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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO ESTRUTURAL DE LIGANTES ISATINAS-
MONO-HALOGENADAS DERIVADOS DE TIOSSEMICARBAZONAS E
HIDRAZONAS E COMPLEXOS DE NIQUEL(Il) E ZINCO(II)

Autora: Viviane Conceicdo Duarte de Bittencourt
Orientadora: Prof. Dr2. Vanessa Carratu Gervini
Rio Grande, 15 de agosto de 2016

Esse trabalho traz a sintese e determinagéo da estrutura cristalina/molecular dos ligantes 5-
Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC, 5-I-HIsaTSC e 5-Cl-HlsaPhHDZ, e dos complexos [Ni(5-F-IsaTSC),.H,0O
e [Zn(5-F-IsaTSC),].DMF, onde foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho
(IV) e ultravioleta-visivel (UV-Vis), ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H e **C e difragéo de
raios X em monocristal. A espectroscopia na regido do IV confirma a obtencao dos ligantes através
da presenca da banda C=N. A andlise de UV-Vis evidencia a presenga de transicbes n—n*
intraligante, atribuidas as insaturagées nas moléculas dos ligantes. As analises de RMN de 'H e **C
mostram a influéncia dos substituintes halogenados na quinta posicdo do anel aroméatico. As
estruturas cristalinas/moleculares dos ligantes mostram que o ligante 5-Cl-HlsaTSC cristaliza no
sistema monoclinico e pertence ao grupo espacial P2,/n, apresentando indices de discordancia
finais para os dados [>20(l) R;=0,029 e wR,=0,084 e para todos os dados R;=0,311 e wR,=0,080. A
cela unitéria (a=5,260(5)A, b=15,396(10)A, c=13,215(9)A, 8=96,53(2)°) tem Z=4, com a presenca de
interacdes de hidrogénio intermoleculares, formadas por N-H:-O, N-H--S e N-H--Cl, havendo a
formacé@o de uma rede supramolecular, bem como a presenca de interagdes intramoleculares N—
H--O e N-H:N. O ligante 5-F-HIsaTSC cristaliza no sistema monoclinico e pertence ao grupo
espacial P2,/n, apresentando indices de discordancia finais para os dados 1>20(l) R;=0,049 e
WR,=0,140 e para todos os dados R,=0,087 e wR,=0,117. A cela unitaria (a=4,7151(1)A,
b=15,4517(4)A, c=13,9645(4)A, $=93,921(2)°) tem Z=4, com a presenca de interacdes de hidrogénio
intermoleculares, formadas por N-H:-O, N-H--S e N-H-F, havendo a formacdo de uma rede
supramolecular, bem como a presenca de interacdes intramoleculares N-H---O. O ligante 5-I-
HlsaTSC cristaliza no sistema monoclinico e pertence ao grupo espacial C2/c, apresentando indices
de discordancia finais para os dados [>20(l) R;=0,028 e wR,=0,062 e para todos os dados
R;=0,0340 e WR,=0,060. A cela unitaria (a=33,765(5)A, b=4,4569(5)A, ¢=19,977(3)A,
=123,100(4)°) tem Z=8, com a presenca de interacdes de hidrogénio intermoleculares, formadas
por N-H:--O e N-H-:-S, havendo a formagao de uma rede supramolecular, bem como a presenca de
interacdes intramoleculares N-H---O e N-H--N. O ligante 5-Cl-HIsaPhHDZ cristaliza no sistema
triclinico e pertence ao grupo espacial P-1, apresentando indices de discordancia finais para os
dados 1>20(l) R;=0,035 e WR,=0,104 e para todos os dados R;=0,0460 e wR,=0,0985. A cela
unitaria (a=6,8759(4)A, b=8,2563(5)A, ¢=12,0403(7)A, a=109,156(2)°, =96,53(2)°, y=91,485(2)°)
tem Z=2, com a presenca de intera¢des de hidrogénio intermoleculares, formadas por N-H:--O e N—
H---Cl, havendo a formacdo de uma rede supramolecular, bem como a presenca de interagfes
intramoleculares N-H--O. O complexo de Ni(ll), apresenta sistema cristalino triclinico e grupo
espacial P-1, apresentando indices de discordancia finais para os dados [>20(l) R;=0,039 e
wR,=0,088. A cela unitaria (a=7,6139(3)A, b=8,3662(3)A, c=18,2422(8)A, a=92,658°, B=98,289°,
y=114,132°) tem Z=2, com a presenca de intera¢des de hidrogénio via N-H---O, N-H:-S, O—H--N e
O-H---S, formando uma rede supramolecular. Além disso, o ligante coordena-se ao metal de forma
anibnica e tridentada, via N,O,S-doador, formando um complexo com NC=6 e geometria octaédrica
distorcida. O complexo de Zn(ll), apresenta sistema cristalino tetragonal e grupo espacial 14,/a,
apresentando indices de discordancia finais para os dados 1>20(l) R;=0,035 e wR,=0,104. A cela
unitaria (a=b=26,495(4)A, c=14,684(2)A) tem Z=16, com a presenca de interacbes de hidrogénio
intermoleculares via N-H---O, N-H--S e N-H---F, formando uma rede supramolecular. O ligante
coordena-se ao metal de forma anidnica e tridentada, via N,O,S-doador, formando um complexo
com NC=6 e geometria octaédrica distorcida.

Palavras chaves: isatina-tiossemicarbazona; isatina-hidrazona; estrutura cristalina/molecular;
complexos.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF THE
MONOHALOGENATED-ISATIN LIGANDS DERIVATIVES OF THE
THIOSEMICARBAZONES AND HYDRAZONE AND NICKEL(Il) AND ZINC(II)
COMPLEXES

Author: Viviane Concei¢ao Duarte de Bittencourt
Advisor: Phd. Vanessa Carratu Gervini
Rio Grande, August 15", 2016

This work shows the synthesis and determination of the crystal/molecular structure of the 5-
Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC, 5-HIsaTSC and 5-Cl-HlsaPhHDZ ligands, and [Ni(5-F-1saTSC),.H,O and [Zn(5-F-
IsaTSC),].DMF complexes. They were characterized by spectroscopy in the infrared region (IR) and
ultraviolet-visible region (UV-Vis), nuclear magnetic resonance (NMR) 'H and **C and X-ray
diffraction crystallography. Spectroscopy in the IR region confirms obtaining of the ligands by the
appearance of the band C=N. UV-Vis analysis shows the presence of intraligand transitions n—x*
attributed to the unsaturations present in the molecules of the ligands. The *H and *C NMR analysis,
it shows the influence halogen substituents in the fifth position of the aromatic ring. The ligands
crystal/molecular structures show that the 5-Cl-HIsaTSC ligand crystallizes in the monoclinic system
and belongs to the space group P21/n, with final disagreement indices for 1>2o(l) R;=0.029 and
WR,=0.084, and for all R;=0.311 and wR,=0.080. The unit cell (a=5.260(5)A, b=15.396(10)A,
c=13.215(9)A, B=96.53(2)°) shows Z=4, the presence of intermolecular hydrogen interactions,
formed by N—H---O, N-H---S and N-H---Cl with the formation of a supramolecular network as well as
the presence of intramolecular interactions via the N—H---O and N-H---N. The 5-F-HIsaTSC ligand
crystallizes in the monoclinic system and belongs to the space group P2,/n, with final disagreement
ratio for 1>20(1) R;=0.049 and wR,=0.140 and for all data R;=0.087 and wR,=0.117. The unit cell
(a=4.7151(1)A, b=15.4517(4)A, c=13.9645(4)A, B=93.921(2)°) shows Z=4, the presence of
intermolecular hydrogen interactions, formed by N—H:--O, N, N-H---S and N-H---F with the formation
of a supramolecular network as well as the presence of intramolecular interactions via the N-H---O.
The 5-I-HIsaTSC ligand crystallizes in the monoclinic system and belongs to the space group C2/c,
with final disagreement ratio for the data 1>20(1) R,=0.028 and wR,=0.062 and for all data R;=0.0340
and WR,=0.060. The unit cell (a=33.765(5)A, b=4.4569(5)A, ¢=19.977(3)A, f=123.100(4)°) shows
Z=8, the presence of intermolecular hydrogen interactions, formed by N-H---O and N-H---S, with the
formation of a supramolecular network as well as the presence of interactions via the intramolecular
N—H---O and N-H-:N. The 5-Cl-HIsaPhHDZ ligand crystallizes in the triclinic system and belongs to
the space group P-1 with disagreement indices for [>20(l) R;=0.035 and wR,=0.104 and for all data
R,;=0.0460 and wR,=0.0985. The unit cell (a=6.8759(4)A, b=8.2563(5)A, ¢=12.0403(7)A,
a=109.156(2)°, $=96.53(2)°, y=91.485(2)°) shows Z=2, the presence of intermolecular hydrogen
interactions, formed by N—H---O and N-H---Cl, with the formation of a supramolecular network as well
as the presence of intramolecular interactions via the N—H:-O. The complex Ni(ll), shows triclinic
crystal system and space group P-1, presenting final disagreement rates for the data [1>20(l)
R,=0.039 and wR,=0.088. The unit cell (a=7.6139(3)A, b=8.3662(3)A, c=18.2422(8)A, a=92.658°,
[8=98.289°, y=114.132°) shows Z=2, the presence of interactions via hydrogen on the N—H---:O, N—
H---S, O-H-\N and O-H---S forming a supramolecular network. In addition, the ligand is coordinated
to the metal and anion in a pronged manner via N,O,S-donor by forming a complex with CN=6 and
distorted octahedral geometry. The Zn(ll) complex, shows the tetragonal crystal system and space
group 141/a, presenting final disagreement rates for the data I>20(l) R;=0.035 and wR,=0.104. The
unit cell (a=b=26.495(4)A, ¢=14.684(2)A) shows Z=16, with the presence of intermolecular
interactions via hydrogen the N—H--O, N-H---S and N-H---F forming a supramolecular network. The
ligand is coordinated to the metal and anionic pronged shape via N,O,S-donor, forming a complex
with CN=6 and distorted octahedral geometry.

Keywords: isatin-thiosemicarbazone; isatin-hydrazone; crystal/molecular structure; complexes.



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

DMF — dimetilformamida

THF — tetrahidrofurano

DMSO-d°® — dimetilsulféxido deuterado

cm™ — nimero de onda

v — estiramento

¢ — coeficiente de absortividade molar

TCLM - transferéncia de carga ligante-metal
A — comprimento de onda

0 — deslocamento quimico

ppm — partes por milh&do

a b ¢ — eixos cristalogréaficos

a B y — angulos cristalograficos

R; — indice de discordancia

WR — indice de discordancia ponderado

Z — numero de formulas elementares por cela
A — angstron

0 —grau
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1. INTRODUCAO

Os compostos de coordenacdo estdo presentes na maioria dos
processos quimicos que envolvem espécies inorganicas em temperaturas nao
muito elevadas. Dessa forma, em fenbmenos vitais, como a respiracdo, em
muitos processos industriais presentes no cotidiano e em um amplo nimero de
experimentos laboratoriais, sempre estdo presentes processos ou produtos
relacionados a quimica de coordenacéao (Oliveira, O. A., 2009).

7

A quimica de coordenacdo € aplicada a todos 0s compostos que
encerram em seu interior, ndcleos metalicos. Assim, qualquer composto que
apresente elementos metalicos em sua estrutura esta enquadrado na quimica
de coordenacdo, mesmo que tenha diferentes fungbes, conotacdes ou

interesses (Toma, H. E., et al., 2002).

Sendo assim, um composto de coordenacdo (ou complexo) é definido
como um atomo metélico ou ion central rodeado com um conjunto de ligantes.
Um ligante (ou base de Lewis) doa elétrons para o atomo ou ion central (acido

de Lewis) a fim de formar uma ligacéo (Shriver, D. F. e Atkins, P. W., 2008).

Com base na quimica de coordenacao, esse trabalho concentra-se no
estudo sintético e estrutural de compostos derivados de isatinas, hidrazonas e
tiossemicarbazonas, uma vez que tais compostos Sao extensivamente

estudados devido as suas potencialidades quimicas, estruturais e biolégicas.

As isatinas (1H-indol-2,3-diona) (Figura 1) sdo moléculas enddégenas,
presentes em humanos e mamiferos, que exibem diversos perfis
farmacoldgicos. Além disso, sdao também consideradas substratos
sinteticamente versateis que podem ser usados para preparar uma grande
variedade de compostos heterociclicos, tais como indois e quinolinas, bem
como podem ser usados como matéria-prima para a sintese de farmacos
(Jarrahpour, A., et al., 2007).
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Figura 1: Estrutura da isatina (1-H-indol-2,3-diona)

Fonte: Adaptado de Roas, M. S. L., etal., 2013

Na forma de bases de Schiff, as isatinas também tém sido muito
utilizadas como ligantes para a complexacdo de metais, uma vez que com a
presenca da fung&o imina em sua estrutura, ha a capacidade de coordenacéo a
um ion metalico, com a possibilidade de formacdo de anéis quelato
(Jarrahpour, A., et al., 2007).

As isatinas sao muito conhecidas por apresentarem diversas
potencialidades ja estabelecidas e extensivamente estudadas, dentre as quais,
destacam-se:  propriedades  antitumorais, antivirais, antibacterianas,
antituberculose, dentre outras. A aprovacéo do sunitinibe (Sutent®) (Figura 2)
pelo FDA para o tratamento de carcinoma renal avangado e tumores do
estroma gastrointestinal, estabeleceu a isatina como um agente potencialmente
atil para o desenvolvimento de drogas anti-cancro (Karthikeyan, C., et al.,
2013).

Figura 2: Estrutura do sunitinibe (Sutent®)

)

HN

N
N o

Fonte: Adaptado de Karthikeyan, C., et al., 2013
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Outras classes de compostos muito estudadas e que constantemente
atraem o interesse de pesquisadores sao as hidrazonas e tiossemicarbazonas.
Tais compostos sao derivados de bases de Schiff e normalmente sao focos de
estudos devido as suas potencialidades biolégicas, bem como versatilidade

sintética e estrutural.

As hidrazonas e tiossemicarbazonas sao formadas pela reacgéo
quimiosseletiva entre um aldeido e/ou cetona com uma amina primaria e sdo
caracterizadas pela formacao da ligacdo C=N (Esquema 1). O mecanismo que
envolve a formacédo dessa ligacdo € semelhante ao da formacdo de uma imina,
sendo que o mesmo ocorre de forma rapida em pH entre 4-5 e o produto
formado pode se dar como uma mistura de isbmeros E e Z, além da liberacao

de agua como subproduto (Solomons T. W. e Fryhle, C. B., 2013).

Esquema 1: Formag&o de uma hidrazona e/ou tiossemicarbazona

o) R?
H+
1 3
R* + NH,R X /RS + H,0
2
R2 amina priméaria R N
) hidrazona ou
aldeido ou cetona tiossemicarbazona

(isbmeros E e 2)

R e R? = H, aril ou alquil
R® = NH, (HDZ2)
R® = NHCSNH,, (TSC)

Fonte: Adaptado de Solomons T. W. e Fryhle, C. B., 2013

As hidrazonas formam uma classe de bastante interesse, uma vez que
sdo usadas como intermediarios em sinteses, como grupos funcionais em
carbonilas metélicas, em compostos organicos e, em particular, como ligantes.
Exibem atividades bioldgicas no tratamento frente a varias doencas, tais como
a tuberculose, sendo esta atividade atribuida a formagdo de complexos
quelatos estaveis com  metais de transicdo que catalisam processos
fisiologicos (Monfared, H. H., et al., 2007). Além disso, ha relatos de hidrazonas
com propriedades antibacterianas, antifingicas, anticonvulsivantes, anti-
inflamatoria e anti-HIV (Murukan, B. e Mohanan, K., 2007).
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Como ligantes, as hidrazonas sao reconhecidas por serem bastante
versateis quanto a capacidade de coordenacao, pois sao flexiveis e podem
atuar como ligantes na forma neutra ou aniénica. No entanto, 0 comportamento
de coordenacédo das hidrazonas depende do pH do meio, da natureza dos
substituintes e também da posicdo do grupo hidrazona em relacdo a outras
porcBes da molécula (Adegoke, O. A., 2011 e Murukan, B. e Mohanan, K.,
2007).

As tiossemicarbazonas apresentam um consideravel interesse na
quimica de complexos metdlicos, principalmente devido a importancia
biolégica. Assim como as hidrazonas, sdo compostos que exibem
comportamento versatil, uma vez que podem coordenar-se aos ions metalicos

na forma neutra ou na forma aniénica (Prabhakaran, R., et al., 2008).

A coordenacdo através do nitrogénio iminico e do atomo de enxofre,
forma anéis de cinco membros. J& a coordenacao via enxofre e nitrogénio
azometinico forma anéis de quatro membros, sendo estes pouco estaveis
(Figura 3). Além disso, as tiossemicarbazonas sdo conhecidas como ligantes
N,S doadores, mas a incorporacao de um terceiro &tomo de potencial doador
aumenta a versatilidade e flexibilidade no comportamento de coordenacéo
(Prabhakaran, R., et al., 2008).

Além disso, tem-se encontrado aplicacdo para compostos
tiossemicarbazonas no desenvolvimento de medicamentos para o tratamento
de disturbios do sistema nervoso central, de infeccdo bacteriana, bem como
agentes analgésicos e antialérgicos. As tiossemicarbazonas também s&o
intermediarios para a sintese de produtos farmacéuticos e materiais bioativos,
sendo assim, extensivamente utilizados no campo da quimica medicinal. Ao
longo dos anos, as tiosemicarbazonas tém demonstrado uma vasta gama de
atividade biolégica, tais como antimicrobiana, antitumoral, antituberculose e
antiviral (Tada, R., Chavda, N. e Shah, M. K., 2011).
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Figura 3: Coordenacéo de tiossemicarbazonas através do nitrogénio iminico e enxofre (esq.) e
através de nitrogénio azometinico e enxofre (dir.)

H T H NH,
)%N/N NH, R4<\ )\
R \M_z/ N—N\M/S

R =H, alquil ou aril
M = metal

Fonte: Aadaptado de Prabhakaran, R., et al., 2008

Dentro do contexto da quimica de coordenacdo, tendo em vista a
importancia quimica, estrutural e biologica de compostos derivados de isatinas,
hidrazonas e tiossemicarbazonas, o0 presente trabalho apresenta uma
discusséo da quimica estrutural de quatro ligantes, sendo trés deles derivados
de isatinas-mono-halogenadas-tiossemicarbazonas e um derivado de isatina-
mono-halogenada-hidrazona, além de dois complexos [sendo um de Ni(ll) e
outro de Zn(ll)], derivados do mesmo ligante isatina-mono-halogenada-
tiossemicarbazona. Essa discussao estrutural se baseia na caracterizagédo
espectroscopica na regidao do infravermelho, espectroscopia na regido do
ultravioleta-visivel, ressonancia magnética nuclear de *H e *C, bem como na

difracéo de raios X em monocristal.
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2. OBJETIVOS

Diante da importancia do estudo de compostos derivados de isatinas,
tiossemicarbazonas e hidrazonas, este trabalho visa contribuir com a quimica
de coordenacdo de ions Ni(ll) e Zn(ll), usando ligantes hidrazonas e

tiossemicarbazonas derivados de isatinas mono-halogenadas.

Sendo assim, destacam-se como objetivos especificos:

I. Sintese de trés ligantes derivados de isatinas-mono-halogenadas-

tiossemicarbazona;
Il. Sintese de um ligante derivado de isatina-mono-halogenada-hidrazona,;

lll. Caracterizacdo espectroscépica nas regibes do infravermelho, ultravioleta-
visivel e andlise de ressonancia magnética nuclear de *H e *C para os

ligantes;

IV. Sintese de complexos inéditos de Ni(ll) e de Zn(ll) derivados de uma

isatina-mono-halogenada-tiossemicarbazona;

V. Caracterizacdo espectroscopica nas regides do infravermelho e ultravioleta-

visivel para complexos;

VI. Elucidacdo estrutural dos ligantes e complexos sintetizados através da

técnica de difracdo de raios X em monocristal,

VII. Avaliacdo das ligagcbes de hidrogénio intra e intermoleculares nas

estruturas elucidadas por difracdo de raios X em monocristal.
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3. REFERENCIAL TEORICO

Diante da evidente importancia biolégica, diversidade estrutural,
conformacional e da quimica de coordenacdo dos compostos contendo
isatinas, hidrazonas e tiossemicarbazonas, esse trabalho, que discute o estudo
estrutural e espectroscopico de compostos inéditos com essas caracteristicas,
traz neste referencial tedrico alguns dados da literatura, de estruturas que
possam servir de referéncia para os parametros estruturais a serem discutidos,
bem como alguns detalhes quanto as estratégias de sintese, mecanismos e

uso clinico de alguns compostos semelhantes aos obtidos.

3.1. Isatinas

A isatina (Figura 1), quimicamente conhecida como 1-H-indol-2,3-diona,
€ um composto enddgeno, que pode ser encontrado em diferentes regibes do
cérebro e em fluidos corporais de seres humanos, bem como em plantas do
género lIsatis (Chen, G. et al., 2011; da Silva, B. N. M. et al., 2010; Mathur.G.
and Nain, S., 2014 e Pandeya, S. N. et al., 2005). Foi investigada pela primeira
vez por Erdman e Laurent em 1841, como um produto da oxidag¢édo do indigo

por &cidos nitrico e cromico (Esquema 2) (Mathur.G. and Nain, S., 2014).

Esquema 2: Oxidag&o do indigo por &cidos nitrico e crémico

O
HNO3 o
e
HCrO4
\
H

Fonte: Adaptado de Mathur.G. and Nain, S., 2014

Por sua vez, a isatina € uma molécula que apresenta em sua estrutura

um ndcleo inddlico e uma versatilidade sintética, que permite a utilizacdo
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desses compostos como matéria-prima para a obtencdo de substancias
bioativas, como farmacos (da Silva, B. N. M. et al., 2010; Rosas, M. S. L., et al.,
2013 e Chaudhary, D. K., et al.,, 2013). Além disso, pode ser usada para
preparar uma grande variedade de compostos heterociclicos, como compostos

inddis e quinolinas (Chaudhary, D. K., et al., 2013).

Substancias bioativas que apresentam em sua estrutura nucleo indélico
podem ser destacadas como moléculas promissoras, especificamente para o
tratamento do cancer. Tais substancias agem como inibidores de diferentes
enzimas quinases, particularmente a quinase especifica para as proteinas

serina/treonina e para tirosina (Rosas, M. S. L., et al., 2013).

A versatilidade sintética das isatinas da origem a um grande interesse
por esses compostos, ndo s6 no que diz respeito as propriedades bioldgicas
que vem sendo constantemente relatadas, mas também devido aos seus
aspectos estruturais. Essas moléculas vém sendo bastante utilizadas em
sintese organica, devido as possibilidades de modificacdo estrutural (da Silva,
B. N. M. et al., 2010).

Na estrutura da isatina (Figura 1), pode ser observado um anel indol,
bem como um anel aromético passivel de reacfes de substituicao eletrofilica
aromatica nas posicées C-5 e C-7, duas carbonilas com distintas reatividades,
uma cetbnica (C-3) e outra amidica (C-2). Além disso, observa-se ainda um
grupamento N—H capaz de sofrer reacdes de alquilacéo e acilagao (da Silva, B.
N. M. et al., 2010 e Rosas, M. S. L., et al., 2013).

O método de Sandmeyer (Esquema 3) € o método mais utilizado para a
obtencdo de isatinas e seus derivados. Nesse método, a anilina ou anilina
substituida (Etapa |) reage com hidrato de cloral e sulfato de hidroxilamina (ou
outro sal de hidroxilamina), em presenca de uma solugao saturada de sulfato
de sodio para formar a isonitrosoacetanilida. Apds, a isonitrosoacetanilida sofre
ciclizacdo em meio a acido sulfarico concentrado, para formar a respectiva
isatina (Etapa Il) (da Silva, B. N. M. et al., 2010; da Silva, J. F. M.; Garden, S. J.
and Pinto, A. C., 2001 e Mathur.G. and Nain, S., 2014).
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Esquema 3: Método de formagao da isatina

Etapa | /

ClsCCH(OH),

— O
(NH,OH).H,S0,
NH, N
\ / Na,SO4 \
HCI H

H,O

anilina isonitrosoacetanilida

Etapa Il H,SO,

isatina

Fonte: Adaptado de da Silva, et al., 2010

Por ser um composto endégeno encontrado em humanos, os efeitos da
isatina tém sido estudados em uma gama de sistemas. Algumas propriedades
biolégicas desse composto apresentam uma série de agdes no cérebro, uma
vez que €& um derivado metabdlico da adrenalina, além de apresentarem
protecdo contra certos tipos de infec¢des (Pandeya, S. N., et al., 2005; Kaynak,
F. B.; Ozbey, S. and Karali, N., 2013 e Zhou, Y. et al., 2013).

Além disso, sdo encontrados muitos compostos envolvendo derivados
de isatinas com diferentes potencialidades biolégicas. J& foram relatados
estudos de compostos derivados de isatinas com propriedades
anticonvulsante, antimicrobiana, anticancer, antituberculose, dentre outras
(Pandeya, S. N., et al., 2005; Davidovich, P., et al., 2014; Bajroliya, S., et al.,
2014 e Mironova, E. V., et al., 2015).

A N-metilisatina-3-tiossemicarbazona (metisazona) [Figura 4] foi um dos
primeiros compostos antivirais utilizados clinicamente (Karali, N., 2002),
apresentando eficacia contra o virus da variola (Pandeya, S. N., et al., 2005).

Ha ainda, algumas isatinas derivadas de tiossemicarbazonas (Figura 5) que
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foram sintetizadas e apresentaram atividade anticonvulsivante em testes

preliminares.

Figura 4: Composto isatina com comprovada propriedade antimicrobiana

S
NH,
N/NH
(0]
\
N-metilisatina-3-tiossemicarbazona
(Metisazona)

Fonte: Adaptado de Pandeya, S. N., et al., 2005

Figura 5: Composto isatina com comprovada atividade anticonvulsante

H
s /
N
\Rz
N/NH
. /
o) R =H, COCHj4
R'=H, Br
N R? = CHg, C,Hs, CgHs
R
Isatina-3-tiossemicarbazona

Fonte: Adaptado de Pandeya, S. N., et al., 2005

A investigacdo da relacdo estrutura-atividade em derivados isatina,
mostra que a halogenacao na quinta posicdo do anel aromético se torna eficaz
para o aumento acentuado nas potencialidades contra varias bactérias, fungos
e virus (Karali, N. et al., 2007). Além disso, no que diz respeito a sua estrutura
molecular, a isatina pode servir como uma estrutura promissora no ramo da
engenharia de cristais liquidos ou de cristal para a construgdo de estruturas
supramoleculares por conta da sua notavel capacidade de formacdo de

ligacdo doadora/aceptora de hidrogénio (Mironova, E. V., et al., 2015).
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3.2. Hidrazonas

As hidrazonas (Figura 6) fazem parte de uma classe de compostos que
sdo extensivamente estudados, devido as suas caracteristicas estruturais,
quimicas e biolégicas (Naskar, S., et al.,, 2007; Kim, Y. H.,et al., 2012 e
Chitrapiya, N., et al., 2008). A quimica desses compostos tém recebido atencéo
constante em diversas areas, que vao desde a sintese organica e quimica
medicinal & quimica de coordenacdo e supramolecular (Vrodoljak,V., et al.,
2015).

Figura 6: Estrutura genérica de uma hidrazona

R, RY, R? R® e R*=H, alquil ou aril

Compostos hidrazonas contém dois atomos de nitrogénios ligados, de
natureza diferente, e uma ligacdo dupla C=N, que é conjugada com um par de
elétrons isolados do atomo de nitrogénio (Figura 7). Estes fragmentos
estruturais sdo 0s principais responsaveis pelas propriedades fisicas e
quimicas das hidrazonas (Belskaya, et al., 2010).

Ambos os &tomos de nitrogénio do grupo hidrazona sao nucledfilos,
embora o nitrogénio do tipo amina seja mais reativo. O atomo de carbono do
grupo hidrazona tem tanto carater nucleofilico, quanto e eletrofilico. Sendo
assim, devido a capacidade para reagir com reagentes nucleofilicos e
eletrofilicos, hidrazonas s&do largamente utilizadas na sintese organica,
especialmente para a preparacdo de compostos heterociclicos (Belskaya, et
al., 2010).
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Figura 7: Classificag&o dos centros ativos das hidrazonas

R3 R2

R', R2 R®e R*=H, alquil ou aril

E = eletrdfilo
Nu = nucledfilo

Fonte: Adaptado de Belskaya, et al., 2010

O esquema de formagcdo das hidrazonas envolve a reacéo
guimiosseletiva entre aldeidos ou cetonas com hidrazina, seguida pela
eliminagdo de agua, conforme mostra o Esquema 4. Além disso, séo
classificadas como bases de Schiff, uma vez que apresentam em sua estrutura,
uma ligacado dupla carbono-nitrogénio (Chitrapiya, N., et al., 2008 e Reddy, K.
K., et al., 2015).

Esquema 4: Método de formagédo de uma hidrazona

O

NH,
N/
H* |
+ H2N_NH2 —_— + HZO
R R!

1
R R hidrazina

aldeido/cetona hidrazona

R e R = H, alquil ou aril

Fonte: Adaptado de Solomons T. W. e Fryhle, C. B., 2013

Hidrazonas sdo compostos reconhecidos por serem bastante versateis
guanto a capacidade de coordenacdo com diferentes metais, pois séo flexiveis,
possuem possibilidade de tautomerismo, além de atuarem como ligantes na
forma neutra ou até mesmo aniénica (Raj, B. N. B., et al., 2008 e Zaky, R. R., et
al., 2012). Sado compostos, que frequentemente, apresentam em suas
estruturas, ligagbes de hidrogénio e configuracbes de empacotamento que
ocasionalmente dao origem a propriedades Opticas (Zaky, R. R., et al., 2012 e
Devipriya, S., et al., 2013).
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Além da importdncia quanto a versatilidade quimica, hidrazonas
apresentam grande interesse devido as suas propriedades biologicas que vém
sendo bastante investigadas na literatura. De acordo com esta, pode-se citar
moléculas com atividade antituberculose, anticonvulsivante, anti-inflamatoria,
antimicrobiana, dentre muitas outras ja investigadas e estudadas
(Govindasami, T., et al., 2011; Moharebi, R. M., et al., 2011; Sathyadevi, P., et
al., 2012 e Rollas, S. and Kugukguzel, $. G., 2007).

Hidrazonas sintetizadas a partir da reacédo entre isoniazida e aldeidos ou
cetonas (Figura 8), apresentaram atividade inibitoria em ratos infectados com
varias cepas de M. tuberculosis. Além disso, apresentaram menor toxicidade

gue a isoniazida livre (Rollas, S. and Kugukguzel, $. G., 2007).

Figura 8: Estrutura da isoniazida (a) e molécula derivada INH hidrazona com atividade
antitubercular (b)

— 0 — 0
N N
\ / N—NH; \ / N—N
H H/ \>—R
H
Isoniazida (INH) INH hidrazona
(@) (b)

Fonte: Adaptado de Rollas, S. and Kugukguzel, S. G., 2007

Nifuroxazida (Figura 9) e alguns analogos foram sintetizados variando o
substituinte na posicdo p do anel benzeno e o heteroatomo do anel
heterociclico. Esses compostos foram avaliados quanto a sua atividade
antimicrobiana contra S. aureus ATCC 25923 e mostraram-se ativos com uma
concentracéo de 0,16-63,00 pyg/mL (Rollas, S. and Kiugukguzel, $. G., 2007).
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Figura 9: Composto hidrazona com comprovada propriedade antimicrobial

NO,

Nifuroxazida

Fonte: Adaptado de Rollas, S. and Kugukguzel, $. G., 2007

Como dito anteriormente, alguns compostos derivados de hidrazonas
exibem atividades fisiologicas e biolégicas no tratamento frente a varias
doencas, tais como a ja citada tuberculose e doenca causada por acumulo de
ferro, por exemplo. Algumas propriedades sao atribuidas a formacao de
complexos quelatos estaveis com metais de transicdo que catalisam processos
fisiolégicos (Bikas, R., et al., 2012; Souza, M. V. N., et al., 2005 e Bottari, B., et
al., 2001).

A Figura 10 mostra a estrutura do complexo bis(benzoil-hidrazonato)-
2,6-diacetilpiridinaniquel(ll) que foi sintetizado por Bottari e colaboradores em
2001. Esse complexo de niquel mostrou-se bastante potente contra o M.
tuberculosis, apresentando uma concentragdo minima inibitéria (MIC) de 0,025

Mg/mL.

Figura 10: Estrutura do complexo bis(benzoil-hidrazonato)-2,6-diacetilpiridinaniquel(ll)

Fonte: Adaptado de Souza, M. V. N., et al., 2005
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Varias propriedades importantes de hidrazonas, juntamente com suas
aplicacbes na medicina levaram a um aumento de interesse em suas
caracteristicas de complexacdo com ions metélicos de transicdo. Sendo assim,
a formacdo de complexos metalicos desempenha um papel importante para
melhorar a sua atividade biolégica e de seus derivados (Sathyadevi, P., et al.,
2012).

3.3. Tiossemicarbazonas

As tiossemicarbazonas (Figura 11) constituem uma importante classe de
ligantes N,S-doadores, em particular para ions metalicos de transi¢do, devido a
ampla capacidade de complexacgédo e possibilidade de atuarem como ligantes
quelantes (Priyarega, S., et al., 2011; Alomar, K., et al., 2013 e Lobana, T. S.,
et al., 2009). Esses compostos sdo normalmente obtidos pela reacdo de
condensacdo quimiosseletiva de tiossemicarbazidas com aldeidos e/ou
cetonas (Li, M. X., et al., 2010 e Tendrio, R. T., et al.,2005).

Figura 11: Estrutura genérica de uma tiossemicarbazona

LT
R Nl/g v N4\R3

R, R, RZe R®=H, alquil ou aril

Fonte: Adaptado de Tendrio, R. P., et al., 2005

O mecanismo de reacdo que envolve a formagdo de uma
tiossemicarbazona (Esquema 5) assemelha-se ao de formacdo de iminas. O
mesmo inicia-se com a protonacéao do oxigénio da carbonila para formacgéo do
intermediario ion oxdnio, seguido pelo ataque nucleofilico do nitrogénio N(1) da

tiossemicarbazida para formar o intermediario hemiaminal protonado. Este
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perde uma molécula de 4gua e, apoOs neutralizacdo, a tiossemicarbazona é

entdo formada (Tenorio, R. P., et al., 2005).

As tiossemicarbazonas sdo geralmente obtidas como misturas de
isbmeros E e Z no estado sdlido. J& em solugcdo, ha isomerizacdo da
configuragcédo Z para E devido a sua maior estabilidade termodinamica. Como
regra geral, tiossemicarbazonas derivadas de aldeidos tendem a formar
preferencialmente isbmeros E, enquanto que nas tiossemicarbazonas
derivadas de cetonas assimétricas, a propor¢ado entre E e Z ira depender dos

substituintes ligados a carbonila (Tendrio, R. P., et al., 2005).

Esquema 5: Mecanismo de formagé&o de tiossemicarbazonas

"\
. H s
.
(0] 0 .+ \
1 0 N
1 +H  RL +a R
R . e +/
R o R —_ N., NR2R®
_a »
H 4 H
H H rRH
aldeido ou cetona fon oxdnio hemiaminal protonado
+H,0 || -H0
a = tiossemicarbazida . .
R, R, R?, R® = H, alquil ou aril +H -H

H H S
R? \N—{
_N/ NRZR3
R

tiossemicarbazona
isbmero Z

ou

H S

<
R N
_/
N NR?R®
Rl—gi

H

tiossemicarbazona
isdbmero E

Fonte: Adaptado de Tendrio, R. T., et al., 2005
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Quando ndo ha substituinte na posicdo N(4), as tiossemicarbazonas
apresentam estrutura aproximadamente planar, com o atomo de enxofre em
posicdo anti (configuracdo E) em relacdo ao nitrogénio iminico. O arranjo anti
possibilita a ocorréncia de ligacdo de hidrogénio intramolecular entre o
nitrogénio iminico e os hidrogénios da tioamida. Em contrapartida, a presenca
de substituintes na posicdo N(4) favorece a conformacao sin (configuracdo Z)
entre o &tomo de enxofre e o nitrogénio iminico (Figura 12) (Casas, J. S., et al.,
2000).

Figura 12: Arranjo estrutural das tiossemicarbazonas
H S H NR2R3
R > < R >_§

anti sin

R, RY, R?e R%=H, alquil ou aril

Fonte: Adaptado de Tenério, R. T., et al., 2005

No estado sélido, as tiossemicarbazonas podem existir na forma tiona,
enquanto no estado liquido podem existir na forma tiol. Em solucdo e/ou
quando desprotonados, as tiossemicarbazonas apresentam extrema
deslocalizacdo eletrénica e por conta disso, essas moléculas podem coexistir
na forma tiona ou tiol, em equilibrio tautomérico, como mostra a Figura 13 (Pal,
l., etal., 2002).

Figura 13: Formas tautoméricas da tiossemicarbazona

S SH
N )L N )\
= \T NH, —— = \N NH,
H
Forma Tiona Forma Tiol

Fonte: Adaptado de Pal, I., et al., 2002
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Tiossemicarbazonas sao ligantes considerados bastante versateis, uma
vez que possuem diferentes modos de coordenacao, podendo coordenarem-se
ao ion metélico central de forma neutra ou anidnica (Nufiez-Montenegro, A., et
al., 2011). Na forma neutra, as tiossemicarbazonas se coordenam a um metal
na conformacédo E, geralmente via um atomo doador de enxofre e apos a
desprotonacdo do hidrogénio hidrazinico, as tiossemicarbazonas mudam para
a conformacéo Z e se coordenam ao metal de modo quelante via N(3),S, como
mostra a Figura 14 (Lobana, T. S., et al., 2009).

Figura 14: Modos de coordenacéo das tiossemicarbazonas

H H 1
| H 2 NH,
x N S W \ 3
R N > N
3 /N
R M/S
Conformacgéo E Conformagéo Z
R = H, alquil ou aril

Fonte: Adaptado de Lobana, T. S., et al., 2006

Além da facilidade de obtencdo e da versatilidade atribuida as
tiossemicarbazonas, estas atraem interesse de pesquisadores por
apresentarem um amplo perfil farmacol6gico, cujas propriedades tém sido
extensivamente estudadas na Quimica Medicinal, em especial na Quimica
Medicinal Inorganica (Beraldo, H., 2004). Dentre os perfis biolégicos
apresentados por esses compostos, podem ser citados: atividade
antituberculose, anticancer, antifingica, antiviral, dentre muitas outras ja
estudadas e comprovadas (Jallapally, A., et al., 2014; Kovala-Demertzi, D., et
al., 2013; Patel, H. D., et al., 2013 e Singh, H. L., et al., 2012).

A 4-acetamidobenzaldeido tiossemicarbazona, conhecida
comercialmente como tiacetazona (Figura 15), mostra-se eficaz no tratamento
contra tuberculose, sendo o Unico composto da classe tiossemicarbazona
usado clinicamente. Entretanto seu uso vem sendo limitado, uma vez que

efeitos colaterais, como inducéo ao diabetes melitus vem sendo observado. No
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entanto, em paises africanos devido a epidemia de AIDS, a tiacetazona é ainda
utilizada (Beraldo, H., 2004 e Alahar, A., et al.,2007).

Figura 15: Estrutura do composto 4-acetamido-benzaldeido-tiossemicarbazona

|
Hs;C N
T s
o P4 N )k
\T NH,
H
4-acetamido-benzaldeido-tiossemicarbazona
(tiacetazona)

Fonte: Adaptado de Jallapally, A., et al., 2014

A 3-aminopiridina-2-carboxaldeido-tiossemicarbazona, mais conhecida
como triapina (Figura 16), é outro exemplo de tiossemicarbazona com atividade
bioldgica determinada. Sua atividade antitumoral ja é conhecida a mais de uma
década, uma vez que esse composto ja foi estudado em ensaios clinicos de

fase l e ll (Trondl, R., et al.,2014).

Figura 16: Estrutura do composto 3-aminopiridina-2-carboxaldeido-tiossemicarbazona

NH» T

N N S
\ N/ \K
= N NH,

3-aminopiridina-2-carboxaldeido-tiossemicarbazona
(triapina)

Fonte: Adaptado de Trondl, R., et al.,2014

O mecanismo de acdo biologica das tiossemicarbazonas esta
relacionado a sua capacidade de inibir a biossintese do DNA, possivelmente
blogueando a enzima difosfato ribonucleotideo redutase e impedindo ou

blogueando a replicacdo de bases nitrogenadas, criando lesdes nas cadeias do
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DNA por ruptura oxidativa (Stanojkovic, T. P., et al., 2010 e Kovala-Demertzi,
D., etal., 2013).

3.4. Compostos derivados de isatinas e hidrazonas

Fonseca, A. S. e colaboradores em 2011, determinaram a estrutura do
composto isatina-3-toluilsulfono-hidrazona através da andlise de difracdo de
raios X em monocristal. O mesmo pertence ao sistema cristalino monoclinico e
grupo espacial P2;/c. A fragdo C-S—-N(H)-N ndo é plana, apresentando um
angulo de torcao de 65,12(13)° e o arranjo tetraédrico sugere uma hibridizacao
sp® ao atomo de enxofre. O empacotamento cristalino é estabilizado por
ligacdes de hidrogénio intermoleculares N1-H1---O1' e intramolecular N3—

H6---O1, levando a formacéo de dimeros (Figura 17).

Figura 17 : Estrutura cristalina do composto isatina-3-toluilsulfono-hidrazona formada por
ligagBes de hidrogénio intra e intermoleculares

Cédigo de simetria: (i) = -x, -y + 2, -z
Fonte: Fonseca, A. S., etal., 2011

Wei, W. B. e colaboradores, também em 2011, determinaram a estrutura
cristalina do composto 5-flior-isatina-3-fenil-hidrazona. Este & pertencente ao
sistema cristalino triclinico e grupo espacial P-1. A elucidacdo estrutural
mostrou que 0s anéis de seis e cinco membros da porcéo isatina e o anel de

seis membros da fenil-hidrazona sdo quase planares.
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Além disso, a interag&o intermolecular N1-H1A.--O1' pode ser eficaz na
estabilizacdo da estrutura e a planaridade da molécula € estabilizada por uma
forte interacdo de hidrogénio intramolecular N3—H3A:--O1, que leva a formacéao

de um pseudo-anel de seis membros (Figura 18).

Figura 18: Estrutura cristalina do composto 5-flior-isatina-3-fenil-hidrazona formada por
ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares

Cébdigo de simetria: (i) -x—1,-y+1,-z+2
Fonte: Wei, W. S,, et al., 2011

Em 2010, Zade, C. M. e colaboradores, elucidaram a estrutura cristalina
do composto (Z)-2-(2-isopropil-5-metilfenoxi)-N’-(2-oxoindolin-3-ilideno)aceto-
hidrazida. Esse composto pertence ao sistema cristalino triclinico e grupo
espacial P-1. A conformacdo molecular descreve um angulo interplanar de
11,48° entre os dois anéis na molécula, que resulta nas interacdes de
hidrogénio intramoleculares N3-H1---O1 e C17-H17---O1 (Figura 19). O
empacotamento cristalino é dado pelas interagcbes de hidrogénio
intermoleculares N1-H2.--O2' através do centro de inversdo que formam

cadeias moleculares ao longo da direcéo cristalografica b (Figura 20).
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Figura 19: Estrutura molecular do composto (Z)-2-(2-isopropil-5-metilfenoxi)-N’-(2-oxoindolin-3-
ilideno)aceto-hidrazida evidenciando as intera¢g8es de hidrogénio intramoleculares
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s : C11/
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Na N3\ C16 \
am—
(cg c10 c20

Fonte: Zade, C. M. et al., 2010

Figura 20: Empacotamento cristalino do composto (Z)-2-(2-isopropil-5-metilfenoxi)-N’-(2-
oxoindolin-3-ilideno)aceto-hidrazida evidenciando as intera(;c”)es de hidrogénio intermoleculares
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Cébdigo de simetria: () x -1,y +1,z
Fonte: Zade, C. M. et al., 2010

Arguelles, M. C. R. e colaboradores em 2009, determinaram a estrutura
cristalina do composto isonicotinoil-hidrazona de 3-(N-metil)isatina (Figura 21).
Esse composto pertence ao sistema cristalino monoclinico e grupo espacial
P2,/c. E um composto essencialmente planar, devido ao baixo valor do angulo
diedral entre a isatina e a fragao hidrazona.

As ligacbes N1-C1, N1-N2 e N2—-C2 exibem diferentes configuracoes:
Z, E e Z, respectivamente. Além disso, o empacotamento cristalino é
influenciado por uma ligacdo de hidrogénio intramolecular bifurcada entre N1—
H-O2 e N1-H-03.
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Figura 21: Estrutura cristalina do composto isonicotinoil-hidrazona de 3-(N-metil)isatina

Fonte: Arglelles, M. C. R., et al., 2009

Em 2007, Arguelles, M. C. R. e colaboradores, elucidaram a estrutura do
composto 2-tiofenocarbonil-hidrazona de 3-(N-metil)isatina (Figura 22), sendo
este pertencente ao sistema cristalino ortorrémbico e ao grupo espacial Pcab.
Esse composto apresenta certa planaridade, uma vez que o fragmento C1-N1—
N2-C2 possui angulo de torcdo em torno de 173,3°.

As ligagdes C1-N1, N1-N2 e N2—-C2, apresentam conformacdes E, E,
Z, respectivamente. No entanto, as conformacfes das duas ultimas ligacdes
sao estabilizadas pela presenca de interacdo de hidrogénio intramolecular N1—
H1---O2. Além disso, 0 empacotamento cristalino desse composto é
determinado pela fraca interacdo intermolecular C7-H5---O2 envolvendo

atomos de carbono aroméaticos e atomos de oxigénio da carbonila.

Figura 22: Estrutura cristalina do composto 2-tiofenocarbonil-hidrazona de 3-(N-metil)isatina

Fonte: Arguelles, M. C. R, et al., 2007
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Li, R. e colaboradores em 2006, determinaram a estrutura cristalina do
composto 2,3-dihidro-1H-indol-2,3-diona-3-isonicotinoil-hidrazona (Figura 23).
Essa molécula € pertencente ao sistema ortorrombico e grupo espacial Pna2;.
O anel de piridina e o fragmento isatina sdo quase coplanares, com angulo
diedral de 3,79(11)°. Ja o empacotameto cristalino ocorre atraves das
interacdes de hidrogénio inter e intramolecular N-H---O e fraca interacdo de
hidrogénio C-H---O.

Figura 23: Estrutura cristalina do composto 2,3-dihidro-1H-indol-2,3-diona-3-isonicotinoil-
hidrazona

Fonte: Li, R., et al., 2006

Em 2005, Ali, H. M. e colaboradores elucidaram a estrutura cristalina do
composto isatina-3-benzil-hidrazona. Este pertence ao sistema cristalino
ortorrdbmbico e grupo espacial Pna2;. O a&tomo de nitrogénio da porcéao isatina
forma uma interacdo de hidrogénio intermolecular com o atomo de oxigénio da
amida pertencente ao fragmento benzil-hidrazona, dando origem ao
empacotamento cristalino (Figura 24). Da mesma forma como é observado na
Figura 20, ha um crescimento unidimensional em funcdo das interacdes de

hidrogénio N-H---O, evidenciando a tendéncia estrutural desses compostos.
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Figura 24: Empacotamento cristalino do composto isatina-3-benzil-hidrazona

Fonte: Ali, H. M., et al., 2005

3.5. Compostos derivados de isatinas e tiossemicarbazonas

Bandeira, K. C. T. e colaboradores determinaram em 2013, a estrutura
cristalina do composto 5-bromo-isatina-3-tiossemicarbazona. O mesmo
pertence ao sistema cristalino ortorrombico e grupo espacial P2;2;2;. A
molécula apresenta uma conformacao E para os atomos em torno da ligacao
N2-N3, sendo essa conformacédo relacionada com a interacao intramolecular
N-H---O.

As moléculas estdo conectadas via pares centrossimétricos de
interacOes intermoleculares N-H---S e N-H---O, bem como por interagcdes N—
H---Br, formando uma rede tridimensional de interagcbes de hidrogénio que
estabiliza o empacotamento cristalino (Figura 25). Além disso, sdo também

observadas interagbes n—m, formadas através de interagdes C---C (Figura 26).
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Figura 25: Empacotamento cristalino do composto 5-bromo-isatina-3-tiossemicarbazona,
formado por interages N-H---S, N-H---O e N-H---Br

Fonte: Bandeira, K. C. T., et al., 2013

Figura 26: Empacotamento cristalino do composto 5-bromo-isatina-3-tiossemicarbazona,
evidenciando as intera¢gfes n—r vistas ao longo do eixo cristalogréafico a
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‘; c©N
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Cébdigo de simetria=(iv) x-1,y,z; (V) x+1,y, z
Fonte: Bandeira, K. C. T., et al., 2013

Ainda em 2013, Bandeira, K. C. T. e colaboradores elucidaram a
estrutura cristalina do composto 5-bromo-isatina-3-feniltiossemicarbazona.
Esse composto € pertencente ao sistema cristalino monoclinico e grupo
espacial P2;/c. O mesmo apresenta uma conformacdo E para os atomos em
torno da ligacdo N2-N3, sendo essa conformacao relacionada com as
interacdes intramoleculares N-H---N e N-H---O. As moléculas estédo

conectadas via pares centrossimétricos de interagfes intermoleculares N—
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H---O (Figura 27), bem como sdo também observadas interacbes mn—,

formadas através de C---C (Figura 28).

Figura 27: Empacotamento cristalino do composto 5-bromo-isatina-3-feniltiossemicarbazona,
formado por interages intramoleculares N—H---N e N-H---O e interag8es intermoleculares N—

Cébdigo de simetria= (i) -x, -y +1,-z+ 3
Fonte: Bandeira, K. C. T., et al., 2013

Figura 28: Empacotamento cristalino do composto 5-bromo-isatina-3-feniltiossemicarbazona
visto ao longo do eixo ¢, evidenciando as interagfes n—=n (vistas ao longo do eixo a)

Fonte: Bandeira, K. C. T., et al., 2013

Ali, A. Q. e colaboradores, em 2012 determinaram a estrutura cristalina
do composto 5-fldor-isatina-3-etiltiossemicarbazona. Este é pertencente ao
sistema cristalino ortorrombico e grupo espacial P2,2,2;. Nesse composto, a
interac&o de hidrogénio intramolecular N3—H1:--O1 (Figura 29) gera um anel de

seis membros. No cristal, as moléculas formam cadeias atraves das interacdes
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de hidrogénio intermoleculares N1-H1---O1, que s&o estendidas por interacdes
de hidrogénios N4—H1---S1(Figura 30).

Figura 29: Estrutura cristalina do composto 5-flior-isatina-3-etiltiossemicarbazona,
evidenciando a interagc&o de hidrogénio intramolecular N3—H1N3:--O1
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Fonte: Ali., A. Q. et al., 2012

Figura 30: Empacotamento cristalino do composto 5-flior-isatina-3-etiltiossemicarbazona visto
ao longo do eixo a, evidenciando as interagdes de hidrogénio intermoleculares N1-H1---O1'e
N4-H1---S1"

Cabdigo de simetria = (i) x -1/2, -y + 3/2, -z + 2; (i) -x + 2,y — 1/2; -z + 3/2
Fonte: Ali, A. Q., etal., 2012

Também em 2012, Ali, A. Q. e colaboradores determinaram a estrutura
do composto 5-flior-isatina-3-feniltiossemicarbazona. Esse composto pertence

o sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2;/c. O composto cristaliza



50

com trés moléculas independentes (A, B e C) na unidade assimétrica (Figura
31).

As trés moléculas independentes apresentam diferentes interacfes de
hidrogénio intramoleculares. S&o observadas as interagbes N3-H11---O1,
C11-H11---S1 e N4-H12---N2 para a molécula A; N3-H14---0O1, C11-H11---S1
e N4-H15---N2 para a molécula B, e N3-H17:--O1, C11-H11---S1 e N4-

H18---N2 para a molécula C.

Figura 31: Estrutura cristalina do composto 5-flor-isatina-3-feniltiossemicarbazona, mostrando
as trés moléculas independentes
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Fonte: Ali, A. Q., etal., 2012

No empacotamento cristalino, as moléculas de A formam dimeros
centrossimétricos através de interacdes de hidrogénio intermoleculares C2-
H1---F1. JA4 as moléculas de B e C estdo ligadas através de interacbes de
hidrogénio intermoleculares N1B-H13:--O1C, N1C-H16---01B, C2B-H4---F1C
e C13B-H13B---S1C (Figura 32).
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Figura 32: Empacotamento cristalino do composto 5-fllor-isatina-3-feniltiossemicarbazona,
evidenciando as interacdes de hidrogénio intermoleculares

Fonte: Ali, A. Q., et al., 2012

Em 2011, Bandeira, K. C. T. e colaboradores determinaram a estrutura
cristalina do composto 5-nitroisatina-3-tiossemicarbazona, sendo que este
pertence ao sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2:/c. E uma
molécula essencialmente planar, sendo o0 empacotamento cristalino
estabilizado por interac6es de hidrogénio intermoleculares N-H---O e N-H---S,

e intramoleculares N-H-:--O, formando uma rede bidimensional (Figura 33).

Figura 33: Empacotamento cristalino do composto 5-nitro-isatina-3-tiossemicarbazona,
evidenciando as interacdes de hidrogénio intra e intermoleculares

Fonte: Bandeira, K. C. T., et al., 2011
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Também em 2011, Ali, A. Q. e colaboradores elucidaram a estrutura
cristalina do composto 5-cloro-isatina-3-feniltiossemicarbazona. O mesmo
pertence ao sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2;/c. A molécula
€ essencialmente planar, mantida por interacbes de hidrogénio
intramoleculares N3-H---O1 e C11-H---S1 (Figura 34).

Figura 34: Estrutura cristalina do composto 5-cloro-isatina-3-feniltiossemicarbazona,
evidenciando as intera¢des de hidrogénio intramoleculares N3-H---O1 e C11-H---S1

o1

N4 L \/\/

Fonte: Ali, A. Q. etal., 2011

No cristal as moléculas formam dimeros centrossimétricos através de
interacdes de hidrogénio intermoleculares N-H---O e s&o estendidas por
infinitas cadeias de interagdes C-H-:--Cl, que se propagam ao longo do eixo
cristalogréfico a (Figura 35).
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Figura 35: Empacotamento cristalino do composto 5-cloro-isatina-3-feniltiossemicarbazona,
evidenciando as interacdes de hidrogénio intermoleculares
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Fonte: Ali, A. Q., etal., 2011

Ainda em 2011, Ali, A. Q. e colaboradores determinaram 5-metil-isatina-
3-feniltiossemicarbazona. Este € pertencente ao sistema cristalino monoclinico
e grupo espacial P2;/c. A molécula é essencialmente planar e apresenta
interacfes de hidrogénio intramoleculares N3-H:--O1 e C11-H---S1 (Figura
36). No cristal, as moléculas formam dimeros centrossimétricos através de

interaces de hidrogénio intermoleculares N1-H---01' (Figura 37).

Figura 36: Estrutura cristalina do composto 5-metil-isatina-3-feniltiossemicarbazona,
evidenciando as interagdes de hidrogénio intramoleculares N3-H---O1 e C11-H---S1
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Fonte: Ali, A. Q. etal., 2011
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Figura 37: Empacotamento cristalino do composto 5-nitro-isatina-3-feniltiossemicarbazona,
evidenciando as interacdes de hidrogénio intermoleculares
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Fonte: Ali, A. Q., etal., 2011

Fonseca, A. S. e colaboradores em 2010, determinaram a estrutura do
composto isatina-3-feniltiossemicarbazona. O composto pertence ao sistema
cristalino monoclinico e grupo espacial P2;/c. A molécula é praticamente planar
e apresenta interagcdes de hidrogénio que interrelacionam duas unidades
moleculares através da ligacdo N18-H3---O1’ (Figura 38).

Figura 38: Estrutura cristalina do composto isatina-3-feniltiossemicarbazona, formada por
interacdes de hidrogénio intermoleculares
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Fonte: Fonseca, A. S., et al., 2010
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3.6. Niquel

Niquel é um metal pertencente ao grupo 10, moderadamente abundante
e produzido em grandes quantidades. Pode ser encontrado nos estados de
oxidacdo de -1 a +4, sendo os estados mais elevados, instaveis. Em
compostos simples, & predominantemente encontrado na forma idnica e
divalente. Em complexos, em sua grande maioria, € também encontrado na
forma divalente (Ni*"), normalmente formando geometrias quadrado planas e
octaédricas (Lee, J. D., 1999).

3.6.1. Complexos de Ni(l) com derivados isatina-

tiossemicarbazona

Ali, A. Q. e colaboradores em 2014, determinaram a estrutura cristalina
de um complexo de Ni(ll) com o ligante 5-metil-isatina-3-feniltiossemicarbazona
(Figura 39). Como pode ser observado, duas moléculas anidnicas do ligante
estdo coordenadas ao ion Ni(ll), sendo cada ligante coordenado ao metal
atravées dos éatomos de oxigénio da isatina, enxofre tiona e nitrogénio
hidrazinico, formando assim, uma esfera de coordenacado octaédrica distorcida

ao redor do centro metalico.
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Figura 39: Estrutura cristalina do complexo de Ni(ll) com o ligante 5-metil-isatina-3-
feniltiossemicarbazona
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Fonte: Ali, A. Q., et al., 2014

Em 2012, Ali, A. Q. e colaboradores determinaram a estrutura cristalina
de um complexo de Ni(ll) com o ligante isatina-3-feniltiossemicarbazona (Figura
40). A unidade assimétrica € formada pelo complexo de Ni(ll) e uma molécula

de solvente dimetilformamida que apresenta desordem.

O ion Ni(ll) esta coordenado a duas moléculas do ligante desprotonadas,
sendo cada ligante coordenado ao centro metélico via &tomos de oxigénio da
isatina, enxofre tiona e nitrogénio hidrazinico. A esfera de coordenacdo
formada ao redor do metal é um octaedro distorcido, onde os angulos de
ligagdo N2-Ni1l-N6 [163,87(6)°], O1-Nil-O2 [86,10(5)°], S1-Nil1l-S2
[94,949(19)°], N2-Ni1-O1 [80,64(5)°], N2-Ni1-S1 [80,27(4)°], N6-Ni1-O2
[79,65(5)°] e N6—Ni1l-S1 [109,33(4)°] confirmam essa distorgéo.
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Figura 40: Estrutura cristalina do complexo de Ni(ll) com o ligante isatina-3-
feniltiossemicarbazona
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Fonte: Ali, A. Q., et al., 2012

Ha ainda, a presenca de ligacdes de hidrogénio intramoleculares C15—
H15A.--S1, C26-H26A---N7 e C32X-H32D---0O3X, bem como as ligacGes
intermoleculares N8-HINS8---S2, NI1-HIN1.--O1, N5-HI1IN5---O3X, N4-
HIN4..-O2, C3-H3A:---N7, C11-H11A.--02, C20-H20A:--S1 e C30-
H30A:--S2, que conectam as moléculas através de infinita rede bidimensional,

como mostra a Figura 41.

Figura 41: Empacotamento cristalino do complexo de Ni(ll) com o ligante isatina-3-
feniltiossemicarbazona, visto ao longo do eixo a, evidenciando as liga¢des de hidrogénio

Fonte: Ali, A. Q., etal., 2012
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Ferrari, M. B. e colaboradores em 2002 elucidaram a estrutura cristalina
do complexo de Ni(ll) com o ligante 5-metil-isatina-3-tiossemicarbazona (Figura
42). Percebe-se a presenca de duas moléculas de ligante que estédo
desprotonadas e cada uma delas é coordenada ao ion metalico através dos
atomos de oxigénio da porc¢do isatina, enxofre tiona e nitrogénio hidrazinico,
formando uma geometria octaédrica distorcida, que pode ser comprovada
pelos angulos de ligacdo S1-Ni1l—-O1 [161,9(1)°], N3—Ni1-N3’ [169,9(2)°], S1-
Ni1—-01’[90,4(1)°], S1-Ni1-N3 [81,3(1)°] e O1-Ni1-N3 [80,7(2)°].

Existe nesse complexo, um alongamento da ligacdo Ni—O [2,264(4) A]
quando comparada com a soma dos raios covalente de Pauling (2,05 A). Este
alongamento é provavelmente provocado pela rigidez da por¢cdo metil-isatina
que afeta dessa forma, a geometria do anel de quelato. Além disso, o
empacotamento cristalino do complexo € determinado por ligagcbes de
hidrogénio N1---O1 (x - 1/2,y-1/2,z) e N1---N2 (-x - 1/2,y - 1/2, 1/2 - 2).

Figura 42: Estrutura cristalina do complexo de Ni(ll) com o ligante 5-metil-isatina-3-
tiossemicarbazona

Fonte: Ferrari, M. B., et al., 2002

3.7. Zinco

O zinco é um metal que pertence ao grupo 12 e apresenta 2 elétrons s
externos, além da camada d completa (d'%s?). Por conta disso, o zinco forma
fon Zn?*, que é formado pela remocéo dos elétrons s. E um metal produzido em
grande escala e € usado, principalmente, como protecao contra corrosao (Lee,
J. D., 1999).
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Uma vez que possui configuracdo eletrdnica d'°, o zinco néo apresenta
ocorréncia de transicbes d—d. Dessa forma, seus compostos formados sé&o
incolores. Zinco forma complexos com ligantes doadores de O, N e S, cuja
geometria pode ser tetraédrica ou octaédrica, sendo esta ndo muito estavel
(Lee, J. D., 1999).

3.7.1. Complexos de Zn(l) com derivados isatina-

tiossemicarbazona

Sagdinc S. e colaboradores em 2009, determinaram a estrutura do
complexo de Zn(ll) com o ligante 5-F-isatina-3-feniltiossemicarbazona (Figura
43) através de estudos teoricos. Como se pode observar, estdo presentes no
complexo duas moléculas anibnicas do ligante, onde cada uma se coordena ao
ion Zn(ll) via &tomos de enxofre e nitrogénio hidrazinico, com evidéncia para

uma fraca interacdo do oxigénio da porcéao isatina.

No entanto, por ndo ter sido observada diferenca significativa nos
valores de vC=0 quando comparado ao ligante livre, atribui-se que os dois
atomos de nitrogénio hidrazinicos e os dois &tomos de enxofre do ligante se
coordenam ao centro metalico formando uma geometria tetraédrica distorcida
[S38-Zn1-S16 (122,849)].

Figura 43: Estrutura cristalina do complexo de Zn(ll) com o ligante 5-F-isatina-3-
feniltiossemicarbazona

Fonte: Sagdinc, S., et al., 2009
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Também em 2009, Fonseca, A. S. e colaboradores determinaram a
estrutura cristalina do complexo de Zn(ll) com o ligante isatina-3-
feniltiossemicarbazona (Figura 44). Observa-se a presenca de duas moléculas
de ligante desprotonadas, coordenadas ao centro metalico através dos atomos
de oxigénio da porcdo isatina, enxofre e nitrogénio hidrazinico. Além disso,
também se observa a presenca de uma molécula de dimetilformamida como

solvato de cristalizacao.

De acordo com os principais angulos de ligagcdo, a geometria de
coordenacao atribuida ao complexo é um octaedro distorcido. A base do
octaedro € formada pelos angulos de ligacdo O(2)-Zn(1)-N(6) [74,40(5)°] e
S(2)-Zn(1)-N(2) [119,72(4)°], enquanto que o eixo axial é formado por S(1)—
Zn(1)-0(1) [156,47(4)°].

Figura 44: Estrutura cristalina do complexo de Zn(ll) com o ligante isatina-3-
feniltiossemicarbazona

Fonte: Fonseca, A. S., et al., 2009

Além disso, é observada a presenca de multiplas ligacdes de hidrogénio
intermoleculares, que leva a formagdo de uma rede bidimensional. Um

exemplo, € a formacdo de dimeros através das ligacdes de hidrogénio

classicas N1-H1---O1' e ndo-classicas C3—H3---N', como mostra a Figura 45.



61

Figura 45: Dimero do complexo de Zn(ll) com o ligante isatina-3-feniltiossemicarbazona
formado a partir das ligacdes de hidrogénio classicas e nao-classicas
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Fonte: Fonseca, A. S., et al., 2009

Em 2000, Labisbal, E. e colaboradores, determinaram a estrutura
cristaina  do complexo de Zn(l) com o ligante isatina-3-
hexametiliminiltiossemicarbazona. Como mostra a Figura 46, ha a presenca de
duas moléculas do ligante, sendo que uma se coordenada ao ion Zn(ll) de
forma tridentada, via &tomos de oxigénio da isatina, enxofre tiona e nitrogénio
hidrazinico, enquanto a outra molécula se coordenado ao centro metalico de

forma bidentada, através dos atomos de enxofre tiona e nitrogénio hidrazinico.

7

Assim, ao complexo é atribuida uma geometria piramidal de base
quadrada com uma distorcdo para uma bipiramide trigonal, onde a posicéo
axial € considerada como sendo ocupada por S2, com O11, N12, N22 e S1
formando o plano basal. Os angulos envolvendo S2 variam de 122,20(10)° para
S2-Zn—-N12 e 81,77(9)° para S2—-Zn—-N22.
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Figura 46: Estrutura cristalina do complexo de Zn(ll) com o ligante isatina-3-
hexametiliminiltiossemicarbazona

Fonte: Labisbal, E., et al., 2000

Como pode-se perceber, no que tange o estudo estrutural de complexos
de Ni(ll) e Zn(ll) derivados de isatinas-tiossemicarbazonas, existem poucos
relatos a respeito na literatura, sendo esses poucos relatos, abordados nesse
trabalho. Dessa forma, isso mostra a importancia das pesquisas realizadas no
LCSI, justificando a importancia desse trabalho para a quimica de coordenacao

de derivados isatinas-tiossemicarbazonas e seus complexos metalicos.

3.8. Ligacdes de hidrogénio

Dentro do contexto da quimica de coordenacdo, a quimica
supramolecular esta relacionada com espécies organizadas de alta
complexidade, resultantes da associacdo de duas ou mais espécies quimicas,
moléculas e/ou ions, que séo unidas por ligacdes metal-ligante e/ou interacdes
intermoleculares, como € o caso das ligacdes de hidrogénio (Netto, A. V. G., et
al., 2008).

A ligacdo de hidrogénio é uma interacdo atrativa entre um atomo de
hidrogénio a partir de uma molécula ou de um fragmento molecular X—H (em

gue X € mais eletronegativo do que H) e um atomo ou um grupo de atomos na
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mesma ou em uma molécula diferente, em que ha evidéncias de formacao de

ligacdo (Arunam, et al., 2011).

Uma tipica ligacdo de hidrogénio pode ser descrita como X—H---A-Y,
onde os trés pontos denotam a ligacdo. X-H representa a ligacdo de
hidrogénio doadora, enquanto o receptor pode ser um atomo ou um anion A ou

um fragmento ou uma molécula de A-Y (Arunam, et al., 2011).

A descricao de uma ligagédo de hidrogénio pode ser dada de acordo com
0s parametros geométricos D, d, 6 e @. Conforme ilustra a Figura 47, D € a
distancia entre doador e o receptor; d corresponde a distancia entre hidrogénio
polarizado e o receptor; 8 € o angulo entre doador e o hidrogénio polarizado e

® é o angulo receptor (Steiner, T., 2002).

Figura 47: Definicdo de parametros geométricos para uma ligagdo de hidrogénio, onde 1=0¢e 2
=0

Fonte: Adaptado de Steiner, T., 2002

As ligacdes de hidrogénio podem ser lineares, que € quando o doador
interage com um receptor. No entanto, uma vez que as mesmas tém um longo
alcance, um doador pode interagir com duas e trés espécies receptoras
simultaneamente, formando ligacbes de hidrogénio bifurcadas e trifurcadas,
respectivamente, como mostra a Figura 48 (Steiner, T., 2002).
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Figura 48: Tipos de ligacdes de hidrogénio

d di A dz,'dA
X—H----A X—H: X—H:"EA

do"p ds

Linear Bifurcada Trifurcada

Fonte: Adaptado de Steiner, T., 2002

Comumente s&o encontrados compostos derivados de isatina e
hidrazona e/ou tiossemicarbazona formando espécies supramoleculares, uma
vez que tais compostos apresentam possibilidade de ocorréncia de ligacbes de
hidrogénio (Lopez-Torres, E. et. al., 2004). Dessa forma, torna-se muito
relevante o estudo das ligagcbes de hidrogénio, uma vez que estas sédo de
extrema importancia no que diz respeito a quimica de coordenacédo envolvendo

a formacéao de classes supramoleculares.
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4. MATERIAIS E METODOS

Todos 0s reagentes e solventes utilizados para a realizagdo desse
trabalho foram usados sem método de tratamento preévio.

4.1. Reagentes
Foram utilizados como reagentes:
- Acido acético glacial P.A. A.C.S (Synth)
- Cloro-isatina (Aldrich)
- Cloreto de niquel hexahidratado (Synth)
- Flbor-isatina (Aldrich)
- Fenil-hidrazina 97% (Aldrich)
- Hidroxido de potassio P.A. (em po) (Vetec)
- lodo-isatina (Aldrich)
- Perclorato de zinco hexahidratado (Aldrich)

- Tiossemicarbazida 99,0% (Aldrich)

4.2. Solventes

Foram utilizados como solventes:
- Acetona P.A. A.C.S. (Synth)
- Acetonitrila P.A. A.C.S. (Dinamica)

- Alcool etilico P.A. A.C.S. (Synth)
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- Alcool metilico P.A. A.C.S. (Synth)
- N,N-Dimetilformamida P.A. A.C.S. (Synth)

- Tetrahidrofurano P.A. A.C.S. (Synth)

4.3. Ponto de fuséao

Para a determinacdo do ponto de fusdo dos compostos sintetizados e
apresentados nesse trabalho, utilizou-se um aparelho Fisatom 430D com
temperatura de até 300 °C (LCSI - EQA - FURG).

4.4. Analise elementar (CHN)

A analise elementar dos pré-ligantes sintetizados e descritos nesse
trabalho foi realizada em um analisador elementar CHN Perkin elmer 2400.
(Instituto de Quimica - UFRGS).

4.5. Espectroscopia naregiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho para todos os compostos
sintetizados foram obtidos em um espectrofotdmetro Shimadzu-IR PRESTIGE-
21, no estado solido, através da técnica de refletancia difusa, utilizando KBr,

sendo que as leituras se deram na regido de 4000 a 500 cm™ (EQA - FURG).

4.6. Espectroscopia naregido do ultravioleta-visivel

Os espectros na regido do ultravioleta-visivel foram obtidos em um
aparelho Shimadzu UV-2550 UV-Vis Spectrophotometer, utilizando cubeta de
guartzo com caminho 6ptico de 1 cm, com leituras na regido de 200 a 800 nm
(EQA - FURG).
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As solucbes para os ligantes e complexos foram preparadas em THF,

nas seguintes concentracoes:

- 5-Cl-isatina-3-tiossemicarbazona: 7,86x10™ mol/L;
- 5-F-isatina-3-tiossemicarbazona: 8,40x10™ mol/L;
- 5-l-isatina-3-tiossemicarbazona: 5,78x10™ mol/L;
> 5-Cl-isatina-3-fenil-hidrazona: 7,36x10™° mol/L;

> Complexo de Ni[5-F-IsaTSC],: 3,75x10™ mol/L;

-> Complexo de Zn[5-F-1saTSC],: 3,70x10™ mol/L.

4.7. Ressonancia magnética nuclear de *H e *C

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de *H e *3C foram
obtidos em um aparelho de ressonancia magnética nuclear Bruker de 400 MHz,
utilizando como solvente DMSO-d®, com leituras em uma faixa de 0-14 ppm
para *H e 10-190 ppm para **C em temperatura de 24°C (Depto. de Quimica -
UFSM).

4.8. Difrag&o de raios X em monocristal

A coleta de dados de difracdo de raios X em monocristal foi realizada a
temperatura ambiente em um difratdbmetro Bruker APEX 1l e em um
difratbmetro Enraf Nonius CAD4, com detector de é&rea CCD e
monocromatizador de grafite, radiacdo Mo-Ka, usando o programa APEX2
(Bruker, 2009). No que se refere ao refinamento de cela e dados de reducéo,
foi utilizado o programa SAINT e para correcdo de absorcdo foi usado o
programa SADABS (Sheldrick, 2008).

As estruturas foram resolvidas através de métodos diretos e refinamento

em F?, usando o programa SHELXS97 (Sheldrick, 2008) e refinadas usando o
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programa SHELXL97 (Sheldrick, 2008). Ja os graficos moleculares foram
obtidos através do programa DIAMOND (Brandenburg, 2006). Além disso,
todos os atomos de hidrogénios foram localizados através do mapa de
densidade eletronica de Fourier (Depto. de Quimica - UFSM / Centro de

Ciéncias Fisicas e Matematicas - UFSC).
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5. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.1. Sintese dos ligantes 5-Cl-isatina-3-tiossemicarbazona (5-Cl-
HIisaTSC), 5-F-isatina-3-tiossemicarbazona (5-F-HIsaTSC) e 5-I-

isatina-3-tiossemicarbazona (5-I-HlsaTSC)

O Esquema 6 traz a sintese para os trés ligantes, sendo que o
procedimento detalhado encontra-se no Anexo A (Pag. 157). A coloragéo,
ponto de fusdo (PF) e rendimento de cada uma das sinteses, estdo reunidos na

Tabela 1 e dados da anélise elementar (CHN), na Tabela 2.

Esquema 6: Sintese dos ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsa-TSC e 5-I-HIsaTSC

O
X S
O + H2N )J\
N NH,
N |
\ H
H
Etanol
CH3COOH | Refluxo
S
>/NH2
N/NH
X /
o) + H,0
N
Onde X=Cl,Foul \
H

Tabela 1: Dados correspondentes a coloracdo, PF e rendimentos dos ligantes sintetizados

Ligante Coloracéo PF (°C)* Rendimento (%)
5-Cl-HIsaTSC amarelo 240-248 96
5-F-HIsaTSC amarelo escuro 247-255 94
5-1-HIsaTSC laranja 249-253 08

(*)Para todos os ligantes, observou-se PF em uma faixa de decomposicao.
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Tabela 2: Dados obtidos através da analise CHN para os ligantes sintetizados

Ligantes Experimental Calculado
C % N % H % C % N % H %
5-Cl-HlsaTSC 42,43 22,28 2,81 42,44 | 22,00 2,77
5-F-HIsaTSC 45,80 23,90 3,16 45,37 | 23,52 2,96
5-1-HIsaTSC 31,64 17,06 2,16 31,23 | 16,19 2,04

5.1.1. Processo de cristalizacdo dos ligantes

Para a formacdo de monocristais aptos a difracdo de raios X, foram
feitos diversos ensaios de cristalizacdo, com diferentes solventes e/ou mistura
de solventes, sendo que os resultados satisfatorios desses ensaios se deram

conforme descrito abaixo:

- 5-Cl-HIsaTSC: solubilizou-se 30 mg do ligante em uma mistura de 5 mL de
etanol e 5 mL de acetonitrila, sob agitacdo por alguns segundos. Em seguida,
foi feita uma filtracdo simples, sendo que os monocristais (de cor amarelo e em
formato de blocos) aptos a difracdo de raios X foram obtidos através da

evaporacao lenta dessa mistura de solventes.

- 5-F-HIsaTSC: solubilizou-se 30 mg do ligante em 10 mL de etanol, sob
agitacdo por alguns segundos. Em seguida, foi feita uma filtragdo simples,
sendo que os monocristais (de cor amarelo escuro e em formato de blocos)
aptos a difracdo de raios X foram obtidos através da evaporacdo lenta do

solvente.

- 5-I-HIsaTSC: solubilizou-se 30 mg do ligante em 10 mL de THF, sob
agitacdo por alguns segundos. Em seguida, foi feita uma filtragdo simples,
sendo que os monocristais (de cor laranja e em formato de pequenos blocos)
aptos a difracdo de raios X foram obtidos através da evaporacdo lenta do

solvente.
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5.2. Sintese do ligante 5-Cl-isatina-3-fenil-hidrazona (5-Cl-
HisaPhHDZ)

O Esquema 7 traz a sintese para o ligante 5-Cl-HIsaPhHDZ, sendo que
o procedimento detalhado encontra-se no Anexo A (Pag. 157). Foi obtido um
precipitado de coloracdo vermelha, apresentando ponto de fuséo (faixa de

decomposicdo) em 273-274 °C, com um rendimento de 75 %.

Esquema 7: Sintese do ligante 5-Cl-isatina-HisaPhHDZ

) NH,
HN/

Metanol
CH3;COOH | Refluxo

N/NH

/

5.2.1. Processo de cristalizagcao do ligante

Solubilizou-se 30 mg do ligante em 10 mL metanol, sob agitacdo por
alguns segundos. Em seguida, foi feita uma filtracdo simples, sendo que os
monocristais (de cor avermelhado e em formato de pequenos blocos) aptos a

difracdo de raios X foram obtidos através da evaporacao lenta do solvente.
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5.3. Sintese do complexo de Ni(ll) com o ligante 5-F-isatina-3-

tiossemicarbazona [Ni(5-F-1saTSC),]

O Esquema 8 mostra a sintese do complexo de Ni(ll), sendo que o
procedimento detalhado pode ser encontrado no Anexo A (Pag 157).

Esquema 8: Sintese do complexo [Ni(5-F-1saTSC),]

NH,

y—NH

2 (0] + NiCl,

CH3CH,0H

KOH | -2CI
50°C




73

5.4. Sintese do complexo de Zn(ll) com o ligante 5-F-isatina-3-
tiossemicarbazona [Zn(5-F-IsaTSC),]
O Esquema 9 mostra a sintese do complexo de Zn(ll), sendo que o

procedimento detalhado pode ser encontrado no Anexo A (Pag. 158).

Esquema 9: Sintese do complexo [Zn(5-F-IsaTSC),]
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n—NH
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Espectroscopia naregiao do infravermelho (IV)

A espectroscopia na regido do infravermelho € certamente uma das
técnicas mais importantes e utilizadas. Sua area de aplicacdo é bastante vasta
e envolve desde a identificagcdo de compostos organicos e inorganicos, até
mesmo a analise de misturas complexas, como poluentes atmosféricos.
(Barbosa, L. C. A., 2008).

E uma técnica usada para caracterizar compostos em termos de forca e
namero de ligacdo que se fazem presentes. Pode-se usar para detectar a
presenca de compostos conhecidos, no acompanhamento de variacdo de
concentracdo de espécies durante uma reacdo, determinar constituintes de um
composto desconhecido, determinar a estrutura provavel de um composto e

medir a propriedade das ligacfes (Shriver, D. F. e Atkins, P. W., 2008).

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro
eletromagnético que se situa entre as regides do visivel e micro-ondas (Figura
49), compreendendo a faixa de nimero de ondas entre 14.290 e 200 cm™. As
regides que estdo situadas entre 14.290-4000 cm™ é denominada
infravermelho préximo e as regifes que se situam entre 700-200 cm™ é
conhecida por infravermelho distante. J& a regido que apresenta numeros de
onda entre 4000-400 cm™ é a mais usada e é conhecida como infravermelho
médio (Silverstein, R. M., et al., 2012 e Barbosa, L. C. A., 2008).

Figura 49: Espectro eletromagnético (escala em nm)

10 " mn 10nm 10" nmn
Ondas de Radio
Aicro I THF If'urla Il[étll'nl[.nngn

Infravermelho

18y e

le'n-;. Raios Y Raios X v
Casmicos

= -
e -

- -

Infravermelho

i Infravermelho Médio Infravermelho Distante
Préaximo

T80nm 2500nm 50.000nm 1000.000nm



75

6.1.1. Espectroscopia na regidao do IV para os ligantes 5-ClI-
HIisaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5-I-HIsaTSC

As Figuras 50, 51 e 52 mostram o0s espectros referentes as analises de
espectroscopia na regiao do IV para os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC e
5-I-HIsaTSC, respectivamente. A Tabela 3 resume os principais valores das
bandas encontradas em cada espectro, além de mostrar um comparativo com

compostos semelhantes encontrados na literatura.

As bandas observadas permitem a caracterizacdo dos ligantes, sendo
que a presenca do vC=N se da devido ao ataque nucleofilico do nitrogénio da
tiossemicarbazida sobre a carbonila de um aldeido e/ou cetona para
posteriormente formar uma tiossemicarbazona (Tendrio, R. P., et al., 2005).
Dessa forma, a presenca do vC=N nos espectros dos ligantes, evidencia a

formacdo dos mesmos.

Figura 50: Espectro de IV para o ligante 5—CI—HIslaTSC, abrangendo a regi&o entre 500 e 4000
cm’

1610

Transmitdncia (%)

2
I
3161

860

1687

SD T I T I T | T I I T I T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda (cm™)



76

Figura 51: Espectro de IV para o ligante 5-F-H|S?TSC, abrangendo a regido entre 500 e 4000
cm’
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Tabela 3: Comparacgéo entre as bandas observadas para os espectros de 1V dos ligantes 5-ClI-
HlsaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5-I-HIsaTSC, e compostos semelhantes encontrados na literatura

5-Cl-HIsaTSC 5-F-HIsaTSC 5-1-HIsaTSC Literatura**
Atribuicdo N° de N° de N° de N° de onda

onda Int.* onda Int.* onda Int.* (cm™)

(cm™) (cm™) (cm™)
vC=N 1610 m 1624 m 1597 F 1594-1609
vC=S 860 F 864 F 856 m 852-857
vC=0 1687 MF 1683 F 1695 MF 1690-1695
VassN—Hamina 12 3427 F 3427 m 3415 m 3247
VN—Hamina 22 3161 m 3174 m 3151 m 3180
vN—Hamida 3257 m 3263 f 3269 m 3240

(*)Intensidade: MF = muito forte, F = forte, m = média, f = fraca.

(**)Arkinchan, N. T., et al., 2002; Barbosa, L. C. A., 2008; Sagdinc, S. et al., 2009; Fonseca, A.
S., et al., 2010; Pederzolli, F. R. S., 2011; Pavia, D. L., et al., 2012; Pervez, H., et al., 2013 e
Ali, A. Q., etal., 2014

Os valores de vC=N encontrados nos espectros dos ligantes 5-Cl-
HlsaTSC (1610 cm™), 5-F-HIsaTSC (1624 cm™) e 5-1-HIsaTSC (1597 cm™)
estdo de acordo aos encontrados na literatura para compostos semelhantes
como 5-bromo-isatina-3-tiossemicarbazona (Pederzolli, F. R. S., 2011), 5-fldor-
isatina-3-feniltiossemicarbazona (Pervez, H., et al., 2013) e isatina-3-
feniltiossemicarbazona (Ali, A. Q., et al., 2014). J4 o vC=0 de amidas, de
acordo com Pavia, D. L., 2012 e Barbosa, L. C. A., 2008, ocorrem em regides
de 1680-1630 cm™. No entanto, esses valores podem sofrer alteracdes devido
ao oxigénio da carbonila formar ligacdes de hidrogénio, o que ocorre com 0S
ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5-I-HIsaTSC e que pode ser confirmado
pelos dados de difracédo de raios X (Pags. 111, 116 e 122).

Os valores de vC=0 atribuidos aos ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC
e 5-I-HIsaTSC foram 1687 cm™, 1683 cm™ e 1695 cm™, respectivamente e
estdo de acordo aos encontrados na literatura para compostos similares, como
5-flior-isatina-3-feniltiossemicarbazona (Sagdinc, S. et al., 2009), isatina-3-
feniltiossemicarbazona (Fonseca, A. S., et al., 2010), 5-bromo-isatina-3-
tiossemicarbazona  (Pederzolli, F. R. S., 2011), 5-fldor-isatina-3-
feniltiossemicarbazona Pervez, H., et al, 2013 e 5-fluor-isatina-3-

feniltiossemicarbazona (Ali, A. Q., et al., 2014).

Por serem moléculas que apresentam deslocalizacdo eletrbnica, as

tiossemicarbazonas podem coexistir nas formas tiona (C=S) ou tiol (S—H) (Pal,
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l., et al., 2002 e Tendrio, R. P., et al., 2005) e quando a forma predominante for
a tiol, o espectro de IV apresenta bandas na faixa de 2500-2600 cm™ (Pavia, D.
L., 2012 e Barbosa, L. C. A., 2008). Nos espectros dos ligantes aqui
apresentados, ndo ocorrem bandas significativas nessa regido, o que indica a
forma tiona para os mesmos e que pode ser confirmado pelos dados de
difracdo de raios X (Pags. 109, 114 e 120).

Os valores atribuidos aos vC=S dos ligantes 5-CI-HIsaTSC (860 cm™), 5-
F-HIsaTSC (864 cm™) e 5--HIsaTSC (856 cm™) condizem com os valores
encontrados para isatinas-tiossemicarbazonas semelhantes, como é o caso da
5-bromo-isatina-3-tiossemicarbazona, determinada por Pederzolli, F. R. S. em
2011 e a isatina-3-tiossemicarbazona sintetizada por Akinchan, N. T., et al. em
2002.

A identificacdo exata dos vNH nao é tarefa facil, visto que para aminas e
amidas, tais estiramentos sdo encontrados nas regifes de 3200-3500 cm™
(Pavia, D. L., 2012 e Barbosa, L. C. A., 2008). No entanto, sdo encontradas
algumas caracteristicas que auxiliam nessa identificacdo, como é o caso dos
vNH referentes a amidas secundéarias que apresentam interagbes de
hidrogénio. Estas, comumente se apresentam em regiées de 3370-3270 cm™
(Barbosa, L. C. A., 2008), fato que ocorre nos ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-
HisaTSC e 5-I-HIsaTSC, e que pode se confirmar através dos dados de

difracé@o de raios X (Pags. 111, 117 e 122).

Os valores de vNHamiga atribuidos para os ligantes nesse trabalho (5-Cl-
HisaTSC: 3257 cm™ 5-F-HIsaTSC: 3263 cm™; 5--HIsaTSC: 3269 cm™),
condizem com o valor encontrado por Sagdinc, S. et al. em 2009 para o 5-fluor-

isatina-3-feniltiossemicarbazona.

Os valores de estiramentos encontrados em 3161 cm™, 3174 cm™ e
3151 cm™ para 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5--HIsaTSC, respectivamente,
podem ser atribuidos aos vNHamina 22, indicando a forma protonada dos mesmos
e que pode ser confirmada por dados de difracédo de raios X (Pags. 108, 114 e
119). Por estar ligado ao nitrogénio iminico, 0 grupo NHamina 22 S€ torna flexivel

devido a possibilidade de deslocalizacdo eletrénica. Sagdinc, S. et al. em 2009,
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encontrou o valor de 3180 cm™ para 0 vNHamina 22 do composto 5-fliior-isatina-
3-feniltiossemicarbazona, que € condizente aos encontrados para os ligantes

nesse trabalho.

As aminas primarias apresentam duas bandas na regido de 3400-3300
cm?, sendo as frequéncias maiores atribuidas as vibracbes assimétricas
(Pavia, D. L., 2012 e Barbosa, L. C. A., 2008). Nos espectros dos ligantes
apresentados nesse trabalho (5-Cl-HIsaTSC: 3427 cm™, 5-F-HIsaTSC: 3427
cm? e 5--HIsaTSC: 3415 cm™), s6 é possivel encontrar um estiramento
referente ao grupo NHamina 12, que pode ser atribuido a0 vis NHamina 12. NO
trabalho de Pederzolli, F. R. S., 2009, encontrou-se o valor de 3427 cm™ para o
composto 5-bromo-isatina-3tiossemicarbazona, que esta de acordo aos

encontrados para os ligantes nesse trabalho.

6.1.2. Espectroscopia na regido do IV para o ligante 5-Cl-
HisaPhHDZ

A Figura 53 mostra o espectro referente a andlise de espectroscopia na
regido do IV para o ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ. A Tabela 4 resume 0s principais
valores das bandas encontradas no espectro, além de mostrar um comparativo

com compostos semelhantes encontrados na literatura.

As bandas observadas no espectro de IV para o ligante 5-ClI-
HlsaPhHDZ permitem a caracterizacdo do mesmo. Assim, da mesma forma
que para as tiossemicarbazonas, as hidrazonas formam derivados C=N de
aldeidos e/ou acetonas. Por conta disso, a presenca do vC=N evidencia a

formacdao do ligante em questao.
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Figura 53: Espectro de IV para o ligante 5-Cl-HIsaPhHDZ, abrangendo a regido entre 500 e
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Tabela 4: Comparagéo entre as bandas observadas para o espectro de IV do ligante 5-Cl-
HisaPhHDZ e compostos semelhantes encontrados na literatura

Atribuicédo 5-Cl-HlsaPhHDZ Literatura**
N° de onda (cm™) [ Intens.* N° de onda (cm™)
vC=N 1554 MF 1595-1523
vC=0 1680 MF 1682-1630
VN—H_amina 22 3169 f 3165
VN—Hamida 3516 f 3370-3270
VCa—Namina 22 1242 F 1360-1250

(*Intensidade: MF = muito forte, F = forte, f = fraca
(**)Sridhar, S. K., et al., 2001; Barbosa, L. C. A., 2008; Fonseca, A. S., et al., 2010

O valor de vC=N encontrado para o espectro do ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ

(1554 cm™) estad de acordo aos encontrados na literatura para compostos

semelhantes, como isatina-3-fenil-hidrazona e 5-nitro-isatina-fenil-hidrazona

(Sridhar, S. K., et al., 2001) e isatina-3-toluilsulfono-hidrazona (Fonseca, A. S.,

2010).

O vC=0 para amidas, ocorre em regides de 1680-1630 cm™ (Pavia, D.

L., 2012 e Barbosa, L. C. A., 2008). Sridhar, S. K. e colaboradores em 2001,
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encontraram 1682 cm™ para o vC=0 referente ao composto 5-nitro-isatina-fenil-
hidrazona. Nesse trabalho, para o ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ, o estiramento
referente a banda C=0 pode ser observado em 1680 cm™, estando assim, de

acordo com os valores encontrados na literatura.

De acordo com Barbosa, L. C. A., 2008, 0 vNHzmiga € encontrado em
regides de 3370-3270 cm™ para compostos associados, na forma trans, que é o
caso do ligante 5-Cl-HIsaPhTSC. No entanto, o valor de estiramento atribuido
ao vNHamiga Nesse trabalho foi de 3515 cm™. Esse deslocamento encontrado
pode ser atribuido a presenca de interacfes de hidrogénio, fato esse que pode

ser confirmado através da difracao de raios X (Pag. 128).

O valor de estiramento encontrado em 3169 cm™ para 5-Cl-HIsaPhHDZ,
pode ser atribuido ao vNHamina 22, indicando a forma protonada do mesmo, o
que pode ser confirmada por dados de difracdo de raios X (Pag. 125). Fonseca,
A. S., em 2010 encontrou o valor de 3165 cm™ para o composto isatina-3-
toluilsulfono-hidrazona, que é condizente ao encontrado para o pré-ligante

nesse trabalho.

Ademais, é observada no espectro do ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ uma
banda na regido de 1242 cm™, de forte intensidade. De acordo com Barbosa, L.
C. A., 2008, essa banda é referente ao estiramento entre o carbono do anel

aromatico e o nitrogénio da amina secundaria.

6.1.3. Espectroscopia na regido do IV para o complexo [Ni(5-F-
IsaTSC),]

A Figura 54 mostra o espectro de IV obtido para o complexo [Ni(5-F-
IsaTSC);]. Os principais grupos que caracterizam a formacéo do complexo,
bem como a comparacdo entre os deslocamentos sofridos em relacdo ao

ligante livre, estao listados na Tabela 5.
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Figura 54: Espectro de IV para o complexo [Ni(5-F-IlsaTSC)2], abrangendo a regido entre 500 e
4000 cm’
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Ao se comparar o espectro de IV obtido para o complexo [Ni(5-F-
IsaTSC),] em relacdo ao ligante livre, percebe-se que as mais acentuadas
mudancas nas frequéncias de vibracdes sofridas pelos grupos funcionais do

ligante livre, evidenciam a coordenacao desses grupos ao centro metalico.

Tabela 5: Comparacéo das bandas obtidas para o espectro de 1V de [Ni(5-F-1saTSC),]

Atribuicéo 5-F-HIsaTSC [Ni(5-F-IsaTSC),]
N° de onda (cm™) Intens.’ N° de onda (cm™) | Intens.”
vC=N 1624 M 1614 f
vC=S 864 F 875 M
vC=0 1683 F 1670 MF
VN—Hamina 12 3174 M 3205 M
VN_Hamina 2a 3427 M 3383 M
VN—Hzmiga 3263 f 3313 F

(*)Intensidade: MF = muito forte, F = forte, M = média, f = fraca.

Como se pode observar na Tabela 5, o grande deslocamento sofrido

pelo VN-Hamina 22 pode estar relacionado ao fato do ligante encontrar-se
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desprotonado no complexo [Ni(5-F-IsaTSC),]. Em contrapartida, o0s
deslocamentos sofridos para 0 vN—Hamina 1= € VN—Hamiga S€ justificam pela
formacéo de interacbes de hidrogénio na estrutura do complexo, que por sua

vez, pode ser confirmado pelos dados de difragdo de raios X (Pag. 135).

O vC=0 varia 13 cm™ para menor nimero de onda, condizente com
estudos encontrados na literatura. Ali, A. Q. e colaboradores encontraram um
deslocamento de 22 cm™ para um menor nimero de onda no complexo [Ni(5-
CHs-1saPhTSC),], bem como Ferrari, M. B. e colaboradores, que também
encontraram um deslocamento negativo de 22 cm™ para o complexo [Ni(5-CHs-
IsaTSC);]. Esses deslocamentos referentes ao vC=0, indicam que 0 oxigénio

da porcdo isatina estad coordenado ao centro metélico.

O deslocamento sofrido pelo v(C=N), de 1624 cm™ no ligante livre para
1614 cm™ no complexo, indica que o nitrogénio azometinico esta coordenado
ao ion Ni(ll). Estudo semelhante foi feito por Ali, A. Q. e colaboradores, que
também encontraram um deslocamento negativo no v(C=N) para o complexo
[Ni(5-CH3-1saPhTSC),].

A atribuicdo da banda C=S tem uma contribuicdo importante para o
complexo [Ni(5-F-1saTSC),], uma vez que a mesma sofre um deslocamento
positivo de 11 cm™, indicando assim, a coordenacdo do atomo de enxofre ao
ion metalico. Para os complexos [Ni(5-CHs-1saPhTSC);] e [Ni(5-CHs-IsaTSC),]
(Ali, A. Q., et al. e Ferrari, M. B., et al., respectivamente) também observou-se a
coordenacao do atomo de enxofre ao metal. No entanto, nos estudos de IV, o0s
deslocamentos sofridos pelo v(C=S) foram para menores nimeros de onda.

A partir dos dados de IV, pode-se inferir que o ligante 5-F-HIisaTSC
coordena-se ao ion Ni(ll) de forma tridentada, via N,O,S-doador. Essa
informacgao pode ser confirmada através da técnica de difragéo de raios X, que

esta apresentada na Pag. 132.
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6.1.4. Espectroscopia na regido do IV para o complexo [Zn(5-F-
IsaTSC),]

A Figura 55 mostra o espectro de IV obtido para o complexo [Zn(5-F-
IsaTSC),]. Os principais grupos que caracterizam a formacéo do complexo,
bem como a comparacdo entre os deslocamentos sofridos em relagdo ao
ligante livre, estéo listados na Tabela 6.

Figura 55:; Espectro de IV para o complexo [Zn(5—F—IlsaTSC)2], abrangendo a regido entre 500 e
4000 cm’
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Ao se comparar o espectro de IV obtido para o complexo [Zn(5-F-
IsaTSC);] em relacdo ao ligante livre, percebe-se que as mais acentuadas
mudancas nas frequéncias de vibracdes sofridas pelos grupos funcionais do

ligante livre, evidenciam a coordenacdo desses grupos ao centro metalico.
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Tabela 6: Comparacéo das bandas obtidas para o espectro de 1V de [Zn(5-F-IsaTSC),]

Atribuicao 5-F-HIsaTSC [Zn(5-F-1saTSC),]
N° de onda (cm™) Inten.” N° de onda (cm™) Inten.”
vC=N 1624 M 1616 f
vC=S 864 F 879 f
vC=0 1683 F 1691 MF
vVN—Hamina 12 3174 M 3159 f
VN_Hamina 22 3427 M 3412 f
vN—Hamida 3263 f 3321 f

(*)Intensidade: MF = muito forte, F = forte, M = média, f = fraca.

Assim como para o complexo [Ni(5-F-1saTSC),], o deslocamento sofrido
pelo VN-Hamina 22, pode estar relacionado ao fato do ligante encontrar-se
desprotonado no complexo [Zn(5-F-IsaTSC),]. Também como no complexo
[Ni(5-F-IsaTSC);], os deslocamentos sofridos para 0 VN—Hamina 12 € VN—Hamiga S€
justificam pela formacao de ligacdes de hidrogénio na estrutura do complexo,

gue pode ser confirmado pelos dados de difracdo de raios X (Pags. 142 e 143).

O deslocamento de 8 cm™ para um menor nimero de onda sofrido pelo
vC=N no [Zn(5-F-1saTSC),], indica a coordenacdo do atomo de nitrogénio
azometinico ao centro metalico. Esse fato € condizente com estudos
encontrados na literatura, como é o caso do complexo [Zn(Ilshexim),] que
apresenta um deslocamento negativo de 14 cm™ e o atomo de nitrogénio

azometinico esta coordenado ao ion central (Labisbal, E., et al, 2000).

A banda C=0 para o complexo [Zn(5-F-IsaTSC),], sofre um
deslocamento de 8 cm™ para maior niimero de onda, indicando a coordenacao
do oxigénio da porc¢ao isatina ao ion Zn(ll). Da mesma forma, para o complexo
[Zn(5-F-1saPhTSC),] também h& coordenacdo do oxigénio da isatina ao centro
metalico e no espectro de IV se observou um deslocamento positivo referente
ao vC=0 (Fonseca, A. S., 2010).

O vC=S para o complexo [Zn(5-F-IsaTSC),] sofreu um deslocamento
positivo de 15 cm™. Fonseca, A. S. em 2010, de forma semelhante, também
encontrou um deslocamento positivo para o vC=S do complexo [Zn(5-F-

IsaPhTSC),]. Da mesma forma que para o complexo [Zn(5-F-1saPhTSC),], o
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deslocamento sofrido pelo vC=S nesse trabalho, indica a coordenacdo do

atomo de enxofre ao centro metalico.

Assim como para o complexo [Ni(5-F-1saTSC),], a partir dos dados de
IV, pode-se indicar que o ligante 5-F-HIisaTSC coordena-se ao ion Zn(ll) de
forma tridentada, através dos atomos doadores nitrogénio, oxigénio e enxofre.
Essa informacgdo pode ser confirmada através da técnica de difracdo de raios

X, que esta apresentada na Pag. 138.

6.2. Espectroscopia naregiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel esta entre as técnicas
mais usadas para o estudo de compostos inorganicos e é amparada na
observacdo da radiacdo eletromagnética nas regibes do visivel (Vis) e do
ultravioleta (UV) do espectro. E também conhecida como espectroscopia
eletrdnica, pois a energia é usada para excitar as espécies para niveis de
energia mais altos, como mostra a Figura 56 (Shriver, D. F. e Atkins, P. W.,
2008).

Figura 56: Processo de excitagéo dos elétrons

—Ai E (excitado)

E (fundamental)

Fonte: Adaptado de Pavia, L. D., et al., 2012

Quando uma molécula absorve energia, a transicdo mais provavel € de
que um elétron seja promovido de um orbital ocupado de maior energia
(HOMO) para um orbital desocupado de mais baixa energia (LUMO). Na
maioria das moléculas, os orbitais ocupados de menor energia sdo 0s orbitais
0, enquanto os orbitais m ficam em niveis de energia um pouco mais altos e 0s

orbitais n (ndo-ligantes) ficam em niveis energéticos ainda maiores. Os orbitais
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desocupados ou antiligantes (n* e 0*) sdo os de maior energia frente aos
demais. A Figura 57 ilustra os niveis de energia e transi¢des. (Pavia, L. D., et
al., 2012).

Figura 57: Niveis de energia e transicfes
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Fonte: Adaptado de Pavia, L. D., et al., 2012

Além disso, os principios da espectroscopia UV-vis seguem a Lei de
Lambert-Beer (A = ¢€.b.c), onde A € a absorbancia, € € o coeficiente de
absortividade molar, b € o caminho éptico onde o feixe é percorrido e ¢ € a
concentracdo molar das espécies absorvedoras (Shriver, D. F. e Atkins, P. W.,
2008).

6.2.1. Espectroscopia na regiao do UV-Vis para os ligantes 5-Cl-
HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5-I-HIsaTSC

A Figura 58 traz os espectros sobrepostos dos ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-
F-HIsaTSC e 5-I-HIsaTSC, obtidos através de espectroscopia na regido do UV-
Vis. As bandas encontradas, bem como suas absortividades molares (g),

podem ser observadas na Tabela 7.

A técnica de espectroscopia na regidao do UV-Vis se mostra importante
na deteccao da forma tautomérica de uma tiossemicarbazona. Grupos tiois (S-
H) absorvem energia entre 200-220 nm e apresentam transicdes eletrénicas do
tipo n—n* (Pavia, D. L., et al., 2012). Essas transicOes atribuidas ao grupo tiol
nao ocorrem nos espectros dos ligantes 5-Cl-HIisaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5-I-

HlsaTSC, confirmando que os mesmos encontram-se na forma tiona (C=S).
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Figura 58: Sobreposicéo dos espectros de UV-Vis para os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-HIlsaTSC
e 5--HIsaTSC
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Os anéis aromaticos exibem trés bandas, chamadas primarias e
secundérias. As bandas primarias ocorrem em 182 e 202 nm, enquanto as
bandas secundarias sdo encontradas na regido de 254 nm. No entanto, a
banda priméria na regido de 184 nm, apesar de ser permitida, ndo é observada
em condigbes normais experimentais, devido a maioria do alcance dos

instrumentos utilizados (Pavia, D. L., et al., 2012).

Nesse trabalho, foram encontradas as bandas nas regifes de 254-259
nm nos espectros dos ligantes 5-Cl-HIsaTSC (preto) e 5-F-HIsaTSC (azul),
sendo condizentes aos dados relatados na literatura por Bandeira, K. C. T.,
2012; Kandemirli, F., et al., 2009, Pavia, D. L., et al., 2012 e Salles, M., R.,
2009). Além disso, sao observadas bandas em torno de 274-284 nm e que
estdo de acordo com os dados de Pathan, A. H., et al., 2012 para compostos

semelhantes.

De acordo com Pavia, D. L., et al.,, 2012, as bandas observadas em
comprimentos de onda menores que 250 nm e acima de 300 nm, sdo
atribuidas a compostos simples que possuam tanto sistemas m, como pares de
elétrons isolados. Para os ligantes apresentados nesse trabalho, sédo
encontradas bandas nas regides de 239-241 nm. Isso vai ao encontro dos
dados encontrados por Labisbal, E., et al.,, 2000; Konstantinovic, S. S., et al.,

2007 e Bandeira, K. C. T., 2012 para compostos semelhantes.
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Tabela 7: Dados obtidos através da técnica de UV-Vis para os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-
HIsaTSC e 5-I-HIsaTSC

Ligante A (nm)* e

239,6 4764

5-Cl-HIsaTSC 259,6 3885
276,6 5210

367,2 8382

239,6 2943

5-F-HisaTSC 254.,6 2491
274,0 2717

365,2 4314

241,0 11574

5-I-HIsaTSC 284,0 9602
376,5 13269

(A = comprimento de onda; T.E. = transigdes eletrbnicas; € = absortividade molar (Lmol'lcm'l)

No espectro do ligante 5-I-HIsaTSC (rosa) ha ainda, a presenca de uma
banda na regido de ~300 nm que, para uma melhor interpretacdo, seria
necessario uma deconvolucédo do resultado grafico. No entanto, a mesma néo
foi feita por néo interferir no resultado final, uma vez que outras analises feitas

ja foram essenciais na caracterizacao estrutural do composto.

Ademais, cabe ressaltar que a escolha do solvente pode influenciar no
perfil do espectro de UV-Vis. O uso de um solvente apolar, ndo estabelece
interacGes de hidrogénio com a amostra e 0 espectro fica 0 mais préximo do
espectro que seria produzido no estado gasoso. Em contrapartida, no uso de
solventes polares, as interacdes de hidrogénio produzidas, podem formar
complexos soluto-solvente, o que pode influenciar diretamente no comprimento

de onda gerado no espectro (Pavia, D. L., et al., 2012).

Para a andlise de UV-Vis nesse trabalho, foi usado como solvente
tetrahidrofurano. Este é um solvente polar e assim, alguns deslocamentos
sofridos nos espectros, podem ter sido em decorréncia da formagédo de

interacOes de hidrogénio com os ligantes.
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6.2.2. Espectroscopia na regiao do UV-Vis para o ligante 5-Cl-
HisaPhHDZ

A Figura 59 traz o espectro do ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ, obtido através
de espectroscopia na regidao do UV-Vis. As bandas encontradas, bem como

suas absortividades molares (€), podem ser observadas na Tabela 8.

Figura 59: Espectro de UV-Vis para o ligante 5-Cl-HIsaPhHDZ
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Para esse trabalho, foram sintetizados tanto compostos hidrazonas,
como tiossemicarbazonas a partir de isatinas. As hidrazonas, assim como as
tiossemicarbazonas, se caracterizam pela formacédo da ligacdo C=N. Dessa
forma, a atribuicdo de bandas a partir do espectro de UV-Vis para o composto

hidrazona é bastante semelhante as dos compostos tiossemicarbazonas

apresentados anteriormente.

Tabela 8: Dados obtidos através da técnica de UV-Vis para o ligante 5-Cl-HIsaPhHDZ

Ligante A (nm)* £
246,5 10392
5-Cl-HIsaPhHDZ 292,5 704
416,0 582

(*)A = comprimento de onda; T.E. = transigbes eletronicas; € = absortividade molar (Lmol'lcm'l)

Bandas observadas em comprimentos de onda menores que 250 nm e

acima de 300 nm, sdo atribuidas a compostos simples que possuam tanto
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sistemas m, como pares de elétrons isolados (Pavia, D. L., et al., 2012). O
espectro do ligante 5-Cl-HIsaPhHDZ apresenta uma banda na regido de 246,5
nm e uma banda na regido de 416,0 nm, que sdo condizentes aos dados da
literatura para compostos similares (Labisbal, E., et al., 2000; Konstantinovic, S.
S., etal., 2007 e Bandeira, K. C. T., 2012). Além disso, € observada uma banda
na regido de 292,5 nm. Essa banda esta de acordo ao encontrado por
Sathyadevi, S., et al., 2012 e Pathan, A. H., et al.,, 2012 para compostos

semelhantes.

Da mesma forma que para os ligantes tiossemicarbazonas, a analise de
espectroscopia na regiao do UV-Vis para 5-Cl-HisaPhHDZ foi feita com
solvente polar, tetrahidrofurano. Por conta disso, possiveis deslocamentos de
bandas sofridos podem ser dados em virtude da presenca de interacdes de

hidrogénio entre o solvente e a amostra (Pavia, D. L., et al., 2012).

6.2.3. Espectroscopia na regidao do UV-vis para o complexo [Ni(5-
F-1saTSC),]

A Figura 60 traz uma sobreposi¢cédo dos espectros do complexo [Ni(5-F-
IsaTSC);] (preto) com o ligante 5-F-HIsaTSC (azul), obtidos através de
espectroscopia na regido do UV-Vis. As bandas encontradas, bem como suas
absortividades molares (€), podem ser observadas na Tabela 9, bem como um

comparativo com dados do ligante 5-F-HIsaTSC.
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Figura 60: Sobreposicdo dos espectros de UV-Vis para o ligante 5-F-HIsaTSC e o complexo
[Ni(5-F-IsaTSC),]
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Tabela 9: Comparacédo dos dados obtidos pelos espectros de UV-Vis do ligante 5-F-HIsaTSC e

do complexo [Ni(5-F-1saTSC),]

5-F-HIsaPhTSC | [Ni(5-F-IsaTSC),]
A (nm)* e A (nm)* e
239,6 2943
254,6 2491 258,0 207
274,0 2717 291,5 137
365,2 4314
358,5 180
457,0 182

(*)A = comprimento de onda; T.E. = transicdes eletrdnicas; € = absortividade molar (Lmol™cm™)

Como pode ser visto na Figura 60, tanto ligante quanto o complexo

apresentam quatro bandas de absorcédo. No entanto, a mudanca no perfil do

espectro observado para o complexo quando comparado ao ligante livre,

sugere a formagéo do complexo de Ni(ll).

No espectro do complexo [Ni(5-F-IsaTSC),], percebe-se que apos a

complexacao, houve o surgimento de uma nova banda na regiao de 457,0 nm.

O surgimento de uma banda na regido de 409-460 nm, também foi encontrado

para complexos de Ni(ll) com ligantes semelhantes e atribuida a banda de
transferéncia de carga (Ali, A. Q., et al., 2014; Bandeira, K. C. T., 2012 e

Labisbal, E., et al., 2000).
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Com a ocorréncia da complexacao ocorreu um efeito batocrémico, que é
o deslocamento das bandas de absorcdo para frequéncias mais baixas
(maiores comprimentos de onda), nas bandas 254,6 e 274,0 nm do ligante.
Além disso, houve uma sobreposicdo da banda em 358,5 nm presente no

complexo, bem como o desaparecimento da banda em 239,6 nm.

6.2.4. Espectroscopia na regido do UV-Vis para o complexo [Zn(5-
F-IsaTSC),]

A Figura 61 traz uma sobreposicéo dos espectros do complexo [Zn(5-F-
IsaTSC);] (vermelho) com o ligante 5-F-HIsaTSC (azul), obtidos através de
espectroscopia na regido do UV-Vis. As bandas encontradas, bem como as
transigcdes eletronicas atribuidas e suas absortividades molares (g), podem ser
observadas na Tabela 10, bem como um comparativo com dados do ligante 5-
F-HlsaTSC.

Figura 61: Sobreposicdo dos espectros de UV-Vis para o ligante 5-F-HIsaTSC e o complexo
[Zn(5-F-l1saTSC),]
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Tabela 10: Comparac¢éo dos dados obtidos pelos espectros de UV-Vis do ligante 5-F-HIsaTSC
e do complexo [Zn(5-F-1saTSC),]

5-F-HIsaPhTSC | [Zn(5-F-1saTSC),]
A (nm)* €* A (nm)* £
239,6 2943
254,6 2491 252,5 14865
274,0 2717 271,0 14946
316,0 13440
~ 420
365,2 4314

(*)A = comprimento de onda; T.E. = transicdes eletrdnicas; € = absortividade molar (Lmol™*cm™)

Na Figura 61, pode-se observar uma mudanca no perfil do espectro do
ligante quando comparado ao espectro do complexo. Essa mudanca pode se
justificar pela formacéo do complexo de Zn(ll) com o ligante 5-F-HIlsaTSC. No
espectro do complexo [Zn(5-F-1saTSC),], percebe-se que apds a complexacéo,
houve o surgimento de uma nova banda na regido de 316,0 nm. Foram
relatados na literatura, compostos semelhantes que apresentam bandas nessa
regido e que sdo atribuidas a bandas de transferéncia de carga (Sagdinc, S., et
al., 2009 e Labisbal, E., et al., 2009).

Como pode-se observar no espectro do complexo [Zn(5-F-IsaTSC);], ao
contrario do ocorrido com o complexo [Ni(5-F-IsaTSC),], com a ocorréncia da
complexacdo ocorreu um efeito hipsocrbmico, que é o deslocamento das
bandas de absorcdo para frequéncias mais altas, ou seja, menores
comprimentos de onda. Esse efeito pode ser observado no deslocamento das
bandas de absorcdo em 254,6 e 274,0 nm do ligante para 252,5 e 271,0 nm no
complexo, respectivamente. Além disso, assim como para o complexo [Ni(5-F-

IsaTSC);], observa-se o desaparecimento da banda em 239,6 nm.

6.3. Ressonancia magnética nuclear de 'H e °C

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é adequada para o estudo de
compostos contendo elementos com nucleos magnéticos, sendo
particularmente importante para determinar as estruturas de espécies contendo

hidrogénio. E 0o método espectroscépico mais usado para a determinacéo de
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estruturas moleculares em solugéo e de liquidos puros (Shriver, D. F. e Atkins,
P. W., 2008).

O RMN é uma técnica extensivamente aplicada na caracterizacdo de
compostos organicos, sendo responsavel por informacdes referente ao nimero
de atomos magneticamente distintos do is6topo em estudo. Apesar de se poder
estudar varios nucleos pela técnica, os mais disponiveis sdo o hidrogénio e o
carbono (Pavia, D. L., et al., 2012).

Em muitos casos, O RMN fornece informacdes sobre a forma e simetria
com maior confiabilidade do que em outras técnicas espectroscépicas, como
por exemplo, a espectroscopia na regiao do IV. Essa técnica também fornece
informacdes sobre a velocidade e a natureza da troca de ligantes em moléculas
fluxionais, podendo ainda, ser usado no acompanhamento de reacdes,

fornecendo detalhes de mecanismo (Shriver, D. F. e Atkins, P. W., 2008).

6.3.1. Andlise de RMN de 'H para os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-
HIisaTSC e 5-I-HIsaTSC

A Figura 62 traz um esquema de numeracdo, usado na identificacdo dos
prétons e carbonos a partir da analise de RMN de 'H e *3C para os ligantes 5-
Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5-I-HIsaTSC.

Figura 62: Esquema de numeracao para os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5-I-
HisaTSC

X=Cl,Foul
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As Figuras 63, 64 e 65 mostram os espectros referentes a andlise de
RMN 'H para os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5-I-HIsaTSC,
respectivamente. A Tabela 11 traz os sinais encontrados nos espectros, com

suas devidas atribuicées, multiplicidades e constantes de acoplamento (quando

for o caso).

Figura 63: Espectro de RMN de *H para o ligante 5-Cl-HIsaTSC
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Figura 64: Espectro de RMN de 'H para o ligante 5-F-HIsaTSC
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De acordo com as estruturas dos ligantes apresentadas nesse trabalho,
observa-se que o0s mesmos devem apresentar sete ambientes quimicos
diferentes e que estdo representados nos espectros de RMN *H. Como pode
ser visto nas Figuras 63 e 65, os ligantes 5-Cl-HIsaTSC e 5-I-HIsaTSC
apresentam espectros bastante semelhantes na regido dos hidrogénios
aromaticos, remetendo a néo interferéncia dos substituintes cloro e iodo nos
acoplamentos com os atomos de hidrogénios vizinhos, bem como nao se
observa acentuados deslocamentos quimicos sofridos pelos atomos de

hidrogénio.

Em contrapartida, o espectro do ligante 5-F-HIsaTSC, quando
comparado aos espectros dos outros dois, mostra um maior nimero de
multipletos na regidao de 6 6,9 a 7,7 ppm, sendo que esta regido compreende a
regido dos hidrogénios ligados a carbonos aromaticos. Ambos, atomo de fltor e
atomo de hidrogénio, possuem mesmo numero de spin (1/2), logo o ndcleo do
atomo de flor pode se acoplar com atomos de hidrogénio, fazendo com que o
flior se comporte como um hidrogénio vizinho e com isso, dé origem aos

multipletos que séo observados (Silverstein, R. M., et al., 2012).

Assim como nas técnicas de espectroscopia na regidao do IV e UV-Vis, a
analise de RMN também pode nos dar informacBes acerca da forma
tautomérica das tiossemicarbazonas. Sinais na regido de 4 ppm séo atribuiveis
a protons de grupos tidis (S—H) (Konstantinovic, S. S., et al.,, 2007) e como
pode se observar, os trés espectros ndo mostram sinais nessa regido,
caracterizando que as fracdes tiossemicarbazonas dos ligantes estdo na forma
tiona, o que pode ser confirmado pelos dados de difracdo de raios X em
monocristal (Pags. 109, 114 e 120).

Para os trés ligantes, existem quatro atomos de hidrogénios ligados
diretamente a atomos de nitrogénios, sendo trés deles ligados a nitrogénios
amina e um ligado a nitrogénio amida. O hidrogénio ligado ao N(4) do anel
indol e o hidrogénio ligado ao N(2) da fracdo tiossemicarbazona, apesar de
fazerem parte de funcdes quimicas diferentes (amida e amina,

respectivamente), apresentam um ambiente quimico parecido (H-N-C=0 e H-
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N-C=S). Isso faz com que o deslocamento quimico para esses hidrogénios
seja proximo e em uma area mais desblindada do espectro, ou seja, em campo

baixo.

A ressonancia na regiao de 6 ~11,200 ppm (s, 1 H) nos espectros dos
ligantes, é designado ao proton N(4)—H. Ja para o proton N(2)-H, foi atribuido o
sinal na regido de ® ~12,300 ppm (s, 1 H). Esses valores de deslocamentos
quimicos sao condizentes aos observados por Fonseca, A. S., 2010; Sagdinc,
S., etal., 2009; Pervez, H., et al., 2013; Ali, A. Q., et al., 2014 e Konstantinovic,
S. S., et al.,, 2007 para moléculas semelhantes. Além disso, a desblindagem
dos prétons N(1)H esté relacionada com a conformacédo Z dos ligantes. Por
conta disso, sao observados dois sinais distintos para esses protons (6 ~ 9,100
ppm, s, 1 He ~ 8,800 ppm, s, 1 H). O mesmo foi observado por Konstantinovic,
S. S., et al., 2007 e Ferrari, M. B., et al., 2002 para compostos semelhantes aos

apresentados nesse trabalho.

Atomos de hidrogénios ligados a carbonos aromaticos normalmente
apresentam-se na regido de 6 ~ 6,5 a 8,0 ppm, sendo que 0sS mesmos s&o
mais desblindados do que os hidrogénios ligados a dupla ligagéo por causa do
grande campo anisotrépico gerado pela circulacdo de elétrons T no anel (Pavia,
D. L., etal., 2012).

De acordo com as estruturas dos ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-I-HIsaTSC e
5-F-HIsaTSC, estes apresentam trés atomos de hidrogénios ligados a carbonos
aromaticos, sendo que os mesmos podem sofrer modificacbes quanto ao
deslocamento quimico e acoplamentos de spin pela substituicdo no anel
aromatico (Pavia, D. L., et al., 2012). Para os espectros dos ligantes 5-Cl-
HisaTSC e 5-I-HIsaTSC, sdo observados trés multiplos sinais na regidao de & ~
6,7 e 7,7 ppm e como mostra os valores das integrais, cada um desses trés

sinais esta relacionado aos acoplamentos de cada um desses hidrogénios.

Conforme as estruturas dos ligantes, por serem proximos, 0S
hidrogénios ligados aos carbonos C(3) e C(4), se acoplam com mais facilidade
e assim, os deslocamentos quimicos se apresentam na regido de & ~ 6,8 ppm

e 0 7,6 ppm. O hidrogénio ligado ao carbono C(4) também se acopla com o
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hidrogénio ligado ao carbono C(6), mas por apresentar maior numero de
ligacdes de distancia, o hidrogénio ligado a C(6) apresenta um sinal na regiao
mais desblindada (& ~ 7,7 ppm). Os dados encontrados para os ligantes aqui
mencionados, estdo de acordo com os encontrados por Ali, A. Q., et al., 2014;
Pervez, H., et al., 2013 e Fonseca, A. S., 2010.

Para o espectro do ligante 5-F-HIsaTSC, observa-se uma série de
multipletos nos trés sinais referentes aos trés hidrogénios ligados ao anel
aromatico (Figura 66). Essa grande multiplicidade se da devido ao maior
namero de possibilidades de acoplamentos entre os atomos de hidrogénios
ligados aos carbonos do anel aromatico e o atomo de flior, que esta ligado ao
carbono C(5).

Figura 66: Espectro de RMN de *H ampliado para o ligante 5-F-HIsaTSC, abrangendo a regido
de 6,90 a 7,70 ppm

7.506
7.500
T.486
T7.479

s
¢
%

6.9
ﬁb,?:l
T6.910
\‘0,900

TR e -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
770 7.65 7.0 7.55 750 7.45 7.40 .35 730 .25 7.200 1150 U100 705 .00 695 6.90  ppm




101

Tabela 11: Dados obtidos através espectros de RMN de 'H para os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-
HlsaTSC e 5-I-HIsaTSC

Atribuicado 5-Cl-HIsaTSC 5-F-HIsaTSC 5-1-HIsaTSC

o* Mult.* | J* o* Mult.* | J* o* Mult.* | J*

N(2)H 12,334 s -- | 12,422 s --- 112,323 s

N(4)H 11,288 S --- 1 11,196 s -- | 11,270 S

N(LH 9,127 S -- | 9,148 S --- 19,096 S

N(1)H 8,805 s -- | 8,746 s --- 18,820 s

C(3)H 6,940- d 8,4 ] 6,932 m --- |6,784- d 8,0
6,919 6,764

C(4)H 7,381- d 84| 7,199 m -- | 7,667- d 8,0
7,360 7,647

C(6)H 7,745 S -- | 7,506- dd 8,0e|8,043 S

7,486 2,4

(*)0 = deslocamento quimico (ppm); Mult. = multiplicidade; J = constante de acoplamento (Hz)

6.3.2. Andlise de RMN de **C para os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-
HisaTSC e 5-I-HIsaTSC

As Figuras 67, 68 e 69 mostram os espectros referentes a analise de
RMN '3C para os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5-I-HlsaTSC,
respectivamente, cujo esquema de numeragdo encontra-se na Figura 62. A
Tabela 12 traz os sinais encontrados nos espectros, com suas devidas

atribui¢cées, multiplicidades e constantes de acoplamento (quando for o caso).

De acordo com as estruturas dos trés ligantes, estes apresentam nove
ambientes quimicos atribuidos aos nove &tomos de carbono presentes nas
moléculas. Como se pode observar, assim como para os espectros de RMN de
'H, os espectros dos ligantes 5-Cl-HIsaTSC e 5-I-HIsaTSC, Figuras 67 e 69,
respectivamente, se mostram bastante semelhantes. Isso se deve ao fato dos
substituintes cloro e iodo ndo influenciarem nos deslocamentos quimicos dos
atomos de carbono, uma vez que esses atomos nao acoplam com atomos de
carbono-13 (Pavia, D. L.; et al., 2012).
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Figura 67: Espectro de RMN de **C para o ligante 5-Cl-HIsaTSC
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Figura 68: Espectro de RMN de **C para o ligante 5-F-HIsaTSC
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Figura 69: Espectro de RMN de **C para o ligante 5-I-HIsaTSC
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O carbono tioamida C(9), por apresentar maior niumero de ligacdes de
distancia com o ambiente quimico mais proximo e a alta eletronegatividade
apresentada pelo &tomo de oxigénio amida C(1), faz com que os atomos de
carbono C(9) e C(1) apresentem sinais Unicos e intensos na regido mais
desblindada do espectro (& ~ 178 e 162 ppm, respectivamente). O mesmo foi
observado por Ferrari, M. B., et al., 2002; Labisbal, E., et al., 2000; Ali, A. Q., et
al., 2014 e Fonseca, A. S., 2010 para compostos semelhantes aos

apresentados nesse trabalho.

Os carbonos do anel aromatico C(3), C(4), C(5), C(6), C(7) e C(2) estdo
representados pelos seis sinais que compreendem a regidao de & ~ 139-108
ppm. Essa regido € condizente com o0s sinais esperados para carbonos
aromaticos que, de acordo Pavia, D. L.; et al., 2012, fica entre & 175 e 110
ppm. No entanto, o sinal de C(5) pode variar de acordo com o substituinte
ligado a ele.

Além disso, o carbono iminico C(8) também esta inserido na regido dos
aromaticos, cujos valores de & variam entre 138-141 ppm, dependendo do
ligante. Ferrari, M. B., et al., 2002; Labisbal, E., et al., 2000; Akinchan, N. T., et
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al., 2002; Ali, A. Q., et al., 2014 e Fonseca, A. S., 2010 também encontraram
valores semelhantes de deslocamentos quimicos para carbono iminico, bem

como para carbonos aromaticos.

Nos espectros dos ligantes 5-Cl-HIsaTSC e 5-F-HIsaTSC, o sinal
observado em 6 112,45 e 108,01 ppm, respectivamente, e que esta em uma
regido mais blindada do espectro, € atribuido ao carbono C(7). No espectro do
ligante 5-Cl-HIsaTSC, o carbono C(5) mostra seu sinal na regido dos demais
carbonos aromaticos (6 126,54 ppm), mostrando que o substituinte cloro néo
interfere nos deslocamentos quimicos do espectro. Ferrari, M. B., et al., 2002 e
Akinchan, N. T., et al., 2002 encontraram valores de deslocamentos quimicos
proximos ao que foi encontrado nesse trabalho para compostos semelhantes,

cujo carbono C(5) ndo apresenta substituinte.

Por sua vez, o sinal encontrado no espectro do ligante 5-1-HIsaTSC na
regido mais blindada do espectro (6 85,43 ppm), é referente ao carbono C(5).
Esse fato mostra a influéncia do substituinte iodo no carbono C(5), uma vez
que 0 mesmo é um atomo que possui grande raio atdbmico e a sua
polarizabilidade acaba blindando o atomo de carbono que a ele esta ligado
(Silverstein, R. M., et al., 2012).

O espectro observado para o ligante 5-F-HIsaTSC (Figura 68) apresenta
diferencas na regido atribuida aos carbonos aromaticos. Nessa regido, ocorre a
presenca de varios dubletos, como pode ser observado na Figura 70. Isso
ocorre, pois assim como para a andlise de RMN de 'H, o flior também pode
acoplar com o a&tomo de carbono-13. Sendo assim, o &tomo de carbono C(5),
acopla com o atomo de fluor e este possui um raio atbmico pequeno e por sua

vez, possui um baixo efeito de blindagem.

Dessa forma, os sinais encontrados em & 159,43 e 157,06 ppm (J =
94,80 Hz), sao atribuidos ao carbono C(5). Esse alto valor encontrado para a
constante de acoplamento é tipico para acoplamentos diretos de uma ligacao
do nucleo de fldor com nacleo de um atomo de carbono-13 (Pavia, D. L., et al.,
2012). Pervez, H., et al., 2013 encontrou valores de deslocamentos bastante



105

préximos aos encontrados nesse trabalho (& 159,82 e 156,67 ppm) para uma

molécula semelhante, contendo substituinte flior no carbono C(5).

Figura 70: Espectro de RMN de B¢ ampliado para o ligante 5-F-HIlsaTSC, abrangendo a regido
de 108 a 122 ppm
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Tabela 12: Dados obtidos através espectros de RMN de 3¢ para os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-
F-HIsaTSC e 5-1-HIsaTSC

Atribuicao 5-Cl-HIsaTSC 5-F-HIsaTSC 5-1-HIsaTSC
o* M.* J* o* M.* J* o* M.* | J*
C() 178,79 s --- ] 178,82 S 178,76 S
C(2) 130,76 S --- | 131,41- d 12,0 | 138,93 S
131,38
C(3) 120,62 s --- | 112,07- d 32,0 |122,56 s
111,99
C(4) 121,90 s --- | 117,50- d 100,0 | 129,09 s
117,25
C(5) 126,54 S --- 1 159,43 S 94,8 ]85,43 S
157,06 s
C(6) 130,37 s -- | 121,42- d 36,0 ]130,49 s
121,33
C(7) 112,45 s --- | 108,01- d 100,0 | 113,34 s
107,76
C(8) 140,97 S --- | 138,54 s 141,79 s
C(9) 162,37 S --- | 162,68 S 162,02 S

(*)0 = deslocamento quimico (ppm); M. = multiplicidade; J = constante de acoplamento (Hz)
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6.4. Difracao de raios X em monocristal

A técnica de difracdo de raios X € de suma importancia dentro da
guimica inorganica, uma vez que nos permite a elucidacdo de estruturas
cristalinas e moleculares de um determinado composto. E um método que
permite a determinacdo inequivoca das posi¢cdes dos atomos e ions que
constituem um composto iénico ou molecular e, assim, permite a descricdo das
estruturas em termos de detalhes, como comprimentos e angulos de ligacéo,
bem como posicdes relativas de ions e moléculas em uma cela unitaria
(Shriver, D. F. e Atkins, P. W., 2008).

A difracdo de raios X para monocristais € o método mais importante na
determinacdo estrutural de sélidos inorganicos. Se o cristal tiver tamanho e
qualidade suficientes, os dados fornecem informacfes definitivas sobre a
molécula ou a estrutura da rede estendida. Essa € uma analise complexa, que
envolve milhares de reflexdes e suas intensidades, mas com 0 avango
tecnologico, a determinacdo de uma estrutura pode ser feita em tempos
bastante curtos (Shriver, D. F. e Atkins, P. W., 2008).

A técnica de difracdo de raios X em monocristal pode ser usada para
determinar a estrutura da maioria dos compostos inorganicos, desde que
possam ser obtidos cristais adequados. No entanto, determinar a posicdo de
atomos de hidrogénio pode ser dificil ou até mesmo impossivel, pois os raios X
sdo espalhados pelos elétrons e os atomos de hidrogénios possuem baixa
densidade eletrénica (Shriver, D. F. e Atkins, P. W., 2008).

Por conta disso, a obtencdo de monocristais se faz necessaria para a
obtencdo da estrutura cristalina e a determinacdo das interacfes intra e
intermoleculares, tais como ligacdes de hidrogénio classicas e ndo-classicas,
interagcdes do tipo m-m, determinagdo de estruturas supramoleculares, etc.

(Cunha, S., 2008).
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6.4.1. Andlise de difrac&o de raios X em monocristal para o ligante
5-Cl-HIsaTSC

A partir da analise de difracéo de raios X em monocristal, conclui-se que
o ligante 5-Cl-HIsaTSC (Bittencourt, V. C. D., et al., 2014) cristaliza no sistema
monoclinico e pertence ao grupo espacial P2;/n, apresentando indices de
discordancia finais para os dados | > 20(l) R; = 0,029 e wR, = 0,084, e para
todos os dados R; = 0,311 e wR;, = 0,080, conforme dados da analise de 2540
reflexdes independentes, que foram obtidas através do refinamento de 6939
reflexes totais. Os dados coletados através dessa andlise para o ligante 5-ClI-
HisaTSC estdo descritos na Tabela 13 e todas as tabelas cristalograficas

obtidas se encontram no Anexo B (Pag. 159).

Tabela 13: Dados da coleta de intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/molecular
do ligante 5-Cl-HIsaTSC

Férmula empirica CyH,CIN,OS

Peso molecular 254,70 g/mol

Nome 5-cloro-isatina-3-tiossemicarbazona

Temperatura 173 K

Comprimento de onda/radiacao 0,71073 A

Sistema cristalino monoclinico

Grupo espacial P2:/n

Dimensbes da cela unitaria a=5,260(5) A a=90°
b = 15,396(10) A B =96,53(2)°
c=13,215(9) A y =90°

Volume 1.063,4(14) A®

z 4

Densidade calculada 1,591 Mg/m

Coeficiente de absorcéo 0,54 mm™

F(000) 520

Dimensodes do cristal 1,27 x 0,38 x 0,35 mm

Regido angular de varredura para coleta de | 2,0 a 28,3°

dados

Regido de indices

Reflexfes coletadas

Reflexbes independentes
Reflexdes observadas | > 20(l)
“Completeness” para teta 28,3°
Maximo e minimo de transmissao
Método de refinamento

Dados/restricbes/parametros

S, indice de confianga incluindo F?

indices finais de discordancia | > 20(l)
indices de discordancia de todas as reflexdes
Densidade eletrénica residual (max. e min.)

-6<h<7,-20sk<18,-17<1<17
6939
2540 [R(int) = 0,014]

2374

96,80%

0,639 e 0,746

Matriz de minimos quadrados
completa, incluindo F?

2540/0/161

0,81

R, = 0,029, wR,= 0,084
R, = 0,311, wR,= 0,080
0,52 eA3, -0,30 eA™®
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A estrutura cristalina/molecular do ligante 5-Cl-HIsaTSC esté
representada na Figura 71. Os principais angulos de ligacbes da fracéo
tiossemicarbazona C(2)-N(3)-N(2) 118,11(11)° N(3)-N(2)-C(1) 118,47(11)° e
N(2)-C(1)-N(1) 115,72(13)° sugerem hibridizacdo sp® para os atomos de C(2)
e N(3), pois os valores dos angulos de ligacdo aqui encontrados estao
proximos a 120°. Ademais, o ligante 5-Cl-HIsaTSC adota uma conformacéo Z,
uma vez que os dois substituintes de maior prioridade estdo do mesmo lado da
dupla ligacdo C(2)—N(3).

Figura 71: Representacgédo estrutural da unidade assimétrica do ligante 5-CIl-HIsaTSC, com
elipsoides térmicas com um nivel de probabilidade de 50%

Bandeira, K. C. T. e colaboradores em 2011, publicaram a estrutura
cristalina do composto semelhante 5-NO,-HIsaTSC, onde se observa que o
mesmo tende a planaridade, uma vez que apresenta angulos de ligacdo da
fracdo tiossemicarbazona proximos a 120° [C(7)-N(3)-N(4) 117,92(16)°, N(3)-
N(4)—C(9) 119,14(16)° e N(4)—C(9)-N(5) 115,68(18)°], assim como encontrado
no presente trabalho. A Tabela 14 reune os principais comprimentos e angulos

de ligacéo para o ligante 5-Cl-HIsaTSC.
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Tabela 14: Comprimentos de ligacéo (A) e angulos de ligacéo (°) selecionados para o ligante 5-
Cl-HlsaTSC

Comprimentos de ligacéo (A)

C(2)-N(3) 1,2886(18)
N(3)-N(2) 1,3548(17)
C(1)-S(1) 1,6816(17)
C(5)-CI(1) 1,7417(16)
Angulos de ligac&o (°)
C(2)—N(3)—N(2) 118,11(11)
N(3)-N(2)-C(1) 118,47(11)
N(2)-C(1)-N(1) 115,72(13)
N(1)-C(1)-S(1) 125,31(10)

A ligagdo C(2)-N(3), responsavel por conectar a fragcéo
tiossemicarbazona a isatina, apresenta comprimento de ligacdo 1,2886(18) A,
cujo valor est4 de acordo com o comprimento de uma dupla ligacdo quando é
comparada a soma dos raios covalentes, que é de 1,52 A (Suresh, C. H. e
Koga, N., 2001). Isso confirma a presenca da banda de média intensidade na
regido de 1610 cm™obtida através do espectro de IV e atribuida ao v(C=N).
Além disso, o comprimento de ligacao referente a ligagdo C=N encontrado para
o ligante 5-Cl-HIsaTSC esté préximo aos observados por Bandeira, K. C. T., et
al., 2013 para o composto 5-Br-HIsaTSC e Fonseca, A. S., et al., 2010 para o
composto isatina-3-(N*-benziltiossemicarbazona), onde se verificam

comprimentos de 1,299(5) A e 1,293(2) A, respectivamente.

A cela elementar da estrutura cristalina/molecular do ligante 5-CI-
HisaTSC, conforme ilustra a Figura 72, € formada pelo arranjo de quatro
moléculas do composto (Z=4). A estrutura cristalina do ligante apresenta a
formacdo de uma rede supramolecular que € estabilizada por interacdes de
hidrogénio intra e intermoleculares. Os comprimentos para todas as interacdes
de hidrogénio, bem como os angulos formados através destas, estao dispostos
na Tabela 15.
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Figura 72: Projecdo da cela elementar da estrutura cristalina/molecular do ligante 5-ClI-
HlsaTSC, vista ao longo do eixo a
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Tabela 15: Interaces de hidrogénio (A e ©) para o ligante 5-Cl-HlsaTSC
D—H---A D-H H---A D---A D—H---A
N(2)-H(21)---O(1) 0,865(18) 2,127(18) 2,783(2) 132,2(15)
N(4)-H(41)-- -S(l)'__ 0,90(2) 2,47(2) 3,354(2) 169,5(19)
N(1)-H(11)---O(1)" 0,88(2) 1,98(2) 2,848(2) 169(2)
N(1)-H(12)---N(3) _ 0,88(3) 2,15(3) 2,594(2) 110(2)
N(1)-H(12)---CI(1)" 0,88(3) 2,62(3) 3,342(2) 139(2)

Céd. de simetria: (i) -x + 1/2; y + 1/2; -z + 1/2; (i) -x + 1/2; y — 1/2; -z + 1/2; (jii) -x + 2; -y + 1, -z.

A Figura 73 mostra as interagcbes de hidrogénio intramoleculares

formadas por [H---A] N(1)-H(12)---N(3), com comprimento de ligacdo de
2,15(3) A e angulo de 110(2)° e [H---A] N(2)-H(21)---O(1), com comprimento de
ligacdo de 2,127(18) A e angulo de 132,2(15)°. As distancias atribuidas para

ambas as interacdes sdo menores que a soma dos raios de Van der Waals 2,7
A [H--N] e 2,6 A [H---O] (Batsanov, S. S., 2001). Além disso, a presenca

dessas interacOes é estabilizada pela formagdo de anéis de cinco e seis

membros.
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Figura 73: Projecdo das interagBes de hidrogénio intramoleculares da estrutura
cristalina/molecular do ligante 5-Cl-HIsaTSC

As interacdes de hidrogénio intermoleculares formadas por [H---A] N(4)—
H(41)---S(1),, com comprimento de ligacéo de 2,47(2) A e angulo de 169,5(19)°;
[H---A] N(1)-H(11)--- O(1)", com comprimento de ligacéo de 1,98(2) A e angulo
de 169(2)° e [H---A] N(1)-H(12)---CI(1)" com comprimento de ligacdo de
2,62(3) A e angulo de 139(2)°, podem ser observadas na Figura 74. As
distancias atribuidas para essas interacdes sdo menores do que a soma dos
raios de Van der Waals 3,05 A [H---S], 2,6 A[H---O] e 3,0 A [H---CI] (Batsanov,
S. S., 2001). As interacBes intermoleculares N(4)-H(41)---S(1) e N(1)-

H(11)---O(1), séo estabilizadas pela formacéo de anéis octagonais.

Figura 74: Projecéo das intera¢cfes de hidrogénio intermoleculares da estrutura
cristalina/molecular do ligante 5-CIl-HIsaTSC visto ao longo do eixo a
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Caod. de simetria: (i) -x + 1/2; y + 1/2; -z + 1/2; (i) -x + 1/2; y — 1/2; -z + 1/2; (jii) -Xx + 2; -y + 1; -z.
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Além disso, a Figura 75 mostra uma projecao vista ao logo do eixo b da
estrutura cristalina/molecular do ligante 5-Cl-HIsaTSC, evidencinado o
empilhamento formado pelas moléculas do composto de forma plana e
paralelas entre si, sendo que as mesmas sdo ligadas através de fracas

interacdes n—n via C---C, através de uma distancia interplanar de 3,849(2) A.

Figura 75: Projecdo da estrutura cristalina/molecular do ligante 5-Cl-HIsaTSC, vista ao longo do
eixo b, evidenciando o empacotamento cristalino formado através de interacfes n—n
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6.4.2. Andlise de difrac&o de raios X em monocristal para o ligante
5-F-HIsaTSC

Com base na andlise de difracdo de raios X em monocristal, conclui-se
que o ligante 5-F-HIsaTSC (Bittencourt, V. C. D., et al., 2015) cristaliza no
sistema monoclinico e pertence ao grupo espacial P21/n, apresentando indices
de discordancia finais para os dados | > 20(l) R; = 0,049 e wR, = 0,140, e para
todos os dados R; = 0,087 e wR, = 0,117, conforme dados da andlise de 2239
reflexdes independentes, que foram obtidas através do refinamento de 12531
reflexdes totais. Os dados coletados através dessa analise para o ligante 5-F-
HisaTSC estdo descritos na Tabela 16 e todas as tabelas cristalograficas

obtidas se encontram no Anexo C (Pag. 161).
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Tabela 16: Dados da coleta de intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/molecular

do ligante 5-F-HIsaTSC

Foérmula empirica

Peso molecular

Nome

Temperatura

Comprimento de onda/radia¢cédo
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensfes da cela unitaria

Volume

z

Densidade calculada

Coeficiente de absor¢éo

F(000)

Dimensdes do cristal

Regido angular de varredura para coleta de
dados

Regido de indices

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
Reflexdes observadas | > 20(l)
“Complementeness” para teta 22,4°
Méximo e minimo de transmissao
Método de refinamento

Dados/restricdes/parametros

S, indice de confianca incluindo F?

indices finais de discordancia | > 20(l)
indices de discordancia de todas as reflexdes
Densidade eletrbnica residual (max. e min.)

CyH;FN,OS

238,25 g/mol
5-fllor-isatina-3-tiossemicarbazona
293 K

0,71073 A
monoclinico

P2]_/n

a=4,7151(1) A

b =15,4517(4) A

c =13,9645(4) A
1.015,02 (4) A®

4

1.559 Mg/m

0,32 mm™

488

0,44 x 0,16 x 0,11 mm
2,6 a224°

a=90°
B = 93,921(2)°
y = 90°

-3<h<6,-19<k=<19, -17<1<17
12531

2239 [R(int) = 0,014]

1390

99,9%

0,954 e 0,966

Matriz de minimos quadrados completa,
incluindo F2

2239/0/145

1,01

R;=10,049, wR,= 0,140

R,=0,087, wR,=0,117

0,20 eA3, 0,29 eA™®

A Figura 76 mostra a estrutura cristalina/molecular do ligante 5-F-

HlsaTSC. Os principais angulos de ligacdes da fracdo tiossemicarbazona C(8)—
N(2)-N(3) 118,0(2)°, N(2)-N(3)-C(9) 119,3(2)° e N(3)-C(9)-N(4) 115,6(2)°

sugerem hibridizacdo sp® para os atomos de C(8) e N(2), pois os valores dos

angulos de ligacdo aqui encontrados estao préximos a 120°. Também, o ligante

5-Cl-HIsaTSC adota uma conformacédo Z, uma vez que os dois substituintes de

maior prioridade estdo do mesmo lado da dupla ligagcado C(8)-N(2).
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Figura 76: Representagédo estrutural da unidade assimétrica do ligante 5-F-HIsaTSC, com

elipsoides térmicas com um nivel de probabilidade de 50%

Em 2013, Bandeira, K. C. T. e colaboradores, publicaram a estrutura

cristalina do composto 5-Br-HIsaTSC, onde se observa a tendéncia do mesmo

a planaridade, uma vez que apresenta angulos de ligagdo correspondestes a
fracdo tiossemicarbazona préximos a 120° [C(2)-N(2)-N(3) 116,8(3)°, N(2)-
N(3)-C(9) 120,2(3)° e N(3)—-C(9)-N(4) 116,4(3)°], assim como o encontrado

para esse trabalho. A Tabela 17 traz os principais comprimentos e angulos de

ligacdo para o pré-ligante 5-F-HIlsaTSC.

Tabela 17: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacéo (°) selecionados para o ligante 5-

F-HIsaTSC
Comprimentos de ligac&o (A)
C(8)-N(2) 1,289(3)
N(2)-N(3) 1,351(3)
C(9)-S(2) 1,667(3)
C(3)-F(1) 1,365(3)
Angulos de ligac&o (°)
C(8)-N(2)-N(3) 118,0(2)
N(2)-N(3)-C(9) 119,3(2)
N(3)-C(9)-N(4) 115,6(2)
N(4)-C(9)-S(1) 125,6(2)

A ligacéo responsavel por conectar a fragcao tiossemicarbazona a isatina,

C(8)-N(2), apresenta comprimento de ligacdo 1,289(3) A, cujo valor esta

condizente ao comprimento de uma dupla ligacdo quando é comparada a soma

dos raios covalentes, que € de 1,52 A (Suresh, C. H. e Koga, N., 2001). Isso

confirma a presenca da banda de média intensidade na regisio de 1624 cm™

obtida através do espectro de IV e atribuida ao v(C=N). Além do que, o
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comprimento de ligacao referente a ligagdo C=N encontrado para o ligante 5-F-
HlsaTSC, esta proximo ao que foi observado por Ali, A. Q., et al., 2012 para o
composto 5-F-HIsaPhTSC e Fonseca, A. S., et al., 2010 para o composto 5-F-
Hisa(Et)TSC, onde se verificam comprimentos de 1,298(3) A e 1,293(3) A,

respectivamente.

A cela elementar da estrutura cristalina/molecular do ligante 5-F-
HlsaTSC (Figura 77) é formada pelo arranjo de quatro moléculas do composto
(Z=4). A estrutura cristalina do ligante apresenta a formagdo de uma rede
supramolecular que € estabilizada por interacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares. A Tabela 18 traz os comprimentos para todas as interagdes

de hidrogénio, bem como os angulos formados através destas.

Figura 77: Projecdo da cela elementar da estrutura cristalina/molecular do ligante 5-F-HIsaTSC,
vista ao longo do eixo b
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Tabela 18: Interacdes de hidrogénio (A e ©) para o ligante 5-F-HIlsaTSC

D—H---A D—H H---A D---A D—H---A
N(3)-H(3)---O(1) 0,86 2,12 2,781(3) 133
N(1)-H(1)---S(1)" 0,86 2,55 3,367(2) 158
N(4)-H(4A)---F(1)" 0,86 2,24 2,956(3) 140
N(4)—H(4B)---O(1)" 0,86 2,03 2,879(3) 171

Cdd. de simetria: (i) -x + 1/2; y + 1/2; -z + 3/2; (i) -x + 2; -y; -z + 1; (iii) -x + 1/2; y — 1/2; -z + 3/2
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A estrutura cristalina/molecular do ligante apresenta apenas uma
interacdo intramolecular (Figura 78), que € formada por [H---:A] N(3)-
H(3)---O(1), com comprimento de ligacdo de 2,12 A e angulo de 133°. Essa
distancia atribuida € menor que a soma dos raios de Van der Waals para
atomos de hidrogénio e oxigénio [H---O 2,6 A] (Batsanov, S. S., 2001) e é
estabilizada pela formagéao de um anel de seis membros.

Figura 78: Projecdo da interacdo de hidrogénio intramolecular presente na estrutura
cristalina/molecular do ligante 5-F-HIlsaTSC

A Figura 79, mostra as interagcbes de hidrogénio intermoleculares
formadas por [H---A] N(1)-H(1)---S(1)', com comprimento de ligacdo de 2,55 A
e angulo de 158° [H---A] N(4)-H(4A)---F(1)", com comprimento de ligacéo de
2,24 A e angulo de 140° e [H---A] N(4)-H(4B)---O(1)" com comprimento de
ligagdo de 2,03 A e angulo de 171°. As distancias atribuidas para essas
interacBes sdo menores do que a soma dos raios de Van der Waals 2,6 A
[H---0], 2,55 A [H---F] e 3,05 A [H---S] (Batsanov, S. S., 2001). J& a Figura 80
mostra a projecao das interacdes de hidrogénio intermoleculares vista ao longo
do eixo a.
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Figura 79: Projecao das interag8es de hidrogénio intermoleculares da estrutura
cristalina/molecular do ligante 5-F-HIlsaTSC

b

Céd. de simetria: (i) -x + 1/2; y + 1/2; -z + 3/2; (i) -x + 2; -y; -z + 1, (iii) -X + 1/2; y — Y5; -z + 3/2

Figura 80: Projecao das intera¢g8es de hidrogénio intermoleculares da estrutura
cristalina/molecular do ligante 5-F-HIsaTSC, vista ao longo do eixo a

209900
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6.4.3. Andlise de difrac&o de raios X em monocristal para o ligante
5-I-HIsaTSC

A andlise de difracdo de raios X em monocristal para o ligante 5-I-
HIsaTSC (Bittencourt, V. C. D., et al., 2014) mostra que 0 mesmo cristaliza no
sistema monoclinico e pertence ao grupo espacial C2/c, apresentando indices
de discordancia finais para os dados | > 20(l) R; = 0,028 e wR, = 0,062, e para
todos os dados R; = 0,034 e wR;, = 0,060, conforme dados da anélise de 2892
reflexBes independentes, que foram obtidas através do refinamento de 18679
reflexBes totais. Os dados coletados através dessa analise para o ligante 5-I-
HisaTSC estdo descritos na Tabela 19 e todas as tabelas cristalograficas

obtidas se encontram no Anexo D (Pag. 163).

Tabela 19: Dados da coleta de intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/molecular

do ligante 5-1-HIsaTSC

Formula empirica

Peso molecular

Nome

Temperatura

Comprimento de onda/radiacéo
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume

z

Densidade calculada

Coeficiente de absor¢éo

F(000)

Dimensbes do cristal

Regido angular de varredura para coleta de
dados

Regido de indices

Reflexbes coletadas

Reflexdes independentes
Reflexdes observadas | > 2o6(1)
“Complementeness” para teta 28,3°
Méaximo e minimo de transmissao
Método de refinamento

Dados/restricdes/parametros

S, indice de confianca incluindo F?

indices finais de discordancia | > 20(l)
indices de discordancia de todas as reflexdes
Densidade eletrbnica residual (max. e min.)

CoH7IN,OS

346,15 g/mol
5-iodo-isatina-3-tiossemicarbazona
100 K

0,71073 A
monoclinico
C2/c
a=133,765(5) A
b = 4,4569(5) A
c=19,977(3) A
2.518,4(6) A’

8

1.826 Mg/m
2,69 mm™*
1328

1,15 x 0,10 x 0,09 mm
2,0a 28,3°

a=90°
B = 123,100(4)°
y =90°

-44<h<44,-3<k<5,-26<1<26
18679

2892 [R(int) = 0,014]

2577

92,60%

0,701 e 0,777

Matriz de minimos quadrados completa,
incluindo F?

2892/0/161

1,05

R;=0,028, wR, = 0,062

R;=0,0340, wR, = 0,060

1,50 eA™%, -1,52 eA™®
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A estrutura cristalina/molecular do ligante 5--HIsaTSC pode ser
observada na Figura 81. Os principais angulos de ligacbes da fracéo
tiossemicarbazona C(2)—N(3)-N(2) 116,5(2)°, N(3)-N(2)-C(1) 119,9(2)° e N(2)—
C(1)-N(1) 117,0(2)° sugerem hibridizacéo sp? para os &tomos de C(2) e N(3),
uma vez que os valores dos angulos de ligacdo aqui encontrados estao
proximos a 120°. Além disso, o ligante 5-Cl-HIsaTSC adota uma conformacéo
Z, uma vez que os dois substituintes de maior prioridade estdo do mesmo lado
da dupla ligacdo C(2)—-N(3).

Figura 81: Representacgéo estrutural da unidade assimétrica do ligante 5-I-HIsaTSC, com
elipsoides térmicas com um nivel de probabilidade de 50%

Em 2011, Perderzolli, F. R. S. e colaboradores, publicaram a estrutura
cristalina do composto 5-Br-HIisaTSC, onde se observa que o mesmo tende a
planaridade, uma vez que apresenta angulos de ligacdo correspondestes a
fracdo tiossemicarbazona préoximos a 120° [C(7)-N(2)-N(3) 117,8(3)°, N(2)-
N(3)-C(9) 119,0(3)° e N(3)-C(9)-N(4) 116,5(3)°], assim como encontrado no
presente trabalho. A Tabela 20 reune os principais comprimentos e angulos de

ligacdo para o ligante 5-I-HIsaTSC.
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Tabela 20: Comprimentos de ligacéo (A) e angulos de ligacéo (°) selecionados para o ligante 5-
Cl-HlsaTSC

Comprimentos de ligacéo (A)

C(2)-N(3) 1,292(3)
N(3)-N(2) 1,350(3)
C(1)-S(1) 1,680(3)
C(5)-I(1) 2,100(3)
Angulos de ligac&o (°)
C(2)—N(3)—N(2) 116,5(2)
N(3)=N(2)-C(1) 119,9(2)
N(2)-C(1)-N(1) 117,0(2)
N(1)-C(1)-S(1) 117,5(2)

A ligacdo C(2)-N(3), que conecta a fracao tiossemicarbazona a isatina,
apresenta comprimento de ligacdo 1,292(3) A, cujo valor esta de acordo com o
comprimento de uma dupla ligacdo quando € comparada a soma dos raios
covalentes, que é de 1,52 A (Suresh, C. H. e Koga, N., 2001). Isso confirma a
presenca da banda de forte intensidade na regido de 1597 cm™ obtida através
do espectro de IV e atribuida ao v(C=N). Além disso, o comprimento de ligacdo
referente a ligacdo C=N encontrado para o ligante 5--HIsaTSC esta proximo
aos observados por Bandeira, K. C. T., et al.,, 2013 para o composto 5-Br-
HisaTSC e Fonseca, A. S., et al., 2010 para o composto isatina-3-(N*
benziltiossemicarbazona), onde se verificam comprimentos de 1,299(5) A e
1,293(2) A, respectivamente.

A cela elementar da estrutura cristalina/molecular do ligante 5-I-
HisaTSC, conforme ilustra a Figura 82, é formada pelo arranjo de oito
moléculas do composto (Z=8). A estrutura cristalina do ligante apresenta a
formacdo de uma rede supramolecular que € estabilizada por interacbes de
hidrogénio intra e intermoleculares. Os comprimentos para todas as interagdes
de hidrogénio, bem como os angulos formados através destas, estao dispostos
na Tabela 21.



121

Figura 82: Projecdo da cela elementar da estrutura cristalina/molecular do ligante 5-I-HIsaTSC,
vista ao longo do eixo b
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Tabela 21: Interacdes de hidrogénio (A e °) para o ligante 5--HIsaTSC

D-H---A D-H H---A D---A D-H--A
N(2)-H(12) --N(3) 0,85(4) 2,28(4) 2,633(3) 105(3)
N(2)-H(21)---O(1) 0,83(4) 2,07(4) 2,725(3) 135(3)
N(4)-H(41)---O(1)! 0,77(3) 2,04(4) 2,809(3) 178(3)
N(1)-H(11)---S(1)" 0,79(3) 2,66(4) 3,448(3) 170(3)

Cébd. de simetria: (i) -x + 1/2;y - 1/2; -z + 3/2; (ii) -X; -y + 4; -z + 1

A Figura 83 mostra as interacfes de hidrogénio intramoleculares
formadas por [H---A] N(1)-H(12)---N(3), com comprimento de ligacdo de
2,28(4) A e angulo de 105(3)° e [H---A] N(2)-H(21)---O(1), com comprimento de
ligagdo de 2,07(4) A e angulo de 135(3)°. Essas distancias atribuidas para
ambas as interacfes sao menores que a soma dos raios de Van der Waals 2,7
A[H---N] e 2,6 A [H---O] (Batsanov, S. S., 2001). Ademais, a presenca dessas

interacdes € estabilizada pela formacgéo de anéis de cinco e seis membros.
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Figura 83: Projecao das interag8es de hidrogénio intramoleculares da estrutura
cristalina/molecular do ligante 5-I-HIsaTSC

A Figura 84 mostra as interagcbes de hidrogénio intermoleculares
formadas por [H---A] N(4)-H(41)---O(1), com comprimento de ligacdo de
2,04(4) A e angulo de 178(3)° e [H---A] N(1)-H(11)---S(1)", com comprimento
de ligacdo de 2,66(4) A e angulo de 170(4)°. As distancias atribuidas para
essas interacdes sdo menores do que a soma dos raios de Van der Waals 2,6
A [H---O] e 3,05 A [H---S] (Batsanov, S. S., 2001). J& a Figura 85 mostra a

projecdo das interacdes de hidrogénio intermoleculares vista ao longo do eixo
b.

Figura 84: Intera¢6es de hidrogénio intermoleculares da estrutura cristalina/molecular do ligante
5--HIsaTSC

Cdd. de simetria: (i) -x + 1/2; y - 1/2; -z + 3/2 e (ii) -X; -y + 4; -z + 1
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Figura 85: Projecao das interagBes de hidrogénio intermoleculares da estrutura
cristalina/molecular do ligante 5--HIsaTSC, vista ao longo do eixo b
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6.4.4. Analise de difracdo de raios X em monocristal para o ligante
5-Cl-HlsaPhHDZ

A analise de difracdo de raios X em monocristal para o ligante 5-ClI-
HisaPhHDZ (Bittencourt, V. C. D., et al., 2016) evidencia que 0 mesmo
cristaliza no sistema triclinico e pertence ao grupo espacial P-1, apresentando
indices de discordancia finais para os dados | > 20(l) R; = 0,035 e wR; = 0,104,
e para todos os dados R; = 0,0460 e wR, = 0,0985, conforme dados da anélise
de 3638 reflexdes independentes, que foram obtidas através do refinamento de
14457 reflexdes totais. Os dados coletados através dessa analise para o
ligante 5-Cl-HIisaPhHDZ estdo descritos na Tabela 22 e todas as tabelas

cristalograficas obtidas se encontram no Anexo E (Pag. 165).
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Tabela 22: Dados da coleta de intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/molecular

do ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ

Foérmula empirica

Peso molecular

Nome

Temperatura

Comprimento de onda/radia¢cédo
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensfes da cela unitaria

Volume

z

Densidade calculada

Coeficiente de absor¢éo

F(000)

Dimensdes do cristal

Regido angular de varredura para coleta de
dados

Regido de indices

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
Reflexdes observadas | > 20(l)
“Complementeness” para teta 30,1°
Méximo e minimo de transmissao
Método de refinamento

Dados/restricdes/parametros

S, indice de confianca incluindo F?

indices finais de discordancia | > 20(l)
indices de discordancia de todas as reflexdes
Densidade eletrbnica residual (max. e min.)

C14H10CIN;O

271,70 g/mol
5-cloro-isatina-3-fenil-hidrazona
200 K

0,71073 A
triclinico

P-1
a=6,8759(4) A
b =8,2563(5) A
c =12,0403(7) A
622,41(6) A°

2

a = 109,156(2)°
B = 103,979(2)°
v = 91,485(2)°

1.450 Mg/m

0,30 mm™*

280

0,40 x 0,18 x 0,02 mm
1,9 a 30,1°

-9<h=<9, -11<k<11,-16<1<16
14457

3638 [R(int) = 0,014]

2877

99,80%

0,706 e 0,746

Matriz de minimos quadrados completa,
incluindo F2

3638/0/172

1,09

R;=10,035, wR,=0,104

R;=0,0460, wR, = 0,0985

0,39 eA™ -0,20 eA™®

A Figura 86 mostra a estrutura cristalina/molecular do ligante 5-Cl-

HisaPhHDZ. Os principais angulos de ligacdes da fracdo hidrazona C(7)-N(2)—
N(3) 117,79(9)° e N(2)-N(3)-C(9) 120,29(9)° estdo préximos a 120° e os

mesmos sugerem hibridizacdo sp? para os atomos de C(7) e N(2). Além disso,

o ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ adota uma conformacdo Z, uma vez que 0S

substituintes de maior prioridade estdo no mesmo lado da dupla ligacdo C(7)—

N(2).



125

Figura 86: Representagédo estrutural da unidade assimétrica do ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ, com
elipsoides térmicas com um nivel de probabilidade de 50%

Em 2011, Wei, B. W. e colaboradores publicaram a estrutura cristalina
do composto 5-F-HisaPhHDZ, onde se observa que o mesmo tende a
planaridade, uma vez que apresenta angulos de ligacdo correspondestes a
fracdo hidrazona préximos a 120° [C(2)-N(2)-N(3) 118,21(15)° e N(2)-N(3)—
C(9) 120,78 (15)°], sendo assim, condizente com o presente trabalho. A Tabela
23 reune os principais comprimentos e angulos de ligacdo para o ligante 5-Cl-
HisaPhHDZ

Tabela 23: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacéo (°) selecionados para o ligante 5-
Cl-HIisaPhHDZ

Comprimentos de ligag&o (A)

C(7)-N(2) 1,3051(13)
N(2)-N(3) 1,3271(12)
C(4)-CI(1) 1,7429(11)
C(8)-0O(1) 1,2422(13)

Angulos de ligagéo (9

C(7)-N(2)-N(3) 117,79(9)
N(2)-N(3)-C(9) 120,29(9)
N(3)-C(9)—C(10) 121,88(10)
Cl(1)-C(4)-C(5) 118,70(9)

A ligagdo responséavel por conectar a fragdo isatina a fracdo hidrazona,
C(7)-N(2), apresenta comprimento de ligacéo 1,3051(13) A. Esse valor esta de
acordo com o comprimento de uma dupla ligacdo quando € comparada a soma
dos raios covalentes, que € de 1,52 A (Suresh, C. H. e Koga, N., 2001). A

presenca da dupla ligacdo C=N é condizente com a presenca da banda de
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intensidade muito forte na regido de 1554 cm™ obtida através do espectro de IV
e atribuida ao v(C=N).

Além disso, o comprimento de ligacdo referente a ligacdo C=N
encontrado para o ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ, esta proximo aos observados por
Wei, B. W. et al., 2011 para o composto 5-F-HIsaPhHDZ e Fonseca, A. S., et
al.,, 2011 para o composto isatina-3-toulilsulfonoHDZ, onde se verificam
comprimentos de 1,306(2) A e 1,2853 (18) A, respectivamente.

A cela elementar da estrutura cristalina/molecular do ligante 5-CI-
HisaPhHDZ, conforme ilustra a Figura 87, é formada pelo arranjo de duas
moléculas do composto (Z=2). A estrutura cristalina do ligante apresenta a
formacdo de uma rede supramolecular que € estabilizada por interacbes de
hidrogénio intra e intermoleculares, sendo que os comprimentos para todas as
interacbes de hidrogénio, bem como os angulos formados através destas,

estdo dispostos na Tabela 24.

Figura 87: Projecéo da cela elementar da estrutura cristalina/molecular do ligante 5-CI-
HlsaPhHDZ, vista ao longo do eixo a
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Tabela 24: Interacdes de hidrogénio (A e °) para o ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ

D—H---A D-H H---A D---A D—H---A
N(3)-H(1)---O(1) 0,95 2,00 2,7581(12) 136
N(1)-H(1)---0(1)" 0,89 1,97 2,8431(12) 167
C(14)-H(8)---CI(1)" 0,95 2,90 3,5476(12) 127

Céd. de simetria: (i) -x +2;y+2;-z+ 1; (i) x+1;y;z+1

A Figura 88 mostra a interacdo de hidrogénio intramolecular formada por
[H---A] N(3)-H(1)---O(1), com comprimento de ligacdo de 2,00 A e angulo de
136°. A distancia atribuida para essa interacdo € menor que a soma dos raios
de Van der Waals 2,6 A [H---O] (Batsanov, S. S., 2001). Ademais, a presenca

dessa interacao € estabilizada pela formacédo de um anel de seis membros.

Figura 88: Projecao da interagdo de hidrogénio intramolecular da estrutura cristalina/molecular
do ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ

Ha& ainda, a presenca de interacdes de hidrogénio intermoleculares
formadas pela interacdo classica [H---A] N(1)=H(1)---O(1), com comprimento
de ligacéo de 1,97 A e angulo de 167° e a interagédo n&do-classica formada por
[H---A] C(14)-H(8)---CI(1)", com comprimento de ligacdo de 2,90 A e angulo de
127° (Figura 89). As distancias atribuidas para essas interacdes sdo menores
do que a soma dos raios de Van der Waals 2,6 A [H---O] e 3,00 A [H---CI]
(Batsanov, S. S., 2001).
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Figura 89: Projecdo das interag8es de hidrogénio intermoleculares da estrutura
cristalina/molecular do ligante 5-Cl-HIsaPhHDZ
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Cod. de simetria: (i) x +2; y+2;-z+ 1; (i) x+ 1;y;z+1

Como se pode observar na Figura 89, a estrutura cristalina/molecular do
ligante 5-Cl-HIsaPhHDZ apresenta uma interacdo de hidrogénio intermolecular
C-H---Cl. Interacdo igual a essa € observada no estudo in silico de docking
molecular quando é estudada a interacdo do ligante com a enzima
topoisomerase lla (presente em células cancerosas) (Bittencourt, V. C. D., et
al., 2016). Na Figura 90 pode-se visualizar a intera¢do de hidrogénio C—H-:--Cl
entre o ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ e o acido glutamico (GLN309) de uma
sequéncia de aminoacidos presentes na enzima. Dessa forma, percebe-se que
o tipo de interacdo observada na estrutura cristalina/molecular do ligante
(interacdes feitas entre as moléculas em si), também é observado no estudo da
interacdo do mesmo com a enzima topoisomerase lla, evidenciando que o
ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ pode ser um candidato promissor a inibir essa enzima

em possiveis ensaios in vitro.
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Figura 90: Interacdes intermoleculares (tracejado amarelo) entre o ligante 5-Cl-HisaPhHDZ e a
enzima topoisomerase lla

—

Fonte: Bittencourt, V. C. D., et al., 2016

Além das interacdes de hidrogénios intra e intermoleculares, a estrutura
cristalina/molecular do ligante 5-Cl-HisaPhHDZ, apresenta fracas interacdes
n---m via C---C entre anéis fenila e indol (distancia centro-centro = 3,5773(8) A)
que conectam moléculas do ligante de forma paralela. Sdo observadas as
interacdes [C---C] C2"...C9 = 3,2866(15) A, C7"...C7 = 3,3309(14) A e
C13---C6" = 3,3888(14) A (codigos de simetria: (i) -x + 1, -y + 2, -z + 1; (iv) -x
+1,-y+1,-z+1). As Figuras 91 e 92 mostram as intera¢des =n---w formadas
através de C7---C7" e C13---C6", respectivamente. No entanto, as demais

interacGes foram demonstradas.

Figura 91: Projecéo das interagfes =---m presentes na estrutura cristalina/molecular do ligante
m

5-Cl-HIsaPhHDZ, formadas por C7---C7" visto ao longo do eixo a

Cad. de simetria: (iii) -x+1, -y+2, -z+1
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Figura 92: Projecao das interagdes =---n presentes na estrutura cristalina/molecular do ligante
5-Cl-HIsaPhHDZ, formadas por C13---C6" visto ao longo do eixo a

Céd. de simetria: (iv) -x+1, -y+1, -z+1

6.4.5. Andlise de difracdo de raios X em monocristal para o
complexo [Ni(5-F-IsaTSC),]-H,0

A andlise de difracdo de raios X em monocristal para o complexo [Ni(5-
F-IsaTSC),]-H,O mostra que o mesmo cristaliza no sistema cristalino triclinico e
pertence ao grupo espacial P-1, apresentando indices de discordancia finais
para os dados | > 20(l) R, = 0,039 e wR;, = 0,088, conforme dados da analise
de 5619 reflexdes independentes, que foram obtidas através do refinamento de
23461 reflexbes totais. Além disso, a cela elementar do complexo é formada
pelo arranjo de duas moléculas (Z=2). Os dados coletados através dessa
analise para o complexo [Ni(5-F-1saTSC),]-H,O estéo descritos na Tabela 25 e

todas as tabelas cristalograficas obtidas se encontram no Anexo F (Pag. 168).
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Tabela 25: Dados da coleta de intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/molecular

do complexo [Ni(5-F-IsaTSC),]-H,0O

Foérmula empirica
Peso molecular
Nome

Temperatura

Comprimento de onda/radia¢cédo
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume

Z

Densidade calculada

Coeficiente de absorcéo

F(000)

Dimensdes do cristal

Regido angular de varredura para coleta de
dados

Regido de indices

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
Reflexdes observadas | > 2o6(1)
Maximo e minimo de transmisséao
Método de refinamento

Dados/restricbes/parametros

S, indice de confianca incluindo F?

indices finais de discordancia | > 20(l)
Densidade eletrbnica residual (max. e min.)

Ci1gH14F2NgNiO3S,

551,20 g/mol

bis(5-flior-isatina-3-
tiossemicarbazonato)niquel(ll)-H,O
200 K

0,71073 A
triclinico

P-1
a=7,6139(3) A
b =8,3662(3) A
c =18,2422(8) A
1.042,23(7) A°

2

1.756 Mg/m®
1,19 mm™

560

0,20 x 0,06 x 0,02 mm
2,3a29,1°

a=92,658°
8 = 98,289°
v = 114,132°

-10<h<10,-11<k<10,-24<1<24
23461

5619 [R(int) = 0,044]

4083

0,797 e 0,977

Matriz de minimos quadrados completa,
incluindo F?

5619/0/309

1,01

R,=0,039, wR,= 0,088

0,50 eA®, -0,33 eA”®

A Figura 93 mostra a estrutura cristalina/molecular do complexo [Ni(5-F-

IsaTSC),]-H,O. Como se pode observar, o complexo € mononuclear, uma vez

que possui apenas um atomo de niquel, com namero de coordenacao igual a

seis. Ha a presenca de duas moléculas do ligante 5-F-HIsaTSC desprotonadas

(forma anibnica), coordenadas ao ion Ni(ll), formando assim, um complexo

neutro. Cada molécula do ligante atua como N,O,S-doador, coordenando-se ao

centro metélico de forma tridentada, possibilitando a formacdo de uma

geometria octaédrica. Além disso, observa-se também, a presenca de uma

molécula de H,O como solvato de cristalizagéo.
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Figura 93: Representagao estrutural da unidade assimétrica do complexo [Ni(5-F-
IsaTSC),]-H,0, com elipsoides térmicas com um nivel de probabilidade de 50%
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A coordenacdo ao ion Ni(ll) ocorre através dos atomos de enxofre,
nitrogénio amino e oxigénio carbonilico. Com o ligante atuando de forma
quelante tridentada, ha a formacdo de quatro anéis pentagonais, que
contribuem para a estabilidade do complexo. A espectroscopia na regiao do IV
mostrou a coordenacdo do ligante através dos atomos doadores N, O e S
quando evidenciou os deslocamentos sofridos pelos vC=N, vC=0 e vC=S em
relacdo ao ligante (de 1624 para 1614 cm™; 1683 para 1670 cm™ e 864 para
875 cm™, respectivamente), onde aqui é confirmado pelos dados de difracéo de

raios X em monocristal.

Os comprimentos de ligacdo atribuidos aos atomos doadores que se
coordenam ao ion Ni(ll) [S(1)-Ni(1) = 2,3711(6) A e S(2)-Ni(1) = 2,3795(6) A],
[N(3)-Ni(1) = 2,0260(18) A e N(7)-Ni(1) = 2,0142(18) A] e [O(1)-Ni(1) =
2,1652(17) A e O(2)-Ni(1) = 2,2242(16) A], quando comparados a soma dos
seus respectivos raios covalentes, mostram que as ligagdes S—Ni e N-Ni séo
perfeitamente covalentes (2,26 e 1,99 A, respectivamente), enquanto as
ligagdes O-Ni sdo mais longas do que o esperado (1,97 A) (Suresh, C. H. e
Koga, N., 2001). Esse alongamento é provavelmente causado devido a
caracteristica acido/base duro ou mole desses atomos, uma vez que pela teoria
de Pearson, acidos moles interagem mais fortemente com bases moles e

acidos duros interagem mais fortemente com bases duras (Shriver, D. F. e
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Atkins, P. W., 2008), sendo nesse caso o0 oxigénio uma base dura, enquanto o

ion Ni(ll) possui carater de um acido intermediario.

Cada ligante 5-F-HIsaTSC atua de forma desprotonada no complexo
[Ni(5-F-IsaTSC),]-H.,O, onde a mesma é evidenciada pelo carater de ligacao
simples do grupo tiona [C(1)=S(1) = 1,728(2) e C(10)=S(2) = 1,712(2)] quando
comparado a soma dos raios covalentes para &tomos de carbono e enxofre
(1,79 A) (Suresh, C. H. e Koga, N., 2001) e o comprimento dessa ligacdo para
o ligante livre é de 1,667(3) A.

A Figura 94 mostra a esfera de coordenacao atribuida ao ion Ni(ll) no
complexo [Ni(5-F-IsaTSC);,]-H,O, onde ao mesmo € atribuida uma geometria
octaédrica distorcida. A melhor representacdo para o eixo axial é aquela
formada pelo angulo entre N(3)-Ni(1)-N(7) = 168,08(7)°, pois é o angulo que
mais proximo a 180° enquanto que para a base quadrada, a melhor
representacdo € a formada pelos angulos O(2)-Ni(1)-S(1) = 90,97(5)° e O(1)-
Ni(1)-S(2) = 91,31(5)°. A soma dos angulos que delimitam a base quadrado do
octaedro distorcido é de 364,95°. Na Tabela 26 sdo apresentados os principais
comprimentos e angulos de ligacéo para o complexo [Ni(5-F-IsaTSC),]-HO.

Figura 94: Esfera de coordenacéo para o ion Ni(ll) [Ni5-F-IsaTSC),]-H,O
@
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Tabela 26: Comprimentos de ligacéo (A) e angulos de ligacéo (°) selecionados para o complexo

[Ni(5-F-1saTSC),]-H,O

Comprimentos de ligacéo (A)

C(2)-N(3) 1,300(3)
C(11)-N(7) 1,304(3)
C(1)-S(1) 1,728(2)
C(10)-S(2) 1,712(2)
S(1)-Ni(1) 2,3711(6)
S(2)-Ni(1) 2,3795(6)
N(3)=Ni(1) 2,0260(18)
N(7)-Ni(1) 2,0142(18)
O(1)-Ni(1) 2,1652(17)
0(2)-Ni(1) 2,2242(16)
Angulos de ligac&o (°)
N(3)—Ni(1)-N(7) 168,08(7)
N(3)-Ni(1)-O(1) 81,61(7)
N(3)-Ni(1)-0(2) 93,46(6)
N(7)=Ni(1)-S(1) 108,72(5)
N(7)-Ni(1)-S(2) 81,27(5)
S(1)-Ni(1)-S(2) 102,85(5)
N(3)-Ni(1)-S(1) 81,54(5)
N(3)-Ni(1)-S(2) 103,94(5)
N(7)-Ni(1)-0(2) 80,58(6)
N(7)-Ni(1)-O(1) 87,60(7)
0(2)-Ni(1)-S(1) 90,97(5)
O(1)-Ni(1)-S(2) 91,31(5)

A estrutura cristalina/molecular do complexo [Ni(5-F-IsaTSC),]-H,O

apresenta a formacdo de uma rede supramolecular que é estabilizada por

interacdes de hidrogénio intra e intermoleculares, onde os comprimentos de

todas as interacbes, bem como os angulos formados através destas, podem

ser encontrados na Tabela 27.

Tabela 27: Interacdes de hidrogénio (A e ©) para o complexo [Ni(5-F-IsaTSC),].H,O

D-H---A D-H H---A D---A D—H---A
N(1)-H(2)---O(1)' 0,87 2,43 3,101(2) 134
N(4)-H(6)---0(3)" 0,93 2,03 2,888(3) 152
N(8)-H(12)---S(1)' 0,87 2,51 3,355(2) 165
N(5)-H(8)---S(1)" 0,91 2,73 3,471(2) 140
O(3)-H(13)---N(2)" 0,97 2,00 2,946(3) 164
O(3)—H(14)---S(2) 0,96 2,77 3,674(3) 157

Cdd. de simetria: (i) x-1, y-1, z; (i) x+1, y, z; (iii) x, y+1, z



135

A Figura 95 mostra as interacdes de hidrogénio formadas por N(1)—
H(2)---O(1), com distancia de 2,43 A e angulo de 134°; N(4)-H(6)---O(3)", com
distancia de 2,03 A e angulo de 152°; N(8)-H(12)---S(1)", com distancia de 2,51
A e angulo de 165° N(5)-H(8)---S(1)", com distancia de 2,73 A e angulo de
140°; O(3)-H(13)---N(2)" com distancia de 2,00 A e angulo de 164° e O(3)—
H(14)---S(2), com distancia de 2,77 A e angulo de 157°. Essas interacbes sio
menores do que a soma dos raios de Van der Waals 3,05 A [H---S], 2,6 A
[H---O] e 2,7 A[H---N] (Batsanov, S. S., 2001).

Figura 95: Projecao das intera¢cdes de hidrogénio presentes na estrutura cristalina/molecular do
complexo [Ni(5-F-I1saTSC),].H,O

Cébd. de simetria: (i) x-1, y-1, z; (ii) x+1,y, z; (iii)) x, y+1, z

A Figura 96 mostra uma projecao da rede cristalina do complexo [Ni(5-F-
IsaTSC);]-H,0 vista ao longo do eixo c. No entanto, a presenca das interacfes
de hidrogénio entre moléculas do complexo e entre moléculas do complexo e
H,O, leva a formagao de uma rede supramolecular tridimensional, que pode ser

observada na Figura 97.
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Figura 96: Projecdo das interagfes de hidrogénio presentes na estrutura cristalina/molecular do
complexo [Ni(5-F-I1saTSC),]-H,0, visto ao longo do eixo ¢
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Figura 97: Projecao das intera¢gdes de hidrogénio presentes na estrutura cristalina/molecular do
complexo [Ni(5-F-1saTSC),]-H,0, visto ao longo do eixo b
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Com a analise de difracdo de raios X em monocristal, pode-se confirmar
os dados obtidos de forma preliminar, através das espectroscopias nas regides
do IV e UV-Vis para o complexo de [Ni(5-F-1saTSC);]-H,0O. Além disso, com
essa técnica foi possivel evidenciar a formacdo de uma rede supramolecular
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formada a partir das interagdes de hidrogénio, que contrbui para a estabilidade

do empacotamento cristalino do complexo.

6.4.6. Andlise de difracdo de raios X em monocristal para o
complexo [Zn(5-F-IsaTSC),]-DMF

A analise de difracdo de raios X em monocristal para o complexo [Zn(5-
F-IsaTSC),]-DMF mostra que 0 mesmo cristaliza no sistema cristalino
tetragonal e pertence ao grupo espacial 14;/a, apresentando indices de
discordancia finais para os dados | > 20(l) R; = 0,0724 e wR;, = 0,2098,
conforme dados da andlise de 4542 reflexdes independentes, que foram
obtidas através do refinamento de 7969 reflexdes totais. Além disso, a cela
elementar do complexo € formada pelo arranjo de dezesseis moléculas (Z=16).
Os dados coletados através dessa analise para o complexo [Zn(5-F-
IsaTSC),]-DMF estéo descritos na Tabela 28 e todas as tabelas cristalograficas

obtidas se encontram no Anexo G (Pag. 172).

A Figura 98 mostra a estrutura cristalina/molecular do complexo [Zn(5-F-
IsaTSC),]-DMF. Como se pode observar, o complexo € do tipo mononuclear,
pois possui apenas um atomo de zinco, com numero de coordenacao igual a
seis. Ha a presenca de duas moléculas do ligante 5-F-HIsaTSC desprotonadas
(forma anibnica), coordenadas ao ion Zn(ll), formando um complexo neutro.
Cada molécula do ligante atua como N,O,S-doador, coordenando-se ao ion
metdlico de forma tridentada, possibilitando a formacdo de uma geometria
octaédrica. Ademais, observa-se também, a presenca de uma molécula de

DMF como solvato de cristalizacao.
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Tabela 28: Dados da coleta de intensidade e do refinamento da estrutura cristalina/molecular

do complexo [Zn(5-F-1saTSC),]-DMF

Foérmula empirica
Peso molecular
Nome

Temperatura

Comprimento de onda/radiacéo
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensdes da cela unitaria

Volume

Z

Densidade calculada

Coeficiente de absor¢éo

F(000)

Regido angular de varredura para coleta de
dados

Regido de indices

Reflexdes coletadas

Reflexdes independentes
“Complementeness” para teta 30,7°
Méaximo e minimo de transmissao
Método de refinamento

S, indice de confianga incluindo F?
Indices finais de discordancia | > 2o(1)

Cs1H19F52NgO3S,57n

612,94 g/mol

bis(5-fluor-isatina-3-
tiossemicarbazonato)zinco(ll)-DMF
100 K

0,71073 A

tetragonal

|41/a

a=26,495(4) A a=90°
b=26,495(4)A  B=90°
c=14,684(2) A y = 90°

10.307,95(341) A®
16

1.579,75 g/lcm?®
1,173 mm™
4992,0
1,9a30,7°

-37<h<37,-37<k<37,-21<|<21
7969

4542 [R(int) = 0,014]

99,60%

0,840 e 0,910

Matriz de minimos quadrados completa,
incluindo F?

1,039

R;=0,0724, wR, = 0,2098

Figura 98: Representagédo estrutural da unidade assimétrica do complexo [Zn(5-F-
IsaTSC),]-DMF, com elipsoides térmicas com um nivel de probabilidade de 50%

o118

(F11

A coordenacdo ao ion metélico ocorre de forma meridional através dos

atomos de enxofre, nitrogénio amino e oxigénio carbonilico. Como o ligante

atua de forma tridentada quelante, ha a formacgao de quatro anéis pentagonais,
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que contribuem para a estabilidade do complexo. A andlise de espectroscopia
na regido do IV identificou a coordenacao do ligante via N,O,S-doador ao ion
metalico quando mostrou os deslocamentos sofridos pelos vC=N, vC=0 e vC=S
em relacéo ao ligante (de 1624 para 1616 cm™; 1683 para 1691 cm™ e 864
para 879 cm™, respectivamente), o que é aqui confirmado através de dados de

difracéo de raios X em monocristal.

Os comprimentos de ligacdo atribuidos aos atomos doadores que
coordenam-se ao ion metalico Zn(ll) [S(11)-Zn(1) = 2,4401(15) A e S(21)-
Zn(1) = 2,3652(12) A], [N(13)-Zn(1) = 2,108(4) A e N(23)-zn(1) = 2,116(4) A] e
[O(11)-Zn(1) = 2,352(3) A e O(21)-Zn(1) = 2,5468(32) A], quando comparados
a soma dos seus respectivos raios covalentes, mostram que as ligacées S—Zn
e N-zZn sdo perfeitamente covalentes (2,33 e 2,09 A, respectivamente),
enquanto as ligacdes O—-Zn sdo mais longas do que o esperado (2,04 A)
(Suresh, C. H. e Koga, N., 2001). Assim como para o complexo de Ni(ll), esse
alongamento € devido a caracteristica acido/base duro ou mole desses atomos,
pois de acordo com a teoria de Pearson, acidos moles interagem de forma
mais efetiva com bases moles e acidos duros interagem mais fortemente com
bases duras (Shriver, D. F. e Atkins, P. W., 2008), onde nesse caso 0 oxigénio
possui carater de base dura, enquanto o ion Zn(ll) possui carater de acido

intermediario.

A forma desprotonada de cada ligante 5-F-HIsaTSC no complexo [Zn(5-
F-1saTSC),]-DMF é evidenciada pelo caréater de ligacdo simples do grupo tiona
[C(11)=S(11) = 1,712(5) e C(21)=S(21) = 1,708(5)] quando comparado a soma
dos raios covalentes para atomos de carbono e enxofre (1,79 A) (Suresh, C. H.
e Koga, N., 2001) e o comprimento dessa ligacdo para o ligante livre € de
1,667(3) A. Essa caracteristica é também observada por Fonseca, A. S., 2009

no complexo semelhante [Zn(IsaPhTSC),]-DMF.

A Figura 99 mostra a esfera de coordenacado atribuida ao ion Zn(ll) no
complexo [Zn(5-F-1saTSC),]-DMF, sendo que o mesmo, adota uma geometria
octaédrica distorcida. A melhor representacdo para o0 eixo axial é aquela

formada pelo angulo entre S(11)-Zn(1)-0O(11) = 153,72(8)° uma vez que € o
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angulo que mais se aproxima a 180°, enquanto que para a base quadrada, a
melhor representacao € a formada pelos angulos S(21)-Zn(1)-N(23) = 80,2(8)°
e 0O(21)-Zn(1)-N(13) = 76,798(116)°. A soma dos angulos que delimitam a
base quadrado do octaedro dostorcido € de 360,106°. A Tabela 29 traz os
principais comprimentos e angulos de ligacdo para o complexo [Zn(5-F-
IsaTSC),]-DMF.

Figura 99: Esfera decoordenacéao para o ion Zn(ll) [Zn(5-F-IsaTSC),]-DMF
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Tabela 29: Comprimentos de ligacéo (A) e angulos de ligacéo (°) selecionados para o complexo
[Zn(5-F-1saTSC),]-DMF

Comprimentos de ligac&o (A)

C(12)-N(13) 1,280(6)
C(22)-N(23) 1,313(6)
C(11)-S(11) 1,712(5)
C(21)-S(21) 1,708(5)
S(11)-zn(1) 2,440(15)
S(21)-zn(1) 2,3652(12)
N(13)-zn(1) 2,108(4)
N(23)-zn(1) 2,116(4)
0(11)-zn(1) 2,352(3)
0(21)-zn(1) 2,5468(32)
Angulos de ligac&o (°)
S(11)-zn(1)-0(11) 153,72(8)
S(11)-zn(1)-0(21) 97,693(80)
S(11)-Zn(1)-N(13) 78,80(12)
S(11)-zn(1)-S(21) 102,85(5)
S(21)-zn(1)-N(23) 80,2(1)
S(21)-Zn(1)-N(13) 130,76(11)
0(21)-Zn(1)-N(13) 76,798(116)
0(21)-Zn(1)-N(23) 72,348(122)
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A estrutura cristalina/molecular do complexo [Zn(5-F-IsaTSC),]-DMF
apresenta a formacdo de uma rede supramolecular que € estabilizada por
interacOes de hidrogénio intermoleculares, sendo que os comprimentos para
todas as interacdes de hidrogénio, bem como os angulos formados atraves
destas, estdo dispostos na Tabela 30. Como a estrutura/cristalina do complexo
apresenta multiplas interagBes de hidrogénio, para uma melhor visualizagéo,

apenas algumas serdo mostradas e discutidas.

Tabela 30: Interacdes de hidrogénio (A e ©) para o complexo [Zn(5-F-IsaTSC),]-DMF

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N(11)-H(11A)---O(11S)' 0,89(2) 2,13(5) 2,923(12) 148(7)
N(11)-H(11A)---O(21S)' 0,89(2) 1,96(4) 2,84(3) 168(7)
N(11)-H(11B)---0(11S)' 0,89(2) 1,90(3) 2,791(15) 178(8)
N(11)-H(11B)---O(21S)" 0,89(2) 1,98(5) 2,82(4) 159(7)
N(14)-H(14)---S(11)" 0,874(19) | 2,66(4) 3,382(4) 141(5)
N(21)-H(21A)---F(21)" 0,88(2) 2,42(3) 3,262(5) 161(6)
N(21)-H(21B)---S(21)" 0,89(2) 2,51(3) 3,370(5) 164(6)
N(24)-H(24)---0(21)" 0,845(19) | 1,89(2) 2,733(4) 174(5)
C(25)-H(25)---0(11)" 0,95 2,47 3,355(5) 151,1
C(28)-H(28)---F(21)" 0,95 2,47 3,411(5) 168,5
C(11S)—H(11E)---F(11)"" 0,98 2,31 3,27(2) 165,3
C(21S)-H(21D)---S(21)". 0,98 2,71 3,36(4) 156,1
C(21S)-H(21E)---F(11)"" 0,98 2,67 3,35(4) 127,2
C(22S)-H(22B)---S(21) 0,98 2,94 3,87(4) 158,6

Cobd. de simetria: (i) 1/4-x; 1/4+y; -3/4+z; (i) 1/2-x; -y; -1/2+z; (iii) 3/4+x; 0,25+y; 3/4-z; (iv) 3/4-x;
1/4+y; 7/5-z; (v) 1/2-x; 1/2-y; 3/2-z; (vi) -1/4+X; 3/4-y; 3/4-z; (vii) 1-X; 1/2-y; z; (viil) X; y; 1+z

As moléculas do complexo sao interligadas através de interacbes de
hidrogénio intermoleculares classicas e ndo-classicas. A Figura 100 mostra as
interagbes de hidrogénio classicas formadas por N(14)-H(14)---S(11), com
distancia de 2,66(4) A e angulo de 141(5)°, e N(24)-H(24)---O(21), com
distancia de 1,89(2) A e angulo de 174(5)°. Essas interaces sdo menores do
que a soma dos raios de Van der Waals 3,05 A [H---S] e 2,6 A [H---O]
(Batsanov, S. S., 2001).
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Figura 100: Projecéo das intera¢8es de hidrogénio intermoleculares da estrutura
cristalina/molecular do complexo [Zn(5-F-IsaTSC),]-DMF, formadas por N(14)-H(14)---S(11)" e
N(24)-H(24)---0(21)"

Céd. de simetria: (iii) 3/4+x; 1/4+y; 3/4-z; (vi) -1/4+x; 3/4-y; 3/4-z

A Figura 101 mostra as intera¢@es de hidrogénio nao-classicas formadas
por C(25)-H(25)---O(11), com distancias de 2,47(4) A e angulos de 151,1°.
Essas interacfes sdo menores do que a soma dos raios de Van der Waals 2,6
A [H---O] (Batsanov, S. S., 2001).

Figura 101: Projecéo das intera¢cfes de hidrogénio intermoleculares da estrutura )
cristalina/molecular do complexo [Zn(5-F-IsaTSC),]-DMF, formadas por C(25)-H(25)---O(11)"

Caod. de simetria: (vi) -1/4+x; 3/4-y; 3/4-z
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Ainda, ha a presenca de interacdes de hidrogénios formadas por C(28)—
H(28)---F(21), com distancia de 2,47 A e angulo de 168,5°, e N(21)-
H(21)---F(21), com distancia de 2,42(3) A e angulo de 161(6)°, que conectam
duas moléculas do complexo, onde o atomo de flior atua como aceptor
bifurcado, como mostra a Figura 102. Essas intera¢cdes sdo menores do que a
soma dos raios de Van der Waals 2,55 A [H---F] (Batsanov, S. S., 2001).

Figura 102: Projecéo das interacBes de hidrogénio intermoleculares da estrutura .
cristalina/molecular do complexo [Zn(5-F-IsaTSC),]-DMF, formadas por C(28)-H(28)---F(21)" e
N(21)-H(21)---F(21)"

b

‘\v-’*
Caod. de simetria: (iv) 3/4-x; 1/4+y; 7/5-z

As moléculas do complexo formam ainda, interacdes de hidrogénio com
as moléculas de DMF presentes na estrutura cristalina/molecular do mesmo. A
Figura 103 mostra as interacfes formadas por C(22S)-H(22B)---S(21), com
distancia de 2,94 A e angulo de 158,6°, e C(21S)-H(21E)---F(11), com
distancia de 2,67 A e angulo de 127,2°. A interacdo formada por C(22S)—
H(22B)---S(21) é menor do que a soma dos raios de Van der Waals 3,05 A

[H---S]. J& a interacdo formada por C(21S)-H(21E)---F(11) € levemente maior
2,55 A [H---F] (Batsanov, S. S., 2001).
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Figura 103: Projecéo das interagtes de hidrogénio intermoleculares da estrutura
cristalina/molecular do complexo [Zn(5-F-1saTSC),]-DMF, formadas por C(22S)-H(22S)---S(21)
e C(21S)-H(21E)---F(11)™

Cébd. de simetria: (viii) x; y; 1+z

A presenca das interacdes de hidrogénio intermoleculares classicas e
néo-classicas entre moléculas do complexo e moléculas do complexo e DMF,
leva a formacdo de uma rede supramolecular, como mostra a Figura 104. J4 a

Figura 105 mostra uma projecao da rede cristalina vista ao longo do eixo c.

Figura 104: Projecéo da rede supramolecular formada por intera¢gdes de hidrogénio da
estrutura cristalina/molecular do complexo [Zn(5-F-IsaTSC),]-DMF, visto ao longo do eixo ¢

]

=
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Figura 105: Projecéo da rede cristalina, formada por interagdes de hidrogénio da estrutura
cristalina/molecular do complexo [Zn(5-F-1saTSC),]-DMF, visto ao longo do eixo ¢

h

[olal 1 Telole)
:nzoua-nfsl

Assim como para o complexo de Ni(ll), com a analise de difracdo de
raios X em monocristal, confirmou-se o0s dados obtidos através das
espectroscopias nas regides do IV e UV-Vis para o complexo de [Zn(5-F-
IsaTSC),]-DMF. Com essa técnica foi possivel evidenciar a formacéo da rede
supramolecular formada a partir das interacbes de hidrogénio, que contrbui
para a estabilidade do empacotamento cristalino do complexo. Além disso,
essas interagcbes sdo importantes para estudos acerca das propriedades
farmacolégicas do composto, uma vez que o0 zinco é considerado metal

essencial para 0s seres Vivos.
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7. CONCLUSOES

A partir dos objetivos propostos para a realizagcao deste trabalho, pode-

se concluir que:

I) Foram sintetizados trés ligantes derivados de isatinas-mono-halogenadas-
tiossemicarbazona, contendo substituintes cloro, fldor e iodo na quinta posicao

do anel aromatico.

II) Foi sintetizado um ligante derivado de isatina-mono-halogenada-hidrazona,

contendo substituinte cloro na quinta posicdo do anel aromatico.

[lI) Os ligantes obtidos foram caracterizados por espectroscopia ha regido do

infravermelho, ultravioleta-visivel e ressonancia magnética nuclear de *H e *°C.

- A presenga do vC=N nos espectros de infravermelho dos ligantes,
devido ao ataque nucleofilico sofrido pelo oxigénio da carbonila na porcéo
isatina através do nitrogénio da amina primaria (tiossemicarbazida ou

hidrazina) confirmaram a obtencédo dos mesmos.

- A espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel para os ligantes
mostrou que os derivados tiossemicarbazonas permanecem na forma tiona,
bem como, para os quatro ligantes pode-se perceber a influéncia das

insaturacdes presentes na molécula.

- Os dados da andlise de RMN para os ligantes derivados
tiossemicarbazonas mostram que 0s substituintes na quinta posi¢cdo do anel
aromatico, cloro e iodo, ndo influenciam nos deslocamentos quimicos, uma vez
gue os mesmos nao podem acoplar com atomos de hidrogénios ou carbonos.
No entanto, pode-se perceber que o substituinte fldor influencia nos
deslocamentos quimicos, pois, ao contrario dos outros substituintes, pode
acoplar com atomos de hidrogénio e carbonos, gerando multipletos na regiao

dos aromaticos.
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IV) Foram sintetizados um complexo de niquel(ll) e um complexo de zinco(ll),

ambos com o ligante 5-F-HIsaTSC.

V) Os complexos foram caracterizados por espectroscopia na regidao do

infravermelho e ultravioleta-visivel.

- Através da analise de infravermelho pode-se observar que os atomos
doadores, ao coordenarem-se aos ions metalicos, sofreram deslocamentos
acentuados de numero de onda, sugerindo que o ligante, nos dois casos, atue
de forma tridentada, via N,O,S-doador.

- A partir das andlises de ultravioleta-visivel, no espectro do complexo de
Ni(ll) observou-se um efeito batocromico (para as bandas 254,6 e 274,0 nm do
ligante), enquanto no espectro do complexo de Zn(ll) foi observado um efeito

hipsocréomico (para as bandas 254,6 e 274,0 nm do ligante).

VI) A elucidacdo das estruturas cristalinas/moleculares a partir da analise de
difracdo de raios X em monocristal evidencia que os ligantes sdo moléculas

planares, estabilizadas por interacdes de hidrogénio intra e intermoleculares.

- Os ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-F-HIsaTSC e 5-l-HIsaTSC apresentam
sistema cristalino monoclinico. 5-Cl-HIsaTSC e 5-F-HIsaTSC apresentam
grupo espacial P2;/n, enquanto 5-I-HIsaTSC apresenta grupo espacial C2/c. Ja
o ligante 5-Cl-HIisaPhHDZ, apresenta sistema cristalino triclinico e grupo

espacial P-1.

- O complexo de Ni(ll), apresenta sistema cristalino triclinico e grupo
espacial P-1. A cela unitaria deste apresenta Z=2. Foi confirmado que o ligante
coordena-se ao ion metélico de forma anibnica e tridentada, via N,0,S-doador.
Assim, o complexo apresenta NC=6 e geometria octaédrica distorcida, pois

seus angulos internos diferem de um octaedro perfeito.

- O complexo de Zn(ll), apresenta sistema cristalino tetragonal e grupo
espacial 14;/a. A cela unitaria deste, apresenta Z=16. Confirmou-se que o
ligante coordena-se ao centro metéalico de forma anidnica e tridentada, através

dos sitios doadores N, O e S. Dessa forma, o complexo apresenta NC=6 e
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geometria octaédrica distorcida, pois assim como para o complexo de Ni(ll),

seus angulos internos diferem de um octaedro perfeito.

VIl) Tanto os ligantes, como 0s complexos, apresentam interacdes de
hidrogénio intermoleculares que propiciam a formacdo de estruturas
supramoleculares. Os ligantes apresentam ainda, interacdes de hidrogénio
intramoleculares do tipo N-H---N e/ou N-H---O formando anéis de cinco e/ou

seis membros.

VIIl) Foram publicados os artigos 2-(5-Chloro-2-oxoindolin-3-ylidene)-
hydrazinecarbothioamide, Acta Crystallographica Section E, E70, 064-065,
2014; 2-(5-lodo-2-oxoindolin-3-ylidene)-hydrazinecarbothioamide including an
unknown solvate, Acta Crystallographica Section E, E70, 0666-0667, 2014;
(2)-2-(5-fluoro-2-oxoindolin-3-ylidene)hydrazinecarbothioamide Acta
Crystallographica Section E, E71, 0383-0384, 2015 e (3E)-5-Chloro-3-(2-
phenylhydrazinylidene)-1H-indol-2(3H)-one IUCrData, 1, x160258, 2016,
contribuindo assim, para a expansdo do banco de dados de estruturas

cristalinas.

7.1. Perspectivas futuras

Os ligantes apresentados nesse trabalho serdo enviados para avaliacao
da atividade biolégica a fim de se testar as potencialidades dos mesmos. Ja as
estruturas dos complexos de Ni(ll) e Zn(ll), elucidadas através da técnica de
difrac@o de raios X em monocristal, serdo encaminhados para publicagdo. Além
disso, o grupo de pesquisa LCSI continua sintetizando ligantes isatina-mono-
halogenadas com derivados oximas, hidrazonas e tiossemicarbazonas, bem
como reacdoes de complexacdo para posterior elucidacdo estrutural dos

mesmos.
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9. ANEXOS

Anexo A: Procedimentos experimentais

—Ligantes 5-Cl-HIsaTSC, 5-Cl-HIsaTSC, 5-Cl-HIsaTSC e 5-Cl-HlsaPhHDZ

A sintese dos trés ligantes tiossemicarbazonas se deu mediante uma
propor¢éo estequiomeétrica 1:1 entre a isatina halogenada e tiossemicarbazida,
usando etanol como solvente e acido acético glacial como catalisador. Os
sistemas foram colocados sob refluxo por 4h e apés resfriados, os precipitados

correspondentes a cada um dos ligantes foram isolados por filtracdo a vacuo.

—>Ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ

A sintese do ligante 5-Cl-HIsaPhHDZ se deu mediante uma proporgao
estequiométrica 1:1 entre a Cl-isatina e fenil-hidrazina, usando metanol como
solvente e acido acético glacial como catalisador. O sistema foi colocado sob
refluxo por 4h e apds resfriado, o precipitado foi isolado por filtracdo a vacuo.

->Complexo [Ni(5-F-IsaTSC),].H,O

A sintese do complexo de Ni(ll) se deu mediante reacdo 2:1 entre o
ligante 5-F-HIsaTSC (0,05 g, 2,099x10" mmol) solubilizado em 10 mL de
etanol e previamente desprotonado com 5 gotas de solucdo aquosa 10% de
KOH e cloreto de niquel(ll) (0,0245 g, 1,47x10™* mmol) solubilizado em 5 mL de
agua destilada. Em seguida, o sistema foi colocado sob agitacéo por 3 h, com
uma temperatura de 50 °C. Ao término de 3 h, o sistema foi filtrado e guardado.
Depois de uma lenta evaporacdo do solvente, foram obtidos monocristais
castanhos e em formato de pequenos blocos, aptos a difracdo de raios X em

monocristal.
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->Complexo [Zn(5-F-1saTSC),]-DMF

A sintese do complexo de Zn(ll) se deu mediante reagdo 2:1 entre o
ligante 5-F-HIsaTSC (0,05 g, 2,099x10™* mmol) solubilizado em 15 mL de THF
e previamente desprotonado com 5 gotas de solucdo aquosa 10% de KOH e
perclorato de zinco(ll) (0,04 g, 1,078x10™* mmol). Em seguida, o sistema foi
colocado sob agitacdo por 3 h, sendo que apdés 30 min. de agitacdo foi
adicionado 1 mL de DMF com a finalidade de ajudar na complexagédo. Ao
término de 3 h, o sistema foi filtrado e guardado. Depois de uma lenta
evaporacao do solvente, foram obtidos monocristais de cor laranja em forma de

prismas aptos a difracdo de raios X em monocristal.

A Figura 106 traz as imagens dos cristais obtidos para o ligante 5-F-
HisaTSC, complexo  [Ni(5-F-IsaTSC);]-H,O e complexo [Zn(5-F-
IsaTSC),]-DMF, respectivamente.

Figura 106: Monocristais formados do ligante 5-F-HIsaTSC, complexo [Ni(5-F-I1saTSC),]-H,0 e
complexo [Zn(5-F-1saTSC),]-DMF
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Anexo B: Tabelas cristalograficas do ligante 5-Cl-HIsaTSC

Tabela 1: Coordenadas atdbmicas (x104) e parametros equivalentes de deslocamentos
isotropicos (Ueq) (A*x107%)

X y z U;so/Ueq

Cl(1) 1,30216(7) 0,60089(2) -0,07671(3) 0,02850(11)
S(1) 0,02044(6) 0,54702(2) 0,36977(3) 0,01934(10)
0(1) 0,5742(18) 0,80256(6) 0,24115(7) 0,0187(2)
N(1) 0,3377(3) 047463(8) 0,24996(11) 0,285(3)
N(2) 0,3459(2) 0,62260(7) 0,25988(8) 0,0162(2)
N(3) 0,5262(2) 0,62044(7) 0,19443(8) 0,0159(2)
N(4) 0,6662(2) 0,83859(7) 0,13477(8) 0,0166(2)
C(1) 0,2444(2) 0,54529(8) 028857(10) 0,0163(2)
C(2) 0,6101(2) 0,69327(8) 0,16351(9) 0,0148(2)
C(3) 0,8029(2) 0,70274(8) 0,9346(9) 0,0152(2)
C(4) 0,9460(2) 0,64250(8) 0,04630(10) 0,0173(2)
H(4) 0,9271 0,5819 0,0565 0,021*
C(5) 1,1187(2) 0,67488(9) -0,01663(10) 0,0189(3)
C(6) 1,1518(2) 0,76349(9) -0,03214(10) 0,0192(3)
H(6) 1,2728 0,7829 -0,0753 0,023*
C(8) 0,8326(2) 0,79228(8) 0,07785(9) 0,0152(2)
C(9) 0,5256(2) 0,78350(8) 0,18693(10) 0,0156(2)
C(7) 1,0070(3) 0,82389(9) 0,01575(10) 0,0180(3)
H(7) 1,0274 0,8845 0,0061 0,022*
H(21) 0,291(3) 0,6714(12) 0,2814(13) 0,017(4)*
H(41) 0,637(4) 0,8958(15) 0,1304(16) 0,035(5)*
H(11) 0,276(4) 0,4232(15) 0,2616(16) 0,033(5)*
H(12) 0,458(5) 04835(18) 0,210(2) 0,054(7)*

Tabela 2: Parametros de deslocamento anisotropicos (A x 103)

Ull U22 U33 Ulz U13 U23
Cl(1) 0,02824(19) 0,0271(2) 0,0332(2) 0,00156(13) 0,01668(14) -0,00782(13)
S(1) 0,02276(18) 0,01321(17) 0,02450(18) -0,00194(11) 0,01337(13) -0,00236(11)
0(1) 0,0228(5) 0,0133(4) 0,0215(5) 0,0022(3) 0,0088(4) 0,0002(3)
N(1) 0,0363(7) 0,0112(5) 0,0437(8) -0,0024(5) 0,0288(6) -0,0028(5)
N(2) 0,0209(5) 0,0099(5) 0,0195(5) 0,0005(4) 0,0093(4) 0,0002(4)
N(3) 0,0180(5) 0,0136(5) 0,0171(5) 0,0003(4) 0,0067(4) 0,0007(4)
N(4) 0,0199(5) 0,0094(5) 0,0216(5) 0,0005(4) 0,0066(4) 0,0016(4)
C(1) 0,0183(6) 0,0117(6) 0,0196(6) -0,0004(4) 0,0051(5) 0,0006(4)
C(2) 0,0169(5) 0,0117(5) 0,0163(5) 0,0010(4) 0,0040(4) 0,0002(4)
C(3) 0,0168(5) 0,0127(6) 0,0165(5) -0,0006(4) 0,0044(4) 0,0016(4)
C(4) 0,0191(6) 0,032(6) 0,0202(6) 0,0003(4) 0,0050(5) -0,0010(4)
C(5) 0,0184(6) 0,0194(6) 0,198(6) 0,0011(5) 0,0061(5) -0,0014(5)
C(6) 0,0179(6) 0,0216(7) 0,0191(6) -0,0028(5) 0,0059(5) 0,0018(5)
C(8) 0,0164(6) 0,0132(6) 0,0162(6) 0,0006(4) 0,0024(4) 0,0007(4)
C(9) 0,0190(6) 0,0111(5) 0,0170(6) 0,0004(4) 0,0035(4) 0,0008(4)
C(7) 0,0199(6) 0,0157(6) 0,0187(6) -0,0014(5) 0,0037(5) 0,0036(4)
Tabela 3: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacéo (°)

CI(1)-C(5) 1,7417(16) N(4)-H(41) 0,90(2)

S(1)-C(1) 1,6816(17) C(2)-C(3) 1,4561(19)

0(1)-0(9) 1,2354(18) C(2)-C(9) 1,5015(19)

N(1)-C(1) 1,3196(18) C(3)-C(4) 1,3863(18)
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N(1)-H(11) 0,88(2) C(3)-C(8) 1,4052(19)
N(1)-H(12) 0,88(3) C(4)-C(5) 1,3919(19)
N(1)-N(3) 1,3548(17) C(4)-H@4) 0,9500
N(2)-C(1) 1,3753(17) C(5)-C(6) 1,393(2)
N(2)-H(21) 0,865(18) C(6)-C(7) 1,398(2)
N(3)-C(2) 1,2886(18) C(6)-H(6) 0,9500
N(4)-C(9) 1,3629(17) C(8)-C(7) 1,3869(19)
N(4)-C(8) 1,4108(17) C(7)-H(7) 0,9500
C(1)-N(1)-H(11) 121,0(14) C(3)-C(4)—C(5) 116,98(13)
C(1)-N(1)-H(12) 115,4(18) C(3)-C(4)-H(4) 121,5
H(11)-N(1)-H(11) 124(2) C(5)-C(4)-H(4) 121,5
N(3)-N(2)-C(1) 118,47(11) C(4)-C(5)-C(6) 122,65(12)
N(3)-N(2)-H(21) 121,0(12) C(4)-C(5)-Cl(11) 118,11(11)
C(1)-N(2)-H(21) 120,5(12) C(6)-C(5)-Cl(11) 119,23(11)
C(2)-N(3)-N(2) 118,11(11) C(5)-C(6)-C(7) 120,06(12)
C(9)-N(4)-C(8) 111,12(11) C(5)-C(6)-H(6) 120,0
C(9)-N(4)-H(41) 123,0(14) C(7)-C(6)-H(6) 120,0
C(8)-N(4)-H(41) 125,2(14) C(7)-C(8)-C(3) 121,54(12)
N(1)-C(1)-N(2) 115,72(13) C(7)-C(8)-N(4) 129,09(12)
N(1)-C(1)-S(1) 125,31(10) C(3)-C(8)-N(4) 109,36(11)
N(2)-C(1)-S(1) 118,97(10) 0O(1)-C(9)-N(4) 127,66(12)
N(3)-C(2)—C(3) 125,26(11) 0O(1)-C(9)-C(2) 126,00(11)
N(3)-C(2)—C(9) 128,28(12) N(4)-C(9)-C(2) 106,33(11)
C(3)-C(2)—-C(9) 106,41(10) C(8)-C(7)—C(6) 117,75(13)
C(4)-C(3)-C(8) 121,02(12) C(8)-C(7)-H(7) 121,1
C(4)-C(3)-C(2) 132,21(12) C(6)-C(7)-H(7) 1211
C(8)-C(3)-C(2) 106,77(11)

C(1)-N(2)-N(3)-C(2) 176,25(12) C(4)-C(3)-C(8)-C(7) -0,62(19)

N(3)-N(2)—-C(1)-N(1) 1,08(19) C(2)-C(3)-C(8)-C(7) 178,86(11)

N(3)-N(2)-C(1)-S(1) 180,00(9) C(4)-C(3)-C(8)-N(4) -179,71(11)

N(2)-N(3)-C(2)-C(3) -179,99(11) C(2)-C(3)—C(8)-N(4) -0,23(14)

N(2)-N(3)-C(2)-C(9) -3,0(2) C(9)-N(4)—-C(8)-C(7) -179,50(12)

N(3)-C(2)—C(3)-C(4) -2,3(2) C(9)-N(4)—-C(8)-C(3) -0,49(15)

C(9)-C(2)-C(3)-C(4) -179,81(13) C(8)-N(4)-C(9)-0(2) -177,55(12)

N(3)-C(2)—C(3)-C(8) 178,32(12) C(8)-N(4)-C(9)-C(2) 0,97(14)

C(9)-C(2)—-C(3)-C(8) 0,79(14) N(3)-C(2)-C(9)-0(1) 0,0(2)

C(8)-C(3)-C(4)-C(5) -0,01(19) C(3)-C(2)-C(9)-0(2) 177,47(12)

C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -179,33(13) N(3)-C(2)-C(9)-N(4) -178,51(13)

C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0,6(2) C(3)-C(2)—-C(9)-N(4) -1,08(13)

C(3)-C(4)-C(5)-ClI(1) 179,81(9) C(3)-C(8)-C(7)-C(6) 0,66(19)

C(4)-C(5)-C(5)-C(7) -0,5(2) N(4)-C(8)-C(7)-C(6) 179,56(12)

Cl(1)-C(5)-C(6)—C(7) -179,75(10) C(5)-C(6)—-C(7)-C(8) -0,11(19)
Tabela 4: Ligac6es de hidrogénio (A, ©)

D—H---A D-H H---A D---A D-H---A
N(2)-H(21)---O(1) 0,865(18) 2,127(18) 2,783(2) 132,2(15)
N(4)-H(41)---S(1)' 0,90(2) 2,47(2) 3,354(2) 169,5(19)
N(1)-H(11)---0(2)" 0,88(2) 1,98(2) 2,848(2) 169(2)
N(1)-H(12)---N(3) 0,88(3) 2,15(3) 2,594(2) 110(2)
N(1)-H(12)---CI(1)" 0,88(3) 2,62(3) 3,342(2) 139(2)

Cébd. de simetria: (i) -x+1/2; y+1/2; -z+1/2; (ii) -x+1/2; y-1/2; -z+1/2; (iii) -x+2; -y+1; -z.
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Anexo C: Tabelas cristalogréaficas do ligante 5-F-HIsaTSC

Tabela 1: Coordenadas atdbmicas (x104) e parametros equivalentes de deslocamentos
isotropicos (Ueq) (A*x107%)

X y z U;so+/Ueq

S(1) 0,02917(16) 0,03364(5) 0,86791(6) 0,0558(3)

0o(1) 0,3669(4) 0,28879(12) 0,73620(14) 0,0506(5)

F(1) 1,2874(4) 0,11434(14) 0,40106(15) 0,0840(7)

N(3) 0,3467(4) 0,10914(14) 0,74614(16) 0,0452(6)

H(3) 0,2958 0,1572 0,7708 0,054*

N(1) 0,6921(4) 0,32661(14) 0,62633(16) 0,0472(6)

H(1) 0,6864 0,3820 0,6319 0,057*

N(2) 0,5310(4) 0,10861 0,67623(16) 0,0433(5)

N(4) 0,3217(5) -0,03703(14) 0,73181(19) 0,0587(7)

H(4A) 0,4327 -0,0322 0,6857 0,070*

H(4B) 0,2628 -0,0872 0,7481 0,070*

C@@) 0,8212(5) 0,19327(16) 0,57361(19) 0,0411(6)

C(8) 0,6233(5) 0,18194(16) 0,64722(19) 0,0402(6)

C(7) 0,5406(5) 0,27122(16) 0,67762(19) 0,0413(6)

C(6) 0,8603(5) 0,28250(17) 0,56272(19) 0,0412(6)

C(5) 1,0436(6) 0,31552(19) 0,4996(2) 0,502(7)

H(5) 1,0706 0,3748 0,4936 0,060*

C(3) 1,1423(6) 0,1702(2) 0,4555(2) 0,0549(8)

C(2) 0,9634(5) 0,13570(19) 0,5189(2) 0,0507(7)

H(2) 0,9393 0,0762 0,5246 0,061*

C(9) 0,2420(5) 0,03249(16) 0,7774(2) 0,0431(6)

C4) 1,1869(6) 0,2569(2) 0,4450(2) 0,0553(8)

H(4) 1,3129 0,2766 0,4053 0,066*
Tabela 2: Parametros de deslocamento anisotropicos (A x 103)

Ull U22 U33 Ulz U13 U23
S(1) 0,0683(5) 0,0365(4) 0,0666(5) -0,0055(3) 0,0331(4) -0,0047(3)
O(1) 0,0629(11) 0,0349(10) 0,0560(12) 0,0082(9) 0,0181(10) -0,0011(9)
F(1) 0,0816(12) 0,0853(15) 0,0906(15) 0,0084(11) 0,0470(11) -0,0180(2)
N(3) 0,0534(12) 0,0273(11) 0,0571(15) 0,0001(9) 0,0209(11) -0,0011(10)
N(1)  0,0558(13) 0,0259(11) 0,0614(15) -0,0024(9) 0,0153(12) 0,0024(10)
N(2) 0,0457(11) 0,0331(12) 0,0526(14) 0,0004(9) 0,0150(10) -0,0001(10)
N(4) 0,0721(15) 0,0292(12) 0,0798(18) -0,0060(11) 0,0412(14) -0,0022(12)
C(1) 0,0408(13) 0,0347(14) 0,0484(16) 0,0003(11) 0,0082(12) -0,0001(112)
C(8) 0,0407(13) 0,0317(14) 0,0486(16) 0,0020(11) 0,0064(12) 0,0014(11)
C(7) 0,0489(14) 0,0289(13) 0,0466(15) 0,0025(11) 0,0062(12) 0,0000(11)
C(6) 0,0422(13) 0,339(14) 0,0478(16) -0,0016(11) 0,0037(12) 0,0036)11)
C(5) 0,0495(15) 0,0470(17) 0,0544(18) -0,0081(13) 0,0065(13) 0,0096(14)
C(3) 0,0513(16) 0,060(2) 0,0551(19) 0,0032(14) 0,0170(14) -0,0062(15)
C(2) 0,0497(14) 0,0437(16) 0,0604(19) 0,0022(13) 0,0157(13) -0,0020(14)
C(9) 0,0452(14) 0,0314(13) 0,0537(17) -0,0003(11) 0,0106(12) 0,0004(12)
C(4) 0,0484(15) 0,068(2) 0,0514(18) -0,0079(14) 0,0127(14) 0,0075(15)
Tabela 3: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacéo (°)

S(1)-C(9) 1,667(3) C(1)-C(2) 1,377(4)

0O(1)-C(7) 1,227(3) C(1)-C(6) 1,401(4)

F(1)-C(3) 1,365(3) C(1)—-C(8) 1,446(3)

N(3)-N(2) 1,351(3) C(8)-C(7) 1,503(3)

N(3)-C(9) 1,366(3) C(7)-0(2) 1,227(3)
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N(3)-H(3) 0,8600 C(6)-C(5) 1,374(3)
N(1)-C(7) 1,351(3) C(5)-C@4) 1,388(4)
N(1)-C(6) 1,407(3) C(5)-H(5) 0,9300
N(1)-H(1) 0,8600 C(3)-C(4) 1,365(4)
N(2)-C(8) 1,289(3) C(3)-C(2) 1,371(4)
N(4)-C(9) 1,316(3) C(2)-H(2) 0,9300
N(4)-H(4A) 0,8600 C(4)-H(4) 0,9300
N(4)-H(4B) 0,8600
N(2)-N(3)—C(9) 119,3(2) C(5)-C(6)-C(1) 121,9(2)
N(2)-N(3)-H(3) 120,3 C(5)-C(6)-N(1) 129,2(3)
C(9)- N(3)-H(3) 120,3 C(1)-C(6)-N(1) 108,9(2)
C(7)-N(1)-C(6) 111,7(2) C(6)-C(5)-C(4) 117,4(3)
C(7)-N(1)-H(1) 124,2 C(6)—C(5)—-H(5) 121,3
C(6)-N(1)-H(1) 124,2 C(4)-C(5)-H(5) 121,3
C(8)-N(2)-N(3) 118,0(2) F(1)-C(3)-C(4) 118,3(3)
C(9)-N(4)-H@4A) 120,0 F(1)-C(3)-C(2) 117,9(3)
C(9)-N(4)-H(4B) 120,0 C(4)-C(3)-C(2) 123,8(3)
H(4A)-N(4)-H(4B) 120,0 C(3)-C(2)-C(1) 116,8(3)
C(2)-C(1)-C(6) 120,2(2) C(3)-C(2)-H(2) 121,6
C(2)-C(1)-C(8) 132,8(2) C(1)-C(2)-H(2) 121,6
C(6)-C(1)-C(8) 107,0(2) N(4)-C(9)-N(3) 115,6(2)
N(2)-C(8)-C(1) 125,3(2) N(4)-C(9)-S(1) 125,6(2)
N(2)-C(8)-C(7) 128,2(2) N(3)—-C(9)-S(1) 118,83(19)
C(1)-C(8)-C(7) 106,4(2) C(3)-C(4)—C(5) 119,8(3)
O(1)-C(7)-N(2) 127,9(2) C(3)-C(4)-H(4) 120,1
O(1)-C(7)-C(8) 126,1(2) C(5)-C(4)-H(4) 120,1
N(1)-C(7)—C(8) 106,0(2)

C(9)-N(3)-N(2)-C(8) 179,0(2) C(2)-C(1)-C(6)-N(1) 179,9(2)

N(3)-N(2)-C(8)-C(1) 179,8(2) C(8)-C(1)—C(6)-N(1) -0,5(3)

N(3)-N(2)-C(8)-C(7) -3,6(4) C(7)-N(1)-C(6)-C(5) -179,5(3)

C(2)-C(1)-C(8)-N(2) -1,7(5) C(7)-N(1)-C(6)-C(1) -1,0(3)

C(6)-C(1)—C(8)-N(2) 178,8(3) C(1)-C(6)-C(5)-C(4) 1,1(4)

C(2)-C(1)-C(8)-C(7) -178,9(3) N(1)-C(6)-C(5)—-C(4) 179,5(3)

C(6)-C(1)—-C(8)-C(7) 1,5(3) F(1)-C(3)-C(2)—-C(1) 179,4(3)

C(6)-N(1)-C(7)-0(1) -177,1(3) C(4)-C(3)-C(2)-C(1) 0,6(5)

C(6)-N(1)—-C(7)-C(8) 1,9(3) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0,5(4)

N(2)-C(8)-C(7)-0O(1) -0,2(5) C(8)-C(1)-C(2)-C(3) -178,9(3)

C(1)-C(8)-C(7)-0(1) 176,9(3) N(2)-N(3)-C(9)-N(4) -3,3(4)

N(2)-C(8)—C(7)-N(1) -179,2(3) N(2)-N(3)-C(9)-S(1) 176,57(19)

C(1)-C(8)-C(7)-N(1) -2,1(3) F(1)-C(3)-C(4)-C(5) -179,8(3)

C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1,4(4) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0,9(5)

C(8)-C(1)—-C(6)-C(5) 178,2(2) C(6)-C(5)—-C(4)-C(3) 0,0(4)
Tabela 4: Ligac6es de hidrogénio (A, )

D=H---A H---A D---A D-H---A
N(3)-H(3)---O(1) 2,12 2,781 (3) 133
N(1)-H(1)---S(1)' 2,55 3,367(2) 158
N(4)-H(4A)---F(1)" 2,24 2,956(3) 140
N(4)-H(4B)---0(1)" 2,03) 2,879(3) 171

Céd. de simetria: (i) -x+1/2; y+1/2; -z+3/2; (ii) -x+1/2; -y; -z+1; (iii) -x+1/2; y-1/2; -z+3/2
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Tabela 1: Coordenadas atdbmicas (x104) e parametros equivalentes de deslocamentos
isotropicos (Ueq) (A*x107%)

X y z U;so/Ueq

C(6) 0,20209(11) 0,5198(5) 0,48073(18) 0,0190(6)

H(6) 0,2160 0,3772 0,4658 0,023*

C(7) 0,22592(10) 0,6149(6) 0,55978(17) 0,0168(5)

H(7) 0,2555 0,5382 0,5981 0,020*

C(5) 0,15782(10) 0,6347(6) 0,42365(16) 0,0170(6)

H(41) 0,2442(12) 0,924 0,693(2) 0,016(8)*

H(21) 0,1270(13) 1,502(7) 0,631(2) 0,023(9)*

H(11) 0,0129(12) 1,770(7) 0,4600(19) 0,019(8)*

H(12) 0,0403(15) 1,560(9) 0,449(3) 0,043(12)*

1(1) 0,125098(8) 0,47387(4) 0,306159(11) 0,02521(7)

S(1) 0,06378(3) 1,88628(14) 0,62093(4) 0,01889(15)

0o(1) 0,19376(7) 1,3146(4) 0,70372(11) 0,0168(4)

N(4) 0,22091(9) 0,9605(5) 0,65344(15) 0,0145(5)

N(3) 0,11031(8) 1,3194(4) 0,53273(13) 0,0130(4)

C(9) 0,18938(9) 1,1590(5) 0,64912(16) 0,01374(5)

C(1) 0,06744(9) 1,6773(5) 0,55453(16) 0,0140(5)

N(1) 0,03597(10) 1,6699(6) 0,47747(15) 0,0209(5)

C@3) 0,15944(9) 0,9428(5) 0,52186(16) 0,0127(5)

N(2) 0,10679(9) 1,5041(4) 0,58282(15) 0,0145(5)

C(8) 0,20411(9) 0,8269(5) 0,57920(15) 0,0133(5)

C(2) 0,14815(9) 1,1580(5) 0,56399(15) 0,0127(5)

C4) 0,13579(10) 0,8471(5) 0,44356(16) 0,0143(5)

H(4) 0,1061 0,9222 0,4053 0,017*
Tabela 2: Parametros de deslocamento anisotropicos (A x 103)

Ull U22 U33 Ulz U13 U23
C(6) 0,0251(17) 0,0160(11) 0,0226(17) 0,0021(10) 0,0173(14) 0,0005(9)
C(7) 0,0115(15) 0,0176(11) 0,0198(15) 0,0015(9) 0,0076(12) 0,0034(9)
C(5) 0,0212(16) 0,0181(11) 0,0129(15) -0,0041(10) 0,0101(13) -0,0011(9)
(1) 0,04097(15) 0,02153(9) 0,01480(12) -0,00098(7) 0,01630(11) -0,00167(6)
S(1) 0,0206(4) 0,0199(3) 0,0160(4) 0,0050(2) 0,0099(3) 0,0011(2)
O(1) 0,0125(10) 0,0216(9) 0,0106(10) -0,0011(7) 0,0026(8) -0,0027(7)
N(4) 0,0091(13) 0,0177(10) 0,0095(13) 0,0006(8) 0,0005(11) 0,0010(8)
N(3) 0,0119(12) 0,0143(9) 0,0125(12) -0,0011(8) 0,0065(10) -0,0002(7)
C(9) 0,0106(14) 0,0153(11) 0,0124(14) -0,0029(9) 0,0044(12) 0,0013(9)
C(1) 0,0101(14) 0,0154(11) 0,0160(15) -0,0001(9) 0,0068(12) 0,0019(9)
N(1) 0,0137(14) 0,0276(12) 0,0147(14) 0,0078(10) 0,0034(11) -0,0008(9)
C(3) 0,0110(14) 0,0139(10) 0,0123(14) -0,0017(9) 0,0057(12) 0,0019(8)
N(2)  0,0130(13) 0,0168(10) 0,0091(13) 0,0007(8) 0,0030(10) -0,0001(8)
C(8) 0,0117(14) 0,0144(10) 0,0111(14) -0,0011(9) 0,0044(11) 0,0020(9)
C(2) 0,0131(14) 0,0135(10) 0,0090(13) -0,0025(9) 0,0043(11) 0,0008(8)
C(4) 0,0119(14) 0,0159(11) 0,0110(14) -0,0025(9) 0,0036(11) 0,0010(9)
Tabela 3: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacéo (°)

C(6)-C(7) 1,390(4) N(3)-C(2) 1,292(3)

C(6)-C(5) 1,391(4) N(3)-N(2) 1,350(3)

C(6)-H(6) 0,9300 C(9)-C(2) 1,498(4)

C(7)-C(8) 1,378(4) C(1)-N(1) 1,309(4)

C(7)-H(7) 0,9300 C(1)-N(2) 1,364(3)
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C(5)-C(4) 1,389(4) N(1)-H(11) 0,79(3)
C(5)-1(2) 2,100(3) N(1)-H(12) 0,82(4)
S(1)-C(1) 1,680(3) C(3)-C4) 1,379(4)
0(1)-C(9) 1,232(3) C(3)-C(8) 1,402(4)
N(4)-C(9) 1,350(3) C(3)-C(2) 1,457(3)
N(4)-C(8) 1,399(3) N(2)-H(21) 0,83(4)
N(4)-H(41) 0,77(3) C(4)-H4) 0,9300
C(7)-C(6)-C(5) 121,0(2) C(1)-N(1)-H(11) 118(2)
C(7)-C(6)-H(6) 1195 C(1)-N(1)-H(12) 119(3)
C(5)-C(6)-H(6) 1195 H(11)-N(1)-H(12) 122(4)
C(6)-C(7)-C(8) 117,5(3) C(4)-C(3)-C(8) 120,7(2)
C(6)-C(7)-H(7) 121,2 C(4)-C(5)-Cl(11) 133,3(3)
C(8)-C(7)-H(7) 121,2 C(8)-C(3)-C(2) 105,9(2)
C(6)-C(5)-C(4) 121,3(2) N(3)-N(2)-C(1) 119,9(2)
C(6)-C(5)-I(2) 117,67(19) N(3)-N(2)-H(21) 121(2)
C(4)-C(5)-I(2) 121,0(2) C(1)-N(2)-H(21) 119(2)
C(9)-N(4)-C(8) 111,2(2) C(7)-C(8)-N(4) 128,4(3)
C(9)-N(4)-H(41) 122(2) C(7)-C(8)-C(3) 121,6(2)
C(8)-N(4)-H(41) 127(2) N(4)-C(8)-C(3) 110,0(2)
C(2)-N(3)-N(2) 116,5(3) N(3)-C(2)-C(3) 126,1(2)
0O(1)-C(9)-N(4) 127,1(3) N(3)-C(2)-C(9) 127,4(2)
0(1)-C(9)-C(2) 126,5(2) C(3)-C(2)-C(9) 106,5(2)
N(4)-C(9)-C(2) 106,4(2) C(3)-C(4)-C(5) 117,8(2)
N(1)-C(1)-N(2) 117,0(2) C(3)-C(4)-H(4) 1211
N(1)-C(1)-S(2) 125,4(2) C(5)-C(4)-H(4) 1211
N(2)-C(1)-S(1) 117,5(2)

C(1)-C(6)-C(7)—C(8) -0,1(4) C(2)—C(3)—C(8)-N(4) 0,6(3)

C(7)-C(6)-C(5)-C(4) -0,3(4) N(2)-N(3)-C(2)-C(3) 179,7(2)

C(7)-C(6)-C(5)-I(1) -179,88(19) N(2)-N(3)-C(2)-C(9) -2,1(4)

C(8)-N(4)—-C(9)-0(2) -179,3(2) C(4)—C(3)—C(2)-N(3) -1,1(5)

C(8)-N(4)-C(9)-C(2) -0,5(3) C(8)—C(3)—C(2)-N(3) 178,9(2)

C(2)-N(3)-N(2)-C(1) -178,7(2) C(4)-C(3)-C(2)-C(9) -179,7(3)

N(1)-C(1)-N(2)-N(3) -4,7(3) C(8)-C(3)-C(2)-C(9) 0,3(3)

S(1)-C(1)-N(2)-N(3) 176,33(18) 0O(1)-C(9)-C(2)-N(3) 0,4(4)

C(6)—C(7)—-C(8)-N(4) -178,9(2) N(4)—-C(9)-C(2)-N(3) -178,4(2)

C(6)-C(7)-C(8)-C(3) 0,3(4) 0O(1)-C(9)-C(2)-C(3) 179,0(2)

C(9)-N(4)-C(8)-C(7) -180,0(2) N(4)-C(9)-C(2)-C(3) 0,1(3)

C(9)-N(4)-C(8)—C(3) 0,7(3) C(8)—C(3)-C(4)-C(5) -0,4(4)

C(4)-C(3)-C(8)-C(7) 0,0(4) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 179,5(3)

C(2)-C(3)-C(8)-C(7) -180,0(2) C(6)-C(5)-C(4)-C(3) 0,5(4)

C(4)—C(3)—C(8)—N(4) 179,4(2) 1(1)—-C(5)—-C(4)—C(3) -179,85(18)
Tabela 4: Ligac6es de hidrogénio (A, )

D-H---A D-H H---A D---A D—H---A
N(1)-H(12)---N(3) 0,85(4) 2,28(4) 2,633(3) 105(3)
N(2)-H(21)---O(1) 0,83(3) 2,07(4) 2,725(3) 135(3)
N(4)-H(41)---0(1)' 0,77(3) 2,04(4) 2,809(3) 178(3)
N(1)-H(11)---S(1)" 0,79(3) 2,66(4) 3,448(3) 170(3)

Cdd. de simetria: (i) -x + 1/2; y - 1/2; -z + 3/2; (i) -x + 1/2; -y + 4; -z + 1
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Anexo E: Tabelas cristalograficas do ligante 5-Cl-HlsaPhHDZ

Tabela 1: Coordenadas atbmicas (x104) e paradmetros equivalentes de deslocamentos
isotropicos (Ueq) (A*x107%)

X y z U;so/Ueq
C(1) 0,58736(15) 0,89630(14) 0,28628(10) 0,0247(2)
C(2) 0,55505(17) 0,93700(15) 0,18143(11) 0,0296(2)
H(1) 0,6619 0,9890 0,1627 0,036*
C(3) 0,36025(18) 0,89929(16) 0,10383(11) 0,0322(3)
H(2) 0,3329 0,9255 0,0308 0,039*
C(4) 0,20611(17) 0,82329(16) 0,13323(11) 0,0305(2)
C(5) 0,23752(16) 0,78126(15) 0,23827(10) 0,0277(2)
H(3) 0,1304 0,7292 0,2567 0,033*
C(6) 0,43115(15) 0,81814(13) 0,31527(10) 0,0239(2)
C(7) 0,51991(15) 0,79309(13) 0,42956(10) 0,0238(2)
C(8) 0,73649(15) 0,86214(14) 0,46652(10) 0,0254(2)
C(9) 0,43396(16) 0,65136(14) 0,66321(10) 0,0250(2)
C(10) 0,22536(17) 0,61127(16) 0,63139(11) 0,0319(3)
H(4) 0,1434 0,6236 0,5595 0,038*
C(11) 0,1392(2) 0,55320(18) 0,70614(13) 0,0402(3)
H(5) -0,0029 0,5250 0,6847 0,048*
C(12) 0,2568(2) 0,53545(18) 0,81179(12) 0,0392(3)
H(6) 0,1959 0,4954 0,8623 0,047*
C(13) 0,4635(2) 0,57654(17) 0,84283(11) 0,0366(3)
H(7) 0,5447 0,5653 0,9153 0,044*
C(14) 0,55336(18) 0,63397(15) 0,76915(11) 0,0305(2)
H(8) 0,6956 0,6613 0,7907 0,037*
Cl(1) -0,03571(5) 0,77931(5) 0,03465(3) 0,04731(2)
N(3) 0,53041(13) 0,71228(12) 0,59226(8) 0,0268(2)
H(1)N(3) 0,6698 0,7526 0,6194 0,040*
N(1) 0,76714(13) 0,92054(13) 0,37801(9) 0,0279(2)
H(1)N(1) 0,8812 0,9812 0,3846 0,042*
N(2) 0,42461(13) 0,72598(11) 0,48848(8) 0,0249(2)
0o(1) 0,86352(11) 0,86715(11) 0,56087(8) 0,0320(2)
Tabela 2: Parametros de deslocamento anisotropicos (A x 103)
Ull UZZ U33 Ulz Uld UZS
C(1) 0,0212(5) 0,0253(5) 0,0263(5) 0,0014(4) 0,0054(4) 0,0079(4)
C(2) 0,0292(5) 0,0334(6) 0,0288(5) 0,0011(4) 0,0098(4) 0,0126(5)
C(3) 0,0340(6) 0,0381(6) 0,0260(5) 0,0045(5) 0,0065(5) 0,0140(5)
C(4) 0,0249(5) 0,0373(6) 0,0271(5) 0,0040(4) 0,0024(4) 0,0115(5)
C(5) 0,0221(5) 0,0320(6) 0,0278(5) 0,0002(4) 0,00374(4) 0,0108(4)
C(6) 0,0218(5) 0,0242(5) 0,0252(5) 0,0015(4) 0,0055(4) 0,0087(4)
C(7) 0,0200(4) 0,0245(5) 0,0254(5) 0,0006(4) 0,0035(4) 0,0085(4)
C(8) 0,0207(5) 0,0256(5) 0,0286(5) 0,0006(4) 0,0042(4) 0,0096(4)
C(9) 0,0264(5) 0,0221(5) 0,0250(5) 0,0004(4) 0,0051(4) 0,0074(4)
C(10) 0,0269(5) 0,0373(6) 0,0318(6) -0,0005(5) 0,0035(4) 0,0157(5)
C(11) 0,0317(6) 0,0489(8) 0,0420(7) -0,0041(5) 0,0112(5) 0,0179(6)
C(12) 0,0457(7) 0,0412(7) 0,0348(6) -0,0031(6) 0,0150(6) 0,0159(5)
C(13) 0,0455(7) 0,0378(7) 0,0564(6) 0,0021(5) 0,0054(5) 0,0142(5)
C(14) 0,0290(5) 0,0330(6) 0,0275(5) 0,0010(4) 0,0026(4) 0,0114(5)
CI(1) 0,02844(16) 0,0736(3) 0,03773(19) 0,00142(15) -0,00409(12) 0,02592(17)
N(3) 0,0215(4) 0,0317(5) 0,0263(5) -0,0017(3) 0,0014(3) 0,0128(4)
N(1) 0,0200(4) 0,0341(5) 0,0293(5) -0,0020(4) 0,0042(3) 0,0126(4)
N(2) 0,0233(4) 0,0258(5) 0,0244(4) 0,0004(3) 0,0032(3) 0,0096(4)
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0(1) 0,0216(4) 0,0400(5) 0,0331(4) -0,0018(3) -0,0001(3) 0,0165(4)
Tabela 3: Ligacdes de hidrogénio (A, )

D-H---A D-H H---A D---A D—H---A
N(3)-H(1)---0(2) 0,95 2,00 2,7581(12) 136
N(1)-H(1)---0(2)' 0,89 1,97 2,8431(12) 167
C(14)—H(8)---Cl(1)" 0,95 2,90 3,5476(12) 127
Céd. de simetria: (i) -x+2; y+2; -z+1; (ii) x+1; y; z+1
Tabela 4: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacéo (°)

C(1)-C(2) 1,3794(16) C(9)-C(10) 1,3929(15)
C(1)-N(1) 1,4038(13) C(9)-C(14) 1,3935(15)
C(1)-C(6) 1,4089(14) C(9)-N(3) 1,4004(14)
C(2)-C(3) 1,3953(16) C(10)-C(11) 1,3844(17)
C(2)-H(1) 0,9500 C(10)-H(4) 0,9500
C(3)-C(4) 1,3910(17) C(11)-C(12) 1,3874(18)
C(3)-H(2) 0,9500 C(11)-H(5) 0,9500
C(4)-C(5) 1,3880(16) C(12)-C(13) 1,3819(19)
C(4)-CI(2) 1,7429(11) C(12)-H(6) 0,9500
C(5)-C(6) 1,3864(14) C(13)-C(14) 1,3853(17)
C(5)-H(3) 0,9500 C(13)-H(7) 0,9500
C(6)-C(7) 1,4479(15) C(14)-H(8) 0,9500
C(7)-N(2) 1,3051(13) N(3)-N(2) 1,3271(12)
C(7)-C(8) 1,4866(14) N(3)-H(1)N(3) 0,9470
C(8)-0(1) 1,2422(13) N(3)-H(1)N(1) 0,8924
C(8)-N(1) 1,3613(14)

C(2)-C(1)-N(1) 128,82(10) C(10)—C(9)-N(3) 121,88(10)

C(2)-C(1)-C(b) 121,93(10) C(14)—C(9)-N(3) 117,84(10)

N(1)-C(1)-C(6) 109,24(9) H(11)-N(1)-H(12) 119,00(11)

C(1)-C(2)-C(3) 117,80(10) C(4)-C(3)-C(8) 120,5

C(1)-C(2)-H(1) 121,1 C(9)-C(10)-H(4) 120,5

C(3)-C(2)-H(1) 121,1 C(10)-C(11)-C(12) 121,15(12)

C(4)-C(3)-C(2) 120,09(10) C(10)-C(11)-H(5) 119,4

C(4)-C(3)-H(2) 120,0 C(12)-C(11)-H(5) 119,4

C(2)-C(3)-H(2) 120,0 C(13)-C(12)-C(11) 119,36(12)

C(5)-C(4)-C(3) 122,47(10) C(13)-C(12)-H(6) 120,3

C(5)-C(4)-CI(2) 118,70(9) C(11)-C(12)-H(6) 120,3

C(3)-C(4)-ClI(2) 118,83(9) C(12)-C(13)-C(14) 120,57(11)

C(6)-C(5)-C(4) 117,51(10) C(12)-C(13)-H(7) 119,7

C(6)—C(5)-H(3) 121,2 C(14)-C(13)-H(7) 119,7

C(4)-C(5)-H(3) 121,2 C(13)-C(14)-C(9) 119,65(11)

C(5)-C(6)-C(1) 120,19(10) C(13)-C(14)-H(8) 120,2

C(5)-C(6)-C(7) 133,19(10) C(9)-C(14)-H(8) 120,2

C(1)-C(6)-C(7) 106,62(9) N(2)-N(3)-C(9) 120,29(9)

N(2)-C(7)-C(6) 125,89(9) N(2)-N(3)-H(1)N(3) 118,1

N(2)-C(7)-C(8) 127,52(10) C(9)-N(3)-H(1)N(3) 121,4

C(6)-C(7)-C(8) 106,58(9) C(8)-N(1)-C(1) 110,82(9)

0O(1)-C(8)-N(1) 126,93(10) C(8)-N(1)-H(1)N(1) 123,5

0O(1)-C(8)-C(7) 126,34(10) C(1)-N(1)-H(1)N(1) 124,9

N(1)-C(8)-C(7) 106,73(9) C(7)-N(2)-N(3) 117,79(9)

C(10)-C(9)-C(14) 120,27(10)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179,90(11) N(2)-C(7)-C(8)-N(1) -179,18(11)
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0,42(17) C(6)-C(7)—C(8)-N(1) -0,52(12)
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0,07(18) C(14)-C(9)-C(10)-C(11) -0,35(185)



C(2)-C(3)-C(4)-C(5)
C(2)-C(3)-C(4)-ClI(2)
C(3)-C(4)-C(5)-C(6)
CI(1)-C(4)—C(5)—C(6)
C(4)-C(5)-C(6)-C(1)
C(4)-C(5)-C(6)-C(7)
C(2)-C(1)-C(6)-C(5)
N(1)-C(1)-C(6)-C(5)
C(2)-C(1)-C(6)-C(7)
N(1)-C(1)-C(6)-C(7)
C(5)-C(6)-C(7)-N(2)
C(1)-C(6)-C(7)-N(2)
C(5)-C(6)-C(7)-C(8)
C(1)-C(6)-C(7)-C(8)
N(2)-C(7)-C(8)-O(1)
C(6)-C(1)-C(B)-0()

-0,35(19)
179,58(9)
0,14(17)

-179,80(9)
0,34(16)

-179,66(11)

-0,64(17)
179,79(10)
179,36(10)

-0,21(12)

-0,9(2)
179,13(10)

-179,56(11)

0,44(12)
0,00(19)
178,66(11)

N(3)-C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)-C(13)
C(11)-C(12)-C(13)-C(14)
C(12)—C(13)—C(14)—C(9)
C(10)—C(9)-C(14)-C(13)

N(3)—-C(9)-C(14)-C(13)

C(10)—-C(9)-N(3)-N(2)
C(14)-C(9)-N(3)-N(2)
O(1)-C(8)-N(1)-C(1)
C(7)-C(8)-N(1)-C(1)
C(2)-C(1)-N(1)-C(8)
C(6)-C(1)-N(1)-C(8)
C(6)-C(7)-N(2)-N(3)
C(8)-C(7)-N(2)-N(3)
COINE)-N@)-C()

-179,38(11)

0,4(2)
0,0(2)
-0,4(2)
0,38(19)
-0,01(18)
179,05(11)
-3,13(16)
177,82(10)

-178,77(11)

0,40(12)

-179,66(11)

-0,13(13)
179,80(10)
-1,79(17)
175,99(10)
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Anexo F:

Tabelas

HIsaTSC)z-HzO

cristalograficas

do complexo
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[Ni(5-F-

Tabela 1: Coordenadas atbmicas (x104) e parametros equivalentes de deslocamentos
isotropicos (Ueq) (A*x107%)

X y z Uiso™/Ueq
Cc1 0,0990(3) -0,0422(3) 0,72909(13) 0,0198(5)
Cc2 0,3701(3) 0,1737(3) 0,59824(12) 0,0184(4)
C3 0,3293(3) 0,1009(3) 0,52037(13) 0,0209(5)
Cc4 0,1898(3) -0,0539(3) 0,47874(13) 0,0246(5)
H3 0,0903 -0,1390 0,5001 0,029*
C5 0,2038(4) -0,0774(3) 0,40458(14) 0,0280(6)
C6 0,3418(4) 0,0429(4) 0,37064(14) 0,0293(6)
H4 0,3434 0,0196 0,3193 0,035*
Cc7 0,4795(4) 0,1994(3) 0,41193(13) 0,0283(6)
H5 0,5749 0,2856 0,3894 0,034~
C8 0,4733(3) 0,2254(3) 0,48671(13) 0,0222(5)
Cc9 0,5448(3) 0,3448(3) 0,60703(13) 0,0205(5)
Cc10 0,4712(3) 0,6748(3) 0,80188(13) 0,0218(5)
Cl1 0,7942(3) 0,4900(3) 0,85286(12) 0,0184(4)
C12 0,9760(3) 0,5905(3) 0,90316(13) 0,0222(5)
C13 1,0531(4) 0,7536(3) 0,94594(14) 0,0292(6)
H9 0,9855 0,8272 0,9449 0,035~
Cl4 1,2344(4) 0,8021(3) 0,99007(14) 0,0358(7)
Ci15 1,3393(4) 0,7012(4) 0,99286(15) 0,0396(7)
H10 1,4638 0,7427 1,0242 0,048*
C16 1,2620(4) 0,5381(4) 0,94961(15) 0,0332(6)
H11 1,3320 0,4666 0,9505 0,040*
C17 1,0796(3) 0,4839(3) 0,90538(14) 0,0242(5)
C18 0,7971(3) 0,3226(3) 0,82488(13) 0,0202(5)
F1 0,0705(2) -0,2297(2) 0,36314(9) 0,0411(4)
F2 1,3123(3) 0,9601(2) 1,03418(10) 0,0534(5)
N1 -0,0553(3) -0,1889(3) 0,73481(12) 0,0295(5)
H1 -0,1119 -0,2194 0,7691 0,035~
H2 -0,1074 -0,2652 0,6951 0,035*
N2 0,1493(3) -0,0251(2) 0,66060(10) 0,0192(4)
N3 0,3016(3) 0,1303(2) 0,65919(10) 0,0176(4)
N4 0,5990(3) 0,3703(3) 0,53953(11) 0,0239(4)
H6 0,7205 0,4625 0,5390 0,029*
N5 0,4587(3) 0,8266(3) 0,81620(13) 0,0357(5)
H7 0,5477 0,8977 0,8452 0,043*
H8 0,3614 0,8533 0,7939 0,043*
N6 0,6340(3) 0,6682(2) 0,84111(11) 0,0208(4)
N7 0,6404(3) 0,5137(2) 0,82470(10) 0,0176(4)
N8 0,9680(3) 0,3249(3) 0,85920(11) 0,0240(4)
H12 1,0113 0,2503 0,8443 0,029*
Nil 0,44775(4) 0,31635(4) 0,747795(16) 0,01735(9)
o1 0,6245(2) 0,4428(2) 0,66647(9) 0,0251(4)
02 0,6673(2) 0,2083(2) 0,77923(9) 0,0228(4)
03 0,0046(3) 0,6151(3) 0,58405(13) 0,0492(5)
H13 0,0706 0,7391 0,6036 0,17(2)*
H14 0,0406 0,5661 0,6273 0,23(3)*
S1 0,22092(8) 0,10342(7) 0,80889(3) 0,01981(13)
S2 0,29165(9) 0,51155(8) 0,73885(3) 0,02378(14)




Tabela 2: Parametros de deslocamento anisotropicos (A x 103)
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Ull U22 Udd U12 Ul3 U23
C1 0,0163(11) 0,0168(11) 0,0259(12) 0,0069(9) 0,0025(9) 0,0038(9)
Cc2 0,0176(11) 0,0174(11) 0,0186(11) 0,0068(9) 0,0004(9) -0,0004(9)
C3 0,0229(12) 0,0244(12) 0,0185(11) 0,0132(10) 0,0030(9) 0,0028(9)
C4 0,0221(12) 0,0252(12) 0,0253(13) 0,0103(10) 0,0005(10) -0,0006(10)
C5 0,0270(13) 0,0304(13) 0,0258(13) 0,0166(11) -0,0080(10) -0,0087(11)
C6 0,0372(15) 0,0426(15) 0,0156(12) 0,0257(13) 0,0014(10) 0,0006(11)
Cc7 0,0329(14) 0,0374(14) 0,0212(12) 0,0193(12) 0,0098(11) 0,0095(11)
C8 0,0245(12) 0,0252(12) 0,0202(12) 0,0137(10) 0,0033(10) 0,0031(10)
C9 0,0194(11) 0,0202(11) 0,0231(12) 0,0088(9) 0,0060(9) 0,0041(9)
C10 0,0270(12) 0,0168(11) 0,0219(12) 0,0083(10) 0,0077(10) 0,0036(9)
C1l1 0,0176(11) 0,0177(10) 0,0184(11) 0,0054(9) 0,0053(9) 0,0014(9)
C12 0,0202(11) 0,0233(12) 0,0174(11) 0,0036(9) 0,0029(9) 0,0029(9)
C13 0,0309(13) 0,0234(12) 0,0229(13) 0,0018(11) 0,0036(10) -0,0002(10)
C14 0,0320(15) 0,0283(14) 0,0231(13) -0,0090(12) -0,0009(11) -0,0002(11)
C15 0,0203(13) 0,0477(17) 0,0313(15) -0,0026(13) -0,0054(11) 0,0100(13)
Cil6 0,0219(13) 0,0412(16) 0,0323(15) 0,0090(12) 0,0029(11) 0,0112(12)
Cc17 0,0215(12) 0,0249(12) 0,0238(12) 0,0060(10) 0,0072(10) 0,0050(10)
Cc18 0,0198(11) 0,0221(11) 0,0215(12) 0,0095(10) 0,0088(9) 0,0069(9)
F1 0,0416(9) 0,0394(9) 0,0316(9) 0,0135(8) -0,0091(7) -0,0161(7)
F2 0,0497(11) 0,0375(9) 0,0388(10) -0,0087(8) -0,0081(8) -0,0126(8)
N1 0,0274(11) 0,0223(10) 0,0282(12) -0,0018(9) 0,0101(9) 0,0031(9)
N2 0,0173(9) 0,0146(9) 0,0207(10) 0,0021(8) 0,0028(8) 0,0011(8)
N3 0,0160(9) 0,0157(9) 0,0193(10) 0,0055(7) 0,0015(7) 0,0010(7)
N4 0,0254(10) 0,0221(10) 0,0211(10) 0,0062(8) 0,0066(8) 0,0018(8)
N5 0,0394(13) 0,0218(11) 0,0465(15) 0,0175(10) -0,0027(11) -0,0022(10)
N6 0,0235(10) 0,0130(9) 0,0240(10) 0,0063(8) 0,0040(8) -0,0023(8)
N7 0,0202(10) 0,0143(9) 0,0171(9) 0,0053(8) 0,0060(7) 0,0011(7)
N8 0,0216(10) 0,0262(11) 0,0271(11) 0,0129(9) 0,0051(8) 0,0020(9)
Nil 0,01733(15) 0,01349(14) 0,01830(16) 0,00414(11) 0,00235(11) -0,00097(11)
o1 0,0254(9) 0,0186(8) 0,0238(9) 0,0025(7) 0,0039(7) -0,0025(7)
02 0,0239(8) 0,0167(8) 0,0261(9) 0,0082(7) 0,0028(7) -0,0043(7)
03 0,0439(12) 0,0370(12) 0,0500(14) 0,0009(10) 0,0085(10) -0,0009(10)
S1 0,0208(3) 0,0185(3) 0,0200(3) 0,0075(2) 0,0054(2) 0,0025(2)
S2 0,0242(3) 0,0207(3) 0,0258(3) 0,0099(2) 0,0012(2) 0,0026(2)
Tabela 3: Comprimentos de liga¢io (A) e angulos de ligagéo (°)

Cl1—N1 1,329(3) C13—C14 1,382(4)

C1—N2 1,356(3) C13—H9 0,9500

Cl1—s1 1,728(2) Cl14—F2 1,368(3)

C2—N3 1,300(3) C14—C15 1,377(4)

C2—C3 1,457(3) C15—C16 1,393(4)

C2—C9 1,485(3) C15—H10 0,9500

C3—C4 1,391(3) Cl6—C17 1,383(3)

C3—Cs8 1,408(3) Cl6—H11 0,9500

C4—C5 1,383(3) C17—NS8 1,403(3)

C4—H3 0,9500 C18—02 1,225(3)

C5—F1 1,363(3) C18—NS8 1,352(3)

C5—C6 1,371(4) N1—H1 0,8035

C6—C7 1,393(4) N1—H2 0,8694

C6—H4 0,9500 N2—N3 1,347(2)

C7—Cs8 1,382(3) N3—Nil 2,0260(18)

C7—H5 0,9500 N4—H6 0,9332

C8—N4 1,411(3) N5—H7 0,7942

C9—01 1,240(3) N5—HS8 0,9056

C9—N4 1,353(3) N6—N7 1,335(2)



C10—NS5
C10—N6
C10—S2
C11—N7
Cl1—C12
Cl11—C18
Cl12—C13
Cl2—C17

N1—C1—N2
N1—C1—S1
N2—C1—S1
N3—C2—C3
N3—C2—C9
C3—C2—C9
C4—C3—C8
C4—C3—C2
C8—C3—C2
C5—C4—C3
C5—C4—H3
C3—C4—H3
F1—C5—C6
F1—C5—C4
C6—C5—C4
C5—C6—C7
C5—C6—H4
C7—C6—H4
C8—C7—C6
C8—C7—H5
C6—C7—H5
C7—C8—C3
C7—C8—N4
C3—C8—N4
01—C9—N4
01—C9—C2
N4—C9—C2
N5—C10—NG6
N5—C10—S2
N6—C10—S2
N7—C11—C12
N7—C11—C18
C12—C11—C18
C13—C12—C17
C13—C12—C11
Ci7—Cl12—C11
C14—C13—C12
C14—C13—H9
C12—C13—H9
F2—C14—C15
F2—C14—C13
C15—C14—C13
C14—C15—C16
C14—C15—H10
C16—C15—H10
C17—C16—C15
C17—C16—H11

1,328(3)
1,362(3)
1,712(2)
1,304(3)
1,441(3)
1,478(3)
1,390(3)
1,409(3)

115,8(2)
117,87(18)
126,26(17)

138,6(2)
114,63(19)
106,70(19)

120,3(2)

134,1(2)

105,6(2)

116,4(2)

121,8
121,8

118,5(2)

117,3(2)

124,1(2)

119,5(2)

120,2
120,2
118,0(2)
121,0
121,0

121,6(2)

128,1(2)

110,3(2)

127,6(2)

124,9 (2)
107,54(19)

113,6(2)
119,74(19)
126,63(17)

136,7(2)
115,41(19)
107,79(19)

121,1(2)

133,6(2)

105,4(2)

115,8(3)

122,1
122,1

118,4(2)

117,2(3)

124,3(3)

119,7(2)

120,1
120,1
117,7(3)
121,2

N7—Nil

N8—H12
Ni1—O1

Ni1—O2

Ni1l—S1

Ni1l—S2
03—H13
03—H14

C15—C16—H11
C16—C17—N8
C16—C17—C12
N8—C17—C12
02—C18—N8
02—C18—C11
N8—C18—C11
Cl1—N1—H1
C1—N1—H2
H1—N1—H2
N3—N2—C1
C2—N3—N2
C2—N3—Nil
N2—N3—Nil
C9—N4—C8
C9—N4—H6
C8—N4—H6
C10—N5—H7
C10—N5—HS8
H7—N5—H8
N7—N6—C10
C11—N7—N6
C11—N7—Nil
N6—N7—Nil
C18—N8—C17
C18—N8—H12
C17—N8—H12
N7—Nil—N3
N7—Ni1l—O1
N3—Ni1—O01
N7—Ni1l—02
N3—Ni1l—02
01—Ni1—02
N7—Ni1—S1
N3—Ni1—S1
O1—Ni1—S1
02—Ni1—S1
N7—Ni1l—S2
N3—Ni1—S2
O1—Ni1—S2
02—Ni1—S2
S1—Nil—S2
C9—0O1—Ni1
C18—02—Nil
H13—03—H14
C1—S1—Nil
C10—S2—Nil
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2,0142(18)
0,8663
2,1652(17)
2,2242(16)
2,3711(6)
2,3795(6)
0,9708
0,9615

121,2
128,8(2)
121,4(2)
109,8(2)
128,7(2)
125,0(2)

106,33(19)

130,6
116,4
113,0

111,76(18)

121,36(18)

113,24(14)

125,40(14)

109,88(19)

116,1
132,6
114,9
124,7
120,3

111,43(18)

119,50(19)

113,99(14)

125,97(15)

110,71(19)

121,7
125,6
168,08(7)
87,60(7)
81,61(7)
80,58(6)
93,46(6)
85,56(6)
108,72(5)
81,54(5)
162,56(4)
90,97(5)
81,27(5)
103,94(5)
91,31(5)
161,69(4)
97,11(2)
105,48(14)
104,97(14)
98,7
94,82(8)
94,54(8)




Tabela 4: Ligacdes de hidrogénio (A, )
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D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N(1)-H(2)---0(2)' 0,87 2,43 3,101(2) 134
N(4)-H(6)---O(3)" 0,93 2,03 2,888(3) 152
N(8)-H(12)---S(1)" 0,87 2,51 3,355(2) 165
N(5)-H(8)---S(1)" 0,91 2,73 3,471(2) 140
0O(3)-H(13)---N(2)" 0,97 2,00 2,946(3) 164
0O(3)-H(14)---S(2) 0,96 2,77 3,674(3) 157

Cdd. de simetria: (i) x-1, y-1, z; (i) x+1,y, z; (iii) x, y+1, z



Anexo
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G: Tabelas

Tabela 1: Coordenadas atbmicas (x104)

cristalograficas

do complexo

X Yy VA
Zn(1) 0,33565(2) 0,20059(2) 0,50437(3)
S(11) 0,31394(5) 0,11116(5) 0,49792(8)
F(11) 0,29705(12)  0,21390(14) -0,01367(18)
0(11) 0,33712(13)  0,28347(13) 0,4471(2)
N(11) 0,2990(2) 0,0657(2) 0,3428(3)
H(11A) 0,293(3) 0,067(3) 0,2826(14)
H(11A)  0,30782(16)  0,0350(14) 0,365(5)
N(12) 0,31619(14)  0,14932(16) 0,3248(3)
N(13) 0,31619(14)  0,19247(15) 0,3660(2)
N(14) 0,32359(15)  0,31736(16) 0,3029(3)
H(14) 0,323(2) 0,3498(8) 0,314(4)
C(11) 0,3062(2) 0,1091(2) 0,3822(3)
C(12) 0,31651(16)  0,23271(18) 0,3177(3)
C(13) 0,32694(16)  0,29674(18) 0,3652(3)
C(14) 0,31492(16)  0,29674(18) 0,2153(3)
C(15) 0,31122(18) 0,3218(2) 0,1331(3)
H(15) 0,31270 0,35760 0,12960
C(16) 0,30528(19) 0,2927(2) 0,0568(3)
H(16) 0,30340 0,30810 -0,00140
C(17) 0,30202(18) 0,2418(2) 0,0644(3)
C(18) 0,30338(16) 0,2152(2) 0,1451(3)
H(18) 0,29990 0,17960 0,14750
C(19) 0,31015(16)  0,24429(19) 0,2221(3)
S(21) 0,28784(5) 0,22987(6) 0,62973(7)
F(21) 0,56119(11)  0,17180(12) 0,83611(17)
0(21) 0,42101(12)  0,19487(12) 0,4253(2)
N(21) 0,32298(18) 0,2229(2) 0,7965(3)
H(21A) 0,3472(19) 0,220(3) 0,837(4)
H(21B) 0,2914(11) 0,233(2) 0,805(5)
N(22) 0,38114(14)  0,20230(15) 0,6938(2)
N(23) 0,39194(14)  0,19952(13) 0,6066(2)
N(24) 0,50227(14)  0,18604(14) 0,4822(2)
C(21) 0,33350(18)  0,21741(19) 0,7087(3)
C(22) 0,43931(16)  0,19124(15) 0,5850(3)
C(23) 0,45170(17)  0,19124(16) 0,4872(3)
C(24) 0,52428(16)  0,18261(15) 0,5691(3)
H(24) 0,5187(16) 0,1791(18) 0,435(2)
C(25) 0,57400(18)  0,17720(17) 0,5913(3)
H(25) 0,59940 0,17560 0,54580
C(26) 0,58593(19)  0,17416(19) 0,6835(3)
H(26) 0,62000 0,17070 0,70250
C(27) 0,5475(2) 0,17626(18) 0,7470(3)
C(28) 0,49770(18)  0,18203(16) 0,7267(3)
H(28) 0,47260 0,18350 0,77280
C(29) 0,48548(17)  0,18573(15) 0,6345(3)
C(11S) 0,2395(8) 0,1286(6) 0,8640(17)
H(11C) 0,20910 0,11660 0,89530
H(11D) 0,22980 0,14910 0,81130
H(11E) 0,25980 0,14900 0,90600
C(12S) 0,3135(7) 0,0858(6) 0,7635(14)
H(12A) 0,34560 0,08970 0,79580
H(12B) 0,30790 0,11520 0,72420

172

[Zn(5-F-



173

H(12C) 0,31450 0,05520 0,72610
N(11S) 0,2716(6) 0,0819(4) 0,8308(11)
C(139) 0,2572(6) 0,0389(4) 0,8589(8)
H(13S) 0,37620 0,01040 0,83950
0(11S) 0,2216(4) 0,0310(5) 0,9083(8)
C(219) 0,2070(17) 0,1352(14) 0,912(3)
H(21C) 0,18270 0,12010 0,95420
H(21D) 0,19720 0,17020 0,89920
H(21E) 0,24070 0,13470 0,93920
C(22S) 0,2057(16) 0,1200(17) 0,720(2)
H(22A) 0,20850 0,09010 0,68080
H(22B) 0,23380 0,14300 0,70730
H(22C) 0,17370 0,13710 0,70770
N(21S) 0,2075 0,1038(10) 0,819(2)
C(23S) 0,1884(14) 0,0602(9) 0,833(2)
H(23S) 0,16840 0,04610 0,78600
0(21S) 0,1939(16) 0,0354(12) 0,902(2)
Tabela 2: Parametros de deslocamento anisotropicos (A x 103)
Ull U22 U33 U12 UlS U23
Zn(1) 0,0402(3) 0,0455(3) 0,0148(2) 0,0077(2) -0,0021(3) 0,0008(2)
S(11) 0,0538(8) 0,0480(7) 0,0270(5) -0,0038(6) -0,0040(5) 0,0036(5)
F(11) 0,0555(19) 0,091(3) 0,0179(13) 0,0072(17) -0,0061(12) -0,0045(14)
0(11) 0,0433(19) 0,050(2) 0,0210(14) 0,0016(15) -0,0056(13) 0,0015(13)
N(11) 0,088(4) 0,048(3) 0,033(2) -0,003(3) -0,009(2) -0,003(2)
N(12) 0,046(2) 0,049(3) 0,0232(18) 0,0086(19) -0,0029(16) -0,0029(17)
N(13) 0,033(2) 0,044(2) 0,0210(16) 0,0075(16) -0,0028(14) -0,0021(5)
N(14) 0,035(2) 0,043(2) 00,0255(18) 0,0021(18) -0,0011(15) 0,0042(16)
C(11) 0,046(3) 0,050(3) 0,025(2) 0,001(2) -0,0049(19) -0,001(2)
C(12) 0,026(2) 0,048(3) 0,0190(18) 0,0050(19) -0,0003(15) 0,0041(18)
C(13) 0,027(2) 0,045(3) 0,0220(19) 0,0013(19) -0,0035(16) 0,0060(18)
C(14) 0,023(2) 0,046(3) 0,0237(19) 0,0008(18) -0,0029(16) 0,0056(18)
C(15) 0,032(2) 0,059(3) 0,031(2) 0,002(2) -0,0028(19) 0,018(2)
C(16) 0,036(3) 0,072(4) 0,024(2) 0,007(2) -0,0015(19) 0,011(2)
C(17) 0,031(2) 0,078(4) 0,020(2) 0,007(2) -0,0016(17) -0,003(2)
C(18) 0,023(2) 0,054(3) 0,025(2) 0,0087(19) -0,0026(16) 0,0011(19)
C(19) 0,024(2) 0,053(3) 0,0187(17) 0,0059(19) -0,0004(15) 0,0054(18)
S(21) 0,0405(7) 0,0766(9) 0,0165(5) 0,0232(6) 0,0001(4) -0,0007(5)
F(21) 0,0543(18) 0,066(2) 0,0188(12) -0,0025(15) -0,0088(12) -0,0001(12)
0(21) 0,0390(18) 0,0392(18) 0,0219(14) 0,0049(14) 0,0013(13) 0,0075(12)
N(21) 0,041(3) 0,088(4) 0,0182(18) 0,018(2) -0,0005(16) -0,001(2)
N(22) 0,036(2) 0,043(2) 0,0169(15) 0,0059(16) 0,0012(14) 0,0015(15)
N(23) 0,037(2) 0,0292(18) 0,0164(14) 0,0019(15) 0,0012(14) 0,0035(13)
N(24) 0,037(2) 0,0305(19) 0,0201(16) 0,0044(15) 0,0097(14) 0,0039(14)
C(21) 0,035(2) 0,047(3) 0,024(2) 0,006(2) 0,0001(18) 0,0010(19)
C(22) 0,035(2) 0,024(2) 0,0230(18) 0,0030(17) 0,0030(16) 0,0042(15)
C(23) 0,036(2) 0,029(2) 0,0190(18) -0,0037(12) 0,0062(16) -0,0001(15)
C(24) 0,035(2) 0,0201(19) 0,0230(18) -0,0004(16) 0,0048(16) 0,0002(15)
C(25) 0,043(3) 0,031(2) 0,026(2) -0,0075(19) 0,0068(18) 0,0014(17)
C(26) 0,038(3) 0,041(3) 0,037(2) -0,009(2) -0,007(2) 0,000(2)
C(27) 0,056(3) 0,037(2) 0,0177(18) -0,007(2) -0,0075(19) 0,0022(17)
C(28) 0,042(3) 0,030(2) 0,0205(18) 0,0011(19) 0,0040(17) -0,0011(16)
C(29) 0,041(2) 0,0203(19) 0,0162(16) -0,0030(16) 0,0065(16) 0,0013(14)
C(115) 0,157(17) 0,071(10) 0,29(3) 0,01(1) 0,037(17) -0,035(13)
C(12S) 0,181(14) 0,128(14) 0,24(2) -0,037(12) 0,152(17) 0,002(14)
N(11S) 0,054(6) 0,054(6) 0,207(13) -0,041(7) 0,130(11) -0,024(7)
C(139) 0,174(12) 0,063(7) 0,096(8) -0,034(7) 0,078(9) -0,019(4)
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0(11S) 0,107(7) 0,074(5) 0,054(5) -0,013(5) 0,039(5) -0,005(4)
C(21S9) 0,13(3) 0,11(3) 0,17(4) 0,00(2) 0,07(3) -0,04(3)
C(22S) 0,22(4) 0,22(4) 0,20(4) 0,15(3) 0,19(3) 0,11(3)
N(21S) 0,18(2) 0,092(17) 0,20(2) 0,000(17) 0,128(19) -0,054(17)
C(23S9) 0,17(2) 0,043(14) 0,17(2) -0,017(16) 0,11(2) -0,021(16)
0(21S) 0,19(3) 0,056(15) 0,062(14) -0,05(2) 0,03(2) -0,007(11)
Tabela 3: Comprimentos de ligacdo (A) e angulos de ligacéo (°)
Zn(1)-N(13) 2,108(4) C(26)-H(26) 0,9500
Zn(1)-N(23) 2,116(4) C(27)-C(28) 1,361(7)
Zn(1)-0(11) 2,352(3) C(28)—C(29) 1,395(6)
Zn(1)-S(21) 2,3652(12) C(28)-H(28) 0,9500
Zn(1)-S(11) 2,4401(15) C(11S)-N(11S) 1,578(19)
S(11)-C(11) 1,712(5) C(118)-H(110) 0,9800
F(11)-C(17) 1,370(6) C(11S)-H(11D) 0,9800
0(11)-C(13) 1,236(5) C(11S)-H(11E) 0,9800
N(11)-C(11) 1,301(7) C(125)-N(11S) 1,489(16)
N(11)-H(11A) 0,89(2) C(12S5)-H(12A) 1,489(16)
N(11)-H(11B) 0,89(2) C(12S)-H(12B) 0,9800
N(12)-N(13) 1,312(6) C(12S)-H(12C) 0,9800
N(12)-C(11) 1,359(6) N(11S)-C(13S) 1,270(13)
N(13)-C(12) 1,280(6) C(13S)-0(11S) 1,209(13)
N(14)-C(13) 1,349(6) C(13S)-H(13S) 0,9500
N(14)-C(14) 1,415(6) C(21S)-N(21S) 1,59(2)
N(14)-H(14) 0,874(19) C(21S)-H(210C) 0,9800
C(12)-C(19) 1,447(5) C(21S)-H(21D) 0,9800
C(12)-C(13) 1,462(7) C(21S)-H(21E) 0,9800
C(14)-C(15) 1,382(6) C(225)-N(21S) 1,52(2)
C(14)-C(19) 1,399(7) C(22S)-H(22A) 0,9800
C(15)-C(16) 1,382(6) C(22S)-H(22B) 0,9800
C(15)-H(15) 1,399(7) C(22S)-H(22C) 0,9800
C(16)-C(17) 1,369(7) N(21S)-C(23S) 1,28(2)
C(16)-H(16) 0,9500 C(23S)-0(21S) 1,21(2)
C(17)-C(18) 1,379(7) C(23S)-H(23S) 0,9500
C(18)-C(19) 1,380(6) S(11)-H(11B) 2,8617(586)
C(18)-H(18) 0,9500 O(11)-H(@14) 2,6549(462)
S(21)-C(21) 1,708(5) 0(21)-H(24) 2,6257(426)
F(21)-C(27) 1,363(5) O(21)-H(24)' 1,8976(336)
0(21)-0(23) 1,224(5) O(11)-H(11B)' 4,8864(768)
N(21)-C(21) 1,327(6) O(11)-H(11A)' 4,5068(794)
N(21)-H(21A) 0,88(2) S(11)-H(24)' 5,1630(414)
N(21)-H(21B) 0,89(2) S(11)-H(14)' 2,6594(504)
N(22)-N(23) 1,314(5) F(21)-C(28)" 4,4737(53)
N(22)-C(21) 1,342(6) 0O(11)-H(21B) 5,5565(708)
N(23)-C(22) 1,313(6) O(21)-H(21A)" 8,4632(602)
N(24)-C(23) 1,349(6) 0O(21)-H(21B)" 8,5289(664)
N(24)-C(24) 1,406(5) S(11)-H(21B) 5,5776(620)
N(24)-H(24) 0,845(19) S(21)-H(21B) 2,5767(734)
C(22)-C(29) 1,431(6) O(11)-H(25)' 5,5327(33)
C(22)-C(23) 1,472(5) H(11A)-0O(21) 5,1469(731)
C(24)-C(25) 1,364(6) F(21)-H(28) 2,5436(29)
C(24)-C(29) 1,409(6) O(11)-H(25)" 7,4361(34)
C(25)-C(26) 1,392(6) H(11B)-S(21)" 7,0095(779)
C(25)-H(25) 0,9500 H(18)-F(21)" 8,8483(31)
C(25)-C(27) 1,382(7) N(12)-H(18) 2,7324(44)
N(13)-Zn(1)-N(23) 148,76(14) N(22)-C(21)-S(21) 127,8(3)
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N(13)-zn(1)-O(11) 75,79(13) N(23)-C(22)-C(29) 135,3(4)
N(23)-zn(1)-0(11) 104,75(12) N(23)-C(22)-C(23) 116,7(4)
N(13)-zn(1)-S(21) 130,76(11) C(29)-C(22)-C(23) 107,8(4)
N(23)-zn(1)-S(21) 80,2(1) 0(21)-C(23)-N(24) 128,9(4)
0(11)-Zn(1)-S(21) 88,98(9) 0(21)-C(23)-C(22) 125,2(4)
N(13)-Zn(1)-S(11) 78,80(12) N(24)-C(23)-C(22) 105,9(4)
N(23)-Zn(1)-S(11) 100,41(10) C(25)-C(24)-N(24) 128,6(4)
0(11)-Zn(1)-S(11) 153,72(8) C(25)-C(24)-C(29) 123,2(4)
S(21)-zn(1)-S(11) 102,85(5) N(24)-C(24)-C(29) 108,2(4)
C(11)-S(11)-Zn(1) 95,60(19) C(24)-C(25)-C(26) 117,2(4)
C(13)-0(11)-Zn(1) 106,0(3) C(24)-C(25)-H(25) 121,400
C(11)-N(11)-H(11A) 115(5) C(26)-C(25)-H(25) 121,400
C(11)-N(11)-H(11B) 132(5) C(27)-C(26)-C(25) 119,1(4)
H(11A)-N(11)-H(11B) 112(7) C(27)-C(26)-H(26) 120,500
N(13)-N(12)-C(11) 113,7(4) C(25)-C(26)-H(26) 120,500
C(12)-N(13)-N(12) 118,1(4) C(28)-C(27)-F(21) 118,6(4)
C(12)-N(13)-Zn(1) 116,6(3) C(28)-C(27)-C(26) 124,8(4)
N(12)-N(13)-Zn(1) 125,1(3) F(21)-C(27)-C(26) 116,6(4)
C(13)-N(14)-C(14) 110,1(4) C(27)-C(28)-C(29) 116,4(4)
C(13)-N(14)-H(14) 126(4) C(27)-C(28)-H(28) 121,800
C(14)-N(14)-H(14) 123(4) C(29)-C(28)-H(28) 121,800
N(11)-C(11)-N(12) 114,9(4) C(28)-C(29)-C(24) 119,2(4)
N(11)-C(11)-S(11) 119,2(4) C(28)-C(29)-C(22) 134,3(4)
N(12)-C(11)-S(11) 125,9(4) C(24)-C(29)-C(22) 106,5(3)
N(13)-C(12)-C(19) 135,5(4) N(11S)-C(11S)-H(11C) 109,500
N(13)-C(12)-C(13) 116,9(4) N(11S)-C(11S)-H(11D) 109,500
C(19)-C(12)-C(13) 107,6(4) H(11C)-C(11S)-H(11D) 109,500
0(11)-C(13)-N(14) 128,4(5) N(11S)-C(11S)-H(11E) 109,500
0(11)-C(13)-C(12) 124,6(4) H(11C)-C(11S)-H(11E) 109,500
N(14)-C(13)-C(12) 107,0(4) H(11D)-C(11S)-H(11E) 109,500
C(15)-C(14)-C(19) 122,2(4) N(11S)-C(12S)-H(12A) 109,500
C(15)-C(14)-N(14) 128,3(5) N(11S)-C(12S)-H(12B) 109,500
C(19)-C(14)-N(14) 109,5(4) H(12A)-C(12S)-H(12B) 109,500
C(16)-C(15)-C(14) 116,9(5) N(11S)-C(12S)-H(12C) 109,500
C(16)—C(15)-H(15) 121,600 H(12A)-C(12S)-H(12C) 109,500
C(14)-C(15)-H(15) 121,600 H(12B)-C(12S)-H(12C) 109,500
C(17)-C(16)-C(15) 120,1(5) C(13S)-N(11S)-C(12S) 120,2(12)
C(17)-C(16)-H(16) 119,900 C(13S)-N(11S)-C(11S) 116,1(12)
C(15)-C(16)-H(16) 119,900 C(12S)-N(11S)-C(11S) 123,4(12)
C(16)—-C(17)-F(11) 118,3(4) O(11S)-C(13S)-N(11S) 125,8(13)
C(16)—-C(17)-C(18) 125,2(5) 0(11S)-C(13S)-H(13S) 117,100
F(11)—-C(17)—C(18) 116,5(5) N(11S)-C(13S)-H(13S) 117,100
C(17)-C(18)-C(19) 115,0(5) N(21S)-C(21S)-H(21C) 109,500
C(17)-C(18)-H(18) 122,500 N(21S)-C(21S)-H(21D) 109,500
C(19)-C(18)-H(18) 122,500 H(21C)-C(21S)-H(21D) 109,500
C(18)-C(19)-C(14) 120,5(4) N(21S)-C(21S)-H(21E) 109,500
C(18)-C(19)-C(12) 133,8(5) H(21C)-C(21S)-H(21E) 109,500
C(14)-C(19)-C(12) 105,6(4) H(21D)-C(21S)-H(21E) 109,500
C(21)-S(21)-Zn(1) 94,93(16) N(21S)-C(22S)-H(22A) 109,500
C(21)-N(21)-H(21A) 119(5) N(21S)-C(22S)-H(22B) 109,500
C(21)-N(21)-H(21B) 112(5) H(22A)-C(22S)-H(22B) 109,500
H(21A)-N(21)-H(21B) 129(6) N(21S)-C(22S)-H(22C) 109,500
N(23)-N(22)-C(21) 112,4(4) H(22A)-C(22S)-H(22C) 190,500
C(22)-N(23)-N(22) 116,9(4) H(22B)-C(22S)-H(22C) 109,500
C(22)-N(23)-Zn(1) 120,3(3) C(23S)-N(21S)-C(22S) 113(3)
N(22)-N(23)-Zn(1) 122,5(3) C(23S)-N(21S)-C(21S) 109(2)
C(23)-N(24)-C(24) 117,7(3) C(22S)-N(21S)-C(21S) 132(2)
C(23)-N(24)-H(24) 125(3) 0(21S)-C(23S)-N(21S) 125(3)

C(24)-N(24)-H(24) 122(3) 0(21S)-C(23S)-H(23S) 117,400



N(21)-C(21)-N(22)
N(21)-C(21)-S(21)

C(11)-N(12)-N(13)-C(12)
C(11)-N(12)-N(13)-Zn(1)
N(23)-Zn(1)-N(13)-C(12)
0(11)-Zn(1)-N(13)-C(12)
S(21)-Zn(1)-N(13)-C(12)
S(11)-Zn(1)-N(13)-C(12)
N(23)-Zn(1)-N(13)-N(12)
O(11)-Zn(1)-N(13)-N(12)
S(21)-Zn(1)-N(13)-N(12)
S(11)-Zn(1)-N(13)-N(12)
N(13)-N(12)—C(11)-N(11)
N(13)-N(12)—-C(11)-S(11)
Zn(1)-S(11)-C(11)-N(11)
Zn(1)-S(11)-C(11)-N(12)
N(12)-N(13)-C(12)—C(19)
Zn(1)-N(13)-C(12)-C(19)
N(12)-N(13)-C(12)—C(13)
Zn(1)-N(13)-C(12)-C(13)
Zn(1)-0(11)—-C(13)-N(14)
Zn(1)-0(11)—-C(13)-C(12)
C(14)-N(14)-C(13)-O(11)
C(14)-N(14)-C(13)-C(12)
N(13)-C(12)-C(13)-0(11)
C(19)-C(12)-C(13)-0(11)
N(13)-C(12)—C(13)-N(14)
C(19)-C(12)-C(13)-N(14)
C(13)-N(14)—-C(14)-C(15)
C(13)-N(14)-C(14)-C(19)
C(19)-C(14)—-C(15)-C(16)
N(14)-C(14)—C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-C(16)-C(17)
C(15)-C(16)-C(17)-F(11)
C(15)-C(16)—C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-C(18)-C(19)
F(11)-C(17)-C(18)-C(19)
C(17)-C(18)—-C(19)-C(14)
C(17)-C(18)-C(19)-C(12)
C(15)-C(14)-C(19)-C(18)
N(14)—C(14)—C(19)—C(18)
C(15)-C(14)-C(19)-C(12)
N(14)—C(14)—C(19)—C(12)
N(13)-C(12)—C(19)—C(18)
C(13)-C(12)-C(19)-C(18)
N(13)-C(12)-C(19)-C(14)
C13)-C(12)-C(19)-C(14)
C(21)-N(22)-N(23)—C(22)

112,9(4)
119,3(4)

-177,5(4)

8,,2(6)
-92,1(4)
3,0(3)
78,9(4)
176,3(3)
82,3(5)
177,4(4)

-106,8(3)

-9,4(3)

-178,7(5)

0,1(7)
172,8(5)
-5,9(5)
-0,9(8)
173,9(4)

-178,8(4)

-4,0(5)

-179,5(4)

0,0(5)
175,5(5)
-4,0(5)
2,7(7)

-175,7(4)
-177,8(4)

3,8(5)

-177,2(4)

2,8(5)
-3,4(7)
176,6(4)
1,6(7)

-178,8(4)

1,1(8)
-2,0(7)
177,9(4)
0,2(6)

-176,0(5)

2,5(7)

-177,5(4)

179,7(4)
-0,3(5)
-3,4(9)

174,6(5)

179,9(5)
-2,0(5)

171,7(4)

N(21S)-C(23S)-H(23S)

C(21)-N(22)-N(23)-Zn(1)
N(13)-Zn(1)-N(23)-C(22)
0(11)-Zn(1)-N(23)-C(22)
S(21)-Zn(1)-N(23)-C(22)
S(11)-Zn(1)-N(23)-C(22)
N(13)-Zn(1)-N(23)-N(22)
0(11)-Zn(1)-N(23)-C(22)
S(21)-Zn(1)-N(23)-N(22)
S(11)-Zn(1)-N(23)-N(22)
N(23)-N(22)-C(21)-N(21)
N(23)-N(22)—-C(21)-S(21)
Zn(1)-S(21)—-C(21)-N(21)
Zn(1)-S(21)-C(21)-N(22)
N(22)-N(23)-C(22)-C(29)
Zn(1)-N(23)-C(22)-C(29)
N(22)-N(23)-C(22)-C(23)
Zn(1)-N(23)-C(22)-C(23)
C(24)-N(24)—C(23)-0(21)
C(24)-N(24)-C(23)-C(22)
N(23)-C(22)-C(23)-0(21)
C(29)-C(22)-C(23)-0(21)
N(23)-C(22)—C(23)-N(24)
C(29)-C(22)-C(23)-N(24)
C(23)-N(24)—C(24)-C(25)
C(23)-N(24)—C(24)—-C(29)
N(24)—C(24)-C(25)-C(26)
C(29)—C(24)—C(25)-C(26)
C(24)—C(25)-C(26)-C(27)
C(25)—C(26)—C(27)-C(28)
C(25)-C(26)-C(27)-F(21)
F(21)-C(27)—C(28)-C(29)
C(26)—C(27)-C(28)-C(29)
C(27)-C(28)-C(29)-C(24)
C(27)-C(28)-C(29)-C(22)
C(25)—C(24)—-C(29)-C(28)
N(24)—C(24)—C(29)-C(28)
C(25)—C(24)—-C(29)-C(22)
N(24)—C(24)-C(29)-C(22)
N(23)-C(22)-C(29)-C(28)
C(23)-C(22)—-C(29)-C(28)
N(23)-C(22)-C(29)-C(24)
C(23)-C(22)-C(29)-C(24)
C(12S)-N(11S)-C(13S)-O(11S)
C(11S)-N(11S)-C(13S)-O(11S)
C(22S)-N(21S)-C(23S)-0(21S)
C(21S)-N(21S)-C(23S)-0(21S)

176

117,400

-14,5(5)
1,9(5)
-84,9(3)

-171,1(3)

87,5(3)

-171,6(3)

101,5(3)
15,3(3)
-86,1(3)

-176,6(4)

2,9(6)

-173,2(4)

7,2(5)
-2,7(7)

-176,6(4)
-176,4(4)

9,7(5)

-179,4(4)

0,0(5)
-5,3(7)
179,4(4)
175,3(4)
-0,1(5)

-179,9(4)

0,1(5)

-179,3(4)

0,7(6)

0,6(7)

-1,2(8)
178,3(4)

-179,1(4)

0,4(7)
0,9(6)
179,0(4)
-1,5(6)
178,5(4)
179,9(4)
-0,1(4)
7,7(9)

-178,2(5)
-174,0(5)

0,1(4)

-174,5(19)

0(3)
165(4)
-37(5)

(i) 3/4-x; 1/4+y; -3/4-z; (i) -1/4+x; 3/4-y; 3/4-z; (iii) 1-x; 1/2+y; z



Tabela 4: Ligacdes de hidrogénio (A, )

177

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
N(11)-H(11A)---O(11S)' 0,89(2) 2,13(5) 2,923(12) 148(7)
N(11)-H(11A)---O(21S)' 0,89(2) 1,96(4) 2,84(3) 168(7)
N(11)-H(11B)---O(11S)" 0,89(2) 1,90(3) 2,791(15) 178(8)
N(11)-H(11B)---O(21S)" 0,89(2) 1,98(5) 2,82(4) 159(7)
N(14)-H(14)---S(11)" 0,874(19) 2,66(4) 3,382(4) 141(5)
N(21)-H(21A)---F(21)" 0,88(2) 2,42(3) 3,262(5) 161(6)
N(21)-H(21B)---S(21)" 0,89(2) 2,51(3) 3,370(5) 164(6)
N(24)-H(24)---0(21)" 0,845(19) 1,89(2) 2,733(4) 174(5)
C(25)-H(25)---O(11)" 0,95 2,47 3,355(5) 151,1
C(28)-H(28)---F(21)" 0,95 2,47 3,411(5) 168,5
C(11S)-H(11E)---F(11)"™ 0,98 2,31 3,27(2) 165,3
C(21S)-H(21D)---S(21)" 0,98 2,71 3,36(4) 156,1
C(21S)-H(21E)---F(11)" 0,98 2,67 3,35(4) 127,2
C(22S)-H(22B)---S(21) 0,98 2,94 3,87(4) 158,6

Céd. de simetria: (i) 1/4-x; 1/4+y; -3/4+z; (i) 1/2-x; -y; -1/2+z; (iii) 3/4+x; 1/4+y; 3/4-z; (iv) 3/4 -X;

1/4+y; 7/5-z; (v) 1/2-x; 1/2-y; 3/2-z; (vi) -1/4+X; 3/4-y; 3/4-z; (vii) 1-x; 1/2-y; z; (viii) X; y; 1+z
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through paims of co-operative N—H-- £ interactions. These
dimers are connected along the b axs by N—H- --O and N—
H-- -8 hydrogen bonds, generating liyems paralle] to (103). The
layers are further connected along the a axis into a three-
dimensional network, through weak w— stacking interactions
[centrodd-centrodd distance = 3849(2) A].

Related literature

For the syntheals of the title compound, see: Qamem All &r al
{2011} For similar hydrazinecarbothicamide crystal strue-
tures, see: Bandelra er al (2003); Al eral (2002); de Oliveira e
al. (AN2). For the biokogieal activity of Batin and derivatives,
see: Cerchiaro & Ferreira (2006).

H
N
[} -
e
SpehH TN =
cl

;

HaM

—r4L-y+l.—.

Data collection: APEXZ (Bruker, 3009); cell refinement: SAINT
{Bruker, 2009); data reduction: SAINT, program{s) wed to sobve
sirocture: SHNELY 7 (Sheldrick, 2008, program(s) used to refine
stroctures SHELXTST (Sheldrick, M08; molecular graphics
AMOND (Brandenburg, 2006); software wed o prepare material
for publiction: pubdCIF (Westrip, 2010}

‘We gratefully acknowledge Frofessor Dr. Manfredo Horner
(Federal University of Santa Maria, Brazil) for his help and
support with the X-may measuremenis. We ako acknowledge
financial support through the DECTT/SCTIE-MS-CNFPg-
FAPERGS-Pronem-#  11202-1 and PRONEX-CNPg-
FAPERGS projects.

Supplementary data and figures for this paper are avallable from the
T eleciromic anchives (Reference: LRI19)
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Anexo H: Artigo 2-(5-Chloro-2-oxoindolin-3-ylidene)-
hydrazinecarbothioamide, publicado na revista Acta
Crystallographica (2014)
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the nonH atons. Intamolecular N—H---0 and N—H- N NI-HiL 0! om@)  im@) s e
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Anexo K Artigo 2-(5-lodo-2-oxoindolin-3-
ylidene)hydrazinecarbothioamide including na unknown solvate,
publicado na revista Acta Crystallographica (2014)

organic compounds

@Eﬂmﬂ'l-"ld.l'k

At Crptallon aphica. Suction E
Structure Reports
COmilline

ES 1605368

2-(5-lodo-2-oxoindolin-3-ylidene)-
hydrazinecarbothicamide including an
unknown solvate

Viviane Conceicio Duarte de Bittencourt," Vanesa
Carratu Gervini,™ Juliano Rosa de Menezes Vicenti,”
Jecika Maciel Velasques* and Priscilla Jussiane Zambiazi®

Fieda e Quiisiac o At i b Fadir] do s Cranda, o B, ks
0B, Camtpus Carnsino, 6300900, e G s, 55, Brari, and "D opr st &
pissics, Univarsials Fadaral o Santa Maria, dor. Boe s, Caspas, 9710550,
Santa Wi, 15, Bl

Ciornispromdin u u Sl wmiied jpranaily sl cos

e e T oy D004 acceptad 11 May 2004

Kiry b ateons: smga-crysl X-riy shacdy; T = 100K ; Sim oiCC) = 0U004A;
B factor = OUUIE; vl Gacitr = (LOED; i b prrastir ratis = &0

The molecule of the titlle compound, CHLIN,O8, is almost
planar (rma deviation = 0AT3 A) In the molecule, N—
H---N and N—H-- -0 hydrogen bonds generate, reapectively,
5(5) and $(6) ing motifs In the erystal, molecules are linked
via N—H---0 hydrogen bonds, forming chains propagating
dlong [(M0]. These chans are lnked wvia §5---1 contacts
[3.4015 (16) A], forming sheets lying pamllel to (100). A
regon of disordered electron density, probably a disordered
tetrahydmfuran solvent molecule, was treated wsing the
SOUEELE routine in PLATON [Spek (209 Acra Crest
D65, 148-155]. The formula mass and undt-cell chamcteristics
wete not taken into account durng refinement.

Related literature

For the synthesis, see: Chivanzu er al. (2003). For applications,
see Silva er all (2000); Ohdyanzu er al (2003). For similar
atructures, see: de Bittencowrt er al. (2004 Bandeira e al
(2003}, de Oliveira er ol (A12). For §---1 interactions, see
Auffinger e al (2004).

e
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CaHAN, O ¥ = 2154 (5) A"
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b= 44585 (5 A T=10K

e=19577 (3} A 1S s 0L O mm

A = 11100 {4

Dam colleation

Biruker APEXI] CCD 1879 measared refla o
diffracimeter 2557 i dep end et reflections

A sy 1 5T reflections with [ > 2wy
{5404 B Broker, 2005) i = 0038
Faw =070L T, =0TT7

Refinement

R[F*:hh'{!*j]-ﬂ.m H atome ireated by a mintore of
wR{F) =0 independent and corsirabned
& =108 refinement

2997 pefl e S Ay = 502 A"

161 paramaiers Ape = =1528 A7

Tabde 1

Hydragen-bond geametry (A, *L

D—H-- A D-H Hee-A . D—H---A
Ni-HIZ. 48 [ EATE 13 @) 263 @) 105 {3)
N1-HIl. 0 a3 {4 107 @) 178 @) 1353}
N4—H4l. ' nI7{3) 104 @4 1300 @) 178{3)
Wi-HIL. &1 w79{3) 166 4 144 3) 173}

Symmetey wdex (f) -2+ Ly - Lz +L(@ —c. -yt 4+ 1L

Dats allection: APEX? (Bruker, 309); cell refinement: SAINT
(Bruker, 209, data redudion: SAINT; programis) wed to solve
structure: SHELXSRT (Sheldrick, 3008); programis) ussd o refine
structure:  SHELXLS7 (Sheldrick, 2008y molecular graphics
DIAMOND (Brandenburg, 3006); software imed topre pare materisl
for publication: pubJCIF (| Wes trip, 1010) and PLA TON (Spek, 20090

‘We gratefully acknowledge Profesor Dr Manfredo Hirner
(Federal University of Santa Maria Brazl) for his help and
suppaort with the X-my measurements. We ako acknowledge
fimancial support through the DECTT/SCTIE-MS-CNPg-
FAPERGS-Pronem-# 112021 and PRONEX-CNPg-
FAPERGS projects.

Supporting information for this paper is availshle from the TDICE
eleainonic archives (Reference: B3R
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Anexo J: Artigo Crystal structure of (Z)-2-(5-fluoro-2-oxoindolin-3-

ylidene)-hydrazinecarbothioamide, publicado na revista Acta
Crystallographica (2015)
(W) Cromtark data reports
CRTETAL | CGRARHTE SIENY G RIAAET H
COMUNTCATIONS F Hx N.—-‘

BaM J05E- S8

Crystal structure of (Z)-2-(5-fluoro-2-
oxoindolin-3-ylidene)hydrazinecarbo-
thioamide

Viviane C. D. Bittencourt,” Vitor ¥. G. Almeida,” Davi F.
Back,” Vanessa C. Gervini** and Adriano Bof de Oliveira®

Farela da Cuisica o Neswnion, Ui dolade Fadera | ds Ris Cramda, Ao B ks
O, b, e, 6100 G000 Fis ke 55, Bra i, 0 apair bismsaans ol
ez, Unsversicads Fadiiral de Santa Mada, Av. Roraisw s, Caspus
Uit b s, 37 105900 Sanka a5, Brard, amd Do sunte & Ouisec,
Ui dcla e Faloral g Sangpss, Ave. Marachal Rosdss on, Caspus Usiveritiss,
A1 D000 S e - TE |, Braridll. S ormaipeoadands -l

A A e g o e

Rl 33 Al 300 5; accupsad 3 My 2005

it Bry M. Lopmae- Ronlingonr , U nivr dcla ] e La Lo, Tansrtia

In the title compound, C,HLFRU08, the molecules are almost
planar, with an rms devision of 0047 (3) A from the mean
plane defined by the non-H atoms and a masimum deviation
of 0123 (2) A for the amine N atom The torsion angle for the
N—N—C—5 unit & 17657 (19°. In the crystal, molecules are
linked into inversion dimers via paim of N—H- - -F hydrogen
bonds and, additionally, through N—H- -0 and N—H-- &
hydmogen bonds, building a two-dimensional hydrogen -hond
network parallel to the (108) plane. An intramolecular N—
H: - -0 interaction is alao observed.

Keywords: oystal srucume; thimemicashamne denfvasihve; isatin; -
dimerginnal Fydrogen-bonding netaad; natural pmduc.

OO0 reference: 1062930

1. Related literature

For one of the firat repoms of the synthesk of thio-
semicathazone derivatives, see: Freund & Schander (1902).
For the synthesis and crystal st mcture of a similar compound,
mamely (Z)=25-fhuoro -2-0 xoind olin-3-ylideme - N-phenyl-
hyd mzinecarbothioamide, see: Ali er al. (2012). For a review
on hydrogen bonding, see: Steiner (A02).
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Data collsction: APEY? (Bruker, 200M); cell refinement: SAINT
{Bruker, 09 data redudtion: SAINT; programis) wed to solve
structure: STELYST (Sheldrick, 208}, programis) used i refine
structures  SHELXTO7 (Sheldrick, HBf molealar graphics
DIAMOND (Brandenburg, 2006) ; softeare ised topre pare material
for publication: pubdCIF (Westrip, 2010}
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Anexo K: Artigo (3E)-5-Chloro-3-(2-phenylhydrazinylidene)-1H-
indol-2(3H)-one, publicado na revista IUCrData (2016)

(W) Crosark data reports
2 (3E)-5-Chloro-3-(2-phenylhydrazinylidene)-1H-
g en] IUCrData indol-2(3H)-one

BN T4 M-3148

Viviane C. D. Bittencourt,* Roberta M. F. C. Almeida,* Adailton ). Bortoluzzi,*
Vanessa C. Gervini™ and Adrdano Bof de Oliveira®
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s e 35, B, D) i s (B (i, U mibeuriicla Furcloral i St Cabirisa, Citgass, Univwariii s
Trimcaka, SEH0-P00 Flor g5, Bra sl and “Dop st da Caisica , Unior adats Fadral da Sangps, Av.
i achia | Bl e, Camtpass,, 49 00W000 S Cristduiao-5E, Braril. S0 omuspondands o-sul:
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[Eclitad Erg H. hhada, THea [1°E a
. T e M= The meaction between S-cholroisatin and phenylhydrazine yields the title

Ky wsribic cryitil sinsctuna; chibeeinatn darva. COMpound, CrHCINO. The molecular structure deviates dightly from the
frew: phurpibpin nory g B ; B ideal plamarity, with an £.m 4 deviation of (L1372 (12) A for the non-H stoms. An

sicmal hydiogan Eoadid aatwork; in dilice N—H---0Q intramolecular interaction & observed, which supports an E
et conformation with respect to the C—=N bond. In the erystal, molecules are

linked by a pair of N—H-- 0 interactions into an inversion dimer. The dimers
CNC Ffrce: 13122 are linked by weak C—H-..Cl interactions, formng a tape structuse along [101].
St e i Al i il s s adabte Ve tapes are ako hnked through a weak - interaction [centrid-centroid

bem iscrlans e vy, distance =35773 (H) A] into a layer parallel to(T11). An ik dler evaluation of
the title compound witha topoisomerase enzyme was performed and the global
free energy of —26.50 kI mol™" was found.

30 view Chemical schemae
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fl}*ﬂ

Structure descripfion

The chemistry of Batin dervatives covers a wide range of sclentific disciplines with
special attention to medicinal chemitry (Vine er al, 2013). As part of our ongoing
research into isatin derivatives, we report herein the erystal structure of the title
compound (common name: S-chloroizatine-3-phenyihydrazone).
The title molecule & neady planar, with the tms deviation for the non-H atoms being
01372 (12) A for atom C11 (Fig. 1). In the eryatal, molecules are Enked by N— H. O and
weak C—H-- Ll interactions (Table 1) into a hydrogen-bonded tape structure along
[10] (Fig ). In addition, a weak x—x interaction between the pyrmle and phenyl rings
IR a. ACCESS [eentroid-centrold distance =3.5773 (8) A] connects the taps, forming a layer parallel to

ILCrDads (3016). 1, x160258 himp e ol g0 11 0F 241 43 1486 16002583 1 ﬂf 3
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Anexo L: Producéo durante o periodo de doutorado

- Apresentacao de trabalho e/ou participagdo nos seguintes eventos:

- 112 Mostra da Producdo Universitaria - XIV Encontro de Pds-Graduacéo
(Rio Grande, RS) — 2012 = “Sintese e estudo estrutural do composto aloxan-5-

tiossemicarbazona™:

- XIX Encontro de Quimica da Regido Sul (Tubaréo, SC) — 2012 = “Sintese e
caracterizacdo espectroscépica do ligante aloxan-5-feniltiossemicarbazona e

seu complexo de niquel(ll)”;

- 2° Simpodsio Tematico do Programa de Pds-Graduagcdo em Quimica da
UFMG (Belo Horizonte, MG) — 2013;

- 132 Mostra da Producédo Universitaria - XV Encontro de Pdés-Graduacéo
(Rio Grande, RS) — 2013 = “Aloxan-5-feniltiossemicarbazona e seu complexo

de niquel(ll): sintese e caracterizacdo espectroscopica”,

- XX Encontro de Quimica da Regido Sul (Lajeado, RS) — 2013 = “Sintese e
caracterizacdo espectroscépica do aloxan-5-feniltiossemicarbazona e seu

complexo de cobalto(ll)”,

- 142 Mostra da Producgdo Universitaria - XV Encontro de Pds-Graduagéo
(Rio Grande, RS) — 2014 = “Sintese e caracterizagdo espectroscopica do

ligante 5-fllor-isatina-3-tiossemicarbazona e seu complexo de Cu(ll)”;

- XXI Encontro de Quimica da Regido Sul (Maringa, PR) — 2014 = “Sintese e

cristaloquimica do pré-ligante 5-iodo-isatina-3-tiossemicarbazona”;

- XXIl Encontro de Quimica da Regido Sul (Joinville, SC) — 2015 = “Sintese e

cristaloquimica do pré-ligante 5-fluor-isatina-3-tiossemicarbazona”.

-> Participacdo em banca de defesa de monografia:
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“A quimica forense no ensino médio: desenvolvimento das habilidades de
argumentacao, e pensamento critico dos alunos”, de autoria de Bruna
Cordeiro da Silva e orientacdo da Prof. Dra. Vanessa Carratu Gervini - Quimica

Licenciatura, 2013.

- Co-orientacao de trabalho de concluséao de curso:

“Sintese e caracterizacdo espectroscopica de ligantes derivados de
isatinas halogenadas-tiossemicarbazonas e seus complexos de Zn(ll),
Cd(ll) e Hg(ll)”, de autoria de Jecika Maciel Velasques e orientacdo da Prof.
Dra. Vanessa Carratu Gervini - Quimica Bacharelado, 2014.

->Publicacdo em revistas cientificas:

- Bittencourt, V. C. D., et al 2-(5-Chloro-2-oxoindolin-3-ylidene)-
hydrazinecarbothioamide. Acta Crystallographica Section E, E70, 064-065,
2014;

- Bittencourt, V. C. D., et al. 2-(5-lodo-2-oxoindolin-3-ylidene)-
hydrazinecarbothioamide including an unknown solvate. Acta
Crystallographica Section E, E70, 0666-0667, 2014;

- Bittencourt, V. C. D., et al. Crystal structure of (Z)-2-(5-fluoro-2-oxoindolin-3-
ylidene)hydrazinecarbothioamide. Acta Crystallographica Section E, E71,
0383-0384, 2015;

- Bittencourt, V. C. D., et al. (3E)-5-Chloro-3-(2-phenylhydrazinylidene)-1H-
indol-2(3H)-one. IUCrData, 1, x160258, 2016.



