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Introducao

As Tiossemicarbazonas (TSCs) constituem uma
importante classe de compostos cujas propriedades tém
sido extensivamente estudadas na Quimica Medicinal
Inorgénica por apresentarem amplo perfil farmacoldgico.
A importancia da sintese de novos compostos contendo a
TSCs estd na grande atividade biolégica que estes
compostos vém desempenhando ao longo dos anos em
todos os trabalhos citados. A 4-Hidroxibenzoil-
Tiossemicarbazona (4-HBTSC) é um derivado do
benzaldeido que ainda ndo foi amplamente estudado e
pouco encontra-se na literatura trabalhos com este
composto, portanto, foi uma oportunidade de estudar mais
a estrutura deste derivado do benzaldeido, fazendo
modificacdes em seu nitrogénio terminal. Este trabalho
teve por finalidade fazer o estudo da sintese e
caracterizagdo do 4-HBTSC e de seu ligante formando
Tiossemicarbazonas N-substituidas, fazendo
substituicdes no nitrogénio terminal do precursor por metil
a partir de reagbes de condensacgdo quimiosseletivas de
substituicdo e eliminacdo. Na sintese realizada, obteve-se
um sélido amarelado de 4-HBTSC e apés a sintese deste
ligante foram realizadas as sinteses de substituicdo e
eliminac@o no nitrogénio terminal desta molécula para a
obtencdo da 4-Metil-4- Hidroxibenzoil-Tiossemicarbazona
(4M4-HBTSC), obtendo-se um sélido de de cor branca
para o 4M4-HBTSC. A caracterizagdo dos compostos
envolveu técnicas de Espectroscopia na regido do
Infravermelho (IV) e Espectroscopia na regido do
Ultravioleta Visivel (UV/VIS), na qual foram verificadas
diversas bandas de grupos importantes dos possiveis
derivados de 4-HBTSC e 4M4-HBTSC.

Material e Métodos

A 4-HBTSC foi preparada de acordo com o método
descrito na literatural. Em uma solucédo etandlica de 30
mL contendo a Tiossemicarbazida (TSZ) foi adicionado
posteriormente o 4-hidroxbenzaldeido e uma gota de
acido sulfarico concentrado. Os reagentes foram mantidos
em refluxo durante 8 horas. Os sélidos foram obtidos pela
evaporacgdo lenta da solucdo etandlica e posteriormente
foram filtrados, lavados com n-hexano e deixados para
secar em um dessecador. A sintese do derivado 4M4-
HBTSC foi preparada de acordo com Scovill2. Foi
adicionado 1 mmol de metilamina a uma solugdo

contendo 1 mmol de 4-HBTSC. A solucgéo foi agitada por
4 horas, sob refluxo, a 80°C. O precipitado foi filtrado e
posteriormente lavado com n-hexano e colocado no
dessecador. Em seguida foram feitos os calculos do
rendimento para cada composto obtido.

A caracterizagdo do 4-HBTSC e 4M4-HBTSC obtidos
neste trabalho foi realizada através das técnicas de
Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV) e
Espectroscopia na Regido Ultravioleta-Visivel (UV/VIS).

Resultados e Discussao

A técnica de IV foi utilizada para caracterizar o precursor
TSZ, o ligante 4-HBTSC, bem como seu derivado 4M4-
HBTSC obtidos a partir dos precipitados no estado sélido
em pastilhas de KBr na regido de 500 a 4000 cm™.

Na Figura 1(a), as bandas situadas na regido 3368.80-
3178.06 cm! sdo caracteristicas da ligacdo v(N-H)
presentes nas extremidades da molécula da
Tiossemicarbazida, conforme abordado na literatura®,
sendo igualmente obtidas em uma intensidade média. A
presenca da banda v(C-N) é bastante importante para
comprovar a estrutura da TSZ, sendo encontrada na
literatura entre 1316.51 e 1000.90 cm, destacando o
grupo amina na molécula com intensidade forte®.
Observou-se o deslocamento relativo ao v(N-C=S), na
faixa de 1619.33 cm* com uma intensidade bem elevada,
na qual este estiramento € caracteristico do grupo das
TSZs®. Além disso, foi observada bandas de intensidade
fraca, atribuida ao w(C=S) em 153255 cm?! e
800.13 cm™*. Esse valor encontrado para a TSZ é préximo
ao valor encontrado na literatura®® que é de 1508 cm™.

Na Figura 1(b), a presenga da banda v(C=N), é de
extrema importancia, pois € através desta que se pode
assegurar a obtencdo do composto 4-HBTSC. Essa
banda se da devido ao ataque nucleofilico do nitrogénio
da tiossemicarbazida sobre a carbonila de um segundo
composto®. A banda de absorgdo v(C=N) para o
4-HBTSC ocorre em 1510,66 cm™ com uma intensidade
forte, sendo encontrada na literatura’ em 1611 cm?. O
valor encontrado para a banda de absorgao v(C=S) foi de
825.57 cm™ com uma intensidade forte®.

Além disso, as tiossemicarbazonas podem coexistir na
forma tiona (C=S) ou tiol (S-H) em equilibrio tautomérico e
gquando a forma predominante for a tiol, o espectro
apresenta bandas na faixa de 2500-2600 cm™. Como
pode ser observado no espectro obtido para 0 composto
4-HBTSC, ndo ocorrem bandas significativas nessa

VIIl Semana de Ciéncia e Tecnhologia do ICE — UFAM
19, 20, 21 e 22 de outubro de 2021



regido, o que indica que o composto existe apenas na
forma tiona®. Ainda de acordo com a Figura 1(b),
observou-se uma banda que caracteriza a banda de
absorgdo v(O-H) presente no anel aromatico,
correspondente a ligacdo do grupo OH8, sendo atribuida
em 1715.33 cml. A banda referente ao Vv(N-N) é
observada em 1165,87 cml. A banda referente ao
estiramento v(N-H) que esta ligado ao nitrogénio iminico,
caracterizando a forma protonada do composto é
observada em torno de 3189,31 cm. Aminas primarias
apresentam duas bandas de estiramento, sendo
encontradas na regido de 3474.57 cm? e 3361.24 cm!
com uma intensidade média sio atribuidas ao N-H (NH2)*.
Além disso, sdo observadas bandas fracas em torno de
1439.57‘“<‘:m'l que é atribuida”a v(C=C) aromaticos.
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Figura 1. Espectro de infravermelho obtido para: (a)
precursor TSZ; (b) ligante 4-HBTSC; (c) derivado 4M4-
HBTSC

Para as tiossemicarbazonas monossubstituidas (Figura
1(c)), apenas duas bandas s&o assinaladas para o
estiramento de vi(N-H).A primeira banda que é atribuida a
frequéncia de estiramento assimétrico e simétrico da
funcdo NHz, que é referente a ligag&o vi(N-H) hidrazinica,
confirmada pela literatura® aparecendo entre 3141-3178,
contudo esta banda € geralmente larga devido a
superposicdo pela banda de v(C-H) azometinico.
Entretanto, para as tiossemicarbazonas
monossubstituidas deste trabalho observou-se um
deslocamento negativo de 3187,39 cm™ para 4M4-
HBTSC além da ndo visualizacdo definida desta banda de
estiramento v(N-H) hidrazinica que se deve a presenca
de umidade na amostra, causando a sobreposicdo da
banda. J4 a segunda banda é atribuida a ligacdo RiN-H
terminal, entre 3343 e 3375 cm, confirmando assim a
presenga da substituicdo no nitrogénio terminal na
estrutura do ligante 4-HBTSCS.

As analises realizadas em solugdo de dimetilsulféxido
(DMSO) para a comparagédo dos dois espectros da TSZ e
do 4-HBTSC por UV (Figura 2(a)) mostraram o
deslocamento do comprimento de onda entre os dois
espectros, evidenciando a formagdo do ligante 44-
HBTSC, na qual séo observadas as transi¢cdes da TSZ em
262,5 nm para 325 nm da 4-HBTSC. Tal transicdo pode
ser atribuida a transigdo n—1* das carbonilas presentes
no anel benzénico®. Além disso, os grupos tidis (S-H)
absorvem energia entre 200-220 nm e apresentam
transigbes eletrénicas do tipo n—m*¢. Tais transicBes
atribuidas ao grupo tiol ndo ocorrem no espectro do
composto 4-HBTSC, indicando que o0 mesmo encontra-se
na forma tiona (C=S), conforme comprovado
anteriormente pelo espectro IV.

Uma intensa banda assimétrica na regido de 200-230 nm
pode aparecer devido as transi¢des m—T* de sistemas
conjugados’. No presente trabalho, o composto 4-HBTSC
apresenta grupos carbonilas que se encontram em

sistemas conjugados (anel benzénico), que podem sofrer
efeito batocrébmico, ou seja, as bandas de absorcdo
podem ter deslocamentos para comprimentos de onda
maiores®.
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Figura 2. Esp na regiao do U
(a) o precursor TSZ e o composto 4-HBTSC e (b) o ligante
4-HBTSC e o derivado 4M4-HBTSC

A Figura 2(b) revela o espectro obtido por UV para o
derivado 4M4-HBTSC. Os experimentos foram realizados
em solugdo de DMSO. As bandas encontradas e suas
respectivas absortividades molar (¢) encontram-se
mostradas a seguir, bem como um comparativo com 0s
dados obtidos para o composto 4-HBTSC. O espectro
eletrénico do derivado mostrou bandas em 274, 338 e
384, nm correspondendo a transicdo n-m* da porgéo
azometina e ftransigcbes 1-m* do anel aromatico e da
funcéo tiolato®.

Conclusoes

Com a realizagdo da sintese dos derivados de
tiossemicarbazonas foram obtidos os compostos 4-
HBTSC como ligante e a tiossemicarbazona
monossubstituidas 4M4-HBTSC com colorag6es distintas,
sendo o ligante amarelo e o derivado branco. Os
resultados da caracterizagdo utlizando a IV e UV
mostraram que possivelmente foram obtidos compostos
derivados de Tiossemicarbazonas com estiramentos e
bandas caracteristicas destes compostos sendo possivel
ser comparada a literatura, na qual foi possivel obter
informacdes sobre a estrutura e caracterizacdo destas
moléculas.
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