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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades vibraxideaduas substancias
organicas, extraidas de plantas comumente usadas neimagabpular: o diterpenofgH2g04,
extraido doCroton argyrophylloide® a xantoxilina GyH1204, extraida daCroton Nepetae-
follius. Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman psiotraada de Fourier (FT-
Raman) e medidas de infravermelho por transformada dedfa#T-IR), para obtencao dos
modos normais de vibracao das substancias. Calatlasitio (primeiros principios), usando
a Teoria do Funcional de Densidade (DFT, density funcidmabty) e de distribuicao de ener-
gia potencial (PED, Potential Energy Distribuiction),dor realizados para a identificacao das
bandas presentes nos espectros vibracionais das duagmsidst Em relacao ao diterpeno,
adicionalmente, foram feitas medidas de espalhamento Rarbaixas temperaturas, entre as
regides de 20 e 300K, para investigar indicios de umarpelgsansicao de fase. Os espectros
Raman nao apresentam mudancas significativas a baixasrtatras, indicando que a estru-

tura cristalina do diterpeno é estavel entre 20 e 300K.

Palavras-chaves: FT-Raman, FT-IR, DFT, PED.



ABSTRACT

In this work we present results on vibrational propertiesvaf organic substances that
are used in popular medicine: diterpenglds04, extracted from Croton argyrophyloides and
xanthoxyline GoH1204), extracted from Croton neptaefollius. In the present weekshow
Fourier Transform Raman spectroscopy (FT-Raman) measumtsiras well as, Fourier Trans-
form infra red (FT-IR) measurements, in order to obtain theational normal modes of the
two substances. Ab initio (first principle) calculationsahgh density fuctional theory (DFT)
and potential energy distribution (PED) were performeddsign the bands observed in both
FT-Raman and FT-IR spectra. For diterpene, additionaléyperformed Raman spectroscopy
studies at low temperatures, 20 to 300K, in order to invastiggvidence of a possible phase
transition. However, the Raman spectra do not show significhanges, indicating that the

diterpene crystalline structure is stable between 20 t&K300

Key-words: FT-Raman, FT-IR, DFT, PED.
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INTRODUCAO

O uso de plantas com fins terapéuticos & uma tradicamarileresente nas culturas
de varias nacoes, constituindo, ainda hoje, um recutsonativo de grande aceitacao, nao
somente nos centros urbanos, mas sobretudo, nas pequenasdades rurais. Este compor-
tamento vem chamando a atencao da comunidade cientifeanido de comprovar a eficacia
e promover o0 uso seguro desses recursos naturais [Femméell2004]. Vale ressaltar que as
plantas sao fontes naturais de uma infinidade de subataggimicas que sao biossintetizadas
com varias finalidades, entre elas, proteger-se contdagoges ou atrair polinizadores [Stepp
2004].

Assim, compostos de uma mesma planta podem tanto fazer lhemtogcausar al-
gum efeito nocivo ao organismo humano. Desta forma, a ati#ia de métodos cientificos
que possibilitem a identificagcao dos constituintes degslantas medicinais, com potencial far-
maceéutico, pode, além de potencializar um possiveicieinéfico proporcionado pela mesma,
dar seguranca quanto a utilizacao desses recursos.

O presente trabalho relata estudos feitos sobre as pragaed/ibracionais de duas
substancias: xantoxilina ggH1204) e diterpeno caurano fgH»504), extraidas de plantas natu-
rais do género Croton (Euphorbiace), mais especificanter@@oton neptaefolius doCroton
argyrophylloidesrespectivamente.

Estas plantas sao endémicas do Nordeste brasileiro.afgasl do génerGrotontém
sido utilizadas na medicina popular no tratamento de dreigestinais, constipagao, diabe-
tes, disenteria, ferimentos externos, febre, hiperaaielgmia, inflamacao, vermes intestinais,
malaria, dor, Ulceras, perda de peso e até no tratamem@nter [Salatinet al. 2007]. Estudos
fitoquimicos anteriores tém mostrado que plantas dessergproduzem alcaloides [Araujo-
Junioret al. 2004, Murilloet al. 2001], flavanoides [Graikoet al. 2004, Peregt al. 1997],

triterpendides, esterdides [Guadarrama e Rios 2004sEeal. 1998], e um grande nimero de



diterpendides [McChesney e Silveira 1990, Saetad. 2009]. Os diterpenos, principais cons-
tituintes do género, possuem atividades biologicag;das ecologicas e constituem prototipos
na sintese de substancias bioativas [Féhal. 1995, Suksamraret al. 1997].

A xantoxilina exibe notaveis propriedades farmacolagjccaracteristicas das aceto-
fenonas como: bactericida [God@t al. 1991], fungicida [Limaet al. 1994], e anties-
pasmodica [Suksamragt al. 1997].

Os diterpenos cauranos tém sido identificados em alguraatagle tém sido estudados
para o tratamento de inflamagdes e cancer [Castrillo 2801as Heras e S. Hortelano 2007,
Hwang 2001]. Eles também tém demonstrado atividade arbiriana [Ambrosio et al. 2007].

Nesta dissertacao, os assuntos estao apresentadapiddeséorma:

No primeiro capitulo foi feita uma revisao bibliografeabre a espectroscopia vibraci-
onal, fornecendo as bases teodricas do efeito Raman (t#@ssica e quantica) e da espectrosco-
pia de absor¢ao na regiao do infraverelho, duas tésmixperimentais utilizadas no estudo de
propriedades vibracionais de moléculas e de solidos.ebtamos também sobre os diterpenos
e outras substancias organicas, objeto de estudo daisédhio.

No segundo capitulo, fornecemos a base tebrica dos wetminputacionais utiliza-
dos no processo de obtencao de dados teoricosofivares Sao abordados alguns topicos
como: a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), o processdinniézacao de uma estrutura
molecular, calculos de frequéncia téoricos, calcudator de escala e calculo da distribuicao
de energia potencial. Tal abordagem possibilita 0 enteswliondos resultados gerados pelos
softwareautilizados durante a simulagao.

No terceiro capitulo, descrevemos todo o processo expatahutilizado para iden-
tificar as estruturas das substancias em estudo a partgotioriento da planta. Alem disso,
fornecemos informacdes sobre 0s equipamentos util&zpdia obter as medidas de FT-Raman,
FT-IR e medidas Raman a baixas temperaturas.

No quarto capitulo, sdo apresentados os resultadosegrgais e teodricos das técnicas
de FT-Raman, FT-IR e calculos usando DFT para a xantoxd@iaaliterpeno. Também para o
diterpeno apresentamos os resultados das medidas a lEixaesraturas e a classificacao dos

modos normais de vibragcao com a distribuicao de engapencial.



Por fim, sao fornecidas as principais conclusdes dedtall@, no que diz respeito a
identificacao dos diversas modos vibracionais por espemipia Raman, infravermelho, calculos
DFT, medidas Raman com variagcao de temperatura e digfilbde energia potencial. Outros-
sim, apontamos algumas perspectivas de trabalhos futlestgcando o uso deftwarepara a

caracterizacao de cristais que simulem resultados cess@o e temperatura.



1. Aspectos Tericos

A espectroscopia & o estudo da interacao da radiagimmlagnética com a matéria.
Chamamos de espectro o resultado impresso desta irderblga espectro € uma espécie de
impressao digital de um composto quimico, uma vez que cadgosto difere um do outro
em funcao de sua composicao quimica e de sua geonmtrigja, sao formados por diferentes
atomos, que por sua vez, se organizam de diferentes fobeata forma a anéalise do espectro
fornece importantes informacdes sobre a substanciastid@ Essa interacao com a matéria
pode ocasionar absorcao, emissao ou espalhamentoidga@ahcidente.

Hoje sao conhecidos inUmeros métodos espectroscmom diferentes finalidades.
Neste trabalho iremos abordar sobretudo as propriedadezcionais de uma substancia, uti-
lizando duas técnicas espectroscopicas que nos fornegsnmformacdes: a espectroscopia
Raman e a espectroscopia no infravermelho. Apesar de aminesérem informagdes acerca
das propriedades vibracionais de uma substancia elasasadgao informa- ¢des redundantes,
pois estao relacionadas a principios fisicos difesente

A Espectroscopia Raman tem como base a variacao da @tddidade da amostra,
enquanto que a espectroscopia no infravermelho estaaedata com a variagao do momento
de dipolo da mesma. Estas técnicas sao consideradaserosrghres. Alguns modos que sao
ativos na espectroscopia Raman podem nao ser ativos mwenfnelho e vice-versa. Outro
fator importante se da nas intensidades das bandas qum adenuito intensas no Raman e
pouco intensas ou nao aparecerem no infravermelho, eveisa Na figura 1.1 podemos ver

uma comparacao entre um espectro Raman e infravermelfion@ade poliestireno.



IR (%ﬂ

i

4500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (1/cm)

Figura 1.1: Espectro Raman e Infravermelho do filme de polee® [Hamchatforum 2010]



1.1 Espectroscopia Vibracional

Na espectroscopia vibracional sao investigadas asdregas das vibracdes dos atomos
nas moléculas [Almeida 2007]. Podemos ter uma ideia de @mowem as vibragdes molecu-
lares utilizando um modelo simples, onde temos um atomoatesanmuito grande ligado por
uma mola de massa desprezivel, conforme ilustrado na figlra

Conforme a lei de Hooke sabemos que a forgca que € ne@psaa mover 0 atomo a
uma distancix & proporcional a constante de for€aque neste caso esta relacionada com o

tipo de ligacao quimica entre as moléculas.

Figura 1.2: sistema massa-mola, onde k=f [Wikipedia n.d.]

F=—f-x (1.1)

O sinal negativo indica que a for¢a tem direcao opostdamamento. De acordo com
a lei de Newton, a forca & também proporcional a massaa aceleracao, a segunda derivada
da posicao com relacao ao tentpo
d?x

Esta equacao diferencial de segunda ordem tem comaasplug



X = Xp-Ccoq2mvt+0a), (1.3)

descrevendo o movimento do atomo como um oscilador hdomdrqui, v é a frequéncia
da radiacao incidentece é a fase do angulo. Tirando a derivada segunda da eqdag&om

relacao ao tempo, obteremos,

3—§ — —4Tv?X0C0g 2TVt + ) = —4TPV2X ; (1.4)

substituindo em 1.2, teremos como resultado:
1 /f

ATPV2m = f — — 1.
m™v’m ou v=_4/ (1.5)

Esta € a frequéncia da vibracao de uma massa conectadmpanola elastica. Se da

mesma forma considerarmos uma molécula diatbmica, tomds de massane mp conforme

a figura 1.3, teremos uma massa redugidae € dada pela seguinte expressao:

Figura 1.3: Representacao de um sistema massa-mola paranolécula diatdmica, sendo
k=f [Wikipedia n.d.]

(1.6)



Inserindo 1.6 em 1.5 obtemos a equacao que descreve &magulas vibracoes de

uma molécula diatdmica:

1 1 1

E comum confundirem nimero de onda com frequéncia, o goecéreto, uma vez
que o nimero de ond&)em cn! & igual a 1x 10*/A empm e a frequéncialem Hz) &c/A,

em que c € a velocidade da luz:

(1.8)

<1

I

|

I
>| =

Se as unidades de massa atbmica sao empregadas e astesrdorca sao medidas

em N/cm & mdina/,&), a frequéncia de uma vibragao de uma molécula diat@@midada por:

v 1 1
V1:B%~f(—+—0 (1.9)
ch m mp

Um grupo C-H com massas atdomicas de 12 e 1 unidade, respeetite, em que 0s
atomos estao conectados por uma ligagdo com uma comstaforcaf de 5SN/cm, nos fornece
um nimero de onda dé= 303%m ! [Almeida 2007]. Este valor (3033 cm) nos da uma
nocao da regiao em que um estiramento C-H estara ladalimo espectro.

Se o centro de gravidade for imoével quando a molécula yiasaamplitudes serao

inversamente proporcional as massas dos atomos:

X1

=2 1.10
% m (1.10)

A energia potencial de uma molécula que obedece a Lei deéHwobtida integrando
1.1, que fornece como resultado:
1
vzéﬂ% (1.11)

onder = X— Xe, Xe € a coordenada cartesiana do potencial minimo. O graéssadfuncao é

uma parabola, pois trata-se de um potencial harmdnicguenos atomos movem-se de acordo



com a funcao cosseno da equacao 1.3. No entanto, esigddis nao obedecem a Lei de Hooke
exatamente. A forca necessaria para comprimir umadgaer uma distancia definida & maior
do que a forca necessaria para estirar esta ligacao.

As vibracdes moleculares podem ser descritas por difeseseries de bases coorde-
nadas. Como estamos analisando deformacgfes axiais E@syé conveniente usarmos um
sistema de coordenadas que privilegiam descricbes desnantos e das constantes de forca
em termos de comprimento de ligacao e angulos de lgdestas sao conhecidas como coorde-
nadas internaR. Coordenadas normai® descrevem movimentos como combinacoes lineares
de alguma série de bases coordenadas. Diferentes sistencasrdenadas podem ser trans-
formados uma em outra pela multiplicacdo de matrizes exmewntes que representam estas

transformacoes.

1.1.1 Vibra¢Bes em moléculas

As vibracdes moleculares podem ser classificadas emmdaf@res axiais que &€ um
movimento ao longo do eixo de ligagao, fazendo com quesardiias interatdmicas variem, e
deformacdes angulares que correspondem as vibrgg@emsnvolvem atomos ligados formando
um angulo entre si, ou de um grupo de atomos em relaca@ssante da molécula.

Um atomo pode estar livre para vibrar em trés direcOesapurespondem aos eixos
X, Y e Z do sistema cartesiano. Assim uma molécula com N atomas3térgraus de liber-
dade. Trés destes graus de liberdade correspondem ss¢@ss em que todos 0os atomos da
molécula se movem ao longo dos eixos de um sistema camegautros trés graus de liber-
dade correspondem a rotacdes para o caso de uma molaeala Uma molécula linear possui
um eixo interatdbmico e uma rotagao sobre este eixo deimalacula invariante. Desta forma,
para moléculas lineares, temos apenas dois graus dedieecdrrespondentes a rotacao. Assim
uma molécula com N atomos tera 3N-6 (para moléculadingares) e 3N-5 (para moléculas
lineares) graus de liberdade. A Figura 1.4 mostra asoetapara uma molécula linear e nao
linear, respectivamente.

O numero tedrico de vibragdes fundamentais raramermteservado, pois alguns fa-

tores reduzem o numero de bandas, como por exemplo: baodestensidades muito fra-



cas para serem observadas, vibracdes fundamentais@@omps que se juntam no espectro,
ocorréncia de bandas degeneradas provenientes de &bsas;0es de mesma frequéncia em

moléculas de alta simetria, entre outras.

o/o o/

o

P

¢ _»

(b)

Figura 1.4: Representacao para as rotagdes de umautelénear (a) e para uma molécula
nao-linear (b) [Leal n.d.]

Como exemplo podemos citar a molécula de agy@ lgue possui 2 atomos de hi-
drogénio e 1 de oxigénio, ou seja, N=3. Como a moléculagile € nao linear, teremos 3-
6=3 modos de vibracao nesta molécula. Na figura 1.5 estiiesentados os 3N modos normais

da molécula de agua.

1.1.2 Tipos de vibragdes

As vibracdes em moléculas podem ser de diferentes tipssramento (ou “stret-

ching”), flexao ou dobramento (“bending”) e torcao.
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Modos Modos Modos
Translacionais Rotacionais Vibracionais

Figura 1.5: Graus de liberdade para a molécula de agua

1.1.2.1 Estiramento

Na vibracao do tipo estiramento ocorre alteracao nopmonento da ligacao entre
0s atomos, podendo ser do tipo estiramento simétrica@amando 0s atomos se estiram e
se contraem em fase) e estiramento anti-simétrico (oguaedo 0s atomos se estiram e se

contraem fora de fase). A figura 1.6 ilustra esse tipo de menim

1.1.2.2 Flexao ou dobramento

As flexdes ou dobramentos sao identificados como modifesayibracionais cuja
direcao € perpendicular a ligacao entre os atomosstdNcaso existem as seguintes nomen-
claturas:

| - “Rocking ou oscilagao, os atomos oscilam em fase no mesmo plarste tipo de
movimento & similar ao movimento de um para-brisas de unocar

Il - “Scissoring ou corte, caracteriza-se como um movimento dos atomosreaad da
mudanca de angulo, mantendo-se no plano. Podemos cangs&gatipo de vibracao com

movimento de uma tesoura.

11



® Stretching simétrico

.

® Stretching anti-simetrico

2

Figura 1.6: Estiramento simétrico e anti-simétrico [Sp2010]

[l - “ Wagging ou balanco em fase, os atomos movimentam-se em faseqardd plano
molecular.
IV - “Twisting ou balanco fora de fase, os atomos movimentam-se pasadorplano

molecular para lados opostos alternadamente. A figuraukfraltodos esses tipos de vibragoes.

1.1.2.3 Torgao

Nas torcdes os angulos e as distancias atdmicas qmaitte nao se alteram e o0s
atomos giram em torno de um eixo que passa pelo centro decoial Para esse tipo de vibragao

& necessario um minimo de 4 atomos. Um exemplo dedasta ilustrado na figura 1.8

1.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman consiste em linhas gerais na@unalisiz espalhada, apos a
interacao de um feixe de luz monocroméatica com um dadenaafLong 2002].

Quando a radiacao monocromatica de frequéndiecide em uma amostra, a maior
parte & transmitida sem alteracao. Mas em adicao @roalguns espalhamentos da radiacao.
Apobs a interacao serao observados pares de novafrei@s do tipw + vy,

Acredita-se que quando o sistema interage com a radiac#tente de frequéncia,

12



e Scissoring (corte)

.f‘ - 4‘9

e Wagging (balango em fase)

Faa o

e Tuwisting (balanco fora de fase)

A M

e Rocking (oscilacao)
‘.\‘J \:-) J’/ J«/

Figura 1.7: Vibracdes do tippending O sinal + indica um movimento numa dire¢ao perpen-
dicular a folha, saindo dela, e o sinal — & um movimento mtide oposto [Sousa 2010]

Y "“-—.\!
,& f{
Tk

Figura 1.8: VibragOes do tipo tor¢cao [Sousa 2010]

13



ele deve sofrer uma transicao, primeiramente indo parastado virtual. Como os estados
excitados téem tempo de vida finito (tempo de vida muito quibgo apos a interacao o sistema
tende a decair, podendo voltar para 0 mesmo estado de ehergigpara um nivel maior de
energia, ou para um de menor energia nos casos em que o neEsstivgr em um estado exci-
tado. No segundo caso, ocorre aniquilacao de um fotoadiagao incidente de enerdia e a
simultanea criacao de um foton de menor energia-hf, ). A este processo da-se o nome de
espalhamento Raman Stokes. No terceiro caso, ocorre alagapude um foton da radiacao
incidente de energiate a simultanea criacao de um féton de energia maio#-hy, ), este pro-
cesso é classificado como espalhamento Raman anti-Slespalhamento sem mudanca de
frequéncia & chamado espalhameRéyleigh e aquele com mudanca de frequéncia & chamado

espalhamento Raman. Essas transi¢oes estao repoasengafigura 1.9.

Energia Fetado Virtual
A A

Estado Virtual Estado Virtual

....... e hv
A

hv hv +hv,
Excitado
Fundamental_ ! _ !

Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Figura 1.9: Transicao de estados nos espalham&#gkeigh Stokes e Anti-Stokes [Andrade
2010].

No espectro da radiacao espalhada, as novas frequ&aciakenominadas linhas Ra-
man ou bandas, que coletivamente constituem o espectroR&aadas Raman de frequéncias
menores do que as frequéncias incidentes dovip®, sdo chamadas bandas Stokes, e aque-

las de frequéncias maiores do que a frequéncia incidemtgd v + vy, como bandas anti-
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Stokes [Long 2002]. Na figura 1.10 temos um espectro repi@sendestas bandas que for-

mam o espalhamento Raman. Podemos notar que as bandas sstokasito mais intensas

gue as bandas anti-Stokes e que tendo com

bandas Stokes e anti-Stokes sao simétricas.

o referéncia a BarespalhamentRayleigh as

Rayleigh

Anti-Stokes

fniernsidade

Stokes

Q

12000

Nitmere de onda {1:cmi)

Figura 1.10: Grafico representativo do espalhamento Ramde se ilustram as BandRay-
leigh, bandas Raman Stokes e bandas Raman anti-Stokes [AndrHele 20

A diferenca entre a intensidade do efeito Stokes, que &rmuperior a do efeito anti-

Stokes, faz com que habitualmente se trabalhe somente eim $fokes e por comodidade se

situe o resultado na parte positiva do eixo.

O espalhamento Raman, por si, nao

depende da frequén@dideao incidente, em-

bora a intensidade espalhada, sim. Isso se deve ao fato @gfigagiéncia depende apenas dos

estados de energia final e inicial da molécula. Por fim, essteslos sao também relacionados
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a estados de vibragdes (modos normais) [Aradjo 2010].

Conforme ja comentado, as analises mediante a espegiiasRaman se baseiam
na incidéncia de um feixe de luz monocromatica de freqaéwy sobre uma amostra cujas
caracteristicas moleculares se deseja determinargatdavluz espalhada por esta amostra. A
maior parte da luz espalhada apresenta 0 mesmo nimero aelamddiacao incidente, apenas
uma fracao muito pequena apresenta numeros de ondasntéfe. Quando a luz espalhada
apresenta o mesmo nimero de onda que a luz incidente, maspaito € dito como sendo
espalhament&®ayleighe nao apresenta nenhuma informagao sobre a compafacamostra
analisada. A luz espalhada que apresenta numeros de ostlatod da radiacao incidente
vV = Vg =+ Vy € a que proporciona informa¢des sobre a composicaeculalr da amostra e &
esta que comp0de o espalhamento Raman, caracteristinatudeza quimica e do estado fisico.
Cada molécula tem um conjunto de valovggaracteristicos de sua estrutura poliatomica e da
natureza da interacao quimica que as formam [Lima 2011].

Aradiacao eletromagnética pode ser descrita por dompooentes: 0s campos elétrico
e magnético, perpendiculares entre si. Isso quer dizeumzeonda eletromagnética & na ver-
dade uma onda formada por dois vetores perpendicularesegg@mam para dar origem a essa
onda. Quando a radiacao eletromagnética interage coaté&iay do ponto de vista de transicao
entre estados moleculares, apenas a parte elétrica dgaad importante, desconsiderando o
efeito provocado pela componente magnética. Na verdactkeesse campo elétrico da radiacao
que ira interagir com a molécula, para dar origem ao efiitespalhamento. Toda molécula tem
um momento de dipolo intrinseco ou efetivo. Entretant@ngio o campo elétrico da radiacao
incidente interage sobre a molécula, teremos o aparetingenum novo momento de dipolo,
que agora sera induzido pela radiacao. Esse momentpdie & apresenta uma relacao linear

com o campo elétrico de radiagao incidente, de acordoacerpressao:

P=0aE (1.12)

O termoa conhecido como polarizabilidade que aparece na equac#o tensor de
segunda ordem, embora em algumas situa¢des possa seonstante £ importante lembrar

que a polarizabilidade & uma propriedade intrinseca da sstema fisico, mas que somente
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se manifesta quando ha interacao da radiacao elegpogtiaa com 0 composto em questao. A
polarizabilidade pode ser considerada como a medida daléat® com que os elétrons podem
se descolar para produzir um dipolo elétrico sob a acasmeampo elétrico.

Ao considerarmos mesmos estados vibracionais, podemesabtesma frequéncia
no Raman e no infravermelho, mas a fisica envolvida é efifer; pois para o modo vibraci-
onal ser ativo no infravermelho & necessario que hajag@o do momento dipolar durante a
vibracao. Ja no Raman o momento dipolar & induzido medéacao eletromagnética, isto €,

deve haver variacao da polarizabilidade da moléculardara vibracao.

1.2.1 Teoria classica e quantica do espalhamento Raman

Ao incidir um feixe de radiacao com frequéneigem um meio material que possui

uma polarizabilidade, sera induzido um momento de dipdtponde:

P=aE (1.13)
sendo quex & uma constante de proporcionalidade, que descreve urpaqutade molecular
relacionada & deformac@o de uma ligacdo em um cangtdcelE que pode ser escrito pela
equacao

E = Egcog2mvot). (1.14)

Assim, quando o campo elétrico da radiacao interage amia nuvem eletrdnica de

uma ligagao da amostra, temos, ao substituir 1.14 em 1s28w@nte equacao:

P = aEgcog2mvot) (1.15)

Para ser ativa no Raman, a polarizabilidad#e uma ligacao precisa variar em funcao
da distancia entre os nucleos de acordo com a equag@gtoleniente da expansao da funcao

polarizabilidade em torno da posicao de equilibrio dtesna,

da
a ~ 0o+ (0 — Ceq) <6_q) ) (1.16)
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sendo quenp € a polarizabilidade da ligagao na distancia intereaicide equilibricgeq € a
separacao internuclear em qualquer instantéos termos de ordem superior sao despreziveis).

A variacao na separacao internuclear se altera congaérecia vibracional, sendo dada por:

0 — Oeq= Qo COS 2TV\t) (1.17)

ondeqp & a separagao internuclear maxima relativa a pogigdequilibrio. Assim, a equacao
1.16 fica sendo:

o~ Og-+ <?3—Z) Qo COS 2TVt ) (1.18)

Podemos ent&o, obter uma expressdo para 0 momento diphiaidoP substituindo

aequacao 1.18 na 1.15, onde:

P= |fx0+ (g—Z) qocos(ZTlv\,t)} Eocog2mvgt)

P = apEpcog2nvet) + Eoqo (Z—Z) cog 21yt ) cog 2mvot )

Aplicando a identidade trigonométrica ca®sy = [cogX+Y) + cogx —Y)]/2 obte-

mos:

P = apEpcog2mvot) + @ <?3_3) cog211(Vy + Vo)t] + @ (?3_3) cog2m(vy —Vo)t] (1.19)

O espalhamento Raman exige que a polarizabilidade de uagabgvarie em funcao
da distancia, isto eg—g na equacao 1.19 precisa ser maior que zero para que as Ramaan
aparecam. Observando os termos da equacgao 1.19 vemo® guigneiro termo nao temos
variacao de frequéncia, esse termo, portanto, repiesegspalhament@ayleigh No segundo
termo temos um acréscimo na frequéncia e este represesfmthamento Raman anti-Stokes.
No terceiro termo temos um decréscimo na frequéncia septando o espalhamento Raman
Stokes.

Embora este tratamento classico nos dé uma informagéeta acerca do exigido

para uma transicao Raman, ele nao nos fornece todaasagoes. Os estados envolvidos na
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transi¢cao devem satisfazer outro requisito relativoaassunetria [Coelho 2010].
De uma maneira geral, as componentes do momento de dipaipidude as compo-
nentes do vetor campo elétrico estao relacionadas a pargequacao 1.13. Matricialmente,

essa equacao toma a forma

Px Oxx Oxy Oxz| |Ex
Ryl = |Oyx Qyy Oyz| By
P, Ozx Ozy Ozz| |E;

No efeito Raman normal, as componentgsque relacionam os dois vetorPse E
formam um tensor simétrico, portantg; = aji [Andrade 2010]. Para a polarizabilidade da

molécula, a expressao que corresponde ao momento de@iwad® dipolo se escreve como

aif = / Pagsdt (1.20)

onde; e Ys correspondem as funcdes de ondas dos estados iniciallefivalvidos na
transicao, respectivamente.
E possivel escrever, para cada transicao entre os estdutacionais i e f descritos

acima, as componentes; ()i

()it = /wiaijwde (1.21)

Sao seis integrais da forma acima e para haver atividadean@aR pelo menos uma
das componentes destas seis integrais deve, necessdeaseediferente de zero. Substituindo

a equacao 1.16 em 1.20 e chamaggle geq) deqy teremos.

da

Oif :/ljJi((Xo—l—(aq)qv—l—...)lijdT

0
air =cto [ wiwfdw(a—Z) [ Wiy (1.22)

O primeiro termo € igual a zero devido a ortogonalidade dtsdea); e Ps. Assim,
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para que (1.22) seja diferente de zero é necesséri@%gu)e;«é 0, o resultado obtido classica-
mente, e/ YigyW+dt # O, resultado obtido somente por meio do tratamento quar@diltimo
termo implica que somente ha uma polarizabilidade deitfaogpara determinadas transi¢oes
selecionadasE o que chamamos de regra de selecdo. Para que essa intggmiferente de
zero € necessario que o integrando seja uma funcaonienéd simétrica, o que implica, em
termos de Teoria de Grupos, que o estado final da transgZotdr uma simetria igual a da

coordenada normay,.

1.2.2 Aplicagdes da Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido aplicada em analisesajivals e quantitativas
de sistemas inorganicos e biologicos. Para a invegtmde sistemas inorganicos a técnica
é frequentemente superior ao infravermelho, porque pederapregadas em solugdes aquo-
sas. Em espécies organicas, os espectros Raman sahaei@elao do infravermelho, pois
ha certas regides que sao Uteis para a detectacaaplesguncionais e regides caracteristicas
de impressao digital que permitem a identificacdo de amtgs especificos. Ja em sistemas
biologicos, a espectroscopia Raman tem sido amplameilitadé, devido as vantagens que
incluem a exigéncia de amostras pequenas, a sensibilwliail@a no tocante a interferéncia da
agua, o detalhamento espectral e a sensibilidade conf@nad e ambiental. Ja nas aplicacdes
quantitativas, os espectros Raman tendem a ser menos ttongdss no que diz respeito aos

picos no infravermelho [Lima 2009].

1.3 Espectroscopia no Infravermelho

A existéncia da radiacao infravermelha foi confirmada o Willian Hershel em
1800, utilizando um prisma de vidro e um termdmetro, pardime efeito do aquecimento
causado pela luz solar dentro e fora da regiao do espesik@liEssa radiagdo somente voltou
a interessar os cientistas no final do século XIX, quandoefenFesting, em 1882, obtiveram
0 espectro de absor¢cao de mais de 50 compostos e W. H. dstudou os espectros de 20
compostos organicos. No inicio do século XX, ja haviaao ®btidos os espectros de centenas

de substancias [Almeida 2007]. A radiagao infraverradlR) corresponde aproximadamente
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a parte do espectro eletromagnético situada entre a&egedo visivel e das micro-ondas, que
corresponde a regiao do espectro eletromagnéticodsitna faixa de nUmero de ondas entre
14290 cnt e 200 cn!. A porcao de maior utilidade para o estudo de compostd@nags
esta situada entre 4000 cfe 400 cnT!. Quando se estudam cristais, a regiao chamada “in-
fravermelho distante” que ver de 400 a 0 ¢ntambém & bastante importante.

O nimero de onda mencionado acitnamuitas vezes chamado de frequéncia, porém
ele & uma quantidade diferente, sendo proporcional a&mezjav, de acordo com a expressao:

U= (1.23)

1
A
Trabalhos de Planck, Bohr e Einstein apontaram que a eremgp&iada a uma radiagao

eletromagnética (E) & proporcional a sua frequénciadaghela equacao

E=hv (1.24)
combinando 1.23 e 1.24, temos:
C
E=h= 1.25
s (1.25)

Da equacao acima podemos notar que a energia vai variaurggdd do comprimento
de onda da radiacao, podendo atingir valores considerguando comparadas com as energias
associadas a moléculas. A energia da radiacao inciganteterminar os efeitos causados na
molécula.

O espectro no infravermelho pode ser obtido analisando itigade de radiacao ab-
sorvida em funcao do nimero de onda da radiacao. Umargiis envolve a transicao da
molécula de um nivel de energia menBi)(para um nivel mais elevad&{). Quando a ener-
gia da radiacao for igual a diferenca de energia ensesesiveis, ocorrera entao absor¢ao.

A radiacao na regiao do infravermelho possui baixa eaefessa forma quando esse
tipo de radiacao interage com moléculas organicasfiéisnte apenas para causar alteracdes
em modos vibracionais e rotacionais [Almeida 2007].

O espectro de infravermelho & caracteristico da madéécomo um todo, mas certos
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grupos de atomos dao origem a bandas que ocorrem na mesjuaricia independente da es-
trutura da molécula. Esse importante fato tem auxiliadiarde na identificagao de estruturas.

A radiaczo no infravermelho em frequéncias inferior&8@cnt?, converte-se quando
absorvida por uma molécula organica, em energia deaotaplecular. O processo de absorcao
€ quantizado e, em consequéncia, 0 espectro de rotasamaléculas consiste em uma série
de linhas separadas. Na faixa aproximada de 10.000 enparte absorvida converte-se em
vibracao molecular. O processo também é quantizad@np@ espectro vibracional aparece
como uma série de bandas, pois para cada mudanca de ivragional, esta associada uma
série de transicdes rotacionais.

A maioria das moléculas é formada de atomos com difesaratiores de eletronegati-
vidade o que gera um momento de dipolo caracteristico denmeasambém chamado de mo-
mento de dipolo intrinseco. A espectroscopia no infraednmocorre quando ha uma variacao
peribdica deste momento de dipolo, sendo a frequéncianétda ou emitida igual & oscilacao
do dipolo.

As frequéncias absorvidas pela molécula vao dependendasas relativas dos atomos,
das constantes de for¢a das ligacdes e da geometriaainesa

O espectro no infravermelho geralmente & apresentadogdiénge forma: Na orde-
nada temos a transmitancia ( de 0 a 100%), mas também psdemalores de absorbancia na
ordenada. Na abscissa, teremos a posi¢cao no ponto daathansmitancia (ou de maxima ab-
sorbancia) da banda, que & apresentada em numero defofuima de representar o espectro
nao muda em nada a interpretacao do mesmo.

A transmitancia (T) &€ um fator que mede a capacidade de yetoole transmitir
energia radiante, ja a absorbancia (A), também chamadsbdorvancia, & a capacidade de
uma substancia de absorver energia radiante. A transciatéa a razao entre a energia radiante
transmitida por uma amostra e a energia radiante que néd@ ik absorvancia pode ser escrita

como o logaritmo decimal do inverso da transmitancia,ésfo=log(1/T).
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1.3.1 Interpretacao de espectros no infravermelho

Nao existem regras rigidas para a interpretacao de ymcts de infravermelho,
porém & necessario levar em conta certos requisitos detéentar a interpretagao [Silverstein
et al. 2006]:
¢ O espectro deve ter resolucao adequada e intensidadevedzo
e O composto utilizado dever ser razoavelmente puro;

e O espectro deve ser calibrado com padroes de forma que dasaejam observadas nas
frequéncias ou comprimentos de onda corretos;

e O método de manipulacao da amostra deve ser especifisadam solucao, € preciso indicar
o0 solvente, a concentragao da solugao e o passo oOgaticeldla utilizada.

A interpretacao de um espectro nao requer que todas dadarjam atribuidas a um
certo tipo de vibracao, pois existem regides do espaatito complexas. Assim, nos focamos
em algumas bandas caracteristicas de grupos funcionaiguais temos certa ideia da regiao de
localizacao das mesmas. Quando conhecemos 0 compostgestag e queremos apenas con-
firmar sua identidade, a interpretacao consistira apeaabservacao de bandas caracteristicas
de alguns grupos funcionais ou na auséncia dos mesmos.d@uoacomposto & totalmente
desconhecido & necessario um estudo minucioso paracivi@ximo de informagdes possiveis
sobre a constituicao da amostra.

Para fins de analise um espectro infravermelho pode selidiivhas regides de 4000
a 1300 cm? (regiao 1), de 1300 a 900 crh (regido 2) e de 900 a 500 crh (regido 3). A
regiao 1 & denominada regiao de grupos funcionais. fBerdgk nesta regidao aparecem pou-
cas bandas de absorcao, as quais se referem aos estoametigacdes dos principais grupos
funcionais, como OH, NH e C=0. A regiao 2 & geralmente meotmplexa, sendo muitas ban-
das originadas de modos vibracionais acoplados e vibsagierentes ao esqueleto carbonico
das moléculas (denominadas na literatura de vibrac@essdueleto). Essa regiao & denomi-
nada de impressao digital, uma vez que ela serve para canf&rmdentidade de determinado
composto, pois mesmos isdbmeros que apresentam espe@nbisds nas outras regides apre-
sentardo diferencas nessa faixa de nUmeros de ondase@srobserva¢des mais importantes

nessa regiao estao aquelas devidas ao estiramento dadi§aO de alcoois, fenois, éteres e
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ésteres. A regiao 3 geralmente apresenta bandas forsesasos de compostos aromaticos,
heteroaromaticos e alquenos. Essas bandas sao deddammacao angular fora do plano de
ligacOes =C-H. Dessa forma, bandas nessa regiao seraercpnfirmar algumas atribuicdes

feitas para bandas da regiao 1 [Almeida 2007].

1.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transforreaci Fourier (FT-IR)

O método de funcionamento de um equipamento FT-IR, tamt@mhecido como
método interferométrico, devido ter como constituindsibo ointerferdometro de Michelsagn
gue consiste basicamente de dois espelhos planos, p@slo®perpendicularmente um ao ou-
tro, sendo um deles fixo (E1) e o outro movel (E2). Um espethu sransparente (denominado
separador de feixes, S) é alinhado com a fonte de radid€ss®e separador & formado por um
material tal que, quando a radiacdo o atinge, 50% destmnénhitida para o espelho movel e
50% é refletida no espelho fixo. Os dois raios sao refletidoggses espelhos, retornando ao
separador de feixes, em que eles se combinam e sofrem iatesie E claro que novamente
50% da radiacao que chega ao separador de feixes S &leefletivolta em direcao a fonte. O
raio que emerge do separador de feixes em direcao a anpe@&im seguida ao detector, & deno-
minado radiacao transmitida. O movimento do espelho BAyr uma diferenca de caminho
optico nos dois bragos do interferdmetro, conhecidoaagtardo 6pticod. O retardo 6ptico
é igual a duas vezes(d = 2x), sendo x a distancia adiciormapara alcancar o espelho e outra
distanciax, para retornar ao ponto onde o espelho se encontrava argdeszver.

Para entender melhor como um interferdmetro pode seradii para medir uma
radiacao infravermelha, podemos considerar iniciabmema radiacao monocromatica de com-
primento de onda passando pelo instrumento. Quando um retardo no camiritbo @umenta,

o sinal que chega ao detector (interferograma) varia desidade. Esse sinal passa por uma
série de maximos e minimos, conforme ilustrado na Figuta. Os valores maximos sao ob-
servados quando os retardos no caminho 6ptico forem phagtinteiros do comprimento de
ondaA (6 = n\; n=041,£2 etc). Nesses casos, 0s raios provenientes dos espelhoEE1 e
estarao em fase quando chegarem ao espelho separadosi) e amal tera um valor maximo

ao atingir o detector, pois a amplitude da radiacao se&s dezes o valor original [Almeida
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2007].
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Figura 1.11: Esquema de funcionamento de um interfer@anj@imeida 2007]

A intensidade do sinal cai a zero quanile: (n+ 1/2)A, paran = 0, +1, +2 etc. A

medida que E2 se move continuamente, a intensidade do @natatferéncid () varia de

acordo com a equacao:
(1.26)

1(8) = 0,5l (V) cos2wd

Nessa equacao, o termi¢v) corresponde a intensidade da fonte de radiacdo com
nimero de onda. O fator 0,5 nessa equacgao € utilizado, pois apenas 50fadiecao ini-

cial alcanca o detector, conforme mencionado. O grafidfdeersusd € um interferograma,

conforme ilustrado na figura 1.11.
Para obter um espectro no infravermelho utilizando o neetoterferométrico, pri-

meiro fazemos dackgroundobtendo o interferograma sem a amostra. Em seguida, aramost
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é colocada entre o interferometro e o detector. A amosisaraera preferencialmente alguns

comprimentos de onda, reduzindo assim, as intensidadéssdd2osteriormente, utiliza-se a

transformacao de Fourier para transformar os interfarogs em espectros no dominio da

frequéncia, com a qual estamos acostumados. A subtdesses dois espectros fornece o

espectro de absor¢ao da amostra, conforme ilustradayoaaFl.12.
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6]
4000 500

Amostra

Figura 1.12: Representacdao esquematica da obtereedondespectro por Transformada de

Fourier [Almeida 2007]

A espectroscopia com transformada de Fourier FT-IR, temav&antagens sobre os

instrumentos de dispersao. Como nao usam monocromaddrealidade da faixa de radiacao

passa pela amostra com enorme ganho de tempo. Isso persailgcies extremamente altas

(< 0,001 cn1l). Alem disso, como os dados sofrem conversao analdjgital, os resultados

sao manipulados facilmente. O resultado de varias varasde combinado para diminuir o

ruido, e espectros excelentes podem ser obtidos com muiwapamostra [Silversteiet al.
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2006].

1.4 Diterpenos e outras substancias organicas

1.4.1 Osditerpenos

Diterpenos ou diterpenbides sao metabolitos secimslfcompostos organicos que
nao estao diretamente envolvidos nos processos deroegda, desenvolvimento e reproducao
dos organismos) da classe dos terpenos. Eles constituerwastaaclasse de produtos natu-
rais, biossintetizados a partir do acido mevaldonicovasado E, 6E, 10-geranil pirofosfato
(GGPP) ilustrado na figura 1.13 [Bruneton 1995]. Eles s@adlisididos em aciclicos (fitanos),
biciclicos (labdanos, clerodanos), triciclicos (piearns, abietanos, cassanos, rosanos voua-
capanos, podocarpanos), tetraciclicos (tracilobareaganos, apidicolanos, estemodanos, es-
temaranos, beiranos, atisanos, gibberelanos) e maltosi¢casbanos, taxanos, cembranos,
dafinanos, tiglianos, ingenanos). Eles sao encontradosgitas plantas e fungos, embora
também tenham sido encontrados em organismos marinhogg@aal. 2007]. Sua estrutura
corresponde a quatro unidades de isopreno (uma unidadéueatbasica de formula quimica
CsHg ilustrado na figura 1.14). A auséncia dos metabdlitosrsdfios nao resulta na morte
imediata do organismo, entretanto, a longo prazo podemrslgumas consequéncias que
afetarao a sobrevivéncia, fecundidade e estética domes

Estas substancias sao comuns em plantas e sao biagauhstnos plastideos (grupos
de organelas encontrados nas células das plantas e dasrakEonsaveis pela fotossintese).
A vitamina A (GoH300) e a vitamina E (gHs002) cujas formulas estruturais estao ilustradas
nas figura 1.15 e 1.16 respectivamente, sao exemplos dpafites.

Diterpenos ciclicos tém origem em dois diferentes preagbiossintéticos de ciclizacao
a partir do GGP. No primeiro processo de ciclizacao, aghgadupla na extremidade da cadeia
do GGP atua como nucleofilo atacando o carbono eletrofijado ao grupo pirofosfato termi-
nal (-OPP) que atua como grupo abandonador, gerando, dastiray um carbocation alilico,

o qual através de uma reacao de substituicao nuctepiiltramolecular conduz a formacao de
diterpenos com esqueleto casbano (1.17).

A segunda e principal rota de ciclizacdo ocorre sob isgtéd@cida, em um caminho
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Diterpeno casbeno

Figura 1.17: Ciclizagao do geranilgeranil pirofosf&@@PP) com o grupo pirofosfato atuando
como grupo de saida

muito similar ao processo de ciclizagcao de triterpenm$cticos, diferindo somente na ine-
xisténcia da etapa inicial de epoxidacao como ocorrdnitespenos. No caso dos diterpenos, a
ocorréncia da protonac¢ao na ligacao dupla da unidamopilideno da cadeia GGP, leva a dois
intermediarios peridronaftalenos biciclicos (1.1&sultando em duas séries enantioméricas
que diferem pela configuracao invertida nos carbonosG%¢ C-10. A série conhecida como
“normal” consiste de estruturas formadas pela fusao deis #ne B de maneira semelhante a
dos esterbdes, enquanto as estruturas da série “enénitainldenominadas como “ent-") sao
as correspondentes imagens especulares das estrutuagdamsmal [Dewick 1999].

Os diterpenos geralmente nao sao volateis e sao weislam agua, porém suas pro-
priedades fisico-quimicas sao decorrentes do tipogieedsto dos grupos funcionais presentes
por exemplo podem apresentar carater acido quando ponggu@amento carboxila; podem ser
visiveis no ultravioleta se sao aromaticos ou possugatties duplas conjugadas; podem ser
solUveis em agua na forma de glicosideos, etc. Algunemgubssuir atomos de nitrogénio em
seu esqueleto, sendo chamado de “diterpenos alcalom@sEsentado carater basico [Dewick
2002].

Alguns diterpenos sao bastantes conhecidos e impori&ot@® o Taxol, utilizado no

tratamento do cancer de mama. Essa classe tem despertddotbanteresse devido ao seu
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l GGPP

diterpeno caurano diterpeno ent-caurano

Figura 1.18: Ciclizacao do genarilgeranil pirofosf&@&PP) sob catalise acida conduzindo a
diterpenos com esqueleto caurano série normal e enagrican”
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grande potencial farmacologico.

1.4.2 Outras substancias organicas

Todo organismo vivo & constituido de compostos org@mids proteinas que cons-
tituem o cabelo, pelo e mlsculo; o DNA que contém a infq@odeereditaria dos seres vi-
VOs; 0s alimentos; as roupas que protegem; e os remédiosugai®. Todos sao compostos
organicos [MCMURRY 2005].

Substancias organicas sao compostas somente por tpassle atomos conectados
por poucos diferentes tipos de ligacao. A grande variedigdcompostos organicos se da prin-
cipalmente as muitas possibilidades de combinacaedessanjos de moléculas de diferentes
constituicao, configuracao, tamanho e padrao de isuiggb. Sao formados basicamente de
carbono e hidrogénio, e muitas vezes contém em sua astraXigénio, nitrogénio, enxofre,
fosforo, cloro, halogénios e outros elementos [MCMURR¥Z]. Essas substancias podem ser
naturais (sao aquelas sintetizadas pelos seres vivasyiesdas de biomoléculas) ou artificiais
(que sao produzidas com a intervengao do homem). A naad@as substancias organicas puras
sao fabricadas artificialmente.

As técnicas espectroscopicas Raman e infravermelhaitdorde grande importancia
nos estudos de compostos desta natureza. O espectro eifalade compostos organicos po-
dem ser divididos em regides tipicas: as vibracdesmoastiramento X-H (um atomo qualquer
fazendo uma ligagao simples com o hidrogénio) estaailcadas na regiao de maior frequéncia,
entre 3600 e 2500 cni. A regizio entre 2500 e 2000 crhexibe vibragdes do tipo estiramento
de grupos com ligacoes triplas, assim como vibracoggpd@stiramento anti-simétrico de gru-
pos com ligacdes duplas acumuladas, X=Y=Z. A regiae<?@00 e 1500 cm' exibe vibragdes
do tipo estiramento de grupos com ligacao dupla X=Y. \4bes do tipo deformacao X-H sao
observadas entre 1500 e 1000 dmA regizo entre 1300 e 600 crhmostra vibragdes do tipo
estiramento de atomos do segundo periodo. A regiao da @00 cnt! mostra vibracdes do
tipo deformacao ou flexao desses grupos e vibracdepaedtiramento de grupos com atomos
mais pesados. Finalmente, entre 200 e 20tsfio encontradas vibra¢des de superficie de

moléculas cristalinas, além de vibracdes de rede. sEsia vibracdes de moléculas que po-
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dem ser consideradas congeladas (graus de liberdadeatiangll e rotacional). A tabela 1.1
mostra algumas frequéncias caracteristicas e suastesgaegioes de numero de onda (apro-
ximadamente) de grupos em compostos organicos, onde(ggtiramento)d (deformacao),
Vs (estiramento simétricoy,, (estiramento anti-simétrico) e quanto a intensidade dpsaros
Raman e infravermelho eles podem ser: [b] vs (muito fortéfpree), m (médio), w (fraco), vw
(muito fraco ou inativo) [Schradest al. 1995].

Vibragdes do tipo estiramento de atomos com difererdés®s de eletronegatividade
sao modulados pelo momento de dipolo, entdo, eles mogdieandas fortes no infraverme-
lho. Vibragdes de ligagOes entre atomos iguais mostrandas de intensidades muito fracas,
entretanto, elas sao moduladas pela polarizabilidader&gmio, mostram bandas fortes no Ra-

man [Schradeet al. 1995].
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Tabela 1.1: Frequéncias caracteristicas e intensidadasn e infravermelho de grupos em

compostos organicos [Schraddral. 1995]

Intensidade[b]
Vibragao[a] Regido [cml] Raman IR
v(O-H) 3650-3000 w s
V(N-H) 3500-3300 m m
Vv(=C-H) 3300 w S
v(=C-H) 3100-3000 S m
v(-C-H) 3000-2800 S S
v(-S-H) 2600-2550 S w
V(C=N) 2255-2220 m-s s-0
v(C=0C) 2250-2100 VS w-0
v(C=0) 1820-1680 S-w VS
v(C=C) 1900-1500 vsS-m 0-w
v(C=N) 1680-1610 s m
V(N=N), subst. alif. 1580-1550 m 0
V(N=N), subst. arom. 1440-1410 m 0
Va((C-)NO) 1590-1530 m S
Vs((C-)NO,) 1380-1340 VS m
Va((C-)SQ(-C)) 1350-1310 w-0 S
Vs((C-)SQ(-C)) 1160-1120 s s
v((C-)S0(-C)) 1270-1020 m S
v(C=S) 1250-1000 S w
0(C-Hp), 0a(CHs) 1470-1400 m m
O(CHs) 1380 m-w m-s
s, se C=C
v(CC), aromaticos 1600, 1580 s-m m-s
1500, 1450 m-w m-s
1000 S 0-w
v(CCQC), aliciclicos, alif. 1300-600 s-m m-w
V4(C-0-C) 1150-1060 w s
vs(C-0O-C) 970-800 s-m w-0
Va(Si-O-Si) 1110-1000 w-0 VS
Vs(Si-O-Si) 550-450 VS w-0
v(0O-0) 900-845 S 0-w
V(S-S) 550-430 s 0-w
v(Se-Se) 330-290 S 0-w
v(C(arom.)-S) 1100-1000 S sm
v(C(alif.)-S) 790-630 S sm
v(C-Cl) 800-550 S S
v(C-Br) 700-500 S S
v(C-I) 660-480 s s
o(CC)
Chn=3...12 400-250 s-m w-0
n>12 2495/n
Vibracdes de superficie
em cristais moleculares 2000-20 VS s-0
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2. Calculos Computacionais

O uso de supercomputadores tem sido de grande importagestudos de moléculas
e solidos, fornecendo informacgdes complementares atastexperimentais e assim, ajudando
a entender as propriedades de substancias. Neste oaggtnbs expor a fundamentacao tedrica
do método usado neste trabalho para obter informacd®e sma substancia usando célculos

computacionais.

2.1 A Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria dos Funcionais da Densidade (DFT, Density Funatidimeory) pode ser
vista como uma reformula¢ao da mecanica quantica dasedao em fungdes de onda, mas no
conceito de densidade eletrdnica. Criada por Walter Katsnamos 60, a DFT & uma teoria
revolucionaria, ja que alia uma extrema simplicidade a pnecisao notavel, permitindo assim
o desenvolvimento de uma nova forma de estudar o que nosirdi@n a ajuda de computado-
res a DFT permite estudar sistemas cada vez mais complexaigbaindo para a compreensao
e previsao das propriedades dos atomos, moléculasdesdE também uma ferramenta fun-
damental em areas tao diversas como a nanotecnologiatexiologia, a inven¢ao de novos
materiais, etc. A contribuicao do quimico inglés Jowiple foi fundamental, ao incluir a DFT
no seu programa de computador GAUSSIAN [Foresman e Frish] 1®Pprograma de Quimica
Quantica mais usado em todo o mundo [Marques e Botti 2006].

Uma funcao € uma regra que faz corresponder a um nimé&rmiumero. Um funci-
onal nao &€ mais do que uma regra que faz corresponder a ng#@ofum nimero. De uma certa
forma, um funcional & uma funcao de uma funcao. Um exesimples & o funcional que nos

da a area A abaixo da curJé&x):
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ALf ()] = /ab f(x)dx 2.1)

Hohenberg e Kohn provaram que todas as grandezas fisiegsogem ser medidas num sis-
tema, sao unicamente determinadas p@?, que & a densidade eletrdnica do sistema. A
dependéncia funcional & geralmente indicada com cashéto &0[p] significa que o ob-
servavelO & um funcional deg(T). Além disso o estado fundamental do sistema pode ser
encontrado minimizando a energia total em funcao da dadsi Como a energia total & um
observavel, podemos escrevé-la em termop(@ isto & E[p]. Minimizando este funcio-
nal, obtemos o estado fundamental do sistema e a sua demsi@adsua vez, a partir desta
densidade podemos calcular qualquer outra propriedades[Ma e Botti 2006].

A DFT tornou-se bastante popular nos Gltimos anos, poissapita uma série de van-
tagens computacionais quando comparadas com outrasagéaom precisdes similares. A
vantagem de utilizar a densidade eletrdnica & que asraisege repulsao de Coulomb sao fei-
tas sobre a densidade eletronica, que depende apenasatel@@mlas da posicao. Alem disso,
a DFT considera um termo chamado correlagao, escrevesitergia de maneira mais completa
que outras teorias, como a Hartree-Fock. Por exemplo [Bak2B07].

A DFT tem por base dois teoremas propostos por Hosenbergrednli994 [Hohen-
berg e Kohn 1964].
Teorema 1: O potencial externo(¥) sentido pelos étronsé univocamente determinado pela
densidade(r)
Prova: Sejam dois potenciais externgg) e V'(F) que levam a mesma densidade no estado

fundamental, e determinam os Hamiltoniaibs H’ com estados fundamentaise W',

onde: T €& a energia cinética dos elétrons, U €& a energiatel@cao entre os elétrons e V € a

energia de interagao entre os elétrons e os nlcleos.
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Usando o principio variacional:

Eo = (WolH|Wo) < (W |H|Wo) = (WolH'|Wo) + (WolH — H'|Wp) (2.2)

Ep = (Wo|H'|Wo) < (WolH'|Wo) = (Wo|H|Wo) + (WolH' —H|Wo) (2.3)

como(W|V|W) = [p(F)v(F)drd A equacio 2.2 fica:

Ep+ (WoIV — /W) = Ep+ [ p(Mv(r) —v/(F))ar®

Temos entao:

Eo<Ep+ [ PNV —V/(F))ar® (2.4)

A equacao 2.3 fica

Eo-+ (Wo[V' —V|Wo) = Eg+ / o()[V'(F) = v(F)]dr3

Entao:

Ep<Eo+ [ p(NIV/(1) —v(F)Jar® (2.5)

Somando as equacgdes 2.4 e 2.5, temos:

Eo+Ej<Ey+Eg— absurdo (2.6)

Entao prova-se por absurdo que dois potenciais exterferedies nao podem levar a
mesma densidade no estado fundamental.
Podemos representar a energia total do estado fundamentalsendo um funcional

da densidade eletrdnica:
Elp(M)] =Fp(M]+VIp()], (2.7)
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onde:
Flp(")] = T[p(T)]+U[p(r)], que & um termo independente do sistema, & denominado de
funcional de Hohenberg-Kohn.

O termoU [p(T)] por sua vez pode ser escrito como:

U[p(M)] = Un[p(F)] + Enclp()], (2.8)

ondeUy[p()] € a energia de Hartree, que representa a parte coulounttdasica das interacoes,
enquanto qu&nc[p(r)] inclui efeitos nao classicos de troca e correlagao.

Teorema 2. O funcional da energia tem seu valoimimo (estado fundamental) para a densi-
dade exatgg do estado fundamental.

Prova: Para a densidagg e para um Hamiltonianbl, temos respectivamentey e Wy. Ja

para uma densidage+# po, temos:v e ¥. Assim:

E(p) = (WH|W) > (Wo|H|Wo) = E(po) = Eo (2.9)

Entao:

E(p) > Eo (2.10)

Assim, o funcional de energia nunca apresentara um valaonao queEg, que € o

valor correspondente a densidade do estado fundamental.

2.1.1 Meétodo de Kohn-Sham

Decompondo o funcional de energia cinética de elétrotesagented (p) em uma

parteTs(p)(elétrons nao interagentes) e oulsép)(sobre correlagao entre elétrons), temos:

T(p)=Ts(p) + Te(p) (2.11)

Escrevendo o term®s(p) em termos de orbitais, temos:
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N
T =53 [ &N 20, 212

onde¢; sdo funcionais dp(r). Vamos escrever a energia total como:

E(p) = Ts[d(p)] + Un(p) + Exc(p) +V(p) (2.13)

onde o termdeyc(p) € a energia de troca-correlacad)ig(p) & a energia de Hartree.
A energia do estado fundamental & encontrada minimizaedm-equacao 2.13 com
relacao g, mas comds nao &€ um funcional explicito d& isso nao pode ser feito diretamente.
Por meio do método de Kohn-Sham [kohn e Sham 1964], podessob/er esse pro-

blema de forma indireta utilizando os multiplicadores dgraage; assim:

9E(p) — 1 (/p(r)dSr - N) —0 (2.14)

comN = [ p(F)d3r sendo igual ao nimero total de elétrons

aTs(p) p(?) 3./ aEXC<p) _
= +/‘r_r,,|dr+ o TV =h (2.15)

Para um sistema de elétrons nao interagentes movendisaes potencial externo

efetivove+(T), ondep(r) € o mesmo do sistema real:

0T
T vty = (2.16)
Entao, o potencial efetivo sera:
r
ver(r) =v(")+ [ W"f ;,| & 4 vxe(F). (2.17)
__ OExc(p) i 2
COMVyc(T) = —op sendo o potencial de troca-correlagao.
Pela equacao de Schrodinger:
1 >
—5 V HVet(r) | di = €idi. (2.18)
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Encontramos:

N
(M) =Y I6il* (2.19)
|
Por esse método, usamos uma densidade tengfiyae a substituimos na equagao
2.17 para encontrarmos um valor paga(T). Substituindo esse valor em 2.18, encontrafnos
e por meio de 2.19 encontramos uma nova densigade Repetimos esse processo até haver
uma convergéncig(r) — p/(F)|<e. Assim, podemos obter a solu¢ao convergiglao que torna

possivel encontrar a energia total do estado fundamentahgio da equacgao 2.13.

2.1.2 Aproximagdes para o termo de troca-correlagao

A forma exata para o termo de troca-correlacao é descatdiesendo necessario 0 Uso
de formas aproximadas para tornar possivel a aplicatigid@ calculo de estado fundamental
da DFT. Existem diversas aproximacdes para estes tequesao divididos basicamente em:
funcionais locais (TF, LDA e ¥), funcionais semi-locais(GEA,GGA) e funcionais naoaisc
(hibridos, funcionais orbitais como meta-GGA, EXX e Sl@yrcionais integrais dependentes

como ADA) [Silva 2008].

2.1.2.1 Aproximacgao da Densidade Local (LDA)

A Aproximacao da Densidade Local (LDA, Local Density Appimation) & uma
representacao simplificada do potencial de troca-agéel com carater local, que apresenta
tratamento exato para a energia cinéti€avalida para sistemas onde a densidade de carga
varia lentamente em uma escala atdbmica. Assim, conssderaie cada regiao da molécula
comporta-se como um gas uniforme de elétrons [Lima 2010].

A energia de troca-correlacao total & obtida integraaddstribuicao da energia local

em todo o espaco:

B [ P(N)exp(r)ar (2.20)

ondegy € a energia de troca-correlacao por particula do gatatens de densidageassoci-
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ada ao potencial LDA:

Vielr) = (0] + p() 5o L) @2.21)
Podemos decompe@g. em:
exc(P) = &x(P) +&c(P), (2.22)

ondegy € um termo denominado de funcional de troca de Dirac, quesepta a energia de

troca de um elétron no gas de elétrons, seu valor & dado po

sdp(] =5 | 2p(r)| 2.29

Tt

Ja o terme(p) € chamado de termo de correlacao.

2.1.2.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)

Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA, Generdli@eadient Aproxima-
tion), & usada quando temos um sistema finito com densidieiléreca ndo homogénea. Essa
nao homogeneidade pode ser medida através do gradiesga.aproximacao procura corrigir
o potencial LDA, de modo a fornecer erros menores para aiamggroca, ja que descreve o
sistema mais realisticamente.

Nessa aproximacao, a energia de troca-correlacaaseld pela seguinte expressao:

Eclp(P)] = [ flp(M). vp(")d™. 224)

ondef & uma forma funcional que dependegl€) e desyp(T). Entre as diversas formas para
f podemos destacar as de Perdew-Burke-Erzenhof, Lee-YamdgzBPcke [Leeet al. 1993],
Perdew-Wang[Perdew e Wang 1986], Perdew [Perdew 1986] é3ade [Becke 1988].

Neste trabalho usamos o funcional de troca hibrido (umiduat de troca e correlagao
gue incorpora uma por¢cao exata de troca da teoria Haftwek-com o de troca e correlacao de

outras fontes, tais como LDA ou empirica) de 3 parameteoBatke(B3), em conjunto com o

40



funcional de correlacao LYP(Lee-Yang-Parr), que temrentn

Easyp= (1—a)Eba+aEsg + bE3gg+ (1 — C)EJywws + CESrp, (2.25)

ondea, b e c sao parametros empiricos propostos por Becke paraadm&3PW91.

O funcional hibrido de troca e correlacao &, normalmenma combinacao linear
do funcional de troca-correlacao com funcionais de tagé®. Os parametros relacionados
a quantidade de cada funcional podem ser arbitrariamernkteiidos e normalmente &€ bem
ajustado para reproduzir alguns conjuntos de observés@isprimentos de ligacagapsde

bandas, etc.) [Junior 2008].

2.1.3 Funcdes de Base

As funcdes de base sao combinacdek fiecdes matematicas que sao utilizadas para
representar os orbitais atdmicos.

Devemos fazer uma escolha adequada do conjunto de fude®ase que ira descrever
o sistema em estudo. Existem diversos métodos que empregasu de funcdes de base.
Aqueles que apresentam melhor desempenho do ponto deanspautacional sdo 0s que usam
fungdes localizadas para construcao dos orbitainiatis.

A escolha das bases e funcionais corretas & necessaaialp@rmos melhores re-
sultados. Na maioria dos calculos envolvendo moléculganicas onde se fazem presentes
ligacOes quimicas C-C ou ligacdes quimicas C-N , wimmal de Becke de troca e correlacao
(nao local, hibrido, de trés parametros) € usado juatde com a formula de correlacao de
Lee-Yang-Parr [Lee 1993]. Esse funcional & conhecido cBBidrP (Becke, trés parametros,
Lee-Yang-Parr). A base 6-31G(d,p) & geralmente usada@seasos [Vessecdt al. 2008].

Na base 6-31G(d,p), tem-se que os orbitais internos sawitdaspor uma gaussiana
contraida de seis primitivas, e as camadas de valéngidesritas por duas contragdes, uma
com trés primitivas e outra com uma. Os termos entre paséntsignificam que foram adi-
cionadas fun¢des de polarizacao, para garantir mawibflidade de forma a funcao de onda,

incluindo orbitaisd para atomos que nao o hidrogéniq para os hidrogénios [Junior 2008].
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2.2 Otimizacao de Estruturas

Uma superficie de energia potencial (PEStential Energy Sufar¢ee uma relacao
matematica que relaciona estrutura molecular com a eneggultante. Para uma molécula
diatdmica, isto &, um grafico bi-dimensional com a sefivanternuclear sobre o eixo(o
Gnico caminho que a estrutura de cada molécula pode }aiarenergia em relacao a distancia
de ligacao sobre o eixy, produzindo uma curva. Para sistemas maiores, a sugetficd
muitas dimensdes, tanto quanto os graus de liberdade decof@lem questdo. A figura 2.1
ilustra uma superficie de energia potencial, consideraonthente dois graus de liberdade den-
tro da molécula e o grafico da energia acima do plano defimdeles, criando literalmente
uma superficie. Cada ponto corresponde aos valoresispsaas duas estruturas variaveis,
representando, assim, uma estrutura molecular especiitecada ponto da superficie corres-

pondendo a energia da estrutura.

Ponto de cela de Panto de cela de segunda ordem
primeira ordem

e minimo local

Ponto de cela
de primeira
ordem

e minimo local

Ponto de,
minimo 1
glebal Ponto de

minimo

Paonto de cela
de segunda

ordem Ponto de

05 inflexao

0.5

Ponto de minimo
global : Hie ™

Figura 2.1: Superficie de energia potencial [Paschoal RO0

Podemos observar na figura 2.1 minimos (fundo de um valepeftie). Sobre essa
superficie potencial, diz-se que estes pontos de minbmwsspondem a uma leve mudanca de

estrutura, levando para uma alta energia. Um minimo padenseninimo local, significando
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gque esse & 0 menor ponto em alguma regiao limitada da stipgrbtencial, ou um minimo
global, o menor ponto de energia em qualquer lugar sobre erfstip potencial. Minimos
ocorrem em estruturas de equilibrio para o sistema, cosnetlifes minimos correspondendo a
diferentes conformacdes ou isdbmeros estruturais rmaasoléculas simples, ou ainda reacao
e produto no caso de sistemas de moléculas com multicompameéNo caso de ponto de cela,
ha direcdes para as quais temos um maximo e outras pgrasstemos um minimo. Picos e
cumes correspondem a maximos sobre a superficie de apatgincial, um pico & um maximo
em todas as dire¢Oes [Foresman e Frish 1996].

A otimizagdo de geometria geralmente & feita para Ipaalminimos sobre a su-
perficie de energia potencial, também chamadas de nzagdes, predizendo assim estruturas
de equilibrio do sistema molecular . Otimiza¢cdes tamip@dem localizar transicdes de fase
de estruturas. Tanto nos minimos quanto nos pontos deacpl@neira derivada da energia,
conhecido como gradiente, & zero. Ja que o gradiente dgi@eo negativo das forcas, as
forcas sao também zero em cada um desses pontos. Um miméoas superficie de energia
potencial onde as forcas sao zero & chamado de pontaoestac. Todas as otimizacdes bem
sucedidas localizam pontos estacionarios, embora nempreengue se pretendia.

A otimizacao de geometria inicia-se com uma geometrisemdar inicial, especifi-
cada em um arquivo de entrada e em algum ponto da PES queghossite nao € um minimo.
O processo de otimizacao calcula, entdo, a energia eradiegte naquele ponto, e a partir des-
ses calculos determina quao distante esse ponto esta gento de minimo e qual a direcao
a ser seguida no proximo passo. O gradiente indica aatirag”longo da superficie na qual
a energia decresce mais rapidamente e também a curvatBaIlaaquele ponto. A maioria
dos algoritmos de otimizagao também estimam o valor darsta derivada da energia com
respeito as coordenadas moleculares, construindo azndaisi constantes de forgca ou matriz
Hessiana. Essas constantes de forca especificam a cardatsuperficie nesse ponto, forne-
cendo informacgao adicional Gtil para a determinagdpasso seguinte.

Uma otimizacao esta completa quando ela converge: @ssmente quando as forcas
sao zero, 0 proximo passo & muito pequeno, abaixo de ikplares pré-definidos pelo algo-

ritmo, e algumas outras condi¢cdes sao satisfeitas.
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Os critérios de convergéncia adotados pelo pacote deaefiGaussian 03, utilizado
neste trabalho, sao os seguintes [Foresman e Frish 1996]:
¢ As forcas devem ser praticamente nulas, especificamentaica componente da forca deve
ser menor que 0,00045 u.a.;
e O desvio quadrado médio das forcas também deve ser muditino de zero, abaixo da
tolerancia de 0,0003 u.a.;
¢ O deslocamento calculado para o proximo passo deve sermea®,0018 u.a.;
e O desvio quadrado médio do deslocamento do proximo pasaosgr menor que o valor de
corte definido, 0,0012 u.a..

A presenca desses quatro critérios de convergénciadenpea identificacdo prema-

tura do minimo.

2.3 Calculos de Frequéncias

Consideremos uma molécula diatdmica com atomos iy e Ay , e a ligacao
quimica que mantém esses atomos ligados. A ligac@miga esta sobre o eixo X, logo, o
estiramento associado a vibracao dessa moléculandiied’es = x, — X;. A expansao de Taylor

da energia em funcao do estiramestwa posi¢cao de equilibrig & dada por:

1 » [d?E
+ 5(5— o) [@

A derivada primeira na equacao 2.26 € zero ja que a e#&patesTaylor € em torno de

E=Ey=(s—%) [ﬁ

s (2.26)

s—S s—S

um ponto de minima energia. Para pequenos deslocameatbgienciamos termos de ordem
maior que dois. Essa aproximacao & chamada de aproxamagmonica. A expressao reduzida
da energia em funcao do comprimento do estiramento dgél@quimica entre os atomosg A

As é:

E=Eo+ 5 (s—%)°, (2.27)

2
ondea = [d—E}
=2

A equacao de movimento do estiramento é:
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2
d s(zt) q (mz+m1) (2.28)
dt mm /g o

onde m e np s&o as massas dos atomqseMA, , respectivamente. A solucao da equacao 2.28 é
conhecida = sp+acoswt, ondea & uma constante arbitrariawe= , /a (m) . Afrequéncia

mym
de vibracao €& dada por:

v 1 a(”‘2+m1) (2.29)
MM

Para calcular a frequéncia de vibracao da moléculautiga usando DFT duas informacdes
sao necessarias: o comprimento da ligacao quimicanipieniza a energia da molécula e a se-
gunda derivada da energia. Em calculos DFT nao dispomaesndeexpressao analitica para
a segunda derivada da energia, mas podemos aproximar addesegunda usando a seguinte

expressao:

(dZE) . (so+3s) —2E(s0) +E(s0—3) (2.30)

dg (3s,)2

Alem da aproximacao dada ao calculo da frequéncia oaat®FT, a equacao de
Schrodinger nao tem solucao exata nesse método. Da&ssa, os valores das frequéncias
observados nao sao iguais aos valores calculados usamétodo DFT, mas suficientemente
proximos para uma boa descricao dos modos de vibracao.

Uma solucao mais geral para o calculo das frequénciasntie molécula pode ser
obtida se considerarmos uma molécula com N atomos, cono8idenadas cartesianas associ-
adas ao$l atomos escritas em um vetqr= (s, ...,g3N. Se o vetor de coordenadas cartesianas
no qual a molécula se encontra em um minimo local de enemgigpodemos definir uma nova
coordenada como sendo= gq— (p. A expansao da série de Taylor em torno da posi¢ao de

minimo de energia para uma moléculaNiatomos é:

13N SN[

E=E
0—1—22\

As derivadas parciais da equac¢ao 2.31 podem ser sutlastpor uma matriz com\B

ax.ax,} XiX; (2.31)
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linhas e & colunas conhecida como matriz Hessiana, cujos elemeatos s~

0°E
e [amam}x:o e

Se considerarmos as for¢as agindo sobre o sisterNeatiemos, temos:

d2x

>

'L A solucao da

ondeA & uma matriz de8 linhas e 3 colunas cujos elementos sag = 7.

equacao 2.33 & dada como uma combina¢cao dos modosisaienadbracao
3N
X(t) = > [aicogwt) + bisin(wt)]e, (2.34)
i=0
ondea; e b sdo constantes. Os modos normais de vibracao podem stes wiomo uma
descricao completa dos atomos de uma molécula.

Para calcular os modos normais de vibracao usando o méted, a matriz Hessiana

deve ser calculada usando a seguinte aproximagao:

2 Sy ) 8% . —OXi
. [ 0°E } ~ E(d%,0%j) — 2B+ E(—0x, 6x,), (2.35)

0X0Xj |, o OX; OX
ondeE(dx;,dxj) & a energia quando somente as coordengdas; nao sao nulas. A partir dos
elementos da matriz Hessiana, a matriz A pode ser calculpda@mnsequéncia os autovalores
Vi = \é—i‘j e 0s autovetores que por sua vez definem o movimento da wneléara as N — 6

frequéncias.

2.4 Calculo de Fator de Escala

Para uma maior aproximacao com os resultados experilmegptadlemos determinar
para cada molécula em estudo um fator de escéfi@or de ajuste). Para iSso minimizamos 0s
erros residuais entre as frequéncias experimentais e@séincias harmonicas calculadas para

um procedimento de minimos quadrados [Wong 1996],
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A= %(mh — P2, (2.36)

o fator de escala & dado por:

%oqt“oqexp

A— (2.37)

|
2
t
> (@)
|
onde(.o}h sao as i-esimas frequéncias calculadas (te(')rioafé‘f, sao as i-esimas frequéncias
experimentais fundamentaisng™1), e N & a soma de todos os modos vibracionais (3N-6 ou
3N-5) para as moléculas consideradas.
Apbs calcular o fator de escala e obtermos as frequénsizaslas\wi", podemos

determinar também o erro médio quadratico ou erro glfibad ;) que € dado por:

N th exp
AW —
Z @

Mot = \ ——— (2.38)

buscando encontrar o erro minimo para um melhor ajuste astfrequéncias teoricas e expe-

rimentais.

2.5 Calculo da Distribuicdo de Energia Potencial-PED

A Distribuicao de Energia Potencial (PED, Potential Eyddistribution) & uma fer-
ramenta usada para analisar as coordenadas normais ddemmesisolecular, estando relacio-
nada com as constantes de for¢a e a geometria da moleceBD@sta diretamente relacionado
com um sistema de coordenadas denominado coordenadamtpre representam os graus
de liberdade da molécula em estudo. Alem de fornecer os tip vibracdes presentes em cada
modo vibracional o PED nos fornece a taxa de contribuigiondesmos.

E possivel relacionar através de uma transformacaoaielenadas, coordenadas car-

tesianas e coordenadas internas, que & dada pela expressa
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3N
S = ZlBtiqi t=1,23,...3N—6 (2.39)
i=

e de forma simplificada

S=BX. (2.40)

As coordenadas internas sao, portanto, combinacoe®degtenadas cartesianas, onde
Bii sdo constantes que dependem da geometria da moléculariaAB@a matriz de transformacao
do sistema de coordenadas cartesianas para o sistema deramas internas [Wilsoet al.
1955].

A energia cinética e a energia potencial em coordenadeshag sao dadas pelas se-

guintes equacoes

2T =SG!s (2.41)

2V = SFS, (2.42)

onde S e S’ sao as coordenadas internas e sua derivada &&mespectivamente. A matriz

G 1 depende da geometria e massa atdmica. A matézlefinida como:

3N
1
Gy = Z BBy tt'=123,..3N—6 (2.43)
i=

ou na forma matricial

G=BM 1B, (2.44)

ondeM & um vetor coluna deNBelementos representando as massas dos atomos da molécula
em estudo.
As coordenadas internas sao definidas em funcao daser@atds normais atravées da

seguinte transformacao de coordenadas:

S=LQ (2.45)
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ondeSsao as coordenadas intern@sao as coordenadas normals&a matriz de transformacao
das coordenadas normais em coordenadas internas. Paraccadanada normaD; todos
0s atomos de uma molécula viboram com a mesma frequén@asaim simultaneamente pela
posicao de equilibrio. Cada modo normal de vibrac&aracterizado por uma Unica coorde-
nada normal e autovetds; que determina a dire¢cao de vibragao de cada atomo pdsa®
modo normal. A principal vantagem do uso das coordenadasai®€ que a equacao secular
na forma matricial & diagonalizada e cada linha representavibracao independente [Wilson
et al. 1955].

Assim como as coordenadas internas, as coordenadas ns@odisearmente inde-
pendentes e formam uma base completa. Logo, a energi&airé energia potencial podem

ser escritas no sistema de coordenadas normais como:

2T = QEQ, (2.46)

2T = QAQ, (2.47)

ondeE & a matriz identidade) & uma matriz cujos elementos diagonais sao soludpes
equacao secular,@é a derivada temporal das coordenadas nor@ais
Substituindo a equacao 2.45 nas equacodes 2.41 e 2 Mok

2T =Q(U'GL)Q, (2.48)

2V =Q(L'FL)Q, (2.49)

comparando com as equacoes 2.48 e 2.49 vemos que:

LG lL=E (2.50)

L'FL=A (2.51)
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gue combinadas dao origem a equacao secular

GLF = LA, (2.52)

onde o Hamiltoniano do sistema €& dado plo= GF.

IGF—EA| =0 (2.53)

As solucdes da equacao 2.53 sao autovaldrepie estao diretamente relacionados
com as frequéncias de vibracao e os autovetorepresentando a dire¢cao dos deslocamentos
dos atomos para o\3—- 6 modos normais de vibracao, o que nos permite relacioaneggia
potencial de cada vibracado com os elementos da nmatsendo seus elementos relacionados a
distribuicao de energia potencial.

Para desenvolver a relacao dos elementos da niatom o PED, inicialmente escre-

vemos no sistema de coordenadas internas como

2V =SFS (2.54)
ondeF & a matriz das constantes de for¢a no sistema de coordeiméelanas. Substituindo na
equacao 2.56=LQeS = QL, obteremos:

2V =QLFLQ (2.55)

que podemos reescrever como:

ZVkZQﬁzFujLiijk; (2.56)
N

para um dado modo normal de vibracao a energia potenaididm pode ser escrita como:

V=3 NQ? (2.57)

Comparando as equacdes 2.56 e 2.57 obtemos a seguigterela
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N
Ai = FijLikLi, (2.58)
]

ondeF;jLiLjk &€ a energia potencial devido a uma coordenada interna, pogemos dizer que
a contribuicao para o PED de uma coordenada interna é:

(2.59)

PED = (M)

i FijLikLi
Multiplicando a expressao 2.59 por 100, temos o taxa deibaigao de cada coor-
denada para o modo normal de vibragcao. Isto nos posaihiiitmar que tipo de movimento

predomina em cada modo.
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3. Procedimentos Experimental e Computacional

Neste capitulo iremos apresentar informacdes acegaudstancias em estudo, bem

como dos equipamentos e métodos utilizados para a @ueegdados, relatados nesta dissertacao.

3.1 As amostras

3.1.1 A Xantoxilina

A Xantoxilina (CoH1204) nomeada 2-hidroxi-4,6-dimetoxiacetofenona [Ab@dbmal.
2002] ilustrada na figura 3.1, foi isolada @woton nepetaefoliygpelo grupo de pesquisa do
professor Dr. Hélcio Silva dos Santos do Departamento denf@a da Universidade Estadual

Vale do Acaral, UEVA, situada na cidade Sobral-CE.

Figura 3.1: Xantoxilina (gH1204) 2-hidroxi-4,6-dimetoxiacetofenona

O Croton nepetaefoliugFigura 3.2) € uma planta endémica do Nordeste brasileiro
conhecida popularmente como “marmeleiro sabia”, “maeimnelcravo” ou “marmeleiro de

cheiro”. Alcanca porte de pequena arvore com 3 a 4 metroaltdea, com ramos lenho-
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sos e muito ramificados. As folhas possuem limbo triangpkmatinérvio, oval, agudo, de
base cordato-subtruncado ou levemente cordado, providdgaddulas estipitadas, e de mar-
gens duplamente serradas. Na parte superior & viloscspelhies, tornando-se depois hirto-

pubescente, na parte inferior, apresenta pelos estrdiatimpubescentes acinzentados.

Figura 3.2:Croton nepetaefolius

O material vegetal (caule) doroton nepetaefoliuii coletado no municipio de Cau-
caia, Ceara, em maio de 2004. A identificacao botaniceetdizada pelo professor Dr. Edson
de Paula Nunes, da Universidade Federal do Ceara. A exgp=ate da planta que contém flo-
res ou frutos, usada pelo botanico na identificacao darapda espécie encontra-se depositada
no Herbareo Prisco Bezarra, UFC, sob o nUmero 33.582¢iraiat al. 2012].

O isolamento desta substancia se deu por cromatografiastecad em colunas, e
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sua formula estrutural foi determinada através de sesilde dados espectroscopicos como:
espectroscopia de absorcao na regiao IR, espectro deasmaslos espectros de ressonancia

magnética nuclear.

3.1.2 O diterpeno gH2804

O diterpeno (GoH2804) nomeado rel-($4a5,758a5)-7-(1-vinil)tetracaedro-1,4a- di-
metilfenantreno -7,8a-carbonolactona-1-acido caittoan foi também isolado pelo grupo de
pesquisa do professor Dr. Hélcio Silva dos Santos, Depearito de Quimica da Universidade
Estadual Vale do Acaral, UEVA, de um arbusto do gérenaton (Euphorbiaceag comum
na regiao Nordeste do Brasil, dyoton argyrophyloides Muell Argpopularmente conhecido
como “marmeleiro prateado”, isto porque a parte inferioisdas folhas tem uma coloracao

prateada (Figura 3.3).

Figura 3.3: Croton argyrophylloides

54



As folhas, caules e raizes do @rgyrophylloidesforam coletados no municipio de
Crato, estado do Ceara, Brasil, em janeiro de 2005. Asaddoram identificadas pelo pro-
fessor Dr. Edson de Paula Nunes (Departamento de Biologiaeks$idade Federal do Ceara,
Brasil). Uma exsicata da espécie estudada encontra-ssithga no Herbario Prisco Bezerra
da Universidade Federal do Ceara, sob o nimero 27600.

Croton argyrophylloides &€ um arbusto de ramos delgaddisddcos, cinerescen-
tes, escabros, sendo, porém, 0s mais novos compressotaeapaerior. As folhas apresen-
tam limbo de 4 a 9 cm de comprimento, pininérveo, lineacémtado, de base obtusa, nao
glandulifera, apresentando a parte superior verde fugica, revestida de pelos estrelados
brevissimos e a inferior com indumento lepidoto, rufoéatgo, compacto, tenuemente escu-
recido pela presenca de pontos rufo-ferrugineos espapsx$olo de 5 a 10 mm, aproximada-
mente (cerca de 6 a 10 vezes mais breve do que o limbo).

Estudos fitoquimicos realizados em espécie€agoném revelado a existéncia de
metabolitos pertencentes a classe dos alcaldoidesnfiees, terpendides e taninos. Dentre
estas classes de metabolitos podemos destacar o isotedieattiterpenos com os mais variados
esqueletos.

O diterpeno GoH2g04 foi isolado sob a forma de um solido branco amorfo solUxel e
cloroformio com ponto de fusao de 215,6-218,6°C, utilda-se da técnica de cromatografia
de adsorcao em colunas. Sua formula estrutural foi aet@da com base em dados espec-
troscopicos, como: espectro de absorcao na regiaofchvémmelho; espectro de massas, e

analise dos espectros de Ressonancia Magnética N(RlgEN) [Santoset al. 2009].

3.2 Descricao dos equipamentos utilizados nas mediddR ETFT-Raman

As medidas de infravermelho por transformada de FourietfToram realizadas no
Departamento de Fisica da UFC, através de um espectBretker, modelo Vertex 70, como
demonstra a figura 3.4. A regido espectral analisada foDOeate 4000 cm!. As amostras
foram diluidas em KBr na razao média de 1:100 e prensaddsrena de pastilhas. A técnica
de transmitancia foi utilizada nas medidas.

Nas medidas de espalhamento Raman por transformada deR&0rRaman) utilizou-
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se também um equipamento da Bruker Optics, o Vertex70, codulm Ram Il. A amostra foi
preparada fazendo uma ligeira compactacao do p6 num aimento proprio. Este com-
partimento & colocado sob a luz de um laser emitindo noviefmaelho e o sinal espalhado &
recolhido para um detector de germanio.

Os dados das medidas sao visualizados através do pro@Rig, o qual consiste em
um conjunto de programas que cobre varios tipos de apksacA figura 3.5 mostra o lugar

onde a amostra é colocada para a realizacao das medidapalaamento Raman.

Figura 3.4: Espectrometro Raman por transformada de &autiiizado nos experimentos dessa
dissertagao.

3.3 Descricao dos equipamentos utilizados nas medidasiRa baixas temperaturas

Utilizamos um sistema de micro-Raman usando a geometriatde-@spalhamento
com um laser de argdnio da marca Coherent modelo 70c emitiadinha 514,5 nm. O laser
passa por espelhos, prismas, lentes, polarizadores,a@dade polarizacao e diafragmas, até
chegar ao espectrometro triplo da Jobin-Yvon modelo T84@presentado na figura 3.6. A

figura 3.7 ilustra o local onde a amostra € colocada. Aléeraser e do espectrometro, outros
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Figura 3.5: Compartimento onde a amostra & colocada patalase-T-Raman

equipamentos que faziam parte do sistema de espectrogtapian consistiam num detetor
CCD (Charge-Coupled Devigeresfriado a nitrogénio liquido; uma camara de videapéada
a um monitor e um microscoépio da marca Olympus.

O resfriamento da amostra foi feito por um sistema de ciaddbdeo a hélio onde o gas
€ bombeado a ponta do dedo frio, de modo a obter tempesaleraté 10 K; para aquecer o
sistema e controlar a temperatura foram utilizados umatégsiia elétrica que € colocada na

ponta do dedo frio proximo a amostra e um controlador d@é&zatura.

3.4 Método Computacional

Varios codigos para computacao molecular de energiaytara e frequéncias vibraci-
onais sao disponiveis, tais como: o HyperChem, Spartamegss, Materials Studio, e Quantum
Expresso, os dois Ultimos capazes de realizar calcul@sdeRrequéncias vibracionais no cris-
tal. Nossas investiga¢cdes foram realizadas no codiges$an, que nao calcula frequéncias
vibracionais no cristal, mas permite realizar o calcul@apana molécula. Por esta razao nossos
calculos DFT foram estabelecidos para uma Unica madétaicélula unitaria do cristal. Sendo
entdo, restrito para modos 6ticos do cristal, cego pamaemds de onda de baixa frequéncia,

vibracdes de rede.
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Figura 3.6: Espectrometro Raman T64000 (fabricante Hardbin Yvon).

Figura 3.7: Criostato, a seta verde indica onde a amostrlbéata.
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A identificacao dos modos normais de vibracao para opbteo GoH2504 € da xanto-
xilina C1oH1204 foram feitas através calculos DFT, usando a Teoria doiBnatda Densidade,
também conhecido como calculos de primeiros principiogue esses sao feitos com o minimo
de dados experimentais. Neste método resolve-se astudg mecanica quantica que gover-
nam o sistema. As Unicas informacdes necessarias paf@tsiar os calculos sao os nimeros
atdbmicos e as posicdes dos atomos dentro do sistema.

Os calculos computacionais baseados na DFT, para as chsdarstias, foram realiza-
dos com o pacote Gaussian 98 [Frigtlal. 2001]. O funcional B3LYP foi usado em conjunto
com a série de base 6-31 G(d,p). Os calculos foram detadogpara uma molécula isolada
das substanias em estudo, por isso, algumas diferengas feerceptiveis, como: quantidade
de modos normais de vibragao, largura das bandas, entesoMas como as interagoes entre
as moléculas na rede cristalina nao sao consideradas faraproximacao & considerada boa.
Fizemos o uso de um fator de escala, conforme o método tiesorcapitulo 2, para aproximar
ainda mais os resultados teoricos do experimental.

Alguns softwares permitem que se desenhe a molécula. Qs detessarios para
a realizacao dos calculos tebricos também podem ga&toshde bancos de dados, onde estao
disponiveis um vasto nUmero de compostos organicosrgéanicos. Nossa estrutura inicial
das substancias em estudo foram desenhadas no programskekie que pode ser facilmente
baixado da internet.

Partindo de uma estrutura inicial, & preciso antes de leailas frequéncias dos modos
vibracionais, otimizar a estrutura da molécula em estadseja, deixa-la numa conformacgao
que represente o0 minimo de energia, estado fundamergaltdshara o calculo mais preciso,
visto que estruturas otimizadas tém menos elétronsslivassim, o calculo para descrever o
sistema, torna-se mais rapido e preciso.

A estrutura otimizada foi submetida ao calculo computaaicgerando um arquivo de
saida contendo informacdes sobre as frequénciascidimais, na aproximagao harmdnica, e 0s
descolamentos atdmicos para cada modo. Para as estatiotasdas das moléculas nenhuma

frequéncia imaginaria foi obtida, mostrando que o mmirardadeiro da superficie de energia

potencial tinha sido bem encontrado. O programa gausalanla'todos os 3N-6 (molécula ndo
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linear) ou 3N-5 (molécula linear) modos normais de viBmade uma molécula e sua interface
permite visualizar cada modo normal de vibracao, sendsipel ver em uma animacao, 0s
movimentos caracteristicos, tipos de vibracdes dagueldo.

Para classificar com precisao os modos normais de vibdgaliperteno gyH2g04,
usamos o programa GAR2PED [Martin e Alsenoy 1995], o qualifaa analise das coordena-
das normais do sistema, indicando o percentual de congéibuie cada tipo de vibragao para o

modo vibracional.
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4. Resultados

Neste capitulo apresentamos os resultados relativosopsigdades vibracionais do
diterpeno GoH2g04 e da xantoxilina @H1204, bem como a identificacdo dos modos vibraci-

onais dos dois materiais através de calculos de primpiiosipios.

4.1 Espectros vibracionais e calculos do dipertepgHggO4 a temperatura ambiente

Nesta sessao faremos uma identificacao dos modos naidmaibracao do diterpeno
CooH2804, cuja molécula esta representada na figura 4.1. Tal irdg@m auxilia no entendi-
mento do significado do alargamento, deslocamento, sgmacacsobreposicao de determina-
das bandas, visto que a partir da identificacao, podebse gae unidades ou partes da molécula

estao contribuindo para a forma do espectro.

Figura 4.1: Representacao da estrutura molecular dgpdite GoH2504
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A molécula do diterpeno tem 52 atomos e, portanto, 150 madomais de vibracao.
A tabela 4.1 contém as informacdes das posicOes e wioenms atdbmicos necessarios para a
realizacao dos calculos de frequéncia.
A estrutura inicial foi otimizada, fornecendo os valores garametros otimizados para o

diterpeno, conforme tabelas 4.2, 4.3 e 4.4.

4.2 Espectros FT-Raman e FR-IR do diterpengHzg04 a temperatura ambiente

Foram realizadas medidas FT-Raman na regio de 0 a 350befT-IR no inter-
valo de 350 a 3450 cmt. Como esperado, alguns modos observados no Raman nao foram
observados no infrevermelho e virce-versa.

As figuras 4.2 e 4.3 apresentam os espectros Raman e infeherpor transformada
de Fourier, respectivamente. De inicio, observamos qualgons intervalos dos espectros
FT-Raman e FT-IR, em torno de 1750 & 2750 émn&o existe nenhuma banda. O que sera
discutido posteriormente.

Para indicar os tipos de vibrac¢des, utilizaremos nestediacao os seguintes simbolos:
r=rocking T=twisting sc=scissoringwag-wagging d=deformacaodip,=deformacao no plano;
doop=deformacao fora do planerestiramentoys=estiramento simeétricajs=estiramento an-
tisimétrico.

Apos realizarmos os calculos de frequéncia, fizemodaulcada distribuicao de ener-
gia potencial, onde consideramos apenas valores comlmaig&ies superiores a 10%.

Atabela 4.5 apresenta uma descri¢cao detalhada da aagaii das frequéncias vibra-
cionais para a molécula do diterpengpB2304. A primeira, segunda, terceira e quarta colunas
apresentam os numeros de onda calculadggdj, os nUmeros de ondas escaladossg, 0s
nameros de onda obtidos experimentalmente por FT-Ran@némeros de onda experimen-
tal obtidos via FT-IR, respectivamente. A Ultima colunaegenta a classificacao dos modos
normais de vibragado com o respectivo valor do PED ao lade goarénteses. A tabela 4.5
trata de uma identificacao aproximada dos modos vibra@ota molécula no cristal, visto
que os calculos foram feitos em uma molécula isolada.efanito, como a interagao entre as

moléculas na célula unitaria ndo & muito forte, a ajpnaxao pode ser considerada boa. Para
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Tabela 4.1: Valores x,y e Afgstromydescrevendo as coordenadas atdmicas da molécula do
diterpeno GoH2g04

X Y &
c(1) 0.750772 1.029813 -0.053348
C{2) 1.518022 -0.336198 -0.204760
C(3) 1.328969 2.039915 -1.102670
Cl4} 3.075328 -0.143122 -0.003668
c(s) 2.831915 2.262830 -0.925521
Cle} 3.592253 -0.937820 -0.976388
C(7} -1.420523 -0.353665 0.564828
cl8) 0.372154 -0.983921 1.492517
c(9) -0.776382 0.739333 -4.431751
€(10) 0.988679 -1.322570 0.865508
C{11) -3.627716 0.80780% 0.532499
€(12) -2.491835 0.333387 1.442074
€(13) -3.081650 1.786177 -0.524802
c(14) -1.587754 2.062998 -0.323761
€(15) 3.758976 -1.460937 0.289368
c(16) 3.400734 0.293676 1.444083
c(17) 0.904592 1.654739 1.333724
€(18) -4.229621 -0.387645 -0.155798
€(19) -3.324986 -1.465780 -0.561157
0(1}) -2.001922 -1.394787 -0.225746
0(2}) -3.74859%6 -2.424790 -1.171448
C(20}) -5.545558 -0.475186 -0.350280
0(3) 3.092948 -2.450942 -0.485778
04} 5.114274 -1.533670 -0.352804
H(1} 1.335086 -0.751484 -1.223856
H(2) 1.154101 1.645751 -2.128852
H(3}) 0.810024 3.015939 -0.985550
H{4} 3.194824 2.90%075 -1.755514
H(5) 3.033155 2.776805 0.038483
H(6) 4.661770 1.135006 -0.736788
H(7) 3.516393 0.537400 -2.0101%6
H(&}) 0.266293 -0.358824 2.398071
H{9) -0.803811 -1.946169 1.845552
H({10} -0.830268 0.338083 -1.470308
H{11) 0.8805946 -2.306179 0.360211
H(12} 1.728595 -1.428450 1.683851
H(13) -4.402206 1.326510 1.144610
H{14) -2.500423 -0.412600 2.161501
H(15) -2.053430 1.187137 2.005674
H(16) -3.219341 1.328729 -1.531869
H{17) -3.645402 2.741572 -0.470562
H(18) -1.471835 2.520200 0.679156
H(19) -1.236806 2.783435 -1.054826
H(20} 2.547072 0.154043 2.132377
H{21) 4.257848 -0.317210 1.802750
H(22) 3.688907 1.364564 1.463149
H(23) 0.825720 0.922704 2.143655
H{24) 1.897450 2.133335 1.407579
H(25) 0.140566 2.432456 1.511831
H(26) -5.956930 -1.374738 -0.855514
H(27} -6.226423 0.344664 -0.080386
H(28) 5.536236 -2.361079 0.557418
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Tabela 4.2: Comprimentos entre as ligacaoes dos atormaditerpeno de acordo com os
calculosab initio realizados

Definigio Ligagcdo Comprimento R48 R{C17-H25) | 1.0937
entre os entre as ligagbes R49 R(C18-C19) | 1.5083
stomos (A) R50 R(C18-C20) |1.338

R1 R(C1-C2) 1567 R51 R(C19-01) [ 1.3588

R2 R(C1-C3) | 15543 RS2 R(C19-02) 12118

R3 R(C1-C9) 1.5792 RS3 R(C22-H26) | 1.0842

R4 R(C1-C17) 1.5474 RS54 R(C20-H27) | 1.0866

RS R(C2-C4) 1.5691 RS5 R(O4-H28) |0.9723

R6 R(C2-C10) 1.5468

R7 R(C2-H1) 1.0961

RS R(C3-C5) 1.5315

R9 R(C3-H2) 1.0984

R10 R(C3-H3) 1.0965

R11 R(C4-C8) 1.5616

R12 R(C4-C15) 1.5377

R13 R(C4-C16) 1.5463

R14 R(C5-C6) 1.5293

R15 R(C5-H4) 1.0965

R16 R(C5-HS) 1.0963

R17 R(C6-H8) 1.095

R18 R(C6-Ho) 1.0983

R19 R(C7-C8) 1.5261

R20 R(C7-C9) 1.5764

R21 R(C7-C12) 1.5343

R22 R(C7-01) 1.4669

R23 R(C8-C10) 1.5417

R24 R(C8-C8) 1.0952

R25 R(C8-H9) 1.0951

R26 R(C9-C14) 1.5394

R27 R(C9-H10) 1.0966

R28 R(C10-H11) | 1.092

R29 R(C10-H12) | 1.0949

R30 R(C11-H12) | 1.5316

R31 R(C11-C13) | 1.565

R32 R(C11-C18) |1.5217

R33 R(C11-H13) | 1.095

R34 R(C12-H14) | 1.0956

R35 R(C12-H15) | 1.0944

R36 R(C13-C14) | 1.54

R37 R(C13-H16) | 1.0951

R38 R(C13-H17) | 1.0957

R39 R(C14-H18) | 1.0958

R40 R(C14-H19) | 1.0946

R41 R(C15-03) |[1.2121

R42 R(C15-04) | 1.3596

R43 R(C16-H20) | 1.0929

R44 R(C16-H21) | 1.0915

R45 R(C16-H22) | 1.0899

R46 R(C17-H23) | 1.0919

R47 R(C17-H24) | 1.091
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Tabela 4.3:Angulos entre as ligacaoes dos atomos do diterpeno dd@com os calculoab

initio realizados

Defini¢iio Angulos entre as Angulos das ligacoes
ligagies entre os dtomos
Al A(C1-C2-C3) 109.5077
A2 A(C2-C1-C9) 105.8717
A3 A(C2-CL1-CLT) 114.0844
Ad A(C3-C1-C9 107,151
AS A(C3-CL-CLT) LO8.0978
A A(CY-CL-CLT) 111.905
A7 A{C1-C2-C4) 116.8742
A8 A(C1-C2-Cly 111.9609
A9 A(C1-C2-HI1) 104, 7398
AlD A(C4-C2-C10) 112.6337
All A(C4-C2-HI) 103.762
Al2 A(C10-C2-H1) 105.4921
Al3 A(C1-C3-C5) 103.9075
Al4 A(C1-C3-H2) 108.7915
Als A{C1-C3-H3) 109.8195
Ale A{(C5-C3-H2) 1077632
Al7 A(C5-C3-H3) 109.8299
AlK A(H2-C3-H3) 106.4359
Al9 A(C2-C4-Co) 109.5238
A20 A(C2-C4-C15) 1078824
AZl A(C2-C4-C6) 115,546
A22 A(C6-C4-C15) 104.4242
A23 A(C6-C4-C16) 109.915
A24 A(C15-C4-Cla) 108.9434
A25 A(C3-C5-Ch) 110.5935
A26 A{C3-C5-H4) 109.419
A27 A(C3-C5-H5) 1110444
A28 A{CH-C5-H4) 109.2521
A29 A{CH-C5-HS5) 110.5398
A30 A(H4-C5-HS) 105.8659
A3l A(C4-Ce-C5) 112.5946
A32 A(C4-Co-HT) 109.1266
A33 A{C4-Ch-HE) 108. 5644
Al4 A(C5-Co-HT) 1111197
A35 A(C5-Ch-HE) 108, 5644
Ale A{H7-C6-HE) 106.8602
A37 A(CE-C7-C9) 1129894
A3R A(CR-CT-C12) 111.1062
A39 A(CS-CT-01) 1046062
Adl A(C9-CT-C12) 112.2545
Adl A{C9-CT-01) 108.0
Ad42 A(C12-C7-01) 1073856
A43 A(CT-CB-C1y 114.3585
Add A{CT-C8-HS) 106, 8934
Ad5 A(C-CB-HY) 108.296
Ade A(C10-C8-HE) 110.5844
Ad7 A(CL0-C8-HY 110.1406
A48 A(HE-CE-HY) 106.1951
A49 A(C1-C9-CT) 115.4507
AS0 A(C1-C9-Cl4) 115.0886
A51 A(C1-CO9-HI) 104.2426
AS52 A(CT-CO-Cl4) 1104114
AS3 A(CT-C9-HIY) 104,3754
A34 A(C14-C9-H1m 106.0037
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ASS A(C2-C10-C8) 113.7352
AS6 AC2-CLO-HIT) 107.6047
AST A(C2-C10-H12) 1109367
ASE A(CR-CI0-HIT) 109.6245
AS9 ACB-C10-H12) 079113
A6 A(H11-C10-H12) 106.8096
Afl ACI2C11-CL3) 109.3492
AR2 A(C12-C11-C18) 108.3225
AR3 A(C12-C11-H13) 110.0622
Afd A(CI3-C11-CLE) 1132885
ABS A(C13-C11-H13) 108.4052
AbbH A(C18-C11-H13) 1073797
AT AICT-C12C11) 1082164
ABE A(CT-C12-HI14) 108.5497
ApY A(CT-C12-H15) 1104833
AT0 A(C11-C12-H14) 111.2975
ATl A(CI1-C12-H15) 111.1223
A72 A{H14-C12-H15) 107.1523
A3 AC11-C13-C14) 112.6142
A4 A(C11-C13-Hl6) 109.1524
ATS A(C11-C13-H17) 1092714
A6 A(C14-C13-Hl6) 109957

AT A(C14-C13-H17) 1009.1305
ATS A{H16-C13-HI7) 106.5292
ATY A(CY-C14-C13) 1113005
ARD A(CY-C14-HIE) 1102544
L A(CY9-C14-H19) 1104121
AR2 A(C13-C14-H18) 1095088
AR3 A(C13-C14-HID) 109.2143
AR4 AICIRC14-Cl9) 1060048
AR5 A(C4-C15-03) 1264137
ARG AC4-C15-04) 1124718
ART A(03-C15-04) 121.0265
ASR A(C4-C16-H20) 1119967
ARY A(C4-C16-H21) 110,103

AY0 A(C4-Cl6-H22) 111.6805
A91 A(H20-C16-H21) 107.2857
AQ2 A(H20-C16-H22) 107.6359
A93 A(H21-C16-H22) 1079652
A94 A(C1-C17-H23) 1134426
A9S A(C1-C17-H24) 111.5846
A6 A(C1-C17-H25) 110.661

A9T A(H23-C17-H24) 1069152
AOR A(H23-C17-H25) 107.5549
A9 A(H24-C17-C25) 106.3205
ALK ACILCI8-CLY 1202608
Al01 ACT1-C18-C2UY 1229109
Al02 A(C19-C18-C20 116803

Al03 A(C18-C19-01) 118.2001
Alld A(C18-C19-02) 123.1238
Al05 A(D1-C19-02) 118.6495
AlO6 A(CT-O1-C19) 121.5583
Al07 A(C18-C20-H26) 120323

AlOR A(C18-C20-H27) 121.4002
Al09 A{H26-C20-H27) 118.2766
AlLD A(C15-04-H28) 1053848




Tabela 4.4: Diedros do diterpeno de acordo com os calaldasitio realizados

Definicio Angulos entre as Angulos das D46 D(C1-C2-C10-C3) 34.1901
ligagdes ligagies entre D47 D(CI-C2-CIOHI1) | 155.8402
os dtomos (A) D48 D(C1-C2-CI0-HI2) | -87.6762
D1 D(C3-C1-C2-C4) 46,6274 D49 D{C2-C4-C10-C8) 168.3128
D2 D(C3-CI-C2-C10) 178.6582 D30 DI(C4-C2-CI0-HI1) | -70.057
D3 D(C3-CI-C2-HI) 67.5203 D51 D(C4-C2CI0-HI2) | 46.4464
D4 D(C9-CI-C2-C4) 161.8398 D32 D(HI-C2-CI0-C8) 79,166
D5 D(CO-CL-C2-CID) 66.1204 D53 D(HI-C2.CI0HI1) | 424642
D6 D(CY-C1-C2-HI) 47.6021 D54 D(HI-C2-C10-H12) | 158.9676
D7 D(C17-CI-C2-C4) 74,6606 D55 D(CI-C3-C5-C6) 57.9984
D8 D(CI7-CI-C2-C10) | 57.3702 D56 D(CI-C3-C5-H4) 178.3923
DY D(C17-CI-C2-H1) 171.1917 D57 DICI1-C3-C5-H5) 65.1057
DI0 D(C2-C1-C3-C5) 50.623 D58 D(H2-C3-C5-C6) 62.7994
DIl D(C2-C1-C3-H2) 69.5983 D59 D(H2-C3-C5-H4) 57.5945
DI12 D(C2-C1-C3-H3) 174.2769 D60 D(H2-C3-C5-H5) 174.0965
DI3 D(C9-C1-C3-C5) 165.014% D61 D(H3-C3-C5-C6) -178.3526
Di4 D(CY-CI-C3-H2) 44.7933 D62 D(H3-C3-C5-H4) 57.9588
DI5 D(C9-C1-C3-H3) 713312 D63 D(H3-C3-C5-H5) 58.5433
D16 D(C17-CI-C3-C5) 742141 D64 DI(C2-C4-C6-C5) 52.7063
DI7 D(CI7-CI-C3-H2) 165.5644 D65 DIC2-C4-C6-H6) 176.5823
DIg D(C17-CI-C2-H3) 49,4308 D66 D(C2-C4-Co-HT) 67.2943
D19 D(C2-CI-C9-C7) 303146 D67 D(C15-C4-C6-C5) 168.0219
D20 D(C2-C1-C9-C14) 169.8034 D68 D(C15-C4-C6-H6) 68.1021
D21 D(C2-C1-C9-HIO) 74.5439 D69 D(C15-C4-C6-HT) 480213
D22 D(C3-C1-C9-C7) 156.127 D70 D(C16-C4-C6-C3) 75.2535
D23 D(C3-C1-Co-Cl4) 73.3842 D71 DI(C16-C4-C6-H6) 48.6225
D24 D(C3-CI-C9-H10) 422685 D72 DIC16-C4-C6-H7) 164.7459
D25 D(CI7-C1-C9-C7) 85.547 D73 D(C2-C4-C15-03) 17.34%
D26 D(CI7-CI-C9-C14) | 44.9418 D74 D(C2-C4-C15-04) _166.0595
D27 D(CI7-CI-C9-HI0) | 160.5945 D75 D(C6-C4-C15-03) 99.1126
D28 D(C2-CI-C17-H23) | -51.0647 D76 DIC6-C4-C15-04) 77.4799
D29 D(C2-CI-CI7-H24) | 69.7723 D77 D(CI16-C4-C15-03) | 143.4919
D30 D(C2-CI-CI7-H25) | -172.0533 D78 D(C16-C4-C15-04) | -30.9156
D3l D(C3-CL-CI7-H23) | -173.1306 D79 D(C2-C4-C16-H20) | 61.4343
D32 D(C3-CI-CI7-H24) | 52.2936 DRO D(C2-C4-CI6-HZ1) | -179.3089
D33 D(C3-CI-C17-H25) | 65.8808 DRI D(C2-C4-CI6-H22) | -59.3777
D34 D(C9-CI-C17-H23) | 69.1081 D82 D(C6-C4-CI6-H20) | -174.0152
D35 D(C9-CI-C17-H24) | -170.0549 D83 D(C6-C4-CI6-H21) | -54.7585
D36 D(C9-CI-CI7-H25) | -51.8805 D84 D(C6-C4Ci6-H22) | 65.1728
D37 D(CI-C2-C4-Ch) 47.9135 D85 D(CI5-CA-CI6-H20) | -60.158
D38 D(CI-C2-C4-C15) 160.9999 D86 D(C15-C4-C16-H21) | 59.0988
D39 D(CI-C2-C4-C16) 76.8398 D87 D(C15-C4-C16-H22) | 179.03
D40 D(C10-C2-C4-C6) 2179.6365 D88 D(C3-C5-C6-C4) 58.6768
D41 D(CI0-C2-C4-CI5) | 67.277 D&Y D(C3-C5-C6-H6) 178.5582
D42 D(CI0-C2-C4-C16) | -54.8833 D90 DIC3-C5-C6-H7) 61.4312
D43 D(HI-C2-C4-C6) 66.7812 D91 D(H4-C5-C6-C4) 179.1703
D44 D(HI-C2-C4-C15) 46,3053 D92 D(H4-C5-C6-H6b) 58.0647
D45 D(HI-C2-C4-Cl16) 168.4656 D93 D(H4-C5-C6-HT7) 59.0623
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continuagao da tabela 4.4.

DY D(H5-C5-C6-C4) 64.7195 D142 D(HI0-C9-C14-C13) | 54.2832
D95 D(H5-C5-C6-H6) _58.0455 D143 D(HIO-C9-CI14-HI8) | 176.0144
D9% D(H5-C5-C6-HT) -175.1724 D144 D(HI10-C9-C14-H19) | -67.1835
D97 D(C9-C7-C3-C10) 51.294 D145 D(CI3-CII-CI12-C7) | -67.0017
D8 D(C9-C7-C8-HR) 71.4473 D146 D(CI3-C11-C12-H14) | 173.8051
D99 D(C9-C7-C8-HY) _174.5097 D147 D(CI3-C11-C12-H19) | 54.4654
D100 D(CI2-C7-C8-C10) | -178.504 D148 D(CI8-C11-C12-C7) | 56.8948
D101 D(C12-C7-C8-H8) -55.7627 D149 D(CI8-C11-C12-H14) | -62.2984
D102 D(C12-C7-C8-HY) 58.2803 DI50 D(CI8-C11-C12-H15) | 178.3658
D103 D(O1-C7-C3-C10) 65.9286 DI51 D(HI3-CII-C12-C7) | 174.0189
DI04 D(O1-C7-C8-HS) “171.3301 D152 D(HI3-C11-C12-H14) | 54.8257
D105 D(01-C7-C8-H9) 57.2871 D153 D(HI3-C11-C12-H15) | -64.5101
D106 D(C8-C7-C9-Cl) 16.3888 D154 D(CI12-C11-C13-C14) | 19.0753
D107 D(C8-C7-C9-C14) -116.3104 DI55 D(CI2-C11-C13-H16) | 141.4923
D108 D(C8-C7-C9-H10) 130.1706 DI56 D(CI2-C11-C13-H17) | -102.3731
D109 D(C12-C7-C9-C1) 142.991 D157 D(CI8-C11-C13-C14) | -101.8478
D110 D(CI2-C7-C9-Cl4) | 10.2917 DI58 D(CIS-CI1-CI3-H16) | 20.5692
DIII D(CI2-C7-C9-HI0) | -103.2273 D159 D(CI8-CI1-C12-H17) | 136.7038
D112 D(01-C7-C9-C1) 98.8174 DI60 D(HI3-C11-C13-C14) | 139.077
D113 D(01-C7-C9-C14) 128.4833 D161 D(HI3-C11-C13-H16) | -98.506
D114 D(O1-C7-C9-H10) 14.9643 D162 D(HI3-CI1-CI13-H17) | 17.6286
DII5 D(C8-C7-CI2-CI1) | 178.6827 D163 D(CI12-CI1-CI8-C19) | -23.2199
DIl6 D(C8-C7-CI2-HI4) | -60.4026 D64 D(CI2-CI11-C18-C20) | 154.8929
D117 D(C8-C7-C12-HI5) | 56.8181 D165 D(CI3-CI1-CI8-C19) | 98.2812
D118 D(C9-C7-C12-CI1) | 51.0723 D166 D(CI3-C11-C18-C20) | -83.606
D119 D(C9-CT-C12-H14) | 171.987 DI67 D(HI3-C11-CI18-C19) | -142.0553
D120 D(C9-C7-C12-HI5) | -70.7924 DI68 D(HI3-C11-CI8-C20) | 36.0575
DI21 D(DI-C7-CI2-C12) | -67.4823 DI69 D(C11-CI13-C14-C9) | 42.6304
D122 D(OI-C7-CI2-H14) | 53.4324 D170 D(CI1-CI13-C14-H18) | -79.5332
DI23 D(O1-C7-CI12-H15) | 170.6531 DI71 D(CI11-CI3-C14-H19) | 164.7933
D124 D(C8-C7-01-C19) 161.3661 D172 D(HI6-C13-C14-C9) | -19.3326
D125 D(C9-C7-01-C19) 78.0334 D173 D(H16-C13-C14-HI8) | 158.5038
D126 D(CI2-C7-01-C19) | 43.2323 D174 D(HI6-C13-C14-H19) | 42.8303
D127 D(C7-C8-C10-C2) 25.4807 D175 D(HIT-C13-C14-C9) | 164.1589
D128 D(C7-C8-CI0-HI1) | -95.0201 D176 D(HI7-C13-C14-H18) | 41.9953
D129 D(C7-C8-CI0-HI12) | 149.0093 D177 D(H17-C13-C14-H19) | -73.6782
D130 D(H8-C&-C10-C2) -95.2349 D178 D(C4-C15-04-H28) | -176.3238
D131 D(HS-C8-CI0-HI1) | 144.2642 D179 D(03-C15-04-H28) | 0.4764

D132 D(H8-C8-CI0-H12) | 28.2936 D180 D(CI11-CI8-C19-01) |-1.7459
DI33 D(H9-C8-C10-C2) 147.6954 DISI D(C11-C18-C19-02) | 176.3482
D134 D(H9-C8-CI0-HI1) | 27.1946 DIR2 D(C20-CI18-C19-01) | -179.9709
D135 D(H9-C8-C10-H12) | -88.776 D183 D(C20-CI18-C19-02) |-1.8767
D136 D(CI-C9-C14-C13) | 168.9219 DI84 D(C11-C18-C20-H26) | -179.6736
DI37 D(CI-C9-C14-HI8) | -69.3469 DI85 D(C11-C18-C20-H27) | 0.141

DI38 D(CI-C9-C14-HI9) | 47.4552 DIS6 D(C19-C18-C20-H26) | -1.4998
D139 D(C7-C9-C14-C13) | -58.1942 DIS7 D(C19-C18-C20-H27) | 178.3147
D140 D(C7-C9-C14-HI8) | 63.537 DIBS D(CI8-C19-01) 9.0093
D141 D(C7-C9-C14-H19) | -179.6608 D189 D(02-C19-01-C7) 172.8095
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Figura 4.2: Espectro Raman por transformada de Fourier thwpeno
CaoH2g04 & temperatura ambiente no intervalo entre 0 e 3500tfcm
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Figura 4.3: Espectro infravermelho por transformada dei€pdo diterpeno
CaoH2g04 & temperatura ambiente no intervalo entre 400 e 4000-cm
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alguns modos calculados temos valores correspondenteamarRe no infravermelho, suge-
rindo atividade em ambos espectros. Porém, como o cra&talcentro de inversao, modos
ativos no Raman, nao sao ativos no infravermelho, e veceav

Primeiramente vamos analisar os modos téoricos e comparans FT-Raman expe-

rimentais, separando por regioes.

4.2.1 Regiao espectral entre 0 e 600¢ém

A figura 4.4 apresenta o espectro FT-Raman dgHggO4 na regiao entre 0 e 600
cm 1, podemos notar a presenca de algumas bandas bastansa#tapos 400 cnd. Nesta
regiao estao as bandas com os seguintes nUmeros de @ded87 147, 197, 204, 229, 241,
266, 322, 357, 378, 404, 426, 446, 470, 487, 494, 252, 546, e 600 cm!. A regiao
entre 0 e 200 cm* & tambem chamada de regiao dos modos externos, compnelenuedos
translacionais e modos libracionais. Os calcabs$nitio ndo sao muitos precisos nessa regiao,
visto que perdem informacao para numeros de onda de fraty@encia.

Analisando a tabela 4.5 vemos que nessa regiao especddmmam vibragdes do
tipo deformacao fora do planddp), a maioria entre carbonos do esqueléip(CCCC). O
PED confirma essas tor¢des como principais contrilasigiara os modos normais de vibragao
nessa regiao de comprimento de onda.

Na figura 4.5 estao ilustrados alguns modos vibracionasaleegiao, os vetores indi-

cam o direcao do movimendo dos atomos.

4.2.2 Regiao espectral entre 600 e 1200 tm

A regiao espectral entre 600 e 1200%dinstrada na figura 4.6 consiste de bandas as-
sociadas a deformac0des fora do plano. Surgem tambéadies do tipsockingque em torno
de 770 cm!, passam a ser os principais contribuintes para a vibrdoamodo vibracional.
Surgem também vibracdes do tipagging contribuindo de forma significativa para a vibracao
do modo. Proximo de 1200 crh algumas vibracdes de tipo estiramento passam a dar uma
parcela de contribuicao para a vibracao do modo norMesdta regiao estao as bandas com os

seguintes niumeros de onda: 621, 642, 685, 697, 717, 7457738792, 812, 837, 858, 881,
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Tabela 4.5: Numero de onda calculado, nUmero de ondaagle;gbosicdes da bandas Ra-
man e IR em unidades por centimetro e classificacao paredss vibracionais do diterpeno
CooH2804 com PED

Wealc  Wescal  Wraman WRr  Classificacdo com PED(%)

27 27 3oop(C7CIC11C12)(49) + 8oon(C2C8CLOH ) (32)

33 33 B0op(C7CICLIC12)(78) + 80op(C7C11C1201)(16)

54 54 Boop(C2C8CL0H)(46) + Boop(CLC2C3C5)(16) +
B0op(C7CICL1C12)(16)

58 57 78 B0op(C2C8CLOH ) (43) + 8p0p(C7C11C1201)(23)

103 102 108 B0op(C2C8C10H)(78)

112 111 30op(C2C8C10H ) (88)

145 144 147 B0op(C2C8C10H ) (85)

158 157 B0op(C2C8CLOH ) (67) + 8o0p(C7CICLACL3)(13)

173 171 30op(C2C8C10H)(79)

190 188 197 Boop(C7CICL3C14)(41) + Boop(C7CICL2CB) (19)

212 210 204 B0op(C2C8CLOH ) (27) + 8o0p(C7CICL2CB) (24)

234 232 229 B00p(C7CBCI0L)(35) + 3oop(C2C8CLOH ) (24)

239 237 241 B0op(C2C8CLOH ) (40) + 800p(C7CICLIC12)(24)

258 256 30op(C2C8C10H ) (89)

265 263 266 B0op(C2CBCLOH ) (46) + 8o0p(C7C8CICL2) (14)

290 287 Soop(C1C2C3C5)(45) 4 Boop(C2C8CLOH ) (11)

293 290 B0op(C2C8C10H ) (84)

308 305 B0op(CLC3C5CH)(28) + Boop(C7CICLICL2)(11)

317 314 322 B00p/SAC1C2C10)](80)

346 344 Soop(C2C8CLOH)(31) + B00p(C1C3CECH)(14) +
Soop(CL1C2C3CY)(14) 4 doop(C7CB8CI01) (14)

355 352 357 B0op(C7CBCI0L) (48) + 3oop(CLC2C3CI)(17)

362 357 378 B00p(C2C8CLOH ) (40) + 8o0p(CLC2C3CY)(16)

385 382 376 8o0p(C1C3C01)(87)

397 393 397  8o0p(C7C8CI01)(19) + Boop(CLC2CECH)(14) +
300p(C1C2C3CI)(12) + B0op(C7C11C1201)(11)

402 398 404 B0op(C7TCECL1IC12)(36) + doop(C7C8CIC12)(12)

418 414 426 425 Bop(CLC3C5CH)(52) + 8oop(CLC3C01)(10)

435 431 446 433 Bpop(C1C3CY01)(45) + Boop(CLC2C3CY)(18) +
S00p(C1C3C5CH)(11)

455 451 470 443 B0p(C1C3C901)(6 )

471 467 487 471 J(CIC2C3CY)(22) + Boop(C7CICI2AC14)(18) +
3(C7C8C901)(15)

481 a77 494 484 J(C7C8C901)(40) + J(CIC7CICL4)(23) +
3(C1C2C3C9)(10)

499 494 492 d(C7C8CI01)(48) + Bpop(C2CBCLOH)(16) +
3(C7CIC12C14)(12)

524 519 532 531 §(C7C8CY01)(60) + Spop(C2C8CLOH)(10)

553 548 546 547 80op(C1C3C5CE)(22)  +  r(C5HR)(200  +
3(C7C8C901)(10)
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cont. tab. 4.5

589
609

561

622
631

663
665
699
718

745
767
769
795
816
822
830
864
875
887
889
922

938
949

957
972
975

985

988

993

1010
1028
1040
1057
1071
1077
1085
1096
1103

584
604

556

616
625

657
659
693
712

738
760
762
788
809
815
823
856
856
867
879
881

930
941

948
963
966

986

979

984

1001
1019
1031
1048
1061
1067
1075
1086
1093

568
600

559

621

642
685
697
717

745
758
777
792
812

837
858
881
906
916
926

944

955
966
976

994
1013

1040
1050
1065
1071

1100

584
607

556

622
630

662

694

717

743

791

832

878

924

941

993

(C7C8CI01)(32) + 5(C7C8CI0L)(19)
Soop(C7C8CI01)(20) + Boop(C7CBCICL2)(14) +
r(C8H,)(13)

r(C5Hy)(45) + 5(C7C8C901)(12) +
S0op(C1C3C5CH) (10)

3(C1C3C5CH)(24) + Boop(C7C8CI01) (14)
Soop(C1C3CHCH)(24) + (CICTCIC14)(16) +
5(C7C8C901)(15)

r (C8Hy)(55) + 8(C7C8C901)(12)
5(C1C7CIC14)(26) + 5(C1504H)(15)
3(C1C7CIC14)(28) + 3(C1C2C3CY)(11)
r(C8H2)(50) +  Boop(C711C1201)(10)  +
3(C11C22C23C14)(10)
3(C7C8CI01)(60) 4 8oop(C711C1201)(17)
3(C7C8C901)(53)
r(C8Hy)(49) + 3(C7C8C901)(27)
r(C8H,)(35) + &(C7C8C901)(17)

r(C8H2)(67)

5(C1C18C1901)(33) +r(C8Hy)(24)

r(C8Hz)(84)
r(C8Hy)(70)
r(C8Hy)(41) + 5(C7C9C11C12)(13)

r(C8H)(78)

r (C8H2)(36) + 8op(C1C2C3CY)(21)

r(C8Hz)(18) +  3oop(C7C8CACL2)(15)  +
3(C7C9C11C12)(10)

r(C8Hy)(41) + 5(C7C9C11C12)(10)
3(C7C8C901)(28) + &(CIC7CIC14)(13) +
00p(C7CI11C12)(13)
5(C7C8C901)(77)
6)

3(C7C8C901)(5
r(C8Hy)(48) + 5(C1C2C3C9)(16) +
3(C7C8C901)(14)
wag(C8H,)(36) +  3(C2C2C3CY)(25)  +
3(C1C3C5C6)(21)

(C7C8C901)(36) 4 5(C1C3C5CH)(19)
r(C8H,)(48) +v(C11C12)(10)

1012 r(C8H,)(29) + 5(C7C8CAC12)(13)

C1C7C9C14)(23) + r(C5H,)(12)

9(
1038 3(C7C8C901)(35) +r (C5H,)(29)
1050 3(C9C11C13C14)(38) 4+ v(C11C12)(13)
1068 r(C8H3)(46) + 30op(C1C7CIC14)(10)

C1C3C5H)(26)
C7C8C901)(17) +T(C8Hy)(11)

8(
5(

1094 &(C7C8C901)(31) + 5(C7C8CICL2)(21)
3(

C1C7C9C14)(25)
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cont. tab. 4.5

1117
1129
1144
1161
1166

1170

1191
1205
1211
1219
1229
1233
1260

1270
1281
1296

1309
1323
1326
1338
1346
1352
1360
1368
1372
1376

1381
1382
1388

1392

1403
1405
1417
1436

1440
1442
1490
1493
1500

1107
1119
1134
1151
1156

1160

1180
1194
1200
1208
1218
1222
1249

1259
1270
1284

1297
1311
1314
1326
1334
1340
1348
1356
1360
1364

1369
1370
1376

1380

1391
1392
1404
1423

1427
1429
1477
1480
1487

1189

1206

2121

1267

1297

1321

1338
1347
1355
1362

1370
1375

1395

1415
1437

1440
1450
1464
1481

300p(C7C8CI01)(72)
S00p(C7C8CI01)(57)

1143 (C1504H)(34) +wag(C8H>)(10)
3(C1C2C3C9)(34) +wag(C8Hy)(26)
3(C7C8C901)(21)
v(C1901)(18)3(C1C7CIC14)(15)

1173 5(C1504H)(25) +  §(C1C2C3C9)(14)
(C7C8CI01)(12) + §(C1C7CIC14)(11)

1194 v(C1901)(31) + 5(C7C8CI01)(16)

1204 &(C1504H)(39) +1(C5H>)(16)
3(C7C8C901)(52) 4 T(C5H)(13)

1219 (C1504H )(39) + 5(C1C2C3C9)(12)

3(C7C8C901)(35) + 1(C5Hy)(27)

(

(

(

(

1232 §(C1C2C3CY)(23) + 5(C7C8CI01)(20)

1264 5(C7C8C901)(35) +  &(C7C8CIL0H)(13)
5(C1C2C3C9)(11)
T1(C5H,) (54)

1285 &(C7C8C901)(58)
T(C5H2)(18)  +  3(C1C3C5C6)(11)
5(C7CIC11C12)(10)

1304 T(C5H,)(45) + 5(C7C8CI01)(29)

1322 v(C1901)(26) +v(C11C18)(16) 4 T(C8H2)(22)
T(C3Hy)(19) + 5(C7C8C901)(18)

3(C1504H)(28) + 5(C7C8C901)(24)

T(C8H3)(31) + 5(C7C8C901)(25)

1353 5(C1504H)(69)

1361 wag(C8H,)(40) + 5(C1504H )(69)
5(C7C8C10H)(39) +wag(C8H,)(11)

(C3C5C6H ) (42) + 8(C7C8CI01)(28)
1375 §(C3C5C6H)(16) +  §(C7C8C901)(15)
3(C1504H)(11)
5(C3C5C1H)(36) + 5(C1C2C3C9)(21)
3(C2C8C10H )(15)
1385 wag(C8H.)(28) +  wag(C5H,)(14)
3(C1C7C9C14)(10)
1393 3(C7C8C901)(21) +  T1(C5HJ)(20)
5(C1C7CIC14)(10)
1402 wag(C8Hy)(48) + 5(C7C8C901)(18)
wag(C8H,)(61)
1412 wag(C8H,)(54) + &(C7C8C901)(13)

1434 3(C1C2C3C9)(11) +  wag(C5Hy)(10)
wag(C8H>)(10)
v(C11C8)(23) +5(C11C12C18C19)(33)
1446 wag(C5H,)(26) + 5(C1C3C5H)(28)
1459 sq(C8H,)(92)
1476 s(C5H,)(60) 4 so(C8Hy)(11)
sq(C8H,)(81)

_|_

_|_

_|_

_|_

_|_

_|_
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cont. tab. 4.5

1502
1505
1507
1512
1517
1525
1527
1532
1536
1698

1814
1826
3022
3032

3037
3044

3045
3050
3052
3056
3058
3067
3068
3070
3074
3079
3081
3088
3089
3092
3100
3106
3126
3135
3143
3149
3161
3168
3262
3249

1489
1492
1484
1499
1503
1511
1513
1518
1522
1683

1798
1810
2995
3005

3010
3017

3018
3023
3025
3029
3031
3040
3041
3043
3047
3052
3054
3061
3062
3064
3072
3078
3098
3107
3115
3121
3133
3140
3233
3716

1608
1627
1645
1715

1726
1731

2933
2948
2975
2997
3017
3032
3033

3092

sq(C8Hy)(50) 4 sa[C16H3)(21) + sq(C5H3) (10)
sQ(C16H3)(71) +so(C13H,)(16)
s0(C16H3)(69) + S0(C8Hy)(14)

sg(C8Hy)(71)

sqC5Hy)(30) + sqC16H3)(23)

sq(C8H,)(68)

sqC8Hy)(55) 4 sqC16H3)(17)

(1
1626 S(C16H3)(46) + SQ(C5H,)(14)
1644 sq(C5H,)(57) + sqC16H3)(20)
1713 5(C11C12C18C19)(64) + Vv(C11C18)(21) +
v(C18C20)(10)
1725 5(C11C12C18C19)(64) +v(C1901)(20)
8(C1504H)(61) +v(C1503)(26)
2840 Vg(C3H,)(78) + vs(C14H2)(10)
2852 v5(C6H2)(29) 4 Vas(C5H2)(16) + vs(C6H2)(12) +
3(C3CAC5C6)(12)
2870 vs(C14H,)(91)
Vs(C13H2)(35) 4 vs(C14H2)(30) + vs(C11H) (14) +
Vs(C5H,)(13)
2891 v(C13H,)(51) 4 vs(C11H)(24) +vas(C14H,)(20)
2930 v5(C8H2)(47) 4+ vs(C13H,)(18) +vs(C14H2)(12)
2945 vg(C14H,)(79)
2973 v5(C14H,)(60) +Vv(C11H)(35)
2996 V(C11H)(74)
3015 v(C11H)(82)
3031 v(C11H)(70) 4 v(C16H3)(17)
Vs(C17H3)(35) 4 v(C14H,)(29)
Vs(C17H3)(41) 4+ vs(C16H3)(34) +vs(C14H,)(17)

(
(
vs(C16H3
vs(C14H,
(
(

(@)

=

(®))]

€I
\_/\Q_)/\_/

92)
59) +Vs(C17H3)(12) 4 vas(C14H;)(11)
46) +Vas(C13H2)(32)

vs(C16H3

~—

9) +vs(C14H2)(12)

vs(C20H>)

Vas(C16H3)(79)

Vas(C20H>) (1
3415 Vas(0O4H)(97)
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Figura 4.4: Espectro Raman por transformada de Fouriertdmpeéno GoH2s04 a temperatura
ambiente no intervalo espectral entre 0 e 600tm
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568 cm ™ (@ e5c=584 cm™) 600 cm ™ (@ c2c=604 cm™)

Figura 4.5: Deslocamentos atdmicos correspondentes adssi47, 197, 229, 357, 404, 568
e 600 cnrt.
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906, 916, 926, 944, 955, 966, 976, 994, 1013, 1040, 1050, 1@FH,, 1100 cm’.

Intensidade Raman (u.a)
|

800

T T
800 1000

Nuamero de onda (cm Ij

1100 1200

Figura 4.6: Espectro Raman por transformada de Fouriertdmpeéno GoH2s04 a temperatura
ambiente no intervalo espectral entre 600 e 1200%cm

Na figura 4.7 estao ilustrados alguns modos vibracionasalesgiao espectral e os

vetores indicam a direcao do movimendo dos atomos.

4.2.3 Regifo espectral entre 1200 e 1750tm

Na regido espectral entre 1200 e 1750'dhastrada na figura 4.8, temos além de

bandas associadas a deformagodes, vibragcdes dotwisting wagging sucssoringe alguns

estiramentos. Os modos desta regiao sao bastante nustosdiferentes tipos de vibracao
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1067 cm ™ (@eac=1071 cm™) 1093 cm? (@ea1c=1100 em™)

Figura 4.7: Deslocamentos atdmicos correspondentes adssn697, 758, 837, 976, 1071 e
1100 cnrt,
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contribuindo para a vibracao do modo normal. Nesta ceg&ao as bandas com os seguintes
nimeros de onda: 1206, 1221, 1267, 1297, 1321, 1338, 1355, 1362, 1370, 1375, 1395,
1415, 1437, 1440, 1450, 1464, 1481, 1608, 1627, 1645, 1795, & 1731 cm?.

Intensidade Raman (u.a)
]

1 1 I
1300 1400 1500 1600

Nimero de onda (cm’)

Figura 4.8: Espectro Raman por transformada de Fouriertdmpeéno GoH2s04 a temperatura
ambiente no intervalo espectral entre 1200 e 1750%cm

Na figura 4.9 estao ilustrados alguns modos vibracionasaleegiao, onde os vetores

indicam os deslocamentos dos atomos.
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1370 cm ™ (@;.=1360 cmY) 1415 cm ™ (@ =1404 cm™)

1450 em™ (@ czc=1429 cmY) 1481 cm ™ (@1 =1480 cm™)

Figura 4.9: Deslocamentos atdmicos correspondentes @ds3i206, 1321, 1370, 1415, 1450
e 1481 cml.
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4.2.4 Regifo espectral entre 1750 e 2800tm

A regiao compreendida entre 1750 e 2800 ¢rmos espectros FT-Raman e FT-IR ndo
apresentou nenhuma banda. Isto era esperado, uma vez quéates que formam a molécula
nao possuem nenhuma vibragcao com energia nesta régamalisarmos 0s niumeros de onda
obtidos pelo calculo DFT, referentes a esse interval@mos que também nao tinhamos modos
nesta regiao, o que corrobora com a boa aproximacao@htesultados téoricos e experimen-
tais. O mesmo acontece na regiao entre 3100 a 3506 nmespectro Raman. Por outro lado,
0 espectro infravermelho, figura 4.3, apresenta uma banga #6s 3400 crt, o que n&o
acontece no calculo tebrico. Sabemos que essa bandackerestica de vibracdes do tipo esti-
ramento da molécula de agua, presente no ambiente, ouawwesno contaminante do Kbr que

produziu a pastilha.

4.2.5 Regiao espectral entre 2800 e 3100tm

Na regido espectral entre 2800 e 3100émilustrada na figura 4.10, predominam
vibracBes do tipo estiramento simétrico e antisingétidos grupos Ch CHz e CH. Nessa
regiao estao as bandas com os seguintes niumeros de ddBE; 2948, 2975, 2997, 3017,
3032, 3033 e 3092 cm.

A figura 4.11 ilustra alguns modos vibracionais dessa ceg&pectral e os vetores

indicam os deslocamentos dos atomos.
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Figura 4.10: Espectro Raman por transformada de Fourigtelpeno GoH2s04 a temperatura
ambiente no intervalo espectral entre 2800 e 3100'cm
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2933 em ™ (@2c=3023 cm?) 2948 cm ™ (@1c=3025 cm?)

2975 em ™ (@ec=3029 cm ) 3017 cm™ (@ c=3040 cm )

3032 em ™} (@,c=3041 cm™Y)

Figura 4.11: Deslocamentos atdmicos correspondentesnadss 2933, 2948, 2975, 3017,
3032, 3033 e 3092 cn.
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4.3 Espectros vibracionais do diperteno-kaurapgHzsO4 com variacao de temperatura

Para compreender a dinammica da substancia diterpgittp£0,4, foram realizadas
medidas com variacao de temperatura (baixas tempesajpmea valores compreendidos entre
21 e 295K. Como a substancia apresenta muitas bandasnugi@d espectro de cada regiao
em duas partes, cada qual contendo 8 valores de temperapniajeira parte compreende 0s
valores de 21 a 165K e a segunda de os valores de 182 a 295K pogjpermitiu uma melhor
visualizacao dos dados obtidos.

Esse estudo nos permite conhecer a estabilidade da stibsta@m como encontrar
transicoes de fase na mesma. As figuras 4.12 e 4.13 amesargvolucao das bandas com a
temperatura na regido entre 0 a 600 ¢nonde percebem-se apenas leves alteracdes de intensi-
dade. As figuras 4.14 e 4.15 mostram o nUmero de onda dasshamdi@ancao da temperatura
para esta regiao. Percebe-se que as bandas praticaraergefrém alteracdes na posi¢ao es-
pectral, apresentando uma evolucao linear, com esaenadro termodinamico.

Nas regides posteriores, entre 600 e 1200 titutrada nas figuras 4.16 & 4.19; 1200
e 1800 cn1l, figuras 4.20 & 4.23; 2800 e 3100 chilustrada nas figuras 4.24 a 4.27, perce-
bemos nitidamente o mesmo padrao de comportamento deoragiérior. As bandas pratica-
mente nao sofrem alteracdes na posicao espectrakepando apenas pequenas alteragoes de
intensidade. Como consequéncia destas observacoespecfirmar o diterpeno mostrou uma

grande estabilidade neste intervalo de temperatura.
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Figura 4.12: Espectro Raman do diterpenghsO4 no intervalo entre 0 e 600 cm
para a temperatura entre 21 e 165 K.
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Figura 4.13: Espectro Raman do diterpenghsO4 no intervalo entre 0 e 600 cm
para a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.14: Grafico do nUmero de ongrsus temperatura para os modos observa-

dos na regizo entre 0 a 600 chpara a temperatura entre 21 e 165K.
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Figura 4.15: Grafico do nUmero de ongersus temperatura para 0s modos observa-

dos na regizo entre 0 a 600 chpara a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.16: Espectro Raman do diterpengH3sO4 no intervalo entre 600 e 1200
cm~! para a temperatura entre 21 e 165 K.
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Figura 4.17: Espectro Raman do diterpengH>sO4 no intervalo entre 600 e 1200
cm ! para a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.18: Grafico do nUmero de ongrsus temperatura para os modos observa-
dos na regizo entre 600 a 1200 chpara a temperatura entre 21 e 165 K.
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Figura 4.19: Grafico do nUmero de ongersus temperatura para 0s modos observa-
dos na regizo entre 600 a 1200 chpara a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.20: Espectro Raman do diterpenghsO4 no intervalo entre 0 e 600 cm
para a temperatura entre 21K e 165 K.
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Figura 4.21: Espectro Raman do diterpenghsO4 no intervalo entre 0 e 600 cm
para a temperatura entre 182K e 295 K.

88



1750
1700 4 o - @------ & ---@--—------- *---0---0
1650
] ®------ *----- *----- & ---@- - *---0---0
< 1600
g ]
< 1550 4
_g 4
5 1500
Q
< 1450 oo
o ] *---o
£ 1007 e e
Z 1350 t;;‘
1300 ] $---8
1250 -~
] S8
1200 e : . &—2 — 890,

T T T T T 1 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (K)

Figura 4.22: Grafico do nUmero de ongrsus temperatura para os modos observa-
dos na regizo entre 0 a 600 chpara a temperatura entre 21 e 165K.
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Figura 4.23: Grafico do nUmero de ongersus temperatura para os modos observa-
dos na regizo entre 0 a 600 chpara a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.24: Espectro Raman do diterpengHsO4 no intervalo entre 2800 e 3100
cm~! para a temperatura entre 21 e 165 K.
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Figura 4.25: Espectro Raman do diterpengH3sO4 no intervalo entre 2800 e 3100
cm~ ! para a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.26: Grafico do nUmero de ongrsus temperatura para os modos observa-
dos na regizo entre 2800 a 3100 chpara a temperatura entre 21 e 165 K.
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Figura 4.27: Grafico do nUmero de ongersus temperatura para os modos observa-
dos na regizo entre 2800 a 3100 chpara a temperatura entre 182 e 295 K.
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4.4 Espectros vibracionais e calculos da Xantoxilinangperatura ambiente

O estudo fitoquimico do extrato etanotlico @o Nepetaefoliusevou ao isolamento e
caracterizacao da substancia xantoxilinggt€G 204).

Derivados da xantoxilina, resultantes de modificacoésitesais, tém sido estuda-
dos em busca de novas drogas. Os derivados da xantoxild@hobenzol)-3-metil-4,6-
dimetoxi benzofuran mostrou potente atividade antieguhca’ [Vazet al. 1996]. Os grupos
benzolil, acetil e tosil foram introduzidos na xantoxilimaas nao demonstrou atividade. En-
tretanto, a introducao dos grupos benzg-enetoxibenzil produziram derivados quatro a oito
vezes mais potente do que a xantoxilina [Fit@l. 1995]. Ao destacar os derivados que sao
talvez mais importantes do que a propria molécula, estad@s chamam atencao para a pes-
quisa da xantoxilina. Motivacao adicional & fornecigdag notaveis propriedades biolbgicas e
farmacologicas das acetofenonas.

Nao tendo encontrado um estudo espectroscopico vibralona literatura, relatamos
aqui uma analise no infravermmelho e um estudo por espalhtaniRaman na regiao espectral
entre 40 a 4000 cmt de um cristal de xantoxilina obtido a partir do cauleGfoton nepetaefo-
lius. Comparamos os resultados dos céalculos usando o funcerdgnsidade, com o espectro
obtido experimentalmente, além de classificarmos os moaiwsais de vibragao dos picos que
aparecem no espectro.

A figura 4.28 mostra a estrutura molecular da xantoxili@naaemperatura ambiente, 0
cristal da xantoxilina tem estrutura triclinica com gruggpacial P1 com Z=4 e parametros
de rede a=8,0554, b=11,6505A, c=11,7068A, a = 70,590°, B = 77.218, y = 75.733
[Lima et al. 1994]. A figura 4.29 mostra a distribuicdo das quatroguolas da xantoxilina
na célula unitaria a 300 K. O espectro FT-Raman e o espEttR aparecem nas figuras 4.30a
e 4.30b, respectivamente. As linhas verticais nas figuBadb correspondem a banda Raman
WET_Raman= 965 cm 1 e & banda no infravermeltioet_1gr = 965 cm 1, associadas com o
deslocamento atdmico na figura 4.31.

A estrutura molecular da xantoxilina nos calculos DFT esponde a uma molécula
simples na célula unitaria, descrita em [Limtaal. 1994]. Esta estrutura & compativel com os

dados NMR que foram apresentados na Ref. [Abdon 2002].
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Figura 4.28: Estrutura molecular da xantoxilings81204

Figura 4.29: Representacao das moléculas na estruigtalioa da xantoxilina a temperatura
ambiente
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Figura 4.30: Espectro da xantoxilina a temperatura ansienFT-Raman e b FT-IR. As linhas
verticais em a e b correspondem respectivamente a bandanRamagraman= 965 cnt e a
banda no infravermelh@s1_jgr = 965 cnr L.

A molécula da xantoxilina possui 26 atomos e, portantan@dos normais de vibragao.
A tabela 4.6 lista em detalhes a classificacao para asgé@iesanoleculares do cristal da xanto-
xilina. A primeira, segunda e terceira colunas apresentaniimeros de onda calculado:§ic),
0s numeros de onda obtidos experimentalmente por espeafiia FT-Raman e os nUmeros de
onda experimental FT-IR, respectivamente. A Ultima callista a classificacao dos modos
normais de vibragao.

A classificacao para o cristal mostra que a maioria dasdsand espectroscopia FT-
Raman e FT-IR correspondem a modos vibracionais mistosniiaturas de modos sao comuns
em moléculas de simetria locak C A superposicdo de modos dificulta a identificacao das
bandas. Entretanto os calculos DFT, permite-nos claasdiEmodos vibracionais em detalhes.

Na regido de 200 a 1000 crh, as bandas Raman tém menor intensidade, enquanto as
mais intensas surgem na regiao entre 1250 e 1700 cKibracdes associadas a deformacdes
no anel aromatico sao observadas numa ampla regiaotedpabrangendo desde 50 a 1690

cm 1. As deformacdes fora do plang,§p) encontram-se nas regidoes $@cyc < 309 e 585<
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Tabela 4.6: NUmero de onda calculado, posi¢cdes da bdRdasmn e IR em unidades por
centimetro e classificacao para os modos vibracionaxad&oxilina GoH1204

Wealc WFT—Raman WR Classificagao
50 59 Yoop/R|[1(O2C10;C7C8)]
84 74 YoopR|[1(02C10;03C9)]

105 106 Yoop[R|[T(C2C3C4)]

118 Yoop/RJ[T(C1C2C3)]

137 145 sq(C302C10;C503C9)

203 191 Yoop[R|[T(C1C201)]

214 222 Yoop[R|[T(C2C3C4)]

216 sq{C302C10;C503C9;C6C7C8)

228 Yoop[R[1(C2C3C4)]

254 267 YoopR|[T(C5C6C7)]

286 Yoop[RI[T(C2C3C4)]

299 302 Yip[R] [S0(CBC7C8;C903C5)] + 3(O1H)

309 312 320 Yoop[RI[T(C1C6C7)]

349 341 367 dip[R][s(C6CTC8;C903C5)] + &(O1H)

388 383 dip[R][s(C6CTC8;CI03C5)] + 8(O1H)

433 429 420 dip[R][s(C6CTC8;C903C5)] + &(O1H)

466 469 467 dip[R][s(C503C9;C1002C3)]

543 535 531 dip[R|[s(C1C2C3)]

562 558 556 dip[R[s(C1C5CH)]

585 586 595 YoopRJ[T(CECTC8)] + 8oopn(C7O4)

606 Yip[R|[sq(C1002C3)] + 3(C704)

632 631 630 Yoop[RI [T(C1C5C6)] + (C2H;C4H)

660 660 657 Yoop/RI[T(C2C3C4)] + B0op[RI[B(C2H;C4H)] +
I’(C8H3,C9H3)

703 691 703 Yip[RJ[r (C10H3;C9H3)]

719 714 713 Vi[RI [Vs(C1C5C6); sq(C2C3C4)] + r (C8H3z; C9H3)

726 719 YoopR|[T(C1C5C6;C2C3C4)] +
Soop(C2H;C4H; O1H)]

801 Yoop[R][T(C3CAC5)] + 800 R (3(C4H)]

820 845 836 yoop[R] [Wag(C1C2C3)] + S0 R (8(C2H)]

956 940 940 YoopR|[3(O1H)]

969 965 963 R][sq(C1C2C3)] +r(C8H3) +v(C903,C1002)

Vi[RI
978 w [R|[V(CICB)] +r(C8H3) + 5(C2H, O1H)
p[RI[

1031 R|[s{C3CAC5)] + r(C8Hs) + J(C2H) —+
vs(cgos C1002) +v(C101)

1050 1045 1045  T(C8H3)

1068 1083 1081  yip[R|[vs(C2C3C4);v(C6C7)] + r(C8H3) +
5(C2H;C4H) +v(C1002)

1107 1108 1111 vyip[R|[vs(C2C3C4)]  +  r(C8H3C9H3)  +
5(C2H;C4H)

1162 1157 1157 Vip[R|[V(C5CB)] + I (C8H3; C10Hs3) + v(0O3C9)
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cont. tab. 4.6

1176
1177
1196
1216
1244
1259

1309

1352

1371

1410
1455

1464

1473

1487
1497

1504
1505
1511
1518

1521
1551

1635
1664

1691
3012
3028
3029
3067
3096
3097
3139
3154
3168
3255
3297

1219

1267

1323

1365

1393

1411
1441

1461

1506

1592

1616

3009

3090

1196
1205

1272

1324

1367

1389

1441

1569

1493

1507

1597

1619

3005

3089

3116

r(C9Hsz; C10H3)

r(C9H3; C10H3)

r(C9H3; C10H3)+8(C2H;C4H;01H)

r(C9Hsz; C10H3)+d(C2H;C4H;01H)

r(C9Hsz; C10H3)+6(C2H;C4H)#(C101)
Yip[RI[V(CIC2)] + wag(C9H3) + r(C10H3)
5(O1H;C4H)

Yip[R][v(C1C2;C3C4;C5C6)]

wag(C8Hs; C9H3; C10H;3)

Yip[R [Vas(C1C2C6);v(C101)]

wag(C8Hz; C9H3; C10H3) + &(C4H; O1H)

Yip [RI[V(C5C); va(C2C3CA)]

wag(C8Hgz; C9H3; C10H3) + 6(O1H)
Yip[R][V(C5C6)] 4+ wag(C8Hz; C10H3)
Yip[RI[V(CIC3;CAC5)] + wag(C9H3;C10H3)
SQ(C8H3) + &(C2H; O1H)
Yip[R[V(CIC3;C4AC5)] +  wag(C10H3)
SQ(C8H3; C9H3z) + &(C2H; O1H)
Vip[R][V(CAC5;C101)] + wag(C9H3;C10Hz3)
sqC8Hs)

T(C8H3)

Yip[RI[V(C1C201)] +  wag(C9H3;C10H3)
SqC8H3) +8(C2H; O1H)

T(C9H3;C10H3)

T(C9H3; C10H3)

wag(C9H3; C10H3) + sq(C8Hz) + d(O1H)

_|_

_|_

_|_

_|_

_|_

vip[RI[V(C503;C302)] + s¢C8Hs; COH3z; C10H3) +

5(O1H)
SQ(C9H3; C10H3) + 3(C2H; O1H)

vip[R[V(C5C6;C3C4)] + SC8Hz;CH3; C10H3) +

5(C4H;O1H)

Yip[R][Vas(C1C5C6); v(C2C3)] 4 6(C2H; O1H)
Yip[RI[6(C4H;C2H)] + wag(C9H3;C10H3)
v(C704)

Vip [R[V(CTO4)] + vip(C4H)

v(C11H)

V(C11H)

V(C9H3; C10H3)

V(C8H3)

Vas(C9H3; C10H3)

Vas(C9H3; C10H3)

Vas(C8H3)

Vas(C9H3)

Vas(C8H3)

V(C4H)

v(C2H)

_|_
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Weale < 956cm 1, enquanto deformagdes no plano no apgi[R]) ocorrem frequentemente nas
regioes 34K wealc < 562, 969< Weaic < 1162, € 130K wWeac < 1691cm 1.

Modos de tor¢des no anel aromatico sao mais comumentsgados na regiao 50
Weale < 309 cnt!. Mais vibragbes desse tipo s&o encontradas na regige 9, < 606
cm 1. Na regiao 1259 wealc < 1497 cnml, surgem vibragdes do tipgaggingdo CHs.

A regiao 2806 weac < 3200 cnm! do espectro Raman contém bandas associadas a
estiramento dos grupos funcionais CH eCHma vez que nao foram observadas bandas acima
de 3050 cmt, e uma vez que vibracdes do tipo estiramento de molédg@gua ressoa em
3400 cnt?, concluimos que o cristal nAo contém agua.

A figura 4.31 apresenta os deslocamentos atdomicos cornésptes para dois modos
normais selecionados da estrutura molecular isolada daxfma. A figura 4.31a mostra os
deslocamentos atdmicos associados as deformagg#sj[sqC1C2C3)]), r(C8Hg), v(C903;
C1002), que originam bandas fortes em 965 &rftoeac = 969 cnl). A figura 4.31b re-
trata os deslocamentos atdomicos devido a mistura de maoi@ionais (wag(C951C10Hs),
sc(C8h), 8(O1H)), que correspondem ao nimero de onda calculage= 1511 cnrL,

Finalmente comentamos sobre as baridagc < 200), uma regiao de N0sso espectro
que, em nossos calculos, foi pontuado por vibracdes abRarnVale dizer que o calculo DFT,
perde as vibracdes de ondas longas da rede e, por issenasaparcialmente confiavel neste

intervalo.
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Figura 4.31: Representacdes selecionadas das vésatdmicas correspondendo aos nUmero
de onda calculado da molecula xantoxilinangc = 969 cnm ! e bweac = 1511 enrl.
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CONCLUSAO

A estrutura quimica de uma substancia e suas propriegeniesn fornecer indicios
sobre a sua atividade no organismo. De um modo geral, algsutetancias quimicas dife-
rentes, com estruturas semelhantes possuem atividadgioetambém semelhante. Devido
a esse importante fator, 0s quimicos passaram nao somefter analogos sintéticos e de-
rivados, muitas vezes mais potentes do que a substangiaadyimas também a “sintetizar”
substancias totalmente inéditas. Desta forma, quani®infarmacdes podermos obter de uma
substancia, mais base teremos para trabalhar com a mesma.

Neste trabalho foram investigadas as propriedades viwas de duas substancias
organicas isoladas de plantas endémicas do Nordesiteltaso diterpeno (GoH2804), ex-
traido doCroton Argyrophylbdese a xantoxilina (ggH1204), extraida daCroton neptaefolius

Os espectros FT-Raman e FT-IR foram medidos a temperatubééente. Posterior-
mente, foram computados os modos vibracionais e os nunderesida da molécula do di-
terpeno (GoH2804) e da xantoxilina (gH1204) através de calculos DFT, implementando o
funcional de troca e correlacao B3LYP e a série de base®(8,p) com o auxilio do programa
gaussian 98.

Os calculos computacionais reproduziram as caradta$stio material em boa con-
cordancia com o espectro experimental. Com base nesttoadoirpossivel associar os numeros
de onda observados aos deslocamentos atdmicos nas faslég&inda para o diterpeno fo-
ram realizados calculos de distribuicao de energianuiaePED, o que possibilitou classificar
0s modos normais de vibragcdo com maior precisao. Tanmdhiimetemos essa substancia a
condicdes de baixas temperaturas, e 0s resultados mawstgaie o material possui grande es-
tabilidade nessas condi¢cdes termodinamicas.

Nossos estudos acerca das propriedades vibracionaisgtasasabstancias renderam

informacdes quantitativas que poderao contribuir garaicar futuros resultados relacionados
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ao comportamento do material em diferentes condicoes@inamicas.

Dessa forma podemos enumerar algumas possibilidadebdéniva futuros tais como:
estudo das propriedades vibracionais das amostras em&woiigdes de altas temperaturas;
estudo das propriedades vibracionais das amostras sotimeaade pressao; realizacao de
calculos DFT na célula unitaria do cristal, ao invés pereas numa molécula isolada (para isso
poderao ser desenvolvidos e utilizados ousofware$;, poderao ser realizadas medidas por
difracao de raios-X no diterpeno, para ter conheciments#us parametros de rede, volume
da célula unitaria, comprimentos e angulos entre seusds, aléem de outros dados.

Diante do que foi apresentado como resultados desta paspoiemos perceber a
importancia do método computacional em conjunto com astigacao experimental, como
fonte complementares de informagao. Outras pesquisis@o ser desenvolvidas aplicando os
mesmos procedimentos com outras plantas ou mesmo métadosafisticados, contribuindo,
dessa forma, para o desenvolvimento de tais estudos no Betsio, possuidor que & de uma

biodiversidade privilegiada.
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