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Titulo: SINTESE E ESTUDO ESTRUTURAL DE AZO-ENAMINONAS.

Palavras chaves: azo-enaminonas, sais de diazbénio, tautomerismo.

Resumo

As azo-enaminonas pertencem a uma classe particular de enaminonas obtidas pela
incorporacdo de um grupo azo (N=N), proveniente de sal de diazbnio, ao sistema
conjugado N-C=C-C=0 da por¢cdo enaminona, e constituem uma nova classe de
compostos organicos ainda pouco estudada, tanto em suas propriedades quanto em seus
mecanismos reacionais, mas 0S poucos e recentes estudos ja vislumbram suas potenciais
aplicacdes. Entretanto, ainda ha um numero bastante pequeno de compostos
sintetizados. Estudos preliminares indicam que esses compostos apresentam
comportamento isomeérico complexo, coexistindo como is6meros geométricos e
apresentando tautomerismo azoenamino/hidrazoimino em uma das formas geomeétricas.
Baseados em dados experimentais e métodos computacionais, esses compostos séo
candidatos, em potencial, a aplicacdo em Optica néo linear (ONL) de segunda ordem para
geracao de segundo harménico (GSH). Este fato € atribuido a extensa cadeia conjugada

de elétrons p, presente na porcdo enaminona, intensificada pela presenca do grupo azo,

bY

aliado a acdo do grupo doador amino e grupos receptores (NO,, Cl) provenientes do
composto azo, que incrementam o efeito push-pull de elétrons, potencializando a
atividade Optica da molécula. Neste trabalho, foram sintetizadas as azo-enaminonas 4-
amino-3-(4-nitrofenilazo) pent-3-en-2-ona (4a), 4-amino-3-(4-clorofenilazo)pent-3-en-2-ona
(4c) e as trés novas azo-enaminonas 4-amino-3-(2-clorofenilazo)pent-3-en-2-ona (4b), 4-
ciclo-hexilamino-3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en-ona @d), e a azo-enaminona 4[1-(S-metil
etanoato de etila)-amino-3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en-2-ona (4e), sendo que esta
apresenta um carbono assimétrico em sua estrutura. Como método experimental para
medida indireta da ONL desses compostos foi empregado o estudo solvatocrémico, que
analisa a influéncia dos grupos croméforos ao longo da estrutura molecular. Foi
explorada, também, a atividade eletroquimica, isto €, o potencial redox desses compostos
que se relaciona a eficiéncia da deslocalizacdo intramolecular de elétrons p, como
parametro para estimar as propriedades Opticas desses compostos. Adicionalmente, a
estrutura cristalina de 4a, 4b e 4e foi identificada via difracdo de raios-X, sendo que a

azo—enaminona 4a e 4b predomina na forma azo e 4e na forma hidrazo.
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Title: SYNTHESIS AND STRUCTURAL STUDY OF AZOENAMINONES.

Keywords: azo-enaminones, diazonium salts, toutomerism

Abstract

Azoenaminones are a particular class of enaminones obtained by incorporation of azo
group (N=N), on into a conjugated system NC=C-C=0 of enaminone moiety. Studies
concerning of this class of organic compounds are still scarce this and of their properties
and reactional behavior. Nowadays there are a few numbers this and of compounds
synthesized, but the recent studies highlight its potential applications. Preliminary studies
indicate that these compounds have a complex isomeric behavior, coexisting as geometric
isomers and showing hydrazoimino/azoenamine tautomerism in one of the geometric form.
Based on experimental data and also in computational methods, these compounds are
potential candidates to be applied in second-order nonlinear optical (NLO) for second
harmonic generation (SHG). This fact is attributed to the extensive of conjugated p-
electron chain, that is present in the enaminone moiety, intensified by the presence of the
azo group, increased by action of the electronic releasing amino group and by the receptor
group (NO2, CI) originated by the azo compound, that increment the push-pull effect of
electrons, and the potential NLO activity of the molecule. In this work, it was synthesized
the azoenaminones 4-amino -3-(4-nitro-phenyldiaze nyl)pent-3-en-2-one (4a), 4-amino-3-(4-
chloro-phenyldiazenyl)pent-3-en-2-one (4c) and three new azoenaminones, 4-amino-3-(2-
chloro-phenyldiazenyl)pent-3-en-2-one (4b), 4-cyclo-hexylamino -3-(4-nitro-
phenyldiazenyl)pent-3-en-2-one @b) and the 4[ ethyl 1-S-methyl-etanoate)-amino-3-(4-
nitro-phenyldiazenyl)pent-3-en-2-ona(4e). As the experimental method for the indirect
measure of NLO activity of these compounds, it was used the solvatochromic study that
analyze the influence of chromophos groups along the molecular. The electrochemical
activity was also explored. Thus, it was abtained the redox potential of these compounds.
This potencial is related with the intramolecular delocation of the p-electron efficiency, as
parameter for estimate the optical properties of these compounds. Additionally, the
crystalline structure of 4a, 4b and 4e was identified by X-ray diffraction, being that the

azoenaminone 4a, 4b and predominates in the azo form and 4e in the hydrazoimino form.
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Introducéo

Enaminonas tém sido
amplamente investigada por
causa de suas importantes
caracteristicas estruturais,
tais como, apresentar-se com
formas geométricas distintas
e isomerismo peculiar com
equilibrio tautomérico, que as
distingue de seus correlatos
estruturais enamina e enona.’
Tais caracteristicas
estruturais sao decorrentes
do efeito mesomérico dos
grupos acila e amino sobre a
ligacdo dupla no sistema
conjugado N-C=C-C=0 (efeito
“push-pull” de elétrons), que
resulta na deslocalizacdo de
elétrons p, tendo como
conseqiiéncia uma notavel
polarizacdo dos carbonos
olefinicos e a coexisténcia de

isbmeros conformacionais e

R]\N/Rz

RKN/R]'

RZ\N/R]'

€

Ao

enamina enaminona

RI=R2= alquila ou arila

- @
\N/ o \N/ o
A —

(=]

formas mesoméricas de enaminonas

H H
RN RNy o
/I\/U\ M\

formas tautoméricas de enaminonas
O —_—
M

“ H

H

X
X (0]

isdbmeros geométricos de enaminonas

)\)Ok
RZ\,?I N
Rl

S
RKTJ\/LO
Rl

enonas

R3= alquila, arile

] .
N7 o°
>
=

Esquema 1

configuracionais, devido a restricdo rotacional das ligacdes s e aumento do caracter p das

ligacbes N-C e C-CO, e a atenuacdo da barreira de isomerizacdo da dupla ligacao

olefinica, isto &, caracter p diminuido? (Esquema 1).
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As enaminonas sao intermediarios sintéticos extremamente importantes por causa de
suas propriedades, tendo aplicacdes na quimica farmacologica e medicinal, como agentes
na preparacdo de farmacos antibi6ticas, anticonvulsivantes e antitilceras.!® Os padrées
estruturais de enaminonas alifaticas e ciclicas sdo mostrados no esquema 2. Os sitios
reativos desses compostos sdo amplamente elucidados. O padrdo estrutural pode
determinar a reatividade do sistema enaminona (N-C4)=C3)-C2=0) através da
distribuicdo eletrbnica nos seus centros reativos (N, Gz) e O nucleofilicos; Co) e C

eletrofilico) e da distancia interatdmica entre eles.?

2yRr1
RZNRL g ° AU , )1 OR
4 3/2 1 3\2 n(H20) \
3 n(H2¢) 4 1 0oR3 3
5 2 A\
1 5 (CHZ)n N 4
6 (CH2)n N 5 6 Rl
7 Rl
R2NRI O 6 . rR2Nr1 O 5,
3 G n(H2C) 0 » n(H20) o
4\ 1 N\ 4 3 3\ 170 L_>3\2/U\
5 7LN ~, 4 ! NN T
6 (CH2)n 1 1 (CH2)n 1
7 R 5 R
o o o} o)
2 1 2
A s e AU L ern
(CH2) ~(CH2)n
(CH2)n 4+ NRY IS i . 3N
2,174 1
RERTN 5 5 R
Esquema 2:

Uma classe particular de enaminonas, é aquela obtida pela incorporacdo de um
grupo azo N=N ao sistema conjugado N-C=C-C=0, conhecida como azo-enaminonas.
Existem ainda poucos estudos e um numero relativamente pequeno de compostos desta
classe sintetizados. A sintese de azo-enaminonas tem sido fundamentada em duas
metodologias, sendo uma, desenvolvida por Figueiredo e Kascheres* em que a rota
sintética é intermediada pela formac&o de quinonas diazidas e o sal de cloreto de diaz6nio
gerado é “in situ”, e a outra, amplamente explorada pelo grupo de pesquisa da Republica
Tcheca liderado por Simuneck e Machacek, partindo de sal tetrafluorborato de diazénio.
8912 £ digno de nota que das azo-enaminonas descritas, apenas duas sdo derivadas de

enaminonas ciclicas.®

Em reacbes de acoplamento azo de sais de diazdnio com enaminonas alifaticas, ja

5,6,7

descrito na literatura, o ataque € proveniente do carbono “C(3)” da b-enaminona.
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Todavia, a rota sintética de enaminonas ciclicas com compostos azo ainda esta sob
investigacdo. Estudo recente aponta um comportamento de certa forma complexo, no
qual os ataques nucleofilicos em enaminonas ciclicas, nos centros ativos “C(” € Cguy’,

sdo equivalentes. °®

As propriedades das azo-enaminonas estdo ainda sob investigacdo. Ha apenas seis
estudos da investigacdo estrutural por difragdo de raios-X de azo-enaminonas
alifaticas.»®%1%!! Os estudos realizados por Simuneck e Machacek indicaram que esses
compostos apresentam isomeria geométrica, sendo que um dos isébmeros tem formas
tautoméricas azoenamino/hidrazoimino em solucéo e no estado sdlido, comprovadas por
estudos de RMN de 1H, 3C e °N. A existéncia de isdmeros geométricos e tautomerismo
é atribuida as varias possibilidades de ligacdo de hidrogénio®? (Esquema 3).

isdmeros configuracionais

A
r \

H v o it
1IN
o N7 Y
/Y Z N/
M N b
_H \\N"
Nx
:N:
X X
X

. 7
\'4

estruturas tautoméricas

Esquema 3

Além das propriedades intrinsecas da por¢cdo enaminona, a inser¢ao do grupo azo
confere & molécula importantes propriedades 6pticas.*® Atribui-se, ainda, a presenca do
grupo azo, o aumento na extensdo da cadeia de elétrons p conjugados que, aliado & acao
do grupo doador amino e grupos receptores (C=0, NO,, OCHgs, Cl, OH) provenientes do
composto azo, intensifica o efeito push-pull de elétrons, acarretando um incremento na
atividade optica da molécula, especialmente no campo da o6ptica ndo linear (ONL) de
segunda ordem. Nesse sentido, as enaminonas apresentam como a principal vantagem a

possibilidade de modificacdo estrutural para potencializar a resposta Optica nao linear.
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O primeiro estudo tedrico referente as propriedades Opticas ndo linear de azo-
enaminonas foi descrito por Figueiredo e Kascheres* empregando o método semi-
empirico Modelo Austin 1 (AM1). Nesse estudo, as azo-enaminonas foram preparadas
através do acoplamento entre enaminonas aciclicas e quinonas diazidas. Fundamentados
nestes calculos, 0os autores propuseram gue esses compostos sdo candidatos a aplicacéo

em Optica ndo linear de segunda ordem.

A atividade de Optica ndo linear de segunda ordem para geracdo de segundo
harmbnico (GSH) de compostos organicos e inorganicos € medida através da primeira
hiperpolarizabilidade b, que é uma caracteristica intrinseca da molécula. Um alto valor de
b caracteriza o0 composto como gerador de segunda ordem harmonica, que pode dobrar a
freqiiéncia de um laser!* A presenca de grupos croméforos fortemente doadores e
receptores de elétrons no sistema conjugado p, representa um aumento substancial no
valor de primeira hiperpolarizabilidade b. Grupos cromoforos tém absor¢do na regido de
UV-visivel no espectro eletromagnético, apresentando bandas caracteristicas das
transicbes eletronicas referentes aos seus cromoéforos. }41>161718  gequndo essas
informacdes, o estudo solvatocromico, que revela a energia de transferéncia de carga das
transicbes eletrbnicas provenientes do sistema p conjugados, pode ser explorado

experimentalmente como uma medida indireta da hiperpolarizabilidade b.**

A habilidade de um composto comportar-se como cromoforo de ONL e de suas
moléculas serem eleotrativas esta relacionada, dentre outros fatores, a eficiéncia da
deslocalizacdo intramolecular de elétrons p.'° As azo-enaminonas por apresentarem
grupos doadores e receptores de elétrons potencializam a formacéo do sistema push-pull,
altamente polarizavel quando exposto a um campo eletromagnético. A atividade
eletroguimica, ou seja, 0s potenciais redox desses compostos podem servir como

parametros para estimar as propriedades Opticas da molécula.

O objetivo desse trabalho foi sintetizar novos compostos azo-enaminonas e
pesquisar suas propriedades estruturais. Para tanto, propds-se desenvolver uma
metodologia que resultasse numa ampliacdo do cenario sintético e estrutural das azo-
enaminonas. Embasados nessas consideracdes, este trabalho apresenta cinco

compostos azo-enaminonas, sintetizados através de sais tetrafluorborato de diazbénio e
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cloreto de diazénio, ambos partindo-se de aril aminas primarias. Duas dessas ja tém
relatos publicados em literatura, *° entretanto, trés novos compostos azo-enaminonas S&o
apresentados nesse trabalho, sendo que um apresenta substituinte cloro na posicao orto
do anel aromatico da porcdo azo, outro tem o grupamento ciclo-hexila substituido no
grupo amino da por¢cdo enaminona, € uma azo enaminona com carbono quiral, cujo
reticulo cristalino foi pela primeira vez analisado. O estudo estrutural aqui apresentado é
fundamentado por anélise de ressonancia magnética nuclear ‘H, *C e cristalografia de

difracao de raios-X.

Nesse estudo, sdo explorados, também, o comportamento tautomérico, as
propriedades solvatocrémicas e eletroquimicas das azo-enaminonas, sem precedentes na
literatura cujas investigacdes revelam o potencial desses compostos a resposta de Optica

nao linear.
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Discussdes dos Resultados

No processo de sintese de azo-enaminonas, tém sido empregados aos
procedimentos de acoplamento de compostos azo com enaminonas, quinonas diazidas* e
sais de tetrafluorborato de diaz6énio previamente cristalizado.® O primeiro método,
desenvolvido por Figueiredo e Kascheres, quinonas diazidas s&o geradas no meio
reacional através de sais de diaz6nio provenientes da nitrosacdo de o-aminofendis

(Esquema 4).

R
A\NH (0]
OH OH o /I\/U\ OH
E—
NaNO @ e N
Rl NH2 2 rY N2.CI.H20 RY N2 ¥ N (@]

Esquema 4:

A formacdo de quinonas diazidas “in situ” mostrou-se ser a rota sintética mais
adequada a sintese de azo-enaminonas, por evitar a formacdo de produto de hidroélise
quando o acoplamento se da direto do cloreto de diazbénio. No entanto, essa rota sintética
nos pbe diante de determinadas restricoes: a presenca permanente do grupo OH na
estrutura da azo-enaminona, originario da o-aminofenol, reduz significativamente o efeito
da conjugacdo de elétrons pi em toda extensdo da molécula; além de que, limita

substancialmente a possibilidade de modificag&o estrutural.®

Iniciou-se o processo de sintese reavaliando as condi¢cdes experimentais propostas
por Figueiredo e Kascheres, a fim de otimizar um método de acoplamento de quinonas
diazidas com enaminonas utilizando arilamidas priméarias, de modo a ampliar as
possibilidades de mudancgas estruturais e 0 aumento de escopo sintético de novas azo-

enaminonas.
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As arilaminas priméarias foram utilizadas como precursores sintéticos de azo-
enaminonas, pois, a priori, ofertam vastas possibilidades estruturais pela insercdo de um
namero amplo de substituintes no anel aromatico cujos procedimentos de obtencdo séo
bastante documentados e bem acessiveis em literatura. Em acréscimo a esse fato, sais
de diazbénio provenientes de arilaminas aromaticas sdo mais estaveis em meio reacional

quando comparados aos de aminas alifaticas.?°

Para obtencdo de sais de arenodiazénio ‘in situ”, utilizouse HCI que, em presenca
de NaNO; aquoso, gera HNO; que dissocia-se e produz o ion nitrosénio (NO"). Este ion
recebe ataque nucleofilico p elo par de elétrons ndo-ligante do nitrogénio do grupo amino,
sendo a principio uma rota sintética atraente, por ser simples e de baixo custo (Esquema
5). Em todo processo, utilizouse uréia a fim de eliminar o excesso de acido nitrico gerado

no meio reacional e a solugdao foi parcialmente neutralizada com NayCOs.

H
® ‘o H .
. NG *OH2 "y N .
NH ‘N—O N =
2 NH2 ~N=0 H30 N=0
“HNO.* - — s . H—al
) —
R3 r1 R3 Rl R3 R1 R R
R2 R2 R2

o
N=

Q
— H -Cl
N o N=Ri_e . H—Cl |
J:I J;i o Thon M=ce
3 : H
R ) R R3 R1 R3 R1 R3 r1

Esauema 5:
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Com o intuito de avaliar a eficAcia do procedimento proposto por Figueiredo e

4

Kascheres “, adaptado a aminas

(o]
aromaticas rimarias, decidimos EYe) ENPON
P NH N2ClH20 Q NH2 |
PN

usar rigorosamente as mesmas HCl Ho
- 3a > 4a
quantidades estequiomeétricas. NaN©2 CH2Cl
- .. NO2
Utilizou-se inicialmente a p- NO2

. oy NO2
nitroanilina, obtendo-se como o

intermediario o cloreto de p-nitro ESquemasé

benzenodiaz6nio, objetivando preparar a azo-enaminona 4-amino-3-(4-nitrofenilazo) pent-
3-en-2-ona (4a), por reacdo de acoplamento azo com a 4-amino-3-en-2-ona (3a,
Esquema 6). Essa azo-enaminona ja tem suas propriedades descritas, em estudo de
ressonancia magnética nuclear de 'H, 3C, °N e raios X, que apontam a formacdo de
tautdbmeros no estado sélido e solucdo.’ Por esse motivo, a tentativa de sintetiza-la para
servir como parametro da eficiéncia do método e, também, explorar suas propriedades
estruturais por nosso grupo de pesquisa a fim de avaliar as suas propriedades de 6pticas

nao linear.

Ao adicionar a enaminona 3a num cloreto de diazonio, a mistura imediatamente
mudou de cor, de amarelo para alaranjado, fez-se rapidamente uma filtracdo e os cristais
alaranjados foram secados e recristalizados com etanol a quente. A identificacao
estrutural foram obtidas por espectros de infravermelho (IV) e RMN de *H (em CDCL).
Seu espectro de IV apresentou banda larga em 3452 cm™ como simpleto, caracteristico
de estiramento O-H. O que foi condizente com o produto de hidrolise azo aduto

inicialmente formado proposto por Figueiredo e Kascheres * (Esquema 7).

5
N2CLHO M N=N N=N
R4 N (0] +HyO y o
> _
N
=3 Rl R3 RIS HO RS BB Rl "0
2 R2 | 2
R RBCLHO R

Esquema 7



Y T
H .o

Resultados Pagina 11
GPSQ

Racionalizouse, entdo, em reduzir a quantidade de &gua da
solucéo de nitrito de sbédio, na etapa de preparacéo do intermediario ion
diazénio. Porém, analise de ponto de fuséo e infravermelho do produto
isolado dessa reacao, atestaram a formacéo da 4-nitrofenol (7), produto ;
de hidrélise do sal de diazbnio. A competicdo entre a agua e a 9_69'\'%0
enaminona no meio reacional, mostrouse ser o principal obstaculo a ser .
solucionado nessa rota sintética. Sabe-se, contudo, que a diminuicdo da temperatura de
reacdo reduz significativamente a cinética do ataque nucleofilico interferente promovido
pela dgua. Por esse motivo, além do banho de gelo, passou-se a usar todos os reagentes
preparados em meio aquoso e o0 solvente diclorometano, previamente gelados,
concomitantemente, buscouse o controle do pH reacional, inicialmente observado em
cerca de 2,0, por adicdo de carbonato de sodio, até alcancar um pH por volta de 6,0.
Nessas condicOes, obteve-se ainda os produtos de hidrolise, no entanto, foi isolada,
também, a azo-enaminona 4a, todavia com rendimento insatisfatorio para os padrdes de

sintese.

A fim de contornar as dificuldades mencionadas e aumentar o rendimento da reacéao,
alterouse as quantidades estequiométricas, entre os reagentes, inicialmente 2,0 mmol
para 10,0 mmol tanto da arilamina quanto da enaminona, jA que estudos preliminares
mostraram que a reacdo se processa de 1:1. Tais modificacdes ndo foram suficientes
para reduzir satisfatoriamente a formacédo dos subprodutos, e por conseguinte, aumentar

o rendimento da reacgao.

Durante o refinamento dessa metodologia testou-se uma variedade de rea¢cdes com
um grande numero de enaminonas e arilaminas, objetivando ampliar o nimero de azo-

enaminonas sintetizadas. Dessa forma, foram submetidos a teste algumas arilaminas
previamente preparadas e purificadas com as enaminonas 4-aminopent-3-en-2-ona (3a),

3-amino propi-2-en-ona de etila (3b) e 3-ciclo-hexamino propi-2-en-ona de etila (3c), como

mostra a tabela abaixo.
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Tabela 1: Resultados dos testes reacionais entre enaminonas e algumas aminas.

Enaminona Amina Produto Aspecto fisico
3 1 indesejado
3-NO,CgHsNH, Sélido amarelo
CeHsNH, Sélido amarelo
3,4-CICgH3sNH, Oleo laranja
(@] NH,

M 4-CICsHsNH, (R + 1) Sélido castanho
4-(SO3)CgHaNH3" Pasta castanho
2,4,6-BrCgHsNH» Sélido castanho
2,4,6-CICgH4NH, 2.,4,6-triclorofenol Sélido castanho

NH,
)\ Oleo vermelho

S” N

NH, O \—_/
+ *
NS O/\ (R+1)

4-NO,CgH4NH, Oleo castanho
3-NO,CgH4NH, Oleo castanho

O HN- 4-NO»CgH4NH, (R + I)* Oleo castanho

(R+1): reagente mais impurezas, determinado por espectro de IV em Kbr.
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Executado tal medida, o experimento com a p-nitroanilina e a enaminona 3a, foi bem
sucedido. Obtendo-se o 4a, ja descrito em literatura, como sélido vermelho e rendimento
de 41%, suficiente para sua caracterizagdo e estudo de suas propriedades. Durante a
sintese, ao adicionar carbonato de sédio, observou-se mudanca de coloracdo no meio
reacional de amarelo para amarelo-esverdeado e efervescéncia. Essa efervescéncia
observada é proveniente da liberacdo de CO,. Ao adicionar a enaminona dissolvida
previamente em CH,Cl, (solvente usado apenas para solubilizar o meio reacional) ocorreu
instantaneamente mudanca de cor de amarelo-esverdeado para vermelho intenso com
formacdo de solido. Esse solido vermelho foi imediatamente separado por filtracdo a

vacuo e secado a pressao reduzida.

O sodlido vermelho-amarelado obtido foi purificado com etanol e sua recristalizacao
apresentou algumas dificuldades, devido a baixa solubilidade em etanol. Para obter um
bom rendimento e evitar o produto de hidrdlise, adicionouse MgSO, como agente
secante ao sobrenadante. Isto se faz necessario, uma vez que elimina residuo de agua
interferente da reacdo. Feita a purificacdo, apenas foi obtido o sélido vermelho. O aspecto

7

amarelado é caracteristico do produto de hidrolise do aduto inicialmente formado

(Esquema 8).
0] OH O

® © H AN N

= H N N

HCI Uréia N7 N NI

> _—>
NaNO2 Na2CO3 CH2Cl2
NO2 NO2
4a Produto de hidrolise

Esquema 8

No espectro infravermelho do composto 4a, observou-se bandas em 3448 e 3190
cm?, relativas & vibracdo de estiramento N-H como dupleto caracteristico de aminas
primérias; absorcdo em 1636 cm™ de C=0, deslocado para um maior comprimento de
onda devido ao efeito mesomeérico da carbonila da porcdo C=C-C=0 da enaminona;

bandas em 1514 e 1313 cm™ relativo a vibracéo de estiramento assimétrico e simétrico,
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respectivamente, caracteristico da grupo nitro, NO,. (Figural).No espectro de RMN de H
em CDCl; observouse os sinais em d 2,59 (3H e d 2,60 (3H) como simpletos, relativo a
hidrogénio CHs. Os sinais em d 7,63 (2H; J=8,85 Hz) e d 8,29 (2H, J=8,85Hz), como dois
dupletos, que séo atribuidos aos hidrogénios aromaticos. O sinal alargado d em 14,32 a
atribuido ao hidrogénio N-H envolvido na ligacdo de hidrogénio intramolecular. Os dados

aqui apresentados estdo concordantes a analogos descritos em literaturas.® (Figura 1)

‘ NO2
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Figura 1: Espectro no IV (& esquerda) e expanséo do espectro de RMN *H CDCl; (&
direita) do 4a.

Da mesma forma, a o-cloroanilina foi submetida a reacdo com 3a, fornecendo o 4-
amino-3-(2-clorofenilazo) pent-3-en-2-ona (4b), sem precedente em literatura, como sélido

amarelo e com rendimento de 39%. (Esquema 9)

o)
NI O NH H\NJ\HK
NH2 N2CIH20 2 |
/U\/I\

H N
Cl Hcl ClI N~=
> 3a > 4b
Cl
NaNO2 CH2Cl2
Esquema 9:

A estrutura de 4b foi identificada por espectro de IV (infravermelho), RMN de *H e
13C. O espectro de infravermelho, revelou bandas em 3459 e 3224 cm™ relativo a
estiramento N-H do grupo amino primario. O RMN *H em CDCl;, mostra os sinais em d
2,98 (3H) e 2,60 (3H) como simpletos de CHs. A banda no IV em 756 cm™ referente a

deformacéo fora do plano C-H de anéis aromaticos 1,2 dissubstituidos, € confirmado pelo
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RMN de *H em CDCl;, que também apresentou sinais tipicos de H correspondentes a
anel aromaticos 1,2 dissubstituidos, com sinais em d 7,18 (1H; t; J=6,6Hz), d 7,29 (1H; t;
J=8,1Hz), d 7,46(1H; d; J=6,6Hz) e d 7,79 (1H; d; J=8,1Hz). Quando 0 mesmo
experimento é realizado em DMSO-dg, esses sinais aparecem em d 7,26(1H; t; J=7,2Hz),
d 7,39(1H; t; J=7,2Hz), d 7,55(1H; d; J=7,8Hz), e d 7,70(1H; d; J=7,8Hz) (Figura 2). O
sinal largo € exibido em d 14,88 e d 14,00 em CDCl; e d 12,75 e d 9,80 em DMSO-dg, que
sao atribuidos a hidrogénios N-H envolvidos em ligacdo intramolecular, esses espectros

foram condizente com a estrutura.
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Figura 2: RMN de 'H em CDCl; (acima) e RMN *H em DMSO-ds ( embaixo) da regido
de aromaticos do 4b.
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Conseguiuse um cristal do composto 4b para a andlise de difracdo de raios-X, da
qual a estrutura revelada corrobora a sintese dessa nova azo-enaminona. Através do

difratograma pode-se analisar suas propriedades estruturais.

Devido aos baixos rendimentos de formacdo dos compostos 4a e 4b, recorreu-se a
uma processo direto de sintese, através do tetrafluorborato de diazénio. Preparouse os
sais diazonios p-nitro e p-cloro benzeno tetrafluorborato de diazonio, levando-os a reagir
com algumas enaminonas. Desse modo, manteve -se a proposta inicialmente de ampliar o
escopo sintético desses compostos, agora variando os substituintes da por¢do enaminona

para avaliar posteriormente o efeito de deslocalizacdo de elétrons pi na estrutura.

Seguindo essa nova diretriz, usando o sal tetrafluorborato de p-nitrobenzeno de
diazbénio, misturou com a 4-ciclo-hexamino-pent-3-en-2-ona (3d) e deixou o sistema reagir
por 2 horas em banho de gelo, gerando apenas o produto desejado a 4-ciclo-hexanino-3-

(4-nitrofenilazo) pent-3-en-ona (4d), como soélido castanho, com rendimento de 79%.

o)
=
ﬂwM
H _N
N2BF4 N~

~.  _H oc®
/I\)J\ "

CH2Cl2

(Esquema 10)

3e 4d
NO2 NO o

5a

Esquema 10:

Esse sdlido foi recristalizado com a mistura de solvente
(0]
de 1:1 dioxano / éanol, para o qual o espectro no IV exibiu Ho 1, WOM
Hl
|

bandas de estiramento em 2642 e 2852 cm™ como dupleto ‘s N
tipicos de estiramento C-H do grupo ciclo-hexila, que foi 427
confirmada sua presenca no RMN de 'H em CDCls, com sinais Hg
na faixa de d 1,46-1,99 como multipleto integrado para 10H e NG,

sinais na faixa de d 4,19-4,38 como multipleto integrado para 1H(Esquemal0). O espectro
de RMN de 'H em CDCl; apresenta os sinais em d 7,57 (2H, d; J= 9,0 Hz) referente ao
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hidrogénio H7 e sinais d 8,26 (2H, d; J=9,0Hz) referente ao hidrogénio H8. Esse espectro
mostra ainda, sinais em d 7,50 (2H, d; J=9,0Hz) e sinais em d 8,30 (2H, d, j=9:0HZz)
sugerindo a presenca de outra entidade geométrica, semelhante a azo-enaminonas

analogas descrito em literatura'? (Figura 4). Esse comportamento sera melhor discutido no
capitulo 2.

Figura 3: Expanséo do espectro de RMN — *H em CDCl; do 4d.

Em RMN de *H DMSO-dg, esses sinais aparecem em d 7,76 (2H, d, J= 9,15 Hz) e

em 8.27 (2H, d, J= 9,15Hz). Os sinais aqui apresentados estdo concordante com a
estrutura do composto 4d .

rutes sequance: szpu)

B

Iy l‘\ ! ‘-i| :|
LW I L‘\“( ;
i it A “J W MN’“‘“. b fyhabsbeety

et bbbl "
ety | it e o e
ala ale ala a.z ale 7la 7' e 7la 70

pRm

Figura 4: Expansdo do RMN de *H CDCl; do 4d, regi&o de aromatico.
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Inimeras tentativas de obtencdo de um cristal adequado para analise cristalina,
através da difracdo de raios-X, foram infrutiferas para o composto 4d.

Da mesmo misturou 3a com com o tetrafluorborato de p-clorobenzeno de diozénio
(5b), produzindo apenas 4-amino-3-(4-clorofenilazo) pent-3-en-2-ona (4c) (Esquema 11).
Essa azo-enaminona, encontra-se também descrita em literatura. A tentativa de sintetiza—
la foi para comparar a influéncia retiradora de elétrons do cloro na substituicdo do anel
aromatico comparado ao grupo nitro. O seu espectro no IV revelou sinais de estiramento
N-H em 2321 e 2351 cm™ como dupleto de amina priméaria. O espectro de RMN de *H em
CDClIs3 exibiu sinais em d 7,57 (2H, d, J=8,55 Hz) e sinais em d 7,55 (2H, d, J=8,55 Hz)
como dois dupletos de aromaticos para substituidos.(Figura 5)

N
N2BF4 N=
NH2 O o®
CH3COONa
A + -
CHoCl
3a 2v2 4c
Cl Cl
5b
Esquema 11.:
S

Esquema 6: Expans&o do RMN de *H CDCls do 4c, regido de aromatico.
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N&o ha na literatura nenhuma descricdo de azo-enaminona com carbono assimeétrico.
Reagindo-se o p-nitrobenzeno de diazoénio com a 4-[(S-metil-etanoato de etilajamino-
pent-3-en-ona (3e), conseguiu-se isolar 4-[1-(S-metil-etanoato de etila)-amino-pent-3-en2-

ona(4e) uma azo—enaminona com carbono quiral, como solido castanho e rendimento de

89%. (Esquema 12)
ch H Q
N2BF4 N/ |
\“/x( /J\\/J\\ CH3COONa O H N

CH2CI2

NO2 NO2

Esquema 12:

O espectro de infravermelho para esse composto revelou bandas na faixa de 2995-
2912 cm™, relativo & vibragéo de estiramento C-H de carbono sp®. Bandas em 1729 cm™

caracteristico de estiramento de cetona conjugada em 1666 cm™.

O perfil mostrado no espectro de RMN de *H em CDCls, sugere pureza do composto.
O sinal que aparece em d 1,35 como tripleto e atribuido aos hidrogénios CHs do
agrupamento CH,CHs (Figura 12). A presenca do centro quiral no composto 4e, faz com
que o grupo metileno tenha uma par de protons diasterotépicos, isto é, com deslocamento
guimico ndo-equivalente, os quais acoplam entre si e com os hidrogénios vizinhos, sendo
entdo possivel observa dois quartetos na faixa de d 4.28-4.35. O hidrogénio ligado ao
carbono quiral aparece em d 4.51 como quarteto. (Figura 6)

gt
S— |
—

pom

Figura 6: Expanséo do espectro de RMN *H em CDCl; do 4e.
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A analise por difracdo de raios-X do monocristal isolado confirma indubitavelmente a
sintese dessa azo-enaminona quiral. A presenca de centro quiral pode conferir a um
composto propriedades Opticas Unicas, dessa forma, a obtengcdo de um cristal de azo-

enaminona quiral representa uma oportunidade singular de investigar suas propriedades e
potenciais aplicacoes.

No esquema geral abaixo, encontra-se ilustrado de forma sucinta as substancias
obtidas no trabalho (Esquema 13).

® o X=BF4 HsG H J\i
N, X HsC,, \n/(
N/

Rl—H 5 R2= H
3
1 R R3=NO2
NOz X = BFg4 4e(89%) NO,
X =cl X = BF4 Rz e
NO, _ 1 6H11
=H R-=H R2 - H
4a (41%) R2 cl R2=H 3_
R3=H R3=cC = NO2
\,\H\A )\A
H
4d (76%)
4b (39%)
4c (76%)

Esquema 13:
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Analise Estrutural.

A existéncia de ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular nos compostos € fator

que pode justificar a coexisténcia de isbmeros geomeétricos e tautdmeros. Na elucidacéo

desses comportamentos estruturais empregam-se técnicas de ressonancia magnética

nuclear e, com mais eficacia, a analise do reticulo cristalino, através do estudo de

cristalografia de difracao de raio-X.

Em estudos preliminares,®'? com a 4-amino-3(4-nitrofenilazo)pent-3-en-2-ona

(composto 4a) e 4-amino-3-(4-clofenilazo)pent-3-en-2-ona (composto 4c) em CDCI; ficou

caracterizada a formacao de duas entidades geométricas diferentes, A e B. Sendo que o

isbmero A apresenta comportamento tautomeérico hidrazoimino/azoenamino (Esquemal4)

, corroborados por analises de RMN *H, *C, *N e difrac&o de raios X.

0 0
1 Z 2 _R2
R N—I R R SN
X X
X=Cl ou NO»
A

Esquema 14:

Nesses estudos, nota-se o sinal de deslocamento quimico de hidrogénio NH do

grupo amino na regiao d 13,00 - 14,00, para um campo mais baixo, comparado com sinal

de hidrogénio do mesmo grupo observado em enaminonas, na
regido d 10,00. O fator responsavel por este deslocamento
quimico é a formacédo de ligacdo de hidrogénio intramolecular
entre o0 grupo amino e o oxigénio da carbonila. Na auséncia deste

fator observa-se um deslocamento quimico de d 6.00 para o

d600  d10,00

grupo amino. O aumento de deslocamento de aproximadamente d 4, apresentado em
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azo-enaminonas,

mostra uma maior desprotecdo do hidrogénio NH---N nesses

compostos, indicativos da formacéao de ligacao intramolecular mais forte com o nitrogénio

do grupo azo, -N=N- (ver Esquema 14).

As anélises dos espectros de RMN de *H e *C dos compostos sintetizados apontam

isomerismo em solucao, por apresentar duplicidade de sinais nos espectros, semelhantes

a outros compostos azo-enaminonas descritos em literatura>®°!® Os deslocamentos

quimicos dos espectros de RMN de *H em CDCls/DMSO-dg, para os compostos 4a, 4b e

4c, derivados de aminas primarias sintetizados sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Deslocamento guimico de RMN-'H em CDCly/DMSO-dg do 4a, 4b e 4c.

Compostos H1 H5 H7 H8 H9 H10 NH,
4a—A(CDCly) 2,60 2,57 7,63 8,29 - - 8,29
4a-B(CDCly)
4b-A(CDCl,) 2,60 2,55 7,46 7,29 7,18 7,79 14,88
4b-B(CDCly) 2,64 14,00

4b-A(DMSO-db) 2,50 2,44 7,55 7,39 7,26 7,70 12,75
4b-B(DM SO-db) 9,80
4c-A(CDCly) 2,60 2,57 7,54 7,34 - - 13,51/6,46
4c-B(CDCly) 11,10/5,83
4c-A(DMSO-d6) 2,97 291 7,97 8,16 - - 12,75
4c-B(DMSO-d6) 9,77

Como mostra a tabela 2, os sinais de hidrogénios NH, envolvidos em ligacao

intramolecular NH---N dos compostos 4a-A e 4c-A em CDCI; aparecem em d 14,32 e

13,51, respectivamente. O composto 4c, exibe sinal do hidrogénio do grupo NH;

\IJ\HQ
.

O
A
N
z
n 4da
NO2
i |
| |

HN¢N

G\©4b
. . o

Figura 7: Perfil geral do RMN *H de 4a e 4b em CDCl;,



ik Resultados Pagina 24
GPSG - Anélise Estrutural

livre em d 6,46. Para o composto 4a, este sinal nao foi observado, sugerindo que ha uma
interconversdo muito rapido dos isdbmeros para serem detectados na média do tempo de
RMN de *H.(Figura 7)

Para o composto 4a-B em CDCI3; ndo foram observados os sinais do hidrogénio que
envolvem ligac&o intramolecular do tipo NH---O. Esse sinal aparece em d 11,10 para o
composto 4c-B. Em DMSO-dg, 0 composto 4c revelou sinais de ponte de hidrogénio em d
12,75e9,77.

A 4-amino-3(2-clorofenilazo)pent-3-en-2-ona (composto 4b), apresentada neste
trabalho, exibe comportamento semelhante as azo-enaminonas supracitadas. Os sinais
de hidrogénios referentes a ligacdo NH---N séo observados em d 14,88 e 12,75 em
CDCI; e DMSO-dg, respectivamente, para o isbmero A. Sinais de ligacdo NH---O em d

14,00 e 9,80 para o isébmero B (Figura 8).

kML,__ ” m

ey sy e wietrfeshinsind s SRk st oo it a1
04 P

Figura 8: Expans&o do RMN de *H do 4b em CDCl; .

Os sinais de deslocamento quimico do composto 4b, revelados no espectro de RMN

3¢ em CDCls, s&o apresentados na tabela 3.

Tabela 3: Deslocamento quimico de RMN -**C em CDCl; do isdmero majoritario e minoritario
do composto 4b.

4b Cil (09 C3 C4 C5 C6 C7 C8 C9 C10 cl1

1o > 2800 197,68 130,27 16152 2594 14646 116,18 12741 12579 129,77 121,98

Iso! < 31,58 19831 129,37 26,56 116,49 127,98
U Isdbmero maioritério; U isbmero minoritario; * sinais podem esta trocados;
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O espectro exibe sinais de
maior intensidade para o
isbmero  A. Pode-se
observar na expansao que
0s picos referentes aos
carbonos Cl1 e C5, da
por¢cdo enaminona, C7 e

C8, da regidao aromatica,

$d0 mais intensos para 0 Figyra 9: Expansdo do espectro de RMN 3C em CDClz do 4b.
isbmero A, por ser o

isbmero majoritario em solucdo (Figura 9). Nota-se, também, . o
que alguns sinais do isbmero B ndo foram registrados no H .
espectro de RMN de *C em CDCls, assim como no de RMN \'\HM 1
'H em CDCl; e DMSO-dg, ja relatados, indicativo de que ha H'\N N

uma menor populacdo dessa espécie. Nas azo-enaminonas cl 11 L8 .
descritas em literatura, o carbono metilico (C1) do grupo

acetila envolvido em ligacdo de hidrogénio intramolecular 1o 9 °
NH---O apresenta sinal de deslocamento quimico d 31,44 e
em d 26,39 quando ndo forma essa ligacdo.’? A ligacdo Isomero A minoritario
intramolecular NH---O provoca uma maior desprotecao dessa He  H.

metila pela migracdo de carga para o oxigénio da carbonila, NN
deslocando o sinal para um campo mais baixo. O composto 5)4\%‘2\ 1
4b, apresenta sinais em d 31,58 para o isbmero minoritario e N¢N

em d 28,00 para o majoritario, referentes ao carbono C1 |, 1; |6

(Esquema 15). Pela disposicao relativa dos grupos ligados aos \<j !
carbonos olefinicos C3 e C4, confere-se aos isbmeros as 10 8
denominagdes 4-(E)-amino-3-[(E)-2-clorofenildiazénio]pent-3- °

Isbmero B majoritario
en-2-ona, para o isbmero majoritario, e 4(Z)-amino-3-[(E)-2-

o _ _ T Esquema 15:
clorofenildiazdnio]pent-3-en-2-ona, para o isbmero minoritario.

A formacdo de ligacdo de hidrogénio intramolecular NH---O confere ao is6bmero
minoritario a forma Z, e a ligagdo intramolecular NH---N do isébmero majoritario é
responsavel pela forma E. Como justificativa da formacdo dessas configuracées

geomeétricas, propde-se que, durante o ataque nucleofilico a 4-amino-pent-3-en-2-ona (1a)
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e, também, seus derivados N-substituidos ao nitrogénio do ion diazénio, o carbono C3 da
b-enaminona, inicialmente hibridizado em sp?, passa por intermediario em sp®. O carater s
da ligacdo (anteriormente p) nesse intermediario reacional permite a rotacdo da ligacdo

dos carbonos C3-C4, modificando o arranjo da ligacdo de hidrogénio intramolecular (ver
esquema 16).

< RN R o
o u ,L
N2 N” H
R
R 4\NH o !
- S — —

=2

R3

Esquema 16

Produtos de acoplamento azo com enaminonas podem existir em varias formas

tautomeéricas: azo-hidrazonio, cetoimino-enaminona e ceto-endlico (Esquema 17).

o| |O OH r1
1
= |'\'|/R | \NRl AN
| — —
NQN H N\NH N\\N
Esquema 17

Em RMN 3C, o composto 4b mostra sinais de deslocamento quimico da carbonila
em d(C=0) 197,68 para o isdbmero majoritario e d (C=0) 198,31 para 0 minoritario, muito
préximo do deslocamento quimico da enaminona de partida d(C=0) 196,12.° Esse dado

evidencia a integridade da carbonila, que exclui a existéncia de tautomerismo ceto-
endlico.
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O carbono do anel aromatico (C6) ligado ao nitrogénio N3, denominado carbono ipso,

apresenta sinal em d 146,46, do qual comparando estes sinais com o de azo-enaminonas

descritas em literatura, onde a forma azo apresenta sinal (d 153,00) e forma hidrazo sinal

(d 141),%12 observa-se que o sinal apresenta valor intermediario, revelando que o

isbmero geomeétrico A exibe comportamento tautomérico azo-hidrazénio, sendo, esses

dados condizentes com a estrutura proposta.

A determinacdo estrutural em andlise de raios-X do
reticulo cristalino (Figura 10) do composto 4b, revela a forma
azo do isbmero geométrico majoritario. No entanto, 0s
comprimentos de ligacbes na parte enamino C3=C4-N1 e
diazenil C3-N2=N3 (ver Tabela 4) apresentam valores
intermediarios aos respectivos parametros de comprimentos
de ligagbes simples e duplas, justificado pela deslocalizagéo
de elétrons p nesses grupos. Esse efeito é assimétrico sendo
mais intenso na por¢do enamino e pode ser julgado por

diferentes contribuicbes de varias formas de ressonancia

Figura 10: Difratograma
de Raio X do 4b.

para o estado fundamental da molécula, incluindo a ressonancia na por¢do enaminona

H2N1-C4=C3-C2=01. A intensificacdo das ligacdes intermoleculares sdo decorrentes

desse efeito mesomérico.

Tabela 4: Parametros geomeétricos selecionados do 4a (distancia em A e angulos em ©).

Parametros Valor
Cl-C11 1,737 (3)
N1-C4 1,306 (3)
N2-N3 1,276 (3)
N2-C3 1,370 (3)
N3-C6 1,416 (3)
C3-C4 1,423 (3)

C4-N1-H1 121 (2)

CA-N1-H2 114,4 (19)

H1-N1-H2 124 (3)

N3-N2-C3 1187 (2)

N2-N3-C6 113,78 (19)
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O empacotamento molecular do reticulo cristalino (Figura 11) revela a formacéo de
ligagéo intermolecular entre o N1, do grupo amino de uma molécula, com o O1, da outra
molécula, de comprimento N1-H1...01 2.862(3 A) e ligacdo de hidrogénio intramolecular

entre o N1, do grupo amino e o N3 do grupo azo. (Tabela 5)

Figurall: Empacotamento molecular e ligacdo de hidrogénio Inter e intramolecular do 4b.

Tabela 5: Parametros geométricos selecionados do 4b (distancia em A e angulos em ©).

D-H... A D-H H..A D..A D-H..A
Composto 4b

N1-H2..N3 0.94(3) 1.79 (3) 2.559 (3) 137 (3)

N1-H1..01  0.82(3) 2.109(3) 2.862 (3) 155(3)

Evidencia-se, portando, a existéncia da forma tautomérica azo-hidrozénio, sendo que
ha predominancia da forma azo, corroborados, também, pelo maior carater de dupla
ligacdo N=N, (1,276 A), quando comparado com os valores de comprimentos de ligac&o
simples N-N (1,41 A), e duplas (1,23 A).3®

Assim, o composto 4b, apresenta configuracdo e conformacgéo favoravel para formar
ligacdo de hidrogénio intramolecular homonuclear curta NH---N com o nitrogénio N---N
distantes de 2.561(3 A). Isto favorece a migracdo do hidrogénio no tautomerismo. A

formacdo de ligacdo de hidrogénio intramolecular NH---N, a coplanalidade do anel
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aromatico com a enaminona e a conjugacao de elétrons-p dentro do grupo C7-C6-N3-N2

confere planaridade a molécula.

Isomerismo semelhante aos caracterizados nos compostos 4a, 4b e 4c sao
observados nas azo-enaminonas 4-ciclo-hexamino-3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en-2-ona
(composto 4d) e 4-[1-(S-metil)-etanoato de etilalJamino -3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en-2-ona
(composto quiral 4e), derivados de aminas secundarias, ambos apresentados neste

trabalho, exibindo também isbmeros geomeétricos e comportamento tautomeérico.

O espectro de RMN 'H do composto
4d, apresenta sinal de ligacdo de J\/U\ H3C,
% = VO%MG
hidrogénio intramolecular NH---N, '
referentes a isbmeros geométricos, em
d14,52 e di15,04, respectivamente, em 10 8 2 4
CDCl; e DMSO—dg, também revelado no NO2 NOy
composto 4e em d14,51 e d15,59 (CDCl) e em d15,19 (DMSO-dg). Os sinais de RMN *H
do composto 4e em CDCl; apontam ainda a existéncia de duas formas tautoméricas em
solucéo, reforcado pela duplicidades de sinais exibidos (quatro dupletos) na regido de
hidrogénios ligados a carbonos aroméaticos (H7/11 e H8/10) com perfil caracteristico de
aromatico para-substituido, também apresentado no composto 4d. No RMN **C ambos os
compostos mostram sinais que evidenciam a existéncia de isbmeros geométricos em
solucdo de CDCls: d(C1) 25,15 e d(C1) 31,82, do composto 4d, d(C16) 26,63 e d(C16)
31,82, do composto 4e, referentes ao carbono da metila do grupo acetila. As diferencas
de intensidade de sinais apresentados nos espectros desses compostos indicam a
predominancia de um dos isbmeros geométricas (Figura 12), sendo a forma E majoritaria,

que apresenta comportamento tautoérico azo-hidrazonio.

Figura 12: Expansdo do RMN 'H (esquerda), expansdo do RMN **C (direita) em CDCI; do 4e.
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O sinal do carbono ipso (C6) do composto 4e, em d 143,26 do isbmero majoritario,
muito préximo & referéncia de compostos hidrazo puros reportados em literatura,®%*?
indica a formacao preferencial do tautbmero hidrazo. Foi revelado também, o sinal relativo
ao isbmero azo minoritario em d(C6) 149,32, deslocado para um campo mais baixo que a
forma hidrazo, causado pela maior deslocalizacéao de elétrons p, devido a conjugacéao de

duplas ligagbes do anel aromatico com a por¢do N2=N3-C7=C8-N4.

A analise de raios-X do composto 4e (Figura 13) mostra que o tautdmero hidrazo 4-
[1-(S-metil)-etanoato de etila]imino-3-(4-nitrofenilhidrazo)pent-3-en-2-ona, como sendo o
isBmero majoritario. Pode-se observar nos comprimentos de ligagdes C7-C8 (1,487 A),
com carater apenas de ligacdo simples Csp® — Csp??, e C8=N4 (1,279 A), caracteristico
de dupla ligagéo,' que o grupo imino mantém sua integridade no cristal. Analogamente,
azo-enaminonas derivadas de enaminonas alifaticas e aminas secundarias com grupos

18,12

volumosos, apresentam predominantemente 0 grupamento imino puro, mais

fortemente estabilizado.

Os comprimentos de ligagdo C7=N3
(1,322 A) e N3-N2 (1,323 A) séo
intermediarios aos de ligacdes simples e
duplas! por causa do efeito de
ressonancia no grupamento hidrazo
(caracteristico do tautomerismo) que se
estende ao anel aromatico. Esse efeito

somado a sustentacdo da ligacao dupla do

grupo imino, confere a estrutura molecular
uma coplanaridade em toda a sua Figural13: Rao-X do composto 4e (quird).

extensao, exceto na metila quiral.

Esse composto distingue-se dos demais ja analisados, pelo fato de ndo apresentar
ligacdo de hidrogénio intermolecular (apresenta apenas ligacéo intramolecular NH---N),
pois ndo tem hidrogénio altamente polarizado, ligado a atomos de oxigénio e nitrogénio, o

gue resulta numa interacdo menos intensa entre suas moléculas. Diante disso, apesar de
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ser o composto com maior massa molar dos apresentados neste trabalho, é o que tem o
menor ponto de fuséo (122.5° C—125.2° C).

A anadlise de raio-X do composto 4d nao foi realizada. Entretanto, devido a
semelhanca estrutural e de comportamento, apresentado nos estudos de RMN 'H e RMN
13C, em comparacéo ao composto 4e e outros compostos citados em literatura'? pode-
se julgar que esse composto, também, exibe comportamento tautomérico azo-hidrazénio

no isbmero majoritario, com predominancia da forma hidrazo.
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Estudo Solvatocrémico.

Figueiredo e colobaradores,* usando método semiempirico de otimizacdo geométrica
AM1 e Oliveira e colaboradores,® através de métodos computacionais ab initio
fundamentada nas teorias Hartree-Fock (HF) e perturbacdo de segunda-ordem Moller-
Plesset (MP2),? sinalizaram que compostos azo-enaminonas sdo potenciais candidatos a
aplicacdo em oOptica ndo linear (ONL) de segunda ordem. Para ser empregado como
SGH, um composto deve possuir um valor razoavelmente alto da primeira
hiperpolarizabilidade () de segunda ordem. Entretanto, a medida 3 € uma propriedade
intrinseca de uma Unica molécula e ndo garante efetivamente que o composto seja

aplicavel em SGH na sua forma cristalina e nem mesmo como filme polimérico.**

A presenca de grupos receptores e doadores de elétrons ligados a um sistema
conjugado de elétrons p (sistema push-pull), tem efeito no incremento da
hiperpolarizabilidade 3 da molécula. A mobilidade de elétrons p €& favorecida pela
planaridade da molécula, que é reforcado pela presenca de pontes de hidrogénio
intramolecular. A hiperpolarizabiladade caracteriza a propriedade receptora de elétrons de
uma molécula?® Tal varidvel ndo foi mensurada para os compostos analisados neste
trabalho. Entretanto, moléculas que apresentam sistema push-pull de elétrons, em geral,
sdo altamente solvatocrémicas, seus espectros na regido de absorcdo do UV-visivel
mostram que ha uma grande sensibilidade a variacdo de polaridade dos solventes, pois
interferem nas transices de transferéncias de cargan ® p ep ® p" .2 De fato, hA uma
correlacdo entre solvatocromismo e SGH, pois tais caracteristicas estruturais, que
conferem um alto valor da hiperpolarizabilidade B, também, influem num alto
solvatocronismo. Portanto, o estudo solvatocrémico é uma medida indireta da primeira
hiperpolarizabilidade R, e ja tem sido reportado em trabalhos preliminares, para
compostos que apresentam potencial aplicacdo & 6ptica ndo linear.}41>16182122° " Ng
estudo solvatocrémico a utilizacdo de solventes préticos causa interferéncia na analise,
devido a formacdo de ligacdo intermolecular soluto-solvente, competitivas as ligacdes

soluto - soluto.** . Por este motivo, s6 empregamos solventes aproticos.

Os comprimentos de onda (I max) € a absortividade molar (Emax) maximos dos

compostos estudados, exibidos nos espectros de absor¢cdo do UV-visivel, estédo
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relacionados na tabela 6, na qual os solventes aproticos estdo organizados em ordem
decrescente de suas constantes dielétricas e (polaridade do solvente).

Tabela 6: Dados solvatocromicos de absor¢do maxima no UV-visivel, para as azo-

enaminonas em solventes aproticos.

Azo-enaminonas

Solvente? 4b 4c 4a 4d de
| max  €emax | max  €max | max  ©€max | max €max | max  €max
(nm) (hm) (hm) (nm) (hm)
DMSO 240 9479 - - 231° 8203 - -

257° 6660 289 10102 - - 284° 6107 - -
344° 6299 366 17191 419 22975 397° 15963 395 27509

Acetonitrila 255 7901 248 8375 - - 231° 10561
200 7252 289 8948 - - 285" 7661 ¢ ¢
375 16424 366 15251 404 25383 397° 20681 @ °© ¢
Acetona - - - - - - - - - -
- - 205 5400 - - - - - -
375° 15834 366 9842 397 14973 394 1477 390° 26922

- - 240 13410 - - - - - -

257 7254 289 14343 - - - -

345 6871 366 24420 396 17137 393 25329 377 14937

Cloroférmio 256 16067 - -

293 14084 294 8696 - - - - -
372" 17124 365 15362 397 21991 394° 21529 394 24775

% os solventes tém procedéncia merck. beméx obtido em duplicata (mol'l.cm'l)

¢ nao foi feito nesse solvente

Diclorometano

As absortividades molares para os maximos de absor¢cdo (Emsax) associados as
transicdes eletronicas, apresentaram valores da ordem 10° mol* cm™ para os compostos
em todas as bandas de absorcdo reveladas. Esse dado evidencia que as transicdes
eletrnicas atribuidas as azo-enaminonas sdo unicamente do tipo p ® p uma vez que a

transicéo eletrdnicas N ® p” tém enax abaixo de 10° molt cm™ .=
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As azo-enaminonas com o0 anel aromatico cloro substituido apresentaram trés

(@] Ho N
4e
NO,
Esquema 18

bandas de absor¢cdo, em contrastes as que contém o substituinte
nitro (NO3), que exibiram uma Unica banda de absor¢éo, exceto 4d,
em DMSO e acetonitrila, na qual foram reveladas trés bandas. E
notavel a influéncia do substituinte cloro na posicdo do anel, na
polaridade dos compostos 4b (o-cloro) e 4c (p-cloro). O primeiro
tem menores valores de Emax em DMSO (solvente de maior
constante dielétrica e) e menores valores de Emax em cloroférmio
(solvente de menor constante dielétrica e), enquanto que o segundo
diverge apresentando valores de Eps comparativamente mais
elevados em DMSO. Este fato, sugere que 4c tem maior polaridade
gue 4b. Vale ressaltar que, ndo foi observado um comportamento
linear nos deslocamentos dos comprimentos de onda maximos
relativos a mudanca de solvente. Entretanto, nota-se que a terceira

banda de absorcdo, em 366 nm do composto p-cloro substituido

pY

(4c), apresentou-se insensivel a mudanca de polaridade de

solventes.

As transicdes p® p  sdo mais sensiveis pela influéncia do
grupo NO; do que quando o substituinte € o cloro (Tabela 6). Este
fato se deve a maior capacidade em retirar elétrons do primeiro
guando comparado ao cloro. Célculos tedricos para azo-
enaminonas analogas com substituintes cloro e nitro, mostraram
gue a primeira hiperpolarizabilidade R das p-nitro substituidas é
consideravelmente maior.>* Os compostos p-nitro substituidos 4a,

4d e 4e (Esquema 18) apresentaram comprimentos de onda mais

elevados (menor energia) , indicando que a forte influéncia receptora de elétrons desse

grupo contribui mais significativamente para o aumento da conjugacdo de elétrons p

nessas moléculas. Aliado ao efeito receptor do p-nitro, a azo-enaminona 4a apresenta o

grupo amino NH,, doador de elétrons, noutra extremidade da molécula que contribui mais

intensamente para essa conjugacdo de elétrons (efeito push-pull), caracterizada pelo

deslocamento batocrémico mostrado na ordem crescente de polaridade dos solventes

(Tabela 7). Os cromoforos polares e os sistemas de elétrons p conjugados sao
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eletrostaticamente mais estabilizados por solventes de maior polaridade,

conseqliientemente apresentam uma menor energia para a transicéo eletrénicap ® p’.

Verificou-se que a presenca dos grupos ciclo-hexila em 4d e (S-metil)-etanoato de
etila em 4e, ambos substituintes do H do grupo amino, tem consideravel influéncia na
planaridade e, por sua vez, na conjugacdo de elétrons na estrutura da molécula, pois
esses compostos apresentaram comprimento de onda deslocado para valores mais
baixos quando confrontados aos comprimentos de onda | nax da 4a. Todavia, tém
comprimentos de ondas maximos | max mais elevados que os revelados para as azo-
enaminonas o-cloro e p-cloro substituidas. Relembrando que esses compostos com o
grupamento amino substituido prevalecem na forma hidrazo, no isémero majoritario,
reduzindo a conjugacdo de elétrons p em toda a extensdo da molécula, e que a
planaridade ndo é alterada, evidéncia revelada no estudo de raios-X. Assim, a presenca
desses grupos doadores volumosos, aumenta a energia de transferéncia de carga
HOMO-LUMO da banda p ® p’. A substancia 4d exibiu, também, um leve deslocamento
bactocrémico na terceira banda de absorcdo, enquanto que, na 4e, o deslocamento foi
assimétrico. Além disso, esse composto quiral € o que manifestou os maiores valores de

absortividade molar maximo Ens, Sendo o composto de maior intensidade de absorcao no

UV-visivel.
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Comportamento eletroquimico.

Os compostos que apresentam sistema de elétrons p conjugados, assim como as azo-
enaminonas, apresentam propriedades oxi-redutora. °?* Os potenciais de oxidacdo e
reducdo das azo-enaminonas sintetizadas foram investigados empregando-se a voltametria
ciclica e voltametria de pulso. Essas técnicas eletroquimicas, retratam o comportamento
redox de um sistema em um grande intervalo de potencial, além da dindmica das reacdes de

transferéncias de elétrons e, até mesmo, verificam a adsorcéo em eletrodo ?®

Os voltamogramas ciclicos das azo-enaminonas em estudo apresentam parametros de
potenciais e correntes anddicos e catddicos (Epa, Exc € ba € ), 0S quais estdo ausentes no
perfil da curva registrada para a solucdo do eletrélito de suporte tetrafluorborato de
tetrabutilaménio. Os potenciais catddicos e anddicos dos compostos sdo mostrados na
tabela 7.

Tabela 7: Potencias de oxidacdo e reducéo de algumas azo-enaminomas em solucao
de acetonitrila.

Azo - Oxidacao Reducao
enaminonas*® V vsAg/AgCI V vs Ag /AgCl

Epa Epa2 Epa3 Epa4 Epa5 Epa6 Epcl Epc2 Epc3
4a° -14 -11 -03 0,07 06 10 - 0,93 -1,2 -15
4pb* 0,07 0,25 - - - - -15 -23 -
4c? -061 -006 0,24 - - - -15 -22 -
Ad° -030 0,30 0,50 - - - -098 -.13 -16
4e° -099 -028 0,35 0,49 - - -09%5 -13 -17

a= velocidade de varredura de 200 m V’s ; b=velocidade de varredura de 100 m V'’s;
c= concentragao aproximadamente de 1x10° moL L™ d= potencial dado em Volts (V)
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O perfil do voltamograma ciclico da 4-

amino-3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en-2-ona  (4a) 100
esta representado na Figura 14. Quando se
iniciou a varredura em potencial de 0,5V em

direcdo a valores de potenciais mais negativos,

-100 4

I (mA)

trés ondas catodicas foram ilustradas (Epc).
Para o0 composto 4a tem-se processos de 200

reducdo em —0,93; -1,2 e —1,5 vs Ag/AgCl e —

-300 +¥—p—"F—"-F—"-"-—-"T—""-"-"T—"v—"T——T——

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

1,5V em torno de -2,3V para os compostos 4
E (V vs Ag / AgCl)

amino-3-(2-clorofenilazo)pent-3-en-2-ona @b) e

15

_ _ Figura 14: Voltamograma Ciclico do composto
4-amino-3-(4-clorofenilazo)pent-3-en-2-ona (4c). 45 v=01 vs!a 25°C.

Seguindo a varredura foram verificadas as

ondas anddicas (Epa) em -1,4; -1,1; 0,3; 0,07; 0,6 e 1,0 V para 4a. Os sinais anodicos
referentes a 4b verificados foram 0,07 e 0,25. As ondas anodicas, exceto 0s potencias Epa1 €
Epas, S0 dependentes do sinal catédico Ey.1 de —0,93V do composto 4a (Figura 15). Os
sinais anddicos posicionados em potenciais negativos sdo melhores ilustrados no perfil do

voltamograma de pulso (Figura 16).

200

1004

-1004

I (mA)

I (mA)

-200

-300 4

-400 b 4 r—-"b—-"-"+—"TT-—"—""FT—"—"T"—""—""T""T7—
-2,0 -15 -1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 15 25 -2,0 -15 -1,0 0,5 0,0 05 1,0

E (V vs Ag/AgCl) E (V vs Ag/AgCl)

Figura 15: Voltamograma Ciclico do Figura 16 : Voltamograma de pulso do
composto 4a. V0,2V sta 25°C. composto 4a, v = 0,025V. s a 25 °C
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Os voltamogramas ciclicos do

composto  4-ciclo-hexamino  3-(4- 100

nitrofenilazo)pent-3-en-2-ona (4d) e do

composto 4-[1-(S-metil)-etanoato de -50-:
etilaj-amino -3-(4-nitrofenilazo)pent-3- E 1:2
en-2-onal (4e) exibem trés ondas '2°°‘:
catodicas (Tabela 7). Semelhante a ZZ
outras azo-enaminonas (4a, 4b, 4c) e T 15 | a0 o5 o0 os | 10

. , . . P E/V vs Ag/ AgCl
supracitadas, ha sinais anodicos

resultantes de uma reagdo acoplada Figura 17: Voltamograma Ciclico do composto 4e

ao processo de reducdo, visto que (quiral), V=0,1V.s™ a 25°C.

esses sdo dependentes da direcdo e

velocidade de varredura, assim como ocorre para a p-nitro (4a) e Orto e p-cloro (4b, 4c) azo-

enaminona (Figura 17).

Os voltamogramas ciclicos da p-nitro-anilina e o-cloro-anilina foram, também,
registrados em uma faixa de potencial de —2,4 a —1,0 V. O perfil da curva da p-nitro-anilina
revelou uma onda catddica em —1,4 V com o correspondente sinal anédico em —1,3 V (Epa) €
uma outra onda catodica em —2,3V (Epc2). Na varredura anddica obteve-se Eya em —0,24 e
0,14V, ambos dependentes da E,c.. Todavia, para a o-cloro-anilina nenhum sinal catédico ou
anddico foi observado na faixa de potencial avaliada. Comparando os voltamogramas
ciclicos da azo-enaminona com o perfil dos voltamogramas da anilina, 0s sinais Epc1 € Epcs
ilustrados (Figura 14) e Epc1 € Epc2 exibidos para orto ou para-cloroazoenaminona @b, 4c),
podem ser atribuidos ao mesmo processo e, provavelmente, envolve o anel aromatico. No
caso da orto ou para-cloroanilina os sinais foram deslocados para potenciais mais negativos.
Nos voltamogramas ciclicos da p-nitroazoenaminona apresentaram picos catdédicos em —
0,93V que envolvem a reducdo do grupo nitro. Os sinais catodicos revelados nos
voltamogramas ciclicos das azo-enaminonas e anilina que contém o substituinte cloro
indicam uma menor tendéncia para a reducdo com relacdo aquelas com o substituinte NO».
Esses resultados podem ser explicados, em parte, pela diferengca da capacidade que o0s

grupos NO, e cloro apresentam em retirar elétrons. Esses dados sao coerentes com 0sS
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valores de | s referentes a energia para a transicédo

solvatocrémico.

250 4
200
150
100
50
0
50
-100 3
-150 3
-200
250
-300
-350 4
400 ]
450 ]

1(mA)

-0,5

0,0 0,5 1,0

E (V vs Ag /AgCl)

15

Figura 18: Voltamograma Ciclico do composto 4a,

v=0,1- 0,4 st a 25°C.

100 4

-100

1 (mA)

-200

-300

Original
Depois da Redugéo

P

T T T T T T T T T T
1,0 -05 00 0,5
E (V vs Ag/ AgCl)

1,0

15

Figura 19: Voltamograma ciclico do composto
4a,v=0.1V.s" a 25°C.

p ® p observado no estudo

O perfil da corrente versus potencial

registrado para a 4a, na faixa de
potencial relatada, porém a 10°C, sugere
que a reagdo quimica ocorrida envolve a
espécie quimica formada na reducéo
em Epc1. Essa afiirmagdo pode ser
também efetuada ao avaliar o perfil dos
voltamogramas ciclicos, registrados em
diferentes velocidades de varredura
(Figura 18). O perfil das curvas indica
gue com o aumento da velocidade de
varredura ha uma maior intensidade da
corrente das ondas que se referem aos

produtos dessas reacoes.

Os experimentos de eletrélise a
potencial controlado desses compostos
4a e 4b com potencial aplicado apés os
sinais Epc1 € Epco, ilustraram, no caso do
4a, uma mudanca de coloracdo da
solucdo de laranja para violeta, com
de 1 Os
voltamogramas ciclicos para os produtos

consumo F.mol ™.

formados apés reducdo de 4a e 4b se

encontram apresentados nas figuras 19

e 20 respectivamente. Como ja mencionado, houve o desaparecimento da onda Epc1 (Figuras

19 e 20), resultados que sustentam que a reacdo quimica acoplada é dependente de Epc;.

Os produtos da eletrélise apresentaram ondas catddicas em -2,15V (4a) e -2,2V (4b) e ondas
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anddicas em -1,80V (4a) e 0,27V (4b), porém, a fim de conhecer o(s) produto(s) e
mecanismo de reacdo de eletrodo €

necessario uma investigacao posterior.

Os voltamogramas ciclicos para o composto | e e

4a registrados em uma faixa de velocidades

— Original
----- Depois da oxidacéo
de varreduras 0,1 4 0.8 V.s?, tém a corrente 1001
catddica e o potencial indicado na tabela 7. 1 /

A analise dos dados obtidos para cada onda

LIS R B R L B R R B B B R
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

catodica (Epc1-3) indica que o processo é E (mV vs Ag/ AgCl)

controlado por difusdo. O coeficiente de
Figura 20: Voltamograma Ciclico do composto 4b,

difusdo para nitroazoenaminona oxidada
b v=0.1V.s'a25°C

(Do), obtido a partir de Ipc-ixv’?,

apresentado na figura 21, e da equacao

Randles Sevcick. (*)*® é 8.4x10° cm?.s? 500
para Epci. Para Epco € Epe, um 450 ]
. 400 H\NJ%(L
comportamento semelhante foi 150 Vo .
verificados e tém valores similares de Do. 300} * R 4
< 250 o, . A a
1S g
— 200 A
* 1p= (269 x 109) nd/2 A DV2 V12 ¢ .
. 100 a
(eqt]) (2298 K) o]
0- T — 1 L T T T L
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 038
onde: n = ndmero de elérons envolvidos. A vE(vsh”

= 4rea do eetrodo cm?. D = coeficiente de

Figura 21: Icp versus V¥ planejado para 4a em
difusio en cm?. s1. v = velocidade de
solucéo de acetonitrila, | : Ecp1;?: Ecpz; ? Ecpa.
varredura V. s1. Cy = concentragdo da

espécie eletroativa mol. cnt3,
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Conclusdes.

Neste trabalho foram sintetizados cinco azo-enaminonas derivadas de aminas
primarias, sendo trés ndo relatadas na literatura: uma com substituinte orto-cloro na
porcao azo, outra com grupo ciclo-hexila na porcdo enaminona e a outra com um carbono

assimétrico, cujo reticulo cristalino foi pela primeira vez analisado;

O método de sintese a partir do sal de diazénio in situ, ndo produziu resultados
satisfatorios, tendo em vista, a formacdo dos produtos de hidrolise e o0s baixos
rendimentos das azo-enaminonas 4amino-3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en-2-ona @da) e 4
amino-3-(2-clorofenilazo) pent-3-en-ona @b). O segundo método de geracdo a partir do
sal tetrafluorborato de diazénio soélido, mostrourse mais adequado a sintese de azo-
enaminonas, obtendo-se apenas 0s compostos 4-amino-3-(4-clorofenilazo)pent-3-en-2-
ona (4c), 4-ciclo-hexamino-3-(4-nitrofenilazo) pent-3-en-ona (4d) e 4-[1-(S-metil-etanoato

de etila)-amino-3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en2-ona (4e).

Os compostos 4a, 4b e 4c apresentaram isbmeros geométricos, sendo que o
isbmero  majoritario  mostrou  equilibrio  tautomérico  azoenamino/hidrazoimino,

prevalecendo o tautoméro azoenamino em uma das suas formas geométricas.

Comportamento semelhante foi observado para o composto 4d. A azo-enaminona 4-
[1-(S-metil-etanoato de etila)-amino-3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en2-ona @e), com carbono
assimétrico exibiu isdmeros geométricos, sendo que 0 isdmero majoritario mostrou
equilibrio tautomérico azoenamino/hidrazoimino, prevalecendo o tautoméro hidrazoimino,

corroborado pelo monocristal revelado;

O estudo solvatocrémico sugere que as transicbes eletronicas p - p~ sd0 mais
sensiveis pela influéncia do grupo NO, do que quando o substituinte € o cloro. Os
compostos para nitro substituidos apresentaram um pequeno deslocamento bactocrémico
na ondem crescente de polaridade dos solventes, indicando que a influéncia do grupo
NO- contribui mais significativamente para a conjugacgao de elétrons pi nessas moléculas,

tendo por isso um maior efeito a atividade Optica nao linear (ONL).
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Os voltamogramas ciclicos revelaram que as azo-enaminonas que contém o
substituinte NO, (4a, 4b e 4c) apresentam menores valores de potencias de reducéo,
comparando aos das azo-enaminonas O-cloro e p-cloro substituidas @a e 4c). Esses
resultados pode ser explicado, em parte, pela diferenca de capacidade que os grupos
NO; e Cl apresentam em retirar elétrons.

Os voltamograma ciclicos revelaram que os compostos 4a, 4b, 4c, 4d e 4e, ha sinais
anodicos dependentes dos processo catédicos. Esses resultados indicam que apos

reducdo dessa espécie tem-se uma rea¢ao quimica acoplada.

As potencialidades desses compostos a aplicacdo em Optica ndo linear (ONL) de
segunda ordem para geracdo de segundo harmonico (GSH), demonstraram serem
bastante promissoras, entretanto, faz-se necessario uma pesquisa mais extensa nesse
campo ainda novo, com uma exploragdo mais ampla do comportamento eletroquimico
desses compostos e, principalmente, no tocante ao efeito da quiralidade em tais

estruturas moleculares e suas implicacdes a atividade em ONL.

Os estudos aqui apresentados mostraram que nas azo-enaminonas derivadas de
enaminonas alifaticas de aminas secundéarias predomina o agrupamento imino mais
fortemente estabilizado. Isso foi confirmado pela andlise de raios— X do composto 4e, que

mostra apenas o isoméro hidrazo.
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1. Generalidades - Aparelhos e Técnicas:

a - Medidas de ponto de fuséo (PF).
Os pontos de fusédo (PF) foram medidos em aparelho Microquimica MQAPF- 301 e

nao foram corrigidos.

b — Espectros de absor¢éo na regido do ultravioleta — visivel (UV-vis) e infravermelho (1V)
As medidas de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel foram efetuadas em

espectrofotbmetro UV-Vis-NIR Cary / 5E/ da Varian e espectrofotdbmetro HP modelo

8453A da Hewlett Packard. Foram empregadas células de quartzo de caminho éptico 1,0

cm.

Os estudos solvatocromicos foram obtidos através de pesagem direta de massa
adequada (c= 1x10™* mol.L™!) da espécie em um baldo de 25 mL. Posteriomente retirou-se
uma aliquota de 1mL transferindo-a para um baldo volumétrico de 10 mL (processo feito
em triplicata). Esses espectros foram registrados em relacdo a um branco. Os solventes
no qual foram feito os registros foram dimetilsulféxido, acetonitrila, acetona, diclorometano

e cloroférmio.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos na faixa de frequéncia de
4000 - 400 cm™* usando espectrofotdmetro ABB Bomen MB-Series GRAMS / 32 Al. As

amostras foram preparados na forma de pastilhas de KBr.

¢ — Espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foram obtidos em aparelhos
Gemani 300 da Varian, operando em 300 MHz para H e 75 MHz para °C. Os
delocamentos quimicos (d) sdo expressos em ppm, tendo como padrdo interno
tetrametilsilano ou os solventes utilizados deuterocloroformio (CDCl) e dg-dimetilsulféxido
(DMSO-dg). Os espectros sao tabulados, quando for o caso, na ordem de numeros de
nacleos, multiplicidades (s, simpleto; d, dupleto; t, tripleto;q, quarteto; m, multipleto; sl,

sinal largo) e a constante de acoplamento (J) em Hz.

d- Raio-X.
Os dados de Raios-X foram coletados em um Difratdbmetro Nonius CAD - 4 do

Instituto de Fisica / UFG.
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e- Voltametria ciclica (VC) e de pulso diferencial (VPD).

As medidas eletroquimicas de VC e VPD foram efetuadas com o uso de um
potenciostato/galvanostato Marca Princeton Apllied Research (PAR) modelo 273A.
Foram adicionados 5 mL da solucdo de eletrdlito de suporte de tetrafluorborato de
tetrabutilamonio em acetonitrila 0,1 mol.L™! & célula eletroquimica com fluxo de argdnio
durante 10 minuntos. Posteriormente, adicionouse quantidade do composto suficiente

para uma concentracéo de aproximadamente 10 3 mol.L ™.

Foi utilizada uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, provida de
tampa de teflon com cinco orificios, onde foram inseridos os eletrodos e o sistema para
borbulhamento de argdnio para permitir a remocao de oxigénio do meio. Os eletrodos de
carbono vitreo (area de 0,082 cm?), fio de platina e Ag/AgCl foram empregados

respectivamente como: eletrodo de trabalho, auxiliar e de referéncia.

Os voltamogramas ciclicos, tanto do eletrolito como dos compostos, foram obtidos a
uma dada velocidade de varredura ap6s borbulhamento de argbnio e agitacdo da solucéo.
As velocidades de varreduras bem como as faixas de potenciais seréo relatadas em cada

casa, quando os resultados forem referidos.
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2. Sintese das enaminonas.

2.1- Procedimento Geral:

R H
O O ﬁ N0
' N\ g? )\)L
MRl H™ R X Rl
3

A uma solucéao de 50mL de acetilacetona ou acetoacetato de etila, sob banho
de gelo e agitacdo magnética constante, adicionouse 5 mmol da amina. Em seguida,
retirou-se o banho de gelo e deixouse reagir por 24 horas a temperatura ambiente.
Adicionou-se 30 mL de solucdo de Brine e extraiu-se com CH,ClL (5 X 20mL), secou-se
com MgSO, anidro, filtrou-se, o solvente foi evaporado e o residuo purificado por

destilacdo a vacuo.

Obs.: para as enaminonas 3a e 3b a fonte de amina foi uma solucdo de hidréxido de

amonio (NH,OH).

3a - R' = CHg, 75% de rendimento. 3b - R' = OCH,CHs, 72% de rendimento

2.2 - Sintese da 4 -[1-(-S-metil)-etanoato de etila]-amino-pent-3-en-2-ona.

0 0 o) H;C H o
Et3N o ‘.
o> . — > N
|
O H

EtOH

Uma solucdo com 9,8667g (64,5mmol) de (S) -2-animopropanoato de etila (10) em

6,6mL de acetilacetona, 10 mL trietilamina e 10mL de etanol absoluto. A solucéo ficou em
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agitacao, a temperatura ambiente, por 18 horas. Evaporou-se o solvente e faz extracéo

com CH.Cl, e agua. Secouse a fase organica com MgSQO,. Filtou-se e evaporouse o
solvente. Obtendo-se 7,7571g do produto (3e) como Oleo amarelo. 69,92% de
rendimento.

Nota sobre a sintese: Foi usada na dissertacao sem purificacéo prévia.

RMN de 'H (300MHz, CDCls): d 2,01 (3H, s); d 1,88 (3H, s); d 5,01 (1H, s); d 1,48 (3H, d);
d 4,199 (4H, q); d 1,26 (3H, t);d 10,89 SI.

RMN de 13C (75MHz, CDCls): d 28,43 (CHs); d 195,05 (C=0); d 95,92 (CH); d 160,94
(Co); 18,33 (CHs); d 51,00 (CH); d 28,61 (CHs); d 171,61 (C=0); d 60,98 (CH,); d 13,63

(CHg).

Dept (CDCls): d 13,63 (CHs); d 18,61 (CHs); d 18,33 (CHs); d 28,43 (CHs); d 95,91 (CH); d
50,99 (CH); d 60,97 (CHb).

3.0 - Sinteses das azo - enaminomas 4a e 4b procedimento adaptado da referéncia 4

.1 - Sintese da 4-amino-3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en-2-ona.

® ©

7
/
o

NH2 NoClHoo 7 NH2
HCI Uréia )k?fk - H N//N4a
NaNO2 NaCOsz CHoCl ~
NO2 NO2
NO2

Utilizou-se 1,3832g (10mmol) de 4-nitroanilina (1a), foram dissolvidos em 6mL de solugao
de HCI 6 mol L? diluido em 10 mL de &gua previamente gelada, sob banho de gelo e
vigorasa agitacdo magnética. Adicinou-se 0,8625g (12,5 mmol) de NaNO, em 15 mL de
agua resfriada . Rapidamente, adicionou-se 28 mg de uréia e a solucéo foi neutralizada

com
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adicdo do solido Na,COs3 até pH levemente acido. A solucdo passou de amarelo para

amarelo-esverdiado efervescente. Por fim, adicionou-se 0,9956g (10 mmol) de 4-
aminopent-3-en-2-ona (3a) dissolvida previamente em 20 mL de CHCl, resfriado.

Imediatamente, a solucdo ficou vermelho intenso, e houve formacdo de sélido, que foi
recolhido por filtracdo a presséo reduzida, fornecendo 0,9166g do4a. PF:193,4-194,5 C°

O sobrenadante “amarelado” transferiu-se para um funil de decantagdo, a fase
organica foi tratada com MgSQO, anidro, fez-se uma filtracdo simples diretamente no baldo
e o solvente foi evaporado e o residuo foi solubilizado com etanol a aquente, deixou-se
esfriar ambiente , em seguida, adicinou-se éter de petréleo até turvar, levou-se ao freezer.
O precipitado foi recolhido, fornecendo 0,1138g do 4a. PF: 193,4-194,5° C, como solido

vermelho. Massa total 1,0304g, rendimento estimado de 41%.

Nota sobre a sintese: O aspecto amarelado é caracteristico do produto de hidrolise

na reacdo onde o grupo NH, é substituido por OH-.
IV(KBr): 3448, 3190, 1636, 1584, 1514, 1313 e 805 cm?

RMN de 'H (300MHz, CDCls) do isémero majoritario: d 2,57 (3H, s); d 2,60 (3H, s); d
7,63 (2H, d, J=8,85Hz); d 8,29 (2H, d, J=8,85Hz); d 14.32(1H, sl).

3.2 - Sintese da 4 -amino-3-(2-clorofenilazo)pent-3-en-2-ona.

o)
® o HO o X
NH NoCLHpo 2 M
M

H _N
Ci HCl Uréia Cl z NZ 4t
NaNO2 Na,COj Cl

1,2830g (10 mmol) de 2-cloroanilina (1b), foram dissolvidos em 6mL de solucdo de
HCl 6 mol L' diluida em 10 mL de &gua previamente gelada, sob banho de gelo e
vigorosa agitacdo magnética. Observou-se a formacdo de um soélido brando em

suspensao. Adicionou-se vagarosamente uma solucdo previamente gelada com
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0,9771g(14 mmol) de NaNO, em 15 mL de &gua, tratouse com 26,2 mg de uréia e
solucédo foi neutralizada com adicdo do sélido Na,COj3 até pH levemente acido. Adiciono-
se lentamente uma solugéo previamente gelada de 0,9960g (10 mmol ) de 4-amino-penta-
3-em-2-ona (3a) em 20 mL de CH,CI, . A solucéo ficou amarela intensa e houve formacao
de sdlido. O solido amarelo foi recolhido por filtracdo a presséo reduzida, fornecendo
0,8172g do 4b. PF: 189,0-191°C.

O sobrenadante foi transferido para um funil de decantacdo, a fase organica foi
recolhida em um béquer. Lavou-se o funil com 15 mL de CH,Cl, que também foi recolhido
no béquer, secourse com MgSO, anidro, filtrou-se, e o solvente foi evaporado e o residuo
foi solubilizado com etanol aquente, deixouse esfriar ambiente, levouse ao freezer,
fornecendo 0,1152g do 4b como sdélido amarelo , PF: 189,0 - 191,7°C. Massa total
0,9324¢, rendimento estimado 39 %.

IV (KBr): 3459, 3224, 1634, 1570, 1442, 1363, 756 cm™.

RMN de *H (300MHz, CDCls) isdbmero majoritario: d 2,58 (3H, s); d 2,60 (3H, s); d 7,18
(1H, t, J=7,8Hz); d 7,32 (1H, t, J=7,5Hz); d 7,46 (1H, d, J=7,5Hz); 7,79 (1H, d, J=7,8Hz) d
14.88 (sl).

RMN de 'H (300MHz, CDCIls) isémero minoritario: d 2,52 (3H, s); d 2,64 (3H, s); d
14,00 (1H, sl);

RMN de 'H (300MHz, DMSO-d¢) isdbmero majoritario: d 2,44 (3H, s); d 2,50 (3H, s); d
7,26 (1H, t, J=8,40Hz); d 7,39 (1H, t, J=7,35Hz); d 7,56 (1H, d, J=7,35HZz); d 7,70 (1H, d,
J=7,8Hz); d 12,75(sl)

. RMN de 'H (300MHz, DMSO-dg) isdmero minoritario: d 9,80(1H, s);
RMN de 3C (75MHz, CDCls) isémero majoritario: d 25,94 (CHs); d 28,00 (CHs); d 166,18

(CH); d 125,79 (CH); d 127,41 (CH); d 129,77 (CH); d 146,46 (CH); d 161,52 (Co): d
197,68 (C=0); d 130,27 (Cy); d 121,98 (Cy).
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RMN de 3C (75MHz, CDCls) isébmero minoritario: d 26,56 (CHs); d 31,58 (CHa); d
116,49 (CH); d 127.98 (CH); d 198,38(C=0); d 129,37 (Cyp)

4.0 - Sinteses dos Sais Tetrafuorborato de Arenodiazénio: Procedimento Geral
(adaptacéao. daref. 26).

NH, N,BF,
HBF,
—_—
HNO,
1 5
X X

24,5 mmol de panilina(l), foram dissolvidos em 13 mL do acido tetrafluorborato
(HBF4) 48% p/p, em banho de gelo e sob agitacgdo magnética. Apds a dissolucao
completa da solucéo, adicionou-se, gota-a-gota, uma solucdo previamente gelada com 25
mmol de NaNO, em 3,4 mL de agua. Houve liberacéo de liberacdo de um gas castanho.
Apos a adicao completa da solucdo de NaNO,, deixou-se em agitacdo por alguns minutos
e, em seguida filtrou-se com um funil de vidro sinterizado.O residuo foi lavado com 20 mL
de HBF; 48% p/p gelado, 20 mL de &lcool etilico 96% p/p e por fim varias vezes
cautelosamente com éter etilico. Deixou-se secar ambiente de um dia para outro.
Fornecendo o sOlido como é indicado para cada caso abaixo
.5a X=NO,, Solido amarelo, rendimento 58%.

N2BF4

NO>
5a

PF:144,2 °C IV (KBR): 3361; 3026; 2279; 1537; 1028; 740 cm™,

5b X= CI, Soélido Branco, rendimento 46%.

N2BFa4

Cl
5b
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PF: 128,8 °C. IV(KBr): 3499, 3080, 1081, 1033, 842 cm'™,

5.0 - Sinteses das azo-enaminomas 4c, 4d e 4e (adaptado dareferéncia 8).

5.1 - Sintese da 4 -amino-3-(4-clorofenilazo) pent-3-en-2-ona.

NoBF 4 NG
NH2 O [e):)
CH3COONa
X + 3
3a CH2Cl2
Cl Cl

5b

Uma solucédo de 0,2170g (2 mmol) de 4- amino-pent-3-en-2-ona (1a) em 20 mL de
CH,CI, adicionou-se, sob banho de gelo e forte agitacdo magnética 0,5094g (6,21mmol)
de CH3;COONa e 0,4580g (2,00 mmol) de tetraflourborato de p-clorobenzenodiazono (5b),
que foi deixada em agitacdo e banho de gelo por 2 horas. Apds esse tempo reacional,
deixou-se em repouso por alguns minutos em banho de gelo, houve precipitacdo de sdlido
amarelo que, filtrou-se em funil em vidro sinterizado e o solido foi deixado secar ao ar.
Obtendo-se 0,3282 g de solido amarelo impuro. PF: 160-170°C. O solvente do
sobrenadante foi concentrado fornecendo 0,1660g de residuo amarelo. Juntou-se as

massas e essa foi purificada como descrito abaixo.

5.1.1- Purificacado: Recristalizacdo com Tolueno/Acetato de etila. Fornecendo 0,3466g do

composto (4c), como solido amarelo (76% de rendimento). PF: 180,1- 182,1° C.

IV(KBr): 3456, 3216, 1628, 1512, 1482, 1181, 1087 cm™.

RMN de *H (300MHz, CDCls) isbmero majoritario: d 2,57 (3H, s); d 2,60 (3H,s); d 7,38
(2H, d, J=8.7Hz), d 7,55 (2H, d, j=8,55Hz), d 13,51 (sl); d 6,46 (sl).

RMN de 'H (300MHz, CDCl;) isdmero minoritario: d 558 sl; d 11,10sl
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5.2 - Sintese da 4-ciclo-hexamino 3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en-2-ona.

H _N
NoBF4 NZ
_H ce
ﬂ)’\l\/ﬁ\ CH3COONa
+
NN >
CH2ClI
; 2x2 4d
€ NO2 NO2
5a

Uma solucéo de 0,43969g (2,43 mmol) de 4-ciclohexamino-pent-3-en-2-ona (3d) em
20 mL de CHyCl,, foi tratada com 0,50969 (6,21 mmol) de acetato de sodio. Adicionou-se
0,4755g (2,00 mmol) de tetrafluorborato de 4-nitrobenzenodiazo (5a), sob banho de gelo e
forte agitacdo magnética por 2 horas. A solucéo que inicialmente era amarela foi mudando
de cor para castanho que, ao final das 2 horas ndo houve formacéo de sélido. Evaporou

se o solvente e o residuo castanho foi purificado como descrito abaixo.

5.2.1- Purificacao: Recristalizacdo com mistura 1:1 de dioxano / etanol , levouse ao

freezer e o solvente foi removido cuidadosamente com pipeta de paster. Obtendo-se
0,5124qg de (4d), como sdlido castanho PF: 171,7-172,0°C. (76 % de rendimento).

IV (KBr): 3114; 3077; 2920; 2851, 1660; 1587; 1375; 1144 cmt.
RMN de *H (300MHz, CDCls) isdmero majoritario: d 1,46—2,99 (10H, m); d 2,55 (3H, s);
d 2,57(3H, s); d 4,19-4,38(1H, m); d 7,57 (2H, d, J=9,15Hz); d 8,26(2H, d, J=9,15Hz);

14.32 (sl).

RMN de 'H (300MHz, CDCls) isdmero minoritario: d 2,53 (3H,s); d 2,63(3H, s), d
7,50(2H, d, J=9,0); d 8,30 (2H, d, J=9,0Hz)
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RMN de H (300MHz, DMSO-de): d 1,40-2,02 (10H, m); d 2,45 (6H, s); d 3,53 (3H, s); d
3,92 (1H, m); d 7,67 (2H, d, J=9.15Hz); d 7,70 (2H, d, J=7.8Hz): d 8,27 (2H, d, J=9,15Hz);
d 8,27(2H, d, J=9.0Hz): d 15,04(1H, sl).

RMN de C (75MHz, CDCl): d 16,66 (CHa); d 23,97 (CHa); d 25,15 (CHs); d 26,64 (CHy):;
d 28,23(CH,); d 31,83 (CHp); d 32,91 (CHy); d 53,57 (CH); d 115,79 (CH); d 119,05 (CH);
125,18 (CH); d 125,76 (CH); d 198,17 (C=0).

5.3 - Sintese da 4-[1-(-S-metil)-etanoato de etila] - amino-3-(4-nitrofenilazo)pent-3-en-2-

ona.

NO2

Uma solugdo com 0,2022g (1,0 mmol) de 4[1-(-S-metil)-etanoato de etila]-amino-
pent-3-en-2-ona (3e), adicionou-se 0.2022g (3,24 mmol) de acetato de sodio e 0,2417¢g
(1,0 mmol) de tetrafluorborato de p-nitrobenzenodiazénio (5a), sob banho de gelo e forte
agitacdo magneética por 2 horas. A solucdo mudou de cor de amarelo para castanho e ndo
houve formacédo do solido. Apds 2 horas de reacdo, deixou-se a solugdo em repouso de
um dia para outro a temperatura ambiente e nao formouse soélido. Entdo, o sélido foi
concentrado e o residuo lavado com CH,Cl,, concentrou-se, formou-se um 0leo, que
deixado em repouso foi recristalizado. O sélido que se formou foi solubilizado com acetato
de etila, depois adicionou-se éter de petroleo até turvar, o solvente foi removido com uma
pipeta de paster. O sélido foi secado a pressao reduzida (pistola de Alberhalden) a 60°C
por 2 horas. Obtendo-se 0,3141de @e) como sélido castanho. PF: 122,5-125,2°C (89%

rendimento).

IV(KBr): 32995; 2943; 2912; 1729; 1666; 1506; 1330; 1306; 1026 cm™
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RMN de *H (300MHz, CDCls): d 2.53 (3H, s); d 2.54 (3H, s); d 2.29 (3H,s); d 2.63 (3H,s);
d 1.52 (3H,d); d 1.35 (3H,t); d 4.35- 4.27 (1H, q); d 4.55- 4.48 (1H, q); d 7.56 @2H, d,
J=9.0Hz); d 8.25 (2H,d, J= 9,3Hz); d 7.39(2H,d,J=9.3 Hz); d 8.30(2H,d,J= 9.0Hz). d 15.59
sl;d 14.51 sl.

RMN de 'H (300MHz, DMSO-de): d 2.45 - 2.51(3H, s); d 1.45 (3H,d); d 1.36(3H,t); d 4.30 -
4.21(1H, q); d 4.77- 4.70 (1H, q); d 7.73 (2H,d,J= 9.3Hz); d 8.30 (2H,d, J= 7.2Hz); d 7.60
(2H,d, J= 9,3Hz): d 8.27 (2H,d, J= 9.6Hz); d 14.51 (s); d 15.59 (s).

RMN de 3C (75MHz, CDCl): d 143.26 (Co); d 149.32 (Co): d 1365.47 (Co); d 164.87(Co);
d 56.76 (CH); d 173.37 (C=0): d 61.68 (CH,); d 14.22 (CHa): d 17.82 (CHs): d 18.82 (CHy);
d 197.94 (C=0); d 26.63 (CHa); d 31.82(CHa), d 115.52 (CH), d 115.77 (CH); d 125.75
(CH); d 125.60 (CH). d 15.19 (s).

Dept(CDCls): d 14.22 (CHs); d 17.82 (CHs); d 18.81 (CHy); d 26.54 (CHs), d 31.82 (CHs), d
56.72 (CH), d 61.68 (CHy); d 115.51 (CH); d 115.77 (CH), d 125.61 (CH); d 125.75 (CH).
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Figura 22: Espectro de infravermelho do composto 4a em KBr
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Figura 23: Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *H [300 MHz, CDCls, d(ppm)]

do composto 4a.
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Pulse Sequence: s2pul

8,275

Figura 24: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCls) do composto 4a. expansio
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Figura 26: Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCl;) do composto 4b.



ey M Espectros Péglna 60

GPSG

w3

(0]
H\’}l X
H N
N7
4b
c\@
- T sle] a T alo aT 5 s

530

Figura 27: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCk) do 4b: expansao
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Figura 28: Ressonancia Magnética Nuclear de 'H [300 MHz, DMSO-ds, d(ppm)] do

composto 4b.

DMEO VALERIA 06/ 08,2004

Sequence: z2pul

3,318

—P.50

— 7

Figura 29: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (DMSO-dg) do composto 4b: expanséo
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Figura 30: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (DMSO-ds) do composto 4b: expans&o
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. Figura 32: Ressonancia Magnética Nuclear de 3C (CDCls) do composto 4b: expans&o
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RUR-51 ©DCL3 VALERTA 25/04/20

Pulse Sequence: ezpul

161528

A A oA e B 4

Figura 33: Ressonancia Magnética Nuclear de *C (CDCls) do composto 4b: expanséo
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Figura 34: Espectro de IV do composto 4C em KBr
I |~
: . J - .“ L J‘vl.

Figura 35: Ressonancia Magnética Nuclear de *H [300 MHz,CDCls, d(ppm)] do composto
4c.
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RVR-47 COCL3 VALERIA 26/83/26884
Pulse Sequence: sZpul

- 2,557
I
/
I—=
4
O

4c

~0.578

— 2,587
@)

— e 1.458

e e . - v " T v T T T - T . T
o ‘ P alo 2.8 2.8 z.a 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2 1.0 ppm

Figura 36: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCl;) do composto 4c: expans&o

nnnnn 7 COCL3 VALERIA 26/03/Z004
Pulse Sequence: sZpu

T \l
ppm
T
i |
L
Tela Telr e TaleTale ala el ale e rle R T i T i ek e e

Figura 37: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCl;) do composto 4c: expans&o
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Figura 38: Ressonancia Magnética Nuclear de RMN de 'H [300 MHz, DMSO-dg, d(ppm)]

do composto 4c.
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“s's | s.o a.s a'e als ale 2's 2.0 a's  1'a  Tols ppm

Figura 39: Ressonancia Magnética Nuclear de RMN de *H (DMSO-ds) do composto 4c:

expansao



vk A Espectros Pagina 68
GPSQ

RVR-47 DMSO valeria 20/04/2004

Pulze Seguence: sZpul

4c

12,730
—12.758

12,794

- . - - 1 T —T
14 13 1z 11

Figura 40: Ressonancia Magnética Nuclear de RMN de 'H (DMSO-dg) do composto 4c:

expansao
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Figura 41: Espectro de infravermelho do composto 4d em KBr.
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RVR-45 CDCL3 VALERTA 08/03/2004

4d

’ | A
.\J‘L , —J N_J_LW JJ\.J L— W k |

o by
o ——— g g A g L o e e T L N 08 S ML -
14 12 10 3 6 a z [

Figura 42: Ressonancia Magnética Nuclear de *H [300 MHz,CDCls, d(ppm)] do composto
4d.

RuR-285 CDCL3 VALERIA 08/03/2004
Pulze Sequence: szpul

.57
f—1.500
1552

2.5

4200
3768
3.708

4195

4.383

F\l
‘ A !
N WA

[ L] a B

——————— T T T T

-0 =1 -2 ppm

Figura 43: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCl) do composto 4d: expans&o
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Pulse Sequence: szpul

8.287

4d

—b.318

-1.257

——— 5T

Figura 44: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCl) do composto 4d. expans&o

Puize Sequence: £2pul

[

| I
) ) Wi I

e
g ~ e 53, g e
7 - . . —gT TFETEA 4 0.
A P A Wr&mﬁ, T QAT?“', Tl f atn . o
12

Figura 45: Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (300 MHz, DMSO-de, d(ppm)] do
composto 4d.
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Pulse Ssquence: s2pul

il : L

BN N~ 0 N

- T - - -
3.0

Figura 46: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (DMSO-dg) do composto 4d: expans&o

nnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnn

Pulse Sequence: szpul

Figura 47: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (DMSO-ds) do composto 4d.: expans&o
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RVR 45 DMSO VALERIA 83/08/2004

4d

A B AL =
15.8 1s5.4a 15.2

Figura 48: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (DMSO-dg) do composto 4d: expans&o

im0

1a0 1zo so so0 aa pRm

Figura 49: Ressonancia Magnética Nuclear de 13C (CDCls) composto 4d.
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RUR-45 COCLS VALERIA 08/03/2004
pulse Sequence: sZpul

32.919

4d

P4

(@]

N
X

—25.150

16,848

53,579

o _amas

8
\

RVR-45 €OCLI VALERIA 08/03/2004

Pulse Sequence: =2pul

125,178

119,051

125,766

115.793

198,178

e ke s 1 i1 Al
190 180 170

r—- S v
140 130 1z0

Figura 50: Ressonancia Magnética Nuclear de *C (CDCls) composto 4d: expanséo
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R=50 VIVIANE COCL3 JAILTON 28/11/2003
Pulse Sequence: s2pul

Solvent: COCI3
Ambient temperature
GEWINI-300B8 “Geminiz000"

Total time 1 min, 23 sec

o} y X
(@] H 3e

A | . J__J | ULUL___

111” .‘I.‘U é BI ]:‘ é s‘éc = ‘1 3I ‘;‘2&6” l?';’; . . ppm
Figura 51: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCl;) composto 3e.
I
L )
2 a il ) 2.0 ‘ ils ! 1le ! ia 12 ' 1.0 ' " ppm

Figura 52: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCls) composto 3e: expansao
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R-S0 VIVIANE COCL3 JAILTON 25/11,/2003

Pulse Sequence: s2pul

3 HaC, H 0
\/O%N A
o H 3
g
L
I
T2la ! 2.2 T a!n ' “1ls T e Tl T e T ' p:;—
Figura 53: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCls;) composto 3e: expansio
f‘; 6 a.s a.a a.s alz a1 alo 3.9 3.8 p‘pm

Figura 54: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCl;) do composto 3e: expans&o
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Figura 55: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCls) do composto 3e: expansao

RSO-VIVIANE COCLZ JAILTON 14/,11/03

S

Figura 56: Ressonancia Magnética Nuclear

composto 3e.

........................

13C [300 MHz, CDCls d(ppm)] do
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RSO-VIVIAME CDGL3 JAILTON 14,/11/03

Pulse Sequence: szpul

~B0.511

HC, H Q
\/O\”/< X
|
O H 3

51.002
15.633

0586

28431
— —nam

JL Ju Y Ju\ :

- T - . B ——r- s B . ' . v
7o 60 so a0 30 2o 10 ppm

Figura 57: Ressonancia Magnética Nuclear de *3C (CDCIls) do composto 3e. expans&o

RSO-VIVIANE CODCL3 JAILTON 14,11/03

Pulse Sequence: sZpul

95.921

=
g

o =

<
i e " A g, _J - vt o L " J

o ey e phhop paihnh i
! Ve ; T T . S : r T e T———r— :

190 i E:1 ] 170 160 150 140 130 120 110 100 ppm

Figura 58: Ressonancia Magnética Nuclear de 3C (CDCls) do composto 3e. expanséo
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Figura 59: Espectro de IV do composto 4e em KBr.

S— A
1z 10 a
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16 1a

Figura 60: Ressonancia Magnética Nuclear de *H 300 MHz, CDCls, d(ppm)] do composto
4e.
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RvR-4§ cocL3 vaLerTa  14/05/2004
Pulse Sequs szpul "
L HaG, ,H q
: ~ N7
0 RGN
i 4e
\ Noz
:
i \ gl
3 3
ﬁ |
{
| |
l ‘ I
!t \ \ }]
) ‘ J_.*‘ H\\_w}./ N L«_«, V \wﬁ_&_ﬁ_ -
—-—v—v—v—rr-_-__-kir-/ - . 7_'_'_\—"'\<'l‘\—"'r"_'_'_"‘1_" T ™ e T T B ] T
Tals ' 28 2.a 2.2 2.0 1.8 1.6 1.a 1.2 1.0 ppm

Figura 61: Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCls) do 4e expansé&o.

RVR 48 DMSO VALERIA 27/08/2004
Pulse Sequence: sZpul

nwj
r
"/,_

-
S R
e B R,
o L
_.._F_#// N S A LJ\_/L/L..JL“
3la " 3z 3.0 j 2.8 2.8 T s ! zz 2.0

pps

Figura 62: Ressonancia Magnética Nuclear de 'H (CDCls) do composto 4e: expansio.
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NO2
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Pulee Sequence: szpul
_ﬂ
R e
T T T T T el ale s 7.
9.4 9.2 9.0 8.8

7,509

JEN— T

1,210

Figura 60: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCl;) do composto 4e: expansio
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RVR-48 CDCL3 VALERIA 14/05/2004
Pulse Sequence: szpul

0 HU_N
i N~
I| 4e
| ) iNOZ
|L :
| :
I
I
|
I \
[N
e _j\,_.. e
A T T M N T T
1EI 1] 15.5 15.0 14.5 14‘ [1] 131 5 13.0 Ppm

Figura 61: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (CDCl;) do composto 4e: expans&o

RVR 48 OMSO VALERIA 27,08,

Pulse Sequence:

e2put
1 - st
J_L_,J
lagyed. peagrdy
a e,
RBE Ly . T B R s P i) £
1a 1z 10 B & a 2

Figura 62: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (DMSO-ds) do composto 4e
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RVR DMSO FoB/:
B HsG H Q
- oS AN
I N
4e
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R A__f_// M e a (P N A e
1.58 1.50 1.a5 1.20 1.35 T 1.30 1.25 1.20 ppm
[
TN R — A L-g_/\.,_/\ftn JA_#_A,._

T T M T T T T
=.a .2 .0 z.a 2.8 z.a z.2 z.0 ppm

Figura 63: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (DMSO-dg) do composto 4e: expansio
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Pulss Sequence: s2pul

i
HS% H Q h
\\/O\W)LwélerL\
LN
e

|

\W,ILW

T T T
a.3 a.z ppm

Figura 64: Ressonancia Magnética Nuclear de *H (DMSO-dg) do composto 4e: expansido
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RVR 48 DMSO VALERIA 27/08/2004
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200

160

\—8.280

"8.248

—7.748
1118
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Figura 66: Ressonancia magnética Nuclear de **C (CDCls) do composto 4e
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]
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Figura 67: Ressonancia Magnética Nuclear de *C (CDCls;) do composto 4e: expans&o
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RVR-48 COCL3 VALERIA 02/04/04
Pulse Sequence: aept
selvent: cecla

Temp. 7E.0 € ; 288.1 K
GEMINI-303BB  Fgeminizoen

I
[
Ne)
I
o)
—18.818

— 113,501

I
iz
"
125,613
@]
o=$<
=z

Relax. delay 2.0
Puise oo.o degie =
SidintiRgediatn:" g
304 repetitions H\ N - ==
OBSERVE C13, 75.4513381 MHz Ng 2 | =
DECOUPLE  H1, 300.0688577 MWz T
Power 37 an | 2
cautsition ! 4e “
tt -
2, 2 .
Tl = F
E E 2 |
[ 1 “ =
3
N, 7|
- |
z |
@ |
i
[l L |
J ' v | L
P . . . . T eI e S T T ey s
200 180 160 140 120 100 a0 60 a0 20 ppm

Figura 50: Dept do composto 4e (CDCls).
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Anexos 91

Analise estrutural e estudo eletroquimico de azo-enaminonas
Valéria Rocha' (PG), Zénis Novais da Rocha’ (PQ), Silvio Cunha® (PQ), Carlito Lariucci® (PQ) e Ivo
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2| nstituto de Fisica, Universidade Federal de Goias, CP 131, Goiania-GO, 74001-970.

Palavras Chave: azo-enaminona, voltametria ciclica

Introducao

A sintese e caracterizagdo estrutural de azo-
enaminonas (1 e 2) vem despertando interesse pelo
fato desta classe de compostos exibir potencial
aplicacdo em optica nao linear (NLO).* Enquanto a
modificagdo estrutural tem sido investigada® o
comportamento eletroquimico desses compostos é
desconhecido. Estudos desta natureza tomam nova
dimensao pela possibilidade de se relacionar as
propriedades eletroquimicas com a modificacdo
estrutural e as propriedades de NLO.? Aqui
apresentamos a sintese, o estudo estrutural e do
comportamento eletroquimico de 1 e 2.

Resultados e Discussao

1 e 2 foram preparas pelo acoplamento azo das
enaminonas com o0s respectivos sais de diazénio
(Figura 1, 41% e 39%, respectivamente). Esses
compostos apresentam bandas de absor¢do na
regido do UV-Vis em 401, 276 e 254 nm para 1 e
376, 286, e 254 nm para 2 e absortividade molar de
10* mol. L' ecm™. A estrutura de cristalina de 2 foi
determinada, evidenciando o equilibrio dos
tautdbmeros azo e hidrazo tanto no estado sdlido
gquanto em solucdo (RMN de 1H), predominando o
tautdmero azo, como observado para outras azo-
enaminonas

S A e

PN i
Hs He J\|/U\

Figura 1. Estrutura de raio X (esquerda) e
interacfes inter- eintramoleculares (direita) de 2.

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
Potenciostato/Galvanostato utilizando-se uma célula
com eletrodos de carbono vitreo (trabalho), Ag/AgCI
(referéncia) e um fio de platina (auxiliar), sendo o
eletrdlito o NBu,BF, em CH3;CN, que ndo apresenta
nenhum processo redox na faixa de potencial
avaliada. Os voltamogramas ciclicos de 1 e 2
possuem perfis semelhantes e a Figura 1 apresenta
o voltamograma ciclico de 1, que mostrou
processos de reducdo (Epc) em -1,0; -1,31 e -1,81V,

vs Ag/AgCl para 1 e —-1,54 e -2,25 para 2. Em 1
tem-se picos anodicos em -1,47, -1,20, -0,42; 0,03,
0,33 e 1,18V. Os picos andédicos com excecdo de
Epwz © Epas, mostraram-se dependes do processo
catédico de -1,0 V. A eletrolise a potencial
controlado para os dois compostos foi efetuada,
com aplicacdo de um potencial acima do primeiro e
ultimo pico catodico. As solugbes apresentaram
uma alteracdo de cor de alaranjado para o violeta
para 1, e amarelo para alaranjado para 2 e, em
cada caso, com o consumo de uma carga
correspondente a um processo monoeletrénico e
desaparecimento do picos catédicos, Eyc de —1,0 (1)
e -1,54 (2). Esses resultados indicam que apés
reducdo dessas espécies tem-se uma reacgdo
quimica acoplada.

100 4

-100 4

1 (UA)

-200 4

-300 4

-2,5 I -2,0 I -1|,5 I -1|,0 I -OI,5 I 0!0 I O,|5 I 1,0 I 15
E (mV vs Ag/AgCl)
Figura 2. Voltamograma ciclico de 2, v=100V.s™.

Conclusodes

Varias propriedades fisico-quimicas de 1 e 2 foram
determinadas, destacando-se 0 estudo
eletroquimico que revelou uma maior facilidade de
reducédo de 1 do que 2. A identificacdo dos produtos
da eletrdlise encontra-se sob investigacdo, bem
como o estudo solvatocrébmico para a completa
correlagdo entre as propriedades eletroquimicas e
as propriedades de NLO.
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Key indicators

Single-crystal X-ray study
T=293K

Mean alC-C) = 0.004 A

R factor = 0.060

wi factor = 0.185
Datato-parameter ratio = 13.3

For details of how these key indicators werne

automatically derived from the article, see

il e ne

Pre et Briar —all

The azo—enaminone 4-(E)-amino-3-[(E)-2-chloro-

phenyldiazenyl]pent-3-en-2-one

The title compound, C;;H;,CIN;O, is composed of a planar
azoenamine skeleton, which forms a six-membered ring
through an intramolecular hydrogen bond. In the solid state
only the azoenamine tautomer was observed. The molecular
packing is through adjacent molecules linked by N—H---0O
bonds, resulting in a two-dimensional sheet structure.

Comment

Although a number of X-ray structural investigations invol-
ving simple enaminones have been reported (Cunha er al.,
2003; Cunha er al., 2002; Gilli er al., 2000; Kubicki er al., 2000;
Dannhardt er al, 1998; Bertolasi er al., 1998), structural
analyses of azo-enaminones are relatively scarce (Simunek er
al., 2002, Rodrigues ef al., 1996; Kettmann er al., 2001). Studies
of the molecular packing of enaminones in the solid state are
of particular interest because azo-enaminones are compounds
with potential non-linear optical properties (Figueiredo &
Kascheres, 1997; Oliveira er al., 2003). In addition, azo-en-
aminones can exist in hydrazoimino/azoenamine tautomeric
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Figure 1

The molecular structure of (I), with the atom-numbering scheme.
Displacement ellipsoids are drawn at the 30% probability level and H
atoms are shown as small spheres of arbitrary radii.
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Figure 3
Packing diagram, viewed down the b axis, showing the two-dimensional
sheet structure formed by the hydrogen bonding network (dashed lines).

orientational/occupational disorder, as reflected by peaks at
distances about 0.5 A from the atoms, while attempts to refine
a weak peak located near atom N3 in the difference map as a
disordered H-atom site did not improve the model signifi-
cantly.

Atom H2 on NI is involved in a strong intramolecular
[2.559 (3) A] hydrogen bond directed towards N3 of the azo
group (Table 2). Atom N1 is —0.099 (4) A from the least-
squares plane through atoms C6, N3, N2, C3 and C4. Intra-
molecular hydrogen bonds therefore contribute to the
planarity of this conjugated moiety of (I). In addition, the
aromatic ring 1s coplanar with the enaminone moiety, as
indicated by the C7 —C6—N3—N2 torsion angle of —0.3 (3)°.
The molecular packing of (I) occurs through a hydrogen-
bonded network (Figs. 2 and 3, Table 2). In this network, two-
dimensional head-to-head molecular-orientated chains are
asvad, whad wvalve oy e ethenoce moiehy e
Eondly sl et te wdwnans cug Ol nals

E’i[:t[—,‘.filﬂi—?l‘ltﬂl

Crapenndd (0 was prspacsd Sozugh s reeiza of 4 M‘,'.x g E N ENC
m?ahw wih s darealer, @2 of Bohroraalas, o or wslied
aegeus e et wesd prsvicmEly b s syt of ::m. ATL A
s ERITINES &F ah, 2000 s & sd, 2000 Flowshisle &
bascisser, 13970 e selplon of LD g {10 mwey of 2oz
s o sl ol S O D 190 of wes was added doopaeies
selien of Q7T g A4 mwely oFf WalOy I 15wl of wats waadsy
wigse B A g ging aod les ket covling, 292w of s w3
addsd mad dhe wlrtes wer awpnlesd by e addies of el
i€, 15 2 O, woa adkdad, el ) by 005530 p 19 e
o danivopsath s 2ons b 20w of Ol s issiling az ']
wAE -::c..m'l by Azmdien awd ﬁc.ywmi o, s, ghing
¥ v o AR e e SIS B O repeaylame |
pEasEr Dans B3 VW oyers g Rk I TR S,
SARA Ia5A, IS, LA, 1505 ™ YOUNAIIR FEIE, 500 Nk 4 258
COUL, g3 200 O a3 FAS TN & F = S0 Mry 7E2 0100, 5 7= na Mk
Foo N A, F < on ek 77 G0 2,0 < 5100 1RO, kradh,

Crveind dein

EERYE N gt Bhow LAT Bl

Al o TAEAY i Hie radledion
Slocoehei £ 0 L0 proaezious o 25
2w TETA £

b 28T A

oA K
Tozgeks pﬂle ﬁe.llm
B

Ay ot 20 10D, o7 w17

% e f'I"r"‘ll:".'l Pl g1 a 2%

Loy Wby o 3.+ TN 0T 70D



ANnexos

organic papers

Data collection

Nonius CAD<4 diffractometer
@20 scans
Absorption correction: 1 scan

North er all (1968)

Tonin = 0649, Ty = 0714
2335 measured reflections
2568 independent reflections
1756 reflections with J = 2a( 1)

Ry = (0L058

Ao = 6TP

ho==9— 8

k=0—15

I==1=13

3 standard reflections
frequency: 120 min
intensity decay: = 1.0%

Refinement

w= 1o (F,7) + (0.1286P)
+ 0.3565P)

where P = (F," +2F )3
{ AdS Y e = 0LO01
Appae = 0508 A3
Afin = =049 A3
Extinction correction: SHELXL
Extinction cosfficient: 0033 (3)

Refinement on F~

R[F* = 26(F)] = 0.061

wR(F) = 0,185

§=1.06

2568 reflections

153 parameters

H atoms treated by a mixture of
independent and constrained

refinement
Table 1
Selected peometric parameters (A, 7).
Cl—Cit L7703 N2—C3 1370 (3)
N1—C4 1.306(3)  NI—C8 1416 (3)
N2—N3 1.276(3) CI—Ch 1423 (3)
C4—N1—HI 121 (2) N3—N2—C3 1187 (2)
CA—N1—H2 114.4 (19) N2—N3—C6 11378 (19)
H1—N1—H2 124 (3)
Table 2 .
Hydrogen-bonding geometry (A, °).
OD—H-A D—H H: oA DA OD—H: A
N1—HZ:- N3 0.94 (3) L7 (3) L3598 137 (3)
NI—HL - -Of (L82 (3) 210 (3) 2862 (3) 155 (3)

Symmetry code: (i) 1 —x, 14y, —4—1.

All phenyl H atoms were placed in calculated positions using a
riding model [C—H = 093 A, Uiu(H) = 1.204(C) for Csp®]; the H

atoms on N1 were found in the difference Fourier map and refined
with Uga(H) = 12U 4(N). The H atoms of the (.'spj atoms C1 and C5
= were placed in caleulated positions (C—H = 0.96 A) and refined as
riding, with Up,(H) = 15U, (C).

Data collection: CAD-4/PC (Enraf-Nonius, 1993); cell refinement:
CAD-4PC data reduction: XCAD4 (Harms & Wocadlo, 1995):
program(s) used to solve structure: SHELXSYT (Sheldrick, 1997):
program(s) used to refine structure: SHELXLY7 (Sheldrick, 1997);
molecular graphics: ORTEP-3 for Windows (Farrugia, 1997); soft-
ware used to prepare material for publication: WinG.X publication
routines (Farrugia, 1999).

The authors thank the Brazilian Agencies for fellowships to
VR (CAPES) and IV (CNPg).
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