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RESUMO 

 

Interações intermoleculares são importantes no entendimento da auto-organização 

molecular de novos sólidos com propriedades físicas e químicas desejadas. Neste trabalho 

foram realizadas as análises estrutural e espectroscópica de cristais de bis[1-

(diaminometileno)tiourôn-1-io] naftaleno-1,5-dissulfonato (BND), obtidos pela técnica 

de crescimento em solução. Amostras monocristalinas foram caracterizadas através de 

difração de raios X, FT-IR e espectroscopia Raman. O BND cristaliza no grupo de espaço 

monoclínico centrossimétrico C2/c com quatro unidades por célula unitária. O arranjo 

dos componentes de cargas opostas, bis[1-(diaminometileno)tiourôn-1-io] e naftaleno-

1,5-dissulfonato, é majoritariamente determinado por interações iônicas e ligações de 

hidrogênio no cristal. Ligações de hidrogênio 𝑁 − 𝐻⋯𝑂 e 𝑁 − 𝐻⋯𝑆 são observadas e 

comparadas com outros compostos de referência. Amostras do composto BND deuterado 

BND(D) também foram obtidas e comparadas com o composto protonado BND(H). 

Palavras-chave: 1-(diaminometileno)tiourôn-1-io, naftaleno-1,5-dissulfonato, ligações 

de hidrogênio, estrutura cristalina, espectroscopia vibracional. 
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ABSTRACT 

 

Intermolecular interactions are important for the understanding of molecular self-

organization of new solids with desired physical and chemical properties. In this study 

crystals of bis[1-(diaminomethylene)thiouron-1-ium] naphtalene-1,5-disulfonate (BND) 

were grown using solution growth technique. Crystal samples were characterized by X-

ray diffraction, FT-IR and Raman spectroscopies. The BND crystallizes in the 

centrosymmetric group C2/c of the monoclinic system with four formulas per unit cell. 

The arrangement of the oppositely charged components, bis[1-

(diaminomethylene)thiouron-1-ium] and naphtalene-1,5-disulfonate, is mainly 

determined by ionic and hydrogen bonding interactions in crystal. 𝑁 − 𝐻⋯𝑂 and 𝑁 −

𝐻⋯𝑆 hydrogen bondings were observed and compared to related compounds. The 

deuterated BND(D) is also obtained and compared with protonated analogue BND(H). 

Keywords: 1-(diaminomethylene)thiouron-1-ium, naphtalene-1,5-disulfonate, hydrogen 

bonds, crystal structure, vibrational spectroscopy. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O estudo de sistemas formados por interações não covalentes tem promovido uma 

interface entre diversas áreas do conhecimento pela infinidade de arranjos estruturais 

proporcionados por diferentes interações não covalentes entre as moléculas e íons constituintes, 

que em geral dispõem diversos sítios de ligação [1]. 

Um cristal molecular possui as propriedades coletivas das moléculas e íons individuais, 

tendo as interações não covalentes um papel crucial na construção da sua estrutura cristalina [2].  

O estudo de compostos cristalinos no contexto da química supramolecular tem como 

objetivo a obtenção de materiais funcionais, com aplicações importantes, por exemplo em 

nanotecnologia e na indústria farmacêutica, uma vez que a estrutura cristalina interfere nas 

propriedades físico-químicas do material [3]. Para exemplificar, a geração de segundo harmônico 

é uma propriedade da Óptica não-Linear observada em cristais não centrossimétricos. Estudos 

relatam este efeito em alguns cristais centrossimétricos do grupo de espaço C2/c, por 

apresentarem um empacotamento antiparalelo [4]. 

Os compostos derivados da tiouréia [5] tem múltiplos sítios de ligação que possibilitam 

a formação de ligações de hidrogênio, tendo portanto uma ampla aplicação na química 

supramolecular [6]. No presente trabalho propomos o estudo de compostos formados pelo cátion 

1-(diaminometileno)tiourôn-1-io e um ácido aromático. Os ácidos aromáticos sulfonados por sua 

vez são utilizados como intermediários nas sínteses de azo corantes [7], e também tem potencial 

para aplicação na síntese supramolecular por poderem formar múltiplas ligações de hidrogênio 

[8]. 

O composto C2N4H6S se apresenta em duas formas tautoméricas, 2-imino-4-tiobiureto 

(amidinotiouréia) e 1-(diaminometileno)tiouréia como mostra a Figura 1.1, ambas interessantes 

na construção de estruturas supramoleculares [9].  
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Figura 1.1 Equilíbrio entre as duas fórmulas tautoméricas do composto C2N4H6S 

No presente trabalho, é apresentado o estudo estrutural de um composto formado 

principalmente pela combinação de dois tipos de interações não covalentes: interações 

eletrostáticas e ligações de hidrogênio através de técnicas experimentais: difração de raios X e 

espectroscopia vibracional. Este tipo de interação é denominado ponte salina e é importante na 

estabilização de proteínas e na síntese supramolecular [10]. Na formação do cristal ocorre a 

protonação da 1-(diaminometileno)tiouréia e a desprotonação do ácido naftaleno-1,5-

dissulfônico. Na Figura 1.2 está mostrada a fórmula estrutural prevista para o BND: 

H2N

C

N

C

H

NH2

SNH2

S

O

O

O

S

O

O

O

2

 

Figura 1.2 Fórmula estrutural do composto BND 
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2. OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVOS GERAIS 

 

A análise estrutural do composto em ambiente cristalino proporciona o estudo das 

interações intermoleculares no estado sólido. A presença de vários sítios de ligação em sua 

composição possibilita a formação de múltiplas ligações de hidrogênio, que pretendemos analisar 

em arranjos estendidos na estrutura cristalina e confrontar os resultados com aqueles obtidos na 

literatura científica. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Realizar caracterização estrutural e espectroscópica do sal bis[1-

(diaminometileno)tiourôn-1-io] naftaleno-1,5-dissufonato protonado e deuterado, através dos 

métodos físicos: (a) difração de raios X de amostras monocristalinas, (b) espectroscopia na região 

do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e (c) espectroscopia Raman, a fim de 

analisar mudanças estruturais e vibracionais ocasionadas pela substituição isotópica 

(hidrogênio/deutério). 
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3. CRISTALOGRAFIA ESTRUTURAL E QUÍMICA SUPRAMOLECULAR 

 

O termo Engenharia de Cristais foi utilizado pela primeira vez em 1971 por Schmidt como 

uma extensão da área de Engenharia de Materiais envolvendo materiais cristalinos. Desijaru 

define a Engenharia de Cristais como o entendimento das interações intermoleculares no 

contexto do empacotamento cristalino e sua utilização para a obtenção das propriedades químicas 

e físicas desejadas. Seu estudo se baseia nas interações não covalentes e na organização das 

moléculas ou íons no estado sólido, sendo o reconhecimento molecular o seu foco principal [11].  

 

3.1 QUÍMICA SUPRAMOLECULAR 

 

O estudo de sistemas que envolvem agregados de íons ou moléculas que são unidos por 

interações não covalentes, tais como interações eletrostáticas, ligações de hidrogênio e interações 

π-π, é chamado de Química Supramolecular [12].  

A energia típica de uma ligação covalente simples encontra-se na faixa de 350 kJ/mol, 

aumentando para 942 kJ/mol para a ligação tripla da molécula de N2. As interações não 

covalentes são geralmente muito mais fracas, por exemplo, da ordem de 2kJ/mol para as forças 

de dispersão e 20 kJ/mol para as ligações de hidrogênio. Este fator é compensado pelo grande 

número de interações não covalentes, responsável pela formação dos compostos 

supramoleculares [13]. Os arranjos espaciais formados por estruturas supramoleculares através 

de interações não covalentes é chamado de synthon [14]. Eles contêm características que estão 

relacionadas à sua configuração no espaço e não apenas a moléculas individuais [12]. 

A química supramolecular é subdividida em duas grandes áreas: interação hospedeiro-

hóspede (host-guest) e automontagem (self assembly).  

A primeira ocorre quando o “hospedeiro” (uma molécula orgânica, por exemplo) interage, 

por meio de sítios de ligação, com o hóspede, um íon de menores dimensões espaciais. Exemplos 

deste tipo de interação ocorrem em sistemas biológicos com a enzima como hospedeiro e o 

substrato sendo o hóspede; ou na química de coordenação, através da formação de complexos 

com íons metálicos, onde o hospedeiro é o metal e o convidado, um macrociclo, uma molécula 

cíclica que contém em sua estrutura pelo menos doze átomos de carbono [15,16]. 
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Quando não há nenhuma diferença no tamanho das espécies envolvidas e nenhuma delas 

age como hóspede da outra, este tipo de interação é denominada automontagem, que consiste em 

um equilíbrio entre dois ou mais componentes que formam agregados cuja estrutura é formada 

pela construção de blocos (building blocks) [17]. 

 

3.1.1 INTERAÇÕES INTERMOLECULARES NO RECONHECIMENTO 

MOLECULAR 

 

O reconhecimento molecular pode ocorrer através de vários tipos de interações, sendo 

algumas delas: as interações eletrostáticas, ligações de hidrogênio, as forças dispersivas de 

London e as interações π-π paralelas[13]. 

Interações Eletrostáticas 

Ocorrem entre moléculas carregadas, sendo que as forças serão atrativas entre cargas 

opostas e repulsivas quando de mesmo sinal. A magnitude deste tipo de interação é relativamente 

maior do que os outros tipos de interações não covalentes. A sua força é inversamente 

proporcional à constante dielétrica do meio circundante, o que faz com que, em um ambiente 

hidrofóbico, com uma constante dielétrica pequena, a força de interação eletrostática torna-se 

predominante [11]. As interações eletrostáticas compreendem as interações entre íons, íon-dipolo 

ou dipolo-dipolo, sendo que a primeira é uma interação não-direcional, enquanto que para as 

duas outras, o dipolo deve estar alinhado adequadamente para eficiência otimizada da ligação 

[13], conforme a Figura 3.1. 

 

 

 

 

Figura 3.1 Interações eletrostáticas entre íons, íon-dipolo e dipolo-dipolo [13] 
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Ligações de van der Waals 

Ocorre pela formação de dipolos induzidos nas moléculas neutras, pelo 

desbalanceamento eletrônico instantâneo. As contribuições individuais são consideravelmente 

fracas, comparadas aos outros tipos de interações intermoleculares, porém, ela se torna bastante 

significativa pelas contribuições cooperativas dos arranjos supramoleculares. A habilidade dos 

lagartos escalarem paredes, se dá por numerosas forças dispersivas de London, formadas entre 

as estruturas minúsculas nos pés do lagarto e a parede [18]. 

Interações π-π paralelas 

São interações nas quais os anéis aromáticos encontram-se paralelamente empilhados, a 

sobreposição dos orbitais π dos elétrons resulta em um ganho energético. A estrutura de dupla 

hélice do DNA é estabilizada devido às interações π-π entre seus pares de bases [19].  

 

3.1.2 LIGAÇÃO DE HIDROGÊNIO 

 

A interação 𝐴 − 𝐻⋯𝐵 é caracterizada por uma interação atrativa entre o átomo de 

hidrogênio de uma molécula ou fragmento molecular 𝐴 − 𝐻; a linha pontilhada representa a 

ligação de hidrogênio, A representa o doador, que corresponde a um átomo mais eletronegativo 

ligado covalentemente ao hidrogênio e o aceptor é representado por B, sendo uma região rica em 

elétrons ou com elétrons π polarizáveis [20].  

A formação das ligações de hidrogênio é baseada no reconhecimento molecular de partes 

complementares das moléculas, incluindo grupos doadores e aceptores e a estereoquímica 

molecular. É um tipo de interação fortemente direcional, amplamente utilizado na engenharia de 

cristais na produção de biomateriais [21]. 

As ligações de hidrogênio fortes são formadas por elementos bastante eletronegativos. 

Por exemplo, o oxigênio e o flúor participando como doadores (ligações 𝑂 − 𝐻 e 𝐹 − 𝐻) ao 

interagir com aceptores que possuem densidade eletrônica residual. Muitas ligações de 

hidrogênio presentes em sistemas naturais possuem uma força de média intensidade, como as 

ligações 𝑁 −𝐻⋯𝑂, 𝑂 −𝐻⋯𝑂 e 𝑁 −𝐻⋯𝑁. Existem relatos também de ligações fracas como 

𝑆 − 𝐻 e 𝐶 − 𝐻 exercendo o papel de doadores [22]. As ligações de hidrogênio fortes apresentam 

ângulos (𝐴 − 𝐻⋯𝐵) mais lineares (~180o), enquanto as ligações de hidrogênio mais fracas 

apresentam um grande desvio da linearidade, podendo em alguns casos formar ângulos próximos 
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a 90º [23]. A distância de ligação 𝐻⋯𝐵, bem como a distância 𝐴⋯𝐵 diminuem como 

consequência do aumento da força da ligação de hidrogênio como mostra a Tabela 3.1. 

 

Tabela 3.1 Propriedades das ligações de hidrogênio (adaptado de [15,24]) 

Interação Caráter da ligação 

de hidrogênio 

𝑨 − 𝑯⋯𝑩 

Energia 

de ligação  

(kcal/mol) 

Comprimento de 

ligação  

𝑯⋯𝑩 (Å) 

Comprimento de 

ligação 

𝑨⋯𝑩 (Å) 

Ângulo de 

ligação 

Forte  Predominantemente 

covalente 
14 – 40 1.2–1.5 2.2–2.5 175°–180°  

Moderada  Predominantemente 

eletrostático 

4 – 15 1.5–2.2 2.5–3.2 130°–180° 

Fraca Eletrostático <4 2.2–3.2 3.2–4.0 90°–150° 

 

A quantidade e a diversidade de tipos de interações, reconhecidas como ligações de 

hidrogênio têm aumentado muito com o tempo [24]. A Figura 3.2 mostra alguns tipos conhecidos 

de ligações de hidrogênio [11]: 

 

Figura 3.2 Alguns tipos de ligações de hidrogênio conhecidas (adaptado de [24]). 
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3.1.3 LIGAÇÕES DE HIDROGÊNIO E ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL 

 

As espectroscopias na região do infravermelho e Raman são ferramentas essenciais para 

pesquisas envolvendo ligações de hidrogênio. Neste sentido, elas refletem a força de interação 

destes sistemas, bem como a sua dinâmica de acoplamento nuclear. As ligações de hidrogênio 

promovem mudanças pronunciadas no espectro vibracional, em geral causando um deslocamento 

para o vermelho, um alargamento substancial do mesmo, mudanças na sua forma e alterações 

consideráveis na sua intensidade [25].  

Pode-se, com boa aproximação, utilizar o modelo do oscilador diatômico para descrever 

o estiramento 𝜈𝐴 − 𝐻 (onde A representa um átomo ligado diretamente ao hidrogênio). A 

expressão para a função energia potencial unidimensional, considerando tal modelo pode ser 

dada por [26]: 

 

𝑉(𝑟) = 𝑉(𝑟ₑ) + (
𝜕𝑉

𝜕𝑟
)
𝑟=𝑟ₑ

· (𝑟 − 𝑟ₑ) +
1

2!
(
𝜕2𝑉

𝜕𝑟2
)
𝑟=𝑟ₑ

· (𝑟 − 𝑟ₑ)2 +
1

3!
(
𝜕3𝑉

𝜕𝑟3
)
𝑟=𝑟ₑ

· (𝑟 − 𝑟ₑ)3… (3.1)  

 

onde r representa a coordenada de vibração e re, a distância de equilíbrio 𝐴 − 𝐻. 

Na ligação de hidrogênio, o aceptor B restringe a movimentação do átomo de hidrogênio, 

pois ele encontra-se envolvido em duas ligações competitivas. A espectroscopia na região do 

infravermelho constitui uma ferramenta importante nas medidas experimentais das frequências 

vibracionais da ligação 𝐴 − 𝐻, além da ligação de hidrogênio 𝐵⋯𝐻. O poço de potencial que 

descreve a ligação covalente 𝐴 − 𝐻 é convertido em energia de superfície com dois mínimos, 

devido à ligação 𝐵⋯𝐻. O segundo mínimo é devido à transferência de hidrogênio do doador 

para o aceptor. No caso da ligação de hidrogênio fraca, ocorre uma barreira de energia maior [26] 

entre a forma A − 𝐻⋯𝐵 e a forma menos favorável 𝐴⋯𝐻 − 𝐵 (Figura 3.3).  
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Figura 3.3 Representação esquemática do poço de potencial para diferentes tipos de ligação de hidrogênio 

(adaptado de [26]) 

Quando um átomo de uma molécula é substituído pelo seu isótopo, podemos considerar 

que as mudanças em relação a função energia potencial bem como alterações estruturais são 

negligenciáveis. Por outro lado, as frequências de vibração podem exibir mudanças apreciáveis 

pelas diferenças de massa de um isótopo em relação a outro. Este efeito é mais pronunciado em 

isótopos de hidrogênio pela grande porcentagem de mudança em relação à massa [27]. A 

substituição do átomo de hidrogênio pelo deutério, por exemplo, resulta em um decréscimo da 

ordem de 1/√2 nas frequências vibracionais relacionadas as ligações 𝐴 − 𝐻 e 𝐴 − 𝐷, onde A 

representa um átomo ligado diretamente ao hidrogênio ou deutério.  

 

Figura 3.4 Gráfico de energia potencial em função das distâncias internucleares 𝐻(𝐷) − 𝐴, bem como as 

diferenças entre as energias de ponto zero dos isótopos H e D. (Fonte: adaptado de [27]) 
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Devido à anarmonicidade, o pico da função de onda do próton é deslocado em relação ao 

deutério (Figura 3.4). Como consequência, a energia de estabilização da interação 𝐴𝐻⋯𝐵 é 

maior do que a energia de interação 𝐴𝐷⋯𝐵, onde A e B representam respectivamente, doador e 

aceptor nas ligações de hidrogênio. 

O decréscimo nas frequências de vibração relacionados à substituição isotópica podem 

ser úteis nas interpretações dos espectros vibracionais, nas atribuições das frequências 

vibracionais envolvendo os isótopos através do cálculo da razão isotópica (νH/νD), que consiste 

na razão entre as frequências de vibração do hidrogênio pelo deutério. Geralmente, este valor é 

menor do que √2, estando na faixa entre 1,35-1,41 [28].  

 

3.2 CRISTALOGRAFIA ESTRUTURAL 

 

Podemos imaginar os sólidos cristalinos como um arranjo atômico ordenado, com 

motivos que se repetem periodicamente ao longo do espaço. Em uma ordem de longo alcance 

este sistema caracteriza uma rede cristalina, cuja periodicidade pode ser expressa através de três 

vetores não coplanares a, b e c, que definem a base de uma rede. O conjunto de pontos definidos 

pelo vetor: 

Rmno = ma + nb +oc   (3.2) 

com m, n e o inteiros, definem as posições dos pontos de rede.  

É característico de uma rede que um ponto genérico no espaço na posição  

r = xa + yb +zc    (3.3) 

tenha uma vizinhança idêntica, em arranjo e orientação, à dos pontos  

r´ = r + Rmno    (3.4) 

A menor unidade formada pelos vetores de rede é denominada de célula unitária [29], 

com arestas a, b, c e ângulos α, β, γ, designados por parâmetros de rede (Figura 3.5). 
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Figura 3.5 Representação de uma célula unitária de arestas a, b e c. Os ângulos 

α, β, γ se referem às faces bc, ca, ab, respectivamente 

 

Quando uma célula unitária apresenta pontos de rede apenas em seus vértices, é chamada 

de célula primitiva (P) e podemos associar um ponto de rede a cada célula unitária primitiva; 

quando ela apresenta um ponto adicional no seu centro, é chamada de célula de corpo centrado 

(I); quando a célula possui dois pontos no centro de suas faces, célula de base centrada (A, B ou 

C); e com pontos no centro de todas as faces, célula de face centrada (F). A células unitárias de 

corpo centrado ou de base centrada estão associados dois pontos de rede, e a células de face 

centrada F, quatro pontos de rede. 

Pela combinação dos parâmetros de rede (arestas e ângulos) e dos elementos de simetria, 

pode haver sete sistemas cristalinos na natureza, sendo eles: triclínico, monoclínico, 

ortorrômbico, tetragonal, romboédrico, hexagonal e cúbico. Os sete sistemas cristalinos são úteis 

para se expressarem os vetores base e a simetria da rede. No total há 14 retículos de Bravais, de 

acordo com o sistema cristalino e o tipo de centragem da célula unitária [29] como mostra a 

Figura 3.6. 
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Figura 3.6 Representação das redes de Bravais de acordo com o sistema cristalino (fonte: adaptado de [30]) 
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3.2.1 REDE DIRETA E REDE RECÍPROCA  

 

O espaço recíproco é um conceito extremamente útil para descrever o fenômeno da 

difração. A onda difratada pelos planos cristalinos que representam a periodicidade dos átomos 

no espaço real, aparece como um ponto no espaço recíproco, que por sua vez também constitui 

um arranjo periódico de pontos. A transformada de Fourier é amplamente utilizada em 

cristalografia e representa a transformação entre o espaço direto e o espaço recíproco. 

Pode-se obter os vetores da rede recíproca a1
*, a2

* e a3
*, a partir da rede direta com vetores 

a1, a2, a3, 

 

𝒂1
∗ =

𝒂2 × 𝒂3
𝒂1. 𝒂2. 𝒂3

 

  

                                         𝒂2
∗ =

𝒂3 × 𝒂1
𝒂1. 𝒂2. 𝒂3

                             (3.5) 

 

𝒂3
∗ =

𝒂1 × 𝒂2
𝒂1. 𝒂2. 𝒂3

 

  

onde ai×aj satisfazem à relação delta de Kronecker: 

 

                          δ𝑖𝑗 = 1        𝑖 ≠ 𝑗 

                           𝒂𝑖 × 𝒂𝑗 = δ𝑖𝑗                                                            (3.6) 

                                                           δ𝑖𝑗 = 0        𝑖 = 𝑗                  

        

Um plano de rede é formado por qualquer plano que contenha pelo menos três pontos de 

rede não colineares. Em uma família de planos de rede, temos um conjunto de planos igualmente 

espaçados, que juntos contém todos os pontos da rede de Bravais tridimensional. Qualquer plano 

da rede é membro desta família. Para qualquer família de planos separados a uma distância d, há 

vetores no espaço recíproco, sendo que o menor deles possui comprimento 1/d. Da mesma forma, 

para qualquer vetor no espaço recíproco r*, há uma família de planos normais a r* e separados 

por uma distância d* sendo o comprimento do menor vetor de 1/d*. 
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As coordenadas do menor vetor da rede recíproca normal a um plano de rede, são 

chamadas de índices de Miller, são convencionalmente representados entre parênteses e sem 

vírgulas (hkl) e entre chaves {hkl}, para indicar uma família de planos equivalentes. Os índices 

de Miller também são utilizados para indicar direções, mas são representados por colchetes [hkl], 

enquanto uma família de direções equivalentes é indicada entre os símbolos de desigualdade 

<hkl>. Valores negativos são representados por um traço acima do índice (ℎ̅�̅�𝑙)̅. 

Para que tenhamos a descrição completa da estrutura cristalina é necessário ainda uma 

abordagem das chamadas operações de simetria, presentes na estrutura [31]. 

 

3.2.2 SISTEMAS CRISTALINOS E OPERAÇÕES DE SIMETRIA 

 

As operações de simetria são transformações lineares que podem ser representadas por 

uma matriz transformação que relaciona as coordenadas antes e depois da operação. São tais que 

ao serem aplicadas a um objeto, tornam a sua posição, forma e orientação indistinguíveis da 

situação anterior. Quando realizadas com relação a um ponto, a um eixo ou a um plano, recebem 

o nome de operações de simetria de ponto fixo e compreendem respectivamente a inversão, a 

rotação e a reflexão, ou a combinação entre elas. É chamada simetria de rotação de ordem n, 

quando um objeto ao ser rotacionado de 360°/n, sua configuração no espaço não é alterada. Em 

cristalografia estão presentes os eixos de ordem 1, 2, 3, 4 e 6, denominados de eixos de rotação 

próprios. O eixo de ordem 1 também é chamado de identidade (1), que corresponde a uma rotação 

de 360°. O eixo de quinta ordem é incompatível com a periodicidade exigida para estruturas 

cristalográficas convencionais. Observe, por exemplo que com pentágonos regulares não 

podemos preencher um plano sem deixar espaços vazios, originando posições não equivalentes 

[29]. 

Há dois outros elementos de simetria de ponto fixo importantes: a inversão, que consiste 

na operação de simetria que relaciona dois motivos, opostos por um ponto central, chamada 

também de centro de simetria (i) e a reflexão especular ou plano de reflexão (m), na qual um dos 

motivos é posicionado como se estivesse refletido em relação ao outro (Figura 3.7).  
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(a)  (b) 

Figura 3.7 (a) Eixo de simetria rotacional de ordem 2, planos de reflexão m e m´ na molécula de água; (b) centro de 

inversão i na molécula de 1,2-dicloro-1,2-difluoretano, C2H2Cl2F2 (fonte: próprio autor). 

 

A combinação dos eixos de rotação com o centro de inversão dá origem aos eixos de roto-

inversão ou eixos de rotação impróprios, representados por 1̅, 2̅, 3̅, 4̅, 6̅. Os eixos de rotação 

também podem ser combinados com um plano de reflexão m. Pode-se combinar, por exemplo, 

eixos de rotação de segunda ordem com um espelho m. Se o eixo de rotação 2 for ortogonal ao 

plano especular, forma-se a classe cristalográfica 2/m que contém os elementos de simetria {1, 

2, m, i}. Se o eixo de rotação 2 for paralelo ao plano especular, forma-se a classe cristalográfica 

2m que contém os elementos de simetria {1, 2, m, m´}. 

Com base nos elementos de simetria de ponto, existem 32 grupos de pontos ou classes 

cristalográficas, conforme a Tabela 3.2. 

 

Tabela 3.2 Classes cristalográficas de acordo com os sete sistemas cristalinos 

Sistema cristalino Quantidade Classes cristalográficas 

Triclínico 2 1; 1̅ 

Monoclínico  3 2; m; 2/m 

Ortorrômbico  3 222; mm2; mmm 

Tetragonal 7 4; 4̅; 4/m; 422; 4mm; 4̅2m; 4/mmm 

Romboédrico 5 3; 3̅; 32; 3m; 3̅m 

Hexagonal 7 6; 6̅; 6/m; 622; 6mm; 6̅m2; 6/mmm 

Cúbico  5 23; m3; 432; 4̅3m; m3m 
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A simetria cristalina não é restrita a um objeto apenas, uma vez que os motivos se repetem 

por todo o espaço. Por isto existem os elementos de simetria translacionais que compreendem os 

planos de trans-reflexão e eixos de trans-rotação. O plano de trans-reflexão surge pela adição de 

um vetor de translação de meio parâmetro de rede paralelo ao plano especular e os eixos de trans-

rotação são gerados pela adição de um vetor de translação paralelo a um eixo de rotação (Figura 

3.8). 

 

 

Figura 3.8 Exemplos de eixo de trans-rotação 21 e plano de trans-reflexão c (fonte: próprio autor) 

 

 Contabilizando todas as possibilidades operacionais dos grupos de ponto fixo e das trans-

rotações e trans-reflexões, podem-se obter um total de 230 grupos de espaço [30]. 
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4. METODOLOGIA 

 

A difração de raios X por amostras cristalinas consiste em um método poderoso na 

investigação estrutural, por exemplo, muitas enzimas detém a sua atividade no estado cristalino. 

No entanto, o estado intermediário da reação enzimática muitas vezes é ambíguo ao se analisar 

no mapa de densidade eletrônica, principalmente quando há mudanças conformacionais 

proteína/ligante. Desta forma, técnicas complementares tornam-se necessárias como a 

espectroscopia na região do UV-VIS, Raman e FT-IR e são capazes de identificar o estado 

aprisionado das espécies no processo de catálise enzima-substrato. A espectroscopia na região 

do UV-VIS promove transições de elétrons do estado fundamental ao estado excitado; grupos 

funcionais de pequenas proteínas, no entanto, são inativos no espectro UV-VIS e outros métodos 

complementares neste caso como as espectroscopias Raman e na região do IR podem ser 

utilizadas. Estas duas últimas promovem mudanças nos estados vibracionais das substâncias ao 

invés de alterar o seu estado eletrônico. Em soluções aquosas a técnica de FTIR torna-se inviável 

pela grande absorção da molécula de água no espectro, enquanto o emprego do Raman para 

caracterizar macromoléculas é dificultado tanto pela fluorescência quanto pela sua dificuldade 

de interpretação [30]. 

 

4.1 ESPECTROSCOPIAS NO INFRAVERMELHO E RAMAN 

A radiação eletromagnética pode produzir diferentes efeitos na matéria, dependendo da 

frequência utilizada. A radiação de microondas altera a energia rotacional das moléculas, 

enquanto a radiação visível e ultravioleta (UV-VIS) modificam a energia dos elétrons mais 

externos dos compostos. Os raios X promovem transições eletrônicas entre os níveis mais 

internos dos átomos e as radiações gama causam alterações nos núcleos eletrônicos [32]. 

A radiação no infravermelho irá popular os estados vibracionais não fundamentais das 

moléculas. As técnicas de IR e Raman utilizam a mesma faixa de energia do espectro, porém 

envolvem diferentes processos e regras de seleção. Por isto, alguns modos que são ativos no IR 

são inativos no Raman e vice-versa. O Raman identifica melhor as vibrações simétricas de grupos 

apolares, enquanto o infravermelho, as vibrações assimétricas de grupos polares. No entanto, há 

alguns modos que são ativos tanto no IR quanto no Raman [30]. Muitas vezes, algumas bandas 

mais intensas no infravermelho podem ser menos intensas no Raman e vice-versa [33].  
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4.1.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO 

 

A espectroscopia na região do IR é uma técnica baseada nas vibrações moleculares. Um 

espectro normalmente é obtido incidindo-se radiação na faixa do infravermelho em uma amostra 

e medindo-se a fração da energia absorvida ou transmitida em função da frequência ou número 

de onda. A posição de cada pico corresponde à frequência de um modo vibracional molecular e 

pode ser atribuído a uma parte da molécula presente na amostra. Em alguns casos este método é 

ainda útil para identificação de interações intermoleculares nas amostras. 

Os espectrômetros estão disponíveis desde a década de 1940, utilizando-se um prisma 

como meio dispersante da luz. Em 1950, grades de difração foram introduzidas nos 

equipamentos. A evolução das técnicas na região do infravermelho viabilizou o estudo de 

amostras anteriormente intratáveis. No entanto, o seu maior avanço foi o desenvolvimento do 

espectrômetro no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), o que melhorou a 

qualidade do espectro e minimizou o tempo de análise. 

A interpretação de um espectro típico de IR leva em conta a posição, a intensidade e a 

largura dos picos, bem como das bandas de transmissão, características intrínsecas de cada 

composto, o que torna o infravermelho uma impressão digital das substâncias. [34]. O espectro 

pode ser subdividido em três regiões energéticas distintas: 

 O infravermelho próximo (NIR), na faixa de 14000 a 4000 cm-1; 

 O infravermelho médio (MIR), com números de onda entre 4000 e 400 cm-1; 

 O infravermelho distante (FIR) que absorve na região abaixo de 400 cm-1 [32]. 

Moléculas que possuem átomos pesados, além de alguns compostos inorgânicos 

absorvem na frequência do FIR. As características espectrais do NIR são mais pobres e difíceis 

de serem interpretadas em relação ao MIR. O NIR é utilizado para caracterizar as amostras em 

ambientes difíceis como um reator químico ou um líquido que flui através de um tubo [34]. A 

região do MIR é a mais utilizada nas análises químicas, sendo subdividida nas regiões: dos grupos 

funcionais de 4000 à 1300 cm-1 e a região de impressão digital, de 1300 a 500 cm-1 [33].  

A região dos grupos funcionais é correspondente à absorção de vibração característica de 

cada grupo funcional. A impressão digital é uma parte do espectro mais difícil de ser interpretada 

devido ao fato de vários grupos funcionais absorverem na mesma região e ocorrer sobreposição 

de bandas, isto pode ser feito pela comparação do espectro de um composto conhecido [33,34]. 
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Os modos vibracionais que podem ser ativos na região do IR são: deformação, que 

compreende vibrações dos ângulos de ligação; e estiramento, relativo às vibrações na direção da 

ligação entre dois ou mais átomos (Figura 4.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.1 Modos vibracionais ativos no Infravermelho (adaptado de [35]) 

  

Em geral o estiramento assimétrico vibra em frequências maiores do que o simétrico. 

Além disto, o modo de vibração de estiramento possui uma frequência maior do que a 

deformação. A interpretação do espectro do IR deve ser cuidadosa, pois podem surgir bandas 

harmônicas, de combinação ou diferença. As bandas harmônicas surgem da transição da 

molécula do estado fundamental para vários estados excitados, múltiplos inteiros da frequência 

fundamental ν [36].  

Bandas de combinação são geradas pelo acoplamento de duas frequências �̅�1 e �̅�2. A 

banda resultante é dada pela soma entre �̅�1 e �̅�2, enquanto as bandas de subtração são obtidas 

pela subtração de �̅�1 e �̅�2.  

As frequências fundamentais também podem ser acopladas com bandas harmônicas ou 

de combinação, dando origem à ressonância de Fermi.  
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Os modos vibracionais de estiramento e deformação podem ainda ser acoplados com os 

modos rotacionais, um dos motivos que resultam no alargamento do espectro, dificultando a sua 

interpretação [35]. 

Em um modelo simplificado, pode-se imaginar uma ligação química como se os átomos 

estivessem unidos por molas; o comprimento de ligação seria representado pela mola sem 

deformação e configura a distância de equilíbrio entre os átomos. Considerando apenas o 

comportamento harmônico deste sistema, durante a vibração molecular a sua energia de ligação 

muda periodicamente de cinética para energia potencial. A quantidade total de energia neste caso 

é diretamente proporcional à frequência de vibração [35]: 

𝐸𝑜𝑠𝑐𝑖𝑙𝑎çã𝑜 ∽ 𝜈𝑜𝑠𝑐𝑖𝑙𝑎çã𝑜   (4.1) 

Considerando uma molécula diatômica com uma constante de mola K, com átomos de 

massas m1 e m2 e, de acordo com a lei de Hooke, a frequência de ligação é dada por: 

�̅� =  
1

2𝜋
√
𝐾

𝜇
     (4.2) 

onde μ é a massa reduzida do sistema [32]: 

𝜇 =
𝑚1𝑚2

𝑚1+𝑚2
    (4.3) 

A constante de força K aumenta da ligação simples à tripla. Por consequência, uma 

ligação simples carbono-carbono terá uma absorção aproximadamente duas vezes menor do que 

uma ligação dupla e três vezes menor do que uma ligação tripla [32].  

Em moléculas onde existe conjugação eletrônica, o comprimento da ligação aumenta, 

pois neste caso a ligação adquire um caráter intermediário entre dupla e simples, diminuindo 

assim, a constante K [32]. 

O aumento da massa atômica ocasiona uma aumento da massa reduzida e diminuindo, 

portanto, a frequência de absorção no IR [32].  
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4.1.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN 

 

O fenômeno do espalhamento da luz pode ser descrito classicamente em termos da 

radiação eletromagnética produzida em uma molécula tanto por dipolos permanentes, quanto 

pelos dipolos induzidos pelos campos eletromagnéticos da luz incidente. 

Quando um composto é irradiado por um laser monocromático, a maior parte da luz será 

espalhada com o mesmo comprimento de onda da fonte, caracterizando o espalhamento 

Rayleigh. Uma parte da radiação irá se espalhar com comprimentos de onda diferentes da luz 

incidente, dando origem ao efeito Raman.  

A atividade do efeito Raman está relacionada à variação do momento de dipolo induzido 

da molécula. Classicamente, o vetor momento de dipolo induzido oscila com sobreposição de 

frequências e pode ser descrito como: 

𝝁 = α.E , (4.4) 

onde μ representa o momento de dipolo da molécula e E, o vetor campo elétrico da radiação 

incidente e α, a polarizabilidade da molécula [37]. 

Em um experimento de espalhamento Raman, quando ocorrem transições do nível 

energético de menor energia para o de maior energia, o deslocamento é chamado de Raman 

Stokes, enquanto as transições do nível mais energético para o menos energético é denominado 

de Raman anti-Stokes. As linhas Stokes no espectro são mais intensas do que as linhas anti-

Stokes. Os picos correspondentes aos dois espalhamentos encontram-se dispostos 

simetricamente em relação ao espalhamento Rayleigh (Figura 4.2). O deslocamento Raman 

ocorre na mesma faixa de energia da espectroscopia no IR [38].  

 

Figura 4.2 Tipos de espalhamento presentes no experimento Raman (adaptado de [37]) 
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Pode-se representar a polarizabilidade α da molécula por: 

𝛼 = 𝛼𝑜 + (
𝑑𝛼

𝑑𝑞
) 𝑞 +⋯ (4.5) 

onde os demais termos foram negligenciados pela pouca variação da coordenada q.  

Podemos escrever a coordenada q e o vetor campo elétrico E por: 

𝑞 = 𝑞0cos (2𝜋𝜈𝑣𝑡)  e  𝑬 =  𝑬0cos (2𝜋𝜈0𝑡) (4.6) 

Sendo νv a frequência da vibração e νo, a frequência da radiação incidente. 

Substituindo (4.5) e (4.6) em (4.4) e pela relação trigonométrica: 𝑐𝑜𝑠(𝑎)𝑐𝑜𝑠(𝑏) =

½[cos(𝑎 + 𝑏) + cos (𝑎 − 𝑏)], temos que momento de dipolo induzido resultante da molécula é 

representado então por: 

𝜇 =  𝛼𝑜𝐸𝑜 cos(2𝜋𝜈𝑣𝑡) +  ½(
𝑑𝛼

𝑑𝑞
)
𝑜
𝑞𝑜𝐸𝑜{𝑐𝑜 𝑠[2𝜋(𝜈𝑜 + 𝑣𝑣)𝑡] + 𝑐𝑜 𝑠[2𝜋(𝜈𝑜 − 𝑣𝑣)𝑡]} (4.7) 

Rayleigh    Stokes    Anti-Stokes 

 

O primeiro termo está relacionado ao espalhamento Rayleigh, o segundo e o terceiro 

termo representam respectivamente os espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes. Deve haver 

variação na polarizabilidade para que o efeito Raman ocorra [37]. 
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4.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS X 

 

A difração de raios X por cristais ocorre quando o comprimento de onda da radiação 

incidente for da ordem de grandeza do espaçamento interplanar. A interferência construtiva do 

feixe difratado em determinadas direções constitui o padrão de difração do cristal e está 

relacionado tanto à periodicidade cristalina (através dos parâmetros de rede) quanto ao tipo e 

posição atômica dos átomos constituintes na célula unitária. Resolver uma estrutura cristalina 

consiste em, através das direções e das intensidades da radiação difratada, encontrar as posições 

dos átomos na célula unitária, bem com a sua natureza química (tipo de átomo e estado de 

ionização) [31]. 

A primeira estrutura cristalina determinada foi a do NaCl por W. H. e W. L. Bragg, em 

1913, uma estrutura cúbica de face centrada suficientemente simples para a metodologia à época. 

Décadas depois o conhecimento da estrutura cristalina de diversas proteínas através de métodos 

difratométricos permitiu grandes avanços na compreensão das moléculas biológicas vitais [29]. 

Uma vez que os raios X são ondas eletromagnéticas que interagem com os elétrons da 

matéria, os resultados da difração podem ser atribuídos à distribuição eletrônica do material 

difratante. Por isso, deve-se levar em conta a distribuição eletrônica do volume do material, ρ(r). 

Quando um feixe de radiação incide sobre uma amostra, a radiação difratada é coletada 

por um detector. Definindo-se uma base arbitrária a, b, c no espaço direto de uma rede cristalina, 

pode-se descrever a densidade eletrônica ρ em termos do vetor posição r na célula unitária. Para 

relacionar a intensidade difratada com a densidade ρ(r), utiliza-se a transformada de Fourier da 

função densidade, dada por [31]: 

 

𝐹(𝒓∗) = ∫ 𝜌(𝒓
𝑉

)𝑒2𝜋𝑖(𝒓
∗.𝒓)𝑑𝑉    (4.8) 

 

 Na expressão acima V é o volume da célula unitária e a função F(r*) é designada como 

fator de estrutura, e representa o poder de espalhamento do conteúdo de uma célula unitária. 

Através de um experimento de difração de raios X não se pode determinar o fator de estrutura, 

mas sim a intensidade da radiação difratada, que é proporcional ao complexo conjugado de F(r*) 

[31].  

I(r*) ~ F(r*)F*( r*) = |F(r*)|2    (4.9) 
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Como o fator de estrutura F(r*) é um número complexo, há, portanto, uma perda de fase 

neste procedimento. Grande parte da solução de uma estrutura através da difração de raios X 

passa pela solução do assim chamado problema da fase, como mostra a equação (4.9). 

Com a crescente evolução de rotinas computacionais na segunda metade do século 

passado, os assim chamados métodos diretos são nos dias de hoje quase que exclusivamente 

utilizados para resolver o problema de fase de cristais formados por pequenas moléculas. A fase 

é estimada em um procedimento estatístico diretamente através da amplitude do fator de estrutura 

(ou da intensidade), obtida experimentalmente [29]. 

 

4.2.1 CONDIÇÕES DE DIFRAÇÃO 

 

Supondo que um feixe de radiação incida sobre um conjunto de planos cristalográficos 

(hkl), ele será difratado apenas se o arranjo geométrico satisfaz as condições definidas pela lei de 

Bragg. 

 

nλ = 2dhkl senθ    (4.10) 

 

Nessa equação, n é um número inteiro, λ o comprimento da radiação, dhkl a distância 

interplanar e θ o ângulo de difração, e a condição de difração é mostrada na Figura 4.3 [31]. 

 

 

(a)  (b) 

Figura 4.3 (a) Difração de raios X por um conjunto de planos cristalográficos, separados a uma distância 

interplanar dhkl; (b) Esfera de Ewald mostrando relação entre espaço recíproco e condição de difração. 

 

Embora a geometria da Figura 4.3(a) seja similar àquela de uma reflexão ordinária por 
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espelhos planos, o fenômeno físico é a difração, já que na Figura os planos cristalográficos 

obedecem à lei de Bragg para ângulos específicos, o que não ocorre para qualquer ângulo 

incidente na reflexão ordinária. Entretanto, esta similaridade faz com que os cristalógrafos se 

refiram à radiação difratada como constituída de reflexões discretas [29]. 

Na representação criada por Paul Ewald, o fenômeno de difração é bem visualizado 

quando um ponto da rede recíproca do cristal coincide com a esfera de Ewald (de raio 1/λ), Figura 

4.3(b). Ela constitui portanto uma representação gráfica alternativa para a lei de Bragg e qualquer 

ponto do espaço recíproco de índices de Miller hkl que toque a superfície desta esfera representa 

um conjunto de planos difratantes no espaço real. A esfera de Ewald constitui uma representação 

gráfica do fenômeno, pois representa um conjunto de planos hkl para os quais a Lei de Bragg é 

satisfeita. 

Atribuir índices (hkl) para cada reflexão do material é o que denominamos indexação do 

padrão de difração do material. Em geral esta tarefa é realizada através de programas 

computacionais que testam um grande número de células unitárias que podem ser atribuídas ao 

padrão de difração do cristal investigado [29]. 

Particularmente quando se trata de amostra policristalina homogênea, um difratograma 

I(θ)⨯θ pode ser obtido e confrontado com padrões de materiais conhecidos depositados em 

bancos de dados. Esta análise é em geral muito útil quando o material é constituído de diferentes 

“fases" cristalinas. 

 

4.2.2 COLETA DE DADOS DE RAIOS X DE AMOSTRA MONOCRISTALINA 

 

Ao se propor a solução da estrutura, o cristalógrafo pretende obter as coordenadas 

aproximadas de cada um dos átomos pesados, ou seja, todos os átomos presentes na estrutura 

com exceção do átomo de hidrogênio. Muitas vezes, as posições de alguns elementos químicos 

são determinadas de forma incorreta no primeiro momento, por terem um poder de espalhamento 

de raios X relativamente pequeno. Na solução da estrutura há uma interpretação da densidade 

eletrônica, calculada pelas intensidades da difração e respectivos ângulos de fase por algum 
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método estatístico. Para moléculas com dezenas ou até centenas de átomos, utilizam-se os 

métodos diretos implementado no software SHELXS [39]. 

Pelas posições atômicas resultantes (x, y, z de cada átomo) da primeira solução, novos 

valores das fases podem ser calculados gerando correções das posições atômicas e assim 

determinar um novo mapa de densidade eletrônica mais preciso, em um processo chamado de 

refinamento da estrutura [40]. 

Estabelecido o modelo atômico, a vibração térmica inerente aos átomos dos sólidos 

cristalinos é descrita por elipsoides (seis coordenadas vibracionais no modelo anisotrópico) ou 

por esferas (uma coordenada vibracional no modelo isotrópico). Ao final as posições dos átomos 

de hidrogênio são determinadas. Têm-se como objetivo em todo processo, aprimorar a precisão 

do modelo atômico com o método dos mínimos quadrados (software SHELXL [39]). Portanto 

para cada átomo pesado são necessárias pelo menos nove coordenadas no processo de 

refinamento. 

Os fatores de estrutura F calculados pelo modelo atômico e pelas intensidades obtidas 

experimentalmente são comparadas, sendo o melhor modelo aquele que minimiza a quantidade 

M, dado por [40]: 

        

    𝑀 = ∑𝑤(|𝐹𝑂| − |𝐹𝐶|)
2 ,                     (4.11)  

 

onde Fo é o fator de estrutura observado e Fc, o fator de estrutura calculado. Cada elemento do 

somatório é multiplicado pelo peso estatístico w, derivado da incerteza 𝜎, da medida, que 

representa a confiança em determinada medida. Sendo assim, os dados ruins não são totalmente 

excluídos neste caso, mas tem um peso estatístico menor. 

A qualidade do modelo atômico é determinada por vários fatores residuais (ou fatores R) 

que devem ter um valor mínimo para que a estrutura possa representar um modelo quimicamente 

e conceitualmente correto. Dentre eles, os mais comumente utilizados são R1 e wR2. O primeiro 

encontra-se em função de F: 

                               𝑅 =
∑|𝐹𝑜| − |𝐹𝑐|

∑|𝐹𝑜|
                                  (4.12) 

O segundo fator leva em consideração o peso estatístico w [40] e é baseado em F2: 
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                   𝑤𝑅2 = (
∑𝑤(|𝐹𝑂| − |𝐹𝐶|)

2

∑𝑤𝐹𝑜
2 )

1
2

.                    (4.13) 

O parâmetro S, goodness of fit, é um índice estatístico que determina a qualidade do 

ajuste:  

                        𝑆 =
∑𝑤(|𝐹𝑂| − |𝐹𝐶|)

2

(𝑁𝑅 − 𝑁𝑃)
  ,                         (4.14) 

onde NR representa o número de reflexões medidas e NP o número de parâmetros refinados. 

 

4.3 SÍNTESE E CRISTALIZAÇÃO 

 

O composto comercialmente disponível como 2-imino-4-tiobiureto 99% (Aldrich, CAS 

No. 2114-02-05), que possui a forma tautomérica, 1-(diaminometileno) tiouréia [9] e o ácido 1,5-

naftalenossulfónico tetrahidratado 97% (Aldrich, CAS No. 211366-30-2), foram adicionados em 

água quente na proporção molar de 2:1. Quando a solução tornou-se homogênea, ela foi resfriada 

lentamente e mantida à temperatura ambiente. Após vários dias, formaram-se cristais incolores 

e transparentes. Os cristais foram separados por filtração e secos no ar. Análise elementar: 

Calculada: C14H20N8O6S4: C, 32,05; N, 21,26; O, 18,30; S, 24,45 e H, 3,84%. Experimental: C, 

31,88; N, 21,32; O, 18,63; S, 24,39 e H, 3,78%. 

Para preparar o BND deuterado, os cristais foram dissolvidos em água deuterada, 

mantendo-se em atmosfera saturada para evitar contaminação durante duas semanas. O 

procedimento foi repetido duas vezes. 
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4.4 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

4.4.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X DE MONOCRISTAL 

 

A análise de difração de raios X foi realizada no Laboratório de Cristalografia (UFMG) 

à temperatura ambiente, 298 K. Um cristal de dimensões de 0,05mm×0,02mm×0,05mm foi 

selecionado e disposto no difratômetro Oxford Gemini XRD. Foi utilizada uma fonte de radiação 

monocromática molibdênio (Mo Kα) e os dados coletados por um detector área CCD. A técnica 

de varredura com passo 𝛥𝜔 = 1° para cada imagem utilizada para a coleta de dados par definição 

de célula unitária. O pacote CrisAllis [41] permite procedimentos de redução de dados, 

integração e escaneamento das reflexões, fator de Lorentz, efeitos de polarização e correções de 

absorção. A estrutura foi resolvida utilizando o programa SHELXS 97 [39] e refinada através do 

programa SHELXL 97 [39]. Os átomos de hidrogênio do cátion foram localizados no mapa de 

Fourier e refinados e os hidrogênios do anel aromático do ânion foram introduzidos 

geometricamente. 

 

4.4.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS X DE PÓ (XRPD) 

 

Os padrões de difração de raios X de amostras protonadas e deuteradas (BND(H) e 

BND(D)) pulverizadas foram medidos no difratômetro Panalytical X'Pert Powder, com uma 

fonte de radiação CuK (λ = 1,54182 Å).  

 

4.4.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO (FTIR) 

 

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi conduzida no 

laboratório de espectroscopia do Departamento de Química da UFOP. Uma amostra de 1 mg do 

cristal foi misturada em 100 mg de KBr e prensada na prensa hidráulica com 8 toneladas (modelo 

Pike CrushIR, 181-1110, Pike Technologies, Canadá), para o preparo de pastilhas com 13mm de 

espessura. Os espectros foram registrados no espectrômetro ABB Bomen MB 3000 FTIR, 
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equipado com sistema óptico ZnSe e um detector de sulfato de triglicina deuterado (DTGS), com 

resolução de 2 cm-1 no intervalo 500 a 4000 cm-1 e 32 varreduras por amostra.  

 

4.4.4 ESPECTROSCOPIAS FTIR E RAMAN: BND(H) E BND(D) 

 

As medidas vibracionais dos compostos H e D foram realizadas à temperatura ambiente. 

O espectro de FTIR foi medido a partir de suspensão de nujol entre 4000 cm-1 e 400 cm-1 em um 

Bruker IFS 113 V FTIR. O espectro FT-Raman foi registrado em um FRA-106 anexado ao 

espectrômetro FUNR Bruker 113 V, equipado com o detector Ge refrigerado para a temperatura 

do nitrogênio líquido. A resolução foi configurada para 2 cm-1, a relação sinal / ruído foi 

estabelecida por 32 varreduras. Nd3 + -YAG diodo refrigerado a ar bombeou laser com a potência 

de 200 mW, utilizada como uma fonte excitante. A excitação do laser incidente foi de 1064 nm. 

A luz dispersa foi coletada em um ângulo de 180o na região de 3600-80 cm-1, resolução 2 cm-1, 

256 varreduras. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 DIFRAÇÃO DE RAIOS X DE MONOCRISTAL 

O BND cristaliza no grupo de espaço centrossimétrico C2/c (nº15) [42], sistema cristalino 

monoclínico, eixo especial b, com quatro unidades por célula unitária. Foram medidos 

aproximadamente dois octantes da esfera de Ewald (2θmax=59,4º), sendo 2623 reflexões 

independentes, das quais 2192 com intensidade maior que 4𝜎(I). Após convergência, os índices 

obtidos foram: R=3,68% e wR=9,46% e S=1,024, restando valores máximo e mínimo de 

densidade eletrônica, respectivamente, +0,33 e -041 e/Å3. 

A Tabela 5.1 mostra os dados cristalográficos bem como os parâmetros de refinamento 

da estrutura. 

Tabela 5.1 Dados cristalográficos, coleta de dados e parâmetros de refinamento  

Fórmula empírica (C10 H6 O6 S2) 2(C2 H7 N4 S) 

Peso molecular (g.mol-1) 524,62 

Sistema cristalino e grupo de espaço Monoclínico C2/c 

a(Å) 32,4015(2) 

b(Å) 8,1515(4) 

c(Å) 8,3815(5) 

β  104,106(6)o 

V(Å3) 2146,98(2) 

Z 4 

Dcalc/Dobs (g.cm-1) 1,618/1,61 

Coeficiente de absorção μ(mm-1) 0,49 

Dimensões da amostra 0,05 mm×0,02 mm×0,05 mm 

Tipo de radiação, comp. de onda (Å) Mo Kα, λ= 0,71073 

Temperatura 298 K 

Intervalo de medição (2θ) 59,04o 

Reflexões 

coletadas/independentes/observadas 

 

8742/2623/2192 

Rint (𝜎) 

Refinamento  

0,0286 (0,0310) 

F2 

R[F2>2𝜎(F2)] 0,0368 

wR(F2 todas as reflexões) 0,0946 

Goodness of fit (qualidade do ajuste), S 1,024 

Δρmáx/Δρmin (e/Å3
) +0,33/-0,41 

wR={Σw(Fo
2-Fc

2)2]/ΣwFo
4}1/2  

onde w=[ 𝜎2(Fo2)+(0,0420P)2 + 2,59P] -1 e P=⅓Max(Fo2)+ ⅔Fc2 
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A análise de difração raios X de monocristal indicou que os grupos sulfonatos estão 

desprotonados no cristal e os prótons foram transferidos para os cátions 1-

(diaminometileno)tiourôn-1-io. Os dois cátions 1-(diaminometileno)tiourôn-1-io e o ânion 

naftaleno-1,5-dissulfonato, além de interações eletrostáticas, interagem por ligações de 

hidrogênio formando o complexo molecular. A Figura 5.1 mostra a sua unidade assimétrica, a 

outra parte do composto é obtida pelo seu centro de inversão, no centro do anel de naftaleno:  

 

Figura 5.1 Representação da unidade assimétrica do cátion 1-(diaminometileno)tiourôn-1-io e do ânion naftaleno-

1,5-dissulfonato e indexação dos átomos utilizada no software de refinamento da estrutura [44]. 

Podemos descrever a conformação do 1-(diaminometileno)tiourôn-1-io como dois 

fragmentos quase planares a partir do átomo central N1: um plano formado pelos átomos pesados 

N1/C1/S1/N2 e outro pelos átomos N1/C2/N3/N4. São fragmentos aproximadamente planares, 

onde os maiores desvios do plano médio são respectivamente de, 0,0002(9) Å para o átomo C1 

e 0,0042(10) Å para o átomo C2. Além disto, eles estão dispostos em uma conformação quase 

planar: estes fragmentos possuem um ângulo em relação ao nitrogênio central N1 de 1,24(1)°. 

Um resultado semelhante foi encontrado para a estrutura do 1-(diaminometileno)tiourôn-1-io 

picrato [45], mas em algumas outras estruturas conhecidas a conformação do cátion é torcida [5], 

porém sempre é observada a redução do ângulo diedro em comparação com a com a 1-

(diaminometileno)tiouréia neutra 22,2(1)° [9]. Isto mostra que a protonação reduz o efeito 

estérico dos pares de elétrons não ligantes do nitrogênio central da molécula neutra.  

 

Esta planaridade favorece a deslocalização de elétrons. Em geral, o átomo de enxofre é 

um aceitador muito fraco, no entanto, há a formação de uma ligação de hidrogênio intramolecular 

não convencional 𝑁3 − 𝐻3𝐵⋯𝑆1, facilitada pela deslocalização de carga do sistema conjugado 

formado pelo cátion 1-(diaminometileno)tiourôn-1-io, chamada de ligação de hidrogênio 



 

32 
 

assistida por ressonância [46]. Foi identificada a ligação de hidrogênio intramolecular 𝑁 − 𝐻⋯𝑆 

no cátion, com a distância 𝑁⋯𝑆 de 2,991(2) Å e ângulo 𝑁 −𝐻⋯𝑆 de 140(2)°. 

Observa-se que a ligação 𝐶2 − 𝑁1 (carbono ligado a duas aminas) possui um 

comprimento menor do que a ligação 𝐶1 − 𝑁1 (carbono ligado ao enxofre), além de um aumento 

do comprimento da ligação 𝐶1 = 𝑆1 em relação a um ligação dupla típica C=S, observada no 

tioformaldeído (1,6019(8) Å) [47], que apresenta um caráter 100% de dupla ligação. Este 

aumento pode ser atribuído a ligações de hidrogênio intermoleculares do tipo 𝑁 − 𝐻⋯𝑆 

identificadas no cristal [47]. Como consequência da deslocalização parcial dos elétrons dos 

orbitais p dos grupos amino e as ligações π dos grupos 𝐶1 = 𝑆1 e 𝐶2 = 𝑁1, tem-se um 

encurtamento das ligações 𝐶 − 𝑁 dos grupos amino e um aumento no comprimento das ligações 

𝐶1 = 𝑆1 e 𝐶1 − 𝑁1 (Tabela 5.2). A deslocalização de elétrons, torna o comprimento destas 

ligações com um caráter intermediário entre simples e dupla.  

Tabela 5.2-Comprimentos de ligação e ângulos de ligação do cátion 1-(diaminometileno)tiourôn-1-io 

 

Comprimentos de ligação (Å) Ângulos de ligação (°) 

N1—C2 1,365(2) C2—N1—C1 130,17(17) 

N1—C1 1,378(2) N2—C1—N1 112,34(18) 

C1—N2 1,313(3) N2—C1—S1 122,16(16) 

C1—S1 1,680(2) N1—C1—S1 125,50(14) 

C2—N3 1,301(3) N3—C2—N4 121,56(19) 

C2—N4 1,318(3) N3—C2—N1 122,52(19) 

  N4—C2—N1 115,92(18) 

 

A estrutura do anel de naftaleno no ânion é quase planar, com o maior desvio de 0,005(1) 

Å para os átomos C4 e C7 com relação ao plano definido pelos dez átomos de carbono do anel 

aromático. Em comparação com os nossos dados, outras estruturas contendo naftaleno-1,5-

dissulfonato ([48,49]) mostram uma correlação semelhante entre os comprimentos de ligação e 

os ângulos do ânion. O átomo de oxigênio O3 encontra-se quase plano em relação ao anel: o 

ângulo de torção C5-C4-S2-O3 é de 3,98(11)° no presente estudo e 0,6(1) ° e -10,2(1) ° na 

estrutura do bis(melamin-1-io) naftaleno-1,5-disulfonato melamina pentahidratada [48]. Os 

ângulos de torção em relação aos átomos de oxigênio O1 e O2 são respectivamente -117,25(16)° 

e 123,10(18)°. A Tabela 5.3 mostra os valores dos comprimentos de ligação e ângulos de ligação 

do ânion. 
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Tabela 5.3 Comprimento de ligações e ângulos do ânion naftaleno-1,5-dissulfonato 

 

Comprimentos de ligação (Å) Ângulos de ligação (°) 

S2—O1 1,4484(13) O3—S2—O2 111,35(8) 

S2—O3 1,4538(13) O1—S2—C4 106,88(8) 

S2—O2 1,4642(14) O3—S2—C4 105,97(8) 

S2—C4 1,7795(18) O2—S2—C4 107,24(8) 

C3—C7i 1,417(2) C7i—C3—C4 123,19(15) 

C3—C4 1,430(2) C7i—C3—C3i 118,53(19) 

C3—C3i 1,431(3) C7—C6—C5 120,34(17) 

C4—C5 1,366(3) C4—C3—C3i 118,28(19) 

C5—C6 1,404(3) C5—C4—S2 117,50(14) 

C6—C7 1,362(3) C6—C7—C3 121,46(17) 

  C5—C4—C3 120,87(16) 

  C3—C4—S2 121,60(13) 

  C4—C5—C6 120,51(17) 

Operação de simetria: (i) 0,5-x, 0,5-y, 1-z 

 

Assim como foi observado para o ânion naftaleno-1,5-dissulfonato na estrutura do 

bis(dihidrônio) naftaleno-1,5-dissulfonato [49], as distâncias de ligação exibem diferenças 

significativas de naftaleno em si, C3-C7i, C3-C4 e C3-C3i (códigos de simetria: (i) 0,5-x, 0,5-y, 

1-z) são significativamente maiores do que outras ligações dentro do anel. As distâncias S-O com 

valor médio de 1,458(5) Å são intermediárias entre ligação simples e dupla, indicando 

deslocalização de carga de todos os átomos de oxigênio dos grupos SO3
−. O comprimento da 

ligação 𝐶 − 𝑆 de 1,785(1) Å é menor do que na estrutura em fase gasosa (1,841 Å), obtida por 

cálculos orbitais de moleculares. Esta interação é diminuída na estrutura cristalina devido ao 

sistema de ligação de hidrogênio formado, havendo redução da carga negativa dos grupos 

sulfonato [49]. 

As ligações de hidrogênio presentes no empacotamento cristalino podem ser agrupadas 

como: seis ligações N-H···O envolvendo cátion-ânion, uma ligação N2-H2B···S1ii entre cátion-

cátion. Os parâmetros geométricos (distâncias e ângulos de ligação) estão listados na Tabela 5.4. 

  



 

34 
 

Tabela 5.4 Distâncias e ângulos das ligações de hidrogênio do BND 

 

Ligação Distâncias (Å) Ângulo (°) 

𝐷 − 𝐻⋯𝐴 𝐷 − 𝐻 𝐻⋯𝐴 𝐷⋯𝐴 𝐷 − 𝐻⋯𝐴 

N3-H3B⋯S1 0,84(3) 2,30(3) 2,991(2) 140(2) 

N3-H3A⋯O2 0,79(3) 2,10(3) 2,865(2) 162(3) 

N4-H4A⋯O1 0,79(3) 2,15(3) 2,934(3) 175(3) 

N2-H2A⋯O2i 0,87(3) 2,16(3) 2,983(2) 158(2) 

N1-H1⋯O3i 0,86(2) 1,97(2) 2,813(2) 170(2) 

N4-H4B⋯O3i 0,87(3) 2,41(3) 3,122(3) 139(3) 

N2-H2B⋯S1ii 0,80(3) 2,59(3) 3,383(2) 168(2) 

N4-H4B⋯O2iii 0,87(3) 2,33(3) 2,926(2) 126(2) 

Operações de simetria: (i) x, 1+y, z; (ii) 1-x, 3-y, 1-z (iii) x, 2-y, -0,5+z 

 

A Figura 5.2 mostra a disposição alternada entre as unidades catiônica e aniônica 

paralelamente ao plano cristalográfico bc. As ligações covalentes e as de hidrogênio definem 

anéis constituídos de seis ou oito átomos. Esta formações são denominadas graph sets, e são 

representadas pela notação 𝑅2
2(8), 𝑅2

1(6), e S(6). Nas duas primeiras, R indica a formação de um 

anel, e os índices inferior e superior o número de doadores e aceitadores de elétrons, 

respectivamente; S indica uma ligação de hidrogênio intramolecular, e em parêntesis o número 

total de átomos envolvidos no arranjo.  

 

Figura 5.2 Vista de uma camada infinita projetada no plano ab; as linhas pontilhadas representam as ligações de 

hidrogênio formando os arranjos 𝑅2 
2 (8), 𝑅2

1(6) e S(6). 
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Quando vistas ao longo do eixo cristalográfico b, observamos que as camadas acima 

descritas estão dispostas em forma de zig-zag no cristal (Figura 5.3) paralelamente ao plano ab.  

 

Figura 5.3 Célula unitária do BND vista ao longo do eixo monoclínico b 

As camadas são geradas através de operações de simetria de plano de deslizamento (glide 

plane) interagem entre si através de ligações de hidrogênio N4-H4B···O2iii (código de simetria: 

x, 2-y, -0,5+z).  

Chamamos a atenção para o fato de que os anéis de naftaleno em duas camadas 

consecutivas não estão dispostos paralelamente. A distância estre os centroides dos anéis de 

naftaleno é de ~5,846 Å, não há portanto contribuição efetiva do empacotamento π-π (π-stacking) 

na estabilização da estrutura no estado sólido.  
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5.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS X DE PÓ (XRPD)  

 

Os dados de difração foram registrados na faixa 2θ de 5- 50o à temperatura ambiente 

(Figura 5.4). Pode-se perceber que os raios X são espalhados com praticamente os mesmos 

ângulos nos dois difratogramas, com os mesmos índices de Miller. Portanto admite-se que não 

houve mudança estrutural significativa com a substituição isotópica (H/D) e que o BND(D) 

cristaliza-se no mesmo grupo espacial C2/c do sistema monoclínico, com parâmetros de rede 

semelhantes. 
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(b) 

Figura 5.4 Padrões de difração de raios X de pó para o BND(H) (a) e o BND(D) (b)  
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5.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIÃO DO INFRAVERMELHO (FTIR) 

 

O composto do presente trabalho possui os seguintes grupos funcionais e esqueletais que 

poderão produzir bandas no espectro IR: 𝑁𝐻2, C=S, 𝑆𝑂3
−, anel naftalênico, 𝐶 − 𝑁 − 𝐶, 𝑁 − 𝐶 −

𝑆 e 𝑁 − 𝐶 − 𝑁. 

O espectro da 1-(diaminometileno)tiouréia neutro presente no trabalho[45], além das 

Tabelas de correlação do IR e Raman [43] foram utilizados para auxiliar na sua interpretação 

(Figura 5.5). 

Figura 5.5 Espectro FTIR do cristal de BND 

 

As bandas na região espectral de 3400 à 3100 cm-1 são atribuídas aos estiramentos 

simétrico e assimétrico do grupo NH2, presentes no cátion bis[1-(diaminometileno)tiourôn-1-io]. 

A banda em 2934 cm-1 é referente ao estiramento 𝐶 − 𝐻 de carbono sp2. Há uma região de larga 

absorção no espectro de 2200 à 2800 cm-1, relacionada à ligações de hidrogênio 𝑁 − 𝐻+⋯𝑂 [5], 

sobreposta a uma banda de média intensidade, correspondente ao estiramento 𝐶 = 𝑁 − 𝐻+ em 
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2642 cm-1 . Uma banda estreita e intensa em 1707 cm-1 está relacionada ao estiramento do grupo 

imina presente no cátion [43]. 

As bandas em 1625 cm-1, 1516 cm-1 e 1498 cm-1 são atribuídas aos estiramentos C=C do 

anel aromático do ânion naftaleno-1,5-dissulfonato. Bandas relacionadas aos estiramentos 

assimétrico e simétrico dos grupos 𝑆𝑂3
− do ânion encontram-se na região de 1207 cm-1 à 1100 

cm-1. A deformação fora do plano de três átomos de hidrogênio adjacentes do anel aromático 

[43] encontra-se em 790 cm-1 (Tabela 5.5). 
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Tabela 5.5 Dados de espectroscopia FTIR para o BND 

Banda (cm-1) Atribuições  

3387w Estiramento assimétrico NH2 

3341w Estiramento assimétrico NH2 

3280w Estiramento simétrico NH2 

3246  

2934w Estiramento 𝐶 − 𝐻 

2642w Ligações de hidrogênio 𝑁 − 𝐻⋯𝑂 sobrepostas ao 

estiramento 𝐶 = 𝑁+ − 𝐻 

1707w Estiramento C=N 

1652w Deformação 𝑁 − 𝐻 

1625w Estiramento C=C 

1516m Estiramento C=C 

1498w Estiramento C=C 

1378s  

1362s  

1207w  

1172m Estiramento assimétrico SO3 

1150m Estiramento assimétrico SO3 

1142sh Estiramento simétrico SO3 

1140s Estiramento simétrico SO3 

988w  

913w  

790w Deformação fora do plano de 3H adjacentes do naftaleno  

768m  

733w Estiramento do grupo tiocarbonil (C=S) 

657w  

617w  

564 Deformações esqueletais 𝐶 − 𝑁 − 𝐶, 𝑁 − 𝐶 − 𝑁, SO3 

530  

494  

Fraca, w; média, m; intensa, s; ombro, sh 
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5.4 ESPECTROSCOPIAS FTIR E RAMAN: BND(H) E BND(D) 

 

Os espectros FT-IR do BND(H) e o BND(D) são mostrados na Figura 5.6 e os espectros 

Raman na Figura 5.7. Os grupos funcionais e esqueletais presentes em sua estrutura são: três 

grupos NH2, C=S, 𝐶 − 𝑁 − 𝐶, 𝑁 − 𝐶 − 𝑁, 𝑁 − 𝐶 − 𝑆 do cátion diaminometileno tiourôn-1-io, 

dois grupos SO3
− e o anel de naftaleno do ânion. Na região de aproximadamente 2900-2700 cm-1 

aparece a absorção no IR referente à emulsão em nujol que se sobrepõe ao estiramento 𝐶 − 𝐻 do 

anel. 
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(b) 

Figura 5.6 Espectro FTIR do cristal de BND(H) (a) e o BND(D) (b) 
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(b)  

Figura 5.7 Espectro Raman do cristal de BND(H) (a) e BND(D) (b) 
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As bandas correspondentes aos modos vibracionais característicos destes grupos foram 

identificados através de Tabelas de correlação espectral [43] bem como o espectro neutro da 1-

(diaminometileno)tiouréia [45]. Os dados espectrais das medidas do FTIR e Raman estão listados 

nas Tabelas 5.6 e 5.7. 

Tabela 5.6 Dados espectrais FT-IR do BND(H) e BND(D) 

Protonado, ν cm-1 Deuterado, ν cm-1 Atribuições Razão isotópica 

3386s 2542s νa (NH2) or νa (ND2) 1,332 

3341s 2524s νa (NH2) or νa (ND2) 1,324 

3285s 2455s νa (NH2) or νa (ND2) 1,338 

3245s 2352s νs (NH2) or νs (ND2) 1,380 

3160s 2298s νs (NH2) or νs (ND2) 1,375 

3112s 2252s νs (NH2) or νs (ND2) 1,381 

~2800 Banda 

larga 

~2220 Ligação N-H(D)⋯(O)   

1708s 1260s Estiramento da imina  1,356 

 1700w   

1656m 1651m   

1620s 1635s ν C=C  

1518m 1537s ν C=C  

 1527s   

1465m 1460s ν C=C  

1378m 1380m ν C=C  

1362m 1330m   

1231m    

1208s 1211s νa (SO3
−)   

1176m  νa (SO3
−)  

1152s 1152s νa (SO3
−)  

1113w  νs (SO3
−)  

1042s 1041s νs (SO3
−)  

992w 971w   

917w 877w   

792m 827w 𝐶 − 𝐻 Vibração fora do 

plano (3H) 

 

770m 789m   

742m 770m   

732m 719m   

 695m   

622m 618m Vibração do anel no plano  

569m    

530w 571w Vibrações esqueletais 

 𝐶 − 𝑁 − 𝐶, 𝑁 − 𝐶 − 𝑁 e 

deformação assimétrica de 

SO3
− 

 

 468w Vibração do anel fora do 

plano 

 

Fraca, w; média, m; forte, s. 
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Tabela 5.7 Dados espectrais Raman do BND(H) e BND(D) 

Protonado, ν cm-1 Deuterado, ν cm-1 Atribuições Razão 

isotópica 

 2546w νa (ND2) 1,244 

3168w 2517m νs (NH2) ou νs (ND2) 1,237 

3114w 3115w Estiramento 𝐶 − 𝐻   

3088w 3088w Estiramento 𝐶 − 𝐻  

 3057w Estiramento 𝐶 − 𝐻  

 2361m Estiramento 𝑁 − 𝐻(𝐷)⋯𝑂   

 2340m   

 2294w   

1661vw . Estiramento de imina  

1615w 1615w ν C=C  

1572m 1572m ν C=C  

1456w 1457w   

1400m 1400m ν C=C  

1349s 1349s ν C=C  

1214vw  νa (SO3
−)  

1116w  νa (SO3
−)  

1090w 1090m νs (SO3
−)  

1080w 1079m νs (SO3
−)  

1000m 999w Deformação 𝐶 − 𝐻 no plano  

 936w   

835w 834w   

744w  Deformação fora do plano 𝐶 − 𝐻 (3H) 

672w 697m   

653w 668m Deformação do anel no plano  

571w 594w Deformações 𝐶 − 𝑁 − 𝐶,𝑁 − 𝐶 − 𝑁 

esqueletais e SO3
−assimétrica 

535w 534w   

514w    

438w 403w Deformação de vibração  

𝐶 − 𝑁 − 𝐶  

 

360w    

338w 336w   

275w 284w   

140w 140w   

122m 120m   
Fraca, w; média, m; forte, s; muito, v. 

No espectro IR do BND protonado, são observadas bandas na região espectral de 3386-

3112 cm-1, atribuídas aos estiramentos simétrico e assimétrico de NH2. No espectro deuterado, o 

estiramento simétrico e assimétrico ND2 aparecem na região espectral de 2542-2252 cm-1. É 

observada uma região de larga absorção em 2800 cm-1 para o BND protonado e na faixa de 2220 

cm-1 para o composto deuterado, são relacionadas aos estiramentos 𝑁 −𝐻(𝐷)⋯(𝑂). A razão 

isotópica na faixa de 1,332-1,381 indica anarmonicidade das vibrações. 
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Bandas de estiramento NH2 com uma intensidade significativamente menor também são 

observados no espectro do BND deuterado, indicando que o composto não foi totalmente 

deuterado. Estima-se através da diminuição das intensidades destas bandas em relação as bandas 

do espectro protonado, que a porcentagem de deuteração foi superior a 95%. 

No espectro Raman, o estiramento assimétrico de ND2 é observado em 2546 cm-1, e 

estiramento simétrico nos dois isótopos com frequências de 3168 cm-1 para o BND protonado e 

e 2517 cm-1 para o composto deuterado, com uma intensidade fraca. O estiramento de imina 

aparece no IR nas regiões de 1700 cm-1 e 1260 cm-1 para o composto protonado e deuterado, 

respectivamente, com razão isotópica igual a 1,356. No espectro Raman, nota-se um pico em 

1661 cm-1 para a amostra protonada. 

No espectro Raman são observados picos relativos ao estiramento 𝐶 − 𝐻 em 3114 cm-1 e 

3088 cm-1 com uma intensidade fraca para a amostra protonada e três picos na região de 3115-

3057 cm-1 de média intensidade para o espectro do composto deuterado. 

São observadas no IR bandas na região espectral de 1656-1378 cm-1 para o composto 

deuterado e 1635-1380 cm-1 para amostra deuterada, com intensidade variável, relativas ao 

estiramentos C=C do anel de naftaleno. No espectro Raman estas bandas são observadas na 

região de 1615-1349 cm-1 para a amostra protonada e na mesma região para a amostra deuterada. 

Os estiramentos assimétrico e simétrico de SO3
− aparecem no IR na mesma região 

espectral tanto para o BND protonado quanto para o deuterado. São observados no espectro IR 

na faixa de 1208-1042 cm-1 com intensidade variável. No espectro Raman é observado o 

estiramento simétrico de SO3
− na região de 1214-1080 cm-1 para o BND protonado e 1090-1079 

cm-1 para o composto deuterado, com intensidade fraca. 

A vibração do anel de naftaleno no plano é observada nos espectros de IR e Raman. No 

IR, ela ocorre nas regiões de 622 cm-1 e 618 cm-1, para o composto protonado e deuterado 

respectivamente, a com uma intensidade média. Nos espectros Raman a 653 cm-1 e 668 cm-1 para 

o BND protonado e deuterado. A deformação fora do plano do anel de naftaleno é observada no 

IR e Raman para composto deuterado a 438cm-1 e 403cm-1, respectivamente. As vibrações 

esqueletais 𝐶 − 𝑁 − 𝐶, 𝑁 − 𝐶 − 𝑁 e a deformação assimétrica do grupo SO3
− são observadas no 

IR com uma intensidade fraca, para o composto protonado e deuterado respectivamente, a 530cm-

1 e 571cm-1 e para os espectros Raman a 571cm-1 e 595cm-1. 

 



 

45 
 

6. CONCLUSÕES 

 

O estudo mostra a aplicabilidade do BND na síntese de cristais moleculares. O arranjo 

dos componentes carregados de forma oposta, 1-(diaminometileno)tiourôn-1-ium e naftaleno-

1,5-dissulfonato, é determinado principalmente por interações iônicas e ligações de hidrogênio 

no cristal. As ligações de hidrogênio intermoleculares 𝑁–𝐻 ··· 𝑂 e 𝑁–𝐻 ··· 𝑆 formam graph sets 

𝑅2
2(8) and 𝑅2

1(6) estabilizando a estrutura cristalina. Os anéis aromáticos encontram-se muito 

distantes para que haja interação π-π, portanto não há contribuição significativa na estabilização 

da estrutura. Comparando os cristais contendo os dois isótopos, hidrogênio e deutério, pode-se 

perceber pelas medidas de difração de raios X de pó, que não houve mudança estrutural ao 

realizar-se a substituição isotópica.  

O espectro vibracional mostra uma diminuição nas frequências de vibração dos grupos 

funcionais amina e imina com a substituição isotópica. Foi possível identificar regiões das 

ligações de hidrogênio 𝑁–𝐻 ··· 𝑂 e comparar com ligações 𝑁–𝐷 ··· 𝑂. Pode perceber-se ainda 

nos espectros dos cristais contendo deutério, que a substituição isotópica não foi completa 

havendo ainda estiramento de NH2, com uma intensidade significativamente menor. Foi possível 

também, através do espectro FTIR estimar o grau de deuteração através da diferença entre as 

intensidades das bandas do espectro protonado e deuterado. 

Os objetivos do trabalho foram concluídos, pois este estudo contribuiu para o 

entendimento das interações intermoleculares na estabilização das estruturas supramoleculares 

no estado sólido, bem como as mudanças ocasionadas pela substituição isotópica H/D. Através 

das técnica de difração de raios X de mono e de policristais observou-se que a substituição 

isotópica produz materiais  isoestruturais, e neste sentido, o emprego das técnicas 

complementares de espectroscopia FTIR e Raman tornam-se imprescindíveis para este estudo. 
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