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Tudo tem o seu tempo determinado, e há tempo 
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Tempo de guerra e um tempo de paz. 
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RESUMO 
 
 

PAULA, Adriano Farias de. Estudo da fotodimerização de chalconas no estado 

sólido cristalino.  2007. Dissertação (Mestrado em Química Orgânica, Fotoquímica 

Organica). Instituto de Ciências Exatas, Departamento de Química, Universidade 

Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2007. 

 

Este trabalho se insere numa linha de pesquisa que visa estabelecer parâmetros que 

delineiam  as fotodimerizações no estado sólido cristalino de chalconas fluoradas. Para 

isto, a caracterização dos monômeros foi feita por difração de raios-X e RMN.  Após  

processo irradiativo em U.V.  das amostras sólidas, obteve-se  os dímeros que foram 

analisados por RMN e os resultados comparados com a literatura, achando-se certa 

incoerência. Para que os resultados de cristalografia e os dados de RMN  

representassem a realidade do sistema procuramos eliminar interferências provocadas 

por irradiação de um mesmo composto recristalizado em solventes diferentes. Optamos 

por fazer a irradiação em U.V. de monocristais das amostras 2,6-difluor-4'-

metoxichalcona e 3,5-difluor-4'-metoxichalcona (26F4'MOCH e 35F4'MOCH 

respectivamente). Tais moléculas foram escolhidas entre as demais por possuírem 

arranjos cristalográficos parecidos.  Com isto, propomos uma metodologia de 

recristalização das amostras mais apurada  e uma análise mais criteriosa dos resultados. 

 

 

Palavras chaves:  Fotodimerização. Chalconas fluoradas. Difração de raios-X 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 

ABSTRACT 
 

 
PAULA, Adriano Farias de. Study of the chalcones photodimerization in the 

crystalline solid state. 2007. Dissertation (Master Science  in Organic Chemistry, 

Organic Photochemistry). Instituto de Ciências Exatas, Departamento de Química, 

Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2007. 

 

This work insert in a research line that to aim for at establish parameters that delineate 

the photodimerizations in the crystalline solid state of chalcones fluorinated. For this, 

the characterization of the monomers was made by  ray-X diffraction and NMR.  After 

irradiation  in U.V. of the solid samples, it was obtained the dimers that were analyzed 

by  NMR and the results compared with the literature, being certain incoherence. So that 

the crystallography results and the data of NMR represented the reality of the system 

tried to eliminate interferences provoked by irradiation of a same compound 

recrystallized in different solvents. We opted to do the irradiation in U.V. of  single-

crystal of the samples 2,6-difluor-4'-metoxychalcone and 3,5-difluor-4'-metoxychalcone 

(26F4'MOCH and 35F4'MOCH respectively). Such molecules were chosen among the 

others for they possess arrangements similar crystallografic.  With this, we propose a 

methodology of recrystallization of the most select samples and a more discerning 

analysis of the results. 

 

 

Key  words:  Photodimerization.  Chalcones  fluorinated. Ray-X diffraction. 
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1   Introdução 

1.1 As Chalconas:  sistemas α,β-insaturados 

 

Quimicamente, as chalconas  podem ser definidas como cetonas α,β-insaturadas 

onde tanto a carbonila quanto a porção olefínica estão ligadas a grupamentos aromáticos. 

Apresentando um amplo espectro de atividade biológica, as chalconas são alvo de vários 

estudos de isolamento, identificação e investigação de propriedades biológicas. As 

chalconas têm apresentado atividade antinociceptiva e antipirética (SATYANARAYANA  

&  RAO  1993).  

Na natureza atuam como precursores na biossíntese de flavonóides (CHAWLA      

et al. 1978; CHAWLA &  CHAKRABARTY  1985; RAJNARAYANA et al.  2001; 

MATSUSHIMA & HIRAO 1980) e cromanonas (MIQUEL, 1964), que desempenham 

atividade biológica essencial na proteção de plantas contra doenças e parasitas. Na 

indústria possuem aplicações tais como fotoestabilizadores de polímeros, (CHOI  & OH, 

2002 ; CHOI  & CHA , 2002, 2003; LEE, et al. 2004; KIM, et al.  2005), importante na 

composição de placas de circuito em multicamadas (YAMAGAMI et al. 1997) na 

utilização geral como filtro solar em loções bronzeadoras (FISCHER, et al.  1970),  em 

fotografia a cores (SCHELLENBERG, et al.  1961), em resinas sensíveis à irradiação 

(KAWAKI,     et al.  1989), como catalisadores para fotopolimerização (OKUMA et al.  

1989), padrão cromatográfico para sistemas de eluentes e colunas em cromatografia 

líquida de alta eficiência (WALCZAK et al.  1991;  AZZAOVI, et al.  1995), em células 

coletoras de energia solar (CHUDGAR  et al.  1989) e conversor de freqüências de luz 

para a faixa de cor verde e azul (KARAKI-DOY  et al.    1995). 

Sintéticamente podem ser precursores de tioazóis de uso muito significativo como 

substâncias anti-câncer (LAWRENCE et al.  2001). A partir de chalconas obtemos  ainda 

pirazolinas, com grande aplicabilidade como antidepressivo (PALASKA et al.  2001). 

Compostos derivados de chalconas apresentam grande valor farmacêutico como 

antibióticos, (BOWDEN et al. 1990), antimitóticos e citotóxicos (ALIAS et al.  1995), 

antitumorais (IWATA et al. 1995),   anti-HIV (HU et al. 1994 ), antimalárico (LI et al.  

1995),  antitripanossoma, antileishmania, antifúngico (LUNARDI et al.  2003; LOPÉZ et 
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al.  2001), anti-inflamatório (HERENCIA et al.  1998; 1999) e ainda potencial de 

modulação de resistência a multidrogas  (BOIS , et al.  1998).  

Chalconas fluoradas também produzem inibição da polimerização da tubulina 

tornando-se assim um antimitótico muito eficiente e, como conseqüência,  comprometem a  

formação de tumores (LAWRENCE et al.  2006). Muito evidente também é o alto poder 

leishmanicida de chalconas fluoradas  (BOECK,  et al.  2006). São inibidores da produção 

de óxido nítrico que tem um metabolismo cálcio-dependente (ROJAS et al.  2002) e, 

conseqüentemente, as chalconas fluoradas agem com antiartrítico (ROJAS, et al.  2003).  

 

1.2 Tipos de estruturas cristalinas 

 

 Chalconas geralmente se agregam no estado sólido  em sistemas cristalinos 

polimórficos. Descrever  seu  arranjo é de suma importância para o entendimeto da sua 

reatividade e especificidade no estado sólido (OHKURA et al. 1973; ).   
Embora a diferença entre sólidos cristalinos e amorfos ocorra no nível atômico, há 

algumas características físicas que podem indicar freqüentemente um tipo ou  outro. 

– Sólidos Cristalinos: compostos por átomos, moléculas ou íons arranjados de uma forma 

periódica em três dimensões, por isto têm formas regulares e planas quando são quebrados. 

As posições ocupadas seguem uma ordenação que se repete para grandes distâncias 

atômicas (de longo alcance). São arranjados em celas unitárias, podendo ser divididos em 

dois grupos: 

• Cristais  monormóficos (monocristais)   composição e estrutura química 

definida em uma cela unitária. Possuem reatividade mais baixa devido à sua 

alta estabilidade reticular. Tal ordenamento é importante principalmente em 

semi-condução e supercondução ( KITTEL,  1978 ).    

•  Cristais polimórficos  é um conjunto de materiais cristalinos  com a mesma 

composição química mas diferentes estruturas cristalinas (diferentes celas 

unitárias) (Figura 1.1). São mais reativos do que as formas monocristalinas 

(AHM et al. 2001). O controle do caráter polimórfico é de extrema  

importância para a indústria farmacêutica (BYRN et al. 1999;  BERNSTEIN, 

2002), de explosivos  (MCCRONE, 1950; GALLAGHER et al. 1996) e de 

pigmentos (ERK, 2001; KLEBE et al. 1989 ). 



– Sólidos Amorfos: compostos por átomos, moléculas ou íons que não apresentam uma 

ordenação de longo alcance. Podem apresentar ordenação de curto alcance, por isto ao 

serem quebrados formam estruturas curvas e irregulares. Não têm ponto de fusão definido, 

geralmente amolecem antes de derreterem, indicando uma transição de fase lenta. Não 

podem ser definidos em uma cela unitária. Não têm energia de rede que estabilizem a 

estrutura cristalina. Por isto, a solubilidade  de compostos amorfos é bastante acentuada 

sendo empregados como medicamentos ( CHEMBURKAR  et al.  2000 ;  CRAIG  et al. 

1999). 

 
 

 
                               a)                                                                     b) 
 

Figura 1.1: dois exemplos de cristais polimórficos: a) em forma de hexágonos irregulares;    
b) em forma de placas de paralelepípedos sobrepostos (BIS  et al. 2006) 
 
 Uma analise prévia em microscópio é de grande importância pois um arranjo 

cristalino irregular se propaga em toda a extensão do material. Conseqüentemente, 

sabendo-se identificar tais desarranjos evita-se o uso indevido da difração de raios-X, que 

só funcionará após a obtenção de cristais altamente organizados estruturalmente 

(monocristais) como podemos observar na Figura 1.2 .  
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Figura  1.2: Exemplo de cristais de boa qualidade para a análise em difratômetro de 
monocristais , nos quais se observa faces bem definidas. 
 

 Descoberto por Young em 1803, o fenômeno da difração (Figura 1.3) só foi ser 

empregado um século mais tarde (1912) com a proposição de Laue (o que lhe rendeu o 

prêmio Nobel de 1914), que afirmava a existência de uma estrutura periódica de átomos, o 

que passou a ser entendido após os primeiros experimentos, realizados por Knipping e 

Friedrich, de difração de raios-X em cristais. Posteriormente, Bragg elaborou a lei que 

relaciona a estrutura cristalina com os desvios dos ângulos de incidência dos raios-X, 

ganhando com isto o prêmio Nobel de 1915. 

 A partir de então, o fenômeno observado por Young, proposto por Laue, e provado 

por Bragg passou a ser utilizado como método de análise muito eficiente para desvendar a 

estrutura cristalina de moléculas  (KITTEL,  1978). 
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                                   a)                                                     b) 

 

Figura  1.3  : Descrição esquemática do fenômeno de difração observado por Young. Com 
apenas uma fenda em a);  e com duas fendas em b), observamos as regiões de interferência 
construtiva (100 e -100) e regiões com interfência destrutiva (0)  
 

 De forma semelhante ao que acontece numa  fenda (figura 1.3), ocorre quando o 

raio-X incide em uma rede cristalina . No entanto, a diferença entre estes fenômenos 

(macroscópico e submicroscópico) se deve à alta penetrabilidade dos raios-X,  

proporcionado pela baixa  amplitude de radiação, da ordem de 10-10 m (Ångstrons) e, com 

isso, distâncias interatômicas são facilmente analisadas nos experimentos de difração.  

Portanto, ao entrarem no retículo cristalino, os raios-X  sofrem a difração de acordo com o  

posicionamento atômico na rede.  

Após o espalhamento, as ondas  vizinhas podem adotar  uma configuração em fase 

(onde as amplitudes  se somam – interferência construtiva) ou fora de fase (onde ocorre a 

subtração das amplitudes – interferência destrutiva ), como observado na figura 1.4. 
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Figura 1.4 : Representação gráfica do princípio da interferência  de onda. 
 

A descrisão matemática da  lei de Bragg nos dá a base para os experimentos de 

difração de raios-X, como pode ser observado na figura 1.5 e no equacionamento dos 

parâmetros envolvidos, a qual  relaciona o comprimento de onda ( λ ), o espalhamento das 

ondas de radiação de átomos, (  d  ); e o ângulo de incidência ( Ө ).  

 
Figura 1.5 : Representação geométrica da Lei de Bragg. 
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        __     __  
nλ = SQ + QT 
nλ = d hkl senθ + d hkl senθ =  2 d hkl senθ n  
 

 

nλ =  2 d hkl senθ               (Lei de Bragg) 
 

   
Definido por Christian Westfeld (1746-1823), o conceito de  célula unitária 

consiste no menor agrupamento de átomos representativo de uma determinada estrutura 

cristalina específica e descreve sua simetria. Na figura 1.6 observamos a possibilidade de 

três tipos diferentes de celas unitárias para  o sistema, no entanto, a cela envolve a menor 

distância entre as moléculas, o que é mostrado apenas  em a.   

 

 
a) b) 

Figura 1.6: a)  observa-se o menor agrupamento de moléculas possível.  b)   representação 

de outros grupamentos possíveis. 

 

 Tridimensionalmente podemos observar que o arranjo cristalino pode ser descrito 

como na  figura 1.6, onde temos os ângulos α ( entre as arestas b e c ), β ( entre as arestas a 

e c ) e γ  ( entre as arestas a e b ). A este conjunto de informações é dado o nome de  

parâmetros de cela. A diferenciação  entre estes parâmetros nos fornece a possibilidade de 

sete sistemas cristalinos diferentes como é mostrado na tabela 1 e na  figura 1.7 . A 

propriedade de gerar toda a estrutura cristalina é de extrema importância para estudar as 

vizinhanças da cela unitária e, para isto, basta multiplicar os parâmetros de rede por 

números inteiros (VAN VLACK ,  1970). 
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Figura 1.6   : Representação dos parâmetros de rede (ou de cela) 

 
 

Sistema cristalino
Triclínico a ≠ b ≠ c α ≠  β  ≠  γ
Monoclínico a ≠ b ≠ c  α =  γ = 90° , β > 90°
Ortorrômbico a ≠ b ≠ c  α = β = γ = 90°
Tetragonal a = b ≠ c α = β = γ  = 90°
Trigonal / Hexagonal a = b ≠ c α = β= 90°,  γ = 120°
Trigonal / Romboédrico a = b ≠ c α = β= 90°,  γ = 120°

a = b = c α = β = γ ≠  90°
Cúbico a = b = c  α = β = γ = 90°

Restrições na cela

 
Tabela 1.1:  Os 7 sistemas  cristalinos  e os valores dos parâmetros de rede que 
caracterizam cada tipo de sistema, podendo apresentar a forma triclínica, monoclínica, 
ortorrômbica, tetragonal, trigonal hexagonal, trigonal romboédrica e cúbica. 
  

No entanto, a definição dos sistemas cristalinos torna-se insuficiente para 

caracterizar com perfeição a disposição dos átomos na cela unitária, portanto,  há  a 

necessicade de se descrever melhor sua simetria através das 14 redes de Bravais (KITTEL,  

1978 ), como podem ser  visto na figura 1.7.  
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Figura 1.7: Representação das 14 redes de Bravais. 1) sistema triclínico (P); 2) sistema 
monoclínico  simples (P) e de bases centradas (C);  3) sistema ortorrômbico simples (P), de 
bases centradas (C), de corpo centrado (I) e de faces centradas (F);  4) sistema tetragonal  
simples (P) e de corpo centrado (I);  5)  sistema trigonal/hexagonal (P);  6) sistema  
trigonal ou romboédrico (R);  7) sistema cúbico simples (P), de corpo centrado (I) e de 
faces centradas (F). 

 
 
 
 
 
1.3   A  Estrutura  das Chalconas 
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A descrição da estrutura cristalina de chalcona, segundo o trabalho de Ohkura 

(OHKURA et al. 1973), obtido do banco de dados CCDC (Cambridge Crystallographic 

Data Centre), nos informa que se trata de uma molécula com  grau de planaridade elevado, 

com ângulos de torção entre os anéis de 12,16° (6)* e 2,18°(5) que correspondem a C1’-

C1-C2-C3  e  C1”-C3-C2-C1, respectivamente. Chalcona arranja-se em um sistema 

ortorrômbico de bases centradas e dimensões  de cela: a = 10,90(2) Å;  b = 11,90(1) Å;  c 

= 17,93(1) Å como mostra a figura 1.8. 

 

 

Figura 1.8: Representação de uma molécula de chalcona utilizando o programa ORTEP-3 
com a numeração adotada. 
 

Observamos  na figura 1.9 o arranjo alternado, demonstrando que as moléculas que 

estão sobrepostas encontram-se mais próximas, 3,719Å (2), do que as moléculas dispostas 

alternadamente, 3,763(3)Å, o que pode ser confirmado pela medida da distância de contato 

entre as ligações olefínicas  entre i e ii  6,030(5)Å, enquanto a medida de i  e  iii é de 

4,975(4)Å. 

 

* O número entre parênteses  indica que a média do ângulo ou da distância sofre uma 

variação (indica o erro da medida) deste número, na última casa,  para mais ou para menos. 

Exemplo: 12,16°(5) => 12,21° (para mais) ou 12,11° (para menos).    
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Figura  1.9: Representação da cela unitária da chalcona  obtida do Cambridge 
Crystallographic Data Centre ( CCDC ) (nome do arquivo: BZYACO01). A medida entre 
C5’i e C3iii é de 3,719Å (2) enquanto a medida entre C5’’i e C2’ii é de 3,763Å (3) 
evidenciando uma disposição alternada entre as moléculas.   
 Enquanto no estado sólido é possível se observar diferentes ângulos de torção para 

os diferentes padrões de substituição e, como conseqüência, diferentes formas de 

empacotamento, em solução há a possibilidade de  se observar interações diferenciadas  

entre moléculas de chalcona e do solvente. A  livre rotação entre os carbonos C1-C2 do 

fragmento C3=C2-C1=O em função de diferentes padrões de substituição dos anéis 

aromáticos, da polaridade do solvente e do pH do meio, levam a estudos da estabilidade de 

chalconas em solução, assim como à obtenção, através de reações de ciclização, de 

compostos que na natureza agem como corantes em flores e frutos como  as antocianinas 

(LIMA et al. 2002; CHALKER-SCOTT, 1999; BROUILLARD et al. 1982) ou  no 

mecanismo de defesa das plantas como os flavonóides (CHAWLA   et al. 1978;  

RAJNARAYANA et al. 2001). 

 11

Saber definir os efeitos que o meio pode exercer na conformação de compostos 

carbonílicos α,β-insaturados é explicar o arranjo preferencial em diferentes soluções e  

relacioná-los com suas características químicas. No entanto, o inconveniente de não se ter 

a configuração correta dos ângulos de torção das moléculas, como ocorre no estado sólido 

com a difração, impede uma análise conformacional  mais apurada quando se trabalha em 

solução. Estudos com derivados da acroleína revelam a dependência da conformação com 

as interações de Van der Waals entre os grupos R1, R2 e R3 ( figura 1.10). Os aldeídos são 



encontrados predominantemente na forma s-trans, no entanto, a repulsão estérica entre R1 

e R3 promove a torção na estrutura conduzindo a uma  mistura das duas formas para 

cetonas e ésteres, enquanto as amidas, em sua maioria, se encontram na conformação s-cis 

(MONTAUDO et al. 1973). 

 

          trans-s-trans         trans-s-cis 

Figura 1.10 : As conformações de derivados da acroleína    

Estudos mais recentes, realizados por Devia, para derivados de chalconas 2’(OH) 

substituídas mostraram que a conformação  s-cis é  termodinamicamente mais estável,  

com 91,4 % deslocado para  esta forma. Isto se deve à baixa energia de abstração do próton 

da hidroxila em orto, levando à enolização da carbonila e conseqüente deslocalização 

eletrônica, e aumentando a planaridade do sistema conjugado entre os anéis. Isto pode ser 

comprovado experimentalmente pelo desvio batocrômico no espectro de absorção para 

estas chalconas na região do ultravioleta. Quando o oxigênio carbonilico é protonado a 

banda referente ao sistema conjugado é deslocada,  deixando o Cβ com carga positiva. Para 

suprir tal deficiência eletrônica, o anel cinamoílico entra em ressonância aumentando a 

planaridade, como mostrado nos esquemas 1.1  e 1.2 (DEVIA  et al.  1999)  

 

                   Forma trans-s-cis                                                    Forma trans-s-trans 

Esquema  1.1: Conformações E-s-trans e trans-s-cis para a configuraçãp E de 2’-
hidroxichalcona.  
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Esquema  1.2: Formas  de ressonância que auxiliam na planaridade da molécula de 2’-
hidroxichalcona. 
 

Esta condição de quase planaridade entre os cromóforos (dois anéis aromáticos, um 

grupo vinila  e uma carbonila) tem sido estudado através das mudanças  no espectro 

eletrônico. Enquanto teoricamente temos 4 grupos na chalcona, experimentalmente  são 

observadas apenas duas bandas de absorção: uma a 4,0 eV (300 nm) e outra, menos 

intensa, a 5,5 eV (240nm), com as transições eletrônicas localizadas sobre os grupos                    

Ph-CH=CH-C=O e Ph-C=O. (KATZENELLENBOGEN et al. 1947; 

VENKATESCHWARLU et al. 1990).   

Outra forma isomérica para a chalcona é a  Z-(s-cis) (representada na figura 1.11).  

Acredita-se que esta não seja planar devido a repulsões estéricas entre o oxigênio 

carbonílico e o anel aromático do grupo estirila. (SZMANT et al. 1952).  

 

   Z-s-cis     Z-s-trans 

Figura 1.11 : Configuraçôes Z-s-cis   e  Z-s-trans  para chalcona. 
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 1.4  O Estado Excitado para Cetonas α,β-Insaturadas. 

  

Há a possibilidade de ocorrência de três tipos de estados excitados de energia 

mais baixa para as cetonas α,β-insaturadas e que são representados de acordo com a 

ocupação dos orbitais, podendo ser 1(n-π*), 3(n-π*) e 3(π−π*). Estudos com compostos 

α,β-insaturados mais simples (BECKER et al. 1970) mostraram que quando a chalcona 

é irradiada a 300 nm  obtém-se diretamente o estado excitado 1(n-π*).   A dificuldade 

em se conseguir observar experimentalmete o cruzamento entre os estados excitados 

singlete e triplete de chalconas leva a crer que estes são energeticamente muito 

próximos. A primeira rota envolve o decaimento radiativo, via emissão de fluorescência 

(esquema 1.3), a partir de S1 1(n-π*). Tal decaimento pode estar associado ao 

relaxamento ao estado fundamental do composto α,β-insaturado (KOPECKY, 1992).  

 

Esquema 1.3: Estado fundamental So para as configurações E e Z de chalcona com seus 
estados excitados.  
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  O segundo caminho observado é um decaimento não radiativo via um 

cruzamento entre sistemas que ocorre na intercessão de energia mais baixa  S1 1(nπ*)/T1   
3(ππ*). Quando o sistema decai para o estado excitado triplete T ele pode em princípio 

adquirir dois diferentes valores. No entanto, a fotoquímica para  a cicloadição e a 

isomerização envolve a passagem pelos estados excitados singlete 1(nπ*) e triplete 
3(ππ*).   

 

Devido à alta energia do estado excitado triplete  também fica evidente a 

necessidade de estabilizá-lo através da rotação da ligação Ċ-Ċ. Este processo consiste 

na terceira via para a desativação podendo chegar a um mínimo de energia para um 

ângulo de 90° (CALDWELL & SINGH 1983; CALDWELL et al. 1994). Neste ponto a 

molécula segue o caminho da desativação podendo isomerizar ou voltar à configuração 

inicial (MONTAUDO & CACCAMESE, 1973; KOPECKY, 1992). 

 

 Devido ao seu alto rendimento para cruzamento entre sistemas (CES), além da 

fotocicloadição [2π+2π], há ainda, a possibilidade de isomerização da ligação dupla 

(C=C) (esquema 1.4), uma vez que este processo é permitido via desativação do estado 

excitado triplete. Teoricamente existe a possibilidade de ocorrer desativação por 

processos radiativos como fosforescência ou mesmo reações de Paterno-Büchi 

(envolvendo formação de oxetana), no entanto, chalconas apresentam baixo rendimento 

quântico para estes processos.  

 
           Dímeros   E-Chalcona (E-CH)     Z-Chalcona (Z-CH) 

Esquema  1.4: Fotocicloadição  ou isomerização para chalcona após irradiação na região 
do UV ou visível. 
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1.5 Reações de Fotodimerização [2+2] no Estado Sólido. 

 

Estrudos de fotodimerização foram realizados tendo sido obtidos, como produto 

dímeros tipo sin-cabeça-cauda (figura1.12) com mais de 90% de rendimento (TANAKA 

& TODA, 1983; KAFTORY et al. 1985 ), tendo sido constatado, por raios-X,  que a 

distância entre os dois planos das duplas ligações reagentes é  de 3,8 Å (TODA et al. 

1998 ). 

 

 Trabalhos realizados no estado fundido (líquido puro) mostraram que chalcona 

e seus derivados reagem eficientemente e estereoespecificamente, fornecendo o dímero 

correspondente anti-cabeça-cabeça ( δ-truxínico) em bons rendimentos (HASEGAWA 

et al. 1984).  Esse aumento de reatividade para estes compostos no estado fundido foi 

atribuído à formação de complexos de agregação no estado líquido. 

 

 

Ph

BZ

Bz

Ph

Ph

Ph

Bz

Bz

Ph

Bz

Ph

Bz

Ph

Bz

Bz

Ph
     α-truxílico                β-truxínico        δ-truxínico               Є-truxílico        

sin-cabeça-cauda       sin-cabeça-cabeça      anti-cabeça-cabeça    anti-cabeça-cauda 

Figura 1.12: Estrutura para os quatro dímeros isoméricos possíveis formados na 

irradiação do diastereoisômero  mais estável de chalcona no estado sólido. 

  

Em alguns casos, para se chegar ao produto desejado, é utilizado o artifício da 

substituição de átomos de hidrogênio por halogênio (CESARIN-SOBRINHO  &  

NETTO-FERREIRA, 2002)  na molécula para aumentar a reatividade do sistema, os 

quais agem como facilitadores do processo de aproximação durante a cristalização. 

Nesse caso, o empacotamento cristalino é controlado por um grande número de 

pequenas forças atrativas e repulsivas.  Entre algumas destas forças podemos citar 

interações do tipo C-H....O; X....X; S....S; S....X e C=O....X (X=halogênios). 
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 Estudos realizados por SCHMIDT et al. 1971 reconheceram que a substituição 

por átomos de cloro, e especialmente por dois átomos de cloro, em moléculas 

aromáticas tende a direcioná-las quando no estado cristalino a distâncias entre as 

ligações duplas de aproximadamente 4 Å, se assemelhando a sistemas de co-cristais,  

(esquema 1.4), que também aumentam a reatividade através da aproximação molecular 

(ITO  et al. 2000), levando a estruturas que empacotam  para dar preferencialmente 

dímeros do tipo  β-truxínico (DAVAASAMBUU et al. 2006).  

. 

 
Esquema 1.4 : Em  a)  a distância de contado entre as duplas é de 5,7Å e  em  b) a  co-
cristalização é empregada para diminuir a distancia para 3,65 Å.  

 

 A partir da estrutura cristalina dos átomos de cloro (STEVENS,  1979), bromo  

(VONNEGUT & WARREN,  1936 ) e iodo (VANBOLHUIS, et al. 1967) tem sido 

observado que os contatos entre eles, isto é Cl....Cl, Br....Br e I....I, são muito menores que 

o somatório dos raios de van der Waals, indicando a presença de interações atrativas 

específicas.  Isto tem sido confirmado a partir da análise do arranjo do empacotamento 

de um grande número de moléculas orgânicas substituídas por cloro. 
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Estudos de fotodimerização de ácidos cinâmicos no estado sólido realizados por 

Abdelmoty  revelaram a influência da polaridade do solvente no processo de 

recristalização e formação de dímeros após a irradiação.  Neste caso, o dímero β-

truxínico é obtida  quando a amostra é recristalizada de éter de petróleo e o dímero α-

truxílico quando a recristalização se dá de etanol (ABDELMOTY  et al. 2005). Esta 

então, uma estratégia extremamente importante para se conseguir dímeros com 

rendimentos significativos e que sejam advindos do mesmo monômero. 

 

1.6 Teorias que Regem a  Fotocicloadição no Estado Sólido. 

 

Com o objetivo de se obter informações de forma racional sobre como  se 

processam as reações fotoinduzidas em cristais, tem ocorrido a procura de modelos 

intuitivos para guiar na seleção de reações seguras e com  rendimentos satisfatórios. Até 

recentemente, o único modelo que poderia ajudar na realização desta tarefa era o 

postulado topoquímico, proposto por Kohlshutter em 1918  e refinado por Schmidt  e 

Cohen nos anos 1960 – 1970. Segundo Schmidt, as regras topológicas estabelecem que 

reações em cristais acontecem com um mínimo de movimento atômico e molecular. 

Logo, para que uma reação de fotocicloadição [2+2] possa ocorrer, é de suma 

importância que as ligações duplas estejam  paralelas e próximas para que o 

entrosamento entre orbitais seja efetivo (SCHMIDT, 1971).  Cohen propõe então a 

existência de uma cavidade reacional onde moléculas reagentes exercem pressões sobre 

as paredes internas da mesma e, portanto, alguns movimentos moleculares e 

conformacionais são permitidos durante a reação (COHEN,  1975 ). 

 

No entanto, tais movimentos geralmente levam a deformações na estrutura 

cristalina. Mesmo estruturas altamente organizadas, como os monocristais, podem ser 

transformados em uma mistura polimórfica . Apesar de aumentar consideravelmente a 

reatividade geral do sistema (desativação, transferência de excitação e dimerização) o 

sistema torna-se mais difícil de ser estudado, uma vez que tal fenômeno está associado à 

fragmentação da estrutura cristalina (RAMAMURTHY & VENKATESAN, 1987; 

CRAIG  et al 1999).     

 

Como pode ser visto nos esquemas 1.5  e 1.6, as deformações nos cristais são 

geradas pela necessidade que a cavidade tem de se ajustar ao reagente ( WEISS et al 
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1993). O ajuste leva ao rompimento de interações intermoleculares que as moléculas 

reagentes têm com outras da vizinhança. Com isto,  o  enfraquecimento da estrutura é 

inevitável, podendo ser  evidenciado por nanofissuras  no cristal (KAUPP,  2002), perda 

de rendimento para o processo de fotodimerização ( TUROWSKA-TYRK & TRZOP,  

2003)  ou  fusão do cristal (CESARIN-SOBRINHO & NETTO-FERREIRA,  2002). 

 

 

 
Esquema  1.6:  Em  a)  a forma e tamanho da cavidade de reação não muda durante a 
reação. Em  b) o volume livre  se ajusta ao produto. Nas cavidades  c)  e  d) (com 
paredes rígidas)   não há volume livre adequado  em direções favoráveis para que haja 
transformação dos reagentes ( WEISS et al 1993). 
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a) 

 
b) 

Esquema  1.7 : Em (a) quando a fotodimerização não modifica a cavidade reacional ; 
(b) quando a fotodimerização   promove mudança na cavidade observa-se a 
fragmentação do cristal. 
 

Segundo o conceito de cavidade reacional, o arranjo relativo das ligações duplas 

e a orientação dos orbtais π são identificados através dos seguintes parâmetros 

geométricos (RAMAMURTHY,  & VENKATESAN, 1987; TUROWSKA-TYRK et al. 

2003), os quais estão mostrados na Figura 1.13  e  1.14 . 

- d distância centro a centro entre os carbonos Ci. 

- τ  ângulo de torção entre as duplas (valor ideal 0°), para um melhor 

entrosamento entre os orbtais p das duplas; 

- α   ângulo entre a dupla e o grupo correspondente abaixo, (valor ideal 

90°), mede o quanto uma dupla se encontra deslocada  sobre a outra ; 

- κ  ângulo entre um grupamento C’10 (Figura 1.13) e o carbono adjacente 

da  molécula vizinha C4 ( valor ideal 90° ). 
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Figura 1.13:  Parâmetros geométricos para o arranjo relativo das ligações duplas e para 
a orientação dos orbitais π  segundo o conceito da cavidade reacional. 
 

 
Figura 1 14. : Duas formas diferentes de como as ligações duplas de dois monômeros 
podem estar arranjadas no espaço. 
 

Reações no estado sólido que não seguem as regras topológicas já são  conhecidas.  

Craig e Sarti-Fantoni propuseram que na série dos derivados de antraceno, por exemplo, 

a fotodimerização procede através de defeitos ou em superfícies ou sítios onde o 

empacotamento cristalino é desordenado, indicando a presença de polimorfismo na 

estrutura. (CRAIG & SARTI-FANTONI, 1966). Estudos realizados por Schmidt com 

derivados do antraceno demonstraram que esta série de compostos também não segue as 

previsões sobre as bases do empacotamento cristalino (BART  &  SCHMIDT,  1971;  

HELLER  &  SCHMIDT,  1971). 

 

Recentemente, estudos de monitoramento por difração de raios-X  do processo de 

dimerização de chalconas (TUROWSKA-TYRK et al. 2003) revelaram o 

comprometimento do acompanhamento  das mudanças conformacionais do estado 

sólido durante a   fotocicloadição [2+2]  devido à mudança de fase  (fragmentação) do 

fotoproduto. Este comportamento é semelhante à dimerização [ 4+4 ] de derivados de 

 21



antraceno (previsto por Schmidt ), levando, portanto, a baixos rendimentos para este 

processo (TUROWSKA-TYRK, & TRZOP, 2003). No entanto, para a molécula 5-

benzilideno-2-(4-clorobenzil)ciclopentanona (TUROWSKA-TYRK, 2003), apesar de 

possuir movimentos de componentes rotacionais na sua estrutura, o resultado da 

dimerização no estado sólido é altamente satisfatório, chegando próximo de 100% 

(esquema1.7). 

 

 
 

Apesar de ser muito usado, o conceito de cavidade reacional torna-se  

insuficiente  para  modelar reações no estado sólido, havendo a necessidade  de se levar 

em conta que se trata de uma transformação molecular  que está no domínio  da química 

e mudanças estruturais que estão sob o domínio  da  física. Em geral, tais mudanças 

estruturais não são uma soma de discrepâncias locais, como pretendia explicar  a teoria 

da cavidade reacional, mas tem que ser levada em consideração a natureza coletiva do 

estado sólido. As transformações químicas no estado sólido (fotocicloadição) serão 

descritas como resultado de mudanças eletrônicas e mecânicas (por exemplo tensão), 

portanto, interagindo com a circunvizinhança através de campos elétricos e mecânicos. 

A importância de tensão de empacotamento (como ficou conhecida) na cinética de 

polimerização no estado sólido foi  previamente sugerida no trabalho de Baughman em 

1984. Depois, os trabalhos de pesquisa de Hollingsworth e McBride em 1988 
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confirmaram esta hipótese. Com esta visão e o emprego da mecânica quântica, Luty e 

Eckhardt propuseram o modelo de multipolos elásticos (LUTY &  ECKHARDT,   

1995), o qual passou a ser  o modelo que melhor descreve, atualmente, as reações no 

estado sólido, principalmente as que envolvem polimerização. 
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OBJETIVOS



 
 
 

2 Objetivos 
 

Determinar de forma   racional  como  se processam as reações fotoinduzidas  

em cristais, buscando modelos que guiem  na seleção  de reações de produtos  

teoricamente  previsíveis  e com  rendimentos satisfatórios.  

 

Estabelecer correlações entre metodologias de cristalização com o tipo de 

estrutura formada e que proporcionem a identificação prévia por cristalografia do 

produto a ser fotossintetizado no estado sólido cristalino de derivados fluorados de 

chalconas, que podem ser simplificados pela figura  2.1. No anel A encontra-se 

substituído um grupo metoxila na posição para, no anel  B o substituinte R segue a 

tabela 2.1.  

 

 

FIGURA 2. 1 - Representação do esqueleto principal da  4’metoxichalcona. 

 

Chalcona R
4' MOCH H

4F4MOCH 4''- F

34F4'MOCH 3'',  4''- di F

35F4'MOCH 3'',  5''- di F

23F4'MOCH 2'', 3''- di F
26F4'MOCH 2'',  6''- di F

Substituinte

 

TABELA 2. 1 - Indica o padrão de substituição da amostra no anel B. 
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3  Experimental e Resultados 

 

3.1  Aparelhagem 

 

Os espectros de massas foram obtidos através do acoplamento cromatografia de 

gás-espectrometria de massas computadorizada (CG-EM) em um espectrômetro de massas 

Hewlett-Packerd (HP), modelo 5995, empregando uma coluna capilar HP-5, de sílica 

fundida, de 20 m, adquirida à HP. Os espectros de massas foram registrados com o 

espectrômetro de massas operando a 70 eV. 

 Os pontos de fusão foram determinados utilizando-se um aparelho tipo Kofler e não 

foram corrigidos. 

 Os espectros de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN 1H), 

Carbono 13 (RMN 13C) foram obtidos em espectrômetro Bruker modelo AC 200 

(200MHz) ou BRUKER DMX 400MHz com probe do tip BBI (broadband). Como 

referência interna foi usado tetrametilsilano em CDCl3 como solvente. 

 Os espectros na região do ultravioleta (UV) foram obtidos em espectrofotômetro 

Varian modelo DMS-80, tendo sido utilizada solução em CH2Cl2, com cela de quartzo de 

caminho ótico de 1 cm. 

 As estruturas cristalográficas foram determinadas no difractômetro SUPERGUI 

(NONIUS-KAPPA-CCD, Bruker 2004). O refinamento das células foi determinado usando 

o programa NDIRAX (Nonius, 2004 ). Os programas usados para a resolução das estruturas 

foi o SHELXS97 (Sheldrick, 1997). Os programas gráficos empregados para o refinamento 

das estruturas foram o SHELXL97  (Sheldrick, 1997) e ORTEP-3 (Farrugia, 1997). O 

programa usado para preparar o material obtido da cristalografia, para esta dissertação, foi 

WinGX (Farrugia, 1999). 

 

 

3.2  Reagentes 

 

O benzaldeído foi adquirido à Carlo Erba e usado como recebido. 

Os aldeídos 4-fluorbenzaldeído, 3,4-difluorbenzaldeído, 3,5-difluorbenzaldeído, 

2,3-difluorbenzaldeído e 2,6-difluorbenzaldeído foram adquiridos à Aldrich Chemical e 

usados como recebidos. 

A 4’-metoxiacetofenona foi adquirida da Aldrich Chemical e usada como recebida. 



 A Tabela 3.1  apresenta as quantidades em mmol dos reagentes utilizados na síntese 

de um grama dos compostos 4’MOCH, 4F4’MOCH, 34F4’MOCH, 35F4’MOCH, 

23F4’MOCH e 26F4’MOCH, bem como os rendimentos obtidos e os pontos de fusão 

respectivos. 

 O método utilizado para a síntese foi uma variação do usado por Koller e Chadwell 

(KOLLER E CHADWELL, 1932) para condensação aldólica em meio básico.  Em um 

balão de 50 ml, equipado com agitador magnético, em banho de gelo (5° C),  contendo 

inicialmente uma mistura etanol/água (9:6) e hidróxido de potássio para obter a 

concentração de 10% p/v (0,1g/ml), adicionou-se todo o benzaldeido (500 mg) e, em 

seguida, a metade da massa da acetofenona (250 mg). Após o início da reação, sob 

constante agitação, adicionou-se o restante da acetofenona, tendo a reação prosseguido até 

a obtenção de um precipitado.  A mistura reacional foi então filtrada e o resíduo sólido 

obtido foi lavado com H2O gelada até pH neutro (medido em papel de tornassol) e 

recristalizado sucessivas vezes de uma mistura de EtOH/H2O . Em seguida, os cristais 

obtidos foram secos sob pressão reduzida e mantidos ao abrigo da luz. 
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Siglas Aldeído Cetona Rendimento Ponto de Fusão

(mmol) (mmol) (%) (°C)
4'MOCH 0,47 0,33 83 102 - 103

4F4'MOCH 0,4 0,33 67 110 - 112
34F4'MOCH 0,35 0,33 73 135 - 136
35F4'MOCH 0,35 0,33 72 134 - 135
23F4'MOCH 0,35 0,33 70 129 - 130
26F4'MOCH 0,35 0,33 43 88 - 89

3.3  Sínteses 

Etanol, grau espectrofotométrico, hidróxido de potássio e de sódio foram adquiridos ao 

Grupo Química.  

Tabela 3.1  Quantidades em mmol dos reagentes utilizados na síntese de um grama das 
chalconas, 4’MOCH,  4F4’MOCH,  34F4’MOCH, 35F4’MOCH,  23F4’MOCH,  
26F4’MOCH bem como os rendimentos obtidos e os seus respectivos pontos de fusão.    

 

3.4  Resultados 

 

  



Tabela 3.2:   Dados de deslocamento( δ ) em ppm e constante de acoplamento ( J ) em Hz no RMN 1H  para os compostos 4’MOCH ; 
4F4’MOCH;  34F4’MOCH ; 35F4’MOCH ; 23F4’MOCH  e  26F4’MOCH. 

 A interpretação dos resultados experimentais em termos da elucidação estrutural dos reagentes, bem como os respectivos espectros de 

RMN 1H e 13C. Nas tabelas 3.2 e 3.3 estão listados os dados de ressonância magnética nuclear de hidrogênio e carbono 13, respectivamente, para 

as chalconas 4’MOCH,  4F4’MOCH,  34F4’MOCH, 35F4’MOCH,  23F4’MOCH,  26F4’MOCH, com os espectros sendo mostrados no 

Anexo 1. 
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    4'MOCH     4F4'MOCH     34F4'MOCH     35F4'MOCH     23F4'MOCH     26F4'MOCH

H 2 7,57-7,49 ( d; 15,67; 1H ) 7,49-741 ( d; 15,67; 1H ) 7,53-7,45 ( d; 15,77; 1H ) 7,53-7,45 ( d; 15,77; 1H ) 7,68-7,60 ( d; 16,00; 1H ) 7,86-7,781 ( d; 16,27; 1H )

H 3 7,84-7,76 ( d; 15,67; 1H ) 7,79-7,71 ( d; 15,57; 1H ) 7,76-7,68 ( d; 15,77; 1H ) 7,69-7,62 ( d; 15,77; 1H ) 7,86-7,78 ( d; 16,00; 1H ) 7,95-7,86 ( d; 16,27; 1H )

H 2'' 7,62-7,61 ( m; 2,75 ) 7.12-7,03 ( t; 8,85; 1H ) 7,50 ( s; 1H) 7,14-7,09 ( m; 1H ) F F

H 3'' 7,39-7,38 ( m; 2,75 ) 7,64-7,57 ( dd; 5,50;  8,85; 1H ) F F F 7,01-6,91 ( m; 1H )

H 4'' 7,41 ( m; 1H ) F F 6,87-6,78 ( m; 1H ) 7,15-7,12 ( m; 5,97; 1H ) 7,31-7,27 ( m; 1H )

H 5'' 7,39-7,38 ( m; 2,75 ) 7,64-7,57 ( dd; 5,50;  8,85; 1H ) 7,37-7,35 ( m; 1H ) F 7,40-7,34 ( m; 7,32;  5,97; 1H ) 7,01-6,91 ( m; 1H )

H 6'' 7,62-7,61 ( m; 2,75 ) 7.12-7,03 ( t; 8,85; 1H ) 7,29-7,20 ( m; 1H ) 7,14-7,09 ( m; 1H ) 7,11-7,08 ( m; 7,32; 1H) F

H 2' 6' 7,99-8,04 ( d; 8,80; 2H ) 8,04-7,99 ( d; 9,00; 2H ) 8,08-8,04 ( d; 8,76; 2H ) 8,04-7,99 ( d; 8,92; 2H ) 8,08-804 ( d; 8,68; 2H ) 8,06-8,02 ( d; 9,08; 2H )

H 3' 5' 6,94-6,99 ( d; 8,80; 2H ) 6,98-6,94 ( d; 9,00; 2H ) 7,04-7,00 ( d; 8,76; 2H ) 6,99-6,94 ( d; 8,92; 2H ) 6,98-6,94 ( d; 8,68; 2H ) 7,00-6,96 ( d; 9,08; 2H )

4'-OCH3 3,86 ( s; 0; 3H ) 3,87 ( s; 0; 3H ) 3,92 ( s; 0; 3H ) 3,87 ( s; 0; 3H ) 3,87 ( s; 0; 3H ) 3,89 ( s; 0; 3H )

 δ H ( ppm ),   J  ( Hz )

 
F - Deslocamentos químicos não assinalados devido a presença de átomos de flúor como substituintes. 
m - Indica a presença de multipleto com valor de constante de acoplamento  não definido. 
s - Indica a presença de singleto, não tendo, portanto, constante de acoplamento 
d- dubleto 
t- tripleto 
dd- duplo dubleto 



Tabela 3.3  Dados de RMN 13C para os compostos 4’MOCH, 4F4’MOCH, 
34F4’MOCH, 35F4’MOCH, 23F4’MOCH, 26F4’MOCH. 

  4’MOCH   4F4'MOCH   34F4'MOCH   35F4'MOCH   23F4'MOCH   26F4'MOCH
C1 188,6 188,39 188,02 187,93 188,14 188,6
C2 121,7 121,4 125,07 124,1 124,34 127,59
C3 143,87 142,56 141,41 141,11 130,36 130,68

C1'' 134,95 130,74 132,37 130,35 124,34 111,59
C2'' 128,28 130,07 117,97 111,09 151,96 164,55
C3'' 128,83 116,21 154,06 165,79 153,21 112,12
C4'' 130,25 166,34 149,02 105,32 118,18 129,69
C5'' 128,83 115,76 117,61 160,61 125,49 112,12
C6'' 128,28 130,07 122,64 111,06 118,52 164,55
C1' 130,74 130,25 130,19 130,55 130,55 129,69

C2'6' 130,74 130,25 130,8 130,92 130,86 130,94
C3'5' 113,75 113,78 113,71 113,94 113,85 113,88

C4 163,34 163,4 163,3 163,73 N 163,3
4'(OCH3) 55,38 55,41 55,47 55,5 55,41 55,48

           δC  ( ppm )

 
 
N: Valor de deslocamento de C4 que não foi identificado no espectro. 
 

 

3.5 Caracterização das Chalconas  por Cristalografia de Raios-X. 

  

 Para ser realizado o estudo por difração foi necessário obter obter  monocristais 

para cada uma das chalconas. No entanto, foram obtidos apenas resultados positivos no 

processo de recristalização para os compostos 4’MOCH, 4F4’MOCH, 35F4’MOCH,  

e 26F4’MOCH,  os quais foram então estudados por difração de raios-X. 

 A seguir está representada a estrutura para cada uma das chalconas citadas, estão 

representadas nas figuras 3.1; 3.2; 3.3; 3.4,  bem como suas características de cela 

unitária, coordenadas atômicas expressas em ângstrons (Å)  (tabelas: 3.4; 3.5; 3.6; 3.7) e 

os comprimentos de ligação (tabela 3.8).  
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4’MOCH

C 1
C 2

C 3C 1'

C 2'C 3'

C 4'

C 5'
C 6'

C 1''
C 2''

C 3''

C 4''

C 5''

C 6''

O 1

4' O

4' C

 
Figura 3.1: Representação da 4’metoxichalcona  (4’MOCH) utilizando o programa 
ORTEP. 
Caracteristicas da Cela unitária: 
 
Sistema Cristalino                   Ortorrômbico 

Dimensões da Cela Unitária   a = 7.5727(15) Å 

   b = 10.995(2) Å 

   c = 30.740(6) Å 

Volume da Cela   2559.47(90) Å3

Densidade  (calculada)   1.237 g/cm3
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Tabela 3.4: Coordenadas atômicas (Å) para o monômero 4’MOCH 
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4F4’MOCH 

 

 
Figura 3.2: Representação da 4’’-Fluor- 4’-metoxichalcona  (4F4’MOCH) utilizando o 
programa ORTEP. 
 
Caracteristicas da Cela unitária: 
 
Sistema Cristalino                     Ortorrômbico 

Dimensões da Cela Unitária   a = 7.4850(15) Å 

   b = 11.065(2) Å 

   c = 31.200(6) Å 

Volume da Cela   2584.03(86) Å3

Densidade  (calculada)   1.317 g/cm3 
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                Tabela 3.5: Coordenadas atômicas (Å) para o monômero 4F4’MOCH 
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35F4’MOCH 

C1 ''
C2 ''

C3 ''

C4 ''

C5 ''
C6 ''

C3
C2

C1

C1 '

C2 '

C3 '

C4 '
C5 '

C6 '

O1

4'O

4' C

3F

5F

 
Figura 3.3: Representação da 3’’5’’-difluor-4’-metoxichalcona  (35F4’MOCH) 
utilizando o programa ORTEP. 
 
Caracteristicas da Cela unitária: 
 
Sistema Cristalino                   Monoclínico 

Dimensões da Cela Unitária   a = 10.5562 (21) Å 

   b = 3.9548 (8) Å 

   c = 31.0538 (62) Å 

Volume de Cela   1296.08 (100) Å3

Densidade (calculada)   1.405 g/cm3
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 Tabela 3.6: Coordenadas atômicas para o monômero 35F4’MOCH 
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26F4’MOCH 

 

 
Figura 3.4: Representação da 2’’6’’-difluor-4’-metoxichalcona  (26F4’MOCH) 
utilizando o programa ORTEP. 
 
 
Caracteristicas da Cela unitária: 
 

Sistema Cristalino                   Monoclínico 

Dimensões da Cela Unitária   a = 4.0348(8) Å 

   b = 12.120(2) Å 

   c = 27.223(5) Å 

Volume da Cela   1331.18(50) Å3  

Densidade  (calculada)   1.368 g/cm3
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 Tabela 3.7: Coordenadas atômicas (Å) para o monômero 26F4’MOCH 
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Tabela 3.8: Comprimentos de ligação para as chalconas monocristalinas 4’MOCH; 
4F4’MOCH; 35F4’MOCH  e 26F4’MOCH. 

Ligação 4'MOCH 4F4'MOCH 35F4'MOCH 26F4'MOCH

C1-C2 1,509 (2) 1,486 (8) 1,486 (2) 1,496 (1)
C2-C3 1,325 (2) 1,314 (9) 1,330 (3) 1,318 (1)
C1- C1' 1,467 (2) 1,480 (9) 1,472 (2) 1,481 (2)
C1'- C2' 1,407 (2) 1,397 (8) 1,385 (1) 1,365 (9)
C2'- C3' 1,355 (2) 1,361 (9) 1,372 (4) 1,371 (1)
C3'-C4' 1,403 (2) 1,391 (9) 1,386 (2) 1,381 (8)
C4'- C5' 1,400 (2) 1,387 (8) 1,386 (1) 1,373 (1)
C5'- C6' 1,366 (2) 1,385 (9) 1,375 (1) 1,366 (1)
C6'- C1' 1,437 (2) 1,372 (8) 1,396 (2) 1,414 (7)
C3 - C1'' 1,452 (2) 1,475 (9) 1,464 (2) 1,468 (1)
C1''- C2'' 1,412 (2) 1,389 (2) 1,387 (2) 1,380 (7)
C2''- C3'' 1,366 (2) 1,374 (2) 1,349 (2) 1,371 (1)
C3''- C4'' 1,343 (3) 1,362 (2) 1,382 (1) 1,390 (1)
C4''- C5'' 1,432 (2) 1,369 (2) 1,373 (1) 1,359 (1)
C5''- C6'' 1,402 (2) 1,374 (2) 1,354 (2) 1,354 (1)
C6''- C1'' 1,421 (2) 1,383 (2) 1,409 (1) 1,406 (1)
C1 - O1 1,236 (2) 1,226 (6) 1,235 (2) 1,227 (7)
C4'- 4'O 1,357 (2) 1,365 (8) 1,368 (1) 1,366 (1)
4'O- 4'C 1,404 (2) 1,437 (6) 1,445 (2) 1,433 (1)
C4''- 4F 1,384 (8)
C3''- 3F 1,376 (3)
C5''- 5F 1,377 (1)
C2''- 2F 1,376 (1)
C6''- 6F 1,371 (7)

Tabela de Comprimentos de Ligação (Å)
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3.6  Preparo e  Irradiação das Amostras Sólidas das Chalconas  

  

Para a obtenção de monocristais, inicialmente os cristais foram dissolvidos em 

etanol puro e deixados em repouso por  3 a 4 dias até a evaporação parcial do solvente, 

formando monocristais. Quando não se conseguia bons resultados dessa forma passava-

se à recristalização de acetona, deixando em repouso por 2 a 3 dias até evaporação 

completa do solvente. A seguir os cristais foram liofilizados e mantidos ao abrigo da 

luz.  

Para irradiar as amostras monomórficas  35F4’MOCH e 26F4’MOCH  seguiu-

se a degasagem dos monocristais em tubo de ensaio Pyrex. Logo após foi posto em um 

reator fotoquímico seguindo-se a analise por RMN 1H. 

 

 Com o objetivo de se testar a reatividade de compostos polimórficos de 

deridados de chalcona foi feita a cristalização na parede do tubos ensaio de Pyrex,  por 

evaporação a partir de uma solução em diclorometano  e prosseguiu-se a degasagem em 

argônio, selagem  e posteriormente irradiação com luz U.V. (300nm) as chalconas 

4’MOCH,  4F4’MOCH,  34F4’MOCH,  35F4’MOCH  e  23F4’MOCH . Sendo 

obtido os espectros de U.V. listados no anexo III. 

 

 Os espectros de massas das chalconas  irradiadas estão listados no anexo IV e 

condizem com o padrão de desconexão esperado (CESARIN-SOBRINHO & NETTO-

FERREIRA, 2002).   
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4  Discussão dos Resultados  

 

4.1 Caracterização das chalconas 4’MOCH,  4F4’MOCH,  34F4’MOCH, 

35F4’MOCH,  23F4’MOCH e  26F4’MOCH. 

O estudo dos deslocamentos de hidrogênio na ressonância magnética nuclear em 

chalconas segue, de uma forma geral, o previsto pela teoria de RMN no que diz respeito 

à localização dos deslocamentos químicos de cada próton presente nas suas moléculas.  

A presença da metoxila no anel A (figura 4.1) confere aos hidrogênios situados na 

posição 3’ e 5’ alto grau de simetria, levando ao mesmo ambiente químico e, portanto, 

localizando-se no espectro entre 6,94  e 7,04 ppm, como pode ser visto na tabela 3.2, 

reproduzida da Parte Experimental (Capítulo 3). Fica claro que a proximidade  da 

metoxila faz com que estes hidrogênios  (3’ e 5’) estejam localizados em campo alto, 

enquanto que a  vizinhança com os hidrogênios 2’ e 6’ faz com que a característica do 

sinal seja um dubleto. O mesmo  pode ser dito com relação à característica do sinal dos 

hidrogênios nas posições 2’ e 6’. Neste caso, no entanto, a proximidade da carbonila faz 

com que seu sinal (também dubleto) seja em campo baixo (entre 7,99 e 8,08 ppm), 

devido à desproteção imposta pela carbonila cetônica.   

 
FIGURA 4.1: Representação de uma molécula de chalcona 4’metoxilada  no anel A e 
fluorada no anel B. 

Merecem destaque os sinais para os hidrogênios do anel B que estão próximos a 

átomos de flúor, como pode ser mostrado na tabela 3.2, que apresentam deslocamentos 

em campo baixo em relação aos demais hidrogênios deste anel. 

 

A tabela 4.1 mostra os deslocamentos dos hidrogênios dos resíduos olefinicos, 

ficando bem claro que a vizinhança com os átomos de flúor para as moléculas 

23F4’MOCH  e  26F4’MOCH  faz com que o valor de J aumente significativamente 
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para 16,01 e 16,27 Hz, respectivamente, quando comparados aos H2 e H3 das outras 

chalconas.  

TABELA  4.1:  J (Hz);  ∆ν  (Hz)  e  δ H (ppm) para H2 e H3. 

Chalconas J ( Hz ) ∆ν ( Hz ) δ ( ppm )

4'MOCH 15,67 53,07 ( 7,84 / 7,76 - 7,57 / 7,49 )

4F4'MOCH 15,57 59,21 ( 7,79 / 7,71 - 7,49 / 7,41 )

34F4'MOCH 15,77 47,31 ( 7,76 / 7,68 - 7,53 / 7,45 )

35F4'MOCH 15,61 32,33 ( 7,69 / 7,62 - 7,53 / 7,45 )

23F4'MOCH 16,01 36,9 ( 7,86 / 7,78 - 7,68 / 7,60 )

26F4'MOCH 16,27 16,27 ( 7,95 / 7,86 - 7,86 / 7,78 )

J ( Hz );  ∆ν ( Hz );  δ ( ppm ) para Hidrogênios  ( H2  e  H3 )

 
 

No entanto, menos evidente é a razão pela qual os valores de ∆ν  (distâncias 

entre os dubletos) apresentem um modelo aceitável para relacioná-los com as 

características estruturais das moléculas. O que pode ser observado é a tendência do 

sinal em coalescer em campo baixo quando a molécula é substituída por flúor  nas 

posições 2,3 e 2,6, chegando a um valor mínimo em 16,27 Hz para   ∆ν  .  A figura  4.2  

representa o fenômeno de coalescimento de um sinal de RMN que revela a similaridade  

de ambiente magnético em que se encontram os hidrogênios. Portanto ∆ν é um 

parâmetro comparativo interno que os hidrogênios que estão acoplando expressam ao 

interagirem com sua vizinhança magnética (SILVERSTEIN, 1980). 

Merece destaque o fato de J quase não sofrer variação com a diferença de 

substituição por átomos de flúor na molécula, sendo, portanto, um parâmetro 

relacionado com o tipo de acoplamento entre os hidrogênios e sofrendo variações 

significativas quando o acoplamento deixa de ser trans (J = 16 Hz) para se tornar cis (J 

= 9 Hz), por exemplo. 
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FIGURA 4.2 : Demonstra a similaridade de ambiente dos hidrogênios em acoplamento. 
A medida que ∆ν fica menor (de a para e ) a intensidade dos sinais externos também 
diminui (indicados pela setas em e) (SILVERSTEIN, 1980). 

 

A cristalografia da molécula  26F4’MOCH  revela a interação entre os 

hidrogênios do resíduo olefínico e os átomos de flúor (figura 4.3), o que confere grande  

planaridade ao sistema (tabela 4.2) e levando a um valor para o ângulo diedro N° 6 

(C1’’-C3-C2-C1) de 2,11°. Isto pode ser confirmado considerando o ângulo 11 (O1-C1-

C2-C3) de 11,50°, que demonstra a carbonila com alto grau de planaridade em relação à 

dupla conjugada. Pode ser observado também que os valores  para os ângulos  8, 9 e 10 

são mais baixos para 26F4’MOCH, confirmando sua planaridade, também mostrada na 

figura 4.4. 
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FIGURA 4.3: Interações intramoleculares entre o flúor e hidrogênios vizinhos para 
26F4’MOCH. 

 
FIGURA 4.4: Mostra o arranjo de três moléculas de 26F4’MOCH vizinhas, vistas sob 
ângulos diferentes.  
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TABELA 4.2: Ângulos diedros com seus respectivos erros.    

N ° Ângulos 4'MOCH 4F4'MOCH 35F4'MOCH 26F4'MOCH

1 C2'-C1'-C1-C2 - 1,29 (1) - 2,03 (5) 13,38 (1) - 1,26 (5)

2 C6'-C1'-C1-C2 2,82 (2) 3,01 (8) - 15,07 (2) 1,04 (7)

3 C2''-C1''-C3-C2 -14,06 (2) - 12,98 (6) 6,17 (1) - 12,55 (5)

4 C6''-C1''-C3-C2 11,90 (2) 10,20 (9) - 7,83 (2) 10,82 (8)

5 C1'-C1-C2-C3 - 19,47 (2) - 20,74 (5) 23,14 (1) 11,03 (5)

6 C1''-C3-C2-C1 3,80 (2) 2,32 (5) 0,78 (1) 2,11 (5)

7 4'C-O4'-C4'-C3' 3,75 (2) - 2,78 (8) 1,42 (2) - 1,94 (7)

8 C1'-C1---C3-C1'' 21,88 (4) 25,78 (2) - 36,02 (4) 12,18 (8)

9 C6'---C1---C3---C6'' 25,76 (2) 28,07 (5) - 39,44 (1) 16,92 (5)

10 C6'-C1'---C1''-C6'' 25,12 (2) 26,42 (5) - 39,78 (1) 16,92 (4)

11 O1-C1-C2-C3 18.03 (2) 19,03 (8) 22,41 (2) 11,50 (8)

Ângulos Diedros (em graus); (*)

 
(*) Os valores entre parênteses são os erros, que são impostos à ultima casa decimal.  

 

Ao contrário da planaridade observada na molécula 26F4’MOCH, a 35F4’MOCH 

tem uma estrutura com alto grau de torção (figura 4.5) como pode se ver ao comparar os 

valores dos ângulos  1 e 2 (13,88  e  -15,07°) com os das demais estruturas. Tal 

comportamento também pode ser visto observando-se a diferença dos ângulos 8, 9, 10  

e 11 entre 26F4’MOCH e 35F4’MOCH  (tabela 4.2). 

 
FIGURA 4.5: Estrutura para 35F4’MOCH mostrando o seu elevado grau de torção. 
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 O arranjo das estruturas 4’MOCH  e  4F4’MOCH  é muito parecido e pode ser 

vistos através da tabela 4.2, onde temos os valores para cada um dos ângulos 

equiparáveis, assim como pode melhor ser demonstrado nas figuras 4.6. e 4.7. 

 
FIGURA 4.6: Arranjo cristalino para a molécula 4’MOCH.  

 
FIGURA 4.7:  Arranjo cristalino para a molécula 4F4’MOCH 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 44



4.2 Irradiação dos derivados de chalcona   4’MOCH,  4F4’MOCH,  34F4’MOCH, 

35F4’MOCH,  23F4’MOCH,  26F4’MOCH  no estado sólido cristalino 

polimórfico e monomórfico. 

As chalconas geralmente ao receberem a incidência de luz U.V., na região de 

300nm, produzem compostos de fotocicloadição [2+2] na dupla olefinica. De uma 

forma geral, dímeros de chalconas são identificados por conjuntos de sinais na região do 

espectro de RMN 1H entre 5,9 e 3,8 ppm. Trabalho anterior sobre a irradiação no estado 

sólido de chalconas fluoradas (CESARIN-SOBRINHO  &  NETTO-FERREIRA, 2002) 

agrupa os sinais dos diferentes tipos de dímeros em regiões do espectro, e os associa 

com as  características  dos sinais (esquema 4.1). Entretanto, o aumento do grau de 

substituição pode alterar a localização dos sinais característicos, podendo levar a 

interpretações errôneas sobre a presença de determinado dímero na amostra.  

Tendo em vista a necessidade de se expressar de forma mais objetiva o ambiente 

químico e magnético em que se encontram os hidrogênios do ciclobutano formado pela 

irradiação das amostras, adotamos a constante de acoplamento ( J ) como parâmetro 

para auxiliar na identificação por RMN. 

Observa-se que moléculas com hidrogênios magneticamente iguais apresentam 

deslocamentos próximos, com constantes de acoplamento com baixa diferença entre si. 

Pelo esquema 4.1 observamos que  para os dímeros  α-truxílico ambos, H2i e H2ii, 

estão próximos espacialmente de grupos fenila ( Ph ) e acoplam de mesma forma com 

H3i e H3ii que por sua vez estão próximos espacialmente de grupos benzoíla ( Bz ), 

produzindo um duplo multipleto com constantes de acoplamento muito próximas 

(CESARIN-SOBRINHO  &  NETTO-FERREIRA, 2002).  Já a os dímeros Є-truxílico 

possuem uma certa diferença de acoplamento, visto que os dois grupos benzoíla estão 

do mesmo lado do plano, assim como as duas fenilas, sendo coerente afirmar que os 

hidrogênios  H3i e H3ii  sofrem de igual forma os efeitos da benzoila (Bz). Da mesma 

forma, os hidrogênios  H2i e H2ii  sofrem os efeitos da fenila.  

A diferença substancial está no fato de os acoplamentos entre os hidrogênios H3i 

e H2i, que estão do mesmo lado do plano da molécula, acoplarem  a uma ligação (C3i-

C2i) de distância na forma α-truxílico, enquanto que na forma Є-truxílico o 

acoplamento de hidrogênios que estão do mesmo lado da molécula  se dá 

diagonalmente. 
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Na  forma β-truxínica  H3i e H3ii estão a uma ligação (C3i-C3ii ) de distância, 

do mesmo ladoª do plano da molécula  e espacialmente próximos de grupos benzoíla 

(Bz). O mesmo  ocorre com H2i e H2ii que se encontram espacialmente próximos dos 

grupos fenila (Ph) e acoplam mais proximamente a uma ligação de distância (C2i-C2ii).  

Já na forma δ-truxínico o acoplamento entre hidrogênios que se encontram do 

mesmo lado do plano da molécula, isto é H3i e H2ii, se dá diagonalmente e se passa na 

presença de uma fenila  (Ph) e de uma benzoíla  (Bz) dispostas  também diagonalmente, 

o que confere grande semelhança magnética entre estes hidrogênios.  

 
ª A expressão indica a divisão da molécula no plano do ciclobutano. 

 
ESQUEMA 4.1: As diferentes formas de aproximação e seus respectivos dímeros. Bz = 
benzoíla (Ph-C=O).  
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Observando os valores fornecidos para a chalcona ( CH  )  tabela 4.3, ocorre a 

forma δ-truxínico (ref.– a).  Com alterações de metodologia de cristalização pode levar 

a forma α-truxílico ( ref.– b). Na referência-e (CESARIN-SOBRINHO  &  NETTO-

FERREIRA, 2002) pode ser observado um forte indício de polimorfismo ou que 

ocorreu reação no estado fundido (HASEGAWA, et al. 1984),  representado pelo 

aparecimento das formas α, δ e Є  após a irradiação.  

TABELA 4.3 : Dados de deslocamento de hidrogênios (δ H) para as formas truxínico e 
truxílico para diversas chalconas e análogos. 

Dímeros α-truxílico β-truxínico δ-truxínico ε-truxílico Ref.
CH 4,61 - 3,93  a

4'MeCH 4,57 - 3,95 a
4'ClCH 4,94 - 4,75 4,54 - 3,90 a

4'MOCH 4,58 - 3,88 a
CH 4,95 - 4,85 b

2MeCH 4,93 - 5,05 b
2MOCH 5,10 - 4,97 b
Bz4CH * 4,87 - 4,74 c
Bz4CH * 4,90 - 4,40 c

4Cl4'ClDiAc ** 5,90 - 5,50 d
CH 4,90 - 4,80 4,60 - 3,92 4,72 - 4,46 e

3FCH 4,83 - 4,74 4,50 - 3,88 4,68 - 4,42 e
4FCH 4,88 - 4,78 4,53 - 3,84 4,70 - 4,37 e

34FCH 4,82 - 4,74 e
35FCH 4,81 - 4,77 e
23FCH 5,22 - 4,87 e 
25FCH 4,85 - 4,70 e
234FCH 5,14 - 4,82 e
26FCH 5,33 - 4,85 e

CH 4,9 4,68 - 4,05 3,62 - 3,24 3,78 - 3,22 f
4'ClCH 4.83 4,56 - 3,93 f

δ H   ( ppm )

 
a - TODA, et al., 1998;  b – TODA & TANAKA, 1983;  c – HASEGAWA, et al. 1985;    
d – GREEN & SCHMIDT, 1970;  e - CESARIN-SOBRINHO  &  NETTO-FERREIRA, 
2002;  f – MONTAUDO & CACCAMESE, 1973. 
*   Bz4CH  4-(3-oxo-3-fenil-1-propenil)benzoato de etila   **  4Cl4’ClDiAc  4,4’-
diclorodibenzalacetona. 
Para melhor entendimento dos códigos dispostos na tabela 4.3 a disposição dos 

substituintes está representada na figura 4.8. 
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FIGURA 4.8: O anel com os substituinte X está ligado à ligação dupla e o anel com o 
substituinte Y’ está ligado ao grupamento cetônico. 

 

A literatura nos informa (tabela 4.3) as regiões do espectro e as características 

dos sinais  para a  de descrição dos dímeros truxínicos e truxílicos. Como muitas vezes 

tais resultados podem ser dúbios, adotamos a estratégia de descrever os resultados 

experimentais de cristalografia e associá-los com os resultados de RMN, uma vez que, 

como foi descrito para os monômeros na secção 4.1, o ambiente químico pode sofrer 

alterações  na região de deslocamento do RMN quando se tem substituintes próximos ao 

núcleo em questão. Isto faz com que a região do deslocamento torne-se um parâmetro 

que pode gerar dúvidas quanto a presença de determinado dímero na amostra.  

 

Também foi observado, na secção 4.1, que a presença de átomos de flúor  nas 

posições 2 e 6 ( 26F4’MOCH ) promove o coalescimento do sinal em campo baixo e, 

portanto, o ∆ν, que rege a separação entre os sinais pode ser alterada. 

 

Conseqüentemente, surge a necessidade de se utilizar um parâmetro que não 

sofra muito a interferência magnética de sua vizinhança. Logo, o parâmetro para 

auxiliar na analise terá que expressar os acoplamento entre os hidrogênios e ter 

alterações significativas  apenas quando o sistema  assumir conectividade diferente 

(serem dímeros diferentes).  Portanto, como foi mostrado na secção 4.1.  a constante que 

melhor assume estas características  é J. 

 

Os dados de RMN 1H apresentados a seguir são resultado da irradiação em 300 

nm no estado sólido cristalino polimórfico obtido através da recristalização de 

diclorometano para as chalconas 4’MOCH,  4F4’MOCH,  34F4’MOCH, 

35F4’MOCH,  23F4’MOCH.  e  da irradiação do monocristal para as chalconas 

35F4’MOCH e 26F4’MOCH  (Tabela  4.4).  
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TABELA 4.4: Dados de deslocamento de hidrogênio (δ H) e de constante de 
acoplamento (J) para os dímeros obtidos na irradiação a 300 nm de 4’MOCH,  
4F4’MOCH,  34F4’MOCH, 35F4’MOCH,  23F4’MOCH e 26F4’MOCH 

Dímeros α-truxílico β-truxínico δ-truxínico ε-truxílico

4'MOCH 4,92 / 4,91 - 4,76 / 4,75 4,70 / 4,69 - 4,44 / 4,43 4,53 / 4,51 - 3,97 / 3,91 
5,67 6,85 9.00

4F4'MOCH 4,47 / 4,45ª
8,8 ª

34F4'MOCH 4,59 / 4,58 - 4,37 / 4,36
6,06

35F4'MOCH 4,61 / 4,59 - 4,40 / 4,39 
6,07

23F4'MOCH 4,87 / 4,85 - 4,69 / 4,67
6,65

26F4'MOCH 5,29 / 5,25 - 4,86 / 4,82
6,69

δ H ( ppm ),  J ( Hz )

 
a - A análise ficou comprometida pela presença do deslocamento da metoxila  entre 
3,87 e 3,80 ppm. 
 

Ao se fazer a análise por RMN do produto obtido após 10 horas de irradiação do 

cristal polimórfico da chalcona  35F4’MOCH, pode ser observada (figura 4.10) a 

presença de dois deslocamentos químicos em 4,61/4,59-4,40/4,39 ppm, obtendo-se um 

J de 6,07 Hz.  Baseados nestes dados, este produto foi atribuído como sendo do dímero 

β-truxínico, uma vez que o resultado da cristalografia do composto antes da irradiação, 

mostra o empacotamento de duas moléculas do monômero, com cada metoxila 

sobreposta à sua análoga, assim como os átomos de flúor emparelhados com seus 

análogos na estrutura vizinha, como pode ser visto na figura 4.9 . A cristalografia revela 

ainda uma distância de contato entre as ligações duplas de 3,955Å, assim como um 

ângulo diedro entre as olefinas de 0,00°. Empregando estes e os demais parâmetros 

topológicos (tabela 4.5) pode-se associar o produto de fotocicloadição com o resultado 

previsto por cristalografia. Neste ponto deve ser frisado que só obedecem à regra 

topológica os compostos que não mudam de fase durante o processo de irradiação da 

amostra (TUROWSKA-TYRK et al. 2003; TUROWSKA-TYRK, & TRZOP, 2003; 

BART  &  SCHMIDT,  1971;  HELLER  &  SCHMIDT,  1971).  
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Figura 4.9: Empacotamento para 35F4’MOCH, o qual prevê a formação preferencial 
do dímero β-truxínico. 
 

 

TABELA 4.5: Parâmetros topológicos propostos por Schmidt e refinado  por 
Ramamurthy (SCHMIDT, 1971;  RAMAMURTHY & VENKATESAN, 1987).   

Parâmetros Valores Ideais 4'MOCH 4F4'MOCH 35F4'MOCH 26F4'MOCH

d ( Å ) < 4,2 Å 8,151 (2) 8,039 (8) 3,955 (1)* 4,035 (6)
< 4,2 Å 7,887 (2) 7,736 (8) 3,955 (2) 4,035 (6)

τ ( ° ) 0,00° - 54,38 (2) - 49,46 (1) 0,00 (1) 0,00 (4)

α ( ° ) 90,00° 135,23 (8) 133,60 (4) 114,43 (0) 100,10 (3)
κ ( ° ) 90,00° 118,57 (7) 120,51 (3) 103,97 (0) 113,78 (3)

Parâmetros Topológicos

 
 

Tendo em vista que a literatura (ABDELMOTY  et al. 2005) mostra casos onde 

ocorrem empacotamentos diferentes proporcionado por diferentes meios de 

recristalização, há, portanto, a necessidade de se confirmar a existência do dímero β-

truxínico pelo espectro de RMN do monocristal  irradiado na região do U.V., como 

pode ser visto na figura 4.10.  

 

 
 
 
 
 
 

 50



Dados de RMN de 1H do monocristal de 35F4’MOCH irradiado a 300 nm 

revelam prontamente a existência de dois deslocamentos na mesma região e com o 

mesmo J de 6,07 Hz, caracterizando-se, portanto a presença do mesmo dímero. Fica 

assim demonstrado que o arranjo espacial produzido quando se utiliza o diclorometano 

como solvente de recristalização é o mesmo que quando se utiliza acetona como 

solvente para a obtenção de monocristais. Portanto, os resultados de cristalografia são 

altamente confiáveis e reprodutíveis. 

Ao se comparar os espectros de RMN de 1H do produto obtido da irradiação da 

34F4’MOCH polimórfica (figura 4.11) observa-se o aparecimento de dois sinais 

semelhantes (com J igual a  6,06 Hz) aos da 35F4’MOCH (inclusive com os valores de 

deslocamento muito próximos) para os hidrogênios do ciclobutano, configurando-se, 

portanto, o mesmo tipo de dímero β-truxínico na amostra 34F4’MOCH, como pode ser 

visto na figura 4.11. 
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Figura 4.10: Comparação entre os espectros de RMN 1H para a chalcona 35F4’MOCH: acima, amostra monocristalina irradiada por 4 horas 
Abaixo, amostra polimórfica  irradiada por 10 horas.  
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FIGURA 4.12: Espectros de RMN de 1H para  formas diméricas: 34F4’MOCH após 10 
horas de irradiação e  35F4’MOCH após 2 horas de irradiação. 
 

Quando o empacotamento do monômero não favorece a fotocicloadição [2+2] 

(TUROWSKA-TYRK, 2003) uma rota alternativa  é a excitação térmica, aumentando a 

entropia do sistema e podendo levar ao estado fundido (HASEGAWA et al. 1984), o 

que facilita a isomerização da ligação dupla. Tal comportamento foi observado na 

fotoquímica da chalcona 4F4’MOCH, para a qual obteve-se grande formação do 

isômero Z-s-cis (figura 4.12). Este diastereoisômero foi caracterizado principalmente  

pelos dubletos referentes aos hidrogênios olefinicos em 6,80 / 6,77 ppm ( H2 ) e 7,79 / 

7,77 ppm ( H3 ) (que estão indicados com as setas),  com constante de acoplamento 

característico de isômeros Z (J1 = 9,00Hz).  
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FIGURA 4.13: Comparação entre os espectros da forma E-s-cis (composto de partida) 
com seu isômero Z-s-cis, formado após 10 horas de irradiação. H2 eH3, os hidrogênios 
olefinicos, estão indicados por setas.  
 

A análise do espectro de RMN de 1H para a chalcona polimórfica 4’MOCH,  

após a irradiação a 300 nm por 10 horas (figura 4.14), revelou a formação de uma 

mistura complexa de dímeros sendo o de maior rendimento o δ-truxínico (4,53/4,51-

4,97/4,94) que, segundo a literatura (MONTAUDO & CACCAMESE, 1973; 

MONTAUDO et al. 1974), possui valor de J1 em torno de 9 Hz, o que está totalmente 

em acordo com os resultados experimentais obtidos (tabela 4.4). Observa-se ainda a 

presença em menor quantidade dos produtos atribuídos como sendo  α e Є-truxílico, 

segundo dados comparados com valores da literatura na tabela 4.3. 
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FIGURA 4.14: Espectro de RMN de 1H para 4’MOCH  após irradiação a 300 nm por 
10 horas. 
 

Quanto se analisa o produto obtido da irradiação da chalcona 23F4’MOCH (30 

minutos a 300 nm) observa-se a presença de dois sinais (4,87/4,85 - 4,69/4,67 ppm),  

ambos com J igual a 6,65 Hz, os quais são atribuídos como sendo o dímero β-truxínico. 

Estando o valor de constante de acoplamento dos valores observados para 

34F4’MOCH  e  35F4’MOCH. 

 Como dito anteriormente, quando o empacotamento do monômero não favorece 

a fotocicloadição [2+2] pode ocorrer uma excitação térmica que leva a fusão da amostra 

(HASEGAWA et al. 1984), o que facilita a isomerização da ligação dupla. Além da 

isomerização, a irradiação em meio líquido reserva ainda o inconveniente de não se ter 

o controle topológico, podendo ser obtidos dímeros que não figuram como os 

preferenciais. Conseqüentemente, a análise da preferência fotorreacional do estado 

sólido fica comprometida.  

Após a irradiação a 300nm por duas horas a amostra monocristalina de  

26F4’MOCH , apresenta fusão na superfície do cristal. O resultado é um espectro de 

RMN de 1H que apresenta claramente a formação do  isômero Z-s-cis, com hidrogênios 

olefínicos a 6,82 / 6,77 ppm (H2) e 7,77 / 7,72 ppm (H3) e  J  igual  a  8,95 Hz (figura 

4.15a). 

A figura 4.15b. mostra o aparecimento do dímero β-truxínico o que pode ser 

confirmado pelo valor da constante de acoplamento ( J = 6,69 Hz ), condizente  com os 

valores observados para os  dímeros 34F4’MOCH  e  35F4’MOCH. 
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Vale ressaltar que a  fusão no pode também levar a uma mistura complexa de 

dímeros e outros fotoprodutos, por isso, procuramos interromper a irradiação. Portanto, 

a possibilidade do aumento de entropia como resultado de uma estrutura  pouco densa 

pode levar a uma possíveis giros e torções na estrutura, possibilitando isomerização.  

Podendo  também ser observado pelo baixo ponto de fusão do composto 26F4’MOCH 

como pode ser visto na tabela 4.6.  

 
FIGURA 4.15: Espectro de RMN 1H do composto 26F4’MOCH com duas horas de 
irradiação. Em a)  é indicada a possível formação de outro dímero após a mudança de 
fase. Em  b) o início da formação do dímero atribuído como sendo Є-truxílico. 
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TABELA 4.6:  Pontos de fusão dos derivados de chalconas. 

Chalconas Ponto de Fusão
(°C)

4'MOCH 102 - 103
4F4'MOCH 110 - 112

34F4'MOCH 135 - 136
35F4'MOCH 134 - 135
23F4'MOCH 129 - 130
234F4'MOCH 123 - 124
26F4'MOCH 88 - 89  

 

De uma forma geral foi observado, que os compostos com menores pontos de 

fusão estão mais propensos a sofrerem mudança de fase e produzir reações 

fotoinduzidas em fase liquida,  com a obtenção de misturas de dímeros e produtos que 

não seguem a regra topológica, sendo sua previsão e monitoramento  por  difração de 

raios-X inviável experimentalmente. 
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5  Conclusão 

 

A presença de átomos de flúor na posição 2 e 6 do anel A levam diminuição do 

ângulo de torção entre os anéis aromáticos,  aumentando da planaridade do sistema no 

estado sólido. 

O derivado 26F4’MOCH  (monocristal) sofre fusão, quando irradiado, levando à 

isomerização e à formação de dímero não previsto por cristalografia. Ao dímero formado 

foi atribuída a configuração β-truxílico ao se comparar os valores de J em torno de 6,7 Hz. 

Uma vez que a configuração do estado sólido é preferencialmente para a formação deste 

dímero e o valor das constantes de acoplamento terem pouca diferença em relação aos 

dímeros 35F4’MOCH  e 34F4’MOCH . 

Tanto o  polimorfismo de alguns derivados monoméricos  de chalconas no estado 

sólido quanto a sua  fusão levam a formação de  misturas de dímeros ( e/ou isomerização 

da ligação olefínica) ao serem irradiadas com luz U.V. (em 300nm). Se comportando 

assim: 4’MOCH,  4F4’MOCH,  e  23F4’MOCH. 

A polaridade do solvente utilizado no processo de cristalização  pode influenciar  

na forma de empacotamento dos monômeros. No entanto, para as chalconas estudadas esta 

característica tornou-se de pouca relevância. 

É de importância fundamental a utilização a medida das constantes de acoplamento 

para a identificação de dímeros de chalconas.  

Para utilizar no estudo fotoquímico a técnica de difração de raios-X (em 

monocristais), em conjunto com as demais técnicas, é de importância fundamental a 

obtenção de estruturas cristalinas monomórficas. Como foi observado para a chalcona 

35F4’MOCH.  Após  a irradiação na região do U.V. foi obtido e caracterizado o dímero β-

truxínico. 

Os resultados por cristalografia  de Raios-X devem ser usados para prever a 

estrutura de um dímero, apenas quando não há mudança de fase (fusão).  

Amostras fundidas não produzem resultados confiáveis, no que se refere a previsão 

pela  cristalografia dos monômeros. Portanto, podendo não obedecer  as regras topológicas. 
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ANEXO I

ESPECTROS   DE   RMN   1H  e C13

DE

CHALCONAS



4’MOCH 

 
Figura 3.1.1: Espectro de RMN 1H, em CDCl3  , para 4’metoxichalcona (4’MOCH), referência interna TMS. 

 
 

 1 



 
Figura 3.1.2: Ampliação de 6,8  a  8,3 ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H, constante de acoplamento (Hz)  multiplicidade e 
integração para  4’-metoxichalcona  ( 4’MOCH ). 
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4F4’MOCH 
 

 
Figura 3.1.3: Espectro de RMN 1H, em CDCl3  para  4’’-fluor-4’-metoxichalcona  (4F4’MOCH), referência interna TMS.. 
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Figura 3.1.4: Ampliação de 6,8  a  8,3 ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H, constante de acoplamento (Hz)  multiplicidade e 
integração para, 4’’-fluor-4’-metoxichalcona  ( 4F4’MOCH ). 
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34F4’MOCH 

 
Figura 3.1.5: Espectro de RMN 1H, em CDCl3  , para   3’’,4’’-difluor-4’-metoxichalcona  (34F4’MOCH), referência interna TMS. 
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Figura 3.1.6: Ampliação de 6,7  a  8,3 ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H, constante de acoplamento (Hz)  multiplicidade e 
integração para   3’’,4’’-difluor-4’-metoxichalcona  ( 34F4’MOCH ). 
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35F4’MOCH 

 
 

Figura 3.1.7: Espectro de RMN 1H, em CDCl3, para   3’’,5’’-difluor-4’-metoxichalcona  (35F4’MOCH ), referência interna TMS. 
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Figura 3.1.8: Ampliação de 6,5  a 8,1 ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H, constante de acoplamento (Hz)  multiplicidade e integração 
para   3’’,5’’-difluor-4’-metoxichalcona  ( 35F4’MOCH ). 
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23F4’MOCH 

 
Figura 3.1.9: Espectro de RMN 1H, em CDCl3, para  2’’,3’’-difluor-4’-metoxichalcona  ( 23F4’MOCH ), referência interna TMS. 

 
 

 9 



 
Figura 3.1.10: Ampliação de 6,7  a 8,0 ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H, constante de acoplamento (Hz)  multiplicidade e 
integração para   2’’,3’’-difluor-4’-metoxichalcona  ( 23F4’MOCH ). 
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26F4’MOCH 

 
 
Figura 3.1.11: Espectro de RMN 1H, em CDCl3, para 2’’,6’’-difluor-4’-metoxichalcona  (26F’MOCH), referência interna TMS. 
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Figura 3.1.12: Ampliação de 6,7  a 8,0 ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H, constante de acoplamento (Hz)  multiplicidade e 
integração para   2’’,6’’-difluor-4’-metoxichalcona  ( 26F4’MOCH ). 
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4’MOCH 

 
Figura 3.1.13: Espectro de RMN  13C, em CDCl3 , para 4’-metoxichalcona  (4’MOCH). 
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4F4’MOCH  

 
Figura 3.1.14: Espectro de RMN  13C, em CDCl3  , para 4’’-fluor-4’-metoxichalcona  (4F4’MOCH). 

 14 



34F4’MOCH 

 
Figura 3.1.15: Espectro de RMN  13C, em CDCl3, para  3’’4’’-difluor-4’-metoxichalcona  (34F4’MOCH). 
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35F4’MOCH 

 
Figura 3.1.16: Espectro de RMN  13C, em CDCl3  , para  3’’5’’-difluor-4’-metoxichalcona  (35F4’MOCH). 
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23F4’MOCH 

 
Figura 3.1.17: Espectro de RMN  13C, em CDCl3  , para  2’’3’’-difluor-4’-metoxichalcona  (23F4’MOCH). 
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26F4’MOCH 

 
Figura 3.1.18: Espectro de RMN  13C, em CDCl3, para  2’’6’’-difluor-4’-metoxichalcona  (26F4’MOCH). 
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ANEXO  II

ESPECTROS   DE   RMN   1H

PARA

CHALCONAS   IRRADIADAS



4’MOCH   

 
Figura 3.2.1: Ampliação de 6,6  a  8,2 ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3, (400 MHz )para  4’-metoxichalcona  ( 
4’MOCH ), Irradiada em U.V. (300nm), por 10 horas . 
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4’MOCH  

 
Figura 3.2.2 :Ampliação de  3,4  a 5,0  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3  , (400 MHz ) para  4’-metoxichalcona  ( 
4’MOCH ),  Irradiada em U.V. (300nm), por 10 horas. 
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4F4’MOCH 

 
Figura 3.2.3: Ampliação de  6,5  a 8,2  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3, (400 MHz ) para  4’’-fluor-4’-metoxichalcona   
(4F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 10 horas. 
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Figura 3.2.4: : Ampliação de  3,1  a 5,2  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3, (400 MHz ) para  4’’-fluor-4’-metoxichalcona   
(4F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 10 horas. 
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34F4’MOCH 

 
Figura 3.2.5: Ampliação de  6,2  a 8,2  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3 , (400 MHz ) para      3’’ 4’’-difluor-4’-
metoxichalcona   (34F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 10 horas. 
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Figura 3.2.6: : Ampliação de  3,6  a 4,7  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3, (400 MHz ) para  3’’4’’-difluor-4’-
metoxichalcona   (34F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 10 horas. 
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35F4’MOCH 

 
Figura 3.2.7: Ampliação de  6,2  a 8,2  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3, (400 MHz ) para      3’’ 5’’-difluor-4’-
metoxichalcona   (35F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 10 horas. 
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Figura 3.2.8: : Ampliação de  3,6  a 4,8  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3, (400 MHz ) para  3’’5’’-difluor-4’-
metoxichalcona   (35F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 10 horas. 
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35F4’MOCH  ( Monocristal ) 

 
Figura 3.2.9: : Ampliação de  3,6  a 4,9  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3, (400 MHz ) para  3’’5’’-difluor-4’-
metoxichalcona   (35F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 4 horas. 
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23F4’MOCH 

 
Figura 3.2.10: Ampliação de  6,2  a 8,2  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3 , (400 MHz ) para      2’’ 3’’-difluor-4’-
metoxichalcona   (23F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 30 minutos. 
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Figura 3.2.11: : Ampliação de 3,5 a 5,1  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3, (400 MHz ) para  2’’3’’-difluor-4’-
metoxichalcona   ( 23F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 30 minutos. 
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26F4’MOCH ( Monocristal) 

 
Figura 3.2.12: : Ampliação de 6,4 a 8,3  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3, (200 MHz ) para  2’’6’’-difluor-4’-
metoxichalcona   ( 26F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 2 horas. 
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Figura 3.2.13: : Ampliação de 3,6 a 5,6  ppm , tabela de deslocamentos químicos de 1H em CDCl3, (200 MHz ) para  2’’6’’-difluor-4’-
metoxichalcona   ( 26F4’MOCH  ), irradiada em U.V. (300nm), por 2 horas. 
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ANEXO  III

ESPECTROS   DE   U.V.



 

4’MOCH 
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Figura 3.3.1: Espectro na região do ultra violeta para 4’-metoxichalcona (4’MOCH) como função do tempo de irradiação a 300nm em solução 
de diclorometano. 
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Figura 3.3.2: Espectro na região do ultra violeta para 4’’fluor-4’-metoxichalcona (4F4’MOCH) como função do tempo de irradiação a 300nm 
em solução de diclorometano. 
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34F4’MOCH 
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Figura 3.3.3: Espectro na região do ultra violeta para 3’’4’’-difluor-4’-metoxichalcona (34F4’MOCH) como função do tempo de irradiação a 
300nm em solução de diclorometano 
 

 3 
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Figura 3.3.4: Espectro na região do ultra violeta para  3’’5’’-difluor-4’-metoxichalcona  (35F4’MOCH) como função do tempo de irradiação a 
300nm em solução de diclorometano. 
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23F4’MOCH 
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Figura 3.3.5: Espectro na região do ultra violeta para 2’’3’’-difluor-4’-metoxichalcona (23F’MOCH) como função do tempo de irradiação a 
300nm em solução de diclorometano. 
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ANEXO  IV

ESPECTROS   DE   MASSAS

PARA

CHALCONAS   IRRADIADAS





 







 



 




