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RESUMO

O avango de diversos segmentos industriais, em especial o da industria de petréleo,
tem gerado uma grande demanda por materiais metalicos, o0 que aumenta a necessidade de
novos produtos ou técnicas que previnam a corrosdo destes materiais. Assim, este trabalho
de tese relata a sintese de 26 chalconas-tiossemicarbazonas e 10 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-
1 H-pirazois, e a avaliagdo da atividade anticorrosiva de 23 dos compostos sintetizados.
Trés tiossemicarbazonas previamente sintetizadas também foram avaliadas.

A sintese das chalconas-tiossemicarbazonas ¢ dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-
pirazois foi feita a partir da reagdo de chalconas com substituintes variados e trés
tiossemicarbazidas, utilizando-se duas metodologias distintas. Na metodologia 1, a reagdo
foi feita em meito acido, por um periodo de 2-6 horas. Foram obtidas 26 chalconas-
tiossemicarbazonas, sendo 18 inéditas. A reagdo de ciclizagdo das chalconas-
tiossemicarbazonas deu origem a seis 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois, sendo quatro
inéditos. Esta ciclizagdo foi seletiva, ocorrendo apenas nos compostos contendo
substituintes doadores de elétrons. J& a metodologia 2 foi utilizada para obtencao exclusiva
de 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazoéis, e envolveu reagdo em ultrassom e meio basico,
por um periodo de apenas 20 minutos, promovendo a obtenc¢do de quatro compostos.

Vinte e seis compostos, pertencentes as trés classes distintas, foram testados frente
a corrosio de ago carbono AISI 1020 em solu¢do 1 mol L de HCI, através das técnicas
eletroquimicas de Polarizagdo Potenciodinamica, Resisténcia de Polarizacdo Linear e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Os resultados mostraram que os compostos
atuam como inidores mistos, com tendéncia anddica. As tiossemicarbazonas alcancaram o
percentual de 90% de eficiéncia de inibicdo da corrosdo na maior concentragdo avaliada
(1x10 mol L. As chalconas-tiossemicarbazonas (CTs) e os 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-
1H-pirazéis (TPs) foram ainda mais potentes, ultrapassando 75% de eficiéncia na
concentragao 1x10” mol L. As CTs e os TPs contendo trés anéis aromaticos atuaram
como inibidores mais potentes, em comparagdo com os derivados destas classes que
possuem apenas dois anéis. Os excelentes resultados obtidos para todos os compostos

ensaiados demonstram que estes podem ser utilizados no controle e prevencao da corrosao.

Palavras-chave: Tiossemicarbazonas, chalconas-tiossemicarbazonas, 1-tiocarbamoil-4,5-

diidro-1H-pirazois, inibidores organicos de corrosao e atividade anticorrosiva.
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ABSTRACT

The advance of various industries, especially the oil industry, has generated a great
demand for metallic materials, which increases the need for new products or techniques to
prevent corrosion of these materials. Thus, this work describes the synthesis of 26
chalcones-thiosemicarbazones and 10 1-thiocarbamoyl-4,5-dihydro-1H-pyrazoles, and the
evaluation of corrosion activity of 23 of the synthesized compounds. Three
thiosemicarbazones previously synthesized were also evaluated.

The synthesis of chalcones-thiosemicarbazones and 1-thiocarbamoyl-4,5-dihydro-
1 H-pyrazoles were made from the reaction of chalcones with various substituents and three
thiosemicarbazides, using two different methodologies. In methodology 1, the reaction was
carried out in acid medium, for a period of 2-6 hours. 26 chalcones-thiosemicarbazones
were obtained, being 18 unpublished. The reaction of cyclization of chalcones
thiosemicarbazones gave six  1-thiocarbamoyl-4,5-dihydro-1H-pyrazoles,  three
unpublished. This cyclization was selective, occurring only in compounds containing
electron donor substituents. Already the methodology 2 has been used exclusively for
obtaining 1-thiocarbamoyl-4,5-dihydro-1H-pyrazoles, and involved reaction in ultrasound
and basic medium, for a period of 20 minutes, generating four compounds.

Twenty-four compounds, belonging to the three different classes, were tested
against corrosion of carbon steel AISI 1020 in 1 mol L' HCI solution, by the
electrochemical techniques of Potentiodynamic Polarization, Linear Polarization
Resistance and Electrochemical Impedance Spectroscopy. The results showed that the
compounds act as mixed inhibitors, with anodic tendency. The thiosemicarbazones reached
the percentage of 90% of corrosion inhibition efficiency at the higher concentration
evaluated (1x10% mol L™"). The chalcones-thiosemicarbazones (CTs) and 1-thiocarbamoyl-
4,5-dihydro-1H-pyrazoles (TPs) were even more potent with efficiency exceeding 75% in
concentration 1x10* mol L. CTs and TPs containing three aromatic rings acted as the
most potent inhibitors in comparison with the derivatives of these classes that have only
two rings. The excellent results obtained for all tested compounds demonstrate that these

can be used in the control and prevention of corrosion.

Keywords: Thiosemicarbazones, chalcones-thiosemicarbazones, 1-thiocarbamoyl-4,5-

dihydro-1H-pyrazoles, organic corrosion inhibitors and corrosion activity.
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1 INTRODUCAO

Desde o periodo Neolitico, quando as primeiras civilizagdes da Pré-Historia
aprenderam a manipular os metais, o0 homem se deparou com um fendomeno que danificava
a estrutura de seus objetos metalicos: a corrosdo. O primeiro metal a ser manipulado foi o
cobre, sendo utilizado, principalmente, na fabricacdo de armas (punhais, adagas, etc.). Com
o avanco das civilizagdes, o bronze (liga metdlica de cobre e estanho) passou a ser
produzido e utilizado na confec¢ao dos objetos, devido a sua maior dureza e durabilidade,
ja que este ¢ mais resistente a corrosdo que o cobre puro.

O conhecimento da necessidade de revestir os metais para prevenir a corrosao
surgiu no século XII, mas apenas durante a Revolucao Industrial (século XIX) iniciaram-se
grandes esfor¢os no intuito de controlar a corrosdo, quando diferentes tipos de produtos
anticorrosivos, como tintas e inibidores, além de materiais mais resistentes como agos
inoxidaveis, passaram a ser produzidos (RAMANATHAN, 2004).

Embora o inicio do desenvolvimento de técnicas de controle da corrosdo tenha
surgido ha dois séculos, até¢ hoje a corrosdo causa enormes prejuizos a sociedade. Em
nosso cotidiano ¢ possivel observar portas, janelas, veiculos, equipamentos diversos,
ferramentas, entre outros objetos, danificados pelo processo corrosivo.

O setor industrial ¢ o mais afetado, em especial a industria petrolifera, ja que
tubulagcdes, fornos, tanques de armazenamento e equipamentos metéalicos diversos sdo
deteriorados, ocasionando danos aos materiais, contamina¢cdo de produtos e acidentes.
Todos estes problemas geram um enorme prejuizo financeiro, seja na substituicdo de pegas
e equipamentos, nas paralisagdes eventualmente necessarias durante o processo de
manutenc¢ao, ou mesmo no desenvolvimento e adogao de técnicas de controle da corrosao.

Atualmente, diversas técnicas de controle tém sido adotadas, incluindo o uso de
revestimentos, prote¢do catodica e inibidores de corrosdo. A maioria das técnicas promove
o isolamento do metal do meio corrosivo, diminuindo assim a possibilidade de haver
COrrosao.

Uma forma efieciente de prevenir a corrosao ¢ o uso de inibidores organicos. Tais
inibidores se adsorvem sobre a superficie do metal através da formacdo de uma ligagdo
covalente coordenada (adsor¢do quimica) ou interacdo eletrostatica (adsorgdo fisica),

formando uma pelicula que reduz ou evita o contato com o meio corrosivo (AVCI, 2008).



Uma vez que os inibidores organicos atuam por adsor¢do na superficie metalica,
sua eficiéncia depende essencialmente da capacidade de formar complexos com o metal. A
presenca de porgdes ricas em elétrons m e de grupos polares contendo enxofre, oxigénio
e/ou nitrogénio ¢ uma caracteristica fundamental da estrutura quimica deste tipo de
inibidor. Os grupos polares sdo geralmente considerados os centros de quelacdo para o
processo adsor¢ao quimica (SOUZA; SPINELLI, 2009).

Todos os anos, novos compostos tém sido sintetizados e avaliados frente a corrosao
de diversos tipos de metais. Esta busca constante por novos inibidores visa a obtengao de
compostos cada vez mais eficientes, mais baratos, versateis, € que nao prejudiquem o meio

ambiente € 0s seres vivos.

1.1 Corrosao

Corrosdo ¢ “a deterioracdo espontanea de um material, metalico ou ndo, por acao
quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada, ou ndo, a esforcos mecanicos”. Pode
ocorrer em metais, no concreto, em polimeros organicos, entre outros materiais (GENTIL,
2011).

Os metais, por serem muito reativos na sua maioria, sdo encontrados na natureza na
forma de minerais (6xidos, sulfetos, carbonatos, sulfatos, etc.), que ¢ a forma mais estavel.
Os minerais sdo extraidos de minérios. Apds o processo de separagao, o metal € obtido na
forma reduzida (menos estavel) e pode ser encaminhado para a fabricagdo de diversos
objetos. O processo de corrosdo faz com que o metal reaja com o meio corrosivo e produza
uma espécie mais estdvel. Assim, no caso dos metais, a corrosdo estd relacionada com sua
oxidagdo para a formacao de um produto mais estdvel nas condi¢des a que esta submetido.

Algumas excegdes, como o cobre, ouro, prata, platina e niquel (metais mais
estaveis), também podem sofrer corrosdo, bastando haver apenas um meio corrosivo
especifico (GENTIL, 2011).

Os principais meios corrosivos sao a atmosfera (poluicao, umidade, gases), a agua,
o solo e os produtos quimicos. De acordo com o meio € o material, podem ocorrer
diferentes mecanismos para os processos corrosivos. O conhecimento destes mecanismos ¢
um pré-requisito para um controle efetivo das reacdes envolvidas no processo de corrosao.

Os principais mecanismos sdo o quimico e o eletroquimico (GENTIL, 2011).



A corrosdo quimica ocorre quando um agente quimico ataca diretamente o material,
ndo havendo geracdo de corrente elétrica. Os principais casos envolvem: corrosdo de
material metalico por gases ou vapores (na auséncia de umidade e em altas temperaturas),
corrosao em solventes organicos livres de dgua e corrosdo de materiais ndo metélicos
(GENTIL, 2011). A Figura 1 mostra o exemplo de uma placa de ferro reagindo com
sulfeto de hidrogénio (H,S), na auséncia de umidade. Na etapa inicial ocorre a adsor¢do do
gas (H,S) na superficie do ferro e, em seguida, o ataque, formando uma pelicula de sulfeto

ferroso (FeS) (MOURA, 2009).

Meio corrosivo

Fe + H,S (g) — FeS + H, (g)

Figura 1: Exemplo de um processo de corrosio quimica (adaptado de MOURA, 2009).

A corrosao eletroquimica ¢ causada pela agdo de eletrolitos sobre o metal. Tais
eletrolitos podem ser: a agua do mar, ar atmosférico, o solo, etc. Estes eletrolitos, em
contato com o metal, promovem a ocorréncia simultanea de reagdes anddicas (oxidacao) e
catodicas (redugdo), causando a deterioragdo do metal. A Figura 2 ilustra o mecanismo
eletroquimico de corrosdo em diferentes meios, bem como mostra as reacdes anddicas

(oxidagao do ferro) e catddicas envolvidas nos processos (MOURA, 2009).

Meio acido Meio bésico/neutro
H* ¢l H,0, 0,
/
Fe2+ \ H, FeZt 1
~~~
I H H T OH- OH-

Figura 2: Mecanismo eletroquimico da corrosdo em diferentes meios (adaptado de MOURA, 2009).



Embora haja uma grande variedade de metais na natureza, a maioria ndo ¢ utilizada
na forma elementar, mas em ligas metalicas, cujas propriedades sdo diferentes das do metal
puro. A utilizagao destas ligas visa reduzir os custos de producdo, aumentar a resisténcia
mecanica, a ductilidade, a resisténcia a corrosdo, entre outros fatores. Apesar da
susceptibilidade a corrosdo, uma das principais ligas utilizadas na induastria ¢ a de aco

carbono, cujos diferentes tipos de composi¢ao permitem seu uso em diversas aplicacdes.

1.2 A¢o carbono

Aco carbono ¢ uma liga de ferro e carbono que contém entre 0,008 e 2,11% de
carbono, além de outros elementos residuais resultantes do processo de fabricacao
(CHIAVERINI, 2012). Esta faixa de teores de carbono permite a obtengdo de agos com
diferentes caracteristicas, propriedades e aplicagdes. Com relacdo a dureza do ago, os

principais tipos utilizados sdo:

- ago extradoce — carbono inferior a 0,15%
-aco doce — carbono entre 0,15 ¢ 0,30%

- aco meio-doce — carbono entre 0,30 ¢ 0,40%
-aco meio-duro — carbono entre 0,40 e 0,60%

- aco extraduro — carbono entre 0,70 ¢ 1,20%

Quanto maior o teor de carbono no ago, maior sua dureza ¢ resisténcia, ¢ menor a
sua ductilidade. Assim, os agos com baixo teor de carbono (até 0,30%) sdo utilizados na
fabricagdo de placas para producdo de tubos, chapas automobilisticas, latas de folhas de
flandres. Os acos com médio teor de carbono (entre 0,30 ¢ 0,60%) sdo utilizados na
fabricacdo de engrenagens, rodas e equipamentos ferroviarios, etc. Os agos com alto teor
de carbono (entre 0,60 e 1,20%) sdo utilizados na fabricacao de talhadeiras, serrotes, facas
e martelos (CHIAVERINI, 2012).

Um dos agos mais utilizados na industria ¢ o AISI 1020, cuja composi¢do quimica
inclui carbono (0,18 e 0,23%), manganés (0,30-0,60%), fosforo (0,04%) e enxofre (0,05%)
(MARTINS, 2006). Por ser um ago de baixo teor de carbono, ¢ utilizado na produgdo de

parafusos, eixos, tubos soldados, etc



O ago carbono, de uma forma geral, ¢ susceptivel a corrosdo. Nas areas urbanas o
aco sofre corrosdo atmosférica gragas a presenga, principalmente, de 6xidos sulfurosos
(SO, e SOs) originados de industrias e combustiveis veiculares. Tubulagdes enterradas
sofrem corrosdo devido a presenga de agua no solo, sais soluveis, baixo pH, baixa
resistividade e a agdo de bactérias, além do fato de que algumas destas caracteristicas
podem se combinar, apresentando efeito sinérgico. Em aguas doces a corrosdo ocorre
devido a presenca de gases dissolvidos, e em 4guas salgadas devido a presenga
principalmente de cloretos de s6dio e magnésio (CHIAVERINI, 2012). Assim, quando o
uso de aco carbono for necessario, devem ser adotados métodos adequados de prevengao
da corrosdo, para evitar danos nas estruturas que possam ocasionar perdas financeiras ou,

até mesmo, acidentes.

1.3 Técnicas de protecao contra corrosio

Dentre os principais métodos de controle da corrosdao estdo os revestimentos,
protecdo catddica e o uso de inibidores de corrosdo. Os revestimentos sdo classificados em
revestimentos metalicos, inorganicos e organicos, e baseiam-se na criagdo de uma camada
protetora na superficie do metal.

Os revestimentos metalicos sdo formados através de diferentes métodos,
destacando-se a cladizagdo (laminagdo conjunta, a altas temperaturas, do metal-base e do
revestimento) e a imersdo a quente (imersdo do metal-base em um banho do metal
fundido). A cladizagdo do acgo carbono ¢ feita principalmente com ago inoxidéavel, niquel e
titanio, ¢ o produto metalico (clad) obtido ¢ utilizado em reatores e tanques de
armazenamento. Ja o produto obtido da imersdo de agco carbono em banho de zinco
(galvanizagdo) ¢ utilizado em chapas para coberturas e silos, arames e componentes de
torres de transmissao (GENTIL, 2011).

Os revestimentos inorganicos sao constituidos por compostos (ou materiais) que
sao depositados diretamente sobre a superficie metalica (porcelanas, cimentos, 6xidos, etc.)
ou formados sobre ela (obtidos a partir de reagdes quimicas entre o metal a ser protegido e
0 meio corrosivo). Os cimentos e a porcelanas sdo utilizados, por exemplo, em tanques ¢
tubulacdes de agua salgada (GENTIL, 2011).

Os revestimentos organicos (tintas € polimeros) constituem uma das técnicas mais

empregadas de combate a corrosdo. Atuam principalmente através da formacdo de uma



pelicula altamente impermeavel, que aumenta a resisténcia do material, ou via formagao de
uma camada passiva na superficie do metal, que impede que ele passe para a forma idnica
(passivacao anodica) (GENTIL, 2011).

A técnica de protecao catodica consiste em eliminar as areas anddicas da superficie
do metal (geradas pela agdo do meio corrosivo), fazendo com que toda estrutura passe a ter
comportamento catddico. Assim, o fluxo de corrente elétrica entre anodo e catodo ¢
eliminado e a corrosao ¢ controlada. Para isso, pode ser utilizado um anodo de sacrificio,
que ¢ constituido por um metal que possua potencial mais negativo que o metal a ser
protegido, e por isso sofra corrosdo no lugar desse metal. A protecao catddica ¢ utilizada
principalmente em tubulagdes enterradas, como adutoras, gasodutos, oleodutos, etc
(GENTIL, 2011).

O uso de inibidores de corrosdo tem ganhado destaque na industria, por ser um
método versatil (pode ser utilizado para diversos metais), de baixo custo e de eficiéncia
elevada. Diversos compostos tém sido sintetizados e avaliados para esta finalidade.

Inibidor ¢ uma substancia ou um conjunto de substancias que, quando adicionado
ao meio corrosivo, reduz ou elimina a corrosao. Podem ser compostos organicos ou
inorgénicos, € podem atuar inibindo as reagdes anddicas (inibidores anddicos), as reagdes
catodicas (inibidores catddicos) ou inibindo ambas (inibidores mistos).

Os inibidores de corrosdo sdo utilizados de diferentes formas na indastria. Alguns
exemplos sdo a prote¢do de aluminio e suas ligas por metassilicato de sodio (Na,SiOs, 1),
protecao de materiais contendo cobre por 2-mercaptobenzotiazol (2) e compostos similares
e, protecdo de agos durante o processo de decapagem dacida, onde sdo utilizados, por

exemplo, a tioureia (3) ou seus derivados (Figura 3) (GENTIL, 2011).
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Figura 3: Exemplos de inibidores de corrosdo utilizados na industria.

Os inibidores organicos de corrosdo constituiem uma classe bastante numerosa e
diversificada, englobando compostos nitrogenados, sulfurados, halogenados, etc. Sua

eficiéncia esté relacionada com a estrutura quimica, como sera descrito a seguir.



1.4 Inibidores organicos de corrosao

Inibidores organicos de corrosdo sdo substancias capazes de formar uma pelicula
protetora sobre a superficie metéalica, reduzindo sua exposicdo ao meio corrosivo e
interferindo no processo eletroquimico. Constituem esta classe de inibidores substancias
que apresentam em sua estrutura grupos fortemente polares, contendo 4&tomos de oxigénio,
nitrogénio ou enxofre, além de elétrons m.

O mecanismo de agdo envolve a adsor¢cdo das moléculas do composto organico
inibidor na superficie do metal, formando assim um filme uniforme que minimiza a
interacdo com o meio corrosivo. Os grupos polares presentes na estrutura quimica do
inibidor atuam como centros de quelacdo no processo de adsor¢do quimica (SOUZA;
SPINELLI, 2009). Quanto mais centros de quelagdo, maior a interacdo com a superficie
metalica e, consequentemente, maior a eficiéncia.

Através de imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢
possivel visualizar a a¢do do inibidor na superficie metalica. A Figura 4 mostra a
superficie de uma placa de aco apds a imersdao por 06 horas em solucdo 15% de HCI, na
auséncia e na presenca dos compostos 7-metoxipirido[2,3-d]|pirimidin-4-amina (4) e 7-
metoxipirido[2,3-d]pirimidin-2(1H)-ona (5) na concentra¢io de 0,001 mol L. E possivel
observar que os compostos formaram um filme protetor, que preservou o metal da
corrosdo. A eficiéncia de inibi¢do obtida para ambos, nesta concentragdo, foi superior a

90% em todas as técnicas de andlise utilizadas (YADAV et al, 2015).
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Figura 4: Placa de ago carbono: a) na auséncia dos inibidores b) na presenga do composto 4 e ¢) na presenga

do composto 5 (YADAV et al, 2015).



O processo de adsor¢do pode ocorrer através de dois mecanismos distintos:
adsorcdo fisica ou adsor¢do quimica. Na adsorcdo fisica, ou fisissor¢do, ocorre interagdo
eletrostatica entre centros carregados do inibidor e a carga elétrica presente na interface
metal/solu¢do. Este tipo de adsor¢ao ¢ mais fraco e ¢ estavel apenas a temperaturas
relativamente baixas. Ja a adsor¢do quimica, ou quimissor¢do, envolve a doagdo de pares
de elétrons ndo ligantes do composto inibidor a orbitais d desocupados do metal, formando
uma ligagdo covalente coordenada entre ambos. Este tipo de adsor¢ao ¢ mais forte, sendo
estavel até em temperaturas mais elevadas (GOPIRAMAN et al., 2012).

Diversas classes de compostos tém sido sintetizadas e avaliadas frente a corrosao de
aco carbono. Recentemente, FinSgar e Jackson (2014) publicaram uma revisdo sobre
inibidores de corrosao para agos em meio acido, destacando a agdo de alcoois acetilénicos,
aldeidos aromaticos, aminas, amidas, compostos heterociclicos nitrogenados, tiouréia e
seus derivados, tiossemicarbazidas, tiocianatos, entre outros. O alcool propargilico (6) e o
cinamaldeido (7) (Figura 5) sdo dois inibidores padrao para protecdo em meio acido.

Em 2014, Badr avaliou trés surfactantes cationicos frente a corrosao de aco carbono
em meio acido. Os compostos brometo de N,N-bis(2-hidroxietil)-N-octilbenzo[d]tiazol-2-
amoénio (8), brometo de N,N-bis(2-hidroxietil)-N-decilbenzo[d]tiazol-2-aménio (9) e
brometo de N,N-bis(2-hidroxietil)-N-dodecilbenzo[d]tiazol-2-amoénio (10) (Figura 5)
foram eficazes, com destaque para o composto 10 que alcangou 90% de inibigdo. Este
composto possui a maior cadeia alquilica, formando um filme protetor mais eficiente.

Também em 2014, Solmaz estudou a acdo da Vitamina B1 (11) (Figura 5) como
inibidor da corrosdo de aco em meio acido. A Vitamina Bl obteve bons resultados,

inibindo 91% da corrosdo quando utilizada na concentra¢do 10 mM.
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Figura 5: Exemplos de inibidores de corrosdo utilizados ou avaliados em meio acido.



Outros meios corrosivos também tém sido avaliados. Em 2011, Liu e colaboradores
estudaram a atividade anticorrosiva da base de Schiff 2-((dehidroabietilamina)metil)-6-
metoxifenol (12) (Figura 6) frente a corrosdo de aco em agua do mar (artificial). O
composto apresentou excelentes resultados, alcangando o percentual de 93% de inibi¢do na
concentragao 18 uM.

Mais recentemente, Gopi e colaboradores (2014) avaliaram a atividade
anticorrosiva dos compostos 1,4-bis(N-imidazolilmetil)-2,5-dimetoxibenzeno (13) e 1,3,5-
tris(N-imidazolilmetil)-2,4,6-trimetoxibenzeno (14) (Figura 6) frente a corrosao de ago em
agua de solo. O composto 14 apresentou os melhores resultados, alcangando o percentual

de 90% de inibi¢ao na concentra¢ao 0,49 mM.
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Figura 6: Inibidores de corrosdo avaliados meio salino (12) e em dgua de solo (13 e 14).

1.5 Avaliacao da atividade anticorrosiva

Muitas técnicas tém sido utilizadas para caracterizar a agressividade de um
determinado meio corrosivo, estudar os mecanismos da corrosdo e a eficiéncia dos
métodos de protegdo. Neste contexto, as técnicas eletroquimicas de Resisténcia de
Polarizagdo Linear (RPL), Polarizagdo Potenciodinamica (PP) e Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica (EIE) sdo as mais utilizadas. As medidas eletroquimicas destas
trés técnicas sdo feitas utilizando um sistema semelhante ao mostrado na Figura 7. Os

conceitos de cada técnica serdo abordados na sequéncia.
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ET = eletrodo de trabalho
Célula

Figura 7: Sistema tipico para ensaios eletroquimicos de atividade anticorrosiva. O eletrodo de trabalho ¢

composto pelo metal que sera analisado.

1.5.1 Resisténcia de Polarizaciao Linear e Polarizacao Potenciodinamica

As técnicas de polarizagdo envolvem a aplicacdo de sobretensdes em relacdo ao
potencial de corrosdao (E.oy), exercendo-se assim uma polarizacdo no metal. O E.or € 0
potencial que se estabelece apds a imersao de um material metalico na solugdo eletrolitica,
sendo também chamado de potencial de circuito aberto (E.). Através do uso de um
potenciostato acoplado a um computador (Figura 7) ¢ possivel variar continuamente o
potencial de eletrodo (E) e registrar a variacao de corrente (/) resultante desta polarizagao.
(WOLYNEC, 2003).

Na técnica de Resisténcia de Polarizacao Linear ¢ feita uma varredura de potenciais
na faixa de £ 10 mV em torno do E. €, registra-se a variagdo da corrente. Através desta

técnica € possivel calcular o valor da resisténcia de polarizagdo (R,) a partir da Equagdo 1:

R =

P

AE ® 0 1)
— quacio
Al

Na técnica de Polarizagdo Potenciodindmica a varredura de potenciais ¢ feita em
uma faixa mais ampla, e os resultados sdo representados pelas curvas de polarizagdo, que
mostram a relacdo AE versus Ai, sendo i a densidade de corrente que flui no sistema. A

obtencao dos resultados ¢ feita a partir do diagrama de Tafel (Figura 8), que representa a

relacdo AE versus log |Ai|.
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Figura 8: Diagrama de Tafel.

Os valores de iqor s80 medidos no meio corrosivo na auséncia e na presenca dos
inibidores. Quanto menor a densidade de corrente que passa no sistema, mais eficiente ¢ o
inibidor.

Os métodos de polarizagdo permitem a obten¢do de pardmetros importantes para a
avaliacdo do desempenho de diferentes materiais frente a corrosao. Estes métodos tém sido
muito utilizados para a avaliagdo de ligas, pesquisa de inibidores, protecdo catodica e
anodica, avaliacdo de revestimentos, etc. Entretanto, sua aplicagdo se torna praticamente
inviavel em sistemas com interface altamente resistiva, como no caso de eletrodos
recobertos com um filme de alta resisténcia, onde a curva de polarizagdo obtida
apresentaria correntes praticamente nulas (GENTIL, 2011).

A complementacdo dos métodos de polarizacdo pode ser feita com a técnica da

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, que serd descrita a seguir.

1.5.2 Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica

A técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica consiste em aplicar um
potencial de corrente alternada com diferentes valores de frequéncia ao material de anélise
e medir a resposta de corrente ao potencial aplicado (WOLYNEC, 2003). Através do uso
desta técnica os processos que acontecem na interface metal/eletrélito, como a adsorgdo e a
resisténcia a transferéncia de carga podem ser identificados, permitindo assim calcular a
eficiéncia de um inibidor.

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos sao feitas de acordo com o

sistema anteriormente mostrado na Figura 7. Neste sistema uma faixa de frequéncias ¢
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programada pelo computador e aplicada ao eletrodo de trabalho através do potenciostato.
A resposta do eletrodo ¢ recebida pelo detector de resposta em frequéncia (presente no
potenciostato), que encaminha os dados ao computador.

O método de impedancia apresenta algumas vantagens em relagcdo as técnicas de
polarizagdo, como a possibilidade de estudar reacdes de corrosdo e medir taxas de corrosao
em meios de baixa condutividade. Uma das aplicacdes de maior sucesso ¢ na avaliacdo do
comportamento frente a corrosdo de revestimentos poliméricos, sendo muito utilizada,
neste ambito, por fabricantes de automdveis, companhias siderirgicas e fabricantes de
tintas na avaliacdo do desempenho de sistemas de pintura sobre o ago (GENTIL, 2011).

A maioria dos inibidores de corrosdo que tém sido avaliados possui em sua
estrutura atomos de nitrogénio, oxigénio e/ou enxofre, visto que estes atomos atuam como
centros de quelacao no processo de adsor¢cdo quimica. Em geral, quanto maior o numero de
centros, maior a atividade anticorrosiva. Tiossemicarbazonas e 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-
1 H-pirazdis, que possuem tanto atomos de nitrogénio como de enxofre, apresentam as

caracteristicas fundamentais para tal atividade, sendo alvos de estudo neste trabalho.

1.6 Tiossemicarbazonas

As tiossemicarbazonas constituem uma classe versatil de compostos obtidos a partir
da reagdo de condensa¢do entre tiossemicarbazidas ¢ aldeidos ou cetonas. Uma
caracteristica de grande importancia desta classe ¢ a presenga de atomos de enxofre e
nitrogénio na estrutura quimica (Figura 9), o que confere a capacidade de formar

complexos com diversos metais.

R1 SI
S o
N 4
Y
R3 Rs

Figura 9: Estrutura geral das tiossemicarbazonas (R;-Rs = H, alquila ou arila).

A sintese de tiossemicarbazonas geralmente ¢ feita a partir da reacdo direta entre
aldeidos ou cetonas e tiossemicarbazidas, utilizando catalise 4cida (pH entre 4 e 5). Outra
rota de obtencdo envolve, inicialmente, a preparacdo das tiossemicarbazidas, para a

obtencdo de derivados com estruturas mais complexas. Neste caso, ocorre uma etapa
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preliminar que envolve a reacdo entre hidrazina (NH,-NH,) e diferentes reagentes
eletrofilicos (4cido tiocarbamoiltioglicélico, ditiocarbamatos, isotiocianatos, etc.), para
posteriormente ocorrer a reagdo de condensagao do derivado formado com aldeidos ou
cetonas (TENORIO et al., 2005). A Figura 10 mostra a analise retrossintética para a

obtencao de tiossemicarbazonas a partir dessas rotas.

S

0 )J\ R3
NHy—NH, + Y\s T/
Ry
/ Acidos tiocarbamoiltioglicélicos

H\ S
S
R /N—( Ry H S R
3
N NR3R + — N )j\
>= 3Ry i >=O /N—< é NH,—NH, + S r\(
R2 RS HoN NR3R, |
R4
Tiossemicarbazonas Aldeidos ou Tiossemicarbazida Ditiocarbamatos
Cetonas

N

NH;—NH; +  R;NCS

Isotiocianatos

Figura 10: Anélise de retrossintese para a obtencio de tiossemicarbazonas (TENORIO et al., 2005).

A capacidade de complexacdo com os metais faz com que as tiossemicarbazonas
sejam substancias versateis. Recentes publicagdes destacaram a capacidade quelante das
tiossemicarbazonas e suas aplicagdes.

Em 2014, Koduru e Lee propuseram um novo método para remogao e detec¢ao
espectrofotométrica de Cd(II) e Pb(II) em amostras de dgua, vegetais e plantas medicinais,
utilizando o composto N-etil-3-carbazolcarboxaldeido-3-tiossemicarbazona (15) (Figura
11). Este composto forma um complexo de cor amarela com Cd(II) e laranja com Pb(II)
em tampao acetato no pH 6,0, cujas absorbancias maximas (Amax) ocorrem em 380 e 440
nm, respectivamente, permitindo a determinagdo simultanea das concentragdes de ambos
metais, com base na Lei de Lambert-Beer. O limite de deteccao encontrado foi de 0,00151
ug L-' para Cd(II) e 0,00264 pg L-' para Pb(Il). O método se mostrou eficaz, podendo ser

utilizado, também, para reducao dos niveis destes metais em alimentos.
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NG

Figura 11: Estrutura quimica da tiossemicarbazona 15.

Em sintese organica, a capacidade de complexacao das tiossemicarbazonas tem
sido utilizada, recentemente, na catalise das rea¢des de Suzuki (YAN et al., 2013) e
Buchwald-Hartwig (PRABHU; RAMESH, 2013). A reacdo de Suzuki (Figura 12, a)
envolve o acoplamento entre haletos de arila ou vinila e acidos bordnicos, tendo Pd(0)
como catalisador, para gerar bifenilas substituidas, estirenos, poli-olefinas ou brometos de
alquila. Ja na reagcdo de Buchwald-Hartwig (Figura 12, b) ocorre a reagdo entre haletos de
arila e aminas primarias ou secundarias, também com Pd(0) como catalisador, para formar
arilaminas. Em ambos os casos os complexos tiossemicarbazona-paladio (Figura 12, c)

sao utilizados como precursores alternativos para gerar os catalisadores Pd(0) in situ.

a - Reagao de Suzuki

P | B(OH) 18 (Complexo, 1 mol %)
+ >
3 2 TTK,PO, Dioxano . °H30
16 17

100 °C, 24 h, Ar

19 (95%)
b - Reagao de Buchwald-Hartwig

N
. O 22 (Complexo)
_ >
N 2-BuOH, K,CO;
H 100 °C, 16h
o
20 21 o) 23 (85%)

c - Estrutura dos complexos

18 22
Cl OO
\
N<
’ N ~ N

Cl Pd\ A N/ \7/ NH2

S \

NH

Phyp”
) Br—Pd—s

PPhg

Figura 12: Reagdes envolvendo complexos tiossemicarbazona-Pd: a) reacao de Suzuki (YAN et al., 2013),

b) rea¢do de Buchwald-Hartwig (PRABHU; RAMESH, 2013) e c) estrutura dos complexos utilizados.

14



As tiossemicarbazonas e seus complexos também exercem um importante papel na
quimica medicinal, sendo detentoras de diversas atividades bioldgicas.

Em 2010, as atividades antituberculostatica (frente a Mycobacterium tuberculosis) e
citotoxica (frente a linhagem celular MDA-MB-231 de cancer de mama) de
tiossemicarbazonas e seus complexos de palddio (II) foram avaliados. Os compostos
testados 2-acetilpiridina-tiossemicarbazona, 2-acetilpiridina-N(4)-metil-tiossemicarbazona
e 2-acetilpiridina-N(4)-fenil-tiossemicarbazona e seus respectivos complexos apresentaram
moderada atividade antituberculostatica em comparagdo com o farmaco isoniazida, porém,
excelente atividade citotoxica, com destaque para o ligante 2-acetilpiridina-N(4)-fenil-
tiossemicarbazona (24) (Figura 13), que apresentou ICsy de 2,8+0,5 pmol L", muito
menor que o fArmaco cisplatina, cujo ICso foi acima de 200 pmol L™ (MAIA et al., 2010).

Em 2014, Xie e colaboradores sintetizaram uma série inédita de tiossemicarbazonas
e avaliaram in vitro a atividade citotoxica frente as linhagens celulares MCF-7 (cancer de
mama), HCT-116 (cancer de colon) e BEL-7402 (cancer de figado). A maioria dos
compostos apresentaram atividade citotoxica, com destaque para o composto (£)-5,6-di(p-
cloroanilino)-piridina-2,3-diona-3-tiossemicarbazona (25) (Figura 13), cujos valores de
ICso (MCF-7: 1,37+0,04; HCT-116: 0,19+0,02; BEL-7402: 0,82+0,03) (uM) foram muito
menores em comparagdo com os do farmaco fluorouracil (5-FU) (MCF-7: 7,08+0,92;

HCT-116: 10,54+1,06; BEL-7402: 11,12+0,72).

NH,
H S=<
| | NH
N UN N /
z I NT \n/ N o
~ N S
N
24 \ /
Cl N |
< > H H < > ¢
25

Figura 13: Exemplos de tiossemicarbazonas com atividade citotdxica (Xie et al., 2014).

A capacidade de complexacdo com metais faz com que as tiossemicarbazonas
apresentem, também, atividade anticorrosiva, visto que a carateristica principal dos
inibidores organicos ¢ possuir grupos doadores de elétrons que promovam a adsor¢do na
superficie metalica (POORNIMA et al., 2011). Tal atividade tem sido relatada na

literatura.
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Em 2010, Jacob e Parameswaram sintetizaram o composto furoil tiossemicarbazona
(26) (Figura 14) e avaliaram sua eficiéncia de inibi¢cdo da corrosdo de aco em solugdo 1
mol L' HCL. Os resultados obtidos mostraram que mesmo em baixas concentracdes a
substancia apresentou boa eficiéncia de inibicdo, € que o aumento da concentragdo do
inibidor na solucdo dcida aumenta sua eficiéncia.

Mais recentemente, Xu e colaboradores (2014) testaram os compostos 2-
piridinacarboxaldeido tiossemicarbazona e 4-piridinacarboxaldeido tiossemicarbazona
como inibidores de corrosdo para ago em meio acido. Os dois compostos atuaram de forma
eficaz, com destaque para o composto 2-piridinacarboxaldeido tiossemicarbazona (27)
(Figura 14), que apresentou 89% de inibi¢do na concentragao 1,5 mM.

Nosso grupo de pesquisa também tem sintetizado e avaliado a atividade
anticorrosiva de tiossemicarbazonas. Em 2013, os compostos 4-N-cinamoil-
tiossemicarbazona, 4-N-(2’-metoxicinamoil)-tiossemicarbazona e 4-N-(4’-hidroxi-3’-
metoxibenzoil)-tiossemicarbazona foram microemulsionados em o6leo de coco
saponificado e, os sistemas obtidos, foram avaliados frente a corrosao de ago carbono AISI
1020 em meio salino. Os sistemas mostraram-se eficientes, com destaque para aquele
contendo 4-N-cinamoil-tiossemicarbazona (28) (Figura 14), que apresentou 85% de
inibicdo (MOURA et al., 2013).

Os compostos 1-N-(p-metoxifenil)-tiossemicarbazida (29) e cinamaldeido-4-N-(p-
metoxifenil)-tiossemicarbazona (30) (Figura 14) foram avaliados frente a corrosao de ago
carbono AISI 1020 em meio 4cido. Ambos atuaram como inibidores de corrosao, porém, a
tiossemicarbazona se mostrou mais eficaz experimentalmente, fato que foi explicado
devido a presenca de sistema com conjugacdo mais estendida na estrutura da

tiossemicarbazona cinamoil-substituida (SOUSA-PEREIRA et al., 2013).

NH,
OCH

H s 3 s OCH,4
AN
N A

~ N

o ZNF NN

H H g 0 b

Figura 14: Exemplos de tiossemicarbazida e tiossemicarbazonas com atividade anticorrosiva.
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1.7 Chalconas e tiossemicarbazidas

Chalconas e tiossemicarbazidas sao classes de compostos de aplicagdo relevante em
sintese organica, uma vez que sao substratos capazes de sofrerem uma grande variedade de
modificacdes estruturais, gerando novos compostos com propriedades diversificadas. Neste
trabalho, elas serdo utilizadas na sintese dos compostos alvo, as chalconas-
tiossemicarbazonas e os 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois.

As chalconas constituem uma classe de produtos naturais encontrada em caules,
raizes, folhas, frutos e sementes de diversas plantas. S3o cetonas o,p-insaturadas que
possuem uma anel aromatico ligado a carbonila (anel A) e o outro ligado a dupla ligagao
(anel B) (Figura 15) (PADARATZ, 2009). O sistema conjugado das chalconas ¢ capaz de
conferir pigmento amarelo as pétalas de algumas plantas de uso medicinal, e o poder adogante

de alguns compostos desta classe tem sido explorado industrialmente. (FONSECA, 2012).

Figura 15: Estrutura geral das chalconas.

Diversas metodologias podem ser utilizadas na sintese das chalconas, incluindo a
reacdo de condensacdo entre benzaldeidos e cetonas (reagdo de Claisen-Schmidt) e a
reacao entre cloretos de benzoila e 4cido fenilvinilbordnico (reagdao de Suzuki) (BUKHARI
et al., 2012). Embora a descoberta das chalconas tenha ocorrido ha mais de um século, até
hoje esta classe desperta interesse dos pesquisadores devido a sua aplicabilidade tanto em
quimica medicinal quanto em sintese organica.

Na quimica medicinal, diversas atividades bioldgicas ja foram relatadas, como
atividade anti-inflamatoria (BANO et al., 2013), antifingica (BATOVSKA et al., 2007),
antibacteriana (OSORIO er al., 2012), antitumoral (ECHEVERRIA et al., 2009),
antioxidante (NARSINGHANI et al., 2013), etc. Em sintese organica, as chalconas sao
utilizadas como precursoras de diversas classes de compostos, incluindo oximas (31),
hidrazonas (32), pirimidinas (33) e pirazois (34) (Figura 16). Diversas atividades sao
atribuidas a estas classes, tais como imunossupressora (LUO et al., 2012), anti-inflamatéria

e antimicrobiana (KUMAR et al., 2011), leishmanicida (SANTOS, 2008), entre outras.
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Figura 16: Exemplos dos principais derivados das chalconas.

As tiossemicarbazidas atuam principalmente como nucledfilos em reacdes de
adi¢do. Sua estrutura basica (Figura 17) ¢ composta por atomos de nitrogénio e enxofre, o

que lhe confere grande capacidade de complexacdo com diversos metais.

Ry S
I )J\
N R4
Ry” 'I‘l 'I‘l/
R3 Rs

Figura 17: Estrutura geral das tiossemicarbazidas (R;-Rs = H, alquila ou arila).

As tiossemicarbazidas sdo utilizadas como intermediarios na sintese de compostos
mesoidnicos (REIS, 2008), pirazois (PIZZUTI et al., 2009), tiossemicarbazonas (REIS et
al.,2011), etc. Tais derivados também sdo relatados como bons complexantes de metais, o
que lhes confere diversas atividades biologicas, além de atividade anticorrosiva
(GOULART et al., 2013; POORNIMA et al., 2011; KHALED, 2010).

O acoplamento entre chalconas e tiossemicarbazidas pode potencializar
determinadas propriedades quimicas, gerando compostos mais ativos, uma vez que as
por¢des moleculares responsaveis por certas atividades permaneceriam praticamente
inalteradas ap6s o referido acoplamento. De acordo com o meio reacional, a reagdo de
condensagdo entre chalconas e tiossemicarbazidas pode gerar derivados de duas classes

distintas: as chalconas-tiossemicarbazonas ou os 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois.
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1.8 Chalconas-tiossemicarbazonas

As chalconas-tiossemicarbazonas (Figura 18) podem ser obtidas através de reacao

de condensac¢ao entre chalconas e tiossemicarbazidas, em meio acido.

R2
\
N—R;

S=<

N—R
, 1

N

I
g Ta
Figura 18: Estrutura geral das chalconas-tiossemicarbazonas (R;-R; = H, alquila ou arila).

A sintese de chalconas-tiossemicarbazonas ainda ¢ pouco relatada na literatura. Em
2002, Aitmambetov e Kubzheterova relataram a sintese do composto 1-(2’-hidroxifenil)-3-
(6-cloro-1,3-benzodioxan-8-il)propen-1-ona tiossemicarbazona (35) (Figura 19). A
metodologia de sintese envolveu a utilizagdo de etanol como solvente, acido cloridrico
como catalisador, e refluxo, em um tempo reacional de aproximadamente oito horas com
rendimento de 51%.

Em 2011, Zhang e colaboradores sintetizaram 24 chalconas-tiossemicarbazonas
através da reacdo de condensacdo entre chalconas variadas e a tiossemicarbazida,
utilizando acido acético como catalisador, e tempo reacional de 24 horas. Todos os
compostos foram obtidos com rendimentos acima de 75%. ApOs caracterizagdo, os 24
compostos foram testados como agentes antiproliferativos frente a linhagem celular HepG2
(cancer de figado). O composto mais eficiente foi (Z)-2-((E)-3-fenil-1-p-
tolilalilideno)hidrazinacarbotioamida (36) (Figura 19), com ICsy de 0,78 + 0,05 uM (o
ICs obtido para o farmaco controle Erlotinib foi de 0,08 + 0,005 uM).

Cl

Figura 19: Estruturas das chalconas-tiossemicarbazonas sintetizadas por Zhang e colaboradores (2011).
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A capacidade quelante das chalconas-tiossemicarbazonas foi relatada por Anitha e
colaboradores (2013). Complexos de estrutura octaédrica envolvendo compostos desta
classe e ruténio (II) foram sintetizados, mostrando que a coordenagao com o ruténio ocorre
através do ligante tridentado constituido pelo oxigénio e pelos d&tomos de nitrogénio (grupo

azometino) e enxofre da tiossemicarbazona, como mostra a Figura 20.

EPh;
(0]
\ |/C|
/Ru\
N | S
N\ — (
N’R
|
H

E =P ou As, R = H, CH; ou CgHs

Figura 20: Estrutura proposta para o complexo formado entre CTs e ruténio (II) (ANITHA et al., 2013).

1.9 1-Tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois

Os compostos pertencentes a classe dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois
(TPs) (Figura 21) sao geralmente obtidos pela reacao entre chalconas e tiossemicarbazidas

em meio basico.

Figura 21: Estrutura geral dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois (R; e R, = H, alquila ou arila).

Ao contrario das chalconas-tiossemicarbazonas, a sintese dos 1-tiocarbamoil-4,5-
diidro-1H-pirazdis tem sido bastante relatada. O primeiro trabalho foi publicado em 1993
por Bilgin e colaboradores e relatava a sintese de 1-tiocarbamoil-3,5-diaril-4,5-diidro-1H-
pirazdis em meio basico e refluxo, com rendimentos variando entre 66 € 87%. Os produtos

foram obtidos em reagdes com duracao de oito horas (Figura 22).
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Figura 22: Reagdo para a sintese de 1-tiocarbamoil-3,5-diaril-4,5-diidro-1H-pirazo6is (BILGIN et al., 1993).

Em 2009, Bhat e colaboradores sintetizaram 10 compostos através da reacao
envolvendo uma bischalcona e diferentes tiossemicarbazidas em meio basico (NaOH) e
refluxo por 3 dias. Além do elevado tempo de reacdo, o rendimento dos compostos nao
passou de 32%. Ainda em 2009, outros 10 compostos foram sintetizados por Palaska e
colaboradores através da reagdo entre chalconas e 1,2 equivalentes de tiossemicarbazida,

em meio basico e refluxo de 4 horas. O rendimento ficou entre 65 € 94% (Figura 23).

HoN
s
o S N——N
~ I
‘ O NH,NHCNH,, KOH aq. O O
EtOH, refluxo, 4 h o

R4 Ry OMe Rq R, OMe

OMe OMe

Ri=H,Cl R, = H, Me, OMe, CI, Br

Figura 23: Reacdo de sintese de 1-tiocarbamoil-3,5-diaril-4,5-diidro-1H-pirazdis (PALASKA et al., 2009).

Na tentativa de diminuir ainda mais o tempo de reacdo necessario para a produgdo
de 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis e aumentar o rendimento dos mesmos, Pizzuti e
colaboradores (2009) desenvolveram uma nova metodologia para obtencao desta classe.
Doze compostos foram sintetizados através da reacdo entre chalconas variadas e a
tiossemicarbazida em meio basico (KOH) a temperatura ambiente com irradiagdo de
ultrassom. A nova metodologia se mostrou bastante eficaz, uma vez que o tempo de reacao
foi reduzido para apenas 20 minutos, e os compostos foram obtidos com rendimentos entre

61 e 78% (Figura 24).
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Figura 24: Reacdo de sintese de I-tiocarbamoil-3,5-diaril-4,5-diidro-1H-pirazdis via irradiagdo por

ultrassom (Pizzuti et al., 2009).

Complexos envolvendo 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis e diversos metais ja
foram relatados na literatura. Complexos com ruténio (II) foram obtidos por Rathinasamy e
colaboradores (2006). Também em 2006, complexos envolvendo paladio (II) foram
relatados por Budakoti e colaboradores. A estrutura de complexos envolvendo 1-
tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois e niquel (II) (37) ¢ mostrada na Figura 25 (ALI ef al.,
2012). Em todos os trabalhos citados, os TPs se coordenam com o metal atuando como
ligantes bidentados, através do nitrogénio do anel pirazolico e o dtomo de enxofre da

por¢do tiocarbamoila.

Figura 25: Estrutura proposta para o complexo formado entre TPs e niquel (II) (ALI et al., 2012).

Através de pesquisa no site SciFinder foi possivel constatar que nao hé trabalhos na
literatura que envolvam o estudo de compostos do tipo chalconas-tiossemicarbazonas ou 1-
tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-piraz6éis como inibidores organicos de corrosdo. Entretanto,
tais compostos apresentam as caracteristicas estruturais necessarias para tal atividade,
como a presenga de centros nucleofilicos, contendo dtomos de nitrogénio e enxofre. Tais

caracteristicas fazem com que estes compostos sejam alvo de estudo do nosso trabalho.
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2 JUSTIFICATIVAS

A corrosdao dos materiais € uma preocupagdo tanto para a industria, quanto para
grande parte da populagdo, visto os grandes prejuizos gerados. Desta forma, ¢ necessario o
aprimoramento dos métodos de protecdo contra a corrosdo, para que se tornem cada vez
mais eficazes. Neste ambito, o uso de inibidores de corrosido ¢ uma alternativa promissora.

Inibidores organicos de corrosao atuam via adsorcdo na superficie metalica. O
processo de adsor¢ao quimica ¢ governado pelo nimero de centros de quelacdao (centros
nucleofilicos) presentes na molécula, e pela densidade eletronica nestes centros (SOUZA;
SPINELLI, 2009).

Chalconas e tiossemicarbazonas sao classes de compostos que se apresentam como
agentes quelantes de diferentes metais. A eficiéncia destes compostos como inibidores de
corrosdo ja foi relatada. Assim, acreditamos que a combinacdo destas classes em uma
unica estrutura pode aumentar a eficiéncia de inibi¢do da corrosdo, visto o aumento de
centros nucleofilicos na estrutura dos compostos gerados.

Na maioria dos compostos nos quais ha um anel aromatico conjugado a um centro
de quelagao (C=N, C=S, entre outros), a presenca de substituintes doadores de elétrons no
anel aumenta a atividade anticorrosiva (POORNIMA et al., 2011). O estudo de diferentes
substituintes possibilitara a compreensao deste fendmeno e facilitard a correlagdo entre a

estrutura quimica e a atividade anticorrosiva.
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3 OBJETIVOS

v Avaliar, através das técnicas eletroquimicas de Polarizagdo Potenciodindmica e
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, a atividade anticorrosiva de
tiossemicarbazonas, previamente sintetizadas, derivadas de benzaldeidos substituidos

(Série 1, 38-40):

R
2:@\/ s R, = H, R, = OCH,CHj (38)
|
N R;=H,R,=0H (39

| R, = OCHj3, R, = OH (40)

v’ Sintetizar chalconas (Série 2, 41-53) a partir da reacdo entre a acetofenona e

benzaldeidos, variando os substituintes no anel B:

‘ /
R3

R, =R, =R;=H (41); R, =R, = H, R; = CH; (42); R, = OCH3, R, = R; = H (43); R; = R;
=H, R, = OCH; (44); R; = R, = H, Ry = OCH; (45); R; = R, = H, R; = OCH,CHj; (46); R,
=R,=H,R;=NO, (47); R, =R, =H,R; =CN 48); R, =R, =H,R; =F (49); R, =R, =
H,R;=Cl(50); R, =R, =H, R; =Br (51); Ry =R; =F, R3; =H (52), R, =R; =Cl, R; = H
(53).

v’ Sintetizar, a partir das chalconas e de tiossemicarbazidas, nova série de chalconas-

tiossemicarbazonas (CT) (Série 3, 54-79) com a seguinte estrutura geral:

H
\
N—X
S=<
N—H
/
N Ry
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(X=H)R; =R, =R;=H (54); R, =R, = H, Ry = CH; (55); R, = OCHs, R, = R; = H (56);
R, =R;=H, R, = OCH; (57); R, =R, = H, R; = NO; (58); R, =R, = H, R; = CN (59); R,
=R,=H, R; =F (60); R, =R, =H, R; =Cl (61); R, =R, = H, R; =Br (62); R, =R; =F,
Rs=H (63).

(X = CH3) R1 = OCH3, Rz = R3 =H (64), R1 = Rz = H, R3 = NOZ (65), R1 = Rz = H, R3 =
CN (66); R; =R, =H, R; =F (67); Ry =R, =H, R; = C1 (68); R; =R3 =F, Ry = H (69); R,
=R; =Cl, Ry = H (70).

(X =C¢Hs) Ry =R, =H, R3 = CH3 (71); R; = OCH3, R, =R3=H (72); Ry =R, =H, R3 =
NO; (73); R =R, =H, R3 =CN (74); R, =R, =H, R; =F (75); R = R, = H, R3 = CI (76);
R1 = Rz = H, R3 = Br (77), R1 = R3 = F, R3 =H (78), R1 = R3 = Cl, R3 =H (79)

v Sintetizar, também a partir das chalconas e de tiossemicarbazidas, nova série de 1-

tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois (TP) (Série 4, 80-89) com a seguinte estrutura geral:

H
/
X—N
s
N—N Ry

(X=H)R; =R, =R; =H (80); R, =R, = H, R; = NO, (81); R; =R, = H, R; = CN (82);
R, =R, =H, R; = Br (83); R, =R, = H, Ry = OCH; (84); R, = R, = H, Ry = OCH,CH;
(85). (X=CH3;)R; =R, =R;=H (86); Ry =R, =H, Ry=CH; (87); Ry =R, =H, R; =
OCHj (88). (X = C¢Hs) Ry =R, = H, Ry = OCHj; (89).

v Caracterizar os compostos sintetizados por técnicas espectroscopicas de rotina, como

infravermelho e RMN de 'H e 1C.

v’ Avaliar a influéncia do substituinte na ciclizagdo de chalconas-tiossemicarbazonas,

formando 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis.
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v’ Avaliar a atividade anticorrosiva das CTs e TPs selecionados através das técnicas
eletroquimicas de Resisténcia de Polarizacdo Linear, Polarizagdo Potenciodinadmica e

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Materiais
4.1.1 Equipamentos

» Placas de aquecimento ¢ agitagdo das marcas Fisatom ¢ IKA;

» Aparelho MEL-TEMP II para obtencao dos pontos de fusdo, que nao foram corrigidos;
» Balanga analitica de quatro casas decimais da marca OHAUS;

» Infravermelho da Varian modelo 640-IR FT-IR SPECTROMETER para obtengdo dos
espectros de IV, utilizando pastilhas de KBr para o preparo das amostras;

» Espectrometro da Bruker, modelos NMR ULTRASHIELD 400 MHz e 500 MHz, para
a obtengdo dos espectros de ressondncia magnética nuclear (RMN de *C-DEPTQ ¢ 'H),
utilizando TMS como referéncia interna e DMSO deuterado na solubilizacao das amostras;

» Potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT 302N para as medidas eletroquimicas.

4.1.2 Reagentes e solventes

Os reagentes e solventes foram obtidos da Vetec, Sigma-Aldrich, Merck e Acros.

a) Reagentes e solventes utilizados na sintese das chalconas: benzaldeido, p-
metilbenzaldeido, o-metoxibenzaldeido, m-metoxibenzaldeido, p-metoxibenzaldeido, p-
etoxibenzaldeido, p-nitrobenzaldeido, p-cianobenzaldeido, p-fluorbenzaldeido, p-
clorobenzaldeido, p-bromobenzaldeido, o,p-difluorbenzaldeido, o,p-diclorobenzaldeido,

acetofenona, hidroxido de sodio, etanol, metanol e agua.

b) Reagentes e solventes utilizados na sintese da 4-fenil-3-tiossemicarbazida: isotiocianato

de fenila, hidrazina hidrato e éter etilico.

¢) Reagentes e solventes utilizados na sintese das chalconas-tiossemicarbazonas e dos 1-
tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois: chalconas, tiossemicarbazidas, dacido cloridrico,
hidréxido de potéssio e etanol.

d) Solventes utilizados na cromatografia em camada fina: acetato de etila e hexano.
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e) Para o preparo das solucdes utilizadas nos ensaios eletroquimicos foram utilizados acido

cloridrico, etanol, 4gua Milli-Q, além das amostras a serem testadas.

4.2 Metodologia

4.2.1 Sintese
a) Chalconas (41-53)

+ H NaOH ~—
EtOH, H,0, TA
Rj3 R3

R1 = R2 = R3 =H (41), R1 = Rz = H, R3 = CH3 (42), R1 = OCH3, R2 = R3 =H (43), R1 = R3 = H, Rz = OCH3
(44), R1 = Rz = H, R3 = OCH3 (45), R1 = R2 = H, R3 = OCH2CH3 (46), R1 = Rz = H, R3 = NOZ (47), R1 = Rz =
H, R3 =CN (48), R1 = R2 = H, R3 =F (49), R1 = R2 = H, R3 =Cl (50), R1 = Rz = H, R3 = Br (51), R1 = R3 =
F, R3 =H (52), R1 = R3 = Cl, R3 =H (53)

Em um baldo de fundo redondo (50 mL) mergulhado em banho de gelo foram
dissolvidos 27,5 mmol (1,1 g) de hidroxido de s6dio em 10 mL de 4gua e 6,5 mL de etanol.
Em seguida foram adicionados 22 mmol de acetofenona e 22 mmol do benzaldeido
selecionado. A mistura foi mantida sob agitagdo a temperatura ambiente até o término da
reacdo, acompanhada por cromatografia em camada fina com os solventes de eluicao
hexano/acetato de etila na propor¢do de 9:1, respectivamente. Apds o término, a mistura
reacional foi posta em um refrigerador por oito horas. O sélido obtido foi filtrado e lavado
com agua e etanol gelados, e recristalizado em etanol, metanol e/ou agua (VOGEL, 1971).
Os rendimentos e pontos de fusdo das chalconas obtidas (41-53) sdo dados na Tabela 1,

em Resultados e Discussdo (capitulo 5).

b) 4-Fenil-3-tiossemicarbazida

H H
| |
N=Cc=s N N
+ NH,NHyH,0 —> |
s
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A mistura equimolar (10 mmol) de isotiocianato de fenila e hidrazina hidrato foi
macerada por 10 minutos com auxilio de gral e pistilo, na auséncia de solvente. O so6lido
obtido foi lavado com éter etilico (REIS, 2012). O produto apresentou 89% de rendimento
e ponto de fusao 135-137 °C.

¢) Chalconas-tiossemicarbazonas (CT) e 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazoéis (TP)

Metodologia 1 — Obtencao de chalconas-tiossemicarbazonas ou 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-

1 H-pirazdis
H
\
N— X
s=(
N—H
/
N Ry
I
= R
0 R4 R; 54-79
Ry ou

=
ST —— /
R3 refluxo X—N
+ >—s
—N R4

S N

I
NH,NHCNXH — > | Ry
CI CI (TP)
84-89
R

3

CT: (X = H) R1 = Rz = R3 =H (54), R1 = R2 = H, R3 = CH3 (55), R1 = OCH3, Rz = R3 =H (56), R1 = R3 = H,
R2 = OCH3 (57), R1 = Rz = H, R3 = N02 (58), R1 = R2 = H, R3 =CN (59), R1 = Rz = H, R3 =F (60), R1 = R2
= H, R3 =Cl (61), R1 = R2 = H, R3 =Br (62), R1 = R3 = F, R3 =H (63) (X = CH3) R1 = OCH3, R2 = R3 =H
(64); R, =R, = H, R; = NO, (65); R, =R, = H, R; = CN (66); R, =R, = H, Ry = F (67); R, =R, = H, Ry = Cl
(68); R, =R; = F, Ry = H (69); R, = R; = CL, R; = H (70). (X = C¢Hs) R, = R, = H, Ry = CH; (71); R, =
OCHs, R, = R; = H (72); R, = R, = H, Ry = NO, (73); R, = R, = H, R; = CN (74); R, = R, = H, R, = F (75);
Rl :RZZH, R3 =Cl (76), R1 :Rz :H, R3 =Br (77), Rl :R3 :F, R3 =H (78), Rl :R3 = Cl, R3 =H (79)

TP: Rl = R2 = H, R3 = OCH3 (84), R1 = R2 = H, R3 = OCH2CH3 (85) (X = CH3) Rl = R2 = R3 =H (86), R1
= R2 = H, R3 = CH3 (87), R1 = R2 = H, R3 = OCH3 (88) (X = C6H5) R1 = Rz = H, R3 = OCH3 (89)

Em um baldo de fundo redondo (50 mL) foram adicionados a chalcona selecionada
(2 mmol), a tiossemicarbazida (2,4 mmol) ou a 4-metil-3-tiossemicarbazida (2 mmol) ou a
4-fenil-3-tiossemicarbazida (3 mmol), etanol (5-10 mL) e gotas de acido cloridrico
concentrado. A mistura resultante foi agitada em refluxo por 2-6 horas. O monitoramento

da reacao foi feito por cromatografia em camada fina com os solventes de elui¢ao
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hexano/acetato de etila na propor¢do de 8:2, respectivamente. Apds resfriamento, o
precipitado formado foi recristalizado em etanol (OLIVEIRA et al., 2008). O rendimento e
ponto de fusdo dos derivados obtidos (54-79, 84-89) sao dados nas Tabelas 2 ¢ 4, em

resultados e discussao (capitulo 5).

Metodologia 2 — Obtencao exclusiva de 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis

/

: =

S
= ] KOH, EtOH |
+ NHoNHCNH, ——————>
) (20 kHz), TA
R 80-83 R

R1 = Rz = R3 =H (80), R1 = R2 = H, R3 = NOZ (81), R1 = Rz = H, R3 =CN (82), R1 = R2 = H, R3 =Br (83)

Em um bécker de 25 mL contendo 10 mL de etanol foram adicionadas a chalcona
selecionada (2 mmol) e a tiossemicarbazida (4 mmol). Hidroxido de potassio (4 mmol) foi
adicionado a mistura, que foi posta em ultrassom a frequéncia de 20 KHz, a temperatura
ambiente, por aproximadamente 20 minutos. O consumo da chalcona foi monitorado por
cromatografia em fina, com os solventes de elui¢do hexano/acetato de etila na propor¢do
de 7:3, respectivamente. Apos resfriamento, o precipitado formado foi filtrado e lavado
com agua (PIZZUTI et al, 2009). O rendimento e ponto de fusdo dos TPs obtidos (80-83)

sao dados na Tabela 4, em resultados e discussao (capitulo 5).

4.2.1.1 Caracterizacao espectroscopica (Séries 3 e 4)

Série 3 — Chalconas-tiossemicarbazonas

H
X—N’

(X=H)

30



1,3-difenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (54)

Solido amarelo palido, ponto de fusdo: 133-135 °C. IV (KBr, v cm ): 3469, 3287, 3187 ¢
3140 (N-H), 3036 (C-H vinilico e aromatico), 1585 (C=N), 1498 e 1444 (C=C aromatico),
1128 (C=S), 968 (C=C trans substituida), 755 (C-H aromatico, anel monossubstituido).
RMN 'H (DMSO-ds, 8): 8,65 ¢ 8,50 (2H, 2s, NH,), 8,16 (1H, s, NH), 7,67-7,60 (3H, m, H-
3”, H-4” e H-57), 7,47-7,46 (2H, d, /= 7,0 Hz, H-2"’ ¢ H-6""), 7,38-7,29 (5H, m, H-2’, H-
3’, H-4’, H-5" e H-6"), 7,20-7,17 (1H, d, J = 16,0 Hz, H-3), 6,45-6,42 (1H, d, J = 16,0 Hz,
H-2). RMN C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 179,3 (C=S), 148,6 (C=N), 140,1 (C-3), 137,3 (C-
1), 136,2 (C-1°), 130,2 (C-4’), 129,7 (C-2 e C-6""), 129,1 (C-2’ e C-6’), 128,7 (C-3" ¢
C-57), 128,4 (C-3’ e C-57), 127,3 (C-4""), 119,2 (C-2).

3-(4 -metilfenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (55)

So6lido amarelo, ponto de fusao: 138-140 °C. IV (KBr, v cmfl): 3408, 3341, 3233 ¢ 3143
(N-H), 3037 (C-H vinilico e aromatico), 1598 (C=N), 1477 e 1440 (C=C aromatico), 1126
(C=S), 966 (C=C trans substituida), 807 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 766 (C-
H aromatico, anel monossubstituido). RMN "“C-DEPTQ (DMSO-de, 8): 179,3 (C=S),
148,9 (C=N), 140,1 (C-3), 139,6 (C-1°), 137,4 (C-17), 133,6 (C-4’), 129,7 (C-2"" e C-6),
129,5 (C-2’ e C-6"), 128,7 (C-3"’ ¢ C-57), 128,4 (C-3” ¢ C-5°), 127,3 (C-4"’), 118,1 (C-2),
21,5 (CH3).

3-(2 -metoxifenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (56)

So6lido amarelo, ponto de fusdao: 151-153 °C. IV (KBr, v cmfl): 3431, 3348, 3271 e 3161
(N-H), 3052 (C-H vinilico e aromatico), 2966, 2940 ¢ 2839 (C-H alifatico), 1596 (C=N),
1470 e 1439 (C=C aromatico), 1281 (Ar-C-0), 1129 (C=S), 968 (C=C trans substituida),
836 (C-H aromatico, anel 1,2-dissubstituido), 758 (C-H aromatico, anel monossubstituido).
RMN 'H (DMSO-dg, 8): 8,62 e 8,41 (2H, 2s, NH,), 8,14 (1H, s, NH), 7,68-7,60 (3H, m, H-
3, H-4 e H-5"), 7,55-7,54 (1H, d, /= 7,6 Hz, H-6"), 7,35-7,30 (3H, m, H-4’, H-2"’ ¢ H-
6’’), 7,22-7,19 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-3), 7,02-6,96 (2H, m, H-3’ ¢ H-5’), 6,69-6,66 (1H, d,
J = 16,5 Hz, H-2), 3,72 (3H, s, OCH3). RMN "“C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 178,0 (C=S),
157,1 (C-2°), 151,7 (C=N), 131,9 (C-3), 130,8 (C-1""), 130,7 (C-4"), 130,4 (C-67), 130,2
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(C-2 ¢ C-6""), 129,1 (C-17), 128,7 (C-3” e C-57), 127,1 (C-4”), 124,5 (C-5"), 121,2 (C-
3%), 112,0 (C-2), 55,9 (OCH3).

3-(3 -metoxifenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (57)

So6lido amarelo, ponto de fusdo: 140-141 °C. IV (KBr, v cm '): 3405, 3345, 3251 e 3162
(N-H), 3047 (C-H vinilico e aromatico), 3012, 2957 e 2830 (C-H alifatico), 1596 (C=N),
1477 (C=C aromatico), 1273 (Ar-C-0), 1129 (C=S), 962 (C=C trans substituida), 849 (C-
H aromatico, anel 1,3-dissubstituido), 757 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN
'H (DMSO-ds, 8): 8,62 e 8,49 (2H, 2s, NH,), 8,12 (1H, s, NH), 7,68-7,60 (3H, m, H-3"’,
H-4>’ ¢ H-5), 7,36-7,35 (2H, d, J = 7,5 Hz, H-2”’ ¢ H-6"), 7,29-7,26 (1H, t, J = 8,0 Hz,
H-5%), 7,21-7,17 (1H, d, J = 16,4 Hz, H-3), 7,06-7,04 (2H, m, H-2’ ¢ H-6’), 6,89-6,87 (1H,
d, J = 8,0 Hz, H-4"), 6,45-6,42 (1H, d, J = 16,4 Hz, H-2), 3,76 (3H, s, OCH3). RMN "*C-
DEPTQ (DMSO-dg, 9): 179,3 (C=S), 160,0 (C-3°), 148,6 (C=N), 140,1 (C-3), 137,7 (C-
1), 137,3 (C-1°), 130,1 (C-5"), 129,7 (C-2* ¢ C-6"’), 129,5 (C-4”), 128,7 (C-3"" e C-57),
121,0 (C-2°), 119,4 (C-2), 115,5 (C-6"), 113,6 (C-4"), 55,7 (OCHa).

3-(4 -nitrofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (58)

Solido laranja, ponto de fusdo: 188-190 °C. IV (KBr, v cm '): 3482, 3337, 3249 ¢ 3152 (N-
H), 3057 (C-H vinilico e aromatico), 1594 (C=N), 1512 e¢ 1471 (C=C aromatico), 1341
(simétrico N=0), 1131 (C=S), 966 (C=C trans substituida), 852 (C-H aromatico, anel 1,4-
dissubstituido), 748 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN *C-DEPTQ (DMSO-
ds, 0): 179,5 (C=S), 147,7 (C-4’), 147,5 (C=N), 143,1 (C-1°), 137,3 (C-3), 136,9 (C-17),
129,7 (C-2” e C-67), 129,4 (C-3’ ¢ C-5’), 128,8 (C-3"" e C-57"), 128,3 (C-4"’), 124,2 (C-2’
e C-6’), 123,4 (C-2).

3-(4 -cianofenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (59)

Soélido amarelo palido, ponto de fusdo: 195-196 °C. IV (KBr, v cm_l): 3422, 3341, 3246 ¢
3146 (N-H), 3040 (C-H vinilico e aromatico), 2233 (5,C=N), 1599 (C=N), 1549 e 1476
(C=C aromatico), 1131 (C=S), 951 (C=C trans substituida), 839 (C-H aromatico, anel 1,4-
dissubstituido). RMN 'H (DMSO-ds, 8): 8,72 e 8,67 (2H, 2s, NH>), 8,19 (1H, s, NH), 7,83-

32



7,81 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-3’ e H-5"), 7,70-7,62 (5H, m, H-2’, H-6’, H-3”, H-4”> ¢ H-5"),
7,39-7,36 (2H, dd, J = 7,3 e 1,7 Hz, H-2 ¢ H-6"), 7,35-7,31 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-3),
6,56-6,52 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-2). RMN "*C-DEPTQ (DMSO-dg, 8): 178,4 (C=S), 150,1
(C=N), 140,9 (C-1°), 134,7 (C-3), 133,2 (C-3’ e C-5), 132,3 (C-2), 130,5 (C-4""), 130,5
(C-17), 130,3 (C-2” e C-6”), 128,7 (C-3” ¢ C-5"), 128,0 (C-2’ e C-6"), 119,2 (CN), 111,0
(C-4).

3-(4 -fluorofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (60)

So6lido amarelo, ponto de fusdo: 152-154 °C. IV (KBr, v em ') 3413, 3342, 3256 ¢ 3154
(N-H), 3043 (C-H vinilico e aromatico), 1598 (C=N), 1476 e 1443 (C=C aromatico), 1229
(arC-F), 1127 (C=S), 967 (C=C trans substituida), 828 (C-H aromatico, anel 1,4-
dissubstituido), 771 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-ds, 5): 8,63
e 8,50 (2H, 2s, NH»), 8,12 (1H, s, NH), 7,68-7,62 (3H, m, H-3*’, H-4”* e H-5"), 7,57-7,53
(2H, dd, J = 8,8 Hz e *Jur = 3,2 Hz, H-3’ ¢ H-5"), 7,37-7,34 (2H, dd, /= 8,1 e 1,5 Hz, H-
2” e H-6”), 7,23-7,18 (2H, d, J= 8,8 Hz, H-2’ ¢ H-6"), 7,15-7,11 (1H, d, J= 16,4 Hz, H-3),
6,48-6,44 (1H, d, J = 16,4 Hz, H-2). RMN C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 179,3 (C=S), 164,1
e 162,1 (1C, d, 'Jer = 248,0 Hz, C-4’), 148,4 (C=N), 138,8 (C-3), 137,2 (C-1""), 1329 ¢
132,9 (1C, d, “Jer = 2,5 Hz, C-17), 130,6 e 130,5 (2C, d, *Jer = 8,5 Hz, C-2’ e C-6"),
129,7 (C-2"" e C-6"), 129,5 (C-47), 128,7 (C-3” e C-57), 119,0 (C-2), 116,1 e 115,9 (2C,
d, 2Jer=21,5Hz, C-3’ ¢ C-5).

3-(4’-clorofenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (61)

Solido amarelo palido, ponto de fusdo: 163-164 °C. IV (KBr, v cm ): 3413, 3341, 3256 ¢
3154 (N-H), 3043 (C-H vinilico e aromatico), 1598 (C=N), 1476 e 1441 (C=C aromatico),
1127 (C=S), 1093 (A.C-Cl), 968 (C=C trans substituida), 821 (C-H aromatico, anel 1,4-
dissubstituido), 780 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-ds, 5): 8,63
e 8,53 (2H, 2s, NH»), 8,12 (1H, s, NH), 7,67-7,60 (3H, m, H-3"’, H-4*’ ¢ H-5""), 7,52-7,50
(2H, d, J=8,5 Hz, H-2’ e H-6’), 7,42-7,41 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-3" ¢ H-5"), 7,37-7,35 (2H,
dd,/=6,9¢ 1,0 Hz, H-2’ e H-6""), 7,20-7,16 (1H, d, J = 16,4 Hz, H-3), 6,47-6,44 (1H, d,
J= 16,4 Hz, H-2). RMN "“C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 178,3 (C=S), 150,7 (C=N), 135,5 (C-
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3), 135,2 (C-1"), 133,6 (C-1°), 130,6 (C-4"), 130,5 (C-4"), 130,2 (C-2"> ¢ C-6""), 129,6
(C-2), 129,3 (C-2’ e C-6), 129,0 (C-3’ ¢ C-5), 128,7 (C-3’ ¢ C-57).

3-(4’-bromofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (62)

Soélido amarelo palido, Ponto de fusdo: 166-168 °C. IV (KBr, v cm_l): 3414, 3341, 3256 ¢
3154 (N-H), 3043 (C-H vinilico e aromatico), 1598 (C=N), 1476 e 1441 (C=C aromatico),
1127 (C=S), 1072 (o,C-Br), 969 (C=C trans substituida), 816 (C-H aromatico, anel 1,4-
dissubstituido), 779 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-ds, 8): 8,65
e 8,54 (2H, 2s, NH»), 8,15 (1H, s, NH), 7,68-7,62 (3H, m, H-3"’, H-4*’ ¢ H-5"), 7,57-7,55
(2H, d, J= 8,5 Hz, H-2’ ¢ H-6"), 7,46-7,44 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-3" ¢ H-5"), 7,37-7,35 (2H,
dd,/=7,0e 1,5 Hz, H-2> ¢ H-6""), 7,22-7,18 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-3), 6,46-6,41 (1H, d,
J=16,5 Hz, H-2). RMN "C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 178,3 (C=S), 150,7 (C=N), 135,5 (C-
3), 135,5 (C-177), 132,3 (C-3’ ¢ C-5°), 130,6 (C-1"), 130,5 (C-4""), 130,2 (C-2" e C-6),
129,6 (C-2), 129,3 (C-2’ e C-6"), 128,7 (C-3"" ¢ C-57), 122,3 (C-4").

3-(2°,4 -difluorfenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (63)

Soélido amarelo palido, ponto de fusdo: 142-143 °C. IV (KBr, v cm_l): 3416, 3347, 3259 ¢
3165 (N-H), 3053 (C-H vinilico e aromatico), 1609 (C=N), 1470 e 1429 (C=C aromatico),
1272 (o/C-F), 1128 (C=S), 965 (C=C trans substituida), 823 (C-H aromatico, anel 1,2,4-
trissubstituido), 774 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN *C-DEPTQ (DMSO-
ds, 8): 179,4 (C=S), 164,2, 164,1, 162,3 ¢ 162,2 (1C, dd, 'Jer =251,5 ¢ *Jor = 12,7 Hz, C-
4), 161,5, 161,4, 159,5 ¢ 159,4 (1C, dd, "Jer = 240,0 e *Jor = 12,5 Hz, C-2°), 148,0
(C=N), 137,0 (C-1""), 130,2 (C-3), 129,9, 129,8, 129,8 ¢ 129,8 (1C, dd, *Jc.r = 8,5 Hz, C-
6°), 129,6 (C-2”’ e C-6""), 129,6 (C-4"), 128,7 (C-3"" e C-57"), 128,7 (C-2), 121,0 (C-1’),
112,7, 112,7, 112,6 e 112,5 (1C, dd, Jer = 21,8 € *Jer = 3,5 Hz, C-5°), 104,8, 104,6 ¢
104,4 (1C, t, 2Jer = 26,0 Hz, C-3").

(X=CHa)

3-(2 -metoxifenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (64)
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Soélido amarelo, ponto de fusdo: 163-165 °C. IV (KBr, v cm 1): 3350 e 3269 (N-H), 3057
(C-H vinilico e aromatico), 2997, 2932 ¢ 2830 (C-H alifatico), 1616 (C=C vinilico), 1547
(C=N), 1460 e 1411 (C=C aromatico), 1314 (C-N), 1247 (Ar-C-0), 1032 (C=S), 978 (C=C
trans substituida), 822 (C-H aromatico, anel 1,2-dissubstituido), 753 (C-H aromatico, anel
monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 9): 8,76-8,73 (1H, q, J = 4,5 Hz, NHCH,), 8,50
(1H, s, NH), 7,68-7,60 (3H, m, H-3’, H-4’* e H-5""), 7,53-7,51 (1H, d, J = 7,5 Hz, H-6"),
7,35-7,29 (3H, m, H-4’, H-2"’ e H-6""), 7,23-7,29 (1H, d, J= 16,5 Hz, H-3), 7,02-6,96 (2H,
m, H-3" e H-5"), 6,69-6,66 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-2), 3,73 (3H, s, OCHs), 3,03-3,02 (3H,
d, J = 4,5 Hz, NCH3). RMN "C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 178,9 (C=S), 157,3 (C-2’), 148,8
(C=N), 137,6 (C-1""), 133,8 (C-3), 131,3 (C-4’), 130,2 (C-4""), 129,8 (C-2" e C-6"),
128,7 (C-3’ e C-57), 127,5 (C-6"), 124,7 (C-17), 120,9 (C-5"), 118,8 (C-3’), 111,9 (C-2),
56,0 (OCHs), 31,4 (NCH3).

3-(4 -nitrofenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (65)

Solido laranja, ponto de fusdo: 187-189 °C. IV (KBr, v cm '): 3336 (N-H), 3065 (C-H
vinilico e/ou aromatico), 2937 e 2896 (C-H alifatico), 1594 (C=C vinilico), 1543 (C=N),
1512 e 1473 (C=C aromatico), 1338 (simétrico N=0), 1100 (C=S), 958 (C=C trans
substituida), 847 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 743 (C-H aromatico, anel
monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 8): 8,86-8,85 (1H, q, J = 4,5 Hz, NHCH3), 8,77
(1H, 2s, NH), 8,22-8,20 (2H, d, J = 8,7 Hz, H-3" e H-5"), 7,76-7,74 (2H, d, J = 8,7 Hz, H-
2’ e H-6"), 7,68-7,61 (3H, m, H-3*’, H-4* ¢ H-5""), 7,39-7,37 (2H, dd, J= 8,1 e 1,7 Hz, H-
2” e H-6”), 7,37-7,35 (1H, d, J = 16,4 Hz, H-3), 6,59-6,56 (1H, d, J = 16,4 Hz, H-2), 3,04-
3,03 (3H, d, J= 4,5 Hz, NCH3). RMN "“C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 178,0 (C=S), 149,6 (C-
4%), 147,2 (C=N), 142,9 (C-17), 133,9 (C-3), 133,1 (C-4""), 130,6 (C-2), 130,4 (C-1""),
130,3 (C-2" e C-6""), 128,7 (C-3"" e C-57), 128,2 (C-2’ ¢ C-6’), 124,6 (C-3" ¢ C-5°), 31,7
(NCH3).

3-(4 -cianofenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (66)

So6lido amarelo palido, ponto de fusdo: 200-202 °C. IV (KBr, v cm '): 3318 e 3246 (N-H),
3025 (C-H vinilico e/ou aromatico), 2958 e 2897 (C-H alifatico), 2226 (,C=N), 1603
(C=C vinilico), 1546 (C=N), 1486 e 1416 (C=C aromatico), 1316 (C-N), 1060 (C=S), 964
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(C=C trans substituida), 816 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido). RMN 'H (DMSO-
d, 8): 8,78-8,76 (1H, q, J = 4,5 Hz, NHCH3), 8,62 (1H, s, NH), 7,71-7,55 (5H, m, H-3", H-
5°, H-3”, H-4" e H-5""), 7,44-7,42 (2H, dd, J = 7,0 ¢ 2,5 Hz, H-2" ¢ H-6"), 7,36-7,35
(2H, d, J = 8,3 Hz, H-2" ¢ H-6"), 7,21-7,17 (1H, d, J = 16 Hz, H-3), 6,43-6,40 (1H, d, J =
16 Hz, H-2), 3,03-3,02 (3H, d, J = 4,5 Hz, NCH3). RMN "*C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 179,0
(C=S), 147,2 (C=N), 141,0 (C-1"), 137,6 (C-3), 137,1 (C-1°"), 132,9 (C-3’ e C-57), 129,7
(C-2 ¢ C-6), 129,5 (C-47), 129,0 (C-3"" ¢ C-57), 128,8 (C-2° e C-67), 122,6 (C-2),
119,3 (CN), 111,4 (C-4%), 31,5 (NCH3).

3-(4’-fluorfenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (67)

So6lido amarelo palido, ponto de fusdo: 157-159 °C. IV (KBr, v cm '): 3354 e 3284 (N-H),
3025 (C-H vinilico e/ou aromatico), 2932 (C-H alifatico), 1622 (C=C vinilico), 1544
(C=N), 1470 e 1416 (C=C aromatico), 1310 (C-N), 1226 (a.C-F), 1039 (C=S), 969 (C=C
trans substituida), 815 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 772 (C-H aromético, anel
monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 8): 8,76-8,75 (1H, q, J = 4,5 Hz, NH), 8,57 (1H,
s, NH), 7,67-7,60 (3H, m, H-3"*, H-4"* e H-5""), 7,55-7,52 (2H, dd, J= 8,7 Hz ¢ *Ju.r = 2,8
Hz, H-3’ e H-5), 7,36-7,35 (2H, dd, /= 7,5 e 1,3 Hz, H-2” e H-6"), 7,22-7,19 (2H, d, J =
8,7 Hz, H-2’ ¢ H-6"), 7,13-7,10 (1H, d, J = 16,4 Hz, H-3), 6,46-6,43 (1H, d, /= 16,4 Hz,
H-2), 3,03-3,02 (3H, d, J = 4,5 Hz, NCH3). RMN C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 177,8 (C=S),
163,6 ¢ 161,7 (1C, d, 'Jo.r = 247,0 Hz, C-4%), 150,5 (C=N), 135,5 (C-3), 132,8 e 132,8
(1C, d, *Jer = 3,0 Hz, C-17), 130,7 (C-1""), 130,4 (C-4"), 130,2 (C-2"" ¢ C-6""), 129,4 ¢
129,3 (2C, d, *Jer = 8,3 Hz, C-2’ ¢ C-67), 129,3 (C-2), 128,7 (C-3” ¢ C-5"), 116,4 ¢ 116,2
(2C, d, 'Jer=21,8 Hz, C-3’ ¢ C-57), 31,6 (NCH3).

3-(4’-clorofenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (68)

So6lido amarelo palido, ponto de fusdo: 167-169 °C. IV (KBr, v cm '): 3354 e 3284 (N-H),
3027 (C-H vinilico e/ou aromatico), 2933 e 2895 (C-H alifatico), 1622 (C=C vinilico),
1544 (C=N), 1469 e 1416 (C=C aromatico), 1306 (C-N), 1092 (5C-Cl), 1037 (C=S), 969
(C=C trans substituida), 818 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido). RMN '"H (DMSO-
ds, 0): 8,78-8,77 (1H, q, J = 4,5 Hz, NHCH3), 8,61 (1H, s, NH), 7,67-7,61 (3H, m, H-3"’,
H-4’ e H-5""), 7,51-7,46 (2H, dd, /= 8,0 e 1,5 Hz, H-2"> ¢ H-6""), 7,43-7,41 (2H, d, J =
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8,6 Hz, H-3’ e H-5"), 7,36-7,35 (2H, d, J = 8,6 Hz, H-2’ ¢ H-6"), 7,19-7,16 (1H, d, J = 16,4
Hz, H-3), 6,45-6,42 (1H, d, J = 16,4 Hz, H-2), 3,03-3,02 (3H, d, J = 4,5 Hz, NCH;). RMN
13C-DEPTQ (DMSO-dg, 8): 177,8 (C=S), 150,2 (C=N), 135,2 (C-3), 135,2 (C-1""), 133,6
(C-17), 130,7 (C-4*), 130,5 (C-4>"), 130,2 (C-2’ € C-6""), 129,6 (C-2), 129,4 (C-2’ ¢ C-6"),
129,0 (C-3’ e C-5°), 128,7 (C-3"* € C-5), 31,6 (NCHy).

3-(2°,4 -difluorfenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (69)

So6lido amarelo palido, ponto de fusdo: 180-181 °C. IV (KBr, v cm '): 3353 ¢ 3273 (N-H),
3057 (C-H vinilico e/ou aromatico), 2935 e¢ 2899 (C-H alifatico), 1613 (C=C vinilico),
1551 (C=N), 1466 e 1416 (C=C aromatico), 1311 (C-N), 1273 (5C-F), 1040 (C=S), 965
(C=C trans substituida), 857 (C-H aromatico, anel 1,2,4-trissubstituido), 771 (C-H
aromatico, anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 9): 8,82-8,79 (1H, q, J = 4,5 Hz,
NH), 8,64 (1H, s, NH), 7,74-7,61 (5H, m, H-3’, H-6’, H-3*’, H-4"* ¢ H-5""), 7,38-7,36 (2H,
dd,J=8,0¢ 1,5Hz, H-2" ¢ H-6""), 7,26-7,22 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-3), 7,17-7,12 (1H, m,
H-5"), 6,45-6,41 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-2), 3,04-3,03 (3H, d, J = 4,5 Hz, NCH3). RMN
BC-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 177,8 (C=S), 1639, 163,8, 161,6 ¢ 161,5 (1C, dd, 'Jer =
240,0 e *Jor = 12,8 Hz, C-4°), 161,4, 161,3, 159,0 ¢ 158,9 (1C, dd, 'Jer = 240,0 ¢ *Jep =
12,6 Hz, C-2°), 150,3 (C=N), 131,2, 131,2, 131,1 e 131,1 (1C, dd, *Jer = 8,5 Hz, C-6),
130,5 (C-3), 130,5 (C-17"), 130,3 (C-2 ¢ C-6""), 129,7 (C-4”), 128,7 (C-3 e C-57),
127,8 (C-2), 120,7, 120,7, 120,6 e 120,6 (1C, dd, *Jer = 12,0 ¢ “Jor = 3,8 Hz, C-1"),
113,0, 112,9, 112,8 ¢ 112,7 (1C, dd, *Jer = 21,5 e *Jer = 3,5 Hz, C-5°), 105,2, 105,0 ¢
104,7 (1C, t, *Jor = 26,0 Hz, C-37), 31,6 (NCH3).

3-(2°,4 -diclorofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (70)

So6lido amarelo palido, ponto de fusdo: 168-169 °C. IV (KBr, v cm '): 3361 (N-H), 3061
(C-H vinilico e/ou aromatico), 2935 e 2896 (C-H alifatico), 1582 (C=C vinilico), 1544
(C=N), 1478 e 1414 (C=C aromatico), 1317 (C-N), 1096 (,,C-Cl), 1046 (C=S), 970 (C=C
trans substituida), 857 (C-H aromatico, anel 1,2,4-trissubstituido), 778 (C-H aromatico,
anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 0): 8,86-8,84 (1H, q, J = 4,5 Hz, NHCH3;),
8,77 (1H, s, NH), 7,82-7,81 (1H, d, J = 8,5 Hz, H-6’), 7,69-7,62 (4H, m, H-3’, H-3*’, H-4”’
e H-5), 7,50-7,48 (1H, dd, /= 8,5 ¢ 2,0 Hz, H-5"), 7,39-7,37 (2H, dd, /= 8,5 ¢ 1,5 Hz, H-
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2’ e H-6"), 7,26-7,23 (1H, d, J = 16,4 Hz, H-3), 6,68-6,65 (1H, d, J = 16,4 Hz, H-2), 3,04
(3H, d, J = 4,5 Hz, NCH3). RMN "*C-DEPTQ (DMSO-dg, 8): 177,9 (C=S), 149,9 (C=N),
134,1 (C-17°), 133,5 (C-4"), 133,0 (C-2°), 132,4 (C-3), 130,6 (C-4""), 130,5 (C-6), 130,5
(C-17), 130,2 (C-2"" ¢ C-6""), 129,7 (C-5°), 128,7 (C-3"> ¢ C-57), 128,5 (C-3°), 128,4 (C-
2), 31,7 (NCH3).

(X'=C¢Hs)

3-(4 -metilfenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (71)

Solido laranja, ponto de fusdo: 135-136 °C. IV (KBr, v cm '): 3308 e 3157 (N-H), 3049
(C-H vinilico e/ou aromatico), 2950 e 2916 (C-H alifatico), 1597 (C=C vinilico), 1519
(C=N), 1480 ¢ 1444 (C=C aromatico), 1315 (C-N), 1185 (C=S), 981 (C=C trans
substituida), 803 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 764 (C-H aromatico, anel
monossubstituido). RMN "H (DMSO-dg, 0): 11,49 (1H, s, NH), 10,40 e¢ 10,03 (1H, s,
NHPh), 7,88-7,84 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-3), 7,72-7,19 (14 H, m, H-C aromaticos), 6,82-
6,78 (1H, d, J = 16,5 Hz, H-2), 2,35 (3H, s, CH3). RMN "*C-DEPTQ (DMSO-dg, 8): 177,1
(C=S), 149,5 (C=N), 140,6 (C-3), 139,7 (C-1""), 139,4 (C-1°), 137,2 (C-17), 133,5 (C-4”),
130,2 (C-4), 129,9 (C-3’ e C-57), 129,7 (C-2” e C-67), 128,7 (C-2’ e C-6’), 128,6 (C-3”
e C-57), 128,5 (C-3’ e C-5’), 127,3 (C-4’"’), 125,8 (C-2"" e C-6), 118,3 (C-2), 21,5
(CHa).

3-(2 -metoxifenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (72)

Solido laranja, ponto de fusdo: 81-82 °C. IV (KBr, v cm '): 3335 e 3212 (N-H), 3053 (C-H
vinilico e/ou aromatico), 2940 e 2837 (C-H alifatico), 1594 (C=C vinilico), 1518 (C=N),
1462 ¢ 1444 (C=C aromatico), 1311 (C-N), 1246 (»,C-O), 1174 (C=S), 966 (C=C trans
substituida), 804 (C-H aromatico, anel 1,2-dissubstituido), 750 (C-H aromadtico, anel
monossubstituido). RMN "H (DMSO-dg, 0): 11,44 (1H, s, NH), 10,38 ¢ 10,01 (1H, s,
NHPh), 8,07-8,06 (1H, d, /= 7,5 Hz, H-6"), 7,81-7,78 (1H, d, J = 16,1 Hz, H-3), 7,71-6,97
(13 H, m, H-C aromaticos), 6,76-6,72 (1H, d, J= 16,1 Hz, H-2), 3,75 (3H, s, OCH3). RMN
BC-DEPTQ (DMSO-dg, 8): 177,1 (C=S), 160,0 (C-2"), 149,3 (C=N), 140,5 (C-3), 1394
(C-1), 137,7 (C-1""), 137,1 (C-17), 130,1 (C-6°), 129,9 (C-3" e C-57), 129,7 (C-4”),
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128,8 (C-2"" ¢ C-6"), 128,6 (C-3” ¢ C-57), 125,9 (C-2" ¢ C-6), 125,7 (C-4""), 121,0 (C-
4%),119,6 (C-5"), 115,5 (C-3), 113,7 (C-2), 55,7 (OCH3).

3-(4 -nitrofenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (73)

Sélido laranja, ponto de fusdo: 174-175 °C. IV (KBr, v cm '): 3332, 3276 ¢ 3102 (N-H),
3060, 2936 (C-H vinilico e/ou aromatico), 1595 (C=C vinilico), 1536 (C=N), 1511 (sC-
NO,), 1469 e 1441 (C=C aromatico), 1340 (simétrico N=0), 1176 (C=S), 976 (C=C trans
substituida), 838 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 750 (C-H aromatico, anel
monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 6): 11,67 (1H, s, NH), 10,50 ¢ 10,12 (1H, s,
NHPh), 8,30-8,28 (2H, d, J = 8,3 Hz, H-3" ¢ H-5"), 8,07-8,03 (3H, m, H-3, H-2’ ¢ H-6"),
7,80-7,15 (10 H, m, H-C aromaticos), 6,99-6,95 (1H, d, J = 16,1 Hz, H-2). RMN "C-
DEPTQ (DMSO-ds, 6): 177,3 (C=S), 148,1 (C=N), 147,8 (C-4’), 143,0 (C-1’), 139,4 (C-
1°), 137,7 (C-3), 136,8 (C-1""), 129,9 (C-3"’ ¢ C-5"7), 129,8 (C-47), 129,4 (C-2"’ ¢ C-6""),
128,8 (C-2’e C-6’), 128,6 (C-3” e C-57), 126,0 (C-2" e C-6"), 124,2 (C-3* ¢ C-5"), 125,8
(C-47), 123,5 (C-2).

3-(4’-cianofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (74)

Solido laranja, ponto de fusdo: 176-177 °C. IV (KBr, v cm '): 3334, 3278 ¢ 3114 (N-H),
3059, 2939 (C-H vinilico e/ou aromatico), 2225 (,C=N), 1596 (C=C vinilico), 1530
(C=N), 1468 e 1439 (C=C aromatico), 1307 (C-N), 1174 (C=S), 973 (C=C trans
substituida), 826 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 753 (C-H aromatico, anel
monossubstituido). RMN "H (DMSO-dg, 0): 11,59 (1H, s, NH), 10,45 ¢ 10,10 (1H, s,
NHPh), 8,02-7,99 (1H, d, J = 16,1 Hz, H-3), 7,98-7,15 (14 H, m, H-C aromaticos), 6,94-
6,90 (1H, d, J = 16,1 Hz, H-2). RMN "*C-DEPTQ (DMSO-d¢, 8): 177,3 (C=S), 148,3
(C=N), 141,0 (C-1°), 139,4 (C-1"), 138,2 (C-3), 136,8 (C-1""), 132,9 (C-3’ ¢ C-5), 129,9
(C-3 e C-57), 129,8 (C-47), 129,1 (C-2"" e C-6"), 128,8 (C-2’e C-67), 128,6 (C-3" e C-
57), 126,0 (C-2" ¢ C-6), 125,8 (C-4"), 122,7 (C-2), 119,3 (CN), 111,5 (C-4").

3-(4’-fluorfenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (75)
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Sélido laranja, ponto de fusdo: 157-158 °C. IV (KBr, v cm '): 3433, 3305 e 3153 (N-H),
3053, 2952 (C-H vinilico e/ou aromatico), 1597 (C=C vinilico), 1519 (C=N), 1481 e 1444
(C=C aromatico), 1316 (C-N), 1229 (5C-F), 1188 (C=S), 972 (C=C trans substituida), 833
(C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 767 (C-H aromatico, anel monossubstituido).
RMN 'H (DMSO-dg, 8): 11,49 (1H, s, NH), 10,40 ¢ 10,05 (1H, s, NHPh), 7,87-7,19 (15 H,
m, H-3, H-C aromaticos), 6,87-6,83 (1H, d, J = 16,1 Hz, H-2). RMN "*C-DEPTQ (DMSO-
de, 8): 177,1 (C=S), 164,4 ¢ 161,9 (1C, d, 'Jer = 248,0 Hz, C-4°), 149,1 (C=N), 139,4 (C-
1), 139,2 (C-3), 137,1 (C-1""), 132,9 ¢ 132,9 (1C, d, *Jo.r = 3,0 Hz, C-17), 130,7 ¢ 130,6
(2C, d, *Jer = 8,5 Hz, C-2’ ¢ C-6), 129,9 (C-3 ¢ C-5""), 129,7 (C-4"), 128,8 (C-2"" ¢ C-
6’’), 128,6 (C-3” e C-5), 125,9 (C-2"" ¢ C-6"), 125,7 (C-4"), 119,2 (C-2), 116,2 ¢ 116,0
(2C, d, 'Jer=21,5Hz, C-3> ¢ C-5").

3-(4’-clorofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (76)

Solido laranja, ponto de fusdo: 159-160 °C. IV (KBr, v cm '): 3306, 3209 e 3156 (N-H),
3051, 2942 (C-H vinilico e/ou aromatico), 1593 (C=C vinilico), 1519 (C=N), 1482 ¢ 1444
(C=C aromatico), 1316 (C-N), 1189 (C=S), 1089 (a,C-Cl), 980 (C=C trans substituida),
818 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 741 (C-H aromatico, anel monossubstituido).
RMN 'H (DMSO-dg, 8): 11,52 (1H, s, NH), 10,41 e 10,05 (1H, s, NHPh), 7,91-7,87 (1H,
d, J= 16,1 Hz, H-3), 7,83-7,81 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-2’ ¢ H-6"), 7,73-7,15 (12 H, m, H-C
aromaticos), 6,86-6,82 (1H, d, J = 16,1 Hz, H-2). RMN "C-DEPTQ (DMSO-dg, 5): 177,2
(C=S), 148,9 (C=N), 139,4 (C-1), 138,9 (C-3), 137,0 (C-1""), 135,2 (C-1"), 134,3 (C-4’),
130,2 (C-3’ ¢ C-5’), 129,9 (C-2’ ¢ C-6""), 129,7 (C-4), 129,1 (C-2’e C-6"), 128,8 (C-
37e C-5), 128,6 (C-37 e C-57), 125,9 (C-2" e C-6""), 125,7 (C-4"), 120,1 (C-2).

3-(4’-bromofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (77)

Solido amarelo, ponto de fusdo: 147-148 °C. IV (KBr, v cm '): 3292 ¢ 3105 (N-H), 3059,
2955 (C-H vinilico e/ou aromatico), 1593 (C=C vinilico), 1522 (C=N), 1486 e¢ 1444 (C=C
aromatico), 1313 (C-N), 1191 (C=S), 1070 (a/C-Br), 974 (C=C trans substituida), 819 (C-
H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 740 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN
'H (DMSO-dg, 8): 11,55 (1H, s, NH), 10,42 e 10,06 (1H, s, NHPh), 7,93-7,89 (1H, d, J =
16,0 Hz, H-3), 7,75-7,19 (14 H, m, H-C aromaticos), 6,84-6,80 (1H, d, J = 16,0 Hz, H-2).
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RMN "*C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 177.2 (C=S), 148,9 (C=N), 139,4 (C-1""), 139,0 (C-3),
137,0 (C-17), 135,2 (C-1°), 132,0 (C-3"" e C-5), 130,4 (C-2”> e C-6""), 129,9 (C-2’¢ C-
6), 129,7 (C-4”), 128,8 (C-3" e C-5°), 128,6 (C-3” ¢ C-57), 125,9 (C-2” e C-6™), 125,7
(C-4), 123,1 (C-4), 120,1 (C-2).

3-(2°,4 -difluorfenil)- I-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (78)

Solido laranja, ponto de fusdo: 129-130 °C. IV (KBr, v cm '): 3305 e 3165 (N-H), 3050 ¢
2951 (C-H vinilico e/ou aromatico), 1615 (C=C vinilico), 1519 (C=N), 1479 ¢ 1443 (C=C
aromatico), 1324 (C-N), 1273 (oC-F), 1187 (C=S), 967 (C=C trans substituida), 852 (C-H
aromatico, anel 1,2,4-trissubstituido), 771 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN
'H (DMSO-dg, 8): 11,55 (1H, s, NH), 10,45 e 10,08 (1H, s, NHPh), 8,29-8,22 (1H, m, H-
5%, 791-7,87 (1H, d, J = 16,1 Hz, H-3), 7,73-7,19 (12 H, m, H-C aromaticos), 6,91-6,87
(1H, d, J = 16,1 Hz, H-2). RMN “C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 177,3 (C=S), 164,6, 164,5,
162,1 e 162,0 (1C, dd, 'Je.r = 250,0 e *Jer = 12,5 Hz, C-4%), 161,9, 161,8, 159.4 ¢ 159,2
(1C, dd, "Jer = 250,0 e °J = 12,5 Hz, C-2°), 148,7 (C=N), 139,4 (C-1""), 136,9 (C-1""),
130,2 (C-3), 130,1, 130,0, 129,8 ¢ 129,6 (1C, dd, *Jer = 18,4 Hz, C-6"), 129,9 (C-3"" ¢ C-
577), 128,8 (C-2 e C-6""), 128,7 (C-4”), 128,5 (C-3” ¢ C-57), 125,9 (C-2"’ e C-6"), 125,7
(C-4), 121,1 (C-2), 120,8, 120,7, 120,6 e 120,6 (1C, dd, *Jer = 12,0 e *Jer = 3,5 Hz, C-
1), 112,8, 112,8, 112,6 e 112,6 (1C, dd, *Je.r = 21,5 e *Jo.r = 3,5 Hz, C-57), 104,9, 104,7 ¢
104,4 (1C, t, 2Jer = 26,0 Hz, C-3").

3-(2°,4 -diclorofenil)- l-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (79)

Solido amarelo, ponto de fusdo: 106-107 °C. IV (KBr, v cm '): 3333, 3210 ¢ 3109 (N-H),
3059 e 2938 (C-H vinilico e/ou aromatico), 1596 (C=C vinilico), 1541 (C=N), 1470 ¢ 1443
(C=C aromatico), 1316 (C-N), 1183 (C=S), 1100 (a,C-Cl), 973 (C=C trans substituida),
864 (C-H aromatico, anel 1,24-trissubstituido), 756 (C-H aromatico, anel
monossubstituido). RMN "H (DMSO-dg, 0): 11,65 (1H, s, NH), 10,46 ¢ 10,11 (1H, s,
NHPh), 8,32-8,30 (1H, d, J = 8,5 Hz, H-6"), 7,92-7,88 (1H, d, J = 16,1 Hz, H-3), 7,74-7,19
(12 H, m, H-C aromaticos), 7,12-7,08 (1H, d, J = 16,1 Hz, H-2). RMN "“C-DEPTQ
(DMSO-dg, 6): 177,4 (C=S), 148,4 (C=N), 1394 (C-1"), 136,9 (C-1""), 134,8 (C-2’),
134,3 (C-4’), 134,0 (C-3), 133,1 (C-1"), 130,2 (C-6"), 129,9 (C-3" e C-5"7), 129,8 (C-5’),
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129,6 (C-47), 128,8 (C-2"" ¢ C-67), 128,5 (C-3” ¢ C-57), 128,2 (C-3"). 125,9 (C-2” ¢ C-
6™), 125,7 (C-4), 122,7 (C-2).

Série 4 — 1-Tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis

(X=H)

1-tiocarbamoil-3,5-difenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (80)

So6lido amarelo palido, ponto de fusdo: 198-200 °C. IV (KBr, v cm '): 3484, 3350 ¢ 3143
(N-H), 3058-2934 (C-H aromatico e alifatico), 1573 (C=N), 1472 e 1444 (C=C aromatico),
1155 (C=S), 829 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 754 (C-H aromatico, anel
monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 0): 8,08 ¢ 7,95 (2H, 2s, NH,), 7,91-7,89 (2H, dd,
J=175¢e22Hz, H-2 e H-6""), 7,50-7,46 (3H, m, H-3"’, H-4"’ ¢ H-5""), 7,35-7,32 (2H,
dd, J=17,5¢e 1,7 Hz, H-2’ e H-6"), 7,26-7,23 (1H, dd , J= 7,5 e 1,7 Hz, H-4), 7,16-7,14
(2H, dd, J = 7,5 Hz, H-3" e H-5"), 5,96-5,93 (1H, dd, J = 11,5 e 3,5 Hz, Hc-5), 3,96-3,90
(1H, dd, J= 18,0 e 11,5 Hz, Hx-4), 3,18-3,14 (1H, dd, J = 18,0 ¢ 3,5 Hz, Hg-4). RMN "*C-
DEPTQ (DMSO-dg, 0): 176,5 (C=S), 155,4 (C-3), 143,5 (C-1’), 131,3 (C-1""), 131,0 (C-
4°7),129,1 (C-2’ ¢ C-6"), 129,0 (C-2’ e C-6), 127,6 (C-3" e C-57"), 127,4 (C-4’), 125,7
(C-3’ e C-5), 63,3 (C-5), 42,8 (C-4).

1-tiocarbamoil-5-(4 -nitrofenil)-3-fenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (81)
Solido amarelo, ponto de fusdo: 203-205 °C. IV (KBr, v cm '): 3369, 3263 ¢ 3178 (N-H),
1583 (C=N), 1517 e 1469 (C=C aromatico), 1344 (simétrico N=0), 1173 (C=S), 830 (C-H

aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 752 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN
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BC-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 176,6 (C=S), 155,4 (C-3), 151,1 (C-4"), 146,9 (C-1°), 131,1
(C-4>%), 131,1 (C-17), 129,2 (C-2”> e C-6""), 127,7 (C-3’ e C-5), 127,3 (C-3"> ¢ C-5),
1244 (C-2’ € C-6"), 63,0 (C-5), 42,5 (C-4).

1-tiocarbamoil-5-(4 -cianofenil)-3-fenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (82)

So6lido amarelo palido, ponto de fusdo: 208-210 °C. IV (KBr, v cm '): 3384, 3333 ¢ 3151
(N-H), 3058-2937 (C-H aromatico e alifatico), 1581 (C=N), 1504 ¢ 1469 (C=C aromatico),
2229 (a/C=N), 1177 (C=S), 841 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 762 (C-H
aromatico, anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 0): 8,17 ¢ 8,01 (2H, 2s, NH,),
7,90-7,88 (2H, dd, J=7,5 ¢ 2,0 Hz, H-2"’ ¢ H-6""), 7,82-7,81 (2H, d, J = 8,2 Hz, H-3" ¢ H-
5%, 7,51-7,45 (3H, m, H-3"’, H-4’> ¢ H-5""), 7,34-7,36 (2H, d, J = 8,2 Hz, H-2’ ¢ H-6’),
6,03-6,00 (1H, dd, , J= 11,5 e 3,8 Hz, Hc-5), 3,99-3,93 (1H, dd, /= 18,0 e 11,5 Hz, Ha-4),
3,22-3,17 (1H, dd, J = 18,0 e 3,8 Hz, Hg-4). RMN “C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 176,6
(C=S), 155,3 (C-3), 148,9 (C-1"), 133,1 (C-3’ ¢ C-5°), 131,1 (C-1""), 131,1 (C-4"), 129,1
(C-27eC-6),127,6 (C-2’ e C-6°), 126,9 (C-3’ ¢ C-57"), 119,2 (C=N), 110,1 (C-4’), 63,2
(C-5), 42,5 (C-4).

1-tiocarbamoil-5-(4’-bromofenil)-3-fenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (83)

Solido branco, ponto de fusdo: 193-194 °C. IV (KBr, v cm '): 3483, 3350 e 3142 (N-H),
3055-2937 (C-H aromatico e alifatico), 1573 (C=N), 1500 e 1472 (C=C aromatico), 1152
(C=S), 1077 (o,C-Br), 827 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 757 (C-H aromatico,
anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 6): 8,13 ¢ 7,97 (2H, 2s, NH,), 7,91-7,89 (2H,
dd, J=7,5¢2,0 Hz, H-2”’ e H-6""), 7,54-7,52 (2H, d, J = 8,2 Hz, H-2’ ¢ H-6’), 7,50-7,46
(3H, m, H-3’, H-4>’ ¢ H-5""), 7,12-7,11 (2H, d, J = 8,2 Hz, H-3’ ¢ H-5"), 5,94-5,91 (1H,
dd, J=11,5 e 3,5 Hz, H¢-5), 3,95-3,89 (1H, dd, J= 18,0 e 11,5 Hz, Ha-4), 3,20-3,15 (1H,
dd, J= 18,0 e 3,5 Hz, Hg-4). RMN “C-DEPTQ (DMSO-dg, 8): 176,5 (C=S), 155,4 (C-3),
1429 (C-1°), 131,9 (C-3’ e C-5’), 131,2 (C-1""), 131,1 (C-4""), 129,1 (C-2" e C-67),
128,2 (C-2’ ¢ C-6°), 127,6 (C-3>’ ¢ C-57"), 120,4 (C-4’), 62,8 (C-5), 42,6 (C-4).

1-tiocarbamoil-5-(4 ’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (84)
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So6lido amarelo palido, ponto de fusdo: 165-167 °C. IV (KBr, v cm '): 3377, 3264 ¢ 3167
(N-H), 3051-2834 (C-H aromatico e alifatico), 1590 (C=N), 1470 ¢ 1445 (C=C aromatico),
1286 (A;C-0), 1249 (O-CHj), 1176 (C=S), 840 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido),
760 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN "H (DMSO-ds, 8): 8,04 (2H, s, NH,),
7,90-7,88 (2H, dd, J = 7,0 e 1,9 Hz, H-2”’ e H-6""), 7,47-7,45 (3H, m, H-3"’, H-4*’ ¢ H-
5), 7,07-7,06 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-2’ ¢ H-6’), 6,88-6,86 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-3’ ¢ H-5’),
5,89-5,86 (1H, dd, /= 11,3 e 2,8 Hz, H¢-5), 3,90-3,84 (1H, dd, J = 18,0 e 11,3 Hz, Ha-4),
3,71 (3H, s, OCH3), 3,15-3,11 (1H, dd, J = 18,0 e 2,8 Hz, Hz-4). RMN "“C-DEPTQ
(DMSO-dg, 9): 176,5 (C=S), 158,6 (C-4"), 155,4 (C-3), 135,5 (C-1°), 131,4 (C-1""), 131,0
(C-4"), 129,1 (C-2 e C-6""), 127,5 (C-2’ ¢ C-6"), 127,1 (C-3 e C-5""), 114, 3 (C-3’ ¢ C-
5%), 62,8 (C-5), 55,5 (OCHs), 42,8 (C-4).

1-tiocarbamoil-5-(4 -etoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (85)

Solido amarelo palido, ponto de fusdo: 160-162 °C. IV (KBr, v cm'): 3381, 3266 ¢ 3165
(N-H), 3065-2877 (C-H aromatico e alifatico), 1591 (C=N), 1468 e 1445 (C=C aromatico),
1288 (a.C-O), 1243 (O-CH,CHj), 1176 (C=S), 841 (C-H aromatico, anel 1,4-
dissubstituido), 761 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-ds, 5): 8,03
(2H, s, NH,), 7,90-7,88 (2H, dd, /= 7,9 ¢ 2,2 Hz, H-2’ ¢ H-6""), 7,48-7,44 (3H, m, H-3",
H-4>’ e H-5"), 7,06-7,04 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-2’ ¢ H-6"), 6,86-6,84 (2H, d, J = 8,5 Hz, H-
3’ e H-5"), 5,89-5,86 (1H, dd, /= 11,3 e 3,2 Hz, H¢-5), 3,90-3,84 (1H, dd, /= 18,0 e 11,3
Hz, Ha-4), 3,99-3,95 (2H, q, J = 8,5 Hz, OCH,), 3,15-3,11 (1H, dd, J = 18,0 e 3,2 Hz, Hp-
4), 1,31-1,29 (3H, t, J = 8,5 Hz, CH;). RMN "“C-DEPTQ (DMSO-ds, 8): 176,5 (C=S),
157,9 (C-4°), 155,4 (C-3), 135,3 (C-17), 131,4 (C-1"), 131,0 (C-4""), 129,2 (C-2’ ¢ C-6),
127,6 (C-2° e C-6’), 127,1 (C-3”" e C-57"), 114,7 (C-3* e C-5’), 63,4 (C-5), 62,8 (OCH,),
42,8 (C-4), 15,1 (CH3).

1-N-metiltiocarbamoil-3, 5-difenil-4, 5-dihidro- 1 H-pirazol (86)

Soélido amarelo palido, ponto de fusdao: 148-150 °C. IV (KBr, v cm 1) 3356 (N-H), 3058-
2841 (C-H aromatico e alifatico), 1526 (C=N), 1496 e 1449 (C=C aromatico), 1184 (C=S),
757 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 8): 8,59-8,56 (1H, q, J
= 4,5 Hz, NHCH3), 7,92-7,90 (2H, dd, J = 7,5 e¢ 2,2 Hz, H-2” ¢ H-6"), 7,49-7,47 (3H, m,
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H-37, H-4” ¢ H-5""), 7,33-7,30 (2H, m, H-2’¢ H-6"), 7,25-7,21 (1H, m, H-4"), 7,17-7,15
(2H, dd, J = 8,5 e 1,5 Hz, H-3’ ¢ H-5"), 5,98-5,95 (1H, dd, J = 11,5 e 3,5 Hz, H¢-5), 3,93-
3,87 (1H, dd, J= 18,0 e 11,5 Hz, Ha-4), 3,15-3,11 (1H, dd, J = 18,0 e 3,5 Hz, Hp-4), 3,02-
3,01 (3H, d, J = 4,5 Hz, NCH;). RMN “C-DEPTQ (DMSO-d, 8): 176,6 (C=S), 154,6 (C-
3), 143,6 (C-1), 131,5 (C-1"), 130,9 (C-4>), 129,1 (C-2> e C-6""), 129,0 (C-2’ e C-6"),
1274 (C-3" e C-57), 127,3 (C-4°), 125,8 (C-3’ e C-5°), 63,7 (C-5), 42,4 (C-4), 31,8
(NCH3).

1-N-metiltiocarbamoil-5-(4 -metilfenil)-3-fenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (87)

Solido branco, ponto de fusdo: 178-179 °C. IV (KBr, v cm '): 3363 (N-H), 3041-2862 (C-
H aromatico e alifatico), 1524 (C=N), 1467 e 1428 (C=C aromatico), 1192 (C=S), 841 (C-
H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 759 (C-H aromatico, anel monossubstituido). RMN
'H (DMSO-dg, 8): 8,55-8,52 (1H, q, J = 4,5 Hz, NHCH3), 7,91-7,89 (2H, dd, J="7,5¢ 2,2
Hz, H-2"’ e H-6"), 7,49-7,47 (3H, m, H-3’, H-4"’ ¢ H-5""), 7,13-7,11 (2H, d, J = 8,0 Hz,
H-2’ e H-6"), 7,04-7,02 (2H, d, J = 8,0 Hz, H-3’ ¢ H-5’), 5,93-5,90 (1H, dd, J=11,5¢ 3,5
Hz, Hc-5), 3,91-3,85 (1H, dd, J = 18,0 e 11,5 Hz, Ha-4), 3,13-3,09 (1H, dd, J= 18,0 ¢ 3,5
Hz, Hp-4), 3,00-2,99 (3H, d, J = 4,5 Hz, NCH3), 2,27 (3H, s, CH;). RMN "*C-DEPTQ
(DMSO-dg, 9): 176,6 (C=S), 154,6 (C-3), 140,7 (C-1°), 136,4 (C-4"), 131,5 (C-1""), 130,9
(C-4""), 129,5 (C-2 ¢ C-67"), 129,1 (C-2’ ¢ C-6’), 127,4 (C-3"’ e C-5""), 125,8 (C-3’ e C-
5%), 63,5 (C-5), 42,4 (C-4), 31,8 (NCHs), 21,1 (CH3).

1-N-metiltiocarbamoil-5-(4 ’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (88)

Solido branco, ponto de fusdo: 142-143 °C. IV (KBr, v cm '): 3370 (N-H), 3060-2831 (C-
H aromatico e alifatico), 1522 (C=N), 1465 e 1430 (C=C aromatico), 1299 (4,C-O), 1248
(O-CH3), 1173 (C=S), 840 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 763 (C-H aromatico,
anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 06): 8,53-8.52 (1H, q, J = 4,5 Hz, NHCH3;),
7,91-7,89 (2H, dd, J= 7,5 ¢ 2,2 Hz, H-2"* ¢ H-6"),7,49-7,48 (3H, m, H-3"*, H-4*> ¢ H-5""),
7,08-7,07 (2H, d, J = 8,8 Hz, H-2’ ¢ H-6), 6,88-6,87 (2H, d, J = 8,8 Hz, H-3" ¢ H-5’),
5,91-5,88 (1H, dd, /= 11,5 e 3,5 Hz, H¢-5), 3,90-3,84 (1H, dd, J = 18,0 e 11,5 Hz, Ha-4),
3,73 (3H, s, OCH3), 3,15-3,10 (1H, dd, J = 18,0 e 3,5 Hz, Hp-4), 2,99 (3H, d, J = 4,5 Hz,
NCH3). RMN “C-DEPTQ (DMSO-dg, 8): 176,5 (C=S), 158,6 (C-4), 154,7 (C-3), 135,7
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(C-1), 131,5 (C-1°"), 130,9 (C-4>), 129,1 (C-2"* ¢ C-6""), 127,4 (C-2’ ¢ C-6"), 127,1 (C-
37 ¢ C-57), 114,3 (C-3’ ¢ C-5”), 63,2 (C-5), 55,5 (OCH3), 42,4 (C-4), 31,7 (NCH3).

1-N-feniltiocarbamoil-5-(4 -metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (89)

So6lido amarelo palido, ponto de fusdo: 154-156 °C. IV (KBr, v cm '): 3336 ¢ 3211 (N-H),
3111-2835 (C-H aromatico e alifatico), 1597 (C=N), 1513 e 1449 (C=C aromatico), 1289
(arC-0), 1247 (O-CH3),1176 (C=S), 824 (C-H aromatico, anel 1,4-dissubstituido), 763 (C-
H aromatico, anel monossubstituido). RMN 'H (DMSO-dg, 0): 10,18 (1H, s, NH), 8,03-
8,01 (2H, dd, J=7,0 e 1,5 Hz, H-2” ¢ H-6”), 7,59-6,89 (12 H, m, H-C aromaticos), 6,03-
5,99 (1H, dd, J = 11,3 e 3,3 Hz, H¢-5), 3,99-3,92 (1H, dd, J = 18,0 e 11,3 Hz, Hx-4), 3,73
(3H, s, OCH3), 3,24-3,19 (1H, dd, J = 18,0 e 3,3 Hz, Hz-4). RMN "*C-DEPTQ (DMSO-dj,
0): 174,0 (C=S), 159,8 (C-4’), 155,9 (C-3), 140,0 (C-1""’), 135,2 (C-1"), 131,3 (C-1"),
131,2 (C-4"’), 129,1 (C-2 e C-6""), 128,4 (C-3’"’ ¢ C-5"""), 127,8 (C-2’ ¢ C-6), 127,2 (C-
37 e C-57), 125,8 (C-2° e C-6""), 125,3 (C-4’), 114, 3 (C-3’ ¢ C-5), 63,3 (C-5), 55,5
(OCHs), 42,5 (C-4).

4.2.2 Avalia¢ao da atividade anticorrosiva

As andlises eletroquimicas dos compostos da Série 1 (38-40) foram realizadas na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), com o auxilio dos professores

Maria Aparecida Medeiros Maciel e Carlos Alberto Martinez Huitle.
a) Preparo das solucdes

Os compostos da Série 1 (38-40) foram solubilizados na mistura agua Milli-
Q/etanol (7:3), gerando uma solucdo estoque de concentracdo 2x10? mol L. Desta
solugdo foram retiradas aliquotas de 10, 5,1, 0,5 ¢ 0,1 mL que, com adi¢ao de 0, 5,9, 9,5 ¢
9,9 mL de agua Milli-Q/etanol (7:3) e 10 mL de solugdo estoque de concentragdo 2 mol L™
de HCI, geraram solugdes de concentragdo 1x10'2, 5x107 , 1x107 , 5x10* e 1x10* mol L™
do composto em 1 mol L™ de HCI. O branco foi obtido a partir da mistura de 10 mL de
agua Milli-Q/etanol (7:3) e 10 mL de solugdo estoque de concentragio 2 mol L™ de HCI,
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gerando solucdo de concentragdo 1 mol L™ de HCI. O volume final de todas as solugdes foi
de 20 mL.

Ja os compostos das Séries 3 e 4 foram solubilizados na mistura etanol/agua Milli-
Q (7:3), gerando uma solugdo estoque de concentracdo 1x10~ mol L. Desta solucio
foram retiradas aliquotas de 4, 3, 2, 1 ¢ 0,4 mL que, com adig¢do de 16, 17, 18, 19 ¢ 19,6
mL de etanol/agua Milli-Q (7:3) e 20 mL de solucio estoque de concentragdo 2 mol L™ de
HCI, geraram solugdes de concentracao 1x10'4, 7,5)(10'5 , 5x107 , 2,5)(10'5 e 1x10° mol L
do composto em 1 mol L™ de HCL. O branco foi obtido a partir da mistura de 20 mL de
etanol/agua Milli-Q (7:3) e 20 mL de solugdo estoque de concentragio 2 mol L™ de HCI,
gerando solucio de concentracdo 1 mol L™ de HCI. O volume final de todas as solugdes foi

de 40 mL.

b) Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados a temperatura ambiente, em triplicata,
em uma célula de trés eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl, 3,0 mol L" de KCI), o eletrodo auxiliar de platina e os eletrodos de trabalho em
aco carbono AISI 1020, com area superficial de 1,0 (analise das amostras da Série 1) e 0,6
cm’ (andlise das amostras das Séries 3 e 4). As medidas foram feitas em
potenciostato/galvanostato Autolab modelo PGSTAT 302N, e os resultados foram
analisados através dos softwares GPES e FRA (Série 1) e NOVA 1.9 (Séries 3 ¢ 4).

As medidas de Resisténcia de Polarizacdo Linear foram feitas na velocidade de
varredura de 1 mVs' na faixa de potenciais entre + 10mV em torno do potencial de
circuito aberto e, foram avaliadas as amostras das Séries 3 e 4. A eficiéncia de inibi¢ao foi
calculada utilizando a Equacio 2:

0

R,—R (Equagio 2)
Nrpy (Y0) = % x100

p
0 oA o A o
Onde: R, e Rp sdo as resisténcias de polarizacdo na presenga e na auséncia do inibidor,

respectivamente.
As medidas de Polarizacdo Potenciodindmica foram feitas na velocidade de
varredura de 1 mVs™ iniciando o ciclo em -200 mV e terminando em +200 mV em torno

do potencial de circuito aberto (BAYOL et al., 2008) e, foram avaliadas as amostras das
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Séries, 1, 3 e 4. Através desta técnica foram obtidas as curvas de polarizagdo. A eficiéncia
de inibicao (obtida para os compostos da Série 1) foi calculada utilizando a Equacéao 3:
io — il

Npp(Y0) = ——x100 (Equacio 3)

Iy

Onde: iy e i; sdo as densidades de corrente de corrosdo na auséncia e na presenca do
inibidor, respectivamente.

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram realizadas no
potencial de circuito aberto, na faixa de frequéncias de 10 kHz a 100 mHz com amplitude
de 10 mV pico a pico, utilizando sinal de corrente alternada (CHAUHAN;
GUNASEKARAN, 2007) e, foram avaliadas as amostras das Séries, 1, 3 e 4. O grau de
cobertura da superficie foi calculado através da Equacio 4, e as eficiéncias de inibicao da

corrosdo foram calculadas utilizando a Equacéo 5:

th B RS
R

ic

0= (Equacio 4)

0 ~
N (Y0) = R =R 100 (Equagio 5)
R

tc

Onde R, e[ﬁ sdo as resisténcias de transferéncia de carga na presenga e na auséncia do

inibidor, respectivamente. A capacitancia da dupla camada foi calculada através da
Equacéao 6 (TEBBIJI et al.; 2007):

1

C,=—7""— Equacio 6
« 2chmaxth ( q g )

Onde fax € 0 valor de frequéncia no ponto maximo (mais alto) do semicirculo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram sintetizados 50 compostos, sendo 13 chalconas (41-53), 26
chalconas-tiossemicarbazonas (CT, 54-79) sendo 18 inéditas, 10 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-
1H-pirazois (TP, 80-89) sendo 4 descritos pela primeira vez, além da 4-fenil-3-
tiossemicarbazida, utilizada como intermediario sintético. As chalconas e a 4-fenil-3-
tiossemicarbazida foram caracterizadas por ponto de fusdo. Os demais compostos (CTs e
TPs) foram caracterizados por ponto de fusdo, andlise dos espectros na regido do
Infravermelho e RMN de 'H e/ou RMN de "*C. Dezessete compostos pertencentes a classe
das chalconas-tiossemicarbazonas e seis I-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis foram
testados frente a corrosdao de aco carbono AISI 1020 em solugdo acida. Para tal avaliacao
foram utilizadas as técnicas eletroquimicas de Resisténcia de Polarizagdo Linear,
Polarizacdao Potenciodinamica e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. Além destes
compostos, trés tiossemicarbazonas (38-40) previamente sintetizadas (GOULART, 2010)
também foram avaliadas como inibidores de corrosdo. Os resultados obtidos na sintese e
nos ensaios eletroquimicos serao apresentados a seguir. A Figura 26 mostra a retrossintese

para os compostos sintetizados.
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Figura 26: Retrossintese para obtencdo das chalconas (41-53), 4-fenil-3-tiossemicarbazida, chalconas-

tiossemicarbazonas (54-79) e 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis (80-89).
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5.1 Sintese

5.1.1 Sintese das chalconas e da 4-fenil-3-tiossemicarbazida

Treze chalconas (Série 2) e a 4-fenil-3-tiossemicarbazida foram sintetizadas para
serem utilizadas como reagentes na sintese das chalconas-tiossemicarbazonas e dos 1-
tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois. A sintese das chalconas (Série 2, compostos 41-53)
foi feita através da reacdo de condensagcdo, em meio basico, entre a acetofenona e
benzaldeidos substituidos com grupos retiradores e doadores de elétrons. Todos os
compostos foram obtidos em rendimentos satisfatorios, variando de 56-94%, e foram
caracterizados por ponto de fusdo. A Tabela 1 mostra os rendimentos e pontos de fusao

para as chalconas sintetizadas.

Tabela 1: Rendimentos e pontos de fusdo das chalconas sintetizadas.

Composto R R; R; Rend. (%) PF (°C) (literatura)
chalcona (41) H H H 85 54-56 (55-56)"
4-metilchalcona (42) H H CHs; 75 96-98 (96-97,5)"
2-metoxichalcona (43)  OMe H H 81 60-61 (57-58)°
3-metoxichalcona (44) H OMe H 78 58-59 (58-59)°
4-metoxichalcona (45) H H OMe 83 67-69 (71-73)"
4-etoxichalcona (46) H H OEt 85 52-53 (51-52)
4-nitrochalcona (47) H H NO, 91 158-160 (160-161)*
4-cianochalcona (48) H H CN 90 149-151 (150-153)°
4-fluorchalcona (49) H H F 93 85-86 (88-90)"
4-clorochalcona (50) H H Cl 94 113-114 (112-113)*
4-bromochalcona (51) H H Br 87 121-124 (124-125)"
2,4-difluorchalcona (52) F H F 56 69-70 (n.r.)®
2,4-diclorochalcona (53) Cl H Cl 64 72-73 (74-75)"

"KUMAR et al., 2008; "KUBOTA et al., 2006; SDONG et al., 2008); "KUMAR et al.,
2010; “CHAPHEKAR; SAMANT, 2004; 'STROBA et al, 2009; 2,4-F (ndo relatado),
"PERJESSY et al., 2011

O mecanismo sugerido para a sintese das chalconas envolve a reagdo de
condensac¢do de Claisen-Schmidt. Tal mecanismo inicia-se com a abstracdo de um prdoton

da metila da acetofenona, promovida pela base (NaOH), formando um carbanion (ion
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enolato) estabilizado por ressondncia. Este carbanion ataca o grupo carbonila do

benzaldeido substituido, formando uma ligacdo C—C. Na etapa final ocorre abstragdo do

hidrogénio a a carbonila, seguido de eliminagdo da hidroxila B, gerando o derivado a, -

insaturado (chalcona) (SANTOS, 2008). O mecanismo detalhado ¢ mostrado na Figura 27.
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Figura 27: Mecanismo proposto para obtengdo de chalconas (SANTOS, 2008).

A metodologia de sintese da 4-fenil-3-tiossemicarbazida também mostrou-se

adequada, produzindo, em apenas 10 minutos, este composto com 89% de rendimento. O

mecanismo sugerido ¢ mostrado na Figura 28 (REIS, 2012).
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Figura 28: Mecanismo proposto para obteng@o da 4-fenil-tiossemicarbazida (REIS, 2012).

5.1.2 Sintese das chalconas-tiossemicarbazonas e dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-

pirazois

A sintese dos derivados da Série 3 (chalconas-tiossemicarbazonas) ¢ da Série 4
(1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-piraz6is) foi realizada utilizando-se duas metodologias
distintas, variando-se principalmente o meio reacional (acido ou bésico). Na metodologia 1
a reacao de condensagao entre as chalconas e as tiossemicarbazidas foi feita em presenca
de etanol e quantidades cataliticas de 4cido cloridrico concentrado, em refluxo por 2-6
horas. Foram utilizadas todas as chalconas sintetizadas (41-53) e trés tiossemicarbazidas
distintas: a tiossemicarbazida, a 4-metil-3-tiossemicarbazida e a 4-fenil-3-
tiossemicarbazida. Através da metodologia 1 foi possivel a obtencdo tanto de chalconas-
tiossemicarbazonas (Série 3, 54-79) quanto de 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois
(Série 4, 84-89) (Figura 29). Esta metodologia se mostrou bastante eficaz, necessitando de
quantidade reduzida de solvente e gerando compostos com bons rendimentos, como

mostram as Tabelas 2 (CT) e 4 (TP).

x—N’ A
>= S X—N
H— N\ >= S
NI R, NI— N Ry
Ra R
OhAe ShAeS
R3 R3
Chalcona-tiossemicarbazona (CT) 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol (TP)

Figura 29: Estruturas das chalconas-tiossemicarbazonas e dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis.
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Tabela 2: Rendimentos e PF dos compostos obtidos da Série 3 (CTs).

Composto X R, R, R3 Rend. (%) PF (°C)
54 H H H H 82 133-135
55 H H H CH; 51 138-140
56 H OMe H H 64 163-165
57 H H OMe H 67 140-141
58 H H H NO, 66 188-190
59" H H H CN 75 195-196
60 H H H F 37 152-154
61 H H H Cl 57 163-164
62 H H H Br 43 166-168
63" H F H F 60 142-143
64" CH;  OMe H H 72 151-153
65" CH; H H NO, 82 187-189
66 CH; H H CN 84 200-202
67 CH; H H F 70 157-159
68" CH; H H Cl 65 167-169
69" CH; F H F 89 180-181
70 CH; Cl H Cl 78 168-169
71" Ph H H CH; 68 135-136
72" Ph OMe H H 63 81-82
73" Ph H H NO, 82 174-175
74 Ph H H CN 81 176-177
75 Ph H H F 69 157-158
76" Ph H H Cl 75 159-160
77" Ph H H Br 31 147-148
78" Ph F H F 50 129-130
79° Ph Cl H Cl 59 106-107

*Inéditos

As chalconas-tiossemicarbazonas foram obtidas com rendimentos na faixa de 31-
89%, sendo que apenas os compostos 4-fluor e 4-bromo substituidos apresentaram

rendimentos mais baixos, 37 (60) e 31% (77), respectivamente.
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O mecanismo sugerido para a obtengcdo das chalconas-tiossemicarbazonas ¢

semelhante ao de formacao de iminas. Inicia-se com a protonacdo do oxigénio da carbonila

da chalcona gerando o intermediario ion oxonio, seguida de ataque nucleofilico do

nitrogénio N-1 da tiossemicarbazida para formar o intermedidrio hemiaminal protonado.

Na tultima etapa ocorre eliminacdo de uma molécula de 4gua, dando origem a chalcona-

tiossemicarbazona (TENORIO et al., 2005). A Figura 30 mostra o mecanismo sugerido.
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Figura 30: Mecanismo proposto para obtencio de chalconas-tiossemicarbazonas (TENORIO, 2005).
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A obtengcdo dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis, ainda através da
metodologia 1, ocorreu através da ciclizagdo das chalconas-tiossemicarbazonas no meio da
reacdo. Esta ciclizacdo ocorreu somente para seis compostos (84-89) e envolveu uma etapa
a mais em relagdo ao mecanismo descrito na Figura 30. Esta etapa envolve o ataque
intramolecular do nitrogénio hidrazinico da chalcona-tiossemicarbazona ao carbono f,
seguido de restabelecimento da ligagdo C=N e abstracdo de hidrogénio 4cido para formar o

derivado ciclico (TP). O mecanismo sugerido para esta etapa ¢ mostrado na Figura 31.
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Figura 31: Etapa de ciclizacdo para formagao dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois.

A ciclizacdo ou ndo dos compostos apresentou algumas particularidades. As
chalconas com substituintes fortemente retiradores de elétrons por efeito de ressonancia
(NO;, CN) e as chalconas halogenadas formaram exclusivamente as chalconas-
tiossemicarbazonas (derivados abertos). J4 a ciclizagdo dos compostos com o grupo OCHj,
doador de elétrons por ressondncia, foi influenciada pela posi¢ao deste grupo no anel
aromatico: grupo OCHj3 nas posigdes orto e meta gerou derivados abertos (CT) (compostos
56, 57, 64 ¢ 72), e o grupo OCH3; na posicao para gerou exclusivamente derivados ciclicos
(TP) (compostos 84, 88 ¢ 89). O composto 85, que apresenta o grupo OCH,CHj3 também

na posicao para, ¢ um derivado do tipo TP.
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A cicliza¢do ou ndo dos compostos ndo substituidos no anel aromatico ou com o
grupo CH; foi influenciada pelo grupamento presente no substituinte X das
tiossemicarbazidas. A utilizacdo da 4-metil-3-tiossemicarbazida (X=CHj3) levou a
formacao dos derivados TP (compostos 86 e 87), ao passo que a utilizacao das outras duas
tiossemicarbazidas levou a formag¢ao de derivados CT (compostos 54, 55 ¢ 71). A Tabela

3 mostra a relagdo entre os substituintes e a classe de compostos formada.

Tabela 3: Relagdo entre substituintes e a classe de compostos formada.

X
Substituinte Composto H Composto CH; Composto Ce¢Hs

H 54 CT 86 TP - -
4-CH3 55 CT 87 TP 71 CT
2-OCHz3 56 CT 64 CT 72 CT

3-OCH3 57 CT - - - -
4-OCHj3 84 TP 88 TP 89 TP

4-OCH,CH3 85 TP - - - -
4-NO, 58 CT 65 CT 73 CT
4-CN 59 CT 66 CT 74 CT
4-F 60 CT 67 CT 75 CT
4-Cl 61 CT 68 CT 76 CT
4-Br 62 CT - - 77 CT
2,4-F 63 CT 69 CT 78 CT
2,4-Cl - - 70 CT 79 CT

A ciclizagdo das chalconas-tiossemicarbazonas envolve o ataque intramolecular do

nitrogénio 2 (N-2) no carbono 3 (C-3), ambos mostrados na Figura 32.
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Figura 32: Atomos envolvidos na ciclizagdo das chalconas-tiossemicarbazonas.
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Dois fatores afetaram a ciclizagdo: a influéncia dos substituintes oriundos do anel B
das chalconas, proveniente dos benzaldeidos substituidos, e a influéncia do substituinte X
no atomo de nitrogénio (N-3) oriundo das tiossemicarbazidas. Estes dois fatores afetaram o
atomo N-2 das chalconas-tiossemicarbazonas, tornando-o mais ou menos nucleofilico.
Considerando primeiro a influéncia dos substituintes oriundos do anel B das chalconas,
pode-se destacar o efeito de ressonancia promovido por grupos fortemente doadores ou
retiradores de elétrons. As chalconas-tiossemicarbazonas com substituintes retiradores de
elétrons possuem o N-2 menos nucleofilico, j& que a ressonancia faz com que os elétrons
sejam também direcionados no sentido do anel aromatico substituido (Figura 33, a). Com
isso, o ataque do N-2 a ligagdo C=C ¢ dificultado, gerando como produto o derivado
aberto, CT. J4 a presenca de grupos fortemente doadores de elétrons por ressonancia na
posi¢do para do anel aromatico das chalconas-tiossemicarbazonas faz com que os elétrons
sejam direcionados até o N-1 (nitrogénio do grupo azometino), aumentando sua densidade
eletronica e, consequentemente, a de N-2 também (Figura 33, b). Com isso o 4&tomo N-2

torna-se mais nucleofilico, o que favorece o ataque a ligagdo C=C e formacao do derivado

ciclico.
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Figura 33: Efeitos eletronicos presentes na estrutura das chalconas-tiossemicarbazona: a) efeito de
ressonancia promovida por grupos retiradores de elétrons e b) efeito de ressonancia promovida por grupos

doadores de elétrons.
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Considerando a influéncia do substituinte X oriundo das tiossemicarbazidas,
observada apenas nos casos de compostos nao substituidos ou com o grupo CH; no anel
aromatico oriundo da chalcona, pode-se destacar o efeito doador de elétrons por inducao
do grupo metila (X=CH3), que aumenta a densidade eletronica do N-3 e da ligagao C=S.
Como consequéncia, N-2 torna-se um pouco mais nucleofilico, favorecendo a reacdo de
ciclizagdo do composto. Quando X ¢ o grupo fenila, N-3 doa elétrons por ressonadncia para
o anel aromatico (Figura 34), deixando a ligagdo C=S com menor densidade eletronica e,

consequentemente, diminui a nucleofilicidade de N-2, inibindo a ciclizagao.

s_< _@ s=<

Sane e M:

Figura 34: Ressonancia promovida pela presenca do grupo fenila em N-3.

Na metodologia 2, a reacdo de condensacdo entre as chalconas e a
tiossemicarbazida (ndo substituida) foi feita em meio bésico utilizando-se a irradiagao em
banho de ultrassom por aproximadamente 20 minutos. Foram obtidos exclusivamente 1-
tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois (Série 4, 80-83), visto que o meio basico promove a
remo¢ao do hidrogénio hidrazinico, tornando N-2 muito mais nucleofilico e,
consequentemente, promovendo a reacdo de ciclizagdo. Através desta metodologia foi
possivel a obtengdo de quatro 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-piraz6is ndo obtidos através da
metodologia 1 (ndo substituido (54), bromado (62) e com substituintes retiradores de
elétrons por ressonancia (81 e 82)). Os rendimentos e pontos de fusdo dos 1-tiocarbamoil-
4,5-diidro-1H-pirazois obtidos através da metodologia 1 (80-83) ¢ metodologia 2 (84-89)

sdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4: Rendimentos e PF dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis obtidos através das

metodologias 1 e 2.

Composto X R, R, R3 Rendimento (%) PF (°C)
80" H H H H 61 198-200
81" H H H NO, 63 203-205
82" H H H CN 70 208-210
83" H H H Br 63 193-194
84° H H H OMe 56 165-167
85™" H H H  OEt 83 160-162
86" CH; H H H 63 148-150
87" CHy, H H CH; 85 178-179
88™" CHy, H H OMe 68 142-143
89° Ph H H OMe 87 154-156

* metodologia 1; "metodologia 2; *inéditos

5.2 Analise Espectroscopica

5.2.1 Infravermelho

Os principais sinais nos espectros de infravermelho das substancias sintetizadas sao
bastante similares, como mostram os espectros de IV dos compostos 62 (CT) e 83 (TP)
(Figuras 35 e 36, respectivamente). As principais bandas de absor¢ao sdao destacadas nas
Tabelas S ¢ 6.

Nos espectros de IV de todos os compostos obtidos das Séries 3 ¢ 4, as absor¢des
na regido de 1037-1191 cm™ foram atribuidas ao grupo tiocarbonila (C=S) e, os sinais
observados na regido de 1513 a 1609 cm™ foram relacionadas a frequéncia de deformagéo
axial do grupo C=N.

Os sinais na regido de 3264-3484 cm™ foram atribuidos as frequéncias de
deformacao axial simétrica e assimétrica de N-H referente ao grupo NHX. J& os sinais
observados na regido de 3187-3305 cm™ foram atribuidos a vibragio de estiramento da
ligagdo N-H do grupo NH-hidrazinico, presente apenas nas chalconas-tiossemicarbazonas.

O sinal observado na regido entre 1306 e 1350 cm™ foi atribuido ao estiramento
de ligacdo C-N, presente nas chalconas-tiossemicarbazonas € nos I-tiocarbamoil-4,5-

diidro-1H-pirazéis que possuem o substituinte X = CH; ou C¢Hs no nitrogénio hidrazinico.
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No caso dos I-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-piraz6is dois sinais foram observados nesta

faixa, sendo o segundo referente a ligagdo C-N presente no anel 4,5-diidro-1H-pirazol. Os

1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1 H-pirazois com X = H apresentaram apenas o sinal referente a

ligagdo C-N do anel, que foi observado na faixa entre 1343 e 1358 cm’™.
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Figura 35: Espectro de Infravermelho da CT 62.
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Tabela 5: Principais bandas de absor¢ao nos espectros de IV das chalconas-

tiossemicarbazonas.
|
v(cm)
Composto
N-H C=N C=S C=Crans Substituintes

54  3469,3287,3187 1585 1128 968 -
55 3408,3341,3233 1598 1126 966 -

56  3431,3348,3271 1596 1129 968 1281 (Ar-C-0O)
57  3405,3345,3251 1596 1129 962 1273 (Ar-C-O)
= 58  3482,3337,3249 1594 1131 966 1341 (N=0)
>"< 59 3422,3341,3246 1599 1131 972 2223 (Ar-C=N)
60 3413,3342,3256 1598 1127 967 1229 (Ar-C-F)
61 3413,3341,3256 1598 1127 968 1093 (Ar-C-Cl)
62  3414,3341,3256 1598 1127 969 1072 (Ar-C-Br)
63 3416, 3347,3259 1609 1128 965 1272 (Ar-C-F)
64 3350, 3269 1547 1032 978 1247 (Ar-C-O)
65 3336 1543 1050 958 1338 (N=0)
g 66 3318, 3246 1546 1060 964 2226 (Ar-C=N)
>||< 67 3354, 3284 1544 1039 969 1226 (Ar-C-F)
68 3354, 3284 1544 1037 969 1092 (Ar-C-Cl)
69 3353, 3273 1551 1040 965 1273(Ar-C-F)
70 3361 1544 1046 970 1096 (Ar-C-Cl)
71 3308 1519 1185 981 -
72 3335, 3212 1518 1174 966 1289 (Ar-C-0O)
73 3332, 3276 1536 1176 976 1340 (N=0)
i 74 3334, 3278 1530 1174 973 2225 (Ar-C=N)
o] 75 3433, 3305 1519 1188 972 1229 (Ar-C-F)
>"< 76 3306, 3209 1519 1189 980 1089 (Ar-C-Cl)
77 3448, 3292 1522 1191 974 1070 (Ar-C-Br)
78 3468, 3305 1519 1187 967 1273 (Ar-C-F)

79 3331, 3295 1541 1183 973 1100 (Ar-C-Cl)
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Tabela 6: Principais sinais de absor¢ao do espectro de IV dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-

1 H-pirazdis.
v (cm'l)
Compostos
N-H C=N C=S C-H Substituintes

80 3484, 3350 1573 1155  3058-3029 -

81 3369, 3263 1583 1173 - 1344 (N=0)
82 3442, 3384 1581 1177  3058-2937 2229 (Ar-C=N)
83 3483, 3350 1573 1152 3055-3022 1077 (Ar-C-Br)
84 3377, 3264 1590 1176  3051-2834 1286 (Ar-C-O)
85 3381, 3266 1591 1176  3065-2877 1288 (Ar-C-0)
86 3356 1526 1117  3058-2841 -

87 3363 1524 1113 3041-2862 -

88 3370 1522 1110 3060-2831 1299 (Ar-C-0O)
89 3336 1513 1176  3057-2835 1289 (Ar-C-0)

As chalconas-tiossemicarbazonas apresentaram o sinal na regido de 958-981 cm™,
que ¢ caracteristico de ligagdo C=C trans substituida e absor¢do caracteristica de ligacdes
C-H vinilicas e aromaticas na regido entre 2936 e 3065 cm™. Os 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-
1 H-pirazois apresentaram sinais caracteristicos de C-H aromadtico e alifatico (pertencente
ao anel 4,5-diidro-1H-pirazol ou a substituintes OCHs;, OCH,CH3 e CHj3) na regido entre
2831 e 3065 cm™. Em todos os compostos foi possivel observar os sinais referentes aos

substituintes presentes no anel aromatico, como mostraram as Tabelas 5 e 6.

5.2.2 RMN de 'H

Observando os valores nas Tabelas 7 e 8, foi possivel notar uma grande diferenga
entre as classes no que diz respeito aos deslocamentos quimicos do hidrogénio hidrazinico,
que nas chalconas-tiossemicarbazonas aparece como um singleto nas regides em torno de
8,10-8,77 ppm (compostos 54-70) ou 11,44-11,67 ppm (compostos 71-79), como mostram
os espectros de RMN de 'H das CTs 61 e 76 (Figuras 37 ¢ 38).
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Figura 38: Espectro de RMN de 'H da CT 76.

O deslocamento quimico na regido de 8 ppm (Figura 37) ¢ devido ao efeito de

ressonancia do grupo azometino (Figura 39, a), que promove um aumento na densidade

eletronica dos nitrogénios, tornando o hidrogénio hidrazinico mais blindado. J& o

deslocamento na regido de 11 ppm (Figura 38) esta relacionado com a ressonancia

promovida pelo grupo tiocarbamoila (Figura 39.,b), que deixa o N-2 deficiente em

elétrons, tornando o hidrogénio hidrazinico mais desblindado por efeito indutivo.
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Figura 39: Estruturas de ressondncia envolvendo o grupo NH hidrazinico: a) ressonincia com o grupo

azometino e b) ressondncia com o grupo tiocarbamoila.

Nos derivados 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-piraz6is os deslocamentos referentes a

estes hidrogénios estdo ausentes, uma vez que o nitrogénio forma uma ligagdo com o C-3

formando o anel pirazol (Figura 40).
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Figura 40: Espectro de RMN de 'H do TP 83.
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O grupo NHX apresentou semelhangas nos deslocamentos quimicos das duas
classes. Nos compostos 54-63 os hidrogénios NH, (X=H) apareceram como dois simpletos
na regido entre 8,41 e 8,72 ppm. O surgimento de dois singletos pode ser explicado pela
ressonancia envolvendo o grupo NH; e a tiocarbamoila (Figura 41, a). O carater parcial de
ligagcdo dupla no grupo C-NH; na estrutura de ressonancia faz com que a rotagao se torne
restrita, tornando os hidrogénios diastereotdpicos (PAVIA et al., 2013). Além disso, um
hidrogénio ficard mais desblindado devido a formacdo de ligacdo de hidrogénio
intramolecular com o nitrogénio do grupo azometino, como mostra a Figura 41 (b). Estes
efeitos foram observados nas duas classes para os hidrogénios do grupo NH; e também nas
chalconas-tiossemicarbazonas com NHPh (X=Ph). Nestas ultimas o tnico hidrogénio
apareceu com dois deslocamentos quimicos distintos na regiao entre 10,01 e 10,50 ppm,
por ter a possibilidade de estar em ambientes quimicos diferentes (Figura 41, c).
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Figura 41: Efeitos envolvendo o grupo NHX: a) ressonancia do grupo NH, com a tiocarbamoila, b) ligacdo

de hidrogénio intramolecular e c) diferentes ambientes quimicos para o hidrogénio do grupo NHPh.
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Em todos os compostos derivados da 4-metil-3-tiossemicarbazida (X=CHj3) ocorreu
um acoplamento entre o hidrogénio ligado ao nitrogénio do grupo NHCH; e a metila
vicinal. O sinal deste hidrogénio apareceu como um quarteto na faixa de 8,53 e 8,89 ppm,
ao passo que o sinal dos hidrogénios do grupo metila apareceu como um dupleto centrado
em 3 ppm. A constante de acoplamento observada em todos os casos foi de 4,5 Hz.

Outra forma clara de distingdo entre as duas classes envolveu os deslocamentos
quimicos dos hidrogénios do grupo estiril (H-2 e H-3) das chalconas-tiossemicarbazonas,
que foram substituidos por deslocamentos caracteristicos de hidrogénios metilénicos (Ha-4
e Hp-4) e metinico (Hc-5) nos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazéis (Figuras 37, 38 e
40). Os deslocamentos quimicos de H-2 e H-3 nas chalconas-tiossemicarbazonas
apareceram como dois dupletos na regido entre 6,41 e¢ 8,07 ppm, com constante de
acoplamento variando entre 16,0 e 16,5 Hz, indicando conformagao trans na estrutura das
CTs (PAVIA et al., 2013). H-3 apareceu em campo mais baixo devido a ressonancia
promovida pelo grupo azometino (Figura 39, a), que deixa o C-3 deficiente em elétrons,
provocando uma desblindagem no H-3 por efeito indutivo.

Ja os deslocamentos quimicos dos hidrogénios metilénicos e metinicos presentes no
anel dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois apareceram em campo muito mais alto,
entre 3,09 e 6,03 ppm, e como duplos dupletos. Os hidrogénios metilénicos apesar de
estarem ligados ao mesmo carbono (Figura 42) apresentaram deslocamentos quimicos
distintos, por estarem em ambientes quimicos diferentes. Hg-4 apareceu em campo mais
alto devido a blindagem promovida pelo grupo fenila presente no mesmo lado no eixo de
ligacdo. A constante de acoplamento envolvendo Hx-4 e Hg-4 foi de 18 Hz, caracteristica
de acoplamento geminal. A constante (*J) observada para o acoplamento entre Hp-4 € Hc-5
variou entre 11,3 e 11,5 Hz. Como Hp-4 ¢ Hc-5 estdo em lados opostos no eixo de ligagao,

o valor de *J foi bem menor, variando entre 2,8 ¢ 3,8 Hz.

Hc
HA Hp

Figura 42: Hidrogénios metilénicos e metinico presentes nos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois.
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Os hidrogénios aromaticos em ambas as classes foram atribuidos na regido entre

6,84 e 8,32 ppm, sendo afetados pelo efeito do(s) substituinte(s) no anel, como esperado.

Tabela 7: Principais deslocamentos quimicos de RMN de 'H (DMSO-dg, ppm) das CTs.

Comp. > (bpm)
NHX NH H-2 (1H, d)* H-3 (1H, d)*

54  8,65¢8,50 (2H, 2s) 8,16 (1H, 1s) 6,45-6,42 7,20-7,17
56  8,62e8,41(2H, 2s) 8,14 (1H, 1s) 6,69-6,66 7,22-7,19
57 8,62 8,49 (2H, 2s) 8,12 (1H, 1s) 6,45-6,42 7,21-7,17
T 59 8,72 8,67 (2H, 2s) 8,19 (1H, 1s) 6,56-6,52 7,35-7,31
s 60 8,63 ¢8,50(2H, 2s) 8,12 (1H, 1s) 6,48-6,44 7,15-7,11
61 8,638,553 (2H, 2s) 8,12 (1H, 1s) 6,47-6,44 7,20-7,16
62  8,65¢8,54 (2H, 2s) 8,15 (1H, 1s) 6,46-6,41 7,22-7,18
64 8,76-8,73 (1H, q)° 8,50 (1H, 1s) 6,69-6,66 7,23-7,29
65 8,86-8,85 (1H, q)° 8,77 (1H, 1s) 6,59-6,56 7,37-7,35
- 006 8,78-8,76 (1H, q)° 8,62 (1H, 1s) 6,43-6,40 7,21-7,17
5 67 8,76-8,75 (1H, q)° 8,57 (1H, 1s) 6,46-6,43 7,13-7,10
>”< 68 8,78-8,77 (1H, q)° 8,61 (1H, 1s) 6,45-6,42 7,19-7,16
69 8,82-8,79 (1H, q)° 8,64 (1H, 1s) 6,45-6,41 7,26-7,23
70 8,86-8,84 (1H, q)° 8,77 (1H, 1s) 6,68-6,65 7,26-7,23
71 10,40 ¢ 10,03 (1H, 2s) 11,49 (1H, 1s) 6,82-6,78 7,88-7,84
72 10,38 ¢ 10,01 (1H, 2s) 11,44 (1H, 1s) 6,76-6,72 7,81-7,78
73 10,50 10,12 (1H, 2s) 11,67 (1H, 1s) 6,99-6,95 8,07-8,03
o 74 10,45¢ 10,10 (1H, 2s) 11,59 (1H, 1s) 6,94-6,90 8,02-7,99
O 75 10,40e¢ 10,05 (1H, 2s) 11,49 (1H, 1s) 6,87-6,83 7,85-7,81
>”< 76 10,41 ¢ 10,05 (1H, 2s) 11,52 (1H,1 s) 6,86-6,82 7,91-7,87
77 10,42 ¢ 10,06 (1H, 2s) 11,55 (1H, 1s) 6,84-6,80 7,93-7,89
78 10,45¢ 10,08 (1H, 2s) 11,55 (1H, 1s) 6,91-6,87 7,91-7,87
79 10,46 ¢ 10,11 (1H, 2s) 11,65 (1H, 1s) 7,12-7,08 7,92-7,88

*J=16,0-16,5 Hz; °J=4,5 Hz
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Tabela 8: Principais deslocamentos quimicos de RMN de 'H (DMSO-ds, ppm) dos 1-

tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois.

Composto > (bpm)
NHX H, (1H, dd)™® Hg (1H, dd)™*  Hc (1H, dd)™*
80 8,08 ¢ 7,95 (2H, 2s) 3,96-3,90 3,18-3,14 5,96-5,93
82 8,17 ¢ 8,01 (2H, 2s) 3,99-3,93 3,22-3,17 6,03-6,00
83 8,13 ¢ 7,97 (2H, 2s) 3,95-3,89 3,20-3,15 5,94-591
84 8,04 (2H, 1s) 3,90-3,84 3,15-3,11 5,89-5,86
85 8,03 (2H, 1s) 3,90-3,84 3,15-3,11 5,89-5,86
86 8,59-8,56 (1H, q)* 3,93-3,87 3,15-3,11 5,98-5,95
87 8,55-8,52 (1H, q)* 3,91-3,85 3,13-3,09 5,93-5,90
88 8,53-8.52 (1H, q)* 3,90-3,84 3,15-3,10 5,91-5,88
89 10,18 (1H, 1s) 3,99-3,92 3,24-3,19 6,03-5,99

 Jap = 18,0 Hz; ° Jac = 11,3-11,5 Hz; Jpc = 2.8-3,8 Hz; ¢ J=4,5 Hz
5.2.3 RMN de BC

Todos os compostos das Séries 3 ¢ 4 foram caracterizados por RMN de "°C
(DEPTQ) e os principais deslocamentos quimicos sdo mostrados nas Tabelas 9 ¢ 10. Para
ambas as séries, o deslocamento quimico do carbono do grupo tiocarbonila (C=S) foi
assinalado na regido entre 179,5 ¢ 174,0 ppm. O deslocamento do carbono do grupo
azometino (C=N) apareceu na regido entre 150,7 e 147,2 ppm para as CTs, e 155,9 e 154,6
ppm para as TPs. O menor deslocamento observado para as chalconas-tiossemicarbazonas
pode ser atribuido ao efeito de ressonancia promovido pela ligagdo dupla conjugada,
aumentando a densidade eletronica no grupo azometino, fazendo com que o carbono fique
menos desblindado (Figura 43).

Os carbonos 2 e 3, presentes exclusivamente na estrutura das chalconas-
tiossemicarbazonas (Série 3), apresentaram deslocamentos quimicos em 132,3-111,9 e
140,6-130,2 ppm, respectivamente. O maior deslocamento quimico do C-3 deve-se
principalmente ao efeito retirador de elétrons, por ressonancia, do grupo azometino (C=N),

que deixa o C-3 deficiente em elétrons, como mostra a Figura 43.
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Figura 43: Estruturas de ressonédncia envolvendo o efeito retirador de elétrons do grupo azometino.

Nos derivados ciclicos, 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois (Série 4), os
deslocamentos dos carbonos 2 e 3 caracteristicos das chalconas (Figura 44) apresentaram
outros valores, uma vez que o nitrogénio estabeleceu uma ligagdo com o C-3 formando o
anel 4,5-diidro-1H-pirazol, o que fez com que C-3 se transformasse em um carbono com
carater sp°. Estes deslocamentos foram substituidos pelos deslocamentos dos carbonos C-4
e C-5 presentes no referido anel, assinalados nas regides entre 42,8-42.4 ¢ 63,7-62,8 ppm,
respectivamente (Figura 45). Nos espectros de RMN de BC-DEPTQ esta foi a principal

forma de diferenciacdo entre as duas classes de compostos obtidos (CT e TP).
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Figura 44: Espectro de DEPTQ da CT 62.
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Figura 45: Espectro de DEPTQ do TP 83.

A maioria dos compostos sintetizados possui dois anéis aromaticos (anéis A ¢ B
oriundos das chalconas), com exce¢do dos compostos 71-79 (CT) e 89 (TP), derivados da
4-fenil-3-tiossemicarbazida, que apresentam trés anéis aromaticos, como mostra a Figura
46. Os deslocamentos quimicos dos carbonos C-1’ a C-4’ (anel B) foram os que mais

variaram de um composto para outro, ja que estes carbonos pertencem ao anel substituido.

Figura 46: Estruturas numeradas das chalconas-tiossemicarbazonas e 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis.

O C-1” foi assinalado entre 143,1 e 120,8 ppm (CTs), e 148,9 e 135,2 ppm (TPs).
No caso das chalconas-tiossemicarbazonas, os maiores deslocamentos quimicos do C-1’
(acima de 140 ppm) foram observados para os compostos contendo os grupos NO, e CN,

visto que o forte efeito retirador de elétrons destes grupos promove a deslocalizagao dos
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elétrons 1 por ressonancia, fazendo com que o C-1’ (que estd em posicdo para a estes
grupos) ficasse deficiente em elétrons.

O carbono ipso (C-3’, C-2° e/ou C-4’) dos compostos contendo os substituintes
NO,, OCHj3;, OCH,CHj e F apresentou os deslocamentos quimicos mais altos (acima de
147 ppm), visto que este carbono esta diretamente ligado aos dtomos mais eletronegativos
(nitrogénio, oxigénio e fllior, retiradores de elétrons por efeito indutivo). Ja o carbono ipso
dos compostos contendo o substituinte CN apresentou deslocamento em campo mais alto
(110,1 a 111,5 ppm) devido ao efeito de blindagem provocado pelo grupo ciano.

Os deslocamentos quimicos dos carbonos referentes ao anel aromatico A foram
assinalados na regido entre 137,7 e 128,3 ppm para as CTs, e 131,5 a 125,8 para os TPs.
Para as duas classes o deslocamento quimico do C-1” apareceu em campo mais baixo que
os demais, visto que este carbono esta diretamente ligado ao grupo azometino, retirador de
elétrons também por efeito indutivo.

Nos compostos contendo o terceiro anel aromatico (X=CeHs) os deslocamentos
quimicos dos carbonos do anel apareceram na regiao entre 139,7 e 125,3 ppm (CTs e TP).
O C-1"” foi o mais desblindado, aparecendo na regido entre 140,0 e 139,4 ppm. Este
carbono esta ligado a um atomo de nitrogénio, retirador de elétrons por efeito indutivo. Em
todos os compostos nos quais o substituinte X era o grupo CHs, este foi assinalado na
regido entre 31,8 e 31,4 ppm.

Todos os compostos contendo o atomo de flior apresentaram acoplamento
carbono-fluor. Este acoplamento envolveu todos os carbonos presentes no anel aromatico
no qual este halogénio estd presente. No caso dos compostos contendo apenas um atomo
de fluor (4°-F) os sinais de carbono apareceram como um dupleto, cujo valor da constante
de acoplamento (J) variou em fungdo da distancia entre o carbono e o atomo de fluor
(quanto menor a distdncia, maior o valor de J), como mostra a Figura 47. J4 nos
compostos contendo dois atomos de fluor (2°,4°-F) os sinais de carbono apareceram como
duplos dupletos, com dois valores distintos de J, um para cada acoplamento C-F. Para estes
compostos, a constante de acoplamento a uma ligacio de distancia ('J), referente ao
acoplamento fluor-carbono ipso, variou entre 240,0 ¢ 251,5 Hz. %J apresentou valores entre
12,0 ¢ 26,0 Hz ¢ 3] variou entre 8,5 ¢ 18,4 Hz. 4 apresentou o menor valor, ficando na

faixa de 3,5 ¢ 3,8 Hz.
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C4'-F (d, 'J = 247-248 Hz)
C3'-F e C5'-F (d, 2J = 21,0-21,8 Hz)
C2'-F e C6'-F (d, °J = 8,3-8,5 Hz)

C1'-F (d, *J = 2,5-3,0 Hz)

Figura 47: Constantes do acoplamento entre os atomos carbono-fluor observadas nos espectros de RMN de

BC-DEPTQ.

Tabela 9: Principais deslocamentos quimicos de RMN de *C-DEPTQ (DMSO-ds, ppm)
das chalconas-tiossemicarbazonas.

o (ppm)
C= C=S C-2 C-3 c-1' C-1" Outros

54 1486 1793 1192  140,1 1362 1373 -

55 1489 1793  118,1  140,1 1396 1374  21,5(CH3)

56 151,7 1780 1120  131,9 1245 1308 559 (OCH;)

57 1486 1793 1194  140,1  137,1 137,7 55,7 (OCH;)
= 58 1475 1795 1234 1373 143,1 1369 -
v 59 150, 1784 1323 1347  140,9 130,5 1192 (CN)
60 1484 1793 1190 1388 1329 1372 -
61 1507 1783 1296 1355  133,6 1352 -
62 1507 1783 1296 1355  130,6 1355 -
63 1480 1794 1287 1302  121,0 137,0 -
64 1488 1789 1119  133,8 1247 1376 56,0e314
65 1472 1780  130,6  133,9 1429 1304 31,7 (NCH;)
66 1472 1790 1225 1376  141,0 1370 1193e31,5
67 1505 177,8 1293 1355  132,8 130,7 31,6 (NCH;)
68 1502 177,8 1296 1352  133,6 1352 31,6 (NCH;)
69 1503 177,8 127,7 130,5  120,7 130,5 31,6 (NCH;)
70 1499 1779 1284 1324  130,5 1341 31,7 (NCH)

Compostos

X=CH3
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71 149,5 177,1 118,3 140,6 1394  137,2 21,5 (CHj3)
72 149,3 177,1 113,7 140,5 137,1 137,7 55,7 (OCHj3)
73 148,1 177,3 123,5 137,7 143,0  136.,8 -
74 148,3 177,3 122,7 138,2 141,0 136,8 119,3(CN)
75 149,1 177,1 119,2 139,2 132,9 1371 -
76 148.9 177,2 120,1 138,9 135,2 1370 -
77 148.9 177,2 120,1 139,0 135,2 1370 -
78 148,7 177,3 121,1 130,2 120,8  136,9 -
79 148,4 177,4 122,7 134,0 133,1 136,9 -

CeHs

X =

Tabela 10: Principais deslocamentos quimicos de RMN de *C-DEPTQ (DMSO-de, ppm)

dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois.

Compostos ® (bpm)
C= C=S C4 C-5 C-1 C-1" Outros

80 1554 176,5 42,8 63,3 1435 131,3 -
81 151,1 176,6 42,5 63,0 1469 131,1 -
82 155,3 176,6 42,5 63,2 1489 131,1 119,2 (C=N)
83 155.4 176,5 42,6 62,8 1429 131,2 -
84 1554 176,5 42,8 62,8 1355 131,4 55,5 (OCHas)
85 155.4 176,5 42,8 634 1353 131,4 62,8¢e 15,1
86 154,6 176,6 42,4 63,7 143,6 131,5 31,8 (NCHs)
87 154,6 176,6 424 63,5 140,7 131,5 31,8e 21,1
88 154,7 176,5 424 63,2 1357 131,5 55,5e31,7
89 1559 174,0 42,5 63,3 1352 131,3 55,5

5.3 Avaliacido da Atividade Anticorrosiva
A avaliagdo da atividade anticorrosiva foi feita através de trés técnicas

eletroquimicas: Resisténcia de Polarizagdo Linear (RPL), Polarizacdo Potenciodinamica

(PP) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE). Os compostos foram testados
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em cinco concentragdes diferentes, frente a corrosdo de aco carbono AISI 1020 em meio
acido (1 mol L™ de HCY)).

Para uma melhor compreensao, os resultados destes ensaios serdo divididos em trés
partes: a primeira abrangendo os resultados das tiossemicarbazonas da Série 1 (compostos
38-40); a segunda envolvendo as chalconas-tiossemicarbazonas (Série 3, compostos 54,
55, 58-63, 67-70, 75-79); e a terceira parte mostrando os resultados obtidos para os 1-
tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois (Série 4, compostos 80-82, 84, 88, 89).

5.3.1 Parte 1: Avaliacio das tiossemicarbazonas (Série 1)

As tiossemicarbazonas 38, 39 ¢ 40 sdao derivadas de benzaldeidos, e apresentam
como unica diferenca o(s) substituinte(s) presente(s) no anel aromatico. Uma vez que as
trés apresentam grupos doadores de elétrons no anel, os efeitos promovidos por estes
substituintes sdo similares, acarretando em poucas diferencas nos resultados dos ensaios.
Todas foram testadas na faixa de concentracoes de l,OxlO'4 a l,OxlO'2 mol L'l, nas técnicas
de PP e EIE. As curvas de polarizacdo, obtidas através da técnica de Polarizacao
Potenciodinamica, sdo mostradas na Figura 48 (composto 38), Figura 49 (composto 39) e

na Figura 50 (composto 40) e os parametros eletroquimicos obtidos estdo na Tabela 11.
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Figura 48: Curvas de polarizag@o potenciodindmica da tiossemicarbazona 38.
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Figura 49: Curvas de polarizacio potenciodindmica da tiossemicarbazona 39.
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Figura 50: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da tiossemicarbazona 40.

Tabela 11: Parametros eletroquimicos obtidos através de Polarizagdo Potenciodinamica

para aco carbono AISI 1020 em solugo 1,0 mol L™ de HCI na auséncia e na presenca de

diferentes concentragdes do inibidor.

Inib.? Conc.? Ecorr VS. fcorr B B T Mop®
(mol L) Ag/AgCl (mV) (pnA cm™) (mm ano™) (%)

Branco' 0 -494 157,6 91 88 1,830 -

38 1,0x107  -482 58,1 69 72 0,674 63
5,0x10"  -481 53,1 61 79 0,616 66
1,0x10°  -476 36,1 63 80 0419 77
5,0x10°  -478 19,6 65 70 0,227 88
1,0x107  -478 19,0 60 73 0,220 88
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39 1,0x10*  -473 13,2 72 81 0,153 92

5,0x10% 471 9,0 73 87 0,104 94
1,0x10°  -467 7.8 71 90 0,091 95
5,0x10°  -426 5.4 63 92 0,063 96
1,0x10%  -452 5,2 71 95 0,060 97
40 1,0x10™*  -480 11,2 78 88 0,130 93
5,0x10*  -476 9,1 74 84 0,106 94
1,0x10°  -477 8,2 74 86 0,095 95
5,0x10°  -435 53 67 82 0,061 97
1,0x10%  -452 4.6 70 92 0,053 97

* Inibidores; ° Concentracio; © inclinacdes de Tafel (mV dec-1); ¢ taxa de corrosio; ¢ eficiéncia de inibi¢io da
COIT0Sao; fsolug:éo 1,0 mol L de HCI

Observando as curvas de polarizacdo € possivel perceber que a adi¢do dos
compostos gera um deslocamento das curvas catodica e anodica pela dominui¢do das
correntes catddica e anodica, indicando a diminuicdo da corrente. Quanto maior a
concentragdo do inibidor, menores as densidades de corrente observadas, como mostra a
Tabela 11. Entretanto, o decréscimo observado na curva anodica (curva a direita nos
graficos) € mais acentuado e os trés compostos promovem um aumento do E.,,. Estas
observagdes indicam que os compostos atuam como inibidores mistos, com tendéncia
anddica.

As curvas de polarizagdo e os valores da taxa de corrosdao (Tc) e eficiéncia de
inibicdo também mostram que os compostos 39 e 40 atuam de forma mais eficaz que o
composto 38. Estes resultados estdo de acordo com os resultados de eficiéncia de inibi¢ao
da corrosdao obtidos através da técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica,
mostrados na Tabela 12. Os diagramas de Nyquist sdo mostrados nas Figuras 51, 52 ¢ 53

(compostos 38, 39 e 40, respectivamente).

Tabela 12: Dados obtidos através de EIE para ago carbono AISI 1020 em solugdo 1,0 mol
L™ de HCI na auséncia e na presenca de diferentes concentragdes do inibidor.

Inibidores  Conc.” (mol L) R’ (Qem’)  Cyf (WFem™) 6 Nep’ (%)

Branco' 0 125 634 - -

38 1,0x10™* 269 442 0,54 54
5,0x10 322 454 0,61 61
1,0x10° 655 335 0,81 81
5,0x107 1367 296 091 91
1,0x107 1814 273 0,93 93
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39 1,0x10™ 1005 493 0,87 87
5,0x10 1024 484 0,88 88
1,0x107 1103 450 0,89 89
5,0x107 1150 431 0,89 89
1,0x107 1238 401 0,90 90
40 1,0x10™* 549 600 0,77 77
5,0x10 859 472 0,85 85
1,0x107 1048 387 0,88 88
5,0x107 1447 343 091 91
1,0x107 1863 326 0,93 93

* Concentragio; ° Resisténcia de transferéncia de carga; © capacitincia da dupla camada; °

superficie; © eficiéncia de inibigdo da corrosio; fsolugdo 1,0 mol L' de HCI
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Figura 51: Diagramas de Nyquist obtidos para a tiossemicarbazona 38.
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Figura 52: Diagramas de Nyquist obtidos para a tiossemicarbazona 39.
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Figura 53: Diagramas de Nyquist obtidos para a tiossemicarbazona 40.

Os diagramas de Nyquist mostram um unico semicirculo, para cada concentragao,
ao longo do eixo da impedancia real (Z’), indicando que a corrosao de aco carbono AISI
1020 em solugdo 1,0 mol L de HCI é controlada pelo processo de transferéncia de carga.
Os valores de resisténcia de transferéncia de carga (R,) foram obtidos deste eixo, ja que o
diametro do semicirculo corresponde a R, (KHALED, 2008). Para alguns semicirculos foi
necessario realizar a extrapolacao da parte direita até encontrar o eixo horizontal (Z’), para
assim obter o valor de R,.. Quanto maior a concentracdo utilizada, maior o didmetro do
semicirculo e, consequentemente, maior a Ry e a eficiéncia de inibi¢do da corrosdo. As
tiossemicarbazonas 39 e 40, em concentragdes mais baixas, promoveram um aumento mais
significativo na Ry, em relacdo ao branco (meio corrosivo sem inibidor), que a
tiossemicarbazona 38, o que indica que 39 e 40 sdo inibidores mais potentes que 38.

Outro parametro calculado foi a capacitancia da dupla camada (Cy), cujos valores
estdo na Tabela 12. Quanto maior a concentra¢ao do inibidor, menor o valor da Cg. Ja o
grau de cobertura da superficie (/) aumentou com aumento da concentragdo, o que ja era
de se esperar, visto que, quanto maior a concentragdo, maior o numero de moléculas
passiveis de serem adsorvidas, resultando em maior cobertura da superficie e aumento da
eficiéncia (TANG et al., 2010). Os resultados da Tabela 12 mostram que as trés
tiossemicarbazonas apresentaram excelentes resultados de eficiéncia de inibicdo da
corrosdo na maior concentragdo, todas alcangando o percentual de 90%. Entretanto,
observando concentragdes menores, as tiossemicarbazonas 39 ¢ 40 atuam de forma mais
eficaz, ultrapassando 75% de eficiéncia na concentracdo mais baixa. A ordem de eficiéncia

observada neste ensaio foi 38 <39 < 40.
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A eficiéncia de tiossemicarbazonas como inibidores de corrosdo ¢ afetada pela
densidade eletronica no(s) centro(s) de quelacdo. Observando as estruturas de ressonancia
mostradas na Figura 54, ¢ possivel perceber que a presenga de grupos doadores de
elétrons, na posicao para do anel aromatico, aumenta a densidade eletronica no nitrogénio
do grupo azometino, facilitando a adsor¢do na superficie metalica. E importante ressaltar
que a presenca de um grupo doador a mais (OCHj3) em posi¢do meta no composto 40 nao
promove um aumento significativo na eficiéncia (em comparacdo com o composto 39),
visto que a ressondncia promovida por este grupo nao chega até o grupo azometino. A
maior eficiéncia dos compostos 39 e 40 pode ser atribuida a presenca do grupo hidroxila,
que gera um maior momento de dipolo na estrutura molecular do que o grupo etoxila.

Quanto maior o momento de dipolo, maior a eficiéncia (GOULART et al., 2013).

H

H
I I
Xy NH N NH
N/'H/ 2 AN Y 2
| - > - |
S S + S
Y Y

Figura 54: Efeito de ressonancia promovido por substituintes doadores de elétrons.
5.3.2 Parte 2: Avaliacao das chalconas-tiossemicarbazonas (Série 3)

As chalconas-tiossemicarbazonas sintetizadas neste trabalho apresentam estrutura
similar as tiossemicarbazonas 38-40, tendo como diferenca a presenca do grupo estirila
(Figura 55) em conjugacdo com o grupo azometino (nas tiossemicarbazonas 38-40 no
lugar do grupo estirila encontra-se um atomo de hidrogénio). Esse aumento da conjugacao
promoveu um aumento expressivo na eficiéncia de inibi¢do da corrosdo. Como resultado,
as chalconas-tiossemicarbazonas puderam ser avaliadas em concentragdes dez vezes mais

baixas que as tiossemicarbazonas 38-40, como sera mostrado a seguir.

N—H grupo estirila
N R4

= Rz

R;

Figura 55: Grupo estirila presente na estrutura das chalconas-tiossemicarbazonas.
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As chalconas-tiossemicarbazonas avaliadas apresentam duas diferencas basicas na

estrutura: os substituintes presentes no anel do grupo estirila (R; e R; = H, CH3, NO,, CN e

halogénios) e os substituintes presentes no nitrogénio do grupo tiocarbamoila (X = H, CHj3

e fenil). Foi avaliado o efeito dos dois tipos de substitui¢do na atividade anticorrosiva.

As chalconas-tiossemicarbazonas selecionadas foram avaliadas na faixa de

concentragoes de 1,0x107 a 1,0);10'4 mol L'l, nas técnicas de PP, RPL e EIE. Inicialmente

foram testadas as chalconas-tiossemicarbazonas derivadas da tiossemicarbazida ndo

substituida (X = H, compostos 54, 55, 58-63), visando a analise do efeito do substituinte

presente nas posi¢des para e orto do anel aromatico (R; e R3) na atividade anticorrosiva.

As curvas de polarizagdo obtidas sdo mostradas nas Figuras 56-63.
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Figura 56: Curvas de polarizacdo potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 54.
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Figura 57: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 55.
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Figura 58: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 58.
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Figura 59: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 59.
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Figura 60: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 60.
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Figura 61: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 61.
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Figura 62: Curvas de polarizagao potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 62.
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Figura 63: Curvas de polarizagao potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 63.
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As curvas de polarizagdo novamente mostram um decréscimo nas densidades de
corrente, causado pela adicdo das CTs. Quanto maior a concentragdao do inibidor, menor a
densidade de corrente e, portanto, maior a eficacia. Todos os compostos promoveram um
aumento do E.,, ¢ reducdo nas correntes anodica e catoddica, atuando como inibidores
mistos. A adi¢do dos compostos halogenados (61-63) promoveu um maior decréscimo nas
densidades de corrente anddica e catodica, indicando que estes compostos atuam de forma

mais eficaz. A Tabela 13 mostra os resultados obtidos na técnica de RPL.

Tabela 13: Parametros eletroquimicos obtidos através da RPL para as CTs (X = H).

Inibidor Conc.” (mol L) Eecore’ (mV) R, (Q cm®) nrer (%)
Branco® - -503 122 -
54 1,0x10° 478 685 82
2,5x107 -480 1034 88
5,0x107 470 1154 89
7,5%107 -450 1231 90
1,0x10 -448 1521 92
55 1,0x107 486 409 70
2,5x10° 484 906 86
5,0x107 481 1009 88
7,5x107 459 1141 89
1,0x10™ 461 1183 90
58 1,0x107 -482 478 74
2,5x107 481 593 79
5,0x107 481 607 80
7,5x107 477 665 82
1,0x10" -476 801 85
59 1,0x10° 479 552 78
2,5x107 -468 828 85
5,0x107 464 1020 88
7,5x107 450 1149 89
1,0x10* -452 1280 90
60 1,0x10° 468 410 70
2,5x107 477 604 80
5,0x107 458 827 85
7,5x107 462 995 88
1,0x10* -474 1126 89
61 1,0x10° 482 499 76
2,5x107 -470 1362 91
5,0x107 460 1699 93
7,5x107 -466 1863 93
1,0x10™ 455 2209 94
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62 1,0x107 471 573 79

2,5x107 -467 1135 89
5,0x107 -463 1407 91
7,5x107 -439 1939 94
1,0x10™ 446 1994 94
63 1,0x10° 478 465 74
2,5x107 -465 872 86
5,0x107 -450 1724 93
7,5x107 -448 1876 93
1,0x10™ 441 2086 94

*Concentragdo; "potencial de corrosio (vs. Ag/AgCl); “resisténcia de polarizagio; Isolugio 1 mol L' de HCL

Os resultados da Tabela 13 mostram que quanto maior a concentragao do inibidor,
maior o E.., maior a resisténcia de polarizagdo R, e, consequentemente, maior a
eficiéncia. Esse aumento da R, mostra que ocorre uma redugdo na corrente que flui no
sistema quando as chalconas-tiossemicarbazonas sdo adicionadas, e essa redugdo ¢ ainda
maior quando a concentracdo destes compostos ¢ aumentada, comprovando a atuagdo das
CTs como inibidores de corrosdo. Assim como na técnica de PP, os compostos mais
eficientes foram os halogenados (61-63), que na concentragio 5,0x10” mol L' ja
ultrapassavam 90% de eficiéncia. A chalcona-tiossemicarbazona 61 obteve os resultados
mais expressivos, ultrapassando 90% de eficiénca em quatro das cinco concentragdes

estudadas, e atingindo 94% de eficiéncia na concentragido de 1x10™* mol L. Os diagramas

de Nyquist e os demais resultados obtidos no ensaio de EIE sdo mostrados a seguir

(Tabela 14).
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Figura 64: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 54.
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Figura 65: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 55.
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Figura 66: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 58.
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Figura 67: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 59.
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Figura 68: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 60.
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Figura 69: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 61.
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Figura 70: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 62.
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Figura 71: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 63.

Tabela 14: Dados de Impedancia Eletroquimica obtidos para as CTs (X = H).

Inibidor Conc.*(molL") R’ (Q cm?) Cqe’ (UF cm™) & NS (%)
Branco' - 170 47 - -
54 1,0x10° 607 26 0,72 72
2,5x10° 981 20 0,83 83
5,0x10° 1126 18 0,85 85
7,5x107 1212 16 0,86 86
1,0x10* 1465 14 0,88 88
55 1,0x10° 455 28 0,63 63
2,5x107 841 24 0,80 80
5,0x107 951 21 0,82 82
7,5x107 1118 14 0,85 85
1,0x10* 1172 11 0,85 85
58 1,0x10° 463 34 0,63 63
2,5x107 581 27 0,71 71
5,0x107 596 27 0,71 71
7,5x107 640 25 0,73 73
1,0x10* 776 20 0,78 78
59 1,0x107 544 24 0,69 69
2,5x10° 801 20 0,79 79
5,0x107 983 16 0,83 83
7,5x107 1142 14 0,85 85
1,0x10* 1251 13 0,86 86
60 1,0x107 307 33 0,45 45
2,5x10° 553 29 0,69 69
5,0x10° 749 21 0,77 77
7,5x107 830 15 0,80 80
1,0x10* 1113 14 0,85 85
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61 1,0x10” 478 21 0,64 64

2,5x107 1300 15 0,87 87
5,0x107 1689 12 0,90 90
7,5x10 1813 11 0,91 91
1,0x10* 2180 09 0,92 92
62 1,0x10° 534 24 0,68 68
2,5x107 1190 17 0,86 86
5,0x107 1344 12 0,87 87
7,5x107 1817 11 0,91 91
1,0x10* 1893 10 0,91 91
63 1,0x107 438 29 0,61 61
2,5x10° 964 16 0,82 82
5,0x107 1684 12 0,90 90
7,5x107 1794 11 0,90 90
1,0x10™ 2018 10 0,92 92

* Concentragio; ° Resisténcia de transferéncia de carga; © capacitincia da dupla camada; ¢ cobertura da
X A L . ~ f ~ -1
superficie; © eficiéncia de inibi¢do da corrosdo;  solugdo 1,0 mol L™ de HCI

Os diagramas de Nyquist mostram um unico semicirculo deslocado ao longo do
eixo de impedancia real (Z’). Os valores de resisténcia de transferéncia de carga (Ry)
foram obtidos deste eixo, como ja relatado. O didmetro do semicirculo aumentou na
presenga do inibidor ¢ com o aumento da concentragio do mesmo. Quanto maior o
diametro, maior a Ry, e, consequentemente, maior a eficiéncia (KHALED, 2008). Observa-
se também, na Tabela 14, uma reducdo da capacitancia da dupla camada (Cy.) em funcao
do aumento da concentracao, o que ¢ um indicio de que os inibidores atuam via adsorc¢ao
na interface metal/solu¢do. As chalconas-tiossemicarbazonas 61-63 foram as mais eficazes,
com destaque para a 61, que obteve os maiores percentuais de eficiéncia.

Observando-se as Tabelas 13 (RPL) e 14 (EIE) ¢ possivel observar uma grande
semelhancga entre os resultados de eficiéncia das duas técnicas, o que mostra que ambas
estdo de acordo: os compostos 61, 62 ¢ 63 atuaram de forma mais eficaz, ao passo que os
compostos 58 e 60, apesar de também terem atuado como inibidores de corrosio, foram os
menos promissores. A eficiéncia de inibidores de corrosdao ¢ afetada pela densidade
eletronica nos centros de quelacdo. No caso das CTs, os principais centros sdo o grupo
azometino (C=N) e o grupo tiocarbonila (C=S). Os compostos 61-63 atuam de forma mais
eficaz porque possuem atomos de cloro (61 e 63) ou bromo (62) em posi¢do orto e/ou para
no anel aromatico do grupo estiril, que estd em conjugacdo com o grupo azometino. Esses
atomos doam elétrons por ressonancia para o grupo azometino, aumentando a densidade

eletronica desse centro, como mostra a Figura 72.
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Figura 72: Efeito de ressonancia promovido por substituintes doadores de elétrons na estrutura das CTs.

Os substituintes retiradores de elétrons promovem o efeito contrario. Quando estao
em conjugagdo com centro de quelacdo, diminuem a densidade eletronica do mesmo
(Figura 73). E o que acontece com os compostos 58 ¢ 59, que possuem substituintes os
NO; e CN, respectivamente, no anel do grupo estirila. Estes compostos atuaram de forma
menos eficaz do que aqueles contendo atomos de Br e Cl, e também do que o composto

nao substituido (54).

NHX NHX
S _% S <
,N—H N—H
ﬂ R1 N R
AN R2 I R,
N
<> +
c
Y Canm
\y N

Figura 73: Efeito de ressonancia promovido por substituintes retiradores de elétrons na estrutura das CTs.

As chalconas-tiossemicarbazonas (X=H) contendo atomos de cloro ou bromo na
estrutura foram as mais eficazes na redu¢do da corrosdo. Por isso, dentre as chalconas-
tiossemicarbazonas com substituinte X sendo metila ou fenila sintetizadas, apenas aquelas
contendo halogénios foram escolhidas para também serem avaliadas como inibidores de
corrosdo. A partir dos resultados foi avaliado o efeito do substituinte X ligado ao N-3 na
eficiéncia do inibidor. Assim, as CTs avaliadas nesta etapa foram: 67-70 (X=CHs) e 75-79
(X=Cg¢Hs). As curvas de polarizacdo e os resultados de RPL (Tabela 15) sdo mostrados a

seguir.
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Figura 74: Curvas de polariza¢do potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 67.

log i/A cm™

-1 -
168
27
] §
31 x4
-4
1 H
] \
-5 N—CH; —s%— Branco
6. s | —4 1,0x10° mol L
] N—H -5 1
] N’ 2,5x10 ~ mol L
7 % 5,0x10 mot L1
] =z - -
8] ‘ ‘ ~®7,5x10" mol L
] cl —-— 1,0x1o4 mol L™
9 L LI — T T — T 7 L T
0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2
EIV (Ag/AgCl)

Figura 75: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 68.
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Figura 76: Curvas de polarizacdo potenciodinamica da chalcona-tiossemicarbazona 69.
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Figura 77: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 70.
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Figura 78: Curvas de polarizagao potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 75.
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Figura 79: Curvas de polarizagdo potenciodinamica da chalcona-tiossemicarbazona 76.
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Figura 80: Curvas de polarizagao potenciodindmica da chalcona-tiossemicarbazona 77.
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Figura 81: Curvas de polarizagdo potenciodinamica da chalcona-tiossemicarbazona 78.

-1
179
-2
-3
-4
“.‘E E H\
: -5 N—@ —%— Branco
= ] | - -
.6 s=< | +1,0x105moIL1
o™ N—H 5 -1
] N/ cl 2,5x10 " mol L
7 % 5,0x10” mol L
: =~ -5 -1
-8 —@—7,5x10 ~ mol L
] ¢l —m—1,0x10 mol L’
9 T T — 1 — 1 — 1 —
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2
EIV (Ag/AgCl)

Figura 82: Curvas de polarizacdo potenciodinamica da chalcona-tiossemicarbazona 79.
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Tabela 15: Parametros eletroquimicos obtidos via RPL para as CTs (X = CH; ou C¢Hs).

Inibidor Conc.”(mol L™ Eecore’ (MV) R, (Q cm®) nrer (%)

Branco® - 503 122 -
67 1,0x10° 491 282 56
2,5x107 475 598 80

5,0x107 470 906 86

7,5x107 -460 1190 90

1,0x10™ -446 1328 91

68 1,0x10° -492 290 58
2,5x107 -479 661 74

5,0x107 476 717 83

7,5x107 464 1016 88

1,0x10™ 463 1523 92

69 1,0x107 480 297 59
2,5x107 484 703 83

5,0x107 -466 1000 88

7,5x107 447 1525 92

1,0x10™ 472 1643 93

70 1,0x10° -483 302 59
2,5x10° 480 745 84

5,0x107 475 867 86

7,5x107 472 1239 90

1,0x10™ -460 1462 92

75 1,0x10° 454 873 86
2,5x107 452 1554 92

5,0x107 456 1611 92

7,5x107 456 1794 93

1,0x10™ -466 2635 95

76 1,0x10° 472 766 84
2,5x107 -464 1240 90

5,0x107 451 1603 92

7,5x107 -449 1649 93

1,0x10™ 452 1814 93

77 1,0x107 475 836 85
2,5x107 462 1208 90

5,0x107 -450 1339 91

7,5x107 449 1513 92

1,0x10™* 447 1761 93

78 1,0x107 476 722 83
2,5x10° 476 1082 89

5,0x107 -462 1210 90

7,5x107 455 1463 92

1,0x10™* 455 1722 93




79 1,0x107 -464 877 86

2,5x107 -468 955 87
5,0x107 -452 1500 92
7,5x107 -454 1663 93
1,0x10™ -452 2070 94

*Concentragdo; "potencial de corrosio (vs. Ag/AgCl); “resisténcia de polarizagio; Isolugio 1 mol L' de HCL

De acordo com as curvas de polarizagdo, a presenca dos inibidores promove um
decréscimo nas densidades de corrente anodicas e catddicas e um deslocamento do E.y nO
sentido anodico. Estes resultados indicam que a adi¢do dos inibidores no meio corrosivo
reduz a dissolug@o anddica do ago e retarda a evolucdo catddica de hidrogénio, diminuido
assim o processo de corrosdao (LEBRINI et al., 2007). Desta forma, todas as chalconas-
tiossemicarbazonas estudadas podem ser classificadas como inibidores mistos e, de
maneira geral, com caracteristicas anddicas.

Através das curvas de polarizacdo € possivel perceber também que a adicdo das
chalconas-tiossemiarbazonas com X=CHj; (67-70) promoveu um menor deslocamento do
E.orr no sentido anddico, principalmente levando-se em conta a menor concentragdao
(1,0x10”° mol L™). Estes resultados indicam que estas CTs sdo menos potentes que aquelas
contendo X=H ou C¢Hs. Estes resultados sdo corroborados pelos obtidos via RPL (Tabela
15).

Os resultados da Tabela 15 mostram que o aumento da concentracdo do inibidor
promove um aumento na resisténcia de polarizacdo R, e na eficiéncia, além de aumentar o
Ecor. Os resultados de eficiéncia de inibicdo da corrosdo s3o bastante promissores, €
mostram que todas as chalconas-tiossemicarbazonas atuam como inibidores de corrosao.
Assim como na técnica de PP, os compostos menos eficazes foram aqueles contendo
X=CH; (67-70), que na concentracdo 1,0x10° mol L' (menor concentracio) nio
alcangaram 60% de eficiéncia. Nesta mesma concentragdo, todas as chalconas-
tiossemicarbazonas halogenadas com X=H ultrapassam 70% de eficiéncia, e aquelas com
X=C¢Hs sao ainda mais potentes, ultrapassando 80% de eficiéncia.

A chalcona-tiossemicarbazona 75 obteve os melhores resultados, sendo mais
potente que as demais em todas as concentragdes estudadas, e atingindo 95% de eficiéncia
na maior concentragdo. Resultados similares foram obtidos através de EIE cujos

parametros eletroquimicos (Tabela 16) e diagramas de Nyquist s3o mostrados a seguir.
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Figura 83: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 67.

T T T T T T L E L I L I B R R
400 600 800 1000 1200 1400 1600

800
168 % Branco
700 1,0x10"> moi L
600 2,5x10" mol L™
] % 5,0x10° moi L™
500‘: - [ ] u ] - [ J 7,5x10'5 mol L-1
] ] ] -4 -1
400 = n H 1,0x10 molL
] L ]
1 | ] e © o
300 " .’ ® e, "
3 .0 x ¥ X X X x * b ° = -
200 ";é** %, .. .
] ° Uy
100 ° "a
4 g \ [}
0 T ﬂr- LA S A L S s S B S S L
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Z'lQ cm2
Figura 84: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 68.
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Figura 85: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 69.
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Figura 86: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 70.

Figura 87: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 75.
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Figura 88: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 76.
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Figura 89: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 77.
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Figura 90: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 78.
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Figura 91: Diagramas de Nyquist obtidos para a chalcona-tiossemicarbazona 79.
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Tabela 16: Dados de Impedancia Eletroquimica obtidos para as CTs (X = CHj3 ou Cg¢Hs).

Inibidor Conc*(molL") R (Qcem®)  Cul (uF cm™) & N (%)
Branco® - 170 47 - -
67 1,0x10° 250 32 0,32 32
2,5x107 537 30 0,68 68
5,0x107 856 23 0,80 80
7,5x10 1160 21 0,85 85
1,0x10* 1295 20 0,87 87
68 1,0x107 237 42 0,28 28
2,5x10° 605 26 0,72 72
5,0x107 760 26 0,78 78
7,5x107 1008 20 0,83 83
1,0x10* 1496 17 0,88 88
69 1,0x107 256 31 0,34 34
2,5x10° 366 27 0,54 54
5,0x107 991 20 0,83 83
7,5x107 1483 17 0,38 88
1,0x10* 1623 12 0,90 90
70 1,0x107 284 35 0,40 40
2,5x10° 702 22 0,76 76
5,0x107 831 19 0,79 79
7,5x107 1161 21 0,85 85
1,0x10* 1482 13 0,38 88
75 1,0x10° 768 13 0,78 78
2,5x107 1139 09 0,85 85
5,0x107 1538 08 0,89 89
7,5x10 1892 07 0,91 91
1,0x10* 2695 06 0,94 94
76 1,0x10° 721 18 0,76 76
2,5x107 1184 11 0,86 86
5,0x107 1565 10 0,89 89
7,5x107 1696 09 0,90 90
1,0x10* 1772 09 0,90 90
77 1,0x107 870 18 0,80 80
2,5x10° 1150 17 0,85 85
5,0x107 1396 11 0,88 88
7,5x107 1453 11 0,38 88
1,0x10* 1663 10 0,90 90
78 1,0x107 473 21 0,64 64
2,5x10° 998 13 0,83 83
5,0x107 1230 10 0,86 86
7,5x107 1520 08 0,89 89
1,0x10* 1750 07 0,90 90
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79 1,0x10” 591 17 0,71 71

2,5x107 958 13 0,82 82
5,0x107 1592 08 0,89 89
7,5x107 1629 08 0,90 90
1,0x10* 2049 06 0,92 92

* Concentragio; ° Resisténcia de transferéncia de carga; ° capacitdncia da dupla camada; ¢ cobertura da
. e A . e~ ~ . f ~ -1
superficie; © eficiéncia de inibigdo da corrosdo; * solugdo 1,0 mol L™ de HCl

Assim como nas CTs com X=H, os diagramas de Nyquist mostram um unico
semicirculo deslocado ao longo do eixo de impedancia real (Z’). O didmetro do
semicirculo aumentou na presenca do inibidor e com o aumento da concentragdo,
indicando aumento na eficiéncia. Ocorreu uma redu¢do da capacitancia da dupla camada
(C4c) em funcido do aumento da concentragdo, comprovando que os inibidores atuam via
adsor¢ao na superficie metalica. Similarmente a técnica de RPL, a CT 75 foi a mais eficaz,
alcangando 94% de eficiéncia na maior concentracdo, ¢ as CTs com X=CH; foram as
menos promissoras, nao ultrapassando 40% de eficiéncia na menor concentragao.

A menor eficiéncia das CTs com X=CHj; deve-se possivelmente a um impedimento
estérico promovido pelo grupo metila no momento da adsor¢do do inibidor na superficie
metdalica. Este impedimento pode prejudicar a interacdo entre o grupo tiocarbamoila e a
superficie de aco carbono, dificultando a adsor¢ao. Como resultado, o grau de cobertura da
superficie () ¢ menor, ficando a superficie de ago menos protegida. Com o aumento da
concentracdo, a quantidade de moléculas de inibidor a serem adsorvidas ¢ maior, o que
minimiza o efeito do impedimento estérico na eficiéncia.

Comparando-se as CTs com substituinte X = CH3, H e C¢Hs, nota-se que as duas
ultimas sdo mais eficientes. Embora a presen¢a do grupo fenila minimize o efeito doador
de elétrons por ressonancia do nitrogénio N-3 ao grupo tiocarbamoila (j& que o grupo
fenila também recebe elétrons do nitrogénio N-3, por ressonancia, como ja mostrado na
Figura 34), ela também promove o aumento da quantidade de elétrons m e torna a
molécula mais planar, o que faz com que as moléculas se adsorvam mais facilmente na
superficie metalica, aumentando a eficiéncia.

Na maioria das chalconas-tiossemicarbazonas halogenadas, a presenga de um
substituinte halogénio adicional na posi¢do orfo ndo gerou um aumento expressivo na
eficiéncia de inibi¢do da corrosdo. Observando-se as tabelas de RPL e EIE obtidas para as

CTs, ¢ possivel perceber, na maioria dos casos, bastante similaridade nos percentuais de
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eficiéncia obtidos entre as duas técnicas. A Figura 92 mostra a comparacdo entre os

percentuais de inibi¢do obtidos, na concentragio 1x10™* mol L, para as CTs 54-63.

100 | 8892 g5 90 g5 8690 g589 92 94 9194 9294

78

A O
o O o©o
! ! !

Eficiéncia (%)

N
o
I

o

54 55 58 59 60 61 62 63
W EIE RPL

Figura 92: Comparacdo entre os percentuais de inibi¢ao obtidos via EIE e RPL para as CTs 54-63.

5.3.3 Parte 3: Avaliacio dos 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis (Série 4)

Os 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis sintetizados e avaliados neste trabalho
possuem os mesmos centros de quelacdo que as chalconas-tiossemicarbazonas (Série 3),
apresentando como diferenga apenas a presen¢a do anel 4,5-diidro-1H-pirazol, que
substitui o grupo estirila presente nas CTs. Essas moléculas possuem também um anel
aromatico a mais que as tiossemicarbazonas 38-40, da mesma forma que as chalconas-
tiossemicarbazonas, sendo entdo testados na mesma faixa de concentracdo, ou seja, de
1x107 a 1x10™* mol L.

Assim como as CTs, os 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-piraz6is avaliados
apresentam duas diferencas basicas na estrutura: os substituintes presentes no anel B (R3 =
H, CHj, OCHs;, NO; ou CN) e os substituintes presentes no nitrogénio do grupo
tiocarbamoila (X = H, CH3 e C¢Hs). Foi avaliado o efeito dos dois tipos de substituicdo na
atividade anticorrosiva.

Os 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois selecionados (compostos 80-82, 84, 88 ¢
89) foram avaliados nas técnicas de PP, RPL e EIE. As curvas de polarizacao obtidas sao

mostradas nas Figuras 93-98 e, os resultados obtidos via RPL na Tabela 17.
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Figura 93: Curvas de polarizagdo potenciodinamica do 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 80.

log i/A cm™

Figura 94: Curvas de polarizagdo potenciodinamica do 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 81.

Figura 95: Curvas de polarizagdo potenciodindmica do 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 82.
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Figura 96: Curvas de polarizagdo potenciodindmica do 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 84.
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Figura 97: Curvas de polarizagdo potenciodindmica do 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 88.
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Figura 98: Curvas de polarizagdo potenciodindmica do 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 89.
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Tabela 17: Parametros eletroquimicos obtidos via RPL para os TPs avaliados.

Inibidor Conc.* (mol L) Eecor’ (MV) R, (Q cm®) nrer (%)
Branco® - -503 122 -
80 1,0x10° 477 765 84
2,5x107 -470 1048 88
5,0x107 470 1091 89
7,5x107 454 1403 91
1,0x10° -458 1640 92
81 1,0x107 -470 465 74
2,5x107 470 511 76
5,0x107 456 640 81
7,5x107 454 755 84
1,0x10" -447 900 86
82 1,0x107 478 849 86
2,5x107 463 891 86
5,0x107 -460 1025 88
7,5x107 445 1299 91
1,0x10" -435 1409 91
84 1,0x10° 478 609 80
2,5x107 -475 1045 88
5,0x107 466 1110 89
7,5x107 -448 1213 90
1,0x10 -445 1537 92
88 1,0x10° 455 1190 89
2,5x107 442 1284 90
5,0x107 439 1360 91
7,5x107 436 1344 91
1,0x10™ 420 1579 92
89 1,0x107 -461 1006 88
2,5x107 452 1410 91
5,0x107 447 1552 92
7,5x107 445 1635 92
1,0x10™ 442 1692 93

*Concentragdo; "potencial de corrosio (vs. Ag/AgCl); “resisténcia de polarizagio; Isolugio 1 mol L' de HCL

Como era de se esperar, os TPs apresentaram comportamento similar ao das CTs:
observa-se nas curvas de polarizagdio que a presenca dos inibidores promove um
decréscimo mais acentuado nas densidades de corrente anddicas que nas catodicas, e um
deslocamento do E.or no sentido anddico. Assim, todos os TPs estudados podem ser
classificados como inibidores mistos e com tendéncia anoddica. Comparando-se o0s

compostos 80-82 ¢ 84, que possuem substituinte X=H e diferentes substituintes em R3,
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nota-se que o composto 81, que possui o grupo NO,, foi 0 menos eficaz, produzindo um
menor decréscimo nas densidades de corrente. Estes resultados estdo de acordo com os
obtidos via RPL (Tabela 17). J4 comparando os compostos 84, 88 ¢ 89, que apresentam o
grupo OCH3 em Rj, e substituinte X=H, CH; e CgHs, respectivamente, nota-se pouca
diferenga nos perfis das curvas de polarizagdo, que mostram que os trés atuaram inibindo,
de forma similar, a corrosdo do ago carbono. A Tabela 17 mostra resultados excelentes de
eficiéncia para todos os TPs estudados. O composto mais ativo desta série foi o 89, que
atingiu 88% de eficiéncia na menor concentragdo e 93% na maior. Resultados similares

foram obtidos através de EIE, e serdo mostrados a seguir.
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Figura 99: Diagramas de Nyquist obtidos para o 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 80.
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Figura 100: Diagramas de Nyquist obtidos para o 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 81.
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Figura 101: Diagramas de Nyquist obtidos para o 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 82.
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Figura 102: Diagramas de Nyquist obtidos para o 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 84.
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Figura 103: Diagramas de Nyquist obtidos para o 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 88.
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Figura 104: Diagramas de Nyquist obtidos para o 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 89.

Tabela 18: Dados de EIE para ago carbono AISI 1020 na auséncia e na presenga de TPs.

&

Inibidor Conc*(molL") R (Qcem®)  Cul (uF cm™) NS (%)
Branco' - 170 47 - -
80 1,0x10° 546 23 0,69 69
2,5x107 1011 16 0,83 83
5,0x107 1247 13 0,86 86
7,5x107 1426 11 0,88 88
1,0x10* 1689 09 0,90 90
81 1,0x10° 445 35 0,62 62
2,5x107 560 28 0,70 70
5,0x107 647 25 0,74 74
7,5x107 722 22 0,76 76
1,0x10* 786 20 0,78 78
82 1,0x10° 845 19 0,80 80
2,5x107 836 19 0,80 80
5,0x107 1225 13 0,86 86
7,5x107 1295 12 0,87 87
1,0x10* 1350 12 0,87 87
84 1,0x107 599 26 0,72 72
2,5x10° 1009 16 0,83 83
5,0x107 1270 15 0,87 87
7,5x107 1293 15 0,87 87
1,0x10* 1514 10 0,89 89
88 1,0x107 1141 14 0,85 85
2,5x10° 1300 12 0,87 87
5,0x107 1369 12 0,88 88
7,5x107 1399 11 0,38 88
1,0x10* 1467 11 0,38 88
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89 1,0x10” 970 16 0,82 82

2,5x107 1328 12 0,87 87
5,0x107 1441 11 0,38 88
7,5x107 1602 10 0,89 89
1,0x10™ 1684 09 0,90 90

* Concentracio; ® Resisténcia de transferéncia de carga; ° capacitincia da dupla camada; 9 cobertura da
X A . ~ f ~ -1
superficie; © eficiéncia de inibi¢do da corrosdo; ' solugdo 1,0 mol L™ de HCI

Assim como nas CTs, os diagramas de Nyquist mostram novamente um Unico
semicirculo deslocado ao longo do eixo Z’°, cujo diametro aumentou com o aumento da
concentragdo, indicando aumento na efici€ncia. Ja a Cy. reduziu em fungdo do aumento da
concentragdo, comprovando que os inibidores atuam via adsor¢do na superficie metalica.
Também foi possivel observar o aumento no grau de cobertura da superficie com o
aumento da concentracdo. O TP 89 foi o mais eficaz, alcangando 90% de eficiéncia na
maior concentracio (1x10™ mol L™). O TP 81, por outro lado, foi o menos eficiente, ndo
atingindo 80% de eficiéncia na mesma concentracdo. A menor eficiéncia do TP 81 pode
ser atribuida a presenca do grupo NO; em sua estrutura. Este grupo, por ser retirador de
elétrons por ressonancia, diminui a densidade eletronica no anel B, dificultando a interacao
com a superficie de aco carbono. Como resultado, a eficiéncia diminui e o metal fica
menos protegido. Observando-se todas as tabelas de RPL e EIE contendo os resultados de
avaliagdo eletroquimica da atividade anticorrosiva de 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-
pirazois € possivel perceber, na maioria dos casos, bastante similaridade entre os
percentuais de eficiéncia obtidos nas duas técnicas. A Figura 105 mostra a comparagao
entre os percentuais de inibicio obtidos, na maior concentragio (1x10™* mol L), através

destas técnicas, para todos os TPs avaliados.
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Figura 105: Comparacdo entre os percentuais de inibicdo obtidos via EIE e RPL para todos os I-

tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois estudados, na concentragéo 1x10* mol L.
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A ciclizacdo das chalconas-tiossemicarbazonas gera os 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-
1 H-pirazéis. Assim, a chalcona-tiossemicarbazona 54 possui a mesma formula molecular e
centros de quelagdo semelhantes ao 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 80. A tUnica
diferenca entre estes compostos ¢ que o sistema conjugado aberto envolvendo o grupo
estirila, presente na CT 54, da lugar ao anel 4,5-diidro-1H-pirazol no composto 80 (Figura
106). Comparando os resultados obtidos na técnica de RPL para estes compostos, ¢
possivel perceber grande similaridade nos resultados de eficiéncia, como mostra a Figura
107. O mesmo perfil foi observado através da técnica de EIE. Tal fato € previsivel, ja que

0s compostos possuem estruturas similares.
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Figura 106: Estrutura da chalcona-tiossemicarbazona 54 e do 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazol 80.
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Figura 107: Comparagdo entre os percentuais de inibicao obtidos via RPL para a CT 54 ¢ o TP 80.

5.3.4 Isotermas de adsorc¢ao

A eficiéncia de um composto organico como um inibidor da corrosdo depende
essencialmente da sua capacidade de se adsorver na superficie do metal. Através das
isotermas de adsor¢do ¢ possivel obter informacdes sobre a interagdo entre inibidor e
superficie metalica (OZKIR et al. 2012). Estas isotermas sdao obtidas a partir do grau de

cobertura da superficie (6) obtido através do ensaio de EIE.
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Os valores de 6 (Tabelas 12, 14, 16 ¢ 18) de nove compostos foram testados
graficamente através da isoterma de Langmuir. Os compostos analisados foram as
tiossemicarbazonas 38-40, as chalconas-tiossemicarbazonas 54 ¢ 61 (X =H e R3=H e Cl,
respectivamente), e os 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois 84, 88 ¢ 89 (R;=OCH3; e X =
H, CH; e C¢Hs, respectivamente). A obtencao das isotermas adsor¢do de Langmuir foi feita

a partir da Equacéo 7.

ini _ +C._ (Equacio 7)

Onde Cj, ¢ a concentracdo do inibidor inhibitor e K,gs ¢ a constante de equilibrio de
adsorgdo. A relagdo entre K,qs € a energia livre de Gibbs padrdo de adsor¢do (AG.,, ) é dada
pela Equacio 8:

AG,

s = —RTIn(55.5K ) (Equacgao 8)
onde R ¢ a constante universal dos gases (J K mol™), 7 ¢ a temperatura (K), and 55.5 ¢ a
concentracdo molar da 4gua (mol L™). As Figuras 108, 109 ¢ 110 mostram os graficos da

correlacdo Ciyi/0 versus Ciy; para as tiossemicarbazonas, CTs e TPs avaliados. C
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Figura 108: Grafico das isotermas de Langmuir obtidas para ador¢do das tiossemicarbazonas na superficie

de aco carbono AISI 1020.
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Figura 109: Grafico das isotermas de Langmuir obtidas para ador¢do de chalconas-tiossemicarbazonas na

superficie de aco carbono AISI 1020.
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Figura 110: Grafico das isotermas de Langmuir obtidas para ador¢do de 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-

pirazoéis na superficie de ago carbono AISI 1020.
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Como se pode observar, apds aplicacdo de regressdo linear aos dados, linhas com
valores de coeficiente de correlacdo linear de 0,999 foram obtidas para todos os compostos
analisados, indicando que a adsorcao destes inibidores esta de acordo com a isoterma de
adsor¢ao de Langmuir. Os parametros termodindmicos obtidos a partir das isotermas de

Langmuir sao mostrados na Tabela 19.

Tabela 19: Parametros termodinamicos obtidos para adsor¢do dos inibidores na superficie

de aco carbono AISI 1020 em solug¢do 1 mol L™ de HCI.

Inibidor Inclinagdo h(lfr?(rjeﬁﬂ()) K., (L mol'l) R’ A Gfds (kJ mol'l)
38 1,06 1,84x10™ 5,43x10° 0,999 31,26
39 1,11 1,71x10° 5,85x10" 0,999 37,15
40 1,07 5,76x107 1,74x10* 0,999 34,14
54 1,12 2,73x10°¢ 3,66x10° 0,999 -41,69
61 1,04 3,86x107° 2,59x10° 0,999 -40,83
84 1,10 2,80x10° 3,57x10° 0,999 41,63
88 1,13 4,01x107 2,49x10° 0,999 -46,44
89 1,10 1,36x10° 7,35x10° 0,999 43,42

Os elevados valores de K,4s obtidos para os compostos analisados indicam uma
forte interagdo destes com a superficie de ago carbono AISI 1020 em solucao 1 mol L' de
HCI1 (SAFAK et al, 2012). Esta forte interacao pode ser atibuida a presenga dos grupos
azometino e tiocarbamoila na estrutura de todos os compostos, além da existéncia de
elétrons m com eficiente deslocalizacdo. Dentre as trés classes avaliadas, os maiores valores
de K, foram obtidos para os I-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois. As
tiossemicarbazonas (38-40) apresentaram os menores valores de K,qs, fato que pode ser
explicado pela presenca de um niimero menor de anéis aromaticos na estrutura destes
compostos.

Geralmente, valores negativos de AGY, entre 0 and -20 kJ/mol sdo associados a

interacdes eletrostaticas entre as moléculas do inibidor e a superficie carregada do metal
(fisissor¢do), enquanto valores abaixo de -40 kJ/mol envolvem o compartilhamento ou

transferéncia de elétrons das moléculas para a superficie metélica, formando uma ligagdo
covalente coordenada (quimissor¢do) (BEHPOUR et al., 2010). Os valores de AG.,

obtidos para todos os compostos variaram entre -31,26 e -46,44 kJ/mol. Estes resultados

111



indicam que o processo de adsor¢@o dos inibidores avaliados, na superficie de aco carbono

AISI 1020, pode envolver tanto fisissor¢ao quanto quimissor¢ao (AHAMAD et al., 2010).

5.3.5 Outras consideracoes sobre estrutura molecular

Compostos de trés classes distintas foram avaliados como inibidores orgéanicos de
corrosdo para aco carbono AISI 1020. As trés classes estudadas (tiossemicarbazonas,
chalconas-tiossemicarbazonas e 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois), como ja foi
mencionado, possuem centros de quelacdo semelhantes. Todas possuem o grupo azometino
(C=N) e o grupo tiocarbonila (C=S), que sdo responsaveis pelo processo de quimissor¢ao,
ja& que nitrogénio e enxofre possuem par(es) de elétrons livres disponiveis para serem
doados a orbitais d vazios do metal. Gragas a presenca destes grupos os compostos das trés
classes atuaram como eficientes inibidores de corrosdo.

As tiossemicarbazonas 38-40, além de possuirem os centros responsaveis pela
quimissor¢ao, possuem um anel aromatico, interagindo eletrostaticamente através desse
anel com a superficie metélica.

As chalconas-tiossemicarbazonas 54, 55, 58-63 e 67-70 possuem um anel
aromatico a mais que as tiossemicarbazonas e, de maneira geral, sdo um pouco mais
eficientes, visto que na concentragio 1x10™* mol L™ (menor concentragio testada para as
tiossemicarbazonas e maior concentragdo testada para CTs e TPs) as tiossemicarbazonas
apresentaram percentuais de eficiéncia variando entre 54 e 87%, ao passo que o percentual
das chalconas-tiossemicarbazonas citadas variou entre 78 e 92%, nesta mesma
concentragdo, na técnica de EIE. O grupo metila pode ter gerado um impedimento estérico
no momento da adsor¢do dos compostos 67-70 na superficie metélica, acarretando perda
de eficiéncia para estes inibidores em concentracdes mais baixas. Os 1-tiocarbamoil-4,5-
diidro-1H-pirazois 80-82, 84 ¢ 88 apresentaram comportamento similar as CTs. O
percentual de inibicdo da corrosdo na concentragdo 1x10™* mol L™ destes TPs ficou na
faixa de 78 a 90% (técnica de EIE). As chalconas-tiossemicarbazonas 75-79 possuem dois
anéis aromaticos a mais que as tiossemicarbazonas, assim como o I-tiocarbamoil-4,5-
diidro-1H-pirazol 89, aumentando a capacidade de adsor¢do e, consequentemente, sendo
ainda mais eficientes. Na concentragio 1x10™ mol L™ estas CTs apresentaram percentuais

de inibi¢ao da corrosao variando entre 90 e 94%, e o TP 89 inibiu a corrosao em 90%.
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6 CONCLUSOES

As duas metodologias de sintese adotadas para obtengdo de chalconas-
tiossemicarbazonas e/ou 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazois se mostraram seletivas e
eficazes, produzindo compostos com rendimentos satisfatorios (31-89%).

A obtengdo de chalconas-tiossemicarbazonas ou 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-
pirazois em meio acido foi influenciada pela natureza do substituinte oriundo do anel B das
chalconas ou do substituinte X proveniente das tiossemicarbazidas. Chalconas-
tiossemicarbazonas com grupos fortemente doadores de elétrons por ressonancia em Rj
(anel B) ciclizaram no meio reacional, formando exclusivamente tiocarbamoil-4,5-diidro-
1 H-piraz6is. O mesmo foi observado para algumas chalconas-tiossemicarbazonas com
substituinte X sendo metila.

As trés técnicas eletroquimicas para a avaliagdo da atividade anticorrosiva
utilizadas (Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica, Polarizagdo Potenciodinamica e
Resisténcia de Polarizagcdo Linear) mostraram-se adequadas e com resultados coerentes nos
ensaios dos compostos como inibidores de corrosao.

Todos os compostos atuaram como inibidores mistos com tendéncia anoddica, visto
que tanto as curvas catddicas quanto as curvas anoddicas, estas de forma mais acentuada,
apresentaram decréscimos em relacdo aquela obtida na auséncia dos inibidores.

A adsorcao das tiossemicarbazonas, CTs e TPs na superficie de aco carbono, seguiu
o modelo de isoterma de adsorcdo de Langmuir. Elevados valores de K,qs foram
encontrados, indicando que ocorre uma forte interacdo entre estes inibidores e a superficie
metalica.

Todas as tiossemicarbazonas avaliadas atuaram de forma eficaz como inibidores de
corrosdo, com destaque para os compostos 39 e 40, que apresentaram resultados superiores
a 75% de eficiéncia em todas as concentracdes utilizadas.

As CTs e os TPs foram ainda mais eficientes, apresentando elevado percentual de
eficiéncia de inibicao da corrosdao em concentracdes mais baixas.

As chalconas-tiossemicarbazonas halogenadas apresentaram os melhores resultados
de eficiéncia, variando entre 70 ¢ 95%, em todas as concentra¢des estudadas, na técnica de
RPL. Os compostos 67-70 foram excecdo, nos quais as menores concentragdes foram bem
menos ativas. O grupo metila presente nestes compostos possivelmente gerou um

impedimento estérico que atrapalhou a adsorcao de suas moléculas na superficie metalica.
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As chalconas-tiossemicarbazonas com substituinte X sendo o grupo fenila (75-79)
foram as mais eficientes, com percentuais de eficiéncia inibi¢ao ultrapassando 80% ja na
menor concentracao avaliada.

Os I-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-pirazdis também obtiveram excelentes resultados,
com destaque para o composto 89, que ultrapassou 90% de eficiéncia em quatro das cinco
concentragdes avaliadas (técnica de RPL).

Comparando-se chalconas-tiossemicarbazonas e 1-tiocarbamoil-4,5-diidro-1H-
pirazois com a mesma formula molecular, e centros de quelacao semelhantes, foi possivel
obervar que as classes inibem de forma similar a corrosdo, ja que os valores de eficiéncia
obtidos para os compostos 54 (CT) e 80 (TP) diferiram, no maximo, em 2%.

Finalmente, os resultados deste trabalho de tese permitem indicar que as trés classes
de compostos estudadas podem ser uma alternativa de aplicacao eficiente para o controle e

prevencao da corrosdo do aco carbono em meio acido.
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8.1 Espectro de IV da 1,3-difenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (54)
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8.2 Espectro de RMN de 'H da 1,3-difenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (54)
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8.3 Espectro de DEPTQ da 1,3-difenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (54)
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8.4 Espectro de IV da 3-(4’-metilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (55)
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8.5 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-metilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (55)
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8.6 Espectro de IV da 3-(2’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (56)

(O]
(&)
c
S
€
(72]
c
@ (\
= ﬂ S
S ©
Sl 1o 3 ©
~ 0 o o
- = 2 o I~
. L — SIENERE
(90] / lo o0 SN
0- _ s
=
‘ ‘ s o 9
- <
20~ i
L T T T T T T T T T T T T T T T T O T T T O T T T T [ T T T T T T T O N T T T T T T T N T T T T T T T O T I TR N
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumber

———
933
794 ——0——

130



8.7 Espectro de RMN de 'H da 3-(2’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (56)
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8.8 Espectro de DEPTQ da 3-(2’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (56)
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8.9 Espectro de IV da 3-(3’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (57)
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8.10 Espectro de RMN de 'H da 3-(3’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (57)
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8.11 Espectro de DEPTQ da 3-(3’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (57)
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8.12 Espectro de IV da 3-(4’-nitrofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (58)
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8.13 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-nitrofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (58)
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8.14 Espectro de IV da 3-(4’-cianofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (59)
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8.15 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-cianofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (59)
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8.16 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-cianofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (59)
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8.17 Espectro de IV da 3-(4’-fluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (60)
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8.18 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-fluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (60)
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8.19 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-fluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (60)
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8.20 Espectro de IV da 3-(4’-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (61)
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8.21 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (61)
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8.22 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (61)
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8.23 Espectro de IV da 3-(4’-bromofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (62)
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8.24 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-bromofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (62)

Chemical Shift (ppm)
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8.25 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-bromofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (62)
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8.26 Espectro de IV da 3-(2’,4’-difluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (63)

% Transmittance
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8.27 Espectro de DEPTQ da 3-(2’°,4’-difluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona tiossemicarbazona (63)
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8.28 Espectro de IV da 3-(2’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (64)
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8.29 Espectro de RMN de 'H da 3-(2’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (64)

Chemical Shift (ppm)
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8.30 Espectro de DEPTQ da 3-(2’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (64)
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8.31 Espectro de IV da 3-(4’-nitrofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (65)
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8.32 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-nitrofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (65)

Chemical Shift (ppm)
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8.33 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-nitrofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (65)
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8.34 Espectro de IV da 3-(4’-cianofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (66)

% Transmittance
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8.35 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-cianofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (66)
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8.36 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-cianofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (66)
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8.37 Espectro de IV da 3-(4’-fluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (67)

% Transmittance

90—

30—

20—

10—

10—

N
N~
™
o
© &
i hul
<
D &
8 i\
N—
s
N—H
/
N

1544

\
m
1470

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400
Wavenumber

(o]
/\8*
m,\
N
N~
N~
N
N~
o [ee}
<8}
-—
= 1l
o
m@
om
e To)
—
[o0]
o 8
ls N
—
© o
N O
N
-—

1200 1000 800

161



8.38 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-fluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (67)
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8.39 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-fluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (67)

Chemical Shift (ppm)
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8.40 Espectro de IV da 3-(4’-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (68)
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8.41 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (68)

Chemical Shift (ppm)
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8.42 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (68)
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8.43 Espectro de IV da 3-(2°,4’-difluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (69)
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8.44 Espectro de RMN de 'H da 3-(2°,4’-difluorfenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (69)

H,O <
H <
\
N—
S=<
N—H
’
N F I9P)
<2
=)
Cr
F es0 875 er0 | 85 860
Chemical Shift (ppm)
DMSO-ds
1.02 5.131.09 1.02 3.16
i (ERyi i |
HH‘HH‘HH‘HH‘HH“H\‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH“H\‘HH‘\H\‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH“\H‘HH‘HH‘HH“
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 -4
Chemical Shift (ppm)

168



8.45 Espectro de DEPTQ da 3-(2’°,4’-difluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (69)
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8.46 Espectro de IV da 3-(2’,4’-diclorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (70)
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8.47 Espectro de RMN de 'H da 3-(2°,4’-diclorofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (70)
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8.48 Espectro de DEPTQ da 3-(2’°,4’-diclorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-metiltiossemicarbazona (70)
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8.49 Espectro de IV da 3-(4’-metilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (71)
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8.50 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-metilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (71)
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8.51 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-metilfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (71)
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8.52 Espectro de IV da 3-(2’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (72)
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8.53 Espectro de RMN de 'H da 3-(2’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (72)
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8.54 Espectro de DEPTQ da 3-(2’-metoxifenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (72)
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8.55 Espectro de IV da 3-(4’-nitrofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (73)
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8.56 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-nitrofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (73)
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8.57 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-nitrofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (73)

Chemical Shift (ppm)
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8.58 Espectro de IV da 3-(4’-cianofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (74)

% Transmittance
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8.59 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-cianofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (74)
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8.60 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-cianofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (74)
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8.61 Espectro de IV da 3-(4’-fluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (75)

% Transmittance
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8.62 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-fluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (75)
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8.63 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-fluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (75)
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8.64 Espectro de IV da 3-(4’-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (76)

% Transmittance

90—

o oll 8
o QOwwow M
30— 3 Sec
[aplep]
20— H 2
N 3 -
<:> 3
10— S=< |
N— H -
0— N o
= Lo
c
20—

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumber

188



8.65 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (76)
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8.66 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-clorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (76)
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8.67 Espectro de IV da 3-(4’-bromofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (77)
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8.68 Espectro de RMN de 'H da 3-(4’-bromofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (77)
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8.69 Espectro de DEPTQ da 3-(4’-bromofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (77)
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8.70 Espectro de IV da 3-(2’,4’-difluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (78)

% Transmittance
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8.71 Espectro de RMN de 'H da 3-(2’,4’-difluorfenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (78)
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8.72 Espectro de DEPTQ da 3-(2’°,4’-difluorfenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (78)
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8.73 Espectro de IV da 3-(2°,4’-diclorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (79)

% Transmittance
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8.74 Espectro de RMN de 'H da 3-(2°,4’-diclorofenil)- 1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (79)
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8.75 Espectro de DEPTQ da 3-(2’°,4’-diclorofenil)-1-fenilprop-2-en-1-ona N-feniltiossemicarbazona (79)
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8.76 Espectro de IV do 1-tiocarbamoil-3,5-difenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (80)

% Transmittance
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8.77 Espectro de RMN de 'H do 1-tiocarbamoil-3,5-difenil-4,5-dihidro-1 H-pirazol (80)

Chemical Shift (ppm)
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8.78 Espectro de DEPTQ do 1-tiocarbamoil-3,5-difenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (80)
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8.79 Espectro de IV do 1-tiocarbamoil-5-(4’-nitrofenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (81)

% Transmittance
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8.80 Espectro de DEPTQ do 1-tiocarbamoil-5-(4’-nitrofenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1 H-pirazol (81)
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8.81 Espectro de IV do 1-tiocarbamoil-5-(4’-cianofenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (82)

70—

60—

1823
1771

1911
I —

873 ————"""1
732

1672
916

%  Transmittance

841
762

1581 1610 ———=
1504

[ee]
Tp]
™
-—

1469

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Wavenumber

205



8.82 Espectro de RMN de 'H do 1-tiocarbamoil-5-(4’-cianofenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (82)

Chemical Shift (ppm)
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8.83 Espectro de DEPTQ do 1-tiocarbamoil-5-(4’-cianofenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (82)
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8.84 Espectro de IV do 1-tiocarbamoil-5-(4’-bromofenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (83)
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8.85 Espectro de RMN de 'H do 1-tiocarbamoil-5-(4’-bromofenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (83)
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8.86 Espectro de DEPTQ do 1-tiocarbamoil-5-(4’-bromofenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1 H-pirazol (83)
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8.87 Espectro de IV do 1-tiocarbamoil-5-(4’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (84)

%  Transmittance
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8.88 Espectro de RMN de 1H do 1-tiocarbamoil-5-(4’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (84)
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8.89 Espectro de DEPTQ do 1-tiocarbamoil-5-(4’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1 H-pirazol (84)
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8.90 Espectro de IV do 1-tiocarbamoil-5-(4’-etoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (85)
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8.91 Espectro de RMN de 'H do 1-tiocarbamoil-5-(4’-etoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (85)

Chemical Shift (ppm)
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8.92 Espectro de DEPTQ do 1-tiocarbamoil-5-(4’-etoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (85)
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8.93 Espectro de IV do 1-N-metiltiocarbamoil-3,5-difenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (86)
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8.94 Espectro de RMN de 'H do 1-N-metiltiocarbamoil-3,5-difenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (86)

Chemical Shift (ppm)
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8.95 Espectro de DEPTQ do 1-N-metiltiocarbamoil-3,5-difenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (86)
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8.96 Espectro de IV do 1-N-metiltiocarbamoil-5-(4’-metilfenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (87)
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8.97 Espectro de RMN de 'H do 1-N-metiltiocarbamoil-5-(4’-metilfenil)-3-fenil-4,5-dihidro- 1 H-pirazol (87)

Chemical Shift (ppm)
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8.98 Espectro de DEPTQ do 1-N-metiltiocarbamoil-5-(4’-metilfenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (87)
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8.99 Espectro de IV do 1-N-metiltiocarbamoil-5-(4’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1 H-pirazol (88)
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8.100 Espectro de RMN de 'H do 1-N-metiltiocarbamoil-5-(4’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (88)
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8.101 Espectro de DEPTQ do 1-N-metiltiocarbamoil-5-(4’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (88)
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8.102 Espectro de IV do 1-N-feniltiocarbamoil-5-(4’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (89)
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8.103 Espectro de RMN de 'H do 1-N-feniltiocarbamoil-5-(4’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (89)
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8.104 Espectro de DEPTQ do 1-N-feniltiocarbamoil-5-(4’-metoxifenil)-3-fenil-4,5-dihidro-1H-pirazol (89)
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