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FOTOQUIMICA DE CHALCONAS FLUORADAS NO ESTADO SOLIDO
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PHOTOCHEMISTRY OF FLUORINATED CHALCONES IN THE SOLID STATE. Chalcone and its fluorinated derivatives were
synthesized and photolyzed in the solid state. UV irradiation of chalcone and its monosubstituted fluorine derivatives (3- and 4-
fluorchalcone) resulted in a mixture of anti-head-head (y-truxinic), sin-head-tail (a-truxilic) and anti-head-tail (e-truxilic) dimers.
On the other hand, upon irradiation of 3,4- and 3,5-difluorchalcone a stereoselective formation of the a-truxilic photodimer was
observed, whereas for 2-substituted chalcones (2,3-difluorchalcone, 2,5-difluorchalcone, 2,6-difluorchalcone and 2,3,4-

chalcones studied and at least one of the possible photodimers, i.e the anti-head-head isomer, was identified. Irradiation of
polyfluorinated chalcones such as 2,3,5,6-tetrafluor-, 2,3,4,5,6-pentafluor-, and 2,2',3,3' ,4,4',5,5',6,6' -decafluorchal cone led only

to polymerization and/or decomposition products.
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INTRODUCAO

As fotorreagBes no estado cristalino tém sido estudadas desde o
final do século XIX e vérios trabalhos de revisdo podem ser encon-
trados sobre 0 assunto®2. Os trabal hos pioneiros nessa area tiveram
inicio com Liebermann, em 1889, que estudou a dimerizacdo de
olefinas no estado cristalino®*. Durante a primeira parte do século
XX, varios pesquisadores iniciaram a sistematizag8o dos resultados
dadimerizacdo no estado cristalino apartir do estudo dafotoquimica
de &cido cindmico e derivados. Somente apds os anos 60, com o
aparecimento de técnicas de difragdo de raios-X, foi possivel a
Schmidt e colaboradores avangarem no entendimento dos processos
de fotodimerizag8o no estado cristalino, para os quais foram esta-
belcidas regras importantes, denominadas de regras topol6gicas®®. De
acordo com os principios topoquimicos, as reagdes no estado sdlido
Se processam com um minimo de movimento atdémico, o que impli-
ca que sO serdo esperadas reagtes de dimerizacdo em compostos
apresentando ligagoes ol efinicas se as ligagdes duplas estiverem pa-
ralelas e orientadas de forma correta sob o ponto de vista
estereoquimico.

Algumas reagBes no estado solido aparentemente ndo seguem as
regras topol gi cas e procedem ou atraves de defeitos ou em superfi-
cies ou sitios onde 0 empacotamento cristalino é desordenado®!.

Mais recentemente, e visando um melhor entendimento das
fotorreacdes no estado cristalino, foi introduzido o conceito de cavi-
dade reacional?, que representa qualitativamente o espago ocupado
pelo reagente. Assim, 0s movimentos atémicos que se seguem du-
rante uma determinada reacdo exercem pressdo sobre as paredes da
cavidade, a qual torna-se distorcida, limitando tanto os movimentos
de deslocamento molecular quanto as mudangas conformacionais
gue sdo permitidas durante a reagdo®. A nivel molecular, tem sido
mostrado que as reagdes no estado sélido somente podem ocorrer
quando existe umaforte similaridade entre a estrutura dos reagentes,
0 estado de transi¢do e o produto final 24,
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A fotdlise de sistemas o.,B-insaturados que no estado cristalino
apresentam distancias intermolecul ares de cerca de 4 A ¢é capaz de
levar a formagdo de ciclobutanos, como observado para acido
cindmico e derivados®, cumarinas'®, chal conas e outras cetonas a.,3-
insaturadas'’18.

A substituicdo por &omos de cloro, especialmente por dois &o-
mos de cloro, em moléculas arométicas tende a direciona las, quan-
do no estado cristalino, a distancias entre as ligagdes duplas de apro-
ximadamente 4 A4, permitindo assim a formaco de fotodimeros®.
O mesmo tipo de comportamento foi observado quando da substi-
tuicdo de hidrogénios arométicos por bromo®.

Esse trabalho tem como objetivo verificar a influéncia produzi-
da pela substitui¢ao dos atomos de hidrogénio arométicos por &to-
mos de flior em ambos os anéis, A e B, sobre a fotodimerizacdo de
chalconas no estado cristalino.
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Materiais. Acetofenona e benzal deido foram adquiridos a Carlo
Erba e usados como recebidos. 3-Fluorbenzaldeido; 4-fluor-
benzaldeido; 3,4-difluorbenzaldeido; 3,5-difluorbenzaldeido;
2,3-difluorbenzaldeido; 2,5-difluorbenzaldeido; 2,6-difluor-
benzaldeido; 2,3,4-trifluorbenzal deido; 2,3,5,6-tetrafluorbenzal deido;
2,3,4,5,6-pentafluorbenzaldeido e 2’,3',4’,5',6' -pentafluor-
acetofenona foram adquiridos a Aldrich Chemica e usados como
recebidos.

Etanol e benzeno grau espectrofotométrico, hidroxidos de po-
tassio e de sddio foram adquiridos ao Grupo Quimica. Benzeno foi
seco sobre sodio metdlico e destilado antes da sua utilizaggo.

Sinteses. As chalconas 1-13, obtidas a partir de uma reacdo de
condensacdo alddlica em meio béasico® entre acetofenona e os res-
pectivos benzaldeidos (chalconas 1-11), entre 2',3',4',5',6'-
pentafluoracetofenona e benzaldeido (chalcona 12) e entre
2',3',4',5',6'-pentafluoracetofenona e 2,3,4,5,6-pentafluor-
benzal deido (chalcona 13) foram recristalizadas sucessivas vezes de
EtOH/H,O. Os dados espectroscopicos listados a seguir estéio de
acordo com as estruturas propostas para 1-13.

chalcona (1) — RMN *H & (ppm): 8,20-7,40 (m, 10H arométi-
cos); 7,80 (d, H,); 7,48 (d, H,); RMN =C 5 (ppm): 190,39 (C=0);
144,71 (C)); 138,13 (C)'); 134,79 (C); 132,67 (C,); 130,45 (C));
128,85(C,eC); 12852 (C,eC); 128,37 (C,=C, eC,'=C/’); 121,99
(Cp; EM m/z (%): 208 (M*, 13); 207 (80); 179 (18); 178 (18); 165
(9); 131 (36); 105 (31); 103 (38); 77 (100). IV v (cm?) 1670,0 (C=0
s-Cis); 1640,0 (C=0 s-trans); p.f. = 56-58 °C (lit* = 57-58°C).

3—fluorchalcona (2) —RMN *H & (ppm): 7,99-7,10 (m, 9H, aro-
méticos); 7,74 (d, H.); 7,49 (d, H,). RMN *3C 3 (ppm): 189,65 (C=0);
162,70 (d, C,); 142,87 (C)); 137,59 (C/); 136,80 (d, C)); 132,74
(C,); 130,20 (d, C)); 128,41 (C,=C,'); 128,27 (C,=C/), 122,79
(Cp; 115,60 (d, C, e C); 114,40 (d, C). (EM m/z (%): 226 (M*,
55); 225 (44); 197 (18); 177 (7); 149 (27); 105 (50); 77 (100). IV v
(cm?) 1671,0 (C=0 s-cis); 1654,0 (C=0 s-trans). p.f. = 54-56 °C.

4fluorchalcona (3) — RMN *H & (ppm): 7,99-7,10 (m, 9H, aro-
méticos); 7,76 (d, H.); 7,44 (d, Hy). RMN 2C 5 (ppm): 189,81 (C=0);
115,80 (d, C,); 143,13 (C)); 137,77 (C/); 130,83 (d, C)); 132,61
(C,); 115,80 (d, C)); 128,38 (C,=C,'); 128,22 (C,;=C/'), 121,34
(C); 130,10(d, C,eC); 163,70 (d, C,)). EM m/z (%): 226 (M*", 55),
225 (44); 197 (18); 177 (7); 149 (27); 105 (50); 77 (100). IV v (cmY):
1671,8 (C=0 s-cis); 1652,0 (C=0 s-trans). p.f. = 85-87°C.

3,4—difluorchalcona (4) — RMN *H & (ppm): 7,98-7,15 (m, 8H,
arométicos); 7,69 (d, H.); 7,45 (d, Hy). RMN =C & (ppm): 189,61
(C=0); 151,60 (dd, C,); 150,60 (dd, C,); 142,06 (C,); 137,64 (C,');
132,61(C,'); 131,98(C)); 128,54 (C,'=C,’); 128,34 (C, =C,’); 122,61
(Cp; 117,70 (dd, C, e C); 116,30 (C,)). (EM m/z (%): 244 (M*,
100); 243 (35); 215 (14); 201 (5); 167 (31); 139 (18); 119 (6);
105 (33); 77 (38). IV v (cmY): 1670,6 (C=0 s-cis); 1652,0 (C=0
s-trans); 1606,0 (C=C s-cis). p.f. = 110-111 °C.

3,5—difluorchalcona (5) — RMN *H & (ppm): 8,00-7,17 (m, 8H,
aromaticos); 7,67 (d, H.); 7,49 (d, H,). RMN =C & (ppm). 189,58
(C=0); 163,20 (dd, C, e C)); 141,79 (C)); 138,10 (t, C); 137,55
(C/);133,12(C,); 128,66 (C, =C,’); 128,47 (C,'=C,’); 124,16 (C,);
110,90 (d, C, e C)); 105,40 (t, C,). (EM m/z (%): 244 (M*, 37);
105 (53); 77 (100). IV v (cm?): 1674,6 (C=0 s-cis); 1650,0 (C=O s-
trans); 1614,0 (C=C s-cis). p.f. = 107-109 °C.

2,3—difluorchalcona (6) — RMN *H & (ppm): 8,00-7,10 (m, 8H,
aromaticos); 7,84 (d, H.); 7,64 (d, Hy). RMN =C & (ppm). 189,77
(C=0); 137,43 (C/); 135,60 (C,); 133,55 (C,'); 128,49 (C, =C.’);
128,37 (C,'=C,); 125,20 (d, C)); 124,42 (C, e C); 118,86 (d, C)).
EM m/z (%): 244 (M*, 100); 243 (30); 225 (29); 215 (13); 214 (4);
201 (6); 196 (11); 195 (3); 167 (34); 139 (24); 119 (27); 105 (56);
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77 (65). IV v (cm?): 1676,9 (C=0 s-cis); 1654,0 (C=0 s-trans);
1610,0 (C=C s-cis). p.f. =69-71 °C.

2,5-difluorchalcona (7) — RMN *H & (ppm): 7,90-6,50 (m, 8H,
aromaticos); 7,83 (d, H,); 7,59 (d, Hy). RMN =C & (ppm): 198,88
(C=0); 160,50 (C,); 155,00 (C)); 137,61 (C,'); 135,90 (C)); 133,06
(C,): 128,64 (C,;=C/); 128,49 (C,=C/); 125,30 (C,); 118,40 (d,
C); 117,90 (d, C)); 117,20 (d, C)). EM m/z (%): 244 (M*, 100); 243
(29); 225 (36); 215 (18); 214 (5); 201 (7); 196 (11); 195 (6); 167
(42); 139 (29); 119(36); 105 (67); 77 (82). 1V v (cm™): 1674,3 (C=0O
s-cis); 1655,0 (C=0 s-trans); 1610,9 (C=C s-cis). p.f. = 88-90 °C.

2,6—difluorchalcona (8) — RMN *H & (ppm): 8,10-7,00 (m, 8H,
aromaticos); 7,93 (d, H,); 7,84 (d, Hy). RMN =C & (ppm): 189,85
(C=0); 161,70 (dd, C, e C); 137,53 (C,’); 132,83 (C,’); 131,10 (t,
C,);130,15(C,)); 128,45 (C,'=C,'); 128,34 (C,'=C.’); 127,06 (t, C,);
111,70 (C, e C). EM m/z (%): 244 (M*, 100); 243 (20); 225 (34);
215 (13); 214 (9); 201 (5); 196 (11); 195 (3); 167 (44); 139 (27);
119 (33); 105 (56); 77 (78). IV v (cm™): 1673,2 (C=0 s-cis); 1650,0
(C=0 strans); 1615,5 (C=C s-cis). p.f. = 58-60 °C.

2,3 4rifluorchalcona (9) — RMN H & (ppm): 8,00-7,30 (m, 7H,
aromdicos); 7,78(d, H,); 7,60 (d, Hy). RMN 2C  (ppm): 189,37 (C=0);
150,40 (dd, C,); 151,90 (dd, C,); 139,90 (dt, C,); 137,36 (C,’); 135,05
(C); 132,98 (C,'), 128,51 (C,;=C,’); 128,31 (C,=C,’); 124,70 (d, C);
123,29 (C); 11250 (d, C). EM m/z (%): 262 (M*, 100); 261 (15); 243
(21); 233 (11); 219 (6); 214 (9); 185 (30); 157 (29); 137 (29); 105 (67);
77 (78). IV v (cmh): 1674,6 (C=0O s-cis). p.f. = 78-80 °C.

2,3,5,6-tetrafluorchalcona (10) — RMN H & (ppm): 8,00-7,09
(m, 6H, aromaticos); 7,89 (d, H,); 7,80 (d, Hy). RMN C 5 (ppm):
189,33 (C=0); 137,21 (C'); 129,99 (t, Cy); 128,00 (C,=C/ e
C,/=C/.); 127,94 (C); 106,82 (C,). EM m/z (%): 280 (M*, 40), 261
(13); 232 (20); 203 (16); 175 (26); 155 (16); 127 (13); 105 (83); 77
(100). IV n (cm?): 1677,0 (C=0 s-cis); 1615,0 (C=C s-cis). p.f. =
119-121 °C.

2,3,4,5,6-pentafluorchalcona (11) — RMN *H d (ppm): 8,01-7,50
(m, 5H, aromaticos); 7,83 (d, Hy); 7,76 (d, H,). RMN C d (ppm):
189,22 (C=0), 128,67 (C,=C, e C,/=C/); 128,60 (t, C)); 132,67
(C,); 127,66 (C)). EM m/z (%): 298 (M*, 100); 279 (12); 269 (5);
268 (1); 251 (11); 105 (97); 77 (167). IV n (cm™?): 1670,0 (C=O s
cis); 1650,0 (C=0 s-trans). p.f. = 147-148 °C.

2,3 .4 5,6 -pentafluorchalcona (12) —RMN *H d (ppm): 7,60-
7,30 (m, 5H, aromédticos); 7,50 (d, H,); 7,01 (d, Hy). RMN =C d
(ppm): 183,70 (C=0); 148,20 (C,); 131,66 (C,); 129,09 (C, e C);
128,85 (C, e C,);126,06 (C,)). EM m/z (%): 298 (M*, 60); 297 (100);
279 (2); 251 (3); 203 (16); 131 (14); 105 (83); 103 (24); 77 (22). IV
v (cm?): 1682,0 (C=0 s-cis); 1665,0 (C=0 s-trans); 1625,0 (C=C s-
cis); 1650,0 (C=C s-trans). p.f. = 90-94 °C.

2,3,45,6,2' 3,45 ,6'—decafluorchalcona (13) — RMN H §
(ppm): 7,60 (d, H.); 7,30 (d, Hy). RMN =*C § (ppm): 182,86 (C=0);
131,97 (C)); 130,07 (C)). EM m/z (%): 388 (M*, 40); 366 (42); 341
(5). IV v (cm®): 1690,0 (C=0 s-cis); 1675,0 (C=0 s-trans); 1625,0
(C=C s-ci9); 1647,0 (C=C s-trans).p.f. = 57-58 °C.

Fotoquimica. Os cristais submetidos airradiacdo foram prepara-
dos por evaporagdo na parede interna de um tubo de ensaio de Pyrex,
apartir de uma solugo cercade 1,0 mol L* em CH.CI,, eirradiados
na regido do ultravioleta (A=300nm) em atmosfera de argbnio, por
diferentes periodos de tempo. Asirradiagfes foram efetuadas em um
sistema composto de um carrossel e umalampada Hanovia de vapor
de mercurio de média pressdo (450 W), centrada em uma camisa de
refrigeracdo de Pyrex equipada com circulagdo de agua destilada.

A reatividade das chalconas estudadas esté representada pelos
resultados do consumo do isdbmero E das chal conas contratempo de
irradiagdo, como determinado por cromatografia em fase gasosa.

Métodos Gerais. Os pontos de fusdo foram determinados num
aparelho tipo Kofler e ndo foram corrigidos.
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Os espectros de massas foram obtidos através do acoplamento
da cromatografia em fase gasosoa - espectrometria de massas
computadorizada (CG—EM) em um espectrometro de massas Hewl ett-
Packard (HP) modelo 5995, empregando uma coluna capilar HP-5,
de silica fundida, de 12 m, adquirida & HP. Os espectros de massas
foram registrados com o espectrémetro de massas operando a 70 eV.

Osespectrosde RMN de 'H e 3C foram obtidos em um aparelho
Bruker AC-200 (*H: 200 MHz; =C: 50,3 MHz), usando-se CDCI,
como solvente e TM'S como padrdo interno.

Os espectros na regido do infravermelho (1V) foram obtidos em
espectrofotémetro Perkin—Elmer modelo 1420, tendo sido utilizado
filme liquido em CCl,, com cela de NaCl de espessura 0,1 cm e
calibrado com filme de poliestireno a 1601 cm™.

Os espectros na regido do ultravioleta (UV) foram obtidos em
espectrofotdmetro Varian molelo DM S-80, tendo sido utilizada so-
lugdo em CH,CI., com cela de quartzo de caminho Gtico de 1,0 cm.

Os cromatogramas em fase gasosa (CG) foram obtidos em um
cromatdgrafo a gés Varian modelo 3200 e empregando uma coluna capi-
lar HP-5, desilicafundida, de 15 m, adquiridaaHP. As condigdes empre-
gadesnaandiseforam: T, =300°C, T, . =280°C;T_, inicid =50

injetor

°C, 1 min; rampade programa;a) 30°C/m|n find = 280 °C 15 min.
RESULTADOS
A irradiacdo das chalconas 1 - 9 e 12 no estado solido levou a

formacdo de diferentes fotodimeros, com a estereoquimica dos
ciclobutanos isoméricos obtidos sendo mostrada no Esquema 1.

A atribuicdo dos dimeros a suas respectivas estruturas baseou-se
nos dados apresentados na literatura para a fotodimerizacdo de a-
guns derivados de chalcona, nos padrfes de multiplicidade dos si-
nais nos espectros de RMN *H, nainterpretacdo dos deslocamentos
quimicos apresentados nos espectros de RMN C g, finalmente, pela
comparagdo com os espectros de RMN H obtidos para alguns dos
dimeros através de cél cul ostedricos realizados por Montaudo e col .2
utilizando o programa LAOCOON I1.

Dos quatro fotodimeros isoméricos formados a partir das E-
chalconas (Esquema 1), somente o isdmero anti-cabega-cauda (e-
truxilico) deve-se apresentar como um sistemado tipo A B, devido a
presenca, nesse derivado, de dois planos e um eixo C, de simetria.
No caso dos demaisisdmeros, devemoster sistemasdo tipo AA'BB’,
sendo que apenas o dimero sin-cabega-cabeca apresenta um plano
de simetria, enquanto os demais apresentam somente um eixo de
simetria C,. Com relago ao padréo de multiplicidade dos sinais dos
espectros de RMN 'H para os anéis ciclobutanicos, no sistemaA B,
(e-truxilico) os sinais devem apresentar-se como sinaistriplete, sen-
do que aquel esreferentes ao sistemado tipo AA’ BB’ devem ser mais
complexos e geral mente semel hantes a multipletos, com excegdo do
dimero sin-cabeca-cabega, que deve apresentar-se como um mulipleto
muito semelhante a um duplo-tripleto. A identificagdo dos diferen-
tes dimeros obtidos neste trabal ho foi baseada, portanto, nestas con-
sideragdes e utilizando os dados de ressondncia magnética nuclear
de!H (Tabela l) e BC (Tabela 2).

A irradiag8o de chalcona (1) e dos derivados apresentando ape-
nas uma substituicdo por &omos deflUor, isto €2 e 3, levou aforma-

Ph Bz Ph Ph Ph Ph
: : : : Ph Bz
Bz Ph Bz Bz Bz Bz
a-truxilico B-truxinico §-truxinico e-truxilico
sin-cabega-cauda sin-cabega-cabeca anti-cabeca-cabeca anti-cabega-cauda
(sin-ht) (sin-hh) (anti-hh) (anti-ht)
Esguema 1

Tabela 1. Dados de RMN *H para os produtos obtidos nairradiagdo das chalconas 1 - 9 e 12 no estado solido.

Configuracéo

anti-cabega-cabeca sin-cabega-cauda anti-cabega-cauda sin-cabeca-cabeca
Dimero
Struxinico a-truxilico etruxilico Struxinico
Chalcona Deslocamento Quimico de *H (ppm)
1 3,92 4,60 4,80 4,90 4,46 4,72
2 3,88 4,50 4,74 4,83 4,42 4,68
3 3,84 4,53 4,78 4,88 4,37 4,70
4 4,74 4,82
5 4,77 481
6 4,87 5,22
7 4,70 4,85
8 4,85 5,33
9 4,82 5,14
12 3,80 4,19




\ol. 25, No. 1 Fotoquimica de Chalconas Fluoradas no Estado Solido 65

Tabela 2. Dados de RMN *C para os produtos obtidos na irradiagdo das chalconas 1 - 9 e 12 no estado sdlido.

Configuracéo

anti-cabega-cabeca sin-cabega-cauda anti-cabega-cauda sin-cabecga-cabeca
Dimero
Struxinico a-truxilico etruxilico Struxinico
Chalcona Deslocamento Quimico de'H (ppm)
1 47,58 47,86 42,37 50,59 44,70 49,07
2 47,09 47,37 42,00 50,25 44,40 48,71
3 47,40 47,64 41,45 51,00 44,00 49,00
4 41,25 50,42
5 41,95 50,02
6 34,60 48,60
7 39,26 47,37
8 35,10 47,69
9 34,20 48,47
12 47,64 52,73

¢80 de uma mistura de ciclobutanos, com predominancia do deriva-
do de configuragdo anti-cabega-cabeca (dimero tipo acido &-
truxinico), além dos ciclobutanos sin-cabega-cauda (a-truxilico) e
anti-cabega-cauda (e-truxilico). Na Figura 1 estdo representados os
sinais de RMN *H obtidos experimentalmente para os hidrogénios
H, e H, do produto de fotodimerizaggo de 3-fluorchalcona (2). Nes-
Se caso, € possivel observar a presenca de trés conjuntos de sinais
entre 3,8 € 5,0 ppm. O sinal de maior intensidade em 3,92 e 4,55
ppm foi atribuido ao dimero anti-cabega-cabega (3-truxinico), em
concordancia com os valores obtidos em trabalhos anteriores para
este tipo de dimero derivado de chal cona quando irradiada no estado
fundido®.
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Figura 1. Espectro de RMN *H para o produto de irradiagéo no ultravioleta
de 3-fluorchalcona (2) no estado solido.

Os sinais multipletos absorvendo entre 4,8 e 5,0 ppm foram atri-
buidos aos dimeros sin-cabeca-cauda (a-truxilico) por comparagdo
com os resultados de deslocamento quimico apresentados por Toda
e col.?* e obtidos experimentalmente pela irradiagdo de chalcona e
algunsde seus derivados complexadoscom 1,1,6,6-tetrafenilexa-2,4-
diacetileno-1,6-diol. Finalmente, os sinais absorvendo nafaixaentre
4,5 e 4,7 ppm foram atribuidos ao dimero anti-cabega-cauda, ndo
tendo sido encontrada na literatura nenhuma referéncia sobre a for-
macdo deste isdmero no estudo de sistemas o.,3-insaturados. Espec-
tros semelhantes foram encontrados para as chalconas 1 e 3.

Para3-fluorchalcona(2) foi possivel determinar-se, por integracdo
dossinaisde RMN *H, acomposi¢éo dos dimeros namistura, tendo-

se obtido as seguintes percentagens: anti-cabega-cabeca (3-truxinico),
48,6%, sin-cabega-cauda (o-truxilico), 30,0% e anti-cabega-cauda
(e-truxilico), 21,4%. Para as outras chalconas ndo foi possivel ser
estabelecida a composi¢do da mistura de dimeros devido as baixas
concentragBes dos dimeros sin-cabega-cauda e anti-cabega-cauda
presentes na mistura reacional.

Enguanto chal cona (1) teve asuaestruturacristalinaparcia mente
destruida durante o processo de irradiacdo (fusdo parcia da amos-
tra), os derivados 2 e 3 mantiveram-se em seu estado cristalino.

A irradiacdo das chalconas 4 e 5 levou aformag&o exclusivados
dimeros do tipo a-truxilico com os sinais referentes aos hidrogénios
H, e H, para estes ciclobutanos (multipleto na regido de 4,7 a
4,9 ppm) (Figura 2) sendo coincidentes com agueles apresentados
para chalcona e alguns derivados que tiveram a sua estrutura deter-
minada por cristalografia de raios-X?. Nas condi¢Bes experimentais
empregadas os compostos 4 e 5 levaram a producéo de fotodimeros
guase gque quantitativamente, isto € mais de 90% de rendimento,
mesmo sob periodos prolongados de irradiagdo, ndo sendo evidenci-
ada a formagdo de produtos secundarios mesmo apds mais de 10
horas de irradiagdo (Tabela 3).
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Figura 2. Espectro de RMN *H para o produto deirradiacdo no ultravioleta
de 3,5-fluorchalcona (5) no estado solido.

Os espectros de RMN!H para os derivados 6-9, naregido de ab-
sorcao do anel cliclobutano, estéo mostrados na Figura 3. A atribuicéo
desses sinai's teve como base a andlise da regido dos ded ocamentos
quimicos dos nticleos de hidrogénio, isto €H, e H, para.os respectivos
dimeros, bem como a sua multiplicidade. Na elucidagdo estrutural
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Tabela 3. Percentagem de fotodimeros formados na irradiagéo das
chalconas 1-9 e 12, no estado sdlido, como uma fungéo do tempo de
irradiacéo.

Tempo (horas) 1 35 10
Dimeros
Chalcona % % %
1 0 16 32
2 3 17 59
3 2 40 78
4 40 95 100
5 32 94 100
6 2 37 66
7 0 2 3
8 0 38 61
9 48 94 100
12 0 8 15

destes dimeros também foi considerada aregi&o de deslocamento qui-
mico para os carbonos do anel ciclobutano, C, e C,, conforme mostra-
do na Tabela 2. A confirmag8o destas estruturas foi feita por
cromatografia de gas acoplada a espectrometria de massas. Os dados
espectrométricos para estas chal conas mostraram que a formagéo do
fotodimero sin-cabega-cabega (B-truxinico) é feita de forma
estereoespecifica. Paraacha conamais substituida, isto €9, observou-
se ato rendimento de fotocicloadicdo (mais de 90%), mesmo apos
prolongados periodos deirradiacdo (maisdo que 10 horas) (Tabela3).

Para afluorchalcona 12 foi verificada a existéncia de apenas um
conjunto de sinais no espectro de RMN *H, o qua foi atribuido ao
dimero de configuragao tipo &cido 8-truxinico por comparacdo com
0 espectro de chalcona (1). Apesar do espectro obtido indicar a pos-
sivel formagéo dos outros dimeros, a baixa taxa de conversdo paraa
sua formagdo impediu a confirmacdo da sua presenca.

Os compostos apresentando altos graus de substitui¢éo por fldor,
isto &, 10, 11 e 13 mostraram-se atamente reativos, com a possivel
formac&o defotopolimeros €/ou produtos de decomposi ¢do, ndo tendo
sido detectada a formag&o de ciclobutanos.

Quim. Nova
DISCUSSAO

A reatividade fotoquimicano estado cristalino para as chalconas
1-13, damesmaformaque em solugdo®, é dependente tanto da posi-
¢&o quanto do niimero de &omos de fllor presentes no anel A e/ou
no anel B da chal cona correspondente.

O estudo por ressonancia magnética nuclear de *H (Tabelal) e
BC (Tabela 2) parao anel ciclobutano mostra que nas configuragoes
sin-cabega-cabega e anti-cabega-cauda os hidrogénios H, e H, e os
carbonos C, e C, sofrem de efeitos de protecéo e desprotecéo dife-
rentes, tanto em modo quanto em intensidade, por partedas carbonilas
e dos anéis arométicos.

Nos resultados obtidos pela simulagdo em computador, utilizan-
do o programa LAOCOON I, ha dois conjuntos de multipletos os
quais foram atribuidos por Montaudo? como sendo pertencentes a
sistemas tipicos A_B, e AA'BB’, respectivamente. O sinal apresen-
tando um menor nimero de acoplamentos, e assemel hando-se muito
aum tripleto, foi atribuido ao dimero anti-cabega-cauda, enquanto
que o sinal mais complexo, sugerindo um maior nimero de
acoplamentos e, conseqiientemente, um sistema menos simétrico,
pode ser atribuido ao dimero sin-cabega-cabega. Uma comparagdo
entre 0s espectros apresentados na Figura 3 e os obtidos por smula-
¢do computacional por Montaudo e col.Z mostra que o ciclobutano
resultante dairradiacdo das chalconas 6-9 é, possivelmente, de con-
figuragdo sin-cabega-cabeca (tipo &cido B-truxinico). Para este
dimero, observarseparao H, um efeito de desprotego por anisotropia
pela presenca de um grupo carbonila no vértice oposto do anel
ciclobuténico. Esse efeito deve ser muito efetivo devido a mudangas
conformacionais sofridas pela molécula a fim de minimizar as
interacOes desestabilizantes geradas pelas carbonilas que estéo situ-
adas em carbonos vicinais e em umarelagdo sin. O mesmo n&o ocor-
re paraa configuragdo anti-cabega-cauda a qual, conseqiientemente,
deve apresentar os sinais do nicleo H, deslocados para campo mais
alto (Tabela 1). Com relagdo ao hidrogénio H,, na configuraco sin-
cabega-cabeca esse nucleo sofre um efeito de desprotecdo por
anisotropia muito efetivo exercido por um anel aromético situado no
vértice oposto do anel ciclobuténico, o que ndo ocorre para o Hy na
configuragdo anti-cabega-cauda. Conseqiientemente, este Gltimo tam-
bém deve absorver em campo mais alto (Tabela 1).
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Figura 3. Espectro de RMN *H para o produto de irradiagdo no ultravioleta, no estado sdlido, de: (a) 2,3-difluorchalcona (6); (b) 2,5-difluorchalcona (7);

(¢) 2,6-difluorchalcona (8); (d) 2,3,4-trifluorchalcona (9).
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Figura 4. Espectro de RMN *H para o produto de irradiagéo no ultravioleta
de 2',3',4',5',6"-pentafluorchalcona (12) no estado slido.

No caso dos ntcleos de carbono (Tabela 2), esses centros estéo
dispostos detal formaque o carbono C. estaligado diretamente aum
anel aromético enquanto C, esta ligado a um carbono carbonilico,
justificando assim, em parte, um maior deslocamento quimico para
este Ultimo. No entanto, na configuracdo sin-cabega-cabeca o ni-
cleo C, experimenta um efeito y de protecdo pronunciado, gerado
pela carbonila que se encontra situada no vértice oposto do anel
ciclobuténico. O mesmo néo acontece para C, na configuraggo anti-
cabega-cauda e, conseqlientemente, este Ultimo deve absorver em
campo mais baixo (Tabela2). Para C, temos que, tanto na configu-
racdo sin-cabeca-cabega quanto na anti-cabega-cauda, os efeitos y
de protegdo gerados pel os anéis arométi cos sdo praticamente seme-
Ihantes e, com isso, os carbonos C, devem absorver praticamente na
mesma regido do espectro de RMN para ambos os fotodimeros (Ta-
bela 2).

Os argumentos sugerindo que os nticleos de H e C nos espectros
de RMN sofrem efeitos de protecdo e desprotecdo mais pronuncia-
dos quando se encontram em uma relagdo eclipsada com uma
carbonila ou um anel aromético situados em vértices opostos do anel
ciclobutano estdo baseados na comparagdo do deslocamento quimi-
Co para os sinais apresentados pelos dimeros tipo a-truxilico e 8-
truxinico (Tabelas 1 e 2). No caso do dimero tipo a-truxilico, a ab-
Sorgéo para os sinais referentes aos nicleos H,, H, e C, em campo
mais baixo do que para o dimero tipo 8-truxilico é conseqliéncia,
principalmente, dos efeitos de desprote¢&o por anisotropia gerados
pelas carbonilas e pel os anéis arométicos, no caso dos hidrogénios, e
de protegdo y para os carbonos.

A Unica referéncia a formagdo do dimero de configuragdo do
tipo sin-cabega-cabeca (B-truxinico) para um analogo de chalcona
esta relacionada ao produto da fotodimerizagéo da dibenzal acetona,
indicando para o deslocamento quimico dos hidrogénios H, e H,
valores de 5,5 e 5,9 ppm, respectivamente®. Esses valores de deslo-
camento quimico encontrados em campo significativamente mais
baixo para os dimeros sin-cabega-cabeca possivelmente sdo conse-
guénciados efeito de desprotegdo gerados pel os grupos substituintes
presentes no anel ciclobutano quando na configuragdo sin.

A utilizagdo da espectrometria de massas na confirmagéo da de-
terminagao da configuragdo cabeca-cabegaou cabega-caudareferente
aos ciclobutanos € pouco conclusivadevido afacilidade de fragmen-
tacdo do ion molecular com a perda de um grupo benzoila (Ph-CO)
e aauséncia e/ou baixa intensidade dos sinais provenientes de frag-
mentagdes que seriam tipicas para os ciclobutanos isoméricos. No
entanto, a presenca de sinais referentes a fragmentacao resultante de
uma clivagem homolitica do nicleo ciclobuténico, com aformagéo
de um fragmento em baixa intensidade com m/z = 252 para os deri-
vados 6 e 8, sugere um dimero de configuracdo cabeca-cabega. O
mesmo ocorre para os derivados 1-3, que formam dimeros de confi-
guracdo cabega-cabega e, conseqlientemente, apresentam fragmen-
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tos de clivagem homolitica com m/z = 180 e 252, respectivamente.
Um segundo fator que levou a proposicéo da formacao de dimeros
sin-cabega-cabega para os derivados contendo &omos de fldor na
posicdo 2 é a presencade um sinal de baixaintensidade (< 5%) com
massa m/z = 305 nos espectros de massas dos compostos 6 e 8, e
m/z = 341 para 9. Estes fragmentos sdo provenientes de um rearranjo
tipo McL aferty, que somente é possivel para o caso dos dimeros que
adotem uma configuragéo sin®.

De modo geral, os resultados apresentados neste trabalho mos-
tram que a presenca de atomos de fllior como substituintes nos anéis
arométicos influencia de forma marcante o comportamento
fotoquimico das chalconas 1-13 quando irradiadas no estado crista-
lino. De acordo com os resultados apresentados na literatura, abaixa
reatividade apresentada por chalcona (1) é conseqiiéncia do seu ar-
ranjo cristalino, a qual pode apresentar-se em duas formas, tipo | e
tipo Il (p.f. = 59 e 56 °C, respectivamente)®?, sendo que nos dois
arranjos as distancias entre as ligagdes duplas sdo maiores do que
4,3 A. Assim, aausénciade reatividade esta de acordo com o previs-
to pela teoria do controle topol dgico estabelecido por Schmidt® que
estabelece que compostos contendo ligagBes duplas separadas por
mais de 4,2 A sdo fotoestaveis no estado sdlido cristalino.

A obtencdo de fotodimeros nos estudos realizados no presente
trabalho no estado cristalino para a chalcona 1, contrariando os re-
sultados apresentados na literatura, provavelmente se deve aforma
pelaqual se obteve os cristais que foram submetidos airradiacdo. O
processo de recristalizagdo por evaporagdo sobre a superficie de um
tubo de ensaio de Pyrex, feito neste trabaho, deve proporcionar a
formag&o de um cristal com um grande nimero de falhas ou defeitos
em sua estrutura cristalina, 0 que possivelmente deve favorecer a
reacdo de fotodimerizag&o. | sto também justificaria a sualiquefacdo
em umatemperatura abaixo do seu ponto de fusdo (56/59 °C) duran-
te o processo de irradiagdo, que foi realizado a 30° C.

A engenhariacristal ogréfica proposta por Schmidit® estabel ece que
a presenca de atomos de halogénio como cloro, principamente em
compostos diclorossubstituidos, aumenta drasticamente o rendimento
deformagdo de ciclobutanosedirecionao processo defotodimerizagéo
dos derivados de ésteres cinamicos para a obtencdo de ciclobutanos
do tipo B-truxinico. Nossos estudos permitiram verificar que a pre-
senca de apenas um &omo de fldor como substituinte sobre o residuo
cindmico de chaconas (anel A), independentemente de sua posi¢ao,
isto é 3-fluorchalcona (2) ou 4-fluorchalcona (3), néo é suficiente para
provocar algumtipo de mudancaestrutura no arranjo cristalino, quando
comparados com a chalcona, como pode ser verificado pela distribui-
¢&o dos produtos formados (Tabelas 1 e 2), mas acarreta um aumento
significativo em sua regtividade (Tabela 3).

Com relagéo as chal conas contendo dois ou trés atomos de fltior
substituidos no anel A (residuo cinamoila), a sua fotorreatividade é
significativamente alterada, sendo atamente dependente da posicao
dos atomos de fltor sobre o anel. Uma comparacdo entre 4 e 5
mostra que, em ambos 0s casos, hd uma reagdo estereossel etivacom
a formagdo exclusiva do dimero sin-cabega-cauda (a-truxilico), o
que possivel mente reflete uma forma de empacotamento preferenci-
a, que se deve a possivels intreragdes intermoleculares durante o
processo de cristalizagdo por evaporagdo. Os maiores rendimentos
observados para os derivados 4 e 5 quando comparados com o obti-
do parachalcona (1) (Tabela3) podem estar relacionados com agpro-
ximacao das ligagdes duplas reativas como conseqiiéncia da substi-
tuicdo sobre 0 anel aromético cinamoailico.

Aschal conas 6-9, todas substituidas por fltor naposi¢éo 2, apre-
sentam como caracteristica a preferéncia para a fotodimerizagao
estereossel etiva com formagdo de dimeros sin-cabega-cabeca. No-
vamente, uma explicacdo para esse comportamento pode estar rela-
cionada com as interagBes (intermoleculares) provocadas pelos
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substituintes durante o processo de recristalizagdo, o0 que altera a
forma de empacotamento no estado cristalino. A diferenca de com-
portamento entre os compostos 4 e 5 e 6-9, que apresentam fldor na
posicdo 2, isto é a formagdo de fotodimeros de configuragdo sin-
cabega-cauda para os primeiros e sin-cabega-cabega para os Ultimos,
deve estar relacionada exclusivamente a presenca do flUor na posi-
¢80 2. Durante o processo de recristalizac&o por evaporacdo, as mo-
léculas tornam-se cada vez mais proximas umas das outras, de tal
forma que, no arranjo topogquimico mais favoravel, as interacfes re-
pulsivas tenderéo a ser minimizadas enquanto que as atrativas tende-
réo a um méaximo. A presenca do &omo de flUor na posicéo 2 faz
com que essas mol écul as adotem, em soluc&o, uma conformagéo sin
entre o &tomo de fltor e a ligacdo olefinica?. E possivel, entdo, que
preferéncia conformacional torne o empacotamento das molé-
culas no estado cristalino que leva a produgao dos ciclobutanos sin-
cabega-cabega, termodinamicamente mais estavel do que aquela le-
vando a0 isdmero sin-cabega-cauda. No primeiro caso pode-se pos-
tular a presenca de possiveis interagdes atrativas intermoleculares
entre os &omos de fldor na posi¢éo 2, sendo que na configuragdo
sin-cabega-cauda essas interagdes atrativas ndo existiriam. O mesmo
efeito ndo deve estar presente no empacotamento sin-cabega-cabeca
para os derivados 4 e 5 e, conseqiientemente, estes derivados prefe-
rem o arranjo que leva a formagéo do ciclobutano sin-cabega-cauda

O alto rendimento do derivado 9 quando comparado a 6-8 possi-
velmente reflete uma maior interacdo intermolecular estabilizante,
gerada pelo maior nimero de aomos de fllor, conseqlientemente
diminuindo as distancias entre as ligagfes duplas. Alternativamente,
uma explicacdo para os altos rendimentos encontrados no processo
de dimerizacdo dos compostos4, 5 e 9 pode estar relacionada ao fato
de que provavelmente estes compostos apresentem uma estrutura
cristalina para os reagentes muito semelhante tanto a do estado de
transi¢cdo quanto a do produto de fotodimerizacdo, sendo que, nesse
€aso, areacdo se processariaviaum mecanismo cristal acristal, jus-
tificando assim a sua alta estereossel etividade.

A ausénciade mudancas naformacristalinaeamenor reatividade
fotoquimica apresentadas por 12 (Tabela 3), quando comparado aos
demais compostos fluorados e a chalcona, é consequiéncia do efeito
gerado pelos substituintes presentes no anel benzoilico sobre a sua
estruturacristalina. Esse efeito, diferente das demais chal conas estu-
dadas, pode ser justificado por uma mudanga no seu equilibrio
conformacional, umavez que 12 apresenta uma maior percentagem
do conférmero s-trans em solugdo quando comparado a 1. Isto é
consequéncia da menor coplanaridade do grupo benzoilico Ar-C=0
com o grupo estirilarestante damol écula, ou s§a CH=CH-Ph®. Esse
arranjo de menor coplanaridade pode estar dificultando o
empacotamento molecular necessario a reagdo de fotodimerizacdo
no estado cristalino de 12 e, conseglientemente, acarretando uma
diminuicdo em sua reatividade.

Contrariamente a 12, a dtainstabilidade fotoquimica apresenta-
dapelos compostos 10, 11 e 13, levando a produtos de polimerizacdo
e/ou decomposi¢do, com a destrui¢do completa de sua forma crista-
lina, possivelmente reflete a ata reatividade apresentada por com-
postos polifluorados, como demonstrado para a
decafluorbenzofenona®*,

CONCLUSAO

Em conclusdo, este trabalho demonstra inequivocamnete que a
fotoquimica de chalcona e de seus derivados fluorados, no estado
solido, depende ndo s do nimero de &omos de fluor substituidos
nos anéisA e/ou B mas também da sua posi¢do. Assim, airradiagdo
de 3- e 4-fluorchal cona resulta em uma distribuicéo de fotodimeros
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semelhante a de chalcona, apesar de serem mais reativas, sendo que
nestes trés casos aformacdo de produtos é consequiéncia da estrutura
do cristal que deve apresentar um grande nimero de falhas ou defei-
tos. Por outro lado, a fotdlise de chal conas di- ou trifluoradas leva a
formagdo estereosseletiva de fotodimeros, o que demonstra a pre-
senca de uma forma de empacotamento preferencial devida a possi-
veisintreragBesintermolecul ares durante o processo de cristalizag@o
por evaporaggo. O comportamento fotoquimico de pentafluorchal cona
substituida no anel B é dependente da sua conformagdo, com o ar-
ranjo de menor coplanaridade entre os croméforos benzoilae estirila
dai resultante sendo responsavel pela menor reatividade desta
chalcona. Finalmente, chalconas tetra- e pentafluoradas no anel A
s80 extremamente regtivas, ndo levando, entretanto, a produtos de
fotodimerizag&o.
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