90, 101,051 (2), 90

V (A3) 3578,2 (3)

VA 8

Tipo de radiagéo Mo Ka

b (mm?) 0,09

Dimensdes do cristal (mm) 0,40 x 0,20 x 0,14
Dados da coleta

Difratométro Brucker

Correc¢éo da absorcao Multi-scan

N° de medidas, independentes e [I > 18963, 5509, 4062
2a(l)] reflexdes observadas

Rint 0,022
(sin @/A) max(A™Y) 0,717
Dados do refinamento
R [F2>20(F2)],WR(F?),S 0,047, 0,143, 1,03
N° de reflexbes 5509
N° de parametros 247
Tratamento atomos de H Parametros do atomo-H limitados
A)max, A)min (e Ad) 0,31, - 0,27

O indice de discordancia para todos os dados coletados pelos programas
SHELXS97 (SHELDRICK,1990) e SHELXL97 (SHELDRICK,1997) foi de
R1=0.047 e wR>=0.143 e estes sao provenientes de 5509 reflexdes

independentes obtidas de acordo com o refinamento de 18963 reflexdes totais.

A unidade assimétrica referente ao composto (E)-2-(2-
(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenatftilen-1(2H)-ona encontra-se
representada na figura 47 e esta apresenta como solvato de cristalizacdo uma

molécula de metanol.
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Figura 47: Unidade assimétrica do composto (E)-2-
((etiltio)(fenilamino)metil)hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona. As elipsoides térmicas séo
apresentadas com probabilidade de 40 %.

H13

H18

O composto (E)-2-((etiltio)(fenilamino)metil)hidrazono)acenaftilen-1(2H)-
ona, cuja estrutura cristalina/molecular estd sendo discutida nessa parte do
trabalho, foi obtido na forma de monocristal através de uma rea¢do mal sucedida
envolvendo perclorato de cobre (lI) segundo a metodologia ja descrita no
procedimento experimental. Durante a execucdo dessa reacao, o ligante (E)-2-
(2-oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-fenilhidrazinacarbotiamida solubilizado em
metanol foi desprotonado com excesso de KOH e refluxado em presenca de
perclorato de cobre (ll). Desta forma, no primeiro momento ocorreu a
desprotonacao do ligante, conforme mostra o esquema 9.

Esquema 9: Desprotonacao do ligante (E)-2-(2-oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-
fenilhidrazinacarbotiamida com excesso de KOH

2 N2 o0,
..-\'\;>NTNH@ % \N%NTNH@ — \N/NINH@ +Hy0 + K

S o} - 0

ApOs essa etapa, ocorre a metoxilagdo do carbono do grupo tiocarbonila,
assim o solvente metanol atua como base de Lewis realizando um ataque
nucleofilico e consequentemente o &tomo de enxofre atua como grupo de saida,

uma vez que o carbono (13) sofre novamente um ataque nucleofilico proveniente



do nitrogénio hidrazinico. Assim, o enxofre sai na forma de um ion sulfeto e essa
saida gera a formacao de uma ligacéo dupla entre o C(13) e N(2). Essa reacéo
apresenta a formacdo de um intermediario tetraédrico como pode ser visto no

esquema 10.

Esquema 10: Reacgéo de metoxilacdo do carbono do grupo

tiocarbonila
N O o
A -§7
r:I‘\.{ NH—@ O-CHj ,--\?CH?_' SN L» O‘ v g2
= ~ e N NH—G Vi N NH
s o (& 0 OCH,

Nas tabelas 9 e 10 mostram os principais comprimentos e angulos de
ligacdo para o composto (E)-2-((etiltio)(fenilamino)metil)hidrazono)acenaftilen-
1(2H)-ona, respectivamente. Sendo possivel verificar que o comprimento da
ligacdo C(1)-N(1) que une o fragmento metil fenilcarbamohidrazonato e a porcao
acenaftileno-1,2-diona é de 1,2868 (15) A. Sendo assim, também foi verificado
que os atomos C(1)-N(1)-N(2) exibem um angulo de 114,436 (93)°.

Além disso, a ligacdo C(13)-N(2) também apresentou comprimento de
ligacdo semelhante a 1,3103 (15) A, onde este valor indica a presenca de ligacdes
duplas consecutivas, confirmando a presenca de um sistema conjugado. Desta
forma, esse valor estd proximo ao encontrado na literatura que corresponde a
1,285 A para C=N e 1,49 A para C-N (TENORIO, R.P., et al.,2005; CHANG,
R.,2010). A presenca do grupo funcional base de Schiff (C=N) na molécula

confirma a obtencéo do produto.

Tabela 9: Principais comprimentos de ligagbes para o
composto (E)-2-(2- (metoxi(fenilamino)metil)hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona

Ligacoes Comprimentos (A)
C(1)—N(2) 1,2868 (15)
N(1)—N(2) 1,3797 (13)
C(15)—N(3) 1,4157 (16)
C(13)—0(2) 1,3338 (14)
oyt 112203 (19
C(14)—0(2) 1,4428 (16)




Tabela 10: Principais angulos de ligacbes para o composto (E)-2-(2-
(metoxi(fenilamino)metil)hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona
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Ligacbes Angulos (°)
C(1)—N(1)—N(2) 114,43 (10)
C(13)—N(2)—N(1) 110,65 (10)
C(13)—N(3)—C(15) 131,20 (11)
C(13)—0(2)—C(14) 117,14 (10)
O(1)—C(2)—C(1) 126,28 (11)
N(2)—C(13)—O(2) 118,74 (11)

Os principais angulos de ligacbes descritos na tabela 10 indicam que os
atomos N(1) e N(2) apresentam angulos préximos de 110° evidenciando um
encurtamento da ligacéo, mas permanecendo com a hibridizacdo sp?.Também
foi observado que os atomos de C(2) e C(13) exibiram hibridizacdo sp? devido
aos angulos préximos a 120°. Além disso, 0 composto se apresenta na forma E,
pois o grupo de maior prioridade (O1 e O2) encontram-se em posi¢cdes opostas

em relacao as ligacdes duplas.

Ao tracar um plano sobre os atomos nao-hidrogendides do composto,
observou-se que o0 mesmo apresenta desvio médio quadrético (rms) de 0.0549
A, onde os desvios para os atomos em relacdo ao plano é muito pequeno
sugerindo a planaridade do composto. Portanto o 4&tomo de C(17) apresenta o
maior desvio da planaridade que é de 0.0018 A e o atomos N(1), N(2) e N(3)

exibem o menor valor de planaridade que é de 0.0010 A.

A cela elementar da estrutura cristalina do composto (E)-2-(2-
(metoxi(fenilamino)metil)hidrazono)acenatftilen-1(2H)-ona é formada pelo arranjo

de oito moléculas do composto, apresentado Z=8.
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Figura 48: Projecdo da cela elementar cristalina/molecular do composto composto (E)-
2-(2-(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenattilen-1(2H)-ona vista ao longo do eixo
cristalogréafico b

A figura 49 mostra as interacdes de hidrogénio intramoleculares
presentes na unidade assimétrica. Portanto, é possivel observar a ocorréncia da
interacdo constituida pelos atomos C(10)-H(6)---N(2) com comprimento de
ligacdo de 2,6123 (11) A formando um arranjo de motivo S(6) e angulo de
110,592 (86)°. Esta interacdo exibe comprimento de ligacdo menor que o valor

encontrado para a soma dos raios de van der Waals que é de 2,7 A para N e H.

Assim, também foi verificada outra interacao intramolecular de hidrogénio
correspondente a C(20)-H(15)---0O2 que forma um arranjo de motivo S(6), a qual
apresenta um comprimento de ligagéo de 2,2012 (8) A e angulo de 121,073 (99)°.
Este valor est4 de acordo com os dados da literatura, € menor que a soma dos
raios de Van der Waals que para O e H é 2,6 A e o angulo entre os atomos é
maior que 110° (BATSANOV,S.S.,2001).
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Figura 49: Representacédo das interacdes intramoleculares presentes no composto
(E)-2-(2-(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona
o
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A presenca de uma molécula de metanol como solvato de cristalizacao,
na estrutura do composto (E)-2-(2-(metoxi(fenilamino)metil)
hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona, originou trés ligacbes de hidrogénio
intermoleculares entre uma molécula do composto e a molécula de solvato
formando trés arranjos de diferentes motivos, como é demonstrado na figura 50.
Esse comportamento entre 0 composto e o solvato de cristalizacao foi observado
em um trabalho semelhante desenvolvido por Tadjarodi e colaboradores em

2015 para um composto semelhante.

Desta forma, ocorre as seguintes interacdes intermoleculares: O(3)-
H(16)---N1 com comprimento de ligacdo de 2,6057 (11) A e angulo de 123,373
(98)° e O(3)-H(16)---O(1) com comprimento de ligacdo de 2,0582 (10) A e angulo
de 162,158 (99)°, formando um arranjo de motivo S(5). Também ocorre a
interacdo do tipo N(3)-H(10)---O(3) com comprimento de ligacéo de 2,2753 (15)
A e angulo de 163,084 (80)°, a qual juntamente com a interacdo O(3)-H(16)---N1
forma um arranjo de motivo S(7), onde estas foram obtidas através do
refinamento. Estes valores de comprimento de ligacdo sdo menores que a soma
dos raios de Van der Waals para N-H, de 2,7 A e para O-H, de 2,6 A
(BATSANOQV, S.S.,2001).

Além destas, foi possivel identificar através do programa Mercury e
representar através do programa Diamond, a interacdo ndo classica do tipo
C(16)-H(11)---O(3) com comprimento de ligacdo de 2,4479 (13) A, o qual é
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menor que a soma dos raios de Van der Waals e a mesma apresenta angulo de

142,126 (103)°, o qual é maior que 110° e por isso foi considerada.

Ao considerer a interacdo nédo classica C(16)-H(11)---O(3) juntamente
com a interacéo do tipo N(3)-H(10)---O(3) observa-se a formacéo de um arranjo
de motivo S(6). Além disso, a partir das interacdes observadas para o0 composto
(E)-2-(2-(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono) acenaftilen-1(2H)—ona verificou-se

gue a molécula de metanol atua como doadora e receptora de hidrogénio.

Figura 50: Representacao das interagdes de hidrogénio intermoleculares entre
a molécula do composto (E)-2-(2-(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenatftilen-
1(2H)- ona e a molécula de metanol (solvato de cristalizac¢ao) visto ao longo do eixo

cristalogréafico b
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Além destas, existem ainda as interacdes intermoleculares do tipo C(4)-
H(1)---O(1), com comprimento de ligacdo de 2,5956 (10) A e angulo de 153,710
(83)°, entre as moléculas do composto e estas envolvem a porcéo

acenaftequinona do composto e formando dimeros com arranjo de motivo

R22(10), conforme pode ser visto na figura 51. A tabela 11 mostra os valores
referentes as interagbes intermoleculares entre o composto (E)-2-(2-
(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona e a molécula de

metanol (solvato de cristalizagcdo) com os desvios padréo entre parénteses.
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Tabela 11: Comprimentos e angulos de liga¢des de hidrogénio intermoleculares
entre o composto e a molécula de metanol (solvato de cristaliza¢éo)

D—H---A D—H H-A DA D—H---A
N3—H10---O3 0,88 2,27 3,1273 (17) 163
03—H16---01 0,84 2,06 2,8689 (16) 162
O3—H16---N1 0,84 2,61 3,1467 (16) 123

Figura 51: Representacao de interacdes intermoleculares entre as moléculas
do composto (E)-2-(2-(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona

formando um dimero de motivo R22(10) visto ao longo do eixo cristalografico b. Codigo
de simetria: (i) 1-x,y, %2 -z
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As moléculas também apresentam fracas interacdes m-mt do tipo C--Cg
demonstradas na figura 52, as quais envolvem o atomo C(13) da porcao metil
fenilcarbamohidrazonato de uma molécula e o centroide da por¢éo acenaftileno-
1,2-diona da outra molécula. Portanto, a interagdo C(13)--Cg apresenta
comprimento de 3,5852 (13) A, assim por extrapolar o valor da soma dos raios
de Van der Waals para uma interagdo C--C que é de 3,2 A sdo consideradas

fracas.



Figura 52: Representacado das interag6es fracas 7t-1t do tipo C---Cg entre duas

moléculas do composto (E)-2-(2-(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenatftilen-

1(2H)- ona ao longo do eixo cristalografico c. Caodigo de simetria: (i) 1-x,1-y,1-z
b

Desta forma, é possivel verificar através do programa DIAMOND que
os dimeros formados por ligacGes de hidrogénio ocorrem ao longo do eixo

cristalografico ¢ e estes se conectam entre si através das interacoes fracas
n-t do tipo C--C, conforme é mostrado na figura 53. Portanto, o

empilhamento das moléculas do composto (E)-2-(2-

(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona mantido por
interacdes -t ocorrem ao longo do eixo cristalogréafico b, formando uma

rede supramolecular bidimensional no plano bc.
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Figura 53: Representacdo da rede supramolecular bidimensional mantida por

interacdes fracas 7-1 do tipo C:--C e ligagbes intermoleculares do tipo C(4)—
H(1)---O(1) Cddigo de simetria: (i) 1-x, y, ¥2 — z (i) 1-x,1-y,1-z

6.4.2. Andalise de Difracdo de raios-x para o ligante (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona

Com base na andlise de difragdo de raios X em monocristal, verificou-se
que o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona
cristaliza no sistema monoclinico e pertence ao grupo espacial P2(1)/n. Portanto,
os principais dados cristalografico constam na tabela 12 e os demais dados

coletados provenientes dessa analise encontram-se tabelados no anexo 2.
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Tabela 12: Dados do cristal, da coleta e do refinamento para o composto (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona

Dados do cristal

Formula empirica
Peso molecular (g/mol)

Sistema cristalino
Grupo espacial

Temperatura (K)

C1sH1sNOS
257,34
Monoclinico
P2(1)/n

120

a, b, c (&) 6,2405 (4), 9,9975 (6), 20,7815 (13)
a, B,y (%) 90, 93,097 (2), 90
V (A%) 1294,65 (14)
z 4
Tipo de radiacéo Mo Ka
b (mm) 0,24
Dimensdes do cristal (mm) 0,53 x 0,16 x 0,09
Dados da coleta
Difratométro Brucker
Correcao da absorcao Multi-scan

N° de medidas, independentes e [| >
2a(l)] reflexdes observadas

49287, 3348, 3092

Rint 0,030
(sin @/\) max(A?) 0,677
Dados do refinamento
R [F*>20(F?)],WwR(F?),S 0,071, 0,200, 1,09
N° de reflexdes 3348
N° de parametros 165
Tratamento atomos de H Parametros do atomo-H limitados
A)max, A)min (e A3) 0,78, - 0,40

Os dados coletados pelos programas SHELXS97 (SHELDRICK,1990) e
SHELXL97 (SHELDRICK,1997) apresentaram um indice de discordancia de

R1=0.071 e wR»=0.200 e estes

sdo provenientes de 3348 reflexdes

independentes obtidas de acordo com o refinamento de 3092 reflexdes totais.

Na figura 54, esta representada a unidade assimétrica, a qual € formada

por uma molécula cristalograficamente independente do composto (E)-3-(4-

(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona.
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Figura 54: Representacdo da unidade assimétrica para o composto (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona. As elipsoides térmicas sao
apresentadas com probabilidade de 40 %.
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A ligacdo dupla entre C(9)-C(10) que une o fragmento do 4-
dimetilbenzaldeido e do 2-acetiltiofeno, exibe comprimento de ligacdo de 1,3482
(43) A e angulo para os atomos C(9)-C(10)-C(11) de 120,478 (280)°. Assim, o
valor de comprimento de ligacédo esta proximo ao que corresponde uma ligacao
dupla entre carbonos, cujo valor é de 1,33 A (LEAL,R.C.,2010). A presenca da
ligacdo dupla significa que a reacdo de condensacdo alddlica foi eficiente e

forneceu o produto de interesse, confirmando a obtencdo do mesmo.

Também ha a presenca de outra ligacdo dupla entre os atomos C(11)-
O(1), a qual apresenta comprimento de ligacdo de 1,2391 (40) A e angulo entre
0s atomos C(10)-C(11)-O(1) de 122,798 (289)°. Além destas também é possivel
caracterizar as ligagbes C(12)-C(13) e C(14)-C(15), as quais apresentaram
comprimento de ligacdo de 1,3710 (44) A e 1,3605 (45) A, estes correspondem
a ligacbes duplas. Portanto, também foi verificado que estas ligacGes
apresentam angulos entre os atomos C(11)-C(12)-C(13) de 130,636 (291)° e
para C(13)-C(14)-C(15) de 112,549 (283)°.

Desta forma, na tabela 13 encontram-se os dados referentes aos

principais comprimentos de ligacdo para o composto (E)-3-(4-

(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona e a tabela 14 mostra os

principais angulos de ligagbes para 0 mesmo.

A molécula ndo é planar, uma vez que os desvios médios quadraticos

(r.m.s) para os atomos nao hidrogendides variam de -0,1594 (31) A para C(3)



a 0,1319 (14) A para S(1). Assim, o angulo diedro entre os atomos que
constituem o anel C1/C2/C3/C4/C5/C6 e os atomos C12/C13/C14/C15/S1 é
11,43 (19)°. Além disso, o plano através do grupo amino, atomos C7/C8/N1,
€ 10,89 (53)° em relacédo ao plano do anel aroméatico e a molécula mostra a
configuracéo E sobre a ligacao C(9)-C(10). Portanto, a molécula nédo € planar
devido a hibridizacdo sp® dos grupos CHs que quebra a planaridade da

mesma e impede o empilhamento das moléculas.

Como pode ser visto na tabela 14, os angulos de ligacdo para o
composto  (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona sao
proximos a 120°, o que indica a presenca de &tomos com hibridizacéo sp?e o
gue colabora para a explicacdo da planaridade do mesmo.

Tabela 13: Principais comprimentos de ligacdes para o composto (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona
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Ligacoes Comprimentos (A)
C(1)—C(2) 1,405 (4)
C(1)—C(9) 1,441 (4)
C(9)—C(10) 1,348 (5)
C(11)—0(1) 1,239 (4)

C(12)—C(13) 1,371 (4)
C(14)—C(15) 1,360 (5)
C(4)—N(2) 1,364 (4)

Tabela 14: Principais angulos de ligagbes para o composto composto (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona

Ligacbes Angulos (°)
C(2—C(1)—C(9) 1194 (3)
C(10)—C(9)—C(1) 128,8 (3)
C(9)—C(10)—C(11) 120,5 (3)
0(1)—C(11)—C(10) 122,8 (3)
C(13)—C(12)—C(11) 130,6 (3)
C(15)—C(14)—C(13) 112,6 (3)

N(1)—C(4)—C(3) 121,0 (3)

A cela elementar da estrutura cristalina do composto (E)-
3-(4- (dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona € formada pelo

arranjo de quarto moléculas do composto, apresentado Z=4.



80

Figura 55: Projecdo da cela elementar cristalina/molecular do composto (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona vista ao longo do eixo cristalografico

&c

» GH

v / ®nN
@c

s

No estado sélido, o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-
il)prop-2-en-1-ona ndo apresenta interagdo intramolecular. Porém, a partir dos
dados cristalogréaficos obtidos pelo refinamento da estrutura, observou-se que as
moléculas estdo conectadas ao longo de [100], como pode ser visto na figura

56. Estas séo conectadas por interagdes intermoleculares fracas de hidrogénio

do tipo O---H e S---H, formando arranjos de motivo R22(8), envolvendo os a&tomos
C(13)-H(13)--O(1)' com angulo 141,541 (198)° e C(14)-H(14)---S(1)' com angulo
de 140,399 (189)°, onde estas apresentaram comprimento de 2,6577(26) A e
2,9974(8) A, respectivamente. Estes valores de interacdes estdo coerentes com
os da literatura, os quais sé@o 2,6 A para O--H e 3,05 A para S---H. Também foi
observado uma interagao fraca do tipo H---H envolvendo os atomos H(7)---H(2)',
a qual apresenta um comprimento de ligacdo de 2,2683(1) A, conforme é

mostrado na figura 56.
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Figura 56: Representacédo das interacdes intermoleculares para o
composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona

formando arranjos de motivo R22(8). Cddigo de simetria; (i) x + 1.y, z.

% ! -

As moléculas também estdo conectadas ao longo de [010], conforme
mostrado na figura 57, através de interacbes de hidrogénio do tipo C-H---O
formando arranjo de motivo C(6), envolvendo os atomos C(15)-H(15)---O(1)" com
comprimento de ligacdo de 2,5659 (30) A e angulo de 133,302 (194)°. Desta
forma, o atomo de O(1) atua como um atomo receptor de hidrogénio bifurcado, pois
este interage com os atomos H(13) coplanar ao O(1) e H(15) ndo coplanar ao

O(1), ambos presentes no anel tiofeno.



Figura 57: Representacdo das interacdes de hidrogénio do tipo C-H---O ao longo de
[010]. Cédigo de simetria: (i) -x-1/2, y-1/2 -z + 3/2.
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Além das ligag6es de hidrogénio intermoleculares descritas na tabela 15,

as moléculas também estdo conectadas na forma de dimeros centro-simétricos

e estes sdo mantidos através de interacfes entre H(8) pertencente ao grupo

metila e o centroide do grupo tiofeno da molécula vizinha. Assim, para esse tipo

de interacdo foi encontrado através do programa DIAMOND uma distancia de

2,6362(1) A para C-H---7t. Este valor esta de acordo com a literatura, onde a soma

dos raios de van der Waals é de 2,9 A para C---H (BATSANOV, S.S.,2001). Estas

interacBes ocorrem ao longo do eixo cristalografico a como é demonstrado na

figura 58.

Tabela 15: Interacdes intermoleculares para o composto (E)-3-(4-

(dimetilamino)fenil)- 1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona

D—H---A D—H H--A DA D—H---A
C13—H13:--01' 0,95 2,66 3,452 (4) 142
C14—H14...S1 0,95 3,00 3,778 (3) 140
C15—H15...01i 0,95 2,57 3,292 (4) 133

Cédigos de simetria: (i) x+1, y, z; (i) -x-1/2, y-1/2, -z+3/2.
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Figura 58: Interacdes C-H -7 entre dimeros para a estrutura do composto (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona ao longo do eixo cristalogréfico
a. Codigo de simetria: (iii)-x,-y,-z + 1.
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Por fim, 0 composto tiofénico apresentou apenas intera¢cde de hidrogénio
fracas, pois ndo ha atomos de hidrogénio ligados diretamente a &tomos
eletronegativos, assim ndo havendo atomos de hidrogénios deficiente em elétrons
com carga parcial positiva e nem elétrons livres disponiveis provenientes do atomo

eletronegativo para realizar essa interacao.

7. CONCLUSAO

A partir desse trabalho foi possivel sintetizar e elucidar os compostos (E)-
2-(2-oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-fenilhidrazinacarbotiamida, (E)-3-(4-
(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona através de reacdes de
condensacdo e condensacdo aldédlica, respectivamente. Estes foram obtidos

com altos rendimentos em torno de 80-90%.

Os compostos obtidos foram previamente caracterizados com base na
Espectroscopia na regido do Infravermelho, assim por meio desta foi confirmada
a obtencao destes pela presenca dos estiramentos C=N para o composto (E)-2-
(2-oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-fenilhidrazinacarbotiamida e C=C para o

composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona.

O estudo dos espectros provenientes da Analise de Espectroscopia na

regido do Ultravioleta-visivel demonstrou a existéncia de bandas de absorbancia
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associadas as transi¢cdes eletronicas do tipo n-= ©* vinculadas a deslocalizacao

da densidade eletronica devido a presenga de grupos funcionais com pares de
elétrons livres, tais como C=N, C=0,C=S e 7> ©* correspondente a presenca

de anéis arométicos em ambos compostos.

Como o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-
1-ona apresentou propriedades fluorescentes interessantes, o comportamento
deste em diferentes solventes foi estudado previamente pela técnica de
Ultravioleta-visivel, onde hipocrdmico de acordo com o aumento da polaridade
do solvente (Etanol<Acetona<DMF<Acetonitrila). Este também se mostrou
promissor como precursor na reagdo com tiossemicarbazida, possibilitando a
formacéao de produtos com um nimero maior de sitios reativos, o que favorece a

formacéo de compostos de coordenacéo.

Através da técnica de Difracdo de raios X em monocristal foi possivel
identificar o comprimento e angulo das ligacdes fornecendo a elucidagéo
estrutural dos compostos estudados, bem como a presenca de interagdes intra

e intermoleculares, as quais promovem a formacao de redes supramoleculares.

Desta forma, verificou-se que o composto (E)-2-(2-oxoacenatftilen-1-(2H)-
ilideno)-N-fenilhidrazinacarbotiamida cristaliza no sistema monoclinico,
pertenceao grupo espacial C2(1)/c e a cela unitaria é formada pelo arranjo de
oito moléculas do mesmo. Além disso, 0 mesmo apresentou uma molécula de
metanol como solvato de cristalizagdo em sua unidade assimétrica. Ja o
composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona cristaliza
no sistema monoclinico, pertence ao grupo espacial P2(1)/n,sua cela unitaria é
composta pelo arranjo de quatro moléculas do mesmo e foi possivel verificar que

este nao se encontra na forma endlica no estado sélido.

Por fim, os resultados obtidos a partir desse trabalho colaboram para o
estudo de compostos derivados da acenaftequinona, uma vez que ha poucos
relatos descritos na literatura. O mesmo contribui para o estudo da fluorescéncia
de compostos derivados das chalconas, bem como na sintese e elucidacao

estrutural.

8. PERSPECTIVAS FUTURAS

Dentre as perspectivas para esse trabalho encontra-se a obtencéo de

monocristais aptos a Difragéo provenientes dos complexos de Cu(ll) e Zn(ll)
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formados pelo composto (E)-2-(2-oxoacenaftilen-1-(2H)-ilideno)-N-

fenilhidrazinacarbotiamida. Além disso, espera-se os resultados da analise de
difracdo de raios X em monocristal do mesmo composto, o qual foi usado como
precursor para obtencgéo do composto (E)-2-(2-oxoacenatftilen-1-(2H)-

ilideno)-N- fenilhidrazinacarbotiamida obtido nesse trabalho.

Ademais, pretende-se otimizar o método de sintese e de purificacdo para
0 composto  5-(4-(dimetilamino)fenil)-N-fenil-3-(tiofeno-2-il)-4,5-dihidro-1H-
pirazole-1-carbotiamida obtido nesse trabalho, uma vez que este apresentou

resultados promissores.
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Anexo 1:

Tabelas
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cristalograficas do

composto
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(E)-2-(2-(metoxi(fenilamino)metil)

Tabela 16: Coordenadas atdmicas (x10%) e parametros equivalentes de deslocamentos

isotropicos  (Ueq) (A2x10%) para o composto  (E)-2-(2-(metoxi(fenilamino)metil)
hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona

X y z Uiso*/Ueq
C(1) 0,51563 (4) 0,72488 (16) 0,48037 (6) 0,0242 (2)
c(2) 0,51128 (5) 0,74484 (18) 0,39853 (6) 0,0275 (2)
c@3) 0,46078 (5) 0,82771 (17) 0,37109 (6) 0,0276 (2)
C4) 0,435009 (6) 0,87514 (19) 0,30205 (7) 0,0358 (3)
H(1) 0,4499 0,8571 0,2601 0,043*
C(5) 0,38617 (6) 0,9512 (2) 0,29587 (8) 0,0394 (3)
H(2) 0,3680 0,9849 0,2487 0,047*
C(6) 0,36365 (5) 0,9785 (2) 0,35556 (8) 0,0384 (3)
H(3) 0,3306 1,0307 0,3488 0,046*
c(7) 0,38918 (5) 0,92972 (18) 0,42709 (8) 0,0314 (3)
c(8) 0,37104 (5) 0,9461 (2) 0,49360 (9) 0,0390 (3)
H(4) 0,3385 0,9976 0,4934 0,047*
C(9) 0,40026 (5) 0,8882 (2) 0,55806 (9) 0,0399 (3)
H(5) 0,3871 0,8998 0,6018 0,048*
C(10) 0,44945 (5) 0,8115 (2) 0,56251 (7) 0,0322 (3)
H(6) 0,4688 0,7725 0,6082 0,039*
C(11) 0,46832 (4) 0,79494 (17) 0,49920 (6) 0,0248 (2)
C(12) 0,43778 (4) 0,85436 (16) 0,43220 (7) 0,0258 (2)
C(13) 0,60108 (4) 0,58356 (17) 0,62738 (6) 0,0255 (2)
C(14) 0,56572 (6) 0,6038 (2) 0,73461 (7) 0,0359 (3)
H(7) 0,5554 0,7315 0,7255 0,054*
H(8) 0,5756 0,5833 0,7875 0,054*
H(9) 0,5372 0,5235 0,7143 0,054*
C(15) 0,68803 (4) 0,45562 (18) 0,62583 (7) 0,0292 (3)
C(16) 0,71978 (6) 0,4199 (2) 0,57662 (9) 0,0463 (4)
H(11) 0,7097 0,4557 0,5268 0,056*
C(17) 0,76608 (6) 0,3325 (3) 0,59955 (11) 0,0554 (5)
H(12) 0,7873 0,3074 0,5652 0,067*
C(18) 0,78151 (6) 0,2819 (2) 0,67183 (10) 0,0475 (4)
H(13) 0,8134 0,2238 0,6877 0,057*
C(19) 0,75010 (6) 0,3168 (2) 0,72058 (9) 0,0472 (4)
H(14) 0,7605 0,2811 0,7703 0,057*
C(20) 0,70342 (6) 0,4033 (2) 0,69853 (8) 0,0391 (3)




H(15) 0,6822 0,4265 0,7330 0,047+
C(21) 0,67219 (8) 0,6758 (3) 0,39202 (11) 0,0615 (5)
H(17) 0,6806 0,7910 0,4184 0,092*
H(18) 0,6534 0,7015 0,3424 0,092*
H(19) 0,7036 0,6100 0,3890 0,092+
N(1) 0,55668 (4) 0,65676 (14) 0,51820 (5) 0,0253 (2)
N(2) 0,55713 (4) 0,64483 (15) 0,59239 (5) 0,0259 (2)
N(3) 0,64094 (4) 0,53955 (16) 0,59633 (6) 0,0299 (2)
H(10) 0,6370 0,5679 0,5496 0,036*
o(1) 0,54336 (4) 0,70142 (15) 0,36312 (5) 0,0386 (2)
0(2) 0,60834 (3) 0,56448 (13) 0,70000 (5) 0,0319 (2)
0(3) 0,64250 (5) 0,5700 (2) 0,42897 (8) 0,0686 (4)
H(16) 0,6123 0,6070 0,4192 0,103*

Tabela 17: Comprimentos de ligacéo (A) e angulo de ligacéo (°) do composto (E)-2-(2-

(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona, Desvios padréo entre parénteses.

Comprimentos de ligacdo (A)

C(1)—N(1) 1,2868 (15) C(13)—N(3) 1,3464 (15)
C(1)—C(11) 1,4700 (16) C(14)—0(2) 1,4428 (16)
C(1)—C(2) 1,5105 (16) C(14)—H(7) 0,9800
C(2)—O(1) 1,2203 (15) C(14)—H(8) 0,9800
C(2)—C(3) 1,4809 (17) C(14)—H(9) 0,9800
C(3)—C(4) 1,3795 (17) C(15)—C(16) 1,3880 (19)
C(3)—C(12) 1,4058 (17) C(15)—C(20) 1,3890 (19)
C(4)—C(5) 1,408 (2) C(15)—N(3) 1,4157 (16)
C(4)—H(1) 0,9500 C(16)—C(17) 1,388 (2)
C(5)—C(6) 1,375 (2) C(16)—H(11) 0,9500
C(5)—H(2) 0,9500 C(17)—C(18) 1,379 (2)
C(6)—C(7) 1,420 (2) C(17)—H(12) 0,9500
C(6)—H(3) 0,9500 C(18)—C(19) 1,373 (2)
C(7)—C(12) 1,4001 (17) C(18)—H(13) 0,9500
C(7)—C(8) 1,418 (2) C(19)—C(20) 1,392 (2)
C(8)—C(9) 1,367 (2) C(19)—H(14) 0,9500
C(8)—H(4) 0,9500 C(20)—H(15) 0,9500
C(9)—C(10) 1,4202 (19) C(21)—O(3) 1,384 (2)
C(9)—H(5) 0,9500 C(21)—H(17) 0,9800
C(10)—C(11) 1,3723 (17) C(21)—H(18) 0,9800
C(10)—H(6) 0,9500 C(21)—H(19) 0,9800
C(11)—C(12) 1,4210 (16) N(1)—N(2) 1,3797 (13)
C(13)—N(2) 1,3103 (15) N(3)—H(10) 0,8800
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C(13)—0(2) 1,3338 (14) O(3)—H(16) 0,8400
Angulos de ligagéo (°)
N(1)—C(1)—C(11) 133,65 (11) 0(2)—C(13)—N(@3) 115,79 (11)
N(1)—C(1)—C(2) 118,73 (10) 0(2)—C(14)—H(7) 109,5
C(11)—C(1)—C(2) 107,61 (10) 0O(2)—C(14)—H(8) 109,5
0O(1)—C(2)—C(3) 127,73 (11) H(7)—C(14)—H(8) 109,5
0O(1)—C(2)—C(1) 126,28 (11) 0(2)—C(14)—H(9) 109,5
C(3)—C(2)—C(1) 105,99 (10) H(7)—C(14)—H(9) 109,5
C(4)—C(3)—C(12) 119,94 (12) H(8)—C(14)—H(9) 109,5
C(4)—C(3)—C(2) 133,11 (12) C(16)—C(15)—C(20) 118,96 (12)
C(12)—C(3)—C(2) 106,95 (10) C(16)—C(15)—N(3) 116,06 (12)
C(3)—C(4)—C(5) 117,78 (13) C(20)—C(15)—N(3) 124,95 (12)
C(3)—C(4)—H(1) 121,1 C(15)—C(16)—C(17) 120,57 (15)
C(5)—C(4)—H(1) 121,1 C(15)—C(16)—H(11) 119,7
C(6)—C(5)—C(4) 122,48 (12) C(17)—C(16)—H(11) 119,7
C(6)—C(5)—H(2) 118,8 C(18)—C(17)—C(16) 120,43 (16)
C(4)—C(5)—H(2) 118,8 C(18)—C(17)—H(12) 119,8
C(5)—C(6)—C(7) 120,79 (13) C(16)—C(17)—H(12) 119,8
C(5)—C(6)—H(3) 119,6 C(19)—C(18)—C(17) 119,08 (14)
C(7)—C(6)—H(3) 119,6 C(19)—C(18)—H(13) 120,5
C(12)—C(7)—C(8) 116,35 (12) C(17)—C(18)—H(13) 120,5
C(12)—C(7)—C(6) 115,95 (13) C(18)—C(19)—C(20) 121,31 (15)
C(8)—C(7)—C(6) 127,70 (13) C(18)—C(19)—H(14) 119,3
C(9)—C(8)—C(7) 120,26 (13) C(20)—C(19)—H(14) 119,3
C(9)—C(8)—H(4) 119,9 C(15)—C(20)—C(19) 119,63 (14)
C(7)—C(8)—H(4) 119,9 C(15)—C(20)—H(15) 120,2
C(8)—C(9)—C(10) 122,86 (13) C(19)—C(20)—H(15) 120,2
C(8)—C(9)—H(5) 118,6 0O(3)—C(21)—H(17) 109,5
C(10)—C(9)—H(5) 118,6 0O(3)—C(21)—H(18) 109,5
C(11)—C(10)—C(9) 118,37 (12) H(17)—C(21)—H(18) 109,5
C(11)—C(10)—H(6) 120,8 0O(3)—C(21)—H(19) 109,5
C(9)—C(10)—H(6) 120,8 H(17)—C(21)—H(19) 109,5
C(10)—C(11)—C(12) 118,68 (11) H(18)—C(21)—H(19) 109,5
C(10)—(C11)—C(1) 135,31 (11) C(1)—N(1)—N(2) 114,43 (10)
C(12—C(11)—C(1) 106,01 (10) C(13)—N(2)—N(1) 110,65 (10)
C(7)—C(12)—C(3) 123,07 (11) C(13)—N(3)—C(15) 131,20 (11)
C(7)—C(12)—C(11) 123,48 (11) C(13)—N(3)—H(10) 114,4
C(3)—C(12)—C(11) 113,44 (11) C(15)—N(3)—H(10) 114,4
N(2)—C(13)—0(2) 118,74 (11) C(13)—0(2)—C(14) 117,14 (10)
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N(2)—C(13)—N(3) |

125,46 (11)

| C(21)—0(3)—H(16) |

109,5

95

Tabela 18: Parametros de deslocamento anisotropicos (A?x10%) dos atomos n&o-hidrogendides
para o composto (E)-2-(2-(metoxi(fenilamino)metil) hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona, Desvios
padrao entre parénteses.

Ull U22 U33 U12 U13 U23
C(1) 0,0260 (5) | 0,0240 (6) | 0,0226 (5) | -0,0010 (4) | 0,0048 (4) |-0,0010 (4)
C(2) 0,0316 (6) | 0,0276 (6) | 0,0228 (5) | 0,0001 (5) | 0,0038 (4) |-0,0024 (4)
C(3) 0,0307 (6) | 0,0246 (6) | 0,0255 (5) | -0,0011 (5) | 0,0007 (4) |-0,0028 (4)
C(4) 0,0432 (7) | 0,0320 (7) | 0,0285 (6) | 0,0014 (6) | -0,0026 (5) | -0,0023 (5)
C(5) 0,0421 (7) | 0,0325 (7) | 0,0361 (7) | 0,0018 (6) | -0,0109 (6) | -0,0007 (5)
C(6) 0,0298 (6) | 0,0289 (7) | 0,0507 (8) | 0,0014 (5) | -0,0069 (6) | -0,0018 (6)
C(7) 0,0255 (5) | 0,0238 (6) | 0,0430 (7) | -0,0026 (5) | 0,0015 (5) |-0,0033 (5)
C(8) 0,0273 (6) | 0,0374 (8) | 0,0539 (8) | 0,0023 (5) | 0,0120 (6) |-0,0018 (6)
C(9) 0,0336 (7) | 0,0449 (9) | 0,0450 (7) | 0,0031 (6) | 0,0173 (6) | 0,0007 (6)
C(10) 0,0319 (6) | 0,0348 (7) | 0,0317 (6) | -0,0004 (5) | 0,0105 (5) | 0,0017 (5)
C(11) 0,0246 (5) | 0,0235 (6) | 0,0263 (5) | -0,0025 (4) | 0,0049 (4) |-0,0013 (4)
C(12) 0,0259 (5) | 0,0200 (6) | 0,0299 (5) | -0,0031 (4) | 0,0013 (4) |-0,0023 (4)
C(13) 0,0285 (5) | 0,0242 (6) | 0,0240 (5) | -0,0029 (4) | 0,0055 (4) | 0,0005 (4)
C(14) 0,0423 (7) | 0,0403 (8) | 0,0278 (6) | 0,0027 (6) | 0,0136 (5) | 0,0018 (5)
C(15) 0,0233 (5) | 0,0275 (6) | 0,0350 (6) | -0,0034 (4) | 0,0014 (4) | 0,0012 (5)
C(16) 0,0331 (7) |0,0616 (11)| 0,0466 (8) | 0,0099 (7) | 0,0140 (6) | 0,0178 (7)
C(17) 0,0318 (7) |0,0691 (12)|0,0689 (11)| 0,0112 (7) | 0,0185 (7) | 0,0174 (9)
C(18) 0,0278 (6) | 0,0423 (9) |0,0672 (10)| 0,0021 (6) | -0,0035 (6) | 0,0028 (7)
C(19) 0,0455 (8) | 0,0444 (9) | 0,0435 (8) | 0,0086 (7) | -0,0124 (6) | -0,0045 (7)
C(20) 0,0396 (7) | 0,0418 (8) | 0,0326 (6) | 0,0077 (6) | -0,0017 (5) | -0,0032 (6)
C(21) 0,0725 (12)|0,0578 (11)|0,0621 (11) {0,0104 (10) | 0,0327 (10)| 0,0040 (9)
N(1) 0,0268 (5) | 0,0259 (5) | 0,0231 (4) | -0,0009 (4) | 0,0048 (3) |-0,0008 (4)
N(2) 0,0268 (5) | 0,0281 (5) | 0,0227 (4) | -0,0004 (4) | 0,0046 (3) | 0,0011 (4)
N(3) 0,0258 (5) | 0,0380 (6) | 0,0256 (5) | 0,0035 (4) | 0,0045 (4) | 0,0047 (4)
0(1) 0,0393 (5) | 0,0519 (6) | 0,0259 (4) | 0,0085 (4) | 0,0093 (4) |-0,0016 (4)
0(2) 0,0330 (4) | 0,0391 (5) | 0,0233 (4) | 0,0025 (4) | 0,0046 (3) | 0,0039 (4)
0(3) 0,0469 (7) 10,0989 (12) | 0,0621 (8) | 0,0189 (7) | 0,0156 (6) | 0,0363 (8)
Tabela 19: Ligagbes de hidrogénio do composto (E)-2-(2-(metoxi(fenilamino)metil)
hidrazono)acenaftilen-1(2H)-ona com a molécula de solvato de cristalizagdo (metanol) (A, °)
D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
N(3)—H(10)---O(3) 0,88 2,27 3,1273 (17) 163
O(3)—H(16)---0(1) 0,84 2,06 2,8689 (16) 162
O(3)—H(16)---N(1) 0,84 2,61 3,1467 (16) 123
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Anexo 2: Tabelas cristalograficas do composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-
2-il)prop-2-en-1-ona
Tabela 20: Coordenadas atémicas (x10%) e parametros equivalentes de deslocamentos

isotropicos (Ueq) (A2x10?) para o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-
en-1-ona

X y z Uiso*/Ueq
Cc@1) -0,1108 (5) 0,1472 (3) 0,52981 (15) 0,0161 (6)
C(2) -0,2424 (5) 0,1941 (4) 0,47765 (16) 0,0191 (6)
H(1) -0,3828 0,1581 0,4711 0,023*
C(3) -0,1756 (5) 0,2902 (4) 0,43564 (16) 0,0194 (7)
H(2) -0,2698 0,3189 0,4009 0,023*
C4) 0,0320 (5) 0,3467 (3) 0,44378 (16) 0,0180 (6)
C(5) 0,1659 (5) 0,2993 (3) 0,49594 (16) 0,0190 (6)
H(3) 0,3065 0,3349 0,5029 0,023*
C(6) 0,0953 (5) 0,2022 (3) 0,53686 (15) 0,0185 (6)
H(4) 0,1900 0,1715 0,5711 0,022*
C(7) 0,3100 (6) 0,5006 (4) 0,4111 (2) 0,0293 (8)
H(5) 0,3187 0,5529 0,4510 0,044*
H(6) 0,3358 0,5593 0,3745 0,044*
H(7) 0,4185 0,4297 0,4137 0,044*
C(8) -0,0528 (6) 0,5042 (4) 0,35623 (18) 0,0243 (7)
H(8) -0,1163 0,4358 0,3273 0,036*
H(9) 0,0216 0,5708 0,3310 0,036*
H(10) -0,1663 0,5480 0,3793 0,036*
C(9) -0,1919 (5) 0,0466 (3) 0,57184 (15) 0,0168 (6)
H(11) -0,3370 0,0209 0,5629 0,020*
C(10) -0,0899 (5) -0,0158 (3) 0,62216 (15) 0,0165 (6)
H(12) 0,0560 0,0047 0,6333 0,020*
C(11) -0,2021 (5) -0,1148 (3) 0,65963 (15) 0,0162 (6)
C(12) -0,0785 (5) -0,1848 (3) 0,71166 (15) 0,0159 (6)
C(13) 0,1363 (5) -0,1814 (3) 0,72933 (16) 0,0174 (6)
H(13) 0,2371 -0,1264 0,7091 0,021*
C(14) 0,1913 (5) -0,2696 (3) 0,78147 (16) 0,0193 (7)
H(14) 0,3334 -0,2810 0,7995 0,023*
C(15) 0,0182 (5) -0,3356 (3) 0,80267 (16) 0,0180 (6)
H(15) 0,0249 -0,3972 0,8375 0,022*
N(1) 0,0995 (5) 0,4417 (3) 0,40234 (15) 0,0234 (6)
0O(1) -0,3959 (4) -0,1393 (3) 0,65025 (12) 0,0222 (5)
S(1) -0,21315 (13) -0,29492 (9) 0,75921 (4) 0,0189 (2)




Tabela 21: Comprimentos de ligacdo (A) e angulo de ligacéo (°) do composto (E)-3-(4-

(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona

97

Comprimentos de ligacao (A)

C(1)—C(6) 1,400 (5) C(8)—H(8) 0,9800
C(1)—C(2) 1,405 (4) C(8)—H(9) 0,9800
C(1)—C(9) 1,441 (4) C(8)—H(10) 0,9800
C(2)—C(3) 1,378 (5) C(9)—C(10) 1,348 (5)
C(2)—H(1) 0,9500 C(9)—H(11) 0,9500
C(3)—C(4) 1,415 (5) C(10)—C(11) 1,461 (4)
C(3)—H(2) 0,9500 C(10)—H(12) 0,9500
C(4)—N(1) 1,364 (4) C(11)—O0(1) 1,239 (4)
C(4)—C(5) 1,414 (5) C(11)—C(12) 1,471 (4)
C(5)—C(6) 1,379 (5) C(12)—C(13) 1,371 (4)
C(5)—H(3) 0,9500 C(12)—S(1) 1,727 (3)
C(6)—H(4) 0,9500 C(13)—C(14) 1,424 (4)
C(7)—N(1) 1,442 (5) C(13)—H(13) 0,9500
C(7)—H(5) 0,9800 C(14)—C(15) 1,360 (5)
C(7)—H(6) 0,9800 C(14)—H(14) 0,9500
C(7)—H(7) 0,9800 C(15)—S(1) 1,710 (3)
C(8)—N(1) 1,453 (4) C(15)—H(15) 0,9500
Angulos de ligagéo (°)
C(6)—C(1)—C(2) 116,4 (3) H(8)—C(8)—H(10) 109,5
C(6)—C(1)—C(9) 124,2 (3) H(9)—C(8)—H(10) 109,5
C(2)—C(1)—C(9) 119,4 (3) C(10)—C(9)—C(1) 128,8 (3)
C(3)—C(2)—C(1) 122,5 (3) C(10)—C(9)—H(11) 115,6
C(3)—C(2)—H(1) 118,8 C(1)—C(9)—H(11) 115,6
C(1)—C(2)—H(1) 118,8 C(9)—C(10)—C(11) 120,5 (3)
C(2)—C(3)—C(4) 120,6 (3) C(9)—C(10)—H(12) 119,8
C(2)—C(3)—H(2) 119,7 C(11)—C(10)—H(12) 119,8
C(4)—C(3)—H(2) 119,7 0(1)—C(11)—C(10) 122,8 (3)
N(1)—C(4)—C(5) 121,8 (3) 0(1)—C(11)—C(12) 119,3 (3)
N(1)—C(4)—C(3) 121,0 (3) C(10)—C(11)—C(12) 117,8 (3)
C(5)—C(4)—C(3) 117,2 (3) C(13)—C(12)—C(11) 130,6 (3)
C(6)—C(5)—C(4) 120,9 (3) C(13)—C(12)—S(1) 111,2 (2)
C(6)—C(5)—H(3) 119,6 C(11)—C(12)—Ss(1) 118,2 (2)
C(4)—C(5)—H(3) 119,6 C(12)—C(13)—C(14) 112,4 (3)
C(5)—C(6)—C(1) 122,3 (3) C(12)—C(13)—H(13) 123,8
C(5)—C(6)—H(4) 118,8 C(14)—C(13)—H(13) 123,8
C(1)—C(6)—H(4) 118,8 C(15)—C(14)—C(13) 112,6 (3)
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N(1)—C(7)—H(5) 109,5 C(15)—C(14)—H(14) 123,7
N(1)—C(7)—H(6) 109,5 C(13)—C(14)—H(14) 123,7
H(5)—C(7)—H(6) 109,5 C(14)—C(15)—S(1) 112,1 (3)
N(1)—C(7)—H(7) 109,5 C(14)—C(15)—H(15) 123,9
H(5)—C(7)—H(7) 109,5 S(1)—C(15)—H(15) 123,9
H(6)—C(7)—H(7) 109,5 C(4)—N(1)—C(7) 121,0 (3)
N(1)—C(8)—H(8) 109,5 C(4)—N(1)—C(8) 120,1 (3)
N(1)—C(8)—H(9) 109,5 C(7)—N(1)—C(8) 117,8 (3)
H(8)—C(8)—H(9) 109,5 C(15)—S(1)—C(12) 91,78 (16)
N(1)—C(8)—H(10) 109,5
C(6)—C(1)—C(2)—C(3) -0,7 (5) 0(1)—C(11)—C(12)—C(13) 175,9 (3)
C(9)—C(1)—C(2)—C(3) 179,8 (3) C(10)—C(11)—C(12)—C(13) -5,7 (5)
C(1)—C(2)—C(3)—C(4) -0,2 (5) 0O(1)—C(11)—C(12)—S(1) -2,0 (4)
C(2)—C(3)—C(4)—N(1) 179,9 (3) 176,4 (2)
C(10)—C(11)—C(12)—S(1)
C(2)—C(3)—C(4)—C(5) 0,6 (5) C(11)—C(12)—C(13)—C(14) | -177.6 (3)
N(1)—C(4)—C(5)—C(6) | -179,3 (3) S(1)—C(12)—C(13)—C(14) 0,4 (4)
C(3)—C(4)—C(5)—C(6) -0,1 (5) -1,0 (4)
C(12)—C(13)—C(14)—C(15)
C(4)—C(5)—C(6)—C(1) -0,9 (5) C(13)—C(14)—C(15)—S(1) 1,1 (4)
C(2)—C(1)—C(6)—C(5) 1,3 (5) C(5)—C(4)—N(1)—C(7) -1,6 (5)
C(9)—C(1)—C(6)—C(5) | -179,3(3) C(3)—C(4)—N(1)—C(7) 179,2 (3)
C(6)—C(1)—C(9)—C(10) -2,8 (5) C(5)—C(4)—N(1)—C(8) -169,6 (3)
C(2)—C(1)—C(9)—C(10) | 176,5 (3) C(3)—C(4)—N(1)—C(8) 11,2 (5)
C(1)—C(9)—C(10)—C(11) | 179,3 (3) C(14)—C(15)—S(1)—C(12) -0,7 (3)
C(9)—C(10)—C(11)—O(1) |  -5,0 (5) C(13)—C(12)—S(1)—C(15) 0,2 (3)
C(9)—C(10)—C(11)—C(12)| 176,7 (3) C(11)—C(12)—S(1)—C(15) 178,5 (3)




99

Tabela 22: Parametros de deslocamento anisotropicos (A2x103) dos atomos n&o-hidrogendides
para o composto (E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona, Desvios padréo
entre parénteses.

Ull U22 U33 Ul2 U13 U23
C(1) |0,0194 (15)|0,0147 (14)|0,0143 (14)| 0,0030 (12) | 0,0016 (11) | -0,0015 (11)
C(2) |0,0165 (14)|0,0212 (16)|0,0195 (15)| 0,0023 (12) | 0,0002 (12) | -0,0010 (13)
C(3) |0,0189 (15)|0,0220 (16)|0,0170 (15)| 0,0049 (13) |-0,0012 (12) | 0,0003 (13)
C(4) |0,0226 (16)|0,0156 (15)|0,0161 (15)| 0,0039 (12) | 0,0031 (12) | -0,0012 (12)
C(5) |0,0205 (15)|0,0167 (15)|0,0195 (15)| -0,0005 (12) |-0,0009 (12) | -0,0016 (12)
C(6) |0,0217 (16)|0,0181 (15)|0,0153 (14)| 0,0024 (13) |-0,0026 (12) | -0,0011 (12)
C(7) |0,0284 (19)|0,0274 (19)| 0,032 (2) | -0,0020 (16) | 0,0027 (15) | 0,0075 (16)
C(8) |0,0297 (18)|0,0204 (16)|0,0226 (17)| 0,0052 (14) | -0,0006 (14) | 0,0057 (14)
C(9) |0,0190 (15)|0,0162 (14)|0,0154 (14)| 0,0016 (12) | 0,0026 (11) | -0,0033 (12)
C(10) |0,0171 (14)|0,0166 (15)|0,0158 (14)| -0,0031 (12) | 0,0013 (11) | -0,0026 (12)
C(11) |0,0186 (15)|0,0155 (14)|0,0147 (14)| 0,0003 (12) | 0,0028 (11) | -0,0016 (12)
C(12) |0,0173(14)|0,0153 (14)|0,0154 (14)| -0,0016 (12) | 0,0028 (11) | -0,0020 (11)
C(13) |0,0167 (14)|0,0169 (15)|0,0185 (15)| -0,0026 (12) | 0,0001 (11) | 0,0020 (12)
C(14) |0,0177 (15)|0,0198 (16)|0,0203 (15)| -0,0025 (12) | 0,0006 (12) | 0,0042 (13)
C(15) |0,0185 (15)|0,0195 (15)|0,0158 (14)| -0,0010 (12) | 0,0007 (12) | 0,0008 (12)
N(1) |0,0274 (16)|0,0214 (15)|0,0213 (14)| 0,0010 (12) | -0,0014 (12) | 0,0062 (12)
O(1) |0,0145 (11)|0,0255 (13)|0,0264 (13)| -0,0025 (10) | -0,0017 (9) | 0,0034 (10)
S(1) | 0,0139 (4) | 0,0218 (4) | 0,0212 (4) | -0,0024 (3) | 0,0028 (3) | 0,0038 (3)

Tabela 23: Liga¢Ges de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares fortes para o composto
(E)-3-(4-(dimetilamino)fenil)-1-(tiofeno-2-il)prop-2-en-1-ona

D—H---A D—H H--A D---A D—H---A
C(13)—H(13)--0(1) | 0,95 2,66 3,452 (4) 142
C(14)—H(14)---S(1) | 0,95 3,00 3,778 (3) 140
C(15)—H(15)---0(1)i | 0,95 2,57 3,292 (4) 133
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The equimolar reaction between 4-(dimethylamino)benzaldehyde and 2-
acetylthiophene in basic ethanolic solution yields the title compound, C1sH:sNOS,
whose molecular structure matches the asymmetric unit. The molecule is not
planar, the dihedral angle between the aromatic and the thiophene rings being
11.4 (2)°. In the crystal, molecules are linked by C—

H-- -0 and weak C—H-- -S interactions along [100], forming R,*(8) rings, and by
weak C—H-- -O interactions along [010], forming chains with a C(6) graph-set
motif. In addition, molecules are connected into centrosymmetric dimers by weak
C—H-- -w interactions, as indicated by the Hirshfeld surface analysis. The most
important contributions for the crystal structure are the H-- -H (46.50%) and H--
-C (23.40%) interactions. The crystal packing resembles a herringbone
arrangement when viewed along [100]. A molecular docking calculation of the
title compound with the neuraminidase enzyme was carried out. The enzyme
shows (ASN263)N—H-- -O, (PRO245)C—H-- -Cg(thiophene ring) and
(AGR287)C—H-- N intermolecular interactions with the title compound. The
crystal structure was refined as a two-component twin with a fractional
contribution to the minor domain of 0.0181 (8).

1. Chemical context

Chalcone derivatives are compounds with an aromatic
conjugated enone as the main fragment and are synthesized by
hydroxide-catalysed aldol condensation between an aromatic
aldehyde and a ketone. Some of the first preparative methods
of the aldol condensation were reported in the second half of
the 19th Century (Claisen & Clapare de, 1881; Schmidt, 1881)
and the experimental procedure remains the same to the present
time. Chalcone compounds can be obtained from a great
number of starting materials, resulting in a class of compounds
with a wide range of properties and applications, specially in
the medicinal chemistry. Several 4-dialkylamino- chalcones
have shown antiproliferative activity on cancer cell lines and
one method to monitor the chalcone—protein inter-

action, e.g. tubulin proteins, is the chalcone’s fluorescence
(Zhou et al., 2016). Another example of the pharmacological
background for the title compound and its derivatives is the
anti-influenza viral activity through the neuraminidase enzy-
matic inhibition in vitro (Kinger et al., 2012). Thus, the crystal
structure determination of chalcone-based molecules is an
intensive research area, in particular for its contributions in
medicinal chemistry. As part of our studies in this field, we
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In the title compound, Ci7HaN3;OS [common nomenclature: (R)-camphor 4-
phenylthiosemicarbazone], the N—N—C—(S)—N fraggnent deviates slightly
from planarity, with a maximum deviation of 0.0259 (12) A for the hydrazinic N
atom, and makes an angle of 29.55 (0)° with the aromatic ring. The molecular
structure 1s stabilized by an intramolecular N—H-- -O hydrogen bond and a short
N—H-- ‘N interaction with graph-set motifs S(6) and S(5), respectively. In the
crystal, the centrosymmetric arrangement of the molecules resembles a
herringbone packing motif along [001]. As a result of the steric effects of the
camphor entity, an apolar organic periphery and the intramolecular nature of the
hydrogen bonds, neither strong nor relevant intermolecular interactions are
observed.

3D view Chemical scheme

Structure description

As part of our study of the structural chemistry of camphor-thiosemicarbazone deriva-
tives (Nogueira et al. 2015), we report herein the crystal structure of R-camphor-4-
phenylthiosemicarbazone (Fig. 1). The molecule is not planar due to the camphor entity.
The NI—N2—Cl1&=S1)—N3 fragment is almost planar with the maximum deviation
being 0.0259 (12) A for N2, and makes a dihedral angle of 29.55 (8)° with the aromatic

ring. Two intramolecular interactions N3—H22-- -N1 with graph-set motif S(5), and N22 -

H21---O1 with graph-set motif S(6) rings] are the outstanding features of the structure
(Fig. 1 and Table 1). The R-camphor entity contributes two chiral centres to the molecule
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