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PREFACIO

As Ligacoes de hidrogénio, apesar de fracas do que as interacdes
ionicas, podem atuar em conjunto, permitindo permitir que existam
compostos moleculares no estado solido. Neste sentido a quimica su-
pramolecular atua no design de compostos moleculares unidos majori-
tariamente por multiplas ligacoes de hidrogeénio e interacoes entre anéis
aromadticos, gerando arranjos espaciais interessantes. Pode-se obter a es-
trutura cristalina destes compostos e analisar estes tipos de interacoes.
E interessante estudar as mudancas vibracionais diante da mudanca iso-
topica entre o deutério e hidrogénio dentro de um mesmo composto na
complementacao destes estudos. Neste trabalho é realizado um estudo
estrutural, através de difracdo de raios X de monocristal, e difracdo de
raios X de pd, bem como um estudo espectroscopico por FTIR e Raman
de cristais de bis[1-(diaminometileno)tiouron-1-io] naftaleno-1,5-dis-
sulfonato. As mudancas ocasionadas pela troca isotopica do hidrogénio
pelo deutério também sdo investigadas e os resultados sio comparados

com outros compostos existentes na literatura.
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INTRODUCAO

O estudo de sistemas formados por interacoes nao covalentes tem
promovido uma interface entre diversas areas do conhecimento pela in-
finidade de arranjos estruturais proporcionados por diferentes intera-
coes nao covalentes entre as moléculas e fons constituintes, que em geral
dispoem diversos sitios de ligacao [1].

Um cristal molecular possui as propriedades coletivas das molécu-
las e fons individuais, tendo as interacdes nao covalentes um papel cru-
cial na construcdo da sua estrutura cristalina [2].

O estudo de compostos cristalinos no contexto da quimica supra-
molecular tem como objetivo a obtencao de materiais funcionais, com
aplicacoes importantes, por exemplo em nanotecnologia e na industria
farmaceéutica, uma vez que a estrutura cristalina interfere nas proprie-
dades fisico-quimicas do material [3]. Para exemplificar, a geracao de
segundo harmonico ¢ uma propriedade da Optica nao-Linear observada
em cristais nao centrossimétricos. Estudos relatam este efeito em alguns
cristais centrossimétricos do grupo de espaco C2/c, por apresentarem
um empacotamento antiparalelo [4].

Os compostos derivados da tiouréia [5] tem multiplos sitios de li-
gacao que possibilitam a formacao de ligacoes de hidrogénio, tendo por-
tanto uma ampla aplicacao na quimica supramolecular [6]. No presente
trabalho propomos o estudo de compostos formados pelo cation 1-(dia-
minometileno)tiourdn-1-io e um dcido aromatico. Os dcidos aromaticos
sulfonados por sua vez sao utilizados como intermedidrios nas sinteses
de azo corantes [7], e também tem potencial para aplicacdo na sintese su-
pramolecular por poderem formar multiplas ligacdes de hidrogénio [8].

O composto C,N,H.S se apresenta em duas formas tautoméricas,
2-imino-4-tiobiureto (amidinotiouréia) e 1-(diaminometileno)tiouréia
como mostra a Figura 1.1, ambas interessantes na construcao de estru-
turas supramoleculares [9].

17



] "
e W T NTE L
H‘
1-(diaminometil eno)tiouréia 2-imino-4-tiohiur eto

Figura 1.1 Equilibrio entre as duas formulas tautoméricas do composto C,N,H,S

No presente trabalho, é apresentado o estudo estrutural de um com-
posto formado principalmente pela combinacao de dois tipos de intera-
coes nao covalentes: interacoes eletrostaticas e ligacoes de hidrogénio
através de técnicas experimentais: difracdo de raios X e espectroscopia
vibracional. Este tipo de interacao ¢ denominado ponte salina e é impor-
tante na estabilizacdo de proteinas e na sintese supramolecular [10]. Na
formacao do cristal ocorre a protonacao da 1-(diaminometileno)tiouréia
e a desprotonacao do acido naftaleno-1,5-dissulfonico. Na Figura 1.2

esta mostrada a formula estrutural prevista para o BND:

_ . D;\\ 50

Figura 1.2 Formula estrutural do composto BND
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OBJETIVOS

1.1 Objetivos gerais

A analise estrutural do composto em ambiente cristalino proporcio-
na o estudo das interacoes intermoleculares no estado solido. A presenca
de varios sitios de ligacao em sua composi¢ao possibilita a formacao de
multiplas ligacdes de hidrogénio, que pretendemos analisar em arranjos
estendidos na estrutura cristalina e confrontar os resultados com aqueles

obtidos na literatura cientifica.

1.2 Objetivos especificos

Realizar caracterizacao estrutural e espectroscopica do sal bis[1-(-
diaminometileno)tiouron-1-io] naftaleno-1,5-dissufonato protonado e
deuterado, através dos métodos fisicos: (a) difracdo de raios X de amos-
tras monocristalinas, (b) espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e (c) espectroscopia Raman, a fim de
analisar mudancas estruturais e vibracionais ocasionadas pela substitui-

¢do isotopica (hidrogénio/deutério).

21






CAPITULO 2






CRISTALOGRAFIA ESTRUTURAL E
QUIMICA SUPRAMOLECULAR

O termo Engenharia de Cristais foi utilizado pela primeira vez
em 1971 por Schmidt como uma extensao da drea de Engenharia
de Materiais envolvendo materiais cristalinos. Desijaru define a
Engenharia de Cristais como o entendimento das interacoes in-
termoleculares no contexto do empacotamento cristalino e sua
utilizacdo para a obtencdo das propriedades quimicas e fisicas de-
sejadas. Seu estudo se baseia nas interacdes nao covalentes e na
organizacao das moléculas ou ions no estado sélido, sendo o reco-
nhecimento molecular o seu foco principal [11].

2.1 Quimica supramolecular

O estudo de sistemas que envolvem agregados de ions ou moléculas
que sao unidos por interacdes nao covalentes, tais como interacoes ele-
trostaticas, ligacoes de hidrogénio e interacdes n-nt, é chamado de Qui-
mica Supramolecular [12].

A energia tipica de uma ligacao covalente simples encontra-se na
faixa de 350 kJ/mol, aumentando para 942 kJ/mol para a ligacao tripla
da molécula de N,. As interacoes nao covalentes sao geralmente muito
mais fracas, por exemplo, da ordem de 2kJ/mol para as forcas de disper-
sao e 20 kJ/mol para as ligacoes de hidrogénio. Este fator é compensa-
do pelo grande numero de interacoes nao covalentes, responsavel pela
formacao dos compostos supramoleculares [13]. Os arranjos espaciais
formados por estruturas supramoleculares através de interacoes nao co-
valentes é chamado de synthon [14]. Eles contém caracteristicas que es-
tao relacionadas a sua configuracao no espaco e nao apenas a moléculas
individuais [12].
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outros tipos de interacdes ndo covalentes. A sua forca é inversamen-
te proporcional a constante dielétrica do meio circundante, o que faz
com que, em um ambiente hidrofobico, com uma constante dielétrica
pequena, a forca de interacao eletrostatica torna-se predominante [11].
As interacdes eletrostaticas compreendem as interacdes entre ions,
ion-dipolo ou dipolo-dipolo, sendo que a primeira é uma interacao
nao-direcional, enquanto que para as duas outras, o dipolo deve es-

tar alinhado adequadamente para eficiéncia otimizada da ligacao [13],

O-0
O

b'-‘>: o 1 E.%DE-

Figura 3.1 Interacdes eletrostaticas entre ions, ion-dipolo e dipolo-dipolo [13]

conforme a Figura 3.1.

Ligacoes de van der Waals

Ocorre pela formacao de dipolos induzidos nas moléculas neutras,
pelo desbalanceamento eletronico instantaneo. As contribuicdes indi-
viduais sdo consideravelmente fracas, comparadas aos outros tipos de
interacoes intermoleculares, porém, ela se torna bastante significativa
pelas contribuicoes cooperativas dos arranjos supramoleculares. A ha-
bilidade dos lagartos escalarem paredes, se da por numerosas forcas dis-
persivas de London, formadas entre as estruturas mintasculas nos pés do

lagarto e a parede [18].

Interacdes n-nt paralelas
Sao interacoes nas quais os anéis aromaticos encontram-se paralela-

mente empilhados, a sobreposicao dos orbitais 7t dos elétrons resulta em
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A quimica supramolecular é subdividida em duas grandes areas: in-
teracdo hospedeiro-hospede (host-guest) e automontagem (self assem-
bly).

A primeira ocorre quando o “hospedeiro” (uma molécula orga-
nica, por exemplo) interage, por meio de sitios de ligacdao, com o
hospede, um ion de menores dimensdes espaciais. Exemplos des-
te tipo de interacdo ocorrem em sistemas biolégicos com a enzima
como hospedeiro e o substrato sendo o hospede; ou na quimica de
coordenacao, através da formacao de complexos com ions metalicos,
onde o hospedeiro é o metal e o convidado, um macrociclo, uma mo-
lécula ciclica que contém em sua estrutura pelo menos doze atomos
de carbono [15,16].

Quando nao hd nenhuma diferenca no tamanho das espécies
envolvidas e nenhuma delas age como hospede da outra, este tipo
de interacao é denominada automontagem, que consiste em um
equilibrio entre dois ou mais componentes que formam agregados
cuja estrutura é formada pela construcao de blocos (building blo-
cks) [17].

2.1.1 Interag@es intermoleculares no reconhecimento
molecular

O reconhecimento molecular pode ocorrer através de varios tipos
de interacoes, sendo algumas delas: as interacdes eletrostaticas, ligacoes
de hidrogeénio, as forcas dispersivas de London e as interacdes n-nt para-
lelas[13].

Interacoes Eletrostaticas
Ocorrem entre moléculas carregadas, sendo que as forcas serao
atrativas entre cargas opostas e repulsivas quando de mesmo sinal. A

magnitude deste tipo de interacdo é relativamente maior do que os
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um ganho energético. A estrutura de dupla hélice do DNA ¢é estabilizada

devido as interacdes m-m entre seus pares de bases [19].

2.1.2 Ligacao de hidrogénio

A interacao ¢ caracterizada por uma interacao atrativa entre o
atomo de hidrogénio de uma molécula ou fragmento molecular ; a
linha pontilhada representa a ligacao de hidrogénio, A representa
o doador, que corresponde a um dtomo mais eletronegativo ligado
covalentemente ao hidrogénio e o aceptor é representado por B,
sendo uma regido rica em elétrons ou com elétrons n polarizdveis
[20].

A formacao das ligacoes de hidrogénio é baseada no reco-
nhecimento molecular de partes complementares das moléculas,
incluindo grupos doadores e aceptores e a estereoquimica mole-
cular. E um tipo de interacao fortemente direcional, amplamente
utilizado na engenharia de cristais na producao de biomateriais
[21].

As ligacoes de hidrogénio fortes sao formadas por elementos
bastante eletronegativos. Por exemplo, o oxigénio e o fluor parti-
cipando como doadores (ligacdes e ) ao interagir com aceptores
que possuem densidade eletronica residual. Muitas ligacoes de
hidrogénio presentes em sistemas naturais possuem uma forca
de média intensidade, como as ligacdes , e . Existem relatos
também de ligacoes fracas como e exercendo o papel de doado-
res [22]. As ligacoes de hidrogénio fortes apresentam angulos ()
mais lineares (~180°), enquanto as ligacdes de hidrogénio mais
fracas apresentam um grande desvio da linearidade, podendo em
alguns casos formar angulos proximos a 90° [23]. A distancia de
ligacao , bem como a distancia diminuem como consequéncia
do aumento da forca da ligacao de hidrogénio como mostra a
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 Propriedades das ligages de hidrogénio (adaptado de [15,24])

Interacdo | Carater da ligacdo | Energia Compri- Compri- Angulo
de hidrogénio de ligacao | mentode | mento de de ligacao
(kcal/ ligacao ligacao
mol) A) A
Forte Predominante- 14 —40|1.2-15 2.2-25 175°-
mente covalente 180°
Moderada | Predominante- 4-15 1.5-2.2 2.5-3.2 130°-
mente eletrosta- 180°
tico
Fraca Eletrostatico <4 2.2-32 3.2-4.0 90°-150°

A quantidade e a diversidade de tipos de interacoes, reconhecidas
como ligacoes de hidrogénio tém aumentado muito com o tempo [24].
A Figura 3.2 mostra alguns tipos conhecidos de ligacoes de hidrogénio
[11]:

Simples
A
D ——H----A D—H
Bifurcadas
A
H"J D/H\\ A
D
o R
H
A
Trifurcada Bifurcada em dois centros
A
A K
D H A D \‘A
. e
A H

Figura 3.2 Alguns tipos de ligacdes de hidrogénio conhecidas (adaptado de [24]).

29



2.1.3 Ligagoes de hidrogénio e espectroscopia
vibracional

As espectroscopias na regiao do infravermelho e Raman sio ferra-
mentas essenciais para pesquisas envolvendo ligacdes de hidrogénio.
Neste sentido, elas refletem a forca de interacao destes sistemas, bem
como a sua dinamica de acoplamento nuclear. As ligacoes de hidrogénio
promovem mudancas pronunciadas no espectro vibracional, em geral
causando um deslocamento para o vermelho, um alargamento substan-
cial do mesmo, mudancas na sua forma e alteracdes consideraveis na sua
intensidade [25].

Pode-se, com boa aproximacao, utilizar o modelo do oscilador dia-
tomico para descrever o estiramento (onde A representa um atomo
ligado diretamente ao hidrogénio). A expressiao para a funcao energia
potencial unidimensional, considerando tal modelo pode ser dada por
[26]:

1 (6’V

v =verd+ (5 G-rd+ (5 -+ EE)_ce-nruen B

onde r representa a coordenada de vibracao e r, a distancia de equili-
brio.

Na ligacao de hidrogeénio, o aceptor B restringe a movimentacao do
atomo de hidrogénio, pois ele encontra-se envolvido em duas ligacoes
competitivas. A espectroscopia na regiao do infravermelho constitui
uma ferramenta importante nas medidas experimentais das frequéncias
vibracionais da ligacao , além da ligacao de hidrogénio . O poco de po-
tencial que descreve a ligacao covalente é convertido em energia de
superficie com dois minimos, devido a ligacao . O segundo minimo ¢
devido a transferéncia de hidrogénio do doador para o aceptor. No caso

da ligacdo de hidrogénio fraca, ocorre uma barreira de energia maior

[26] entre a forma A e a forma menos favoravel (Figura 3.3).
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N | J —

A-—H-B A-H-+B A-H-B

FRACA MEDIA FORTE

Figura 3.3 Representacdo esquematica do poco de potencial para diferentes tipos de ligacao de
hidrogénio (adaptado de [26])

Quando um atomo de uma molécula é substituido pelo seu is6topo,
podemos considerar que as mudancas em relacao a funcdo energia po-
tencial bem como alteracdes estruturais sao negligenciaveis. Por outro
lado, as frequéncias de vibracao podem exibir mudancas apreciaveis pe-
las diferencas de massa de um isotopo em relacao a outro. Este efeito é
mais pronunciado em isotopos de hidrogénio pela grande porcentagem
de mudanca em relacao a massa [27]. A substituicdo do atomo de hidro-
genio pelo deutério, por exemplo, resulta em um decréscimo da ordem
de 12 nas frequeéncias vibracionais relacionadas as ligacdes e , onde

A representa um atomo ligado diretamente ao hidrogénio ou deutério.

-

T
Figura 3.4 Grafico de energia potencial em funcao das distancias internucleares , bem como as
diferencas entre as energias de ponto zero dos is6topos H e D. (Fonte: adaptado de [27])
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Devido a anarmonicidade, o pico da func¢ao de onda do proton
¢ deslocado em relacao ao deutério (Figura 3.4). Como consequ-
éncia, a energia de estabilizacao da interacao ¢ maior do que a
energia de interacao , onde A e B representam respectivamente,
doador e aceptor nas ligacoes de hidrogeénio.

O decréscimo nas frequéncias de vibracao relacionados a subs-
tituicao isotopica podem ser uteis nas interpretacoes dos espectros
vibracionais, nas atribuicoes das frequéncias vibracionais envol-
vendo os isotopos através do cdlculo da razao isotopica (VH/vD),
que consiste na razao entre as frequéncias de vibraciao do hidro-
génio pelo deutério. Geralmente, este valor é menor do que V2,
estando na faixa entre 1,35-1,41 [28].

2.2 Cristalografia estrutural

Podemos imaginar os sélidos cristalinos como um arranjo ato-
mico ordenado, com motivos que se repetem periodicamente ao
longo do espaco. Em uma ordem de longo alcance este sistema ca-
racteriza uma rede cristalina, cuja periodicidade pode ser expressa
através de trés vetores nao coplanares o, 3 e y, que definem a base
de uma rede. O conjunto de pontos definidos pelo vetor:

R ~=ma+nf +oy (3.2)

com m, n e o inteiros, definem as posi¢coes dos pontos de rede.

E caracteristico de uma rede que um ponto genérico no espaco na
posicado

7 =x0+yB +zy (3.3)

tenha uma vizinhanca idéntica, em arranjo e orientacéo, a dos pon-
tos

r'=r+R_~ (3.4)

A menor unidade formada pelos vetores de rede é denominada
de célula unitaria [29], com arestas a, b, ¢ e angulos a, B, y, desig-

nados por parametros de rede (Figura 3.5).
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Figura 3.5 Representacdo de uma célula unitaria de arestas a, b e c. Os angulos a., f, y se referem
as faces bc, ca, ab, respectivamente

Quando uma célula unitaria apresenta pontos de rede apenas
em seus vértices, é chamada de célula primitiva (P) e podemos
associar um ponto de rede a cada célula unitdria primitiva; quan-
do ela apresenta um ponto adicional no seu centro, é chamada de
célula de corpo centrado (I); quando a célula possui dois pontos
no centro de suas faces, célula de base centrada (A, B ou C); e com
pontos no centro de todas as faces, célula de face centrada (F). A
células unitdrias de corpo centrado ou de base centrada estao as-
sociados dois pontos de rede, e a células de face centrada F, quatro
pontos de rede.

Pela combinacao dos parametros de rede (arestas e angulos) e
dos elementos de simetria, pode haver sete sistemas cristalinos na
natureza, sendo eles: triclinico, monoclinico, ortorrombico, tetra-
gonal, romboédrico, hexagonal e cubico. Os sete sistemas crista-
linos sao tuteis para se expressarem os vetores base e a simetria da
rede. No total ha 14 reticulos de Bravais, de acordo com o sistema
cristalino e o tipo de centragem da célula unitaria [29] como mos-
tra a Figura 3.6.
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Figura 3.6 Representacdo das redes de Bravais de acordo com o sistema cristalino
(fonte: adaptado de [30])
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2.2.1 Rede direta e rede reciproca

O espaco reciproco é um conceito extremamente util para

descrever o fendmeno da difracdao. A onda difratada pelos pla-

nos cristalinos que representam a periodicidade dos atomos no

espaco real, aparece como um ponto no espaco reciproco, que

por sua vez também constitui um arranjo periodico de pontos.

A transformada de Fourier é amplamente utilizada em crista-

lografia e representa a transformacao entre o espaco direto e o

espaco TGCipTOCO .

Pode-se obter os vetores da rede reciproca o, a, e o, a par-

tir da rede direta com vetores o, o, o,

. s X (45
a’l -
). ay. a
g X ay
ay = 2"t (3.5)
..ty
N a X ay
a3 =
. ay. dy

onde a, xa, satisfazem a relagdo delta de Kronecker:

(3.6)
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Um plano de rede é formado por qualquer plano que contenha pelo
menos trés pontos de rede nao colineares. Em uma familia de planos de
rede, temos um conjunto de planos igualmente espacados, que juntos
contém todos os pontos da rede de Bravais tridimensional. Qualquer
plano da rede é membro desta familia. Para qualquer familia de planos
separados a uma distancia d, hd vetores no espaco reciproco, sendo que
o menor deles possui comprimento 1/d. Da mesma forma, para qualquer
vetor no espaco reciproco p*, ha uma familia de planos normais a p* e
separados por uma distancia d* sendo o comprimento do menor vetor
de 1/d*.

As coordenadas do menor vetor da rede reciproca normal a um pla-
no de rede, sio chamadas de indices de Miller, sio convencionalmente
representados entre parénteses e sem virgulas (hkl) e entre chaves {hkl},
para indicar uma familia de planos equivalentes. Os indices de Miller
também sao utilizados para indicar direcoes, mas sao representados por
colchetes [hkl], enquanto uma familia de direcdes equivalentes é indica-
da entre os simbolos de desigualdade <hkl>. Valores negativos sao repre-
sentados por um traco acima do indice ).

Para que tenhamos a descricao completa da estrutura cristali-
na é necessario ainda uma abordagem das chamadas operacdes de

simetria, presentes na estrutura [31].

2.2.2 Sistemas cristalinos e operacgdes de simetria

As operacoes de simetria sao transformacdes lineares que po-
dem ser representadas por uma matriz transformacao que relacio-
na as coordenadas antes e depois da operacao. Sao tais que ao
serem aplicadas a um objeto, tornam a sua posicdo, forma e orien-
tacao indistinguiveis da situacao anterior. Quando realizadas com

relacio a um ponto, a um eixo ou a um plano, recebem o nome
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de operacodes de simetria de ponto fixo e compreendem respecti-
vamente a inversao, a rotacdo e a reflexao, ou a combinacao entre
elas. E chamada simetria de rotacao de ordem n, quando um ob-
jeto ao ser rotacionado de 360°/n, sua configuracio no espaco nao
é alterada. Em cristalografia estao presentes os eixos de ordem 1,
2, 3,4 e 6, denominados de eixos de rotacdao proprios. O eixo de
ordem 1 também é chamado de identidade (1), que corresponde a
uma rotacao de 360°. O eixo de quinta ordem ¢é incompativel com
a periodicidade exigida para estruturas cristalograficas convencio-
nais. Observe, por exemplo que com pentagonos regulares nao po-
demos preencher um plano sem deixar espacos vazios, originando
posicoes nao equivalentes [29].

Ha dois outros elementos de simetria de ponto fixo importantes: a
inversao, que consiste na operacao de simetria que relaciona dois moti-
vos, opostos por um ponto central, chamada também de centro de sime-
tria (i) e a reflexao especular ou plano de reflexdao (m), na qual um dos

motivos é posicionado como se estivesse refletido em relacao ao outro
(Figura 3.7).

~ 140 m

H

|~

(a) (b)

\&

Figura 3.7 (a) Eixo de simetria rotacional de ordem 2, planos de reflexdao m e m” na molécula
de agua; (b) centro de inversao i na molécula de 1,2-dicloro-1,2-difluoretano, C,H,CLF, (fonte:
proprio autor).
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A combinacido dos eixos de rotacdo com o centro de inversao
da origem aos eixos de roto-inversao ou eixos de rotacao impro-
prios, representados por 1, 2, 3, 4, 6. Os eixos de rotacao tam-
bém podem ser combinados com um plano de reflexdao m. Pode-se
combinar, por exemplo, eixos de rotacao de segunda ordem com
um espelho m. Se o eixo de rotacao 2 for ortogonal ao plano espe-
cular, forma-se a classe cristalografica 2/m que contém os elemen-
tos de simetria {1, 2, m, i}. Se o eixo de rotacao 2 for paralelo ao
plano especular, forma-se a classe cristalografica 2m que contém
os elementos de simetria {1, 2, m, m}.

Com base nos elementos de simetria de ponto, existem 32
grupos de pontos ou classes cristalograficas, conforme a Tabela
3.2.

Tabela 3.2 Classes cristalograficas de acordo com os sete sistemas cristalinos

Sistema cristalino Quantidade Classes cristalograficas
Triclinico 2 1;

Monoclinico 3 2;m; 2/m

Ortorrombico 3 222; mm2; mmm

Tetragonal 7 4;;4/m; 422; 4mm; 2m; 4/mmm
Romboédrico 5 3;:;32;3m; m

Hexagonal 7 6; ; 6/m; 622; 6mm;m2; 6/mmm
Cubico 5 23;: m3; 432; 3m; m3m

A simetria cristalina nao é restrita a um objeto apenas, uma vez que
0s motivos se repetem por todo o espaco. Por isto existem os elementos
de simetria translacionais que compreendem os planos de trans-reflexao
e eixos de trans-rotacao. O plano de trans-reflexdo surge pela adicao de
um vetor de translacao de meio parametro de rede paralelo ao plano es-
pecular e os eixos de trans-rotacdo sao gerados pela adicao de um vetor

de translacao paralelo a um eixo de rotacao (Figura 3.8).
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Figura 3.8 Exemplos de eixo de trans-rotacao 2, e plano de trans-reflexao c (fonte:
proprio autor)

Contabilizando todas as possibilidades operacionais dos grupos de

ponto fixo e das trans-rotacdes e trans-reflexoes, podem-se obter um

total de 230 grupos de espaco [30].
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CAPITULO 3






METODOLOGIA

A difracao de raios X por amostras cristalinas consiste em um mé-
todo poderoso na investigacao estrutural, por exemplo, muitas enzimas
detém a sua atividade no estado cristalino. No entanto, o estado inter-
mediario da reacao enzimatica muitas vezes é ambiguo ao se analisar
no mapa de densidade eletronica, principalmente quando ha mudancas
conformacionais proteina/ligante. Desta forma, técnicas complementa-
res tornam-se necessarias como a espectroscopia na regiao do UV-VIS,
Raman e FT-IR e sdo capazes de identificar o estado aprisionado das
espécies no processo de catdlise enzima-substrato. A espectroscopia na
regiao do UV-VIS promove transicdes de elétrons do estado fundamental
ao estado excitado; grupos funcionais de pequenas proteinas, no entan-
to, sao inativos no espectro UV-VIS e outros métodos complementares
neste caso como as espectroscopias Raman e na regiao do IR podem ser
utilizadas. Estas duas ultimas promovem mudancas nos estados vibra-
cionais das substancias ao invés de alterar o seu estado eletronico. Em
solucoes aquosas a técnica de FTIR torna-se inviavel pela grande absor-
¢ao da molécula de agua no espectro, enquanto o emprego do Raman
para caracterizar macromoléculas ¢é dificultado tanto pela fluorescéncia

quanto pela sua dificuldade de interpretacdo [30].

3.1 Espectroscopias no infravermelho e raman

A radiacao eletromagnética pode produzir diferentes efeitos na ma-
téria, dependendo da frequéncia utilizada. A radiacao de microondas
altera a energia rotacional das moléculas, enquanto a radiacao visivel e

ultravioleta (UV-VIS) modificam a energia dos elétrons mais externos

43



dos compostos. Os raios X promovem transicdes eletronicas entre os
niveis mais internos dos atomos e as radiacoes gama causam alteracoes
nos nucleos eletronicos [32].

A radiacdo no infravermelho ira popular os estados vibracio-
nais nao fundamentais das moléculas. As técnicas de IR e Raman
utilizam a mesma faixa de energia do espectro, porém envolvem
diferentes processos e regras de selecao. Por isto, alguns modos
que sao ativos no IR sao inativos no Raman e vice-versa. O Ra-
man identifica melhor as vibracoes simétricas de grupos apolares,
enquanto o infravermelho, as vibracoes assimétricas de grupos
polares. No entanto, ha alguns modos que sao ativos tanto no IR
quanto no Raman [30]. Muitas vezes, algumas bandas mais in-
tensas no infravermelho podem ser menos intensas no Raman e
vice-versa [33].

3.1.1 Esprectropia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regiao do IR é uma técnica baseada nas vi-
bracoes moleculares. Um espectro normalmente ¢ obtido incidindo-se
radiacdo na faixa do infravermelho em uma amostra e medindo-se a
fracao da energia absorvida ou transmitida em funcao da frequéncia ou
numero de onda. A posicdo de cada pico corresponde a frequéncia de
um modo vibracional molecular e pode ser atribuido a uma parte da
molécula presente na amostra. Em alguns casos este método ¢ ainda
util para identificacao de interacoes intermoleculares nas amostras.

Os espectrometros estao disponiveis desde a década de 1940, uti-
lizando-se um prisma como meio dispersante da luz. Em 1950, gra-
des de difracao foram introduzidas nos equipamentos. A evolucao das
técnicas na regiao do infravermelho viabilizou o estudo de amostras

anteriormente intratdveis. No entanto, o seu maior avanco foi o desen-
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volvimento do espectrometro no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), o que melhorou a qualidade do espectro e minimizou
o tempo de andlise.

A interpretacdo de um espectro tipico de IR leva em conta a posicao,
a intensidade e a largura dos picos, bem como das bandas de transmis-
sao, caracteristicas intrinsecas de cada composto, o que torna o infraver-
melho uma impressao digital das substancias. [34]. O espectro pode ser

subdividido em trés regides energéticas distintas:

O infravermelho proximo (NIR), na faixa de 14000 a 4000 cm;

O infravermelho médio (MIR), com numeros de onda entre 4000 e
400 cm';

O infravermelho distante (FIR) que absorve na regiao abaixo de 400
cm™ [32].

Moléculas que possuem atomos pesados, além de alguns com-
postos inorganicos absorvem na frequéncia do FIR. As caracteristicas
espectrais do NIR sao mais pobres e dificeis de serem interpretadas
em relacao ao MIR. O NIR ¢ utilizado para caracterizar as amostras
em ambientes dificeis como um reator quimico ou um liquido que
flui através de um tubo [34]. A regidao do MIR ¢é a mais utilizada nas
analises quimicas, sendo subdividida nas regides: dos grupos funcio-
nais de 4000 a 1300 cm™ e a regiao de impressao digital, de 1300 a
500 cm™ [33].

A regiao dos grupos funcionais é correspondente a absorcao de vi-
bracao caracteristica de cada grupo funcional. A impressao digital ¢ uma
parte do espectro mais dificil de ser interpretada devido ao fato de varios
grupos funcionais absorverem na mesma regido e ocorrer sobreposicao
de bandas, isto pode ser feito pela comparacao do espectro de um com-
posto conhecido [33,34].

Os modos vibracionais que podem ser ativos na regiao do IR sao:
deformacao, que compreende vibracoes dos angulos de ligacao; e esti-
ramento, relativo as vibracoes na direcao da ligacao entre dois ou mais

atomos (Figura 4.1).
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ESTIRAMENTOS DEFORMACOES
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Figura 4.1 Modos vibracionais ativos no Infravermelho (adaptado de [35])

Em geral o estiramento assimétrico vibra em frequéncias maiores do
que o simétrico. Além disto, o modo de vibracao de estiramento possui
uma frequéncia maior do que a deformacao. A interpretacao do espec-
tro do IR deve ser cuidadosa, pois podem surgir bandas harmonicas, de
combinacéo ou diferenca. As bandas harmonicas surgem da transicdo da
molécula do estado fundamental para varios estados excitados, multi-
plos inteiros da frequéncia fundamental v [36].

Bandas de combinacao sao geradas pelo acoplamento de duas frequ-
éncias v, e v,. A banda resultante ¢ dada pela soma entre v, e v,, enquan-
to as bandas de subtracao sao obtidas pela subtracao de v, e v,

As frequéncias fundamentais também podem ser acopladas com
bandas harmonicas ou de combinacdo, dando origem a ressonancia de
Fermi.

Os modos vibracionais de estiramento e deformacao podem ain-

da ser acoplados com os modos rotacionais, um dos motivos que re-
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sultam no alargamento do espectro, dificultando a sua interpretacao
[35].

Em um modelo simplificado, pode-se imaginar uma ligacdo quimica
como se 0s dtomos estivessem unidos por molas; o comprimento de liga-
¢do seria representado pela mola sem deformacao e configura a distancia
de equilibrio entre os atomos. Considerando apenas o comportamento
harmonico deste sistema, durante a vibracdo molecular a sua energia
de ligacao muda periodicamente de cinética para energia potencial. A
quantidade total de energia neste caso ¢ diretamente proporcional a fre-

quéncia de vibracao [35]:
Eascilagéo = Voscilacio (4.1)

Considerando uma molécula diatdmica com uma constante de mola
K, com dtomos de massas m, e m, e, de acordo com a lei de Hooke, a

frequeéncia de ligacao é dada por:

Il‘7 _ 1 (K (4.2)

T o2malp

onde p é a massa reduzida do sistema [32]:

g =—"z 43)

iy +m2

A constante de forca K aumenta da ligacao simples a tripla.
Por consequéncia, uma ligacao simples carbono-carbono tera uma
absorcao aproximadamente duas vezes menor do que uma ligacao
dupla e trés vezes menor do que uma ligacao tripla [32].

Em moléculas onde existe conjugacdo eletronica, o compri-
mento da ligacdo aumenta, pois neste caso a ligacao adquire um
carater intermedidrio entre dupla e simples, diminuindo assim, a
constante K [32].
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O aumento da massa atdmica ocasiona uma aumento da massa
reduzida e diminuindo, portanto, a frequéncia de absorcao no IR
[32].

3.1.2 Espectroscopia Raman

O fenomeno do espalhamento da luz pode ser descrito classicamen-
te em termos da radiacao eletromagnética produzida em uma molécula
tanto por dipolos permanentes, quanto pelos dipolos induzidos pelos
campos eletromagnéticos da luz incidente.

Quando um composto é irradiado por um laser monocromatico, a
maior parte da luz sera espalhada com o mesmo comprimento de onda
da fonte, caracterizando o espalhamento Rayleigh. Uma parte da radia-
cdo ira se espalhar com comprimentos de onda diferentes da luz inciden-
te, dando origem ao efeito Raman.

A atividade do efeito Raman estd relacionada a variacio do momen-
to de dipolo induzido da molécula. Classicamente, o vetor momento
de dipolo induzido oscila com sobreposicao de frequéncias e pode ser

descrito como:
n=o.E, (4.4)

onde p representa o0 momento de dipolo da molécula e E, o vetor
campo elétrico da radiacao incidente e a., a polarizabilidade da molécula
[37].

Em um experimento de espalhamento Raman, quando ocorrem
transicoes do nivel energético de menor energia para o de maior energia,
o deslocamento é chamado de Raman Stokes, enquanto as transicoes
do nivel mais energético para o menos energético ¢ denominado de Ra-
man anti-Stokes. As linhas Stokes no espectro sao mais intensas do que
as linhas anti-Stokes. Os picos correspondentes aos dois espalhamen-

tos encontram-se dispostos simetricamente em relacao ao espalhamento
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Rayleigh (Figura 4.2). O deslocamento Raman ocorre na mesma faixa de

energia da espectroscopia no IR [38].
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Pode-se representar a polarizabilidade o da molécula por:
de
a=a+ (5)q+- (4.5)

onde os demais termos foram negligenciados pela pouca variacao da co-
ordenada q.
Podemos escrever a coordenada ¢ e o vetor campo elétrico £ por:

q = gqcos (2mv,t) e E = Eycos (2mvt) (4.6)

Sendo v, a frequéncia da vibracao e v_,a frequéncia da radiacao in-
cidente.

Substituindo (4.5) e (4.6) em (4.4) e pela relacdo trigonométrica:
cosacosb="2[cos a+b +coso.(a-b)], temos que momento de dipolo induzi-

do resultante da molécula é representado entao por:

= a,E,cos(2mv,t) + % (3—2) qoE {co s[2m (v, + v, )t] + co s[2m (v, — v, )t]} 4.7)

Rayleigh Stokes Anti-Stokes
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O primeiro termo estd relacionado ao espalhamento Rayleigh,
o segundo e o terceiro termo representam respectivamente os es-
palhamentos Raman Stokes e anti-Stokes. Deve haver variacao na
polarizabilidade para que o efeito Raman ocorra [37].

3.2 Difragao de Raios X

A difracao de raios X por cristais ocorre quando o comprimento de
onda da radiacdo incidente for da ordem de grandeza do espacamento
interplanar. A interferéncia construtiva do feixe difratado em determina-
das direcoes constitui o padrao de difracao do cristal e esta relacionado
tanto a periodicidade cristalina (através dos parametros de rede) quanto
ao tipo e posicdo atomica dos atomos constituintes na célula unitaria.
Resolver uma estrutura cristalina consiste em, através das direcoes e das
intensidades da radiacao difratada, encontrar as posicoes dos dtomos na
célula unitaria, bem com a sua natureza quimica (tipo de atomo e estado
de ionizacdo) [31].

A primeira estrutura cristalina determinada foi a do NaCl por W. H.
e W. L. Bragg, em 1913, uma estrutura ctbica de face centrada suficien-
temente simples para a metodologia a época. Décadas depois o conheci-
mento da estrutura cristalina de diversas proteinas através de métodos
difratométricos permitiu grandes avancos na compreensao das molécu-
las biologicas vitais [29].

Uma vez que os raios X sao ondas eletromagnéticas que interagem
com os elétrons da matéria, os resultados da difracao podem ser atribu-
idos a distribuicdo eletronica do material difratante. Por isso, deve-se
levar em conta a distribuicido eletronica do volume do material, p(r).

Quando um feixe de radiacdo incide sobre uma amostra, a radiacio
difratada é coletada por um detector. Definindo-se uma base arbitraria

a, B, x no espaco direto de uma rede cristalina, pode-se descrever a
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densidade eletronica p em termos do vetor posicao r na célula unitaria.
Para relacionar a intensidade difratada com a densidade p(r), utiliza-se a

transformada de Fourier da funcao densidade, dada por [31]:

F(rv)y = [ p(r)e?™rngy (4.8)

Na expressao acima V é o volume da célula unitaria e a funcao F(p*)
¢ designada como fator de estrutura, e representa o poder de espalha-
mento do contetido de uma célula unitdria. Através de um experimento
de difracao de raios X nédo se pode determinar o fator de estrutura, mas
sim a intensidade da radiacao difratada, que é proporcional ao complexo

conjugado de

I(r) ~ F(rF( r) = [F(r)? (4.9)

Como o fator de estrutura F(p*) é um ntmero complexo, ha, por-
tanto, uma perda de fase neste procedimento. Grande parte da solucao
de uma estrutura através da difracdo de raios X passa pela solucio do
assim chamado problema da fase, como mostra a equacdo (4.9).

Com a crescente evolucao de rotinas computacionais na segunda
metade do século passado, os assim chamados métodos diretos sio nos
dias de hoje quase que exclusivamente utilizados para resolver o proble-
ma de fase de cristais formados por pequenas moléculas. A fase é estima-
da em um procedimento estatistico diretamente através da amplitude do

fator de estrutura (ou da intensidade), obtida experimentalmente [29].

3.2.1 Condicdes de difragao

Supondo que um feixe de radiacdo incida sobre um conjunto de
planos cristalograficos (hkl), ele sera difratado apenas se o arranjo geo-
métrico satisfaz as condicoes definidas pela lei de Bragg.

nA = Zdhkl sen0d (4.10)
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Nessa equacao, n é um numero inteiro, A o comprimento da radia-
cdo, d,,, a distancia interplanar e 6 o angulo de difracao, e a condicao de

difracao é mostrada na Figura 4.3 [31].

Feixe
Difratado

Esfera de Ewald

@ (k)

Figura 4.3 (a) Difracdo de raios X por um conjunto de planos cristalograficos,

separados a uma distancia interplanar d,, ; (b) Esfera de Ewald mostrando relacao

entre espaco reciproco e condicdo de difracdo.

Embora a geometria da Figura 4.3(a) seja similar aquela de uma
reflexao ordindria por espelhos planos, o fenomeno fisico é a difracao,
ja que na Figura os planos cristalograficos obedecem a lei de Bragg para
angulos especificos, o que nao ocorre para qualquer angulo incidente
na reflexdo ordindria. Entretanto, esta similaridade faz com que os cris-
talografos se refiram a radiacao difratada como constituida de reflexoes
discretas [29].

Na representacao criada por Paul Ewald, o fendmeno de difracao é
bem visualizado quando um ponto da rede reciproca do cristal coincide
com a esfera de Ewald (de raio 1/A), Figura 4.3(b). Ela constitui portan-
to uma representacao grafica alternativa para a lei de Bragg e qualquer
ponto do espaco reciproco de indices de Miller hkl que toque a superfi-
cie desta esfera representa um conjunto de planos difratantes no espaco
real. A esfera de Ewald constitui uma representacdo grafica do fenome-
no, pois representa um conjunto de planos hkl para os quais a Lei de
Bragg é satisfeita.

Atribuir indices (hkl) para cada reflexao do material é o que deno-

minamos indexacao do padrao de difracdo do material. Em geral esta
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tarefa é realizada através de programas computacionais que testam um
grande numero de células unitdrias que podem ser atribuidas ao padrao
de difracao do cristal investigado [29].

Particularmente quando se trata de amostra policristalina homoge-
nea, um difratograma I(6) x0 pode ser obtido e confrontado com padrdes
de materiais conhecidos depositados em bancos de dados. Esta andlise é
em geral muito util quando o material é constituido de diferentes “fases”

cristalinas.

3.2.2 Coleta de dados de Raios X de amostra
monocristalina

Ao se propor a solucao da estrutura, o cristalografo pretende obter
as coordenadas aproximadas de cada um dos datomos pesados, ou seja,
todos os dtomos presentes na estrutura com excecdo do atomo de hi-
drogénio. Muitas vezes, as posicoes de alguns elementos quimicos sao
determinadas de forma incorreta no primeiro momento, por terem um
poder de espalhamento de raios X relativamente pequeno. Na solucao da
estrutura hd uma interpretacao da densidade eletronica, calculada pelas
intensidades da difracao e respectivos angulos de fase por algum méto-
do estatistico. Para moléculas com dezenas ou até centenas de atomos,
utilizam-se os métodos diretos implementado no software SHELXS [39].

Pelas posicoes atomicas resultantes (x, y, z de cada atomo) da pri-
meira solucao, novos valores das fases podem ser calculados gerando
correc¢des das posicoes atdmicas e assim determinar um novo mapa de
densidade eletronica mais preciso, em um processo chamado de refina-
mento da estrutura [40].

Estabelecido o modelo atémico, a vibracdo térmica inerente aos ato-
mos dos solidos cristalinos é descrita por elipsoides (seis coordenadas
vibracionais no modelo anisotropico) ou por esferas (uma coordenada

vibracional no modelo isotropico). Ao final as posicdes dos atomos de
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hidrogénio sao determinadas. Tém-se como objetivo em todo processo,
aprimorar a precisao do modelo atdomico com o método dos minimos
quadrados (software SHELXL [39]). Portanto para cada atomo pesado
sdo necessarias pelo menos nove coordenadas no processo de refina-
mento.

Os fatores de estrutura F calculados pelo modelo atomico e pelas in-
tensidades obtidas experimentalmente sio comparadas, sendo o melhor

modelo aquele que minimiza a quantidade M, dado por [40]:
M =Y w(lF| - |F)?, (4.11)

onde F €éo fator de estrutura observado e F,o fator de estrutura calcu-
lado. Cada elemento do somatério é multiplicado pelo peso estatistico
w, derivado da incerteza o, da medida, que representa a confianca em
determinada medida. Sendo assim, os dados ruins nao sido totalmente
excluidos neste caso, mas tem um peso estatistico menor.

A qualidade do modelo atomico é determinada por varios fatores
residuais (ou fatores R) que devem ter um valor minimo para que a es-
trutura possa representar um modelo quimicamente e conceitualmente
correto. Dentre eles, os mais comumente utilizados sio R1 e wR2. O

primeiro encontra-se em funcao de F:

_ w (4.12)

O segundo fator leva em consideracdo o peso estatistico w [40] e é

baseado em F?:

Tw(|Fyl — |Fe)?\2
WRZZ( EWF;,Z ) ;

(4.13)
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O parametro S, goodness of fit, ¢ um indice estatistico que determina

a qualidade do ajuste:

o 2wlF,|— |Fel)?

CAETARE (4.14)

onde N, representa o numero de reflexées medidas e N, o nimero de

parametros refinados.

3.3 Sintese e cristalizacao

O composto comercialmente disponivel como 2-imino-4-tiobiureto
99% (Aldrich, CAS No. 2114-02-05), que possui a forma tautomérica,
1-(diaminometileno) tiouréia [9] e o acido 1,5-naftalenossulfénico te-
trahidratado 97% (Aldrich, CAS No. 211366-30-2), foram adicionados
em dgua quente na proporcao molar de 2:1. Quando a solucao tornou-
se homogenea, ela foi resfriada lentamente e mantida a temperatura am-
biente. Apos varios dias, formaram-se cristais incolores e transparentes.
Os cristais foram separados por filtracao e secos no ar. Andlise elemen-
tar: Calculada: C ,H, N.OS,: C,32,05; N, 21,26; O, 18,30; S, 24,45 e H,
3,84%. Experimental: C,31,88; N, 21,32; O, 18,63; S, 24,39 e H, 3,78%.

Para preparar o BND deuterado, os cristais foram dissolvidos em
agua deuterada, mantendo-se em atmosfera saturada para evitar con-

taminacdo durante duas semanas. O procedimento foi repetido duas

vezes.
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3.4 Técnicas de caracterizagao

3.4.1 Difracao de Raios X de Monaocristal

A analise de difracdo de raios X foi realizada no Laboratorio de Cris-
talografia (UFMG) a temperatura ambiente, 298 K. Um cristal de di-
mensdes de 0,05mmx0,02mmx0,05mm foi selecionado e disposto no
difratometro Oxford Gemini XRD. Foi utilizada uma fonte de radiacao
monocromatica molibdénio (Mo Ka) e os dados coletados por um de-
tector area CCD. A técnica de varredura com passo para cada imagem
utilizada para a coleta de dados par definicao de célula unitaria. O paco-
te CrisAllis [41] permite procedimentos de reducao de dados, integracao
e escaneamento das reflexdes, fator de Lorentz, efeitos de polarizacio e
correcdes de absorcao. A estrutura foi resolvida utilizando o programa
SHELXS 97 [39] e refinada através do programa SHELXL 97 [39]. Os
atomos de hidrogénio do cation foram localizados no mapa de Fourier e
refinados e os hidrogénios do anel aromatico do anion foram introduzi-

dos geometricamente.

3.4.2 Difracao de Raios X de p6 (XRPD)

Os padroes de difracdao de raios X de amostras protonadas e deute-
radas (BND(H) e BND(D)) pulverizadas foram medidos no difratome-
tro Panalytical X’Pert Powder, com uma fonte de radiacio CuKa (A =
1,54182 A).

56



3.4.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fou-
rier foi conduzida no laboratorio de espectroscopia do Departamento
de Quimica da UFOP. Uma amostra de 1 mg do cristal foi misturada
em 100 mg de KBr e prensada na prensa hidraulica com 8 toneladas
(modelo Pike CrushIR, 181-1110, Pike Technologies, Canada), para o
preparo de pastilhas com 13mm de espessura. Os espectros foram re-
gistrados no espectrometro ABB Bomen MB 3000 FTIR, equipado com
sistema oOptico ZnSe e um detector de sulfato de triglicina deuterado
(DTGS), com resolucdo de 2 cm™ no intervalo 500 a 4000 cm™ e 32

varreduras por amostra.

3.4.4 Espectroscopia FTIR e RAMAN: BND(H) e BND(D)

As medidas vibracionais dos compostos H e D foram realizadas
a temperatura ambiente. O espectro de FTIR foi medido a partir de
suspensao de nujol entre 4000 cm™ e 400 cm™ em um Bruker IFS 113
V FTIR. O espectro FT-Raman foi registrado em um FRA-106 anexado
ao espectrometro FUNR Bruker 113 V, equipado com o detector Ge
refrigerado para a temperatura do nitrogénio liquido. A resolucao foi
configurada para 2 cm™, a relacao sinal / ruido foi estabelecida por 32
varreduras. Nd3 + -YAG diodo refrigerado a ar bombeou laser com a
poténcia de 200 mW, utilizada como uma fonte excitante. A excitacao
do laser incidente foi de 1064 nm. A luz dispersa foi coletada em um
angulo de 180° na regido de 3600-80 cm™, resolucao 2 cm™, 256 var-

reduras.
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CAPITULO 4






RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1 Difracao de Raios X de monaocristal

O BND cristaliza no grupo de espaco centrossimétrico C2/c (n°15)
[42], sistema cristalino monoclinico, eixo especial §, com quatro unida-
des por célula unitaria. Foram medidos aproximadamente dois octantes
da esfera de Ewald (20_.=59,4°), sendo 2623 reflexdes independentes,
das quais 2192 com intensidade maior que 4o (I). Apos convergéncia, os
indices obtidos foram: R=3,68% e wR=9,46% e S=1,024, restando valo-
res maximo e minimo de densidade eletronica, respectivamente, +0,33
e -041 e/A>.

A Tabela 5.1 mostra os dados cristalograficos bem como os parametros de refinamento

da estrutura.

Tabela 5.1 Dados cristalograficos, coleta de dados e parametros de refinamento

Formula empirica (C10 H, O, SZ) Z(CZ H, N, S)
Peso molecular (g.mol™") 524,62

Sistema cristalino e grupo de espaco  Monoclinico C2/c

a(h) 32,4015(2)

b(A) 8,1515(4)

c(A) 8,3815(5)

§ 104,106(6)°

V(A%) 2146,98(2)

Z 4

D_ /D, (gcm™) 1,618/1,61

Coeficiente de absor¢ao p(pp™) 0,49

Dimensoes da amostra 0,05 mmx0,02 mmx0,05 mm
Tipo de radiacdo, comp. de onda (A) Mo K, , A=0,71073
Temperatura 298 K

Intervalo de medicdo (20) 59,04°
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Reflexdes coletadas/independentes/

observadas 8742/2623/2192
R, (0) 0,0286 (0,0310)
Refinamento F?

R[F?>20(F?)] 0,0368

wR(F? todas as reflexdes) 0,0946
Goodness of fit (qualidade do ajus- 1,024

te), S

Dp, . /Bp,. e/A +0,33/-0,41

WR={Zw(F *-F *)’l/ZwF *}'*
onde w=[ 0?(F 2)+(0,0420P)? + 2,59P] ' € P=YsMax(F ?)+ %F ?

A andlise de difracao raios X de monocristal indicou que os grupos
sulfonatos estdo desprotonados no cristal e os protons foram transferi-
dos para os cations 1-(diaminometileno)tiourdon-1-io. Os dois cations
1-(diaminometileno)tiouron-1-io e o anion naftaleno-1,5-dissulfonato,
além de interacoes eletrostaticas, interagem por ligacoes de hidrogénio
formando o complexo molecular. A Figura 5.1 mostra a sua unidade
assimétrica, a outra parte do composto é obtida pelo seu centro de inver-

sdo, no centro do anel de naftaleno:

N3
H3B -
H&
Th C6
01 e
S2 s e L
" e g C4
HZB N2 ..

02 c3
Figura 5.1 Representacdo da unidade assimétrica do cation 1-(diaminometileno)

tiouron-1-io e do anion naftaleno-1,5-dissulfonato e indexacdo dos atomos utilizada no
software de refinamento da estrutura [44].
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Podemos descrever a conformacio do 1-(diaminometileno)tiourdon-
1-io como dois fragmentos quase planares a partir do atomo central N1:
um plano formado pelos atomos pesados N1/C1/S1/N2 e outro pelos
atomos N1/C2/N3/N4. Sao fragmentos aproximadamente planares, onde
os maiores desvios do plano médio sio respectivamente de, 0,0002(9) A
para o atomo C1 e 0,0042(10) A para o atomo C2. Além disto, eles estao
dispostos em uma conformacao quase planar: estes fragmentos possuem
um angulo em relacao ao nitrogénio central N1 de 1,24(1)°. Um resulta-
do semelhante foi encontrado para a estrutura do 1-(diaminometileno)
tiouron-1-io picrato [45], mas em algumas outras estruturas conhecidas
a conformacio do cation é torcida [5], porém sempre é observada a re-
ducao do angulo diedro em comparacido com a com a 1-(diaminometi-
leno)tiouréia neutra 22,2(1)° [9]. Isto mostra que a protonacdo reduz o
efeito estérico dos pares de elétrons nao ligantes do nitrogénio central
da molécula neutra.

Esta planaridade favorece a deslocalizacao de elétrons. Em geral,
o atomo de enxofre ¢ um aceitador muito fraco, no entanto, ha a for-
macdo de uma ligacdo de hidrogénio intramolecular nao convencional
, facilitada pela deslocalizacdao de carga do sistema conjugado formado
pelo cation 1-(diaminometileno)tiouron-1-io, chamada de ligacao de hi-
drogeénio assistida por ressonancia [46]. Foi identificada a ligacdo de
hidrogeénio intramolecular no cation, com a distancia de 2,991(2) Ae
angulo de 140(2)°.

Observa-se que a ligacao (carbono ligado a duas aminas) possui um
comprimento menor do que a ligacdo (carbono ligado ao enxofre), além
de um aumento do comprimento da ligacao em relacao a um ligacao
dupla tipica C=S, observada no tioformaldeido (1,6019(8) A) [47], que
apresenta um carater 100% de dupla ligacao. Este aumento pode ser atri-
buido a ligacoes de hidrogénio intermoleculares do tipo identificadas no
cristal [47]. Como consequéncia da deslocalizacao parcial dos elétrons

dos orbitais p dos grupos amino e as ligacdes t dos grupos e , tem-se
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um encurtamento das ligacoes dos grupos amino e um aumento no
comprimento das ligacoes e (Tabela 5.2). A deslocalizacao de elétrons,
torna o comprimento destas ligacoes com um carater intermedidrio en-

tre simples e dupla.

Tabela 5.2-Comprimentos de ligagao e dngulos de ligagao do cation
1-(diaminometileno)tiourdn-1-io

Comprimentos de ligacao (A) Angulos de ligacao (°)
N1—C2 1,365(2) C2—NI1—Cl1 130,17(17)
N1—C1 1,378(2) N2—C1—N1 112,34(18)
Cl—N2 1,313(3) N2—C1—S1 122,16(16)
Cl1—S1 1,680(2) N1—Cl1—S1 125,50(14)
C2—N3 1,301(3) N3—C2—N+4 121,56(19)
C2—N4 1,318(3) N3—C2—N1 122,52(19)
N4—C2—N1 115,92(18)

A estrutura do anel de naftaleno no anion é quase planar, com o
maior desvio de 0,005(1) A para os atomos C4 e C7 com relacao ao
plano definido pelos dez atomos de carbono do anel aromatico. Em
comparacdo com os nossos dados, outras estruturas contendo naftaleno
-1,5-dissulfonato ([48,49]) mostram uma correlacio semelhante entre
os comprimentos de ligacao e os angulos do anion. O dtomo de oxigeé-
nio O3 encontra-se quase plano em relacao ao anel: o angulo de torcao
C5-C4-S2-03 ¢é de 3,98(11)° no presente estudo e 0,6(1) ° e -10,2(1) °
na estrutura do bis(melamin-1-io) naftaleno-1,5-disulfonato melamina
pentahidratada [48]. Os angulos de torcao em relacao aos atomos de
oxigénio Ol e O2 sdo respectivamente -117,25(16)° e 123,10(18)°. A
Tabela 5.3 mostra os valores dos comprimentos de ligacao e angulos de

ligacao do anion.
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Tabela 5.3 Comprimento de ligagdes e angulos do anion naftaleno-1,5-dissulfonato

Comprimentos de ligacao (A) Angulos de ligacao (°)
52—O01 1,4484(13) 03—52—02 111,35(8)
$2—03 1,4538(13) 01—S2—C+4 106,88(8)
52—02 1,4642(14) 03—S2—C4 105,97(8)
52—C4 1,7795(18) 02—S2—C4 107,24(8)
c3—CT7 1,417(2) C7'—C3—C4 123,19(15)
C3—C4 1,430(2) C7—C3—C3! 118,53(19)
Cc3—C3! 1,431(3) C7—C6—C5 120,34(17)
C4—C5 1,366(3) C4—C3—C3! 118,28(19)
C5—Co6 1,404(3) C5—C4—S2 117,50(14)
C6—C7 1,362(3) C6—C7—C3 121,46(17)
C5—C4—C3 120,87(16)
C3—C4—S2 121,60(13)
C4—C5—Co6 120,51(17)

Operacao de simetria: (i) 0,5-x, 0,5-y, 1-z

Assim como foi observado para o anion naftaleno-1,5-dissulfonato
na estrutura do bis(dihidrénio) naftaleno-1,5-dissulfonato [49], as dis-
tancias de ligacdo exibem diferencas significativas de naftaleno em si,
C3-C7, C3-C4 e C3-C3' (codigos de simetria: (i) 0,5-x, 0,5-y, 1-z) sao
significativamente maiores do que outras ligacoes dentro do anel. As
distancias S-O com valor médio de 1,458(5) A sdo intermedidrias entre
ligacao simples e dupla, indicando deslocalizacao de carga de todos os
atomos de oxigénio dos grupos . O comprimento da ligacao de 1,785(1)
A é menor do que na estrutura em fase gasosa (1,841 A), obtida por cal-
culos orbitais de moleculares. Esta interacdo é diminuida na estrutura
cristalina devido ao sistema de ligacao de hidrogénio formado, havendo
reducdo da carga negativa dos grupos sulfonato [49].

As ligacdes de hidrogénio presentes no empacotamento cristalino
podem ser agrupadas como: seis ligacoes N-H:--O envolvendo cation
-anion, uma ligacao N2-H2B.--S1" entre cation-cdtion. Os parametros
geométricos (distancias e angulos de ligacao) estao listados na Tabela
5.4.
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Tabela 5.4 Distancias ¢ angulos das liga¢des de hidrogénio do BND

Ligacdo Distancias (A) Angulo ©
N3-H3BS1 0,84(3) 2,30(3) 2,991(2) 140(2)
N3-H3A02 0,79(3) 2,10(3) 2,865(2) 162(3)
N4-H4AO1 0,79(3) 2,15(3) 2,934(3) 175(3)
N2-H2AO2! 0,87(3) 2,16(3) 2,983(2) 158(2)
N1-H103! 0,86(2) 1,97(2) 2,813(2) 170(2)
N4-H4BO3! 0,87(3) 2,41(3) 3,122(3) 139(3)
N2-H2BS1t 0,80(3) 2,59(3) 3,383(2) 168(2)
N4-H4BO2" 0,87(3) 2,33(3) 2,926(2) 126(2)

Operacdes de simetria: (i) x, 1+y, z; (ii) 1-x, 3-y, 1-z (iii) x, 2-y, -0,5+z

A Figura 5.2 mostra a disposicao alternada entre as unidades cati-
Onica e anionica paralelamente ao plano cristalografico bc. As ligacoes
covalentes e as de hidrogénio definem anéis constituidos de seis ou oito
atomos. Esta formacoes sao denominadas graph sets, e sao representadas
pela notacao (8), (6), e S(6). Nas duas primeiras, R indica a formacao de
um anel, e os indices inferior e superior o numero de doadores e aceita-
dores de elétrons, respectivamente; S indica uma ligacao de hidrogénio
intramolecular, e em paréntesis o numero total de atomos envolvidos no

arranjo.

"*"‘“'%“ 3 20

Figura 5.2 Vista de uma camada infinita projetada no plano ab; as linhas pontilhadas representam
as ligacoes de hidrogénio formando os arranjos , e S(6).
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Quando vistas ao longo do eixo cristalografico b, observamos
que as camadas acima descritas estdo dispostas em forma de zig-

zag no cristal (Figura 5.3) paralelamente ao plano ab.

Figura 5.3 Célula unitaria do BND vista ao longo do eixo monoclinico b

As camadas sao geradas através de operacoes de simetria de plano
de deslizamento (glide plane) interagem entre si através de ligacoes de

hidrogénio N4-H4B---O2 (cédigo de simetria: x, 2-y, -0,5+z).
Chamamos a atencdo para o fato de que os anéis de naftaleno em

duas camadas consecutivas nao estdo dispostos paralelamente. A dis-
tancia estre os centroides dos anéis de naftaleno é de ~5,846 A, ndo ha

portanto contribuicao efetiva do empacotamento n-nt (n-stacking) na es-

tabilizacdo da estrutura no estado solido.

4.2 Difragao de Raios X de po (XRPD)

Os dados de difracao foram registrados na faixa 26 de 5- 50° a
temperatura ambiente (Figura 5.4). Pode-se perceber que os raios
X sao espalhados com praticamente os mesmos angulos nos dois
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difratogramas, com os mesmos indices de Miller. Portanto admi-
te-se que nao houve mudanca estrutural significativa com a subs-
tituicao isotopica (H/D) e que o BND(D) cristaliza-se no mesmo
grupo espacial C2/c do sistema monoclinico, com parametros de

rede semelhantes.

Intensidade

Intensidade

100 - I P
e o PROTOMAD O
-
an -
=
0 - = - -
=
Lag]
A0
20 -
[
-—r7T—T7r— 77
5 10 15 20 25 20 25 40 45 &0
20 [Graus]
(a)
100+ - DEUTERAD O
20 -
60 - =
=
-
40
20
(1=
-——r————r—— 77—
5 10 15 20 26 a0 35 40 45 &0
28 [Graus]
LY

Figura 5.4 Padroes de difracdo de raios X de p6 para o BND(H) (a) e 0o BND(D) (b)

4.3 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

O composto do presente trabalho possui os seguintes grupos fun-

cionais e esqueletais que poderao produzir bandas no espectro IR: NH2,
C=S, SO, , anel naftalénico, C-N-C, N-C-S e N-C-N.
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O espectro da 1-(diaminometileno)tiouréia neutro presente no tra-
balho[45], além das Tabelas de correlacio do IR e Raman [43] foram

utilizados para auxiliar na sua interpretacao (Figura 5.5).
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As bandas na regiao espectral de 3400 a 3100 cm™ sao atribuidas
aos estiramentos simétrico e assimétrico do grupo NH,, presentes no
cation bis[1-(diaminometileno)tiourén-1-io]. A banda em 2934 cm™
é referente ao estiramento de carbono sp?. Ha uma regido de larga
absorcdo no espectro de 2200 a 2800 cm™, relacionada a ligacoes de
hidrogénio [5], sobreposta a uma banda de média intensidade, corres-
pondente ao estiramento em 2642 cm™. Uma banda estreita e intensa
em 1707 cm™ estd relacionada ao estiramento do grupo imina presente
no cation [43].

As bandas em 1625 cm™, 1516 cm™ e 1498 cm™ sao atribuidas aos

estiramentos C=C do anel aromitico do anion naftaleno-1,5-dissulfo-
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nato. Bandas relacionadas aos estiramentos assimétrico e simétrico dos
grupos do anion encontram-se na regiao de 1207 cm™ a 1100 cm™. A
deformacéao fora do plano de trés atomos de hidrogénio adjacentes do

anel aromatico [43] encontra-se em 790 cm™ (Tabela 5.5).

Tabela 5.5 Dados de espectroscopia FTIR para o BND

Banda (cm™) Atribuicoes

3387w Estiramento assimétrico NH,

3341w Estiramento assimétrico NH,

3280w Estiramento simétrico NH,

3246

2034w Estiramento

2642w Ligacoes de hidrogénio sobrepostas ao estiramento
1707w Estiramento C=N

1652w Deformacao

1625w Estiramento C=C

1516m Estiramento C=C

1498w Estiramento C=C

1378s

1362s

1207w

1172m Estiramento assimétrico SO,

1150m Estiramento assimétrico SO,

1142sh Estiramento simétrico SO,

1140s Estiramento simétrico SO,

988w

913w

790w Deformacao fora do plano de 3H adjacentes do naftaleno
768m

733w Estiramento do grupo tiocarbonil (C=S)
657w

617w

564 Deformacoes esqueletais , , SO,

530

494

Fraca, w; média, m; intensa, s; ombro, sh
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4.4 Espectroscopias FTIR e RAMAN: BND(H) E BND(D)

Os espectros FT-IR do BND(H) e o BND(D) sdo mostrados na Fi-
gura 5.6 e os espectros Raman na Figura 5.7. Os grupos funcionais e
esqueletais presentes em sua estrutura sao: trés grupos NH,, C=S, C-N
-C, N-C-N, N-C-S do cdtion diaminometileno tiourén-1-io, dois grupos
SO,- e o anel de naftaleno do anion. Na regiao de aproximadamente
2900-2700 cm-1 aparece a absor¢do no IR referente a emulsao em nujol

que se sobrepde ao estiramento C-H do anel.

10 Protonado

0.8 4
0.6 4
0.4 4
024
0.0 4

Transmitdncia

v | v 1 ¥ I v I 1 ¥ I v I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Mimero de onda [cm"]

(2)

1,0
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08 =

0.6

0.4

Transmitancia

0.2 4
0,0+

—T1 - T - 1 T 7 — 1 T 1
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Nimeno de enda [l:m'1]

(k)

Figura 5.6 Espectro FTIR do cristal de BND(H) (a) e o BND(D) (b)
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Figura 5.7 Espectro Raman do cristal de BND(H) (a) e BND(D) (b)

As bandas correspondentes aos modos vibracionais caracteristicos
destes grupos foram identificados através de Tabelas de correlacao es-
pectral [43] bem como o espectro neutro da 1-(diaminometileno)tiou-
réia [45]. Os dados espectrais das medidas do FTIR e Raman estao lista-
dos nas Tabelas 5.6 ¢ 5.7.

Tabela 5.6 Dados espectrais FT-IR do BND(H) e BND(D)

Protonado, vcm!  Deuterado, v ecm™  Atribuicoes Razao isotopica
33865 25425 v (NH)orv (ND) 1332
3341s 2524s v (NH)orv (ND) 1324
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3285s 2455s v, (NH,)) or v (ND,) 1,338
3245s 2352s v, (NH)) orv (ND,) 1,380
3160s 2208s v, (NH,) or v (ND,) 1,375
3112s 22525 v.(NH) orv_(ND,)) 1381
~2800 Banda larga ~2220 Ligacao N-H(D)(O)
1708s 1260s Estiramento da imina 1,356
1700w
1656m 1651m
1620s 1635s v C=C
1518m 1537s v C=C
1527s
1465m 1460s v C=C
1378m 1380m v C=C
1362m 1330m
1231m
1208s 1211s v, )
1176m v)
1152s 11525 v.)
1113w v.)
1042s 1041s \2 )
992w 971w
917w 877w
792m 827w Vibracao fora do plano
(3H)
770m 789m
742m 770m
732m 719m
695m
622m 618m Vibracao do anel no
plano
569m
530w 571w Vibracoes esqueletais
, e deformacio assi-
métrica de
468w Vibracao do anel fora

do plano

Fraca, w; média, m; forte, s.
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Tabela 5.7 Dados espectrais Raman do BND(H) e BND(D)

Protonado, v cm™!

3168w
3114w
3088w

1661vw
1615w
1572m
1456w
1400m
1349s
1214vw
1116w
1090w
1080w
1000m

835w
744w
672w
653w

571w
535w
514w
438w

360w

338w

275w
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Deuterado, v cm™
2546w
2517m
3115w
3088w
3057w
2361m
2340m
2294w

1615w
1572m
1457w
1400m
1349s

1090m
1079m
999w
936w
834w

697m
668m

594w
534w

403w

336w

284w

Atribuicoes Razdo isotopica

v, (ND,) 1,244
v, (NHZ) ouv, (NDZ) 1,237
Estiramento
Estiramento
Estiramento

Estiramento

Estiramento de imina
v C=C
v C=C

v C=C
v C=C
v.)
v,)
v,)
v,)

Deformacdo no plano

Deformacao fora do plano (3H)

Deformacio do anel no
plano

Deformacoes esqueletais e assimétrica

Deformacio de vibra-
cao



140w 140w
122m 120m

Fraca, w; média, m; forte, s; muito, v.

No espectro IR do BND protonado, sao observadas bandas na re-
gido espectral de 3386-3112 cm™, atribuidas aos estiramentos simétrico
e assimétrico de NH,. No espectro deuterado, o estiramento simétrico
e assimétrico ND, aparecem na regiao espectral de 2542-2252 cm™. E
observada uma regiao de larga absorcao em 2800 cm™ para o BND proto-
nado e na faixa de 2220 cm™ para o composto deuterado, sao relaciona-
das aos estiramentos . A razao isotopica na faixa de 1,332-1,381 indica
anarmonicidade das vibracoes.

Bandas de estiramento NH, com uma intensidade significativamente
menor também sao observados no espectro do BND deuterado, indican-
do que o composto nio foi totalmente deuterado. Estima-se através da
diminuicdo das intensidades destas bandas em relacdo as bandas do es-
pectro protonado, que a porcentagem de deuteracao foi superior a 95%.

No espectro Raman, o estiramento assimétrico de ND, é observado
em 2546 cm™, e estiramento simétrico nos dois is6topos com frequén-
cias de 3168 cm™ para o BND protonado e e 2517 cm™ para o composto
deuterado, com uma intensidade fraca. O estiramento de imina aparece
no IR nas regides de 1700 cm™ e 1260 cm™ para o composto protonado
e deuterado, respectivamente, com razao isotopica igual a 1,356. No es-
pectro Raman, nota-se um pico em 1661 cm™ para a amostra protonada.

No espectro Raman sao observados picos relativos ao estiramento
em 3114 cm™ e 3088 cm com uma intensidade fraca para a amostra
protonada e trés picos na regiao de 3115-3057 cm™ de média intensidade
para o espectro do composto deuterado.

Sao observadas no IR bandas na regiao espectral de 1656-1378 cm!
para o composto deuterado e 1635-1380 cm™ para amostra deuterada,

com intensidade varidvel, relativas ao estiramentos C=C do anel de naf-
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taleno. No espectro Raman estas bandas sao observadas na regidao de
1615-1349 c¢cm™ para a amostra protonada e na mesma regiao para a
amostra deuterada.

Os estiramentos assimétrico e simétrico de aparecem no IR na mes-
ma regiao espectral tanto para o BND protonado quanto para o deute-
rado. Sao observados no espectro IR na faixa de 1208-1042 cm™ com
intensidade variavel. No espectro Raman é observado o estiramento si-
meétrico de na regiao de 1214-1080 cm™ para o BND protonado e 1090-
1079 cm™ para o composto deuterado, com intensidade fraca.

A vibracao do anel de naftaleno no plano é observada nos espectros
de IR e Raman. No IR, ela ocorre nas regioes de 622 cm™ e 618 cm™,
para o composto protonado e deuterado respectivamente, a com uma
intensidade média. Nos espectros Raman a 653 cm™ e 668 cm™ para o
BND protonado e deuterado. A deformacao fora do plano do anel de naf-
taleno é observada no IR e Raman para composto deuterado a 438cm™
e 403cm’’, respectivamente. As vibracdes esqueletais , e a deformacao
assimétrica do grupo sao observadas no IR com uma intensidade fraca,
para o composto protonado e deuterado respectivamente, a 530cm™ e

571cm™ e para os espectros Raman a 571cm™ e 595cm™.
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CONCLUSOES

O estudo mostra a aplicabilidade do BND na sintese de cristais
moleculares. O arranjo dos componentes carregados de forma oposta,
1-(diaminometileno)tiouron-1-ium e naftaleno-1,5-dissulfonato, é determi-
nado principalmente por interacoes ionicas e ligacoes de hidrogénio no
cristal. As ligacdes de hidrogénio intermoleculares e formam graph sets
(8) and (6) estabilizando a estrutura cristalina. Os anéis aromaticos en-
contram-se muito distantes para que haja interacao rnt-it, portanto nao ha
contribuicao significativa na estabilizacao da estrutura. Comparando os
cristais contendo os dois isdtopos, hidrogénio e deutério, pode-se perce-
ber pelas medidas de difracao de raios X de po, que niao houve mudanca
estrutural ao realizar-se a substituicao isotopica.

O espectro vibracional mostra uma diminuicao nas frequéncias de
vibracao dos grupos funcionais amina e imina com a substituicao isoto-
pica. Foi possivel identificar regides das ligacoes de hidrogénio e com-
parar com ligacoes . Pode perceber-se ainda nos espectros dos cristais
contendo deutério, que a substituicao isotopica nao foi completa haven-
do ainda estiramento de NH,, com uma intensidade significativamente
menor. Foi possivel também, através do espectro FTIR estimar o grau
de deuteracdo através da diferenca entre as intensidades das bandas do
espectro protonado e deuterado.

Os objetivos do trabalho foram concluidos, pois este estudo con-
tribuiu para o entendimento das interacdes intermoleculares na estabi-
lizacao das estruturas supramoleculares no estado sélido, bem como as
mudancas ocasionadas pela substituicao isotopica H/D. Através das téc-
nica de difracao de raios X de mono e de policristais observou-se que a
substituicdo isotopica produz materiais isoestruturais, e neste sentido, o
emprego das técnicas complementares de espectroscopia FTIR e Raman

tornam-se imprescindiveis para este estudo.
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