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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades vibracionais de duas substâncias

orgânicas, extraı́das de plantas comumente usadas na medicina popular: o diterpeno C20H28O4,

extraı́do doCroton argyrophylloidese a xantoxilina C10H12O4, extraı́da doCroton Nepetae-

follius. Foram realizadas medidas de espectroscopia Raman por transformada de Fourier (FT-

Raman) e medidas de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), para obtenção dos

modos normais de vibração das substâncias. Cálculosab initio (primeiros princı́pios), usando

a Teoria do Funcional de Densidade (DFT, density funcional theory) e de distribuição de ener-

gia potencial (PED, Potential Energy Distribuiction), foram realizados para a identificação das

bandas presentes nos espectros vibracionais das duas substâncias. Em relação ao diterpeno,

adicionalmente, foram feitas medidas de espalhamento Raman a baixas temperaturas, entre as

regiões de 20 e 300K, para investigar indı́cios de uma poss´ıvel transição de fase. Os espectros

Raman não apresentam mudanças significativas a baixas temperaturas, indicando que a estru-

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

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

In this work we present results on vibrational properties oftwo organic substances that

are used in popular medicine: diterpene C20H28O4, extracted from Croton argyrophyloides and

xanthoxyline C10H12O4), extracted from Croton neptaefollius. In the present workwe show

Fourier Transform Raman spectroscopy (FT-Raman) measurements, as well as, Fourier Trans-

form infra red (FT-IR) measurements, in order to obtain the vibrational normal modes of the

two substances. Ab initio (first principle) calculations through density fuctional theory (DFT)

and potential energy distribution (PED) were performed to assign the bands observed in both

FT-Raman and FT-IR spectra. For diterpene, additionally, we performed Raman spectroscopy

studies at low temperatures, 20 to 300K, in order to investigate evidence of a possible phase

transition. However, the Raman spectra do not show significant changes, indicating that the

diterpene crystalline structure is stable between 20 to 300K.

Key-words: FT-Raman, FT-IR, DFT, PED.
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4.15 Gráfico do número de ondaversus temperatura para os modos observados na
região entre 0 a 600 cm−1 para a temperatura entre 182 e 295 K. . . . . . . . . 85

4.16 Espectro Raman do diterpeno C20H28O4 no intervalo entre 600 e 1200 cm−1

para a temperatura entre 21 e 165 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 86
4.17 Espectro Raman do diterpeno C20H28O4 no intervalo entre 600 e 1200 cm−1

para a temperatura entre 182 e 295 K. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. 86
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INTRODUÇÃO

O uso de plantas com fins terapêuticos é uma tradição milenar presente nas culturas

de várias nações, constituindo, ainda hoje, um recurso alternativo de grande aceitação, não

somente nos centros urbanos, mas sobretudo, nas pequenas comunidades rurais. Este compor-

tamento vem chamando a atenção da comunidade cientı́fica no sentido de comprovar a eficácia

e promover o uso seguro desses recursos naturais [Fennellet al. 2004]. Vale ressaltar que as

plantas são fontes naturais de uma infinidade de substâncias quı́micas que são biossintetizadas

com várias finalidades, entre elas, proteger-se contra predadores ou atrair polinizadores [Stepp

2004].

Assim, compostos de uma mesma planta podem tanto fazer bem, quanto causar al-

gum efeito nocivo ao organismo humano. Desta forma, a utilização de métodos cientı́ficos

que possibilitem a identificação dos constituintes destas plantas medicinais, com potencial far-

macêutico, pode, além de potencializar um possı́vel efeito benéfico proporcionado pela mesma,

dar segurança quanto à utilização desses recursos.

O presente trabalho relata estudos feitos sobre as propriedades vibracionais de duas

substâncias: xantoxilina (C10H1204) e diterpeno caurano (C20H2804), extraı́das de plantas natu-

rais do gênero Croton (Euphorbiace), mais especificamentedoCroton neptaefoliuse doCroton

argyrophylloides, respectivamente.

Estas plantas são endêmicas do Nordeste brasileiro. As plantas do gêneroCroton têm

sido utilizadas na medicina popular no tratamento de doenças intestinais, constipação, diabe-

tes, disenteria, ferimentos externos, febre, hipercolesterolemia, inflamação, vermes intestinais,

malária, dor, úlceras, perda de peso e até no tratamento do câncer [Salatinoet al. 2007]. Estudos

fitoquı́micos anteriores têm mostrado que plantas desse gˆenero produzem alcaloides [Araujo-

Junioret al. 2004, Murilloet al. 2001], flavanóides [Graikouet al. 2004, Pereset al. 1997],

triterpenóides, esteróides [Guadarrama e Rios 2004, Pereset al. 1998], e um grande número de
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diterpenóides [McChesney e Silveira 1990, Santoset al. 2009]. Os diterpenos, principais cons-

tituintes do gênero, possuem atividades biológicas, funções ecológicas e constituem protótipos

na sı́ntese de substâncias bioativas [Filhoet al. 1995, Suksamrarnet al. 1997].

A xantoxilina exibe notáveis propriedades farmacológicas, caracterı́sticas das aceto-

fenonas como: bactericida [Godoyet al. 1991], fungicida [Limaet al. 1994], e anties-

pasmódica [Suksamrarnet al. 1997].

Os diterpenos cauranos têm sido identificados em algumas plantas e têm sido estudados

para o tratamento de inflamações e câncer [Castrillo 2001, de las Heras e S. Hortelano 2007,

Hwang 2001]. Eles também têm demonstrado atividade antimicrobiana [Ambrosio et al. 2007].

Nesta dissertação, os assuntos estão apresentados da seguinte forma:

No primeiro capı́tulo foi feita uma revisão bibliográficasobre a espectroscopia vibraci-

onal, fornecendo as bases teóricas do efeito Raman (teoriaclássica e quântica) e da espectrosco-

pia de absorção na região do infraverelho, duas técnicas experimentais utilizadas no estudo de

propriedades vibracionais de moléculas e de sólidos. Comentamos também sobre os diterpenos

e outras substâncias orgânicas, objeto de estudo deste trabalho.

No segundo capı́tulo, fornecemos a base teórica dos métodos computacionais utiliza-

dos no processo de obtenção de dados teóricos viasoftwares. São abordados alguns tópicos

como: a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), o processo deotimização de uma estrutura

molecular, cálculos de frequência téoricos, cálculo do fator de escala e cálculo da distribuição

de energia potencial. Tal abordagem possibilita o entendimento dos resultados gerados pelos

softwaresutilizados durante a simulação.

No terceiro capı́tulo, descrevemos todo o processo experimental utilizado para iden-

tificar as estruturas das substâncias em estudo a partir do isolamento da planta. Além disso,

fornecemos informações sobre os equipamentos utilizados para obter as medidas de FT-Raman,

FT-IR e medidas Raman a baixas temperaturas.

No quarto capı́tulo, são apresentados os resultados experimentais e teóricos das técnicas

de FT-Raman, FT-IR e cálculos usando DFT para a xantoxilinae o diterpeno. Também para o

diterpeno apresentamos os resultados das medidas a baixas temperaturas e a classificação dos

modos normais de vibração com a distribuição de energiapotencial.
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Por fim, são fornecidas as principais conclusões deste trabalho, no que diz respeito à

identificação dos diversas modos vibracionais por espectroscopia Raman, infravermelho, cálculos

DFT, medidas Raman com variação de temperatura e distribuição de energia potencial. Outros-

sim, apontamos algumas perspectivas de trabalhos futuros,destacando o uso desoftwarepara a

caracterização de cristais que simulem resultados com pressão e temperatura.
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1. Aspectos Téoricos

A espectroscopia é o estudo da interação da radiação eletromagnética com a matéria.

Chamamos de espectro o resultado impresso desta interação. Um espectro é uma espécie de

impressão digital de um composto quı́mico, uma vez que cadacomposto difere um do outro

em função de sua composição quı́mica e de sua geometria,ou seja, são formados por diferentes

átomos, que por sua vez, se organizam de diferentes formas.Desta forma a análise do espectro

fornece importantes informações sobre a substância em estudo. Essa interação com a matéria

pode ocasionar absorção, emissão ou espalhamento da radiação incidente.

Hoje são conhecidos inúmeros métodos espectroscópicos, com diferentes finalidades.

Neste trabalho iremos abordar sobretudo as propriedades vibracionais de uma substância, uti-

lizando duas técnicas espectroscópicas que nos fornecemtais informações: a espectroscopia

Raman e a espectroscopia no infravermelho. Apesar de ambas fornecerem informações acerca

das propriedades vibracionais de uma substância elas nãonos dão informa- ções redundantes,

pois estão relacionadas a princı́pios fı́sicos diferentes.

A Espectroscopia Raman tem como base a variação da polarizabilidade da amostra,

enquanto que a espectroscopia no infravermelho está relacionada com a variação do momento

de dipolo da mesma. Estas técnicas são consideradas complementares. Alguns modos que são

ativos na espectroscopia Raman podem não ser ativos no infrevermelho e vice-versa. Outro

fator importante se dá nas intensidades das bandas que podem ser muito intensas no Raman e

pouco intensas ou não aparecerem no infravermelho, e vice-versa. Na figura 1.1 podemos ver

uma comparação entre um espectro Raman e infravermelho dofilme de poliestireno.
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Figura 1.1: Espectro Raman e Infravermelho do filme de poliestireno [Hamchatforum 2010]
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1.1 Espectroscopia Vibracional

Na espectroscopia vibracional são investigadas as frequˆencias das vibrações dos átomos

nas moléculas [Almeida 2007]. Podemos ter uma ideia de comoocorrem as vibrações molecu-

lares utilizando um modelo simples, onde temos um átomo de massa muito grande ligado por

uma mola de massa desprezı́vel, conforme ilustrado na figura1.2.

Conforme a lei de Hooke sabemos que a força que é necessária para mover o átomo a

uma distânciax é proporcional a constante de forçaf , que neste caso está relacionada com o

tipo de ligação quı́mica 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 força tem direção oposta ao alongamento. De acordo com

a lei de Newton, a força é também proporcional a massam e à aceleração, a segunda derivada

da posição com relação ao tempot:

m· d2x
dt2

=− f ·x (1.2)

Esta equação diferencial de segunda ordem tem como solução,
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x= x0 ·cos(2πνt+α), (1.3)

descrevendo o movimento do átomo como um oscilador harmônico. Aqui, ν é a frequência

da radiação incidente eα é a fase do ângulo. Tirando a derivada segunda da equação1.3 com

relação ao tempo, obteremos,

dx2

dt2
=−4πν2x0cos(2πνt+α) =−4π2ν2x ; (1.4)

substituindo em 1.2, teremos como resultado:

4π2ν2m= f ou ν =
1

2π

√

f
m

(1.5)

Esta é a frequência da vibração de uma massa conectada por uma mola elástica. Se da

mesma forma considerarmos uma molécula diatômica, com átomos de massa m1 e m2 conforme

a figura 1.3, teremos uma massa reduzidaµ que é dada pela seguinte expressão:

Figura 1.3: Representação de um sistema massa-mola para uma molécula diatômica, sendo
k=f [Wikipedia n.d.]

µ=
m1.m2

m1+m2
ou

1
µ
=

1
m1

+
1

m2
(1.6)
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Inserindo 1.6 em 1.5 obtemos a equação que descreve a frequência das vibrações de

uma molécula diatômica:

ν =
1
2π

√

f

(

1
m1

+
1

m2

)

(1.7)

É comum confundirem número de onda com frequência, o que éincorreto, uma vez

que o número de onda (ν̃) em cm−1 é igual a 1×104/λ emµm, e a frequência (ν em Hz) éc/λ,

em que c é a velocidade da luz:

ν̃ =
ν
c
=

1
λ

(1.8)

Se as unidades de massa atômica são empregadas e as constantes de força são medidas

em N/cm (= mdina/Å), a frequência de uma vibração de uma molécula diatômica é dada por:

ν̃
cm−1 = 1303 ·

√

f

(

1
m1

+
1

m2

)

(1.9)

Um grupo C-H com massas atômicas de 12 e 1 unidade, respectivamente, em que os

átomos estão conectados por uma ligação com uma constante de forçaf de 5N/cm, nos fornece

um número de onda dẽν = 3033cm−1 [Almeida 2007]. Este valor (3033 cm−1) nos dá uma

noção da região em que um estiramento C-H estará localizado no espectro.

Se o centro de gravidade for imóvel quando a molécula vibra, as amplitudes serão

inversamente proporcional às massas dos átomos:

x1

x2
=

m2

m1
(1.10)

A energia potencial de uma molécula que obedece à Lei de Hooke é obtida integrando

1.1, que fornece como resultado:

V =
1
2

f r2 , (1.11)

onder = x− xe, xe é a coordenada cartesiana do potencial mı́nimo. O gráfico dessa função é

uma parábola, pois trata-se de um potencial harmônico, emque os átomos movem-se de acordo
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com a função cosseno da equação 1.3. No entanto, estas ligações não obedecem à Lei de Hooke

exatamente. A força necessária para comprimir uma ligação por uma distância definida é maior

do que a força necessária para estirar esta ligação.

As vibrações moleculares podem ser descritas por diferentes séries de bases coorde-

nadas. Como estamos analisando deformações axiais e angulares é conveniente usarmos um

sistema de coordenadas que privilegiam descrições dos movimentos e das constantes de força

em termos de comprimento de ligação e ângulos de ligação. Estas são conhecidas como coorde-

nadas internasR. Coordenadas normaisQ descrevem movimentos como combinações lineares

de alguma série de bases coordenadas. Diferentes sistemasde coordenadas podem ser trans-

formados uma em outra pela multiplicação de matrizes convenientes que representam estas

transformações.

1.1.1 Vibrações em moléculas

As vibrações moleculares podem ser classificadas em deformações axiais que é um

movimento ao longo do eixo de ligação, fazendo com que as distâncias interatômicas variem, e

deformações angulares que correspondem às vibraçõesque envolvem átomos ligados formando

um ângulo entre si, ou de um grupo de átomos em relação ao restante da molécula.

Um átomo pode estar livre para vibrar em três direções que correspondem aos eixos

X, Y e Z do sistema cartesiano. Assim uma molécula com N átomos terá 3N graus de liber-

dade. Três destes graus de liberdade correspondem às translações em que todos os átomos da

molécula se movem ao longo dos eixos de um sistema cartesiano, e outros três graus de liber-

dade correspondem a rotações para o caso de uma molécula linear. Uma molécula linear possui

um eixo interatômico e uma rotação sobre este eixo deixa amolécula invariante. Desta forma,

para moléculas lineares, temos apenas dois graus de liberdade correspondentes a rotação. Assim

uma molécula com N átomos terá 3N-6 (para moléculas nãolineares) e 3N-5 (para moléculas

lineares) graus de liberdade. A Figura 1.4 mostra as rotaç˜oes para uma molécula linear e não

linear, respectivamente.

O número teórico de vibrações fundamentais raramente ´e observado, pois alguns fa-

tores reduzem o número de bandas, como por exemplo: bandas com intensidades muito fra-
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cas para serem observadas, vibrações fundamentais tão próximas que se juntam no espectro,

ocorrência de bandas degeneradas provenientes de váriasabsorções de mesma frequência em

moléculas de alta simetria, entre outras.

Figura 1.4: Representação para as rotações de uma molécula linear (a) e para uma molécula
não-linear (b) [Leal n.d.]

Como exemplo podemos citar a molécula de água H2O que possui 2 átomos de hi-

drogênio e 1 de oxigênio, ou seja, N=3. Como a molécula de ´agua é não linear, teremos 3×3-

6=3 modos de vibração nesta molécula. Na figura 1.5 estãorepresentados os 3N modos normais

da molécula de água.

1.1.2 Tipos de vibrações

As vibrações em moléculas podem ser de diferentes tipos:estiramento (ou “stret-

ching”), flexão ou dobramento (“bending”) e torção.
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Figura 1.5: Graus de liberdade para a molécula de água

1.1.2.1 Estiramento

Na vibração do tipo estiramento ocorre alteração no comprimento da ligação entre

os átomos, podendo ser do tipo estiramento simétrico (ocorre quando os átomos se estiram e

se contraem em fase) e estiramento anti-simétrico (ocorrequando os átomos se estiram e se

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

1.1.2.2 Flexão ou dobramento

As flexões ou dobramentos são identificados como modificações vibracionais cuja

direção é perpendicular à ligação entre os átomos. Neste caso existem as seguintes nomen-

claturas:

I - “ Rocking” ou oscilação, os átomos oscilam em fase no mesmo plano. Este tipo de

movimento é similar ao movimento de um para-brisas de um carro.

II - “ Scissoring” ou corte, caracteriza-se como um movimento dos átomos na direção da

mudança de ângulo, mantendo-se no plano. Podemos comparar este tipo de vibração com

movimento de uma tesoura.
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Figura 1.6: Estiramento simétrico e anti-simétrico [Sousa 2010]

III - “ Wagging” ou balanço em fase, os átomos movimentam-se em fase para fora do plano

molecular.

IV - “ Twisting” ou balanço fora de fase, os átomos movimentam-se para fora do plano

molecular para lados opostos alternadamente. A figura 1.7 ilustra todos esses tipos de vibrações.

1.1.2.3 Torção

Nas torções os ângulos e as distâncias atômicas praticamente não se alteram e os

átomos giram em torno de um eixo que passa pelo centro da mol´ecula. Para esse tipo de vibração

é necessário um mı́nimo de 4 átomos. Um exemplo de torção está ilustrado na figura 1.8

1.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman consiste em linhas gerais na análise da luz espalhada, após a

interação de um feixe de luz monocromática com um dado material [Long 2002].

Quando a radiação monocromática de frequênciaν incide em uma amostra, a maior

parte é transmitida sem alteração. Mas em adição ocorrem alguns espalhamentos da radiação.

Após a interação serão observados pares de novas frequˆencias do tipoν±νv.

Acredita-se que quando o sistema interage com a radiação incidente de frequênciaν0,
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Figura 1.7: Vibrações do tipobending. O sinal + indica um movimento numa direção perpen-
dicular à folha, saindo dela, e o sinal – é um movimento no sentido oposto [Sousa 2010]

Figura 1.8: Vibrações do tipo torção [Sousa 2010]
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ele deve sofrer uma transição, primeiramente indo para umestado virtual. Como os estados

excitados têm tempo de vida finito (tempo de vida muito curto), logo após a interação o sistema

tende a decair, podendo voltar para o mesmo estado de energiahν, ir para um nı́vel maior de

energia, ou para um de menor energia nos casos em que o mesmo j´a estiver em um estado exci-

tado. No segundo caso, ocorre aniquilação de um fóton da radiação incidente de energiahν e a

simultânea criação de um fóton de menor energia h(ν−νv ). A este processo dá-se o nome de

espalhamento Raman Stokes. No terceiro caso, ocorre a aniquilação de um fóton da radiação

incidente de energia hν e a simultânea criação de um fóton de energia maior h(ν+νv ), este pro-

cesso é classificado como espalhamento Raman anti-Stokes.O espalhamento sem mudança de

frequência é chamado espalhamentoRayleigh, e aquele com mudança de frequência é chamado

espalhamento Raman. Essas transições estão representadas na figura 1.9.

Figura 1.9: Transição de estados nos espalhamentosRayleigh, Stokes e Anti-Stokes [Andrade
2010].

No espectro da radiação espalhada, as novas frequênciassão denominadas linhas Ra-

man ou bandas, que coletivamente constituem o espectro Raman. Bandas Raman de frequências

menores do que as frequências incidentes do tipoν−νv são chamadas bandas Stokes, e aque-

las de frequências maiores do que a frequência incidente do tipo ν+ νv como bandas anti-
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Stokes [Long 2002]. Na figura 1.10 temos um espectro representativo destas bandas que for-

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

que as bandas anti-Stokes e que tendo como referência a banda do espalhamentoRayleigh, as

bandas Stokes e anti-Stokes são simétricas.

Figura 1.10: Gráfico representativo do espalhamento Ramanonde se ilustram as BandasRay-
leigh, bandas Raman Stokes e bandas Raman anti-Stokes [Andrade 2010].

A diferença entre a intensidade do efeito Stokes, que é muito superior a do efeito anti-

Stokes, faz com que habitualmente se trabalhe somente com efeito Stokes e por comodidade se

situe o resultado na parte positiva do eixo.

O espalhamento Raman, por si, não depende da frequência daradiação incidente, em-

bora a intensidade espalhada, sim. Isso se deve ao fato de quea frequência depende apenas dos

estados de energia final e inicial da molécula. Por fim, essesestados são também relacionados
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a estados de vibrações (modos normais) [Araújo 2010].

Conforme já comentado, as análises mediante a espectroscopia Raman se baseiam

na incidência de um feixe de luz monocromática de frequência ν0 sobre uma amostra cujas

caracterı́sticas moleculares se deseja determinar, através da luz espalhada por esta amostra. A

maior parte da luz espalhada apresenta o mesmo número de onda da radiação incidente, apenas

uma fração muito pequena apresenta números de ondas diferentes. Quando a luz espalhada

apresenta o mesmo número de onda que a luz incidente, o espalhamento é dito como sendo

espalhamentoRayleighe não apresenta nenhuma informação sobre a composiçãoda amostra

analisada. A luz espalhada que apresenta números de ondas distintos da radiação incidente

ν = ν0± νv é a que proporciona informações sobre a composição molecular da amostra e é

esta que compõe o espalhamento Raman, caracterı́sticas denatureza quı́mica e do estado fı́sico.

Cada molécula tem um conjunto de valoresνv caracterı́sticos de sua estrutura poliatômica e da

natureza da interação quı́mica que as formam [Lima 2011].

A radiação eletromagnética pode ser descrita por dois componentes: os campos elétrico

e magnético, perpendiculares entre si. Isso quer dizer queuma onda eletromagnética é na ver-

dade uma onda formada por dois vetores perpendiculares, quese somam para dar origem a essa

onda. Quando a radiação eletromagnética interage com a matéria, do ponto de vista de transição

entre estados moleculares, apenas a parte elétrica da radiação é importante, desconsiderando o

efeito provocado pela componente magnética. Na verdade, será esse campo elétrico da radiação

que irá interagir com a molécula, para dar origem ao efeitodo espalhamento. Toda molécula tem

um momento de dipolo intrı́nseco ou efetivo. Entretanto, quando o campo elétrico da radiação

incidente interage sobre a molécula, teremos o aparecimento de um novo momento de dipolo,

que agora será induzido pela radiação. Esse momento de dipoloP apresenta uma relação linear

com o campo elétrico de radiação incidente, de acordo coma expressão:

~P= α~E (1.12)

O termoα conhecido como polarizabilidade que aparece na equação ´e um tensor de

segunda ordem, embora em algumas situações possa ser uma constante.É importante lembrar

que a polarizabilidade é uma propriedade intrı́nseca de cada sistema fı́sico, mas que somente
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se manifesta quando há interação da radiação eletromagnética com o composto em questão. A

polarizabilidade pode ser considerada como a medida da facilidade com que os elétrons podem

se descolar para produzir um dipolo elétrico sob a ação deum campo elétrico.

Ao considerarmos mesmos estados vibracionais, podemos obter a mesma frequência

no Raman e no infravermelho, mas a fı́sica envolvida é diferente, pois para o modo vibraci-

onal ser ativo no infravermelho é necessário que haja variação do momento dipolar durante a

vibração. Já no Raman o momento dipolar é induzido pela radiação eletromagnética, isto é,

deve haver variação da polarizabilidade da molécula durante a vibração.

1.2.1 Teoria clássica e quântica do espalhamento Raman

Ao incidir um feixe de radiação com frequênciaν0 em um meio material que possui

uma polarizabilidadeα, será induzido um momento de dipolo~P, onde:

~P= α~E (1.13)

sendo queα é uma constante de proporcionalidade, que descreve uma propriedade molecular

relacionada à deformação de uma ligação em um campo el´etrico~E que pode ser escrito pela

equação

~E = ~E0cos(2πν0t). (1.14)

Assim, quando o campo elétrico da radiação interage com uma nuvem eletrônica de

uma ligação da amostra, temos, ao substituir 1.14 em 1.13 aseguinte equação:

~P= α~E0cos(2πν0t) (1.15)

Para ser ativa no Raman, a polarizabilidadeα de uma ligação precisa variar em função

da distância entre os núcleos de acordo com a equação 1.16, proveniente da expansão da função

polarizabilidade em torno da posição de equilı́brio do sistema,

α ≈ α0+(q−qeq)

(

∂α
∂q

)

, (1.16)
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sendo queα0 é a polarizabilidade da ligação na distância internuclear de equilı́brioqeq e a

separação internuclear em qualquer instante éq (os termos de ordem superior são desprezı́veis).

A variação na separação internuclear se altera com a frequência vibracionalνv sendo dada por:

q−qeq= q0cos(2πνvt) (1.17)

ondeq0 é a separação internuclear máxima relativa à posição de equilı́brio. Assim, a equação

1.16 fica sendo:

α ≈ α0+

(

∂α
∂q

)

q0cos(2πνvt) (1.18)

Podemos então, obter uma expressão para o momento dipolarinduzido~P substituindo

a equação 1.18 na 1.15, onde:

P=

[

α0+

(

∂α
∂q

)

q0cos(2πνvt)

]

E0cos(2πν0t)

P= α0E0cos(2πν0t)+E0q0

(

∂α
∂q

)

cos(2πνvt)cos(2πν0t)

Aplicando a identidade trigonométrica cosxcosy = [cos(x+ y)+ cos(x− y)]/2 obte-

mos:

P= α0E0cos(2πν0t)+
E0q0

2

(

∂α
∂q

)

cos[2π(νv+ν0)t]+
E0q0

2

(

∂α
∂q

)

cos[2π(νv−ν0)t] (1.19)

O espalhamento Raman exige que a polarizabilidade de uma ligação varie em função

da distância, isto é,∂α
∂q na equação 1.19 precisa ser maior que zero para que as linhas Raman

apareçam. Observando os termos da equação 1.19 vemos queno primeiro termo não temos

variação de frequência, esse termo, portanto, representa o espalhamentoRayleigh. No segundo

termo temos um acréscimo na frequência e este representa oespalhamento Raman anti-Stokes.

No terceiro termo temos um decréscimo na frequência representando o espalhamento Raman

Stokes.

Embora este tratamento clássico nos dê uma informação correta acerca do exigido

para uma transição Raman, ele não nos fornece todas as informações. Os estados envolvidos na
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transição devem satisfazer outro requisito relativo a sua simetria [Coelho 2010].

De uma maneira geral, as componentes do momento de dipolo induzido e as compo-

nentes do vetor campo elétrico estão relacionadas a partir da equação 1.13. Matricialmente,

essa equação toma a forma













Px

Py

Pz













=













αxx αxy αxz

αyx αyy αyz

αzx αzy αzz

























Ex

Ey

Ez













No efeito Raman normal, as componentesαi j que relacionam os dois vetores~P e ~E

formam um tensor simétrico, portantoαi j = α ji [Andrade 2010]. Para a polarizabilidade da

molécula, a expressão que corresponde ao momento de transição do dipolo se escreve como

αi f =

∫
ψiαψ f dτ (1.20)

ondeψi e ψ f correspondem as funções de ondas dos estados inicial e final envolvidos na

transição, respectivamente.

É possı́vel escrever, para cada transição entre os estados vibracionais i e f descritos

acima, as componentes (αi j )i f

(αi j )i f =
∫

ψiαi j ψ f dτ (1.21)

São seis integrais da forma acima e para haver atividade no Raman pelo menos uma

das componentes destas seis integrais deve, necessariamente, ser diferente de zero. Substituindo

a equação 1.16 em 1.20 e chamando(q−qeq) deqv teremos.

αi f =

∫
ψi(α0+(

∂α
∂q

)qv+ ...)ψ f dτ

αi f = α0

∫
ψiψ f dτ+(

∂α
∂q

)

∫
ψiqvψ f dτ (1.22)

O primeiro termo é igual a zero devido a ortogonalidade dos estadosψi e ψ f . Assim,
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para que (1.22) seja diferente de zero é necessário que(
∂α
∂q

) 6= 0, o resultado obtido classica-

mente, e
∫

ψiqvψ f dτ 6= 0, resultado obtido somente por meio do tratamento quântico. O último

termo implica que somente há uma polarizabilidade de transição para determinadas transições

selecionadas.́E o que chamamos de regra de seleção. Para que essa integralseja diferente de

zero é necessário que o integrando seja uma função totalmente simétrica, o que implica, em

termos de Teoria de Grupos, que o estado final da transição deva ter uma simetria igual a da

coordenada normalqv.

1.2.2 Aplicações da Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido aplicada em análises qualitativas e quantitativas

de sistemas inorgânicos e biológicos. Para a investigação de sistemas inorgânicos a técnica

é frequentemente superior ao infravermelho, porque pode ser empregadas em soluções aquo-

sas. Em espécies orgânicas, os espectros Raman são semelhantes ao do infravermelho, pois

há certas regiões que são úteis para a detectação de grupos funcionais e regiões caracterı́sticas

de impressão digital que permitem a identificação de compostos especı́ficos. Já em sistemas

biológicos, a espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada, devido as vantagens que

incluem a exigência de amostras pequenas, a sensibilidademı́nima no tocante à interferência da

água, o detalhamento espectral e a sensibilidade conformacional e ambiental. Já nas aplicações

quantitativas, os espectros Raman tendem a ser menos congestionados no que diz respeito aos

picos no infravermelho [Lima 2009].

1.3 Espectroscopia no Infravermelho

A existência da radiação infravermelha foi confirmada por Sir Willian Hershel em

1800, utilizando um prisma de vidro e um termômetro, para medir o efeito do aquecimento

causado pela luz solar dentro e fora da região do espectro visı́vel. Essa radiação somente voltou

a interessar os cientistas no final do século XIX, quando Abney e Festing, em 1882, obtiveram

o espectro de absorção de mais de 50 compostos e W. H. Juliusestudou os espectros de 20

compostos orgânicos. No inı́cio do século XX, já haviam sido obtidos os espectros de centenas

de substâncias [Almeida 2007]. A radiação infravermelho (IR) corresponde aproximadamente
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à parte do espectro eletromagnético situada entre as regiões do visı́vel e das micro-ondas, que

corresponde à região do espectro eletromagnético situada na faixa de número de ondas entre

14290 cm−1 e 200 cm−1. A porção de maior utilidade para o estudo de compostos orgânicos

está situada entre 4000 cm−1 e 400 cm−1. Quando se estudam cristais, a região chamada “in-

fravermelho distante” que ver de 400 a 0 cm−1 também é bastante importante.

O número de onda mencionado acimaν̃ é muitas vezes chamado de frequência, porém

ele é uma quantidade diferente, sendo proporcional à frequênciaν, de acordo com a expressão:

ν̃ =
1
λ

(1.23)

Trabalhos de Planck, Bohr e Einstein apontaram que a energiaassociada a uma radiação

eletromagnética (E) é proporcional à sua frequência e dada pela equação

E = hν (1.24)

combinando 1.23 e 1.24, temos:

E = h
c
λ

(1.25)

Da equação acima podemos notar que a energia vai variar em função do comprimento

de onda da radiação, podendo atingir valores consideráveis quando comparadas com as energias

associadas a moléculas. A energia da radiação incidentevai determinar os efeitos causados na

molécula.

O espectro no infravermelho pode ser obtido analisando a quantidade de radiação ab-

sorvida em função do número de onda da radiação. Uma absorção envolve a transição da

molécula de um nı́vel de energia menor (E1) para um nı́vel mais elevado (E2). Quando a ener-

gia da radiação for igual à diferença de energia entre esses nı́veis, ocorrerá então absorção.

A radiação na região do infravermelho possui baixa energia. Dessa forma quando esse

tipo de radiação interage com moléculas orgânicas, é suficiente apenas para causar alterações

em modos vibracionais e rotacionais [Almeida 2007].

O espectro de infravermelho é caracterı́stico da molécula como um todo, mas certos
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grupos de átomos dão origem a bandas que ocorrem na mesma frequência independente da es-

trutura da molécula. Esse importante fato tem auxiliado bastante na identificação de estruturas.

A radiação no infravermelho em frequências inferiores a100 cm−1, converte-se quando

absorvida por uma molécula orgânica, em energia de rotação molecular. O processo de absorção

é quantizado e, em consequência, o espectro de rotação das moléculas consiste em uma série

de linhas separadas. Na faixa aproximada de 10.000 cm−1 a parte absorvida converte-se em

vibração molecular. O processo também é quantizado, porém o espectro vibracional aparece

como uma série de bandas, pois para cada mudança de nı́vel vibracional, está associada uma

série de transições rotacionais.

A maioria das moléculas é formada de átomos com diferentes valores de eletronegati-

vidade o que gera um momento de dipolo caracterı́stico da mesma, também chamado de mo-

mento de dipolo intrı́nseco. A espectroscopia no infravermelho ocorre quando há uma variação

periódica deste momento de dipolo, sendo a frequência absorvida ou emitida igual à oscilação

do dipolo.

As frequências absorvidas pela molécula vão depender das massas relativas dos átomos,

das constantes de força das ligações e da geometria dos átomos.

O espectro no infravermelho geralmente é apresentado da seguinte forma: Na orde-

nada temos a transmitância ( de 0 a 100%), mas também podemos ter valores de absorbância na

ordenada. Na abscissa, teremos a posição no ponto de mı́nima transmitância (ou de máxima ab-

sorbância) da banda, que é apresentada em número de onda.A forma de representar o espectro

não muda em nada a interpretação do mesmo.

A transmitância (T) é um fator que mede a capacidade de um objeto de transmitir

energia radiante, já a absorbância (A), também chamada de absorvância, é a capacidade de

uma substância de absorver energia radiante. A transmitância é a razão entre a energia radiante

transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela incide. A absorvância pode ser escrita

como o logaritmo decimal do inverso da transmitância, istoé,A= log(1/T).
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1.3.1 Interpretação de espectros no infravermelho

Não existem regras rı́gidas para a interpretação de um espectro de infravermelho,

porém é necessário levar em conta certos requisitos antes de tentar a interpretação [Silverstein

et al. 2006]:

• O espectro deve ter resolução adequada e intensidade razoável;

• O composto utilizado dever ser razoavelmente puro;

• O espectro deve ser calibrado com padrões de forma que as bandas sejam observadas nas

frequências ou comprimentos de onda corretos;

• O método de manipulação da amostra deve ser especificado.Se em solução, é preciso indicar

o solvente, a concentração da solução e o passo óptico da célula utilizada.

A interpretação de um espectro não requer que todas as bandas sejam atribuı́das a um

certo tipo de vibração, pois existem regiões do espectromuito complexas. Assim, nos focamos

em algumas bandas caracterı́sticas de grupos funcionais, nos quais temos certa ideia da região de

localização das mesmas. Quando conhecemos o composto em questão e queremos apenas con-

firmar sua identidade, a interpretação consistirá apenas na observação de bandas caracterı́sticas

de alguns grupos funcionais ou na ausência dos mesmos. Quando o composto é totalmente

desconhecido é necessário um estudo minucioso para obtero máximo de informações possı́veis

sobre a constituição da amostra.

Para fins de análise um espectro infravermelho pode ser dividido nas regiões de 4000

a 1300 cm−1 (região 1), de 1300 a 900 cm−1 (região 2) e de 900 a 500 cm−1 (região 3). A

região 1 é denominada região de grupos funcionais. Geralmente nesta região aparecem pou-

cas bandas de absorção, as quais se referem aos estiramentos de ligações dos principais grupos

funcionais, como OH, NH e C=O. A região 2 é geralmente muitocomplexa, sendo muitas ban-

das originadas de modos vibracionais acoplados e vibrações referentes ao esqueleto carbônico

das moléculas (denominadas na literatura de vibrações de esqueleto). Essa região é denomi-

nada de impressão digital, uma vez que ela serve para confirmar a identidade de determinado

composto, pois mesmos isômeros que apresentam espectros idênticos nas outras regiões apre-

sentarão diferenças nessa faixa de números de ondas. Dentre as observações mais importantes

nessa região estão aquelas devidas ao estiramento da ligação C-O de álcoois, fenóis, éteres e
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ésteres. A região 3 geralmente apresenta bandas fortes nos casos de compostos aromáticos,

heteroaromáticos e alquenos. Essas bandas são devidas àdeformação angular fora do plano de

ligações =C-H. Dessa forma, bandas nessa região servem para confirmar algumas atribuições

feitas para bandas da região 1 [Almeida 2007].

1.3.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformações de Fourier (FT-IR)

O método de funcionamento de um equipamento FT-IR, tambémconhecido como

método interferométrico, devido ter como constituinte básico ointerferômetro de Michelson,

que consiste basicamente de dois espelhos planos, posicionados perpendicularmente um ao ou-

tro, sendo um deles fixo (E1) e o outro móvel (E2). Um espelho semi transparente (denominado

separador de feixes, S) é alinhado com a fonte de radiação. Esse separador é formado por um

material tal que, quando a radiação o atinge, 50% desta é transmitida para o espelho móvel e

50% é refletida no espelho fixo. Os dois raios são refletidos por esses espelhos, retornando ao

separador de feixes, em que eles se combinam e sofrem interferência. É claro que novamente

50% da radiação que chega ao separador de feixes S é refletida de volta em direção à fonte. O

raio que emerge do separador de feixes em direção à amostra, e em seguida ao detector, é deno-

minado radiação transmitida. O movimento do espelho E2 produz uma diferença de caminho

óptico nos dois braços do interferômetro, conhecido como retardo óptico δ. O retardo óptico

é igual a duas vezesx (δ = 2x), sendo x a distância adicionalx para alcançar o espelho e outra

distânciax, para retornar ao ponto onde o espelho se encontrava antes dese mover.

Para entender melhor como um interferômetro pode ser utilizado para medir uma

radiação infravermelha, podemos considerar inicialmente uma radiação monocromática de com-

primento de ondaλ passando pelo instrumento. Quando um retardo no caminho óptico aumenta,

o sinal que chega ao detector (interferograma) varia de intensidade. Esse sinal passa por uma

série de máximos e mı́nimos, conforme ilustrado na Figura1.11. Os valores máximos são ob-

servados quando os retardos no caminho óptico forem múltiplos inteiros do comprimento de

ondaλ (δ = nλ; n=0,±1,±2 etc). Nesses casos, os raios provenientes dos espelhos E1 eE2

estarão em fase quando chegarem ao espelho separador S, e assim o sinal terá um valor máximo

ao atingir o detector, pois a amplitude da radiação será duas vezes o valor original [Almeida
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2007].

Figura 1.11: Esquema de funcionamento de um interferômetro [Almeida 2007]

A intensidade do sinal cai a zero quandoδ = (n+1/2)λ, paran = 0, ±1, ±2 etc. À

medida que E2 se move continuamente, a intensidade do sinal de interferênciaI(δ) varia de

acordo com a equação:

I(δ) = 0,5I(ν̃)cos2πν̃δ (1.26)

Nessa equação, o termoI(ν̃) corresponde à intensidade da fonte de radiação com

número de ondãν. O fator 0,5 nessa equação é utilizado, pois apenas 50% daradiação ini-

cial alcança o detector, conforme mencionado. O gráfico deI(δ) versusδ é um interferograma,

conforme ilustrado na figura 1.11.

Para obter um espectro no infravermelho utilizando o método interferométrico, pri-

meiro fazemos obackground, obtendo o interferograma sem a amostra. Em seguida, a amostra
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é colocada entre o interferômetro e o detector. A amostra absorverá preferencialmente alguns

comprimentos de onda, reduzindo assim, as intensidades destes. Posteriormente, utiliza-se a

transformação de Fourier para transformar os interferogramas em espectros no domı́nio da

frequência, com a qual estamos acostumados. A subtraçãodesses dois espectros fornece o

espectro de absorção da amostra, conforme ilustrado na Figura 1.12.

Figura 1.12: Representação esquemática da obtenção de um espectro por Transformada de
Fourier [Almeida 2007]

A espectroscopia com transformada de Fourier FT-IR, tem várias vantagens sobre os

instrumentos de dispersão. Como não usam monocromadores, a totalidade da faixa de radiação

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

(≤ 0,001 cm−1). Além disso, como os dados sofrem conversão analógico-digital, os resultados

são manipulados facilmente. O resultado de várias varreduras é combinado para diminuir o

ruı́do, e espectros excelentes podem ser obtidos com muito pouca amostra [Silversteinet al.
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2006].

1.4 Diterpenos e outras substâncias orgânicas

1.4.1 Os diterpenos

Diterpenos ou diterpenóides são metabólitos secundários (compostos orgânicos que

não estão diretamente envolvidos nos processos de crescimento, desenvolvimento e reprodução

dos organismos) da classe dos terpenos. Eles constituem umavasta classe de produtos natu-

rais, biossintetizados a partir do ácido mevalônico através do 2E, 6E, 10-geranil pirofosfato

(GGPP) ilustrado na figura 1.13 [Bruneton 1995]. Eles são subdivididos em acı́clicos (fitanos),

bicı́clicos (labdanos, clerodanos), tricı́clicos (piramanos, abietanos, cassanos, rosanos voua-

capanos, podocarpanos), tetracı́clicos (tracilobanos, cauranos, apidicolanos, estemodanos, es-

temaranos, beiranos, atisanos, gibberelanos) e macrocı́clicos (casbanos, taxanos, cembranos,

dafinanos, tiglianos, ingenanos). Eles são encontrados emmuitas plantas e fungos, embora

também tenham sido encontrados em organismos marinhos [Garcia et al. 2007]. Sua estrutura

corresponde a quatro unidades de isopreno (uma unidade estrutural básica de fórmula quı́mica

C5H8 ilustrado na figura 1.14). A ausência dos metabólitos secundários não resulta na morte

imediata do organismo, entretanto, a longo prazo podem surgir algumas consequências que

afetarão a sobrevivência, fecundidade e estética do mesmo.

Estas substâncias são comuns em plantas e são biossintetizadas nos plastı́deos (grupos

de organelas encontrados nas células das plantas e das algas, responsáveis pela fotossı́ntese).

A vitamina A (C20H30O) e a vitamina E (C29H50O2) cujas fórmulas estruturais estão ilustradas

nas figura 1.15 e 1.16 respectivamente, são exemplos de diterpenos.

Diterpenos cı́clicos têm origem em dois diferentes processos biossintéticos de ciclização

a partir do GGP. No primeiro processo de ciclização, a ligação dupla na extremidade da cadeia

do GGP atua como nucleófilo atacando o carbono eletrofı́lico ligado ao grupo pirofosfato termi-

nal (-OPP) que atua como grupo abandonador, gerando, desta maneira, um carbocátion alı́lico,

o qual através de uma reação de substituição nucleofilica intramolecular conduz a formação de

diterpenos com esqueleto casbano (1.17).

A segunda e principal rota de ciclização ocorre sob catálise ácida, em um caminho
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Figura 1.13: Fórmula estrutural do GGPP

Figura 1.14: IsoprenoC5H8

Figura 1.15: Vitamina A

Figura 1.16: Vitamina E
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Figura 1.17: Ciclização do geranilgeranil pirofosfato(GGPP) com o grupo pirofosfato atuando
como grupo de saı́da

muito similar ao processo de ciclização de triterpenos tricı́clicos, diferindo somente na ine-

xistência da etapa inicial de epoxidação como ocorre nostriterpenos. No caso dos diterpenos, a

ocorrência da protonação na ligação dupla da unidade isopropilideno da cadeia GGP, leva a dois

intermediários peridronaftalenos bicı́clicos (1.18), resultando em duas séries enantioméricas

que diferem pela configuração invertida nos carbonos C-5,C-9 e C-10. A série conhecida como

“normal” consiste de estruturas formadas pela fusão dos anéis A e B de maneira semelhante a

dos esteródes, enquanto as estruturas da série “enantiomérica” (denominadas como “ent-”) são

as correspondentes imagens especulares das estruturas da série normal [Dewick 1999].

Os diterpenos geralmente não são voláteis e são insolúveis em água, porém suas pro-

priedades fı́sico-quı́micas são decorrentes do tipo de esqueleto dos grupos funcionais presentes

por exemplo podem apresentar caráter ácido quando possuem grupamento carboxila; podem ser

visı́veis no ultravioleta se são aromáticos ou possuem ligações duplas conjugadas; podem ser

solúveis em água na forma de glicosı́deos, etc. Alguns podem possuir átomos de nitrogênio em

seu esqueleto, sendo chamado de “diterpenos alcalóides”,apresentado caráter básico [Dewick

2002].

Alguns diterpenos são bastantes conhecidos e importantes, como o Taxol, utilizado no

tratamento do câncer de mama. Essa classe tem despertado bastante interesse devido ao seu
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Figura 1.18: Ciclização do genarilgeranil pirofosfato(GGPP) sob catálise ácida conduzindo a
diterpenos com esqueleto caurano série normal e enantiom´erica.
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grande potencial farmacológico.

1.4.2 Outras substâncias orgânicas

Todo organismo vivo é constituı́do de compostos orgânicos. As proteı́nas que cons-

tituem o cabelo, pelo e músculo; o DNA que contém a informac¸ão hereditária dos seres vi-

vos; os alimentos; as roupas que protegem; e os remédios quecuram. Todos são compostos

orgânicos [MCMURRY 2005].

Substâncias orgânicas são compostas somente por certostipos de átomos conectados

por poucos diferentes tipos de ligação. A grande variedade de compostos orgânicos se dá prin-

cipalmente às muitas possibilidades de combinação desses arranjos de moléculas de diferentes

constituição, configuração, tamanho e padrão de substituição. São formados basicamente de

carbono e hidrogênio, e muitas vezes contém em sua estrutura oxigênio, nitrogênio, enxofre,

fósforo, cloro, halogênios e outros elementos [MCMURRY 2005]. Essas substâncias podem ser

naturais (são aquelas sintetizadas pelos seres vivos, denominadas de biomoléculas) ou artificiais

(que são produzidas com a intervenção do homem). A maioria das substâncias orgânicas puras

são fabricadas artificialmente.

As técnicas espectroscópicas Raman e infravermelho têmsido de grande importância

nos estudos de compostos desta natureza. O espectro vibracional de compostos orgânicos po-

dem ser divididos em regiões tı́picas: as vibrações do tipo estiramento X-H (um átomo qualquer

fazendo uma ligação simples com o hidrogênio) estão localizadas na região de maior frequência,

entre 3600 e 2500 cm−1. A região entre 2500 e 2000 cm−1 exibe vibrações do tipo estiramento

de grupos com ligações triplas, assim como vibrações dotipo estiramento anti-simétrico de gru-

pos com ligações duplas acumuladas, X=Y=Z. A região entre 2000 e 1500 cm−1 exibe vibrações

do tipo estiramento de grupos com ligação dupla X=Y. Vibrações do tipo deformação X-H são

observadas entre 1500 e 1000 cm−1. A região entre 1300 e 600 cm−1 mostra vibrações do tipo

estiramento de átomos do segundo perı́odo. A região de 600a 200 cm−1 mostra vibrações do

tipo deformação ou flexão desses grupos e vibrações do tipo estiramento de grupos com átomos

mais pesados. Finalmente, entre 200 e 20 cm−1 são encontradas vibrações de superfı́cie de

moléculas cristalinas, além de vibrações de rede. Estas são vibrações de moléculas que po-
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dem ser consideradas congeladas (graus de liberdade translacional e rotacional). A tabela 1.1

mostra algumas frequências caracterı́sticas e suas respectivas regiões de número de onda (apro-

ximadamente) de grupos em compostos orgânicos, onde [a]ν (estiramento),δ (deformação),

νs (estiramento simétrico),νa (estiramento anti-simétrico) e quanto a intensidade dos espectros

Raman e infravermelho eles podem ser: [b] vs (muito forte), s(forte), m (médio), w (fraco), vw

(muito fraco ou inativo) [Schraderet al. 1995].

Vibrações do tipo estiramento de átomos com diferentes valores de eletronegatividade

são modulados pelo momento de dipolo, então, eles mostrambandas fortes no infraverme-

lho. Vibrações de ligações entre átomos iguais mostram bandas de intensidades muito fracas,

entretanto, elas são moduladas pela polarizabilidade e, portanto, mostram bandas fortes no Ra-

man [Schraderet al. 1995].
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Tabela 1.1: Frequências caracterı́sticas e intensidadesRaman e infravermelho de grupos em
compostos orgânicos [Schraderet al. 1995]

Intensidade[b]
Vibração[a] Região [cm−1] Raman IR

ν(O-H) 3650-3000 w s
ν(N-H) 3500-3300 m m

ν(≡C-H) 3300 w s
ν(=C-H) 3100-3000 s m
ν(-C-H) 3000-2800 s s
ν(-S-H) 2600-2550 s w
ν(C≡N) 2255-2220 m-s s-0
ν(C≡C) 2250-2100 vs w-0
ν(C=O) 1820-1680 s-w vs
ν(C=C) 1900-1500 vs-m 0-w
ν(C=N) 1680-1610 s m

ν(N=N), subst. alif. 1580-1550 m 0
ν(N=N), subst. arom. 1440-1410 m 0

νa((C-)NO2) 1590-1530 m s
νs((C-)NO2) 1380-1340 vs m

νa((C-)S02(-C)) 1350-1310 w-0 s
νs((C-)S02(-C)) 1160-1120 s s
ν((C-)S0(-C)) 1270-1020 m s

ν(C=S) 1250-1000 s w
δ(C-H2), δa(CH3) 1470-1400 m m

δ(CH3) 1380 m-w m-s
s, se C=C

ν(CC), aromáticos 1600, 1580 s-m m-s
1500, 1450 m-w m-s

1000 s 0-w
ν(CC), alicı́clicos, alif. 1300-600 s-m m-w

νa(C-O-C) 1150-1060 w s
νs(C-O-C) 970-800 s-m w-0
νa(Si-O-Si) 1110-1000 w-0 vs
νs(Si-O-Si) 550-450 vs w-0

ν(O-O) 900-845 s 0-w
ν(S-S) 550-430 s 0-w

ν(Se-Se) 330-290 s 0-w
ν(C(arom.)-S) 1100-1000 s sm
ν(C(alif.)-S) 790-630 s sm

ν(C-Cl) 800-550 s s
ν(C-Br) 700-500 s s
ν(C-I) 660-480 s s
δ(CC)

Cn n=3...12 400-250 s-m w-0
n> 12 2495/n

Vibrações de superfı́cie
em cristais moleculares 2000-20 vs s-0

33



2. Cálculos Computacionais

O uso de supercomputadores tem sido de grande importância nos estudos de moléculas

e sólidos, fornecendo informações complementares aos dados experimentais e assim, ajudando

a entender as propriedades de substâncias. Neste capı́tulo iremos expor a fundamentação teórica

do método usado neste trabalho para obter informações sobre uma substância usando cálculos

computacionais.

2.1 A Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria dos Funcionais da Densidade (DFT, Density Functional Theory) pode ser

vista como uma reformulação da mecânica quântica baseada, não em funções de onda, mas no

conceito de densidade eletrônica. Criada por Walter Kohn nos anos 60, a DFT é uma teoria

revolucionária, já que alia uma extrema simplicidade a uma precisão notável, permitindo assim

o desenvolvimento de uma nova forma de estudar o que nos rodeia. Com a ajuda de computado-

res a DFT permite estudar sistemas cada vez mais complexos, contribuindo para a compreensão

e previsão das propriedades dos átomos, moléculas e sólidos. É também uma ferramenta fun-

damental em áreas tão diversas como a nanotecnologia, a biotecnologia, a invenção de novos

materiais, etc. A contribuição do quı́mico inglês Jonh Pople foi fundamental, ao incluir a DFT

no seu programa de computador GAUSSIAN [Foresman e Frish 1996] - o programa de Quı́mica

Quântica mais usado em todo o mundo [Marques e Botti 2006].

Uma função é uma regra que faz corresponder a um número outro número. Um funci-

onal não é mais do que uma regra que faz corresponder a uma função um número. De uma certa

forma, um funcional é uma função de uma função. Um exemplo simples é o funcional que nos

dá a área A abaixo da curvaf (x):
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A[ f (x)] =
∫ b

a
f (x)dx. (2.1)

Hohenberg e Kohn provaram que todas as grandezas fı́sicas que podem ser medidas num sis-

tema, são unicamente determinadas porρ(~r), que é a densidade eletrônica do sistema. A

dependência funcional é geralmente indicada com colchetes, isto é,O[ρ] significa que o ob-

servávelO é um funcional deρ(~r). Além disso o estado fundamental do sistema pode ser

encontrado minimizando a energia total em função da densidade. Como a energia total é um

observável, podemos escrevê-la em termos deρ(~r), isto é,E[ρ]. Minimizando este funcio-

nal, obtemos o estado fundamental do sistema e a sua densidade. Por sua vez, a partir desta

densidade podemos calcular qualquer outra propriedade [Marques e Botti 2006].

A DFT tornou-se bastante popular nos últimos anos, pois apresenta uma série de van-

tagens computacionais quando comparadas com outras técnicas com precisões similares. A

vantagem de utilizar a densidade eletrônica é que as integrais de repulsão de Coulomb são fei-

tas sobre a densidade eletrônica, que depende apenas de 3 coordenadas da posição. Além disso,

a DFT considera um termo chamado correlação, escrevendo aenergia de maneira mais completa

que outras teorias, como a Hartree-Fock. Por exemplo [Paschoal 2007].

A DFT tem por base dois teoremas propostos por Hosenberg e Kohn em 1994 [Hohen-

berg e Kohn 1964].

Teorema 1: O potencial externo v(~r) sentido pelos elétronsé univocamente determinado pela

densidadeρ(~r)

Prova: Sejam dois potenciais externosv(~r) e v′(~r) que levam à mesma densidade no estado

fundamental, e determinam os Hamiltonianos~H e ~H ′ com estados fundamentaisΨ e Ψ′.

v(~r)→ Ĥ = T̂ +Û +V̂

v′(~r)→ Ĥ ′ = T̂ +Û +V̂ ′

onde: T é a energia cinética dos elétrons, U é a energia deinteração entre os elétrons e V é a

energia de interação entre os elétrons e os núcleos.
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Usando o princı́pio variacional:

E0 = 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉<〈Ψ′
0|Ĥ|Ψ′

0〉= 〈Ψ′
0|Ĥ ′|Ψ′

0〉+ 〈Ψ′
0|Ĥ − Ĥ ′|Ψ′

0〉 (2.2)

e

E′
0 = 〈Ψ′

0|Ĥ ′|Ψ′
0〉<〈Ψ0|Ĥ ′|Ψ0〉= 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉+ 〈Ψ0|Ĥ ′− Ĥ|Ψ0〉 (2.3)

como〈Ψ|V̂|Ψ〉=
∫

ρ(~r)ν(~r)dr3 A equação 2.2 fica:

E′
0+ 〈Ψ′

0|V̂ −V̂ ′|Ψ′
0〉= E′

0+

∫
ρ(~r)[ν(~r)−ν′(~r)]dr3

Temos então:

E0<E′
0+

∫
ρ(~r)[ν(~r)−ν′(~r)]dr3 (2.4)

A equação 2.3 fica

E0+ 〈Ψ0|V̂ ′−V̂|Ψ0〉= E0+

∫
ρ(~r)[ν′(~r)−ν(~r)]dr3

Então:

E′
0<E0+

∫
ρ(~r)[ν′(~r)−ν(~r)]dr3 (2.5)

Somando as equações 2.4 e 2.5, temos:

E0+E′
0<E′

0+E0 → absurdo (2.6)

Então prova-se por absurdo que dois potenciais externos diferentes não podem levar à

mesma densidade no estado fundamental.

Podemos representar a energia total do estado fundamental como sendo um funcional

da densidade eletrônica:

E[ρ(~r)] = F[ρ(~r)]+V[ρ(~r)], (2.7)
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onde:

F[ρ(~r)] = T[ρ(~r)]+U [ρ(~r)], que é um termo independente do sistema, é denominado de

funcional de Hohenberg-Kohn.

O termoU [ρ(~r)] por sua vez pode ser escrito como:

U [ρ(~r)] =UH [ρ(~r)]+ENC[ρ(~r)], (2.8)

ondeUH [ρ(~r)] é a energia de Hartree, que representa a parte couloumbianaclássica das interações,

enquanto queENC[ρ(~r)] inclui efeitos não clássicos de troca e correlação.

Teorema 2: O funcional da energia tem seu valor mı́nimo (estado fundamental) para a densi-

dade exataρ0 do estado fundamental.

Prova: Para a densidadeρ0 e para um HamiltonianôH, temos respectivamente:ν0 e Ψ0. Já

para uma densidadeρ 6= ρ0, temos:ν e Ψ. Assim:

E(ρ) = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 ≥ 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉= E(ρ0) = E0 (2.9)

Então:

E(ρ)≥ E0 (2.10)

Assim, o funcional de energia nunca apresentará um valor menor do queE0, que é o

valor correspondente à densidade do estado fundamental.

2.1.1 Método de Kohn-Sham

Decompondo o funcional de energia cinética de elétrons interagentesT(ρ) em uma

parteTs(ρ)(elétrons não interagentes) e outraTc(ρ)(sobre correlação entre elétrons), temos:

T(ρ) = Ts(ρ)+Tc(ρ) (2.11)

Escrevendo o termoTs(ρ) em termos de orbitais, temos:
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Ts(ρ) =−1
2

N

∑
i

∫
d3ϕ∗

i (~r)▽2 ϕi(~r), (2.12)

ondeϕi são funcionais deρ(~r). Vamos escrever a energia total como:

E(ρ) = Ts[ϕ(ρ)]+UH(ρ)+Exc(ρ)+V(ρ) (2.13)

onde o termoExc(ρ) é a energia de troca-correlação, eUH(ρ) é a energia de Hartree.

A energia do estado fundamental é encontrada minimizando-se a equação 2.13 com

relação aρ, mas comoTs não é um funcional explı́cito deρ, isso não pode ser feito diretamente.

Por meio do método de Kohn-Sham [kohn e Sham 1964], podemos resolver esse pro-

blema de forma indireta utilizando os multiplicadores de Lagrange; assim:

∂E(ρ)−µ

(∫
ρ(~r)d3r −N

)

= 0 (2.14)

comN =
∫

ρ(~r)d3r sendo igual ao número total de elétrons

∂Ts(ρ)
∂ρ

+
∫ ρ(~r)

|~r −~r ′|d
3r ′+

∂Exc(ρ)
∂ρ

+ν(~r) = µ. (2.15)

Para um sistema de elétrons não interagentes movendo-se sob um potencial externo

efetivoνe f(~r), ondeρ(~r) é o mesmo do sistema real:

∂Ts(ρ)
∂ρ

+νe f(~r) = µ (2.16)

Então, o potencial efetivo será:

νe f(~r) = ν(~r)+
∫ ρ(~r)

|~r −~r ′|d
3r ′+νxc(~r), (2.17)

comνxc(~r) =
∂Exc(ρ)

∂ρ sendo o potencial de troca-correlação.

Pela equação de Schrödinger:

[

−1
2
▽2+νe f(~r)

]

ϕi = εiϕi . (2.18)
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Encontramos:

ρ(~r) =
N

∑
i
|ϕi|2. (2.19)

Por esse método, usamos uma densidade tentativaρ(~r), e a substituı́mos na equação

2.17 para encontrarmos um valor paraνe f(~r). Substituindo esse valor em 2.18, encontramosϕi ,

e por meio de 2.19 encontramos uma nova densidadeρ(r). Repetimos esse processo até haver

uma convergência|ρ(~r)−ρ′(~r)|<ε. Assim, podemos obter a solução convergidaρ0, o que torna

possı́vel encontrar a energia total do estado fundamental por meio da equação 2.13.

2.1.2 Aproximações para o termo de troca-correlação

A forma exata para o termo de troca-correlação é desconhecida, sendo necessário o uso

de formas aproximadas para tornar possı́vel a aplicabilidade do cálculo de estado fundamental

da DFT. Existem diversas aproximações para estes termos,que são divididos basicamente em:

funcionais locais (TF, LDA e Xα), funcionais semi-locais(GEA,GGA) e funcionais não-locais

(hı́bridos, funcionais orbitais como meta-GGA, EXX e SIC, efuncionais integrais dependentes

como ADA) [Silva 2008].

2.1.2.1 Aproximação da Densidade Local (LDA)

A Aproximação da Densidade Local (LDA, Local Density Approximation) é uma

representação simplificada do potencial de troca-correlação com caráter local, que apresenta

tratamento exato para a energia cinética.É válida para sistemas onde a densidade de carga

varia lentamente em uma escala atômica. Assim, considera-se que cada região da molécula

comporta-se como um gás uniforme de elétrons [Lima 2010].

A energia de troca-correlação total é obtida integrandoa distribuição da energia local

em todo o espaço:

Exc=
∫

ρ(~r)εxcρ(~r)dr, (2.20)

ondeεxc é a energia de troca-correlação por partı́cula do gás deelétrons de densidadeρ associ-
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ada ao potencial LDA:

Vxc(~r) = εxc[ρ(~r)]+ρ(~r)
∂εxc[ρ(~r)]

∂ρ(~r)
(2.21)

Podemos decomporεxc em:

εxc(ρ) = εx(ρ)+ εc(ρ), (2.22)

ondeεx é um termo denominado de funcional de troca de Dirac, que representa a energia de

troca de um elétron no gás de elétrons, seu valor é dado por:

εx[ρ(~r)] =−3
4

[

3
π

ρ(~r)
]

1
3

(2.23)

Já o termoεc(ρ) é chamado de termo de correlação.

2.1.2.2 Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA)

Aproximação do Gradiente Generalizado (GGA, Generalized Gradient Aproxima-

tion), é usada quando temos um sistema finito com densidade eletrônica não homogênea. Essa

não homogeneidade pode ser medida através do gradiente. Essa aproximação procura corrigir

o potencial LDA, de modo a fornecer erros menores para a energia de troca, já que descreve o

sistema mais realı́sticamente.

Nessa aproximação, a energia de troca-correlação ser´a dada pela seguinte expressão:

Exc[ρ(~r)] =
∫

f [ρ(~r),▽ρ(~r)]d3~r, (2.24)

onde f é uma forma funcional que depende deρ(~r) e de▽ρ(~r). Entre as diversas formas para

f podemos destacar as de Perdew-Burke-Erzenhof, Lee-Yang-Parr-Becke [Leeet al. 1993],

Perdew-Wang[Perdew e Wang 1986], Perdew [Perdew 1986] e a deBecke [Becke 1988].

Neste trabalho usamos o funcional de troca hı́brido (um funcional de troca e correlação

que incorpora uma porção exata de troca da teoria Hartree-Fock com o de troca e correlação de

outras fontes, tais como LDA ou empı́rica) de 3 parâmetros de Becke(B3), em conjunto com o
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funcional de correlação LYP(Lee-Yang-Parr), que tem a forma:

EXC
B3LYP= (1−a)EX

LDA+aEX
HF +bEX

B88+(1−C)EC
VWW3+cEC

LYP, (2.25)

ondea, b ec são parâmetros empı́ricos propostos por Becke para o método B3PW91.

O funcional hı́brido de troca e correlação é, normalmente, uma combinação linear

do funcional de troca-correlação com funcionais de correlação. Os parâmetros relacionados

à quantidade de cada funcional podem ser arbitrariamente atribuı́dos e normalmente é bem

ajustado para reproduzir alguns conjuntos de observáveis(comprimentos de ligação,gapsde

bandas, etc.) [Junior 2008].

2.1.3 Funções de Base

As funções de base são combinações deL funções matemáticas que são utilizadas para

representar os orbitais atômicos.

Devemos fazer uma escolha adequada do conjunto de funçõesde base que irá descrever

o sistema em estudo. Existem diversos métodos que empregamo uso de funções de base.

Aqueles que apresentam melhor desempenho do ponto de vista computacional são os que usam

funções localizadas para construção dos orbitais atômicos.

A escolha das bases e funcionais corretas é necessária para obtermos melhores re-

sultados. Na maioria dos cálculos envolvendo moléculas orgânicas onde se fazem presentes

ligações quı́micas C-C ou ligações quı́micas C-N , o funcional de Becke de troca e correlação

(não local, hı́brido, de três parâmetros) é usado juntamente com a fórmula de correlação de

Lee-Yang-Parr [Lee 1993]. Esse funcional é conhecido comoB3LYP (Becke, três parâmetros,

Lee-Yang-Parr). A base 6-31G(d,p) é geralmente usada nesses casos [Vessecctiet al. 2008].

Na base 6-31G(d,p), tem-se que os orbitais internos são descritos por uma gaussiana

contraı́da de seis primitivas, e as camadas de valência são descritas por duas contrações, uma

com três primitivas e outra com uma. Os termos entre parênteses significam que foram adi-

cionadas funções de polarização, para garantir maior flexibilidade de forma à função de onda,

incluindo orbitaisd para átomos que não o hidrogênio, ep para os hidrogênios [Junior 2008].
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2.2 Otimização de Estruturas

Uma superfı́cie de energia potencial (PES,Potential Energy Sufarce) é uma relação

matemática que relaciona estrutura molecular com a energia resultante. Para uma molécula

diatômica, isto é, um gráfico bi-dimensional com a separação internuclear sobre o eixox (o

único caminho que a estrutura de cada molécula pode variar), e a energia em relação a distância

de ligação sobre o eixoy, produzindo uma curva. Para sistemas maiores, a superfı́cie terá

muitas dimensões, tanto quanto os graus de liberdade da molécula em questão. A figura 2.1

ilustra uma superfı́cie de energia potencial, considerando somente dois graus de liberdade den-

tro da molécula e o gráfico da energia acima do plano definidopor eles, criando literalmente

uma superfı́cie. Cada ponto corresponde aos valores espec´ıficos das duas estruturas variáveis,

representando, assim, uma estrutura molecular especı́fica, com cada ponto da superfı́cie corres-

pondendo à energia da estrutura.

Figura 2.1: Superfı́cie de energia potencial [Paschoal 2007]

Podemos observar na figura 2.1 mı́nimos (fundo de um vale na superfı́cie). Sobre essa

superfı́cie potencial, diz-se que estes pontos de mı́nimoscorrespondem a uma leve mudança de

estrutura, levando para uma alta energia. Um mı́nimo pode ser um mı́nimo local, significando
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que esse é o menor ponto em alguma região limitada da superfı́cie potencial, ou um mı́nimo

global, o menor ponto de energia em qualquer lugar sobre a superfı́cie potencial. Mı́nimos

ocorrem em estruturas de equilı́brio para o sistema, com diferentes mı́nimos correspondendo à

diferentes conformações ou isômeros estruturais no caso de moléculas simples, ou ainda reação

e produto no caso de sistemas de moléculas com multicomponentes. No caso de ponto de cela,

há direções para as quais temos um máximo e outras para asquais temos um mı́nimo. Picos e

cumes correspondem a máximos sobre a superfı́cie de energia potencial, um pico é um máximo

em todas as direções [Foresman e Frish 1996].

A otimização de geometria geralmente é feita para localizar mı́nimos sobre a su-

perfı́cie de energia potencial, também chamadas de minimizações, predizendo assim estruturas

de equilı́brio do sistema molecular . Otimizações também podem localizar transições de fase

de estruturas. Tanto nos mı́nimos quanto nos pontos de cela,a primeira derivada da energia,

conhecido como gradiente, é zero. Já que o gradiente da energia é o negativo das forças, as

forças são também zero em cada um desses pontos. Um ponto sobre a superfı́cie de energia

potencial onde as forças são zero é chamado de ponto estacionário. Todas as otimizações bem

sucedidas localizam pontos estacionários, embora nem sempre o que se pretendia.

A otimização de geometria inicia-se com uma geometria molecular inicial, especifi-

cada em um arquivo de entrada e em algum ponto da PES que possivelmente não é um mı́nimo.

O processo de otimização calcula, então, a energia e seu gradiente naquele ponto, e a partir des-

ses cálculos determina quão distante esse ponto está de um ponto de mı́nimo e qual a direção

a ser seguida no próximo passo. O gradiente indica a direç˜ao ao longo da superfı́cie na qual

a energia decresce mais rapidamente e também a curvatura daPES naquele ponto. A maioria

dos algoritmos de otimização também estimam o valor da segunda derivada da energia com

respeito às coordenadas moleculares, construindo a matriz das constantes de força ou matriz

Hessiana. Essas constantes de força especificam a curvatura da superfı́cie nesse ponto, forne-

cendo informação adicional útil para a determinação do passo seguinte.

Uma otimização está completa quando ela converge: essencialmente quando as forças

são zero, o próximo passo é muito pequeno, abaixo de alguns valores pré-definidos pelo algo-

ritmo, e algumas outras condições são satisfeitas.

43



Os critérios de convergência adotados pelo pacote de software Gaussian 03, utilizado

neste trabalho, são os seguintes [Foresman e Frish 1996]:

• As forças devem ser praticamente nulas, especificamente, amaior componente da força deve

ser menor que 0,00045 u.a.;

• O desvio quadrado médio das forças também deve ser muito próximo de zero, abaixo da

tolerância de 0,0003 u.a.;

• O deslocamento calculado para o próximo passo deve ser menor que 0,0018 u.a.;

• O desvio quadrado médio do deslocamento do próximo passo deve ser menor que o valor de

corte definido, 0,0012 u.a..

A presença desses quatro critérios de convergência impede uma identificação prema-

tura do mı́nimo.

2.3 Cálculos de Frequências

Consideremos uma molécula diatômica com átomos fictı́cios A1 e A2 , e a ligação

quı́mica que mantém esses átomos ligados. A ligação qu´ımica está sobre o eixo x, logo, o

estiramento associado à vibração dessa molécula diatˆomica és= x2−x1. A expansão de Taylor

da energia em função do estiramentos na posição de equilı́brios0 é dada por:

E = E0 = (s−s0)

[

dE
ds

]

s−s0

+
1
2
(s−s0)

2
[

d2E
ds2

]

s−s0

+ ... (2.26)

A derivada primeira na equação 2.26 é zero já que a expansão de Taylor é em torno de

um ponto de mı́nima energia. Para pequenos deslocamentos, negligenciamos termos de ordem

maior que dois. Essa aproximação é chamada de aproximação harmônica. A expressão reduzida

da energia em função do comprimento do estiramento da ligação quı́mica entre os átomos A1 e

A2 é:

E = E0+
α
2
(s−s0)

2, (2.27)

ondeα =
[

d2E
ds2

]

s−s0

A equação de movimento do estiramento é:
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d2s(t)
dt2

= α
(

m2+m1

m2m1

)

s−s0

(2.28)

onde m1 e m2 são as massas dos átomos A1 e A2 , respectivamente. A solução da equação 2.28 é

conhecidas= s0+acosωt, ondea é uma constante arbitrária eω=

√

α
(

m2+m1
m2m1

)

. A frequência

de vibração é dada por:

ν =
ω
2π

=
1
2π

√

α
(

m2+m1

m2m1

)

(2.29)

Para calcular a frequência de vibração da molécula diatômica usando DFT duas informações

são necessárias: o comprimento da ligação quı́mica queminimiza a energia da molécula e a se-

gunda derivada da energia. Em cálculos DFT não dispomos deuma expressão analı́tica para

a segunda derivada da energia, mas podemos aproximar a derivada segunda usando a seguinte

expressão:

(

d2E
ds2

)

s0

=∼= (s0+δs)−2E(s0)+E(s0−δs)

(δs0)
2 (2.30)

Além da aproximação dada ao cálculo da frequência na teoria DFT, a equação de

Schrödinger não tem solução exata nesse método. Dessaforma, os valores das frequências

observados não são iguais aos valores calculados usando ométodo DFT, mas suficientemente

próximos para uma boa descrição dos modos de vibração.

Uma solução mais geral para o cálculo das frequências deuma molécula pode ser

obtida se considerarmos uma molécula com N átomos, com 3N coordenadas cartesianas associ-

adas aosN átomos escritas em um vetor,q= q1, ...,q3N. Se o vetor de coordenadas cartesianas

no qual a molécula se encontra em um mı́nimo local de energiaéq0, podemos definir uma nova

coordenada como sendox = q− q0. A expansão da série de Taylor em torno da posição de

mı́nimo de energia para uma molécula deN átomos é:

E = E0+
1
2

3N

∑
i=1

3N

∑
j=1

[

∂2E
∂xi∂x j

]

x=o

xix j (2.31)

As derivadas parciais da equação 2.31 podem ser substitu´ıdas por uma matriz com 3N
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linhas e 3N colunas conhecida como matriz Hessiana, cujos elementos s˜ao:

Hi j =

[

∂2E
∂xi∂xi

]

x=0
(2.32)

Se considerarmos as forças agindo sobre o sistema deN átomos, temos:

d2x
dt2

= Ax, (2.33)

ondeA é uma matriz de 3N linhas e 3N colunas cujos elementos sãoAi j =
hi j
mi

. A solução da

equação 2.33 é dada como uma combinação dos modos normais de vibração

x(t) =
3N

∑
i=o

[ai cos(ωt)+bi sin(ωt)]ei, (2.34)

ondeai e bi são constantes. Os modos normais de vibração podem ser vistos como uma

descrição completa dos átomos de uma molécula.

Para calcular os modos normais de vibração usando o método DFT, a matriz Hessiana

deve ser calculada usando a seguinte aproximação:

Hi j =

[

∂2E
∂xi∂x j

]

x=0
=

E(δxi ,δx j)−2E0+E(−δxi ,−δx j)

δxiδx j
, (2.35)

ondeE(δxi ,δx j) é a energia quando somente as coordenadasxi ex j não são nulas. A partir dos

elementos da matriz Hessiana, a matriz A pode ser calculada epor consequência os autovalores

νi =
√

λi
2π , e os autovetores que por sua vez definem o movimento da molécula para as 3N−6

frequências.

2.4 Cálculo de Fator de Escala

Para uma maior aproximação com os resultados experimentais, podemos determinar

para cada molécula em estudo um fator de escalaλ (fator de ajuste). Para isso minimizamos os

erros residuais entre as frequências experimentais e as frequências harmônicas calculadas para

um procedimento de mı́nimos quadrados [Wong 1996],
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△=
N

∑
i
(λωth

i −ωexp
i )2, (2.36)

o fator de escala é dado por:

λ =

N

∑
i

ωth
i ωexp

i

N

∑
i
(ωth

i )
2

(2.37)

ondeωth
i são as i-ésimas frequências calculadas (teóricas),ωexp

i são as i-ésimas frequências

experimentais fundamentais (cm−1), e N é a soma de todos os modos vibracionais (3N-6 ou

3N-5) para as moléculas consideradas.

Após calcular o fator de escala e obtermos as frequências escaladasλωth
i , podemos

determinar também o erro médio quadrático ou erro global(rmstot) que é dado por:

rmstot =

√

√

√

√

√

N

∑
i

λωth
i −ωexp

i

N
, (2.38)

buscando encontrar o erro mı́nimo para um melhor ajuste entre as frequências teóricas e expe-

rimentais.

2.5 Cálculo da Distribuição de Energia Potencial-PED

A Distribuição de Energia Potencial (PED, Potential Energy Distribution) é uma fer-

ramenta usada para analisar as coordenadas normais de um sistema molecular, estando relacio-

nada com as constantes de força e a geometria da molécula. OPED está diretamente relacionado

com um sistema de coordenadas denominado coordenadas internas que representam os graus

de liberdade da molécula em estudo. Além de fornecer os tipos de vibrações presentes em cada

modo vibracional o PED nos fornece a taxa de contribuição dos mesmos.

É possı́vel relacionar através de uma transformação de coordenadas, coordenadas car-

tesianas e coordenadas internas, que é dada pela expressão:
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St =
3N

∑
i=1

Btiqi t = 1,2,3, ...,3N−6 (2.39)

e de forma simplificada

S= BX. (2.40)

As coordenadas internas são, portanto, combinações dascoordenadas cartesianas, onde

Bti são constantes que dependem da geometria da molécula. A matriz B é a matriz de transformação

do sistema de coordenadas cartesianas para o sistema de coordenadas internas [Wilsonet al.

1955].

A energia cinética e a energia potencial em coordenadas internas são dadas pelas se-

guintes equações

2T = ṠG−1Ṡ (2.41)

e

2V = S′FS, (2.42)

onde S e S’ são as coordenadas internas e sua derivada temporal, respectivamente. A matriz

G−1 depende da geometria e massa atômica. A matrizG é definida como:

Gtt ′ =
3N

∑
i=1

1
mi

Bti Bt ′i
t, t ′ = 1,2,3, ...,3N−6 (2.43)

ou na forma matricial

G= BM−1B′, (2.44)

ondeM é um vetor coluna de 3N elementos representando as massas dos átomos da molécula

em estudo.

As coordenadas internas são definidas em função das coordenadas normais através da

seguinte transformação de coordenadas:

S= LQ (2.45)
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ondeSsão as coordenadas internas,Qsão as coordenadas normais eL é a matriz de transformação

das coordenadas normais em coordenadas internas. Para cadacoordenada normalQ j todos

os átomos de uma molécula vibram com a mesma frequência e passam simultaneamente pela

posição de equilı́brio. Cada modo normal de vibração écaracterizado por uma única coorde-

nada normal e autovetorL j que determina a direção de vibração de cada átomo para odado

modo normal. A principal vantagem do uso das coordenadas normais é que a equação secular

na forma matricial é diagonalizada e cada linha representauma vibração independente [Wilson

et al. 1955].

Assim como as coordenadas internas, as coordenadas normaissão linearmente inde-

pendentes e formam uma base completa. Logo, a energia cinética e a energia potencial podem

ser escritas no sistema de coordenadas normais como:

2T = Q̇EQ̇, (2.46)

e

2T = Q′ΛQ, (2.47)

ondeE é a matriz identidade,Λ é uma matriz cujos elementos diagonais são soluçõesλ j da

equação secular, ėQ é a derivada temporal das coordenadas normaisQ.

Substituindo a equação 2.45 nas equações 2.41 e 2.42, obtemos:

2T = Q̇′(L′G−1L)Q̇, (2.48)

e

2V = Q′(L′FL)Q, (2.49)

comparando com as equações 2.48 e 2.49 vemos que:

L′G−1L = E (2.50)

e

L′FL = Λ (2.51)
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que combinadas dão origem à equação secular

GLF = LΛ, (2.52)

onde o Hamiltoniano do sistema é dado porH = GF.

|GF−Eλ|= 0 (2.53)

As soluções da equação 2.53 são autovaloresλi que estão diretamente relacionados

com as frequências de vibração e os autovetoresL representando a direção dos deslocamentos

dos átomos para os 3N−6 modos normais de vibração, o que nos permite relacionar aenergia

potencial de cada vibração com os elementos da matrizL, sendo seus elementos relacionados à

distribuição de energia potencial.

Para desenvolver a relação dos elementos da matrizL com o PED, inicialmente escre-

vemos no sistema de coordenadas internas como

2V = S′FS (2.54)

ondeF é a matriz das constantes de força no sistema de coordenadas internas. Substituindo na

equação 2.54,S= LQ eS′ = Q′L′, obteremos:

2V = Q′L′FLQ (2.55)

que podemos reescrever como:

2Vk = Q2
k ∑

i, j
Fi j LikL jk; (2.56)

para um dado modo normal de vibração a energia potencial também pode ser escrita como:

2V = ∑
i

λiQ
2
i (2.57)

Comparando as equações 2.56 e 2.57 obtemos a seguinte relação:
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λi =
N

∑
i, j

Fi j LikL jk, (2.58)

ondeFi j LikL jk é a energia potencial devido a uma coordenada interna, logo, podemos dizer que

a contribuição para o PED de uma coordenada interna é:

PED=

(

Fi j LikL jk

∑i, j Fi j LikL jk

)

. (2.59)

Multiplicando a expressão 2.59 por 100, temos o taxa de contribuição de cada coor-

denada para o modo normal de vibração. Isto nos possibilita afirmar que tipo de movimento

predomina em cada modo.
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3. Procedimentos Experimental e Computacional

Neste capı́tulo iremos apresentar informações acerca das substâncias em estudo, bem

como dos equipamentos e métodos utilizados para a obtenç˜ao de dados, relatados nesta dissertação.

3.1 As amostras

3.1.1 A Xantoxilina

A Xantoxilina (C10H12O4) nomeada 2-hidroxi-4,6-dimetoxiacetofenona [Abdonet al.

2002] ilustrada na figura 3.1, foi isolada doCroton nepetaefolius, pelo grupo de pesquisa do

professor Dr. Hélcio Silva dos Santos do Departamento de Quı́mica da Universidade Estadual

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

Figura 3.1: Xantoxilina (C10H12O4) 2-hidroxi-4,6-dimetoxiacetofenona

O Croton nepetaefolius(Figura 3.2) é uma planta endêmica do Nordeste brasileiro

conhecida popularmente como “marmeleiro sabiá”, “marmeleiro cravo” ou “marmeleiro de

cheiro”. Alcança porte de pequena árvore com 3 a 4 metros dealtura, com ramos lenho-
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sos e muito ramificados. As folhas possuem limbo triangular,palmatinérvio, oval, agudo, de

base cordato-subtruncado ou levemente cordado, provida deglândulas estipitadas, e de mar-

gens duplamente serradas. Na parte superior é viloso-pubescentes, tornando-se depois hirto-

pubescente, na parte inferior, apresenta pelos estreladoshirto-pubescentes acinzentados.

Figura 3.2:Croton nepetaefolius

O material vegetal (caule) doCroton nepetaefoliusfoi coletado no municı́pio de Cau-

caia, Ceará, em maio de 2004. A identificação botânica foi realizada pelo professor Dr. Edson

de Paula Nunes, da Universidade Federal do Ceará. A exsicata (parte da planta que contém flo-

res ou frutos, usada pelo botânico na identificação da mesma) da espécie encontra-se depositada

no Herbáreo Prisco Bezarra, UFC, sob o número 33.582 [Teixeiraet al. 2012].

O isolamento desta substância se deu por cromatografia de adsorção em colunas, e
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sua fórmula estrutural foi determinada através de análises de dados espectroscópicos como:

espectroscopia de absorção na região IR, espectro de massas e dos espectros de ressonância

magnética nuclear.

3.1.2 O diterpeno C20H28O4

O diterpeno (C20H28O4) nomeado rel-(1S,4aS,7S,8aS)-7-(1-vinil)tetracaedro-1,4a- di-

metilfenantreno -7,8a-carbonolactona-1-ácido carbon´ılico, foi também isolado pelo grupo de

pesquisa do professor Dr. Hélcio Silva dos Santos, Departamento de Quı́mica da Universidade

Estadual Vale do Acaraú, UEVA, de um arbusto do gêneroCroton (Euphorbiaceae), comum

na região Nordeste do Brasil, doCroton argyrophyloides Muell Arg., popularmente conhecido

como “marmeleiro prateado”, isto porque a parte inferior desuas folhas tem uma coloração

prateada (Figura 3.3).

Figura 3.3: Croton argyrophylloides
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As folhas, caules e raı́zes do C.argyrophylloidesforam coletados no municı́pio de

Crato, estado do Ceará, Brasil, em janeiro de 2005. As plantas foram identificadas pelo pro-

fessor Dr. Edson de Paula Nunes (Departamento de Biologia, Universidade Federal do Ceará,

Brasil). Uma exsicata da espécie estudada encontra-se depositada no Herbário Prisco Bezerra

da Universidade Federal do Ceará, sob o número 27600.

Croton argyrophylloides é um arbusto de ramos delgados, cilı́ndricos, cinerescen-

tes, escabros, sendo, porém, os mais novos compresso na parte superior. As folhas apresen-

tam limbo de 4 a 9 cm de comprimento, pininérveo, linear-lanceolado, de base obtusa, não

glandulı́fera, apresentando a parte superior verde fusca,opaca, revestida de pelos estrelados

brevı́ssimos e a inferior com indumento lepidoto, rufo-argênteo, compacto, tenuemente escu-

recido pela presença de pontos rufo-ferrugineos esparsos. Pecı́olo de 5 a 10 mm, aproximada-

mente (cerca de 6 a 10 vezes mais breve do que o limbo).

Estudos fitoquı́micos realizados em espécies deCrotontêm revelado a existência de

metabólitos pertencentes à classe dos alcalóides, flavonóides, terpenóides e taninos. Dentre

estas classes de metabólitos podemos destacar o isolamento de diterpenos com os mais variados

esqueletos.

O diterpeno C20H28O4 foi isolado sob a forma de um sólido branco amorfo solúvel em

clorofórmio com ponto de fusão de 215,6-218,6°C, utilizando-se da técnica de cromatografia

de adsorção em colunas. Sua fórmula estrutural foi determinada com base em dados espec-

troscópicos, como: espectro de absorção na região do infravermelho; espectro de massas, e

análise dos espectros de Ressonância Magnética Nuclear(RMN) [Santoset al. 2009].

3.2 Descrição dos equipamentos utilizados nas medidas FT-IR e FT-Raman

As medidas de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foram realizadas no

Departamento de Fı́sica da UFC, através de um espectrômetro Bruker, modelo Vertex 70, como

demonstra a figura 3.4. A região espectral analisada foi de 400 até 4000 cm−1. As amostras

foram diluı́das em KBr na razão média de 1:100 e prensadas em forma de pastilhas. A técnica

de transmitância foi utilizada nas medidas.

Nas medidas de espalhamento Raman por transformada de Fourier (FT-Raman) utilizou-
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se também um equipamento da Bruker Optics, o Vertex70, com módulo Ram II. A amostra foi

preparada fazendo uma ligeira compactação do pó num compartimento próprio. Este com-

partimento é colocado sob a luz de um laser emitindo no infravermelho e o sinal espalhado é

recolhido para um detector de germânio.

Os dados das medidas são visualizados através do programaOPUS, o qual consiste em

um conjunto de programas que cobre vários tipos de aplicações. A figura 3.5 mostra o lugar

onde a amostra é colocada para a realização das medidas deespalhamento Raman.

Figura 3.4: Espectrômetro Raman por transformada de Fourier utilizado nos experimentos dessa
dissertação.

3.3 Descrição dos equipamentos utilizados nas medidas Raman a baixas temperaturas

Utilizamos um sistema de micro-Raman usando a geometria de retro-espalhamento

com um laser de argônio da marca Coherent modelo 70c emitindo na linha 514,5 nm. O laser

passa por espelhos, prismas, lentes, polarizadores, rodadores de polarização e diafragmas, até

chegar ao espectrômetro triplo da Jobin-Yvon modelo T64000, apresentado na figura 3.6. A

figura 3.7 ilustra o local onde a amostra é colocada. Além dolaser e do espectrômetro, outros
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Figura 3.5: Compartimento onde a amostra é colocada para medidas FT-Raman

equipamentos que faziam parte do sistema de espectroscopiaRaman consistiam num detetor

CCD (Charge-Coupled Device), resfriado a nitrogênio lı́quido; uma câmara de vı́deo acoplada

a um monitor e um microscópio da marca Olympus.

O resfriamento da amostra foi feito por um sistema de ciclo fechado a hélio onde o gás

é bombeado à ponta do dedo frio, de modo a obter temperaturas de até 10 K; para aquecer o

sistema e controlar a temperatura foram utilizados uma resistência elétrica que é colocada na

ponta do dedo frio próximo à amostra e um controlador de temperatura.

3.4 Método Computacional

Vários códigos para computação molecular de energia, estrutura e frequências vibraci-

onais são disponı́veis, tais como: o HyperChem, Spartan, Gamess, Materials Studio, e Quantum

Expresso, os dois últimos capazes de realizar cálculos DFT de frequências vibracionais no cris-

tal. Nossas investigações foram realizadas no código Gaussian, que não calcula frequências

vibracionais no cristal, mas permite realizar o cálculo para uma molécula. Por esta razão nossos

cálculos DFT foram estabelecidos para uma única molécula da célula unitária do cristal. Sendo

então, restrito para modos óticos do cristal, cego para n´umeros de onda de baixa frequência,

vibrações de rede.
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Figura 3.6: Espectrômetro Raman T64000 (fabricante Horiba Jobin Yvon).

Figura 3.7: Criostato, a seta verde indica onde a amostra é colocada.
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A identificação dos modos normais de vibração para o diterpeno C20H28O4 e da xanto-

xilina C10H12O4 foram feitas através cálculos DFT, usando a Teoria do Funcional da Densidade,

também conhecido como cálculos de primeiros princı́pios, já que esses são feitos com o mı́nimo

de dados experimentais. Neste método resolve-se as equações da mecânica quântica que gover-

nam o sistema. As únicas informações necessárias para se efetuar os cálculos são os números

atômicos e as posições dos átomos dentro do sistema.

Os cálculos computacionais baseados na DFT, para as duas substâncias, foram realiza-

dos com o pacote Gaussian 98 [Frischet al. 2001]. O funcional B3LYP foi usado em conjunto

com a série de base 6-31 G(d,p). Os cálculos foram determinados para uma molécula isolada

das substânias em estudo, por isso, algumas diferenças foram perceptı́veis, como: quantidade

de modos normais de vibração, largura das bandas, entre outras. Mas como as interações entre

as moléculas na rede cristalina não são consideradas fortes, a aproximação é considerada boa.

Fizemos o uso de um fator de escala, conforme o método descrito no capı́tulo 2, para aproximar

ainda mais os resultados teóricos do experimental.

Alguns softwares permitem que se desenhe a molécula. Os dados necessários para

a realização dos cálculos teóricos também podem ser obtidos de bancos de dados, onde estão

disponı́veis um vasto número de compostos orgânicos e inorgânicos. Nossa estrutura inicial

das substâncias em estudo foram desenhadas no programa chemsketh que pode ser facilmente

baixado da internet.

Partindo de uma estrutura inicial, é preciso antes de calcular as frequências dos modos

vibracionais, otimizar a estrutura da molécula em estudo,ou seja, deixá-la numa conformação

que represente o mı́nimo de energia, estado fundamental. Isso tornará o cálculo mais preciso,

visto que estruturas otimizadas têm menos elétrons livres, assim, o cálculo para descrever o

sistema, torna-se mais rápido e preciso.

A estrutura otimizada foi submetida ao cálculo computacional, gerando um arquivo de

saı́da contendo informações sobre as frequências vibracionais, na aproximação harmônica, e os

descolamentos atômicos para cada modo. Para as estruturasotimizadas das moléculas nenhuma

frequência imaginária foi obtida, mostrando que o mı́nimo verdadeiro da superfı́cie de energia

potencial tinha sido bem encontrado. O programa gaussian c´alcula todos os 3N-6 (molécula não
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linear) ou 3N-5 (molécula linear) modos normais de vibração de uma molécula e sua interface

permite visualizar cada modo normal de vibração, sendo possı́vel ver em uma animação, os

movimentos caracterı́sticos, tipos de vibrações daquele modo.

Para classificar com precisão os modos normais de vibração do diperteno C20H28O4,

usamos o programa GAR2PED [Martin e Alsenoy 1995], o qual fazuma análise das coordena-

das normais do sistema, indicando o percentual de contribuição de cada tipo de vibração para o

modo vibracional.
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4. Resultados

Neste capı́tulo apresentamos os resultados relativos às propriedades vibracionais do

diterpeno C20H28O4 e da xantoxilina C10H12O4, bem como a identificação dos modos vibraci-

onais dos dois materiais através de cálculos de primeirosprincı́pios.

4.1 Espectros vibracionais e cálculos do diperteno C20H28O4 a temperatura ambiente

Nesta sessão faremos uma identificação dos modos normaisde vibração do diterpeno

C20H28O4, cuja molécula está representada na figura 4.1. Tal informação auxilia no entendi-

mento do significado do alargamento, deslocamento, separac¸ão ou sobreposição de determina-

das bandas, visto que a partir da identificação, pode-se saber que unidades ou partes da molécula

estão contribuindo para a forma do espectro.

Figura 4.1: Representação da estrutura molecular do diterpeno C20H28O4
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A molécula do diterpeno tem 52 átomos e, portanto, 150 modos normais de vibração.

A tabela 4.1 contém as informações das posições e dos n´umeros atômicos necessários para a

realização dos cálculos de frequência.

A estrutura inicial foi otimizada, fornecendo os valores dos parâmetros otimizados para o

diterpeno, conforme tabelas 4.2, 4.3 e 4.4.

4.2 Espectros FT-Raman e FR-IR do diterpeno C20H28O4 à temperatura ambiente

Foram realizadas medidas FT-Raman na região de 0 a 3500 cm−1 e FT-IR no inter-

valo de 350 a 3450 cm−1. Como esperado, alguns modos observados no Raman não foram

observados no infrevermelho e virce-versa.

As figuras 4.2 e 4.3 apresentam os espectros Raman e infravermelho por transformada

de Fourier, respectivamente. De inı́cio, observamos que emalguns intervalos dos espectros

FT-Raman e FT-IR, em torno de 1750 à 2750 cm−1 , não existe nenhuma banda. O que será

discutido posteriormente.

Para indicar os tipos de vibrações, utilizaremos nesta dissertação os seguintes sı́mbolos:

r=rocking; τ=twisting; sc=scissoring; wag=wagging; δ=deformação;δip=deformação no plano;

δoop=deformação fora do plano;ν=estiramento;νs=estiramento simétrico;νas=estiramento an-

tisimétrico.

Após realizarmos os cálculos de frequência, fizemos o cálculo da distribuição de ener-

gia potencial, onde consideramos apenas valores com contribuições superiores a 10%.

A tabela 4.5 apresenta uma descrição detalhada da classificação das frequências vibra-

cionais para a molécula do diterpeno C20H28O4. A primeira, segunda, terceira e quarta colunas

apresentam os números de onda calculados (ωcalc), os números de ondas escalados (ωesc), os

números de onda obtidos experimentalmente por FT-Raman, eos números de onda experimen-

tal obtidos via FT-IR, respectivamente. A última coluna apresenta a classificação dos modos

normais de vibração com o respectivo valor do PED ao lado, entre parênteses. A tabela 4.5

trata de uma identificação aproximada dos modos vibracionais da molécula no cristal, visto

que os cálculos foram feitos em uma molécula isolada. Entretanto, como a interação entre as

moléculas na célula unitária não é muito forte, a aproximação pode ser considerada boa. Para
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Tabela 4.1: Valores x,y e z (Angstroms) descrevendo as coordenadas atômicas da molécula do
diterpeno C20H28O4
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Tabela 4.2: Comprimentos entre as ligaçãoes dos átomos do diterpeno de acordo com os
cálculosab initio realizados
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Tabela 4.3:Ângulos entre as ligaçãoes dos átomos do diterpeno de acordo com os cálculosab
initio realizados
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Tabela 4.4: Diedros do diterpeno de acordo com os cálculosab initio realizados
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continuação da tabela 4.4.
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Figura 4.2: Espectro Raman por transformada de Fourier do diterpeno
C20H28O4 à temperatura ambiente no intervalo entre 0 e 3500 cm−1.

Figura 4.3: Espectro infravermelho por transformada de Fourier do diterpeno
C20H28O4 à temperatura ambiente no intervalo entre 400 e 4000 cm−1.
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alguns modos calculados temos valores correspondentes no Raman e no infravermelho, suge-

rindo atividade em ambos espectros. Porém, como o cristal tem centro de inversão, modos

ativos no Raman, não são ativos no infravermelho, e vice-versa.

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

rimentais, separando por regiões.

4.2.1 Região espectral entre 0 e 600 cm−1

A figura 4.4 apresenta o espectro FT-Raman do C20H28O4 na região entre 0 e 600

cm−1, podemos notar a presença de algumas bandas bastante intensas, após 400 cm−1. Nesta

região estão as bandas com os seguintes números de onda: 78, 108, 147, 197, 204, 229, 241,

266, 322, 357, 378, 404, 426, 446, 470, 487, 494, 252, 546, 559, 568 e 600 cm−1. A região

entre 0 e 200 cm−1 é tambem chamada de região dos modos externos, compreendendo modos

translacionais e modos libracionais. Os cálculosab initio não são muitos precisos nessa região,

visto que perdem informação para números de onda de baixafrequência.

Analisando a tabela 4.5 vemos que nessa região espectral predominam vibrações do

tipo deformação fora do plano (δoop), a maioria entre carbonos do esqueleto,δoop(CCCC). O

PED confirma essas torções como principais contribuições para os modos normais de vibração

nessa região de comprimento de onda.

Na figura 4.5 estão ilustrados alguns modos vibracionais dessa região, os vetores indi-

cam o direção do movimendo dos átomos.

4.2.2 Região espectral entre 600 e 1200 cm−1

A região espectral entre 600 e 1200 cm1 ilustrada na figura 4.6 consiste de bandas as-

sociadas a deformações fora do plano. Surgem também vibrações do tiporockingque em torno

de 770 cm−1, passam a ser os principais contribuintes para a vibraçãodo modo vibracional.

Surgem também vibrações do tipowagging, contribuindo de forma significativa para a vibração

do modo. Próximo de 1200 cm−1 algumas vibrações de tipo estiramento passam a dar uma

parcela de contribuição para a vibração do modo normal.Nesta região estão as bandas com os

seguintes números de onda: 621, 642, 685, 697, 717, 745, 758, 777, 792, 812, 837, 858, 881,
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Tabela 4.5: Número de onda calculado, número de onda escalado, posições da bandas Ra-
man e IR em unidades por centı́metro e classificação para osmodos vibracionais do diterpeno
C20H28O4 com PED

ωcalc ωescal ωRaman ωIR Classificação com PED(%)
27 27 δoop(C7C9C11C12)(49)+δoop(C2C8C10H)(32)
33 33 δoop(C7C9C11C12)(78)+δoop(C7C11C12O1)(16)
54 54 δoop(C2C8C10H)(46) + δoop(C1C2C3C5)(16) +

δoop(C7C9C11C12)(16)
58 57 78 δoop(C2C8C10H)(43)+δoop(C7C11C12O1)(23)
103 102 108 δoop(C2C8C10H)(78)
112 111 δoop(C2C8C10H)(88)
145 144 147 δoop(C2C8C10H)(85)
158 157 δoop(C2C8C10H)(67)+δoop(C7C9C14C13)(13)
173 171 δoop(C2C8C10H)(79)
190 188 197 δoop(C7C9C13C14)(41)+δoop(C7C9C12C8)(19)
212 210 204 δoop(C2C8C10H)(27)+δoop(C7C9C12C8)(24)
234 232 229 δoop(C7C8C9O1)(35)+δoop(C2C8C10H)(24)
239 237 241 δoop(C2C8C10H)(40)+δoop(C7C9C11C12)(24)
258 256 δoop(C2C8C10H)(89)
265 263 266 δoop(C2C8C10H)(46)+δoop(C7C8C9C12)(14)
290 287 δoop(C1C2C3C5)(45)+δoop(C2C8C10H)(11)
293 290 δoop(C2C8C10H)(84)
308 305 δoop(C1C3C5C6)(28)+δoop(C7C9C11C12)(11)
317 314 322 δoop[sc(C1C2C10)](80)
346 344 δoop(C2C8C10H)(31) + δoop(C1C3C5C6)(14) +

δoop(C1C2C3C9)(14)+δoop(C7C8C9O1)(14)
355 352 357 δoop(C7C8C9O1)(48)+δoop(C1C2C3C9)(17)
362 357 378 δoop(C2C8C10H)(40)+δoop(C1C2C3C9)(16)
385 382 376 δoop(C1C3C9O1)(87)
397 393 397 δoop(C7C8C9O1)(19) + δoop(C1C2C5C6)(14) +

δoop(C1C2C3C9)(12)+δoop(C7C11C12O1)(11)
402 398 404 δoop(C7C6C11C12)(36)+δoop(C7C8C9C12)(12)
418 414 426 425 δoop(C1C3C5C6)(52)+δoop(C1C3C9O1)(10)
435 431 446 433 δoop(C1C3C9O1)(45) + δoop(C1C2C3C9)(18) +

δoop(C1C3C5C6)(11)
455 451 470 443 δoop(C1C3C9O1)(62)
471 467 487 471 δ(C1C2C3C9)(22) + δoop(C7C9C12C14)(18) +

δ(C7C8C9O1)(15)
481 477 494 484 δ(C7C8C9O1)(40) + δ(C1C7C9C14)(23) +

δ(C1C2C3C9)(10)
499 494 492 δ(C7C8C9O1)(48) + δoop(C2C8C10H)(16) +

δ(C7C9C12C14)(12)
524 519 532 531 δ(C7C8C9O1)(60)+δoop(C2C8C10H)(10)
553 548 546 547 δoop(C1C3C5C6)(22) + r(C5H2)(20) +

δ(C7C8C901)(10)
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cont. tab. 4.5
589 584 568 584 δ(C7C8C9O1)(32)+δ(C7C8C9O1)(19)
609 604 600 607 δoop(C7C8C9O1)(20) + δoop(C7C8C9C12)(14) +

r(C8H2)(13)
561 556 559 556 r(C5H2)(45) + δ(C7C8C9O1)(12) +

δoop(C1C3C5C6)(10)
622 616 621 622 δ(C1C3C5C6)(24)+δoop(C7C8C9O1)(14)
631 625 630 δoop(C1C3C5C6)(24) + δ(C1C7C9C14)(16) +

δ(C7C8C9O1)(15)
663 657 642 662 r(C8H2)(55)+δ(C7C8C9O1)(12)
665 659 685 δ(C1C7C9C14)(26)+δ(C15O4H)(15)
699 693 697 694 δ(C1C7C9C14)(28)+δ(C1C2C3C9)(11)
718 712 717 717 r(C8H2)(50) + δoop(C711C12O1)(10) +

δ(C11C22C23C14)(10)
745 738 745 743 δ(C7C8C9O1)(60)+δoop(C711C12O1)(17)
767 760 758 δ(C7C8C9O1)(53)
769 762 777 r(C8H2)(49)+δ(C7C8C9O1)(27)
795 788 792 791 r(C8H2)(35)+δ(C7C8C9O1)(17)
816 809 812 r(C8H2)(67)
822 815 δ(C1C18C19O1)(33)+ r(C8H2)(24)
830 823 837 832 r(C8H2)(84)
864 856 858 r(C8H2)(70)
875 856 881 878 r(C8H2)(41)+δ(C7C9C11C12)(13)
887 867 906 r(C8H2)(78)
889 879 916 r(C8H2)(36)+δoop(C1C2C3C9)(21)
922 881 926 924 r(C8H2)(18) + δoop(C7C8C9C12)(15) +

δ(C7C9C11C12)(10)
938 930 941 r(C8H2)(41)+δ(C7C9C11C12)(10)
949 941 944 δ(C7C8C9O1)(28) + δ(C1C7C9C14)(13) +

δoop(C7C911C12)(13)
957 948 955 δ(C7C8C9O1)(77)
972 963 966 δ(C7C8C9O1)(56)
975 966 976 r(C8H2)(48) + δ(C1C2C3C9)(16) +

δ(C7C8C9O1)(14)
985 986 wag(C8H2)(36) + δ(C2C2C3C9)(25) +

δ(C1C3C5C6)(21)
988 979 δ(C7C8C9O1)(36)+δ(C1C3C5C6)(19)
993 984 994 993 r(C8H2)(48)+ν(C11C12)(10)
1010 1001 1013 1012 r(C8H2)(29)+δ(C7C8C9C12)(13)
1028 1019 δ(C1C7C9C14)(23)+ r(C5H2)(12)
1040 1031 1040 1038 δ(C7C8C9O1)(35)+ r(C5H2)(29)
1057 1048 1050 1050 δ(C9C11C13C14)(38)+ν(C11C12)(13)
1071 1061 1065 1068 r(C8H2)(46)+δoop(C1C7C9C14)(10)
1077 1067 1071 δ(C1C3C5H)(26)
1085 1075 δ(C7C8C9O1)(17)+ τ(C8H2)(11)
1096 1086 1094 δ(C7C8C9O1)(31)+δ(C7C8C9C12)(21)
1103 1093 1100 δ(C1C7C9C14)(25)
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cont. tab. 4.5
1117 1107 δoop(C7C8C9O1)(72)
1129 1119 δoop(C7C8C9O1)(57)
1144 1134 1143 δ(C15O4H)(34)+wag(C8H2)(10)
1161 1151 δ(C1C2C3C9)(34)+wag(C8H2)(26)
1166 1156 δ(C7C8C9O1)(21) +

ν(C19O1)(18)δ(C1C7C9C14)(15)
1170 1160 1189 1173 δ(C15O4H)(25) + δ(C1C2C3C9)(14) +

δ(C7C8C9O1)(12)+δ(C1C7C9C14)(11)
1191 1180 1194 ν(C19O1)(31)+δ(C7C8C9O1)(16)
1205 1194 1206 1204 δ(C15O4H)(39)+ τ(C5H2)(16)
1211 1200 δ(C7C8C9O1)(52)+ τ(C5H2)(13)
1219 1208 2121 1219 δ(C15O4H)(39)+δ(C1C2C3C9)(12)
1229 1218 δ(C7C8C9O1)(35)+ τ(C5H2)(27)
1233 1222 1232 δ(C1C2C3C9)(23)+δ(C7C8C9O1)(20)
1260 1249 1267 1264 δ(C7C8C9O1)(35) + δ(C7C8C10H)(13) +

δ(C1C2C3C9)(11)
1270 1259 τ(C5H2)(54)
1281 1270 1285 δ(C7C8C9O1)(58)
1296 1284 1297 τ(C5H2)(18) + δ(C1C3C5C6)(11) +

δ(C7C9C11C12)(10)
1309 1297 1304 τ(C5H2)(45)+δ(C7C8C9O1)(29)
1323 1311 1321 1322 ν(C1901)(26)+ν(C11C18)(16)+ τ(C8H2)(22)
1326 1314 τ(C3H2)(19)+δ(C7C8C9O1)(18)
1338 1326 1338 δ(C15O4H)(28)+δ(C7C8C9O1)(24)
1346 1334 1347 τ(C8H2)(31)+δ(C7C8C9O1)(25)
1352 1340 1355 1353 δ(C15O4H)(69)
1360 1348 1362 1361 wag(C8H2)(40)+δ(C15O4H)(69)
1368 1356 δ(C7C8C10H)(39)+wag(C8H2)(11)
1372 1360 1370 δ(C3C5C6H)(42)+δ(C7C8C9O1)(28)
1376 1364 1375 1375 δ(C3C5C6H)(16) + δ(C7C8C9O1)(15) +

δ(C15O4H)(11)
1381 1369 δ(C3C5C1H)(36)+δ(C1C2C3C9)(21)
1382 1370 δ(C2C8C10H)(15)
1388 1376 1385 wag(C8H2)(28) + wag(C5H2)(14) +

δ(C1C7C9C14)(10)
1392 1380 1395 1393 δ(C7C8C9O1)(21) + τ(C5H2)(20) +

δ(C1C7C9C14)(10)
1403 1391 1402 wag(C8H2)(48)+δ(C7C8C9O1)(18)
1405 1392 wag(C8H2)(61)
1417 1404 1415 1412 wag(C8H2)(54)+δ(C7C8C9O1)(13)
1436 1423 1437 1434 δ(C1C2C3C9)(11) + wag(C5H2)(10) +

wag(C8H2)(10)
1440 1427 1440 ν(C11C8)(23)+δ(C11C12C18C19)(33)
1442 1429 1450 1446 wag(C5H2)(26)+δ(C1C3C5H)(28)
1490 1477 1464 1459 sc(C8H2)(92)
1493 1480 1481 1476 sc(C5H2)(60)+sc(C8H2)(11)
1500 1487 sc(C8H2)(81)
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cont. tab. 4.5
1502 1489 sc(C8H2)(50)+sc(C16H3)(21)+sc(C5H2)(10)
1505 1492 sc(C16H3)(71)+sc(C13H2)(16)
1507 1484 sc(C16H3)(69)+sc(C8H2)(14)
1512 1499 sc(C8H2)(71)
1517 1503 sc(C5H2)(30)+sc(C16H3)(23)
1525 1511 sc(C8H2)(68)
1527 1513 1608 sc(C8H2)(55)+sc(C16H3)(17)
1532 1518 1627 1626 sc(C16H3)(46)+sc(C5H2)(14)
1536 1522 1645 1644 sc(C5H2)(57)+sc(C16H3)(20)
1698 1683 1715 1713 δ(C11C12C18C19)(64) + ν(C11C18)(21) +

ν(C18C20)(10)
1814 1798 1726 1725 δ(C11C12C18C19)(64)+ν(C19O1)(20)
1826 1810 1731 δ(C15O4H)(61)+ν(C15O3)(26)
3022 2995 2840 νs(C3H2)(78)+νs(C14H2)(10)
3032 3005 2852 νs(C6H2)(29) + νas(C5H2)(16) + νs(C6H2)(12) +

δ(C3C4C5C6)(12)
3037 3010 2870 νs(C14H2)(91)
3044 3017 νs(C13H2)(35)+ νs(C14H2)(30)+ νs(C11H)(14)+

νs(C5H2)(13)
3045 3018 2891 νs(C13H2)(51)+νs(C11H)(24)+νas(C14H2)(20)
3050 3023 2933 2930 νs(C8H2)(47)+νs(C13H2)(18)+νs(C14H2)(12)
3052 3025 2948 2945 νs(C14H2)(79)
3056 3029 2975 2973 νs(C14H2)(60)+ν(C11H)(35)
3058 3031 2997 2996 ν(C11H)(74)
3067 3040 3017 3015 ν(C11H)(82)
3068 3041 3032 3031 ν(C11H)(70)+ν(C16H3)(17)
3070 3043 3033 νs(C17H3)(35)+ν(C14H2)(29)
3074 3047 νs(C17H3)(41)+νs(C16H3)(34)+νs(C14H2)(17)
3079 3052 νs(C16H3)(92)
3081 3054 νs(C16H3)(59)+νs(C17H3)(12)+νas(C14H2)(11)
3088 3061 νs(C14H2)(46)+νas(C13H2)(32)
3089 3062 νs(C8H2)(60)
3092 3064 νs(C16H3)(59)+νs(C14H2)(12)
3100 3072 3092 νas(C14H2)(72)
3106 3078 νas(C14H2)(84)
3126 3098 νas(C8H2)(37)+νas(C17H3)(22)+νas(C16H3)(16)
3135 3107 νas(C17H3)(81)+νas(C16H3)(11)
3143 3115 νas(C16H3)(89)
3149 3121 νas(C16H3)(60)+νas(C17H3)(12)
3161 3133 νs(C20H2)(100)
3168 3140 νas(C16H3)(79)
3262 3233 νas(C20H2)(100)
3249 3716 3415 νas(O4H)(97)
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Figura 4.4: Espectro Raman por transformada de Fourier do diterpeno C20H28O4 à temperatura
ambiente no intervalo espectral entre 0 e 600 cm−1.
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Figura 4.5: Deslocamentos atômicos correspondentes aos modos 147, 197, 229, 357, 404, 568
e 600 cm−1.
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906, 916, 926, 944, 955, 966, 976, 994, 1013, 1040, 1050, 1065, 1071, 1100 cm−1.

Figura 4.6: Espectro Raman por transformada de Fourier do diterpeno C20H28O4 à temperatura
ambiente no intervalo espectral entre 600 e 1200 cm−1.

Na figura 4.7 estão ilustrados alguns modos vibracionais dessa região espectral e os

vetores indicam a direção do movimendo dos átomos.

4.2.3 Região espectral entre 1200 e 1750 cm−1

Na região espectral entre 1200 e 1750 cm1 ilustrada na figura 4.8, temos além de

bandas associadas a deformações, vibrações do tipo:twisting, wagging, sucssoringe alguns

estiramentos. Os modos desta região são bastante mistos,com diferentes tipos de vibração
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Figura 4.7: Deslocamentos atômicos correspondentes aos modos: 697, 758, 837, 976, 1071 e
1100 cm−1.
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contribuindo para a vibração do modo normal. Nesta região estão as bandas com os seguintes

números de onda: 1206, 1221, 1267, 1297, 1321, 1338, 1347, 1355, 1362, 1370, 1375, 1395,

1415, 1437, 1440, 1450, 1464, 1481, 1608, 1627, 1645, 1715, 1726 e 1731 cm−1.

Figura 4.8: Espectro Raman por transformada de Fourier do diterpeno C20H28O4 à temperatura
ambiente no intervalo espectral entre 1200 e 1750 cm−1.

Na figura 4.9 estão ilustrados alguns modos vibracionais dessa região, onde os vetores

indicam os deslocamentos dos átomos.
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Figura 4.9: Deslocamentos atômicos correspondentes aos modos 1206, 1321, 1370, 1415, 1450
e 1481 cm−1.
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4.2.4 Região espectral entre 1750 e 2800 cm−1

A região compreendida entre 1750 e 2800 cm−1, nos espectros FT-Raman e FT-IR não

apresentou nenhuma banda. Isto era esperado, uma vez que as unidades que formam a molécula

não possuem nenhuma vibração com energia nesta região.Ao analisarmos os números de onda

obtidos pelo cálculo DFT, referentes a esse intervalo, notamos que também não tinhamos modos

nesta região, o que corrobora com a boa aproximação entreos resultados téoricos e experimen-

tais. O mesmo acontece na região entre 3100 a 3500 cm−1 no espectro Raman. Por outro lado,

o espectro infravermelho, figura 4.3, apresenta uma banda larga após 3400 cm−1, o que não

acontece no cálculo teórico. Sabemos que essa banda é caracterı́stica de vibrações do tipo esti-

ramento da molécula de água, presente no ambiente, ou mesmo como contaminante do Kbr que

produziu a pastilha.

4.2.5 Região espectral entre 2800 e 3100 cm−1

Na região espectral entre 2800 e 3100cm−1, ilustrada na figura 4.10, predominam

vibrações do tipo estiramento simétrico e antisimétrico dos grupos CH2, CH3 e CH. Nessa

região estão as bandas com os seguintes números de onda: 2933, 2948, 2975, 2997, 3017,

3032, 3033 e 3092 cm−1.

A figura 4.11 ilustra alguns modos vibracionais dessa região espectral e os vetores

indicam os deslocamentos dos átomos.
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Figura 4.10: Espectro Raman por transformada de Fourier do diterpeno C20H28O4 à temperatura
ambiente no intervalo espectral entre 2800 e 3100 cm−1.
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Figura 4.11: Deslocamentos atômicos correspondentes aosmodos 2933, 2948, 2975, 3017,
3032, 3033 e 3092 cm−1.
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4.3 Espectros vibracionais do diperteno-kaurano C20H28O4 com variação de temperatura

Para compreender a dinâmmica da substância diterpeno C20H28O4, foram realizadas

medidas com variação de temperatura (baixas temperaturas) para valores compreendidos entre

21 e 295K. Como a substância apresenta muitas bandas, dividimos o espectro de cada região

em duas partes, cada qual contendo 8 valores de temperatura,a primeira parte compreende os

valores de 21 a 165K e a segunda de os valores de 182 a 295K, o quenos permitiu uma melhor

visualização dos dados obtidos.

Esse estudo nos permite conhecer a estabilidade da substância, bem como encontrar

transições de fase na mesma. As figuras 4.12 e 4.13 apresentam a evolução das bandas com a

temperatura na região entre 0 a 600 cm−1, onde percebem-se apenas leves alterações de intensi-

dade. As figuras 4.14 e 4.15 mostram o número de onda das bandas em função da temperatura

para esta região. Percebe-se que as bandas praticamente n˜ao sofrem alterações na posição es-

pectral, apresentando uma evolução linear, com este parˆametro termodinâmico.

Nas regiões posteriores, entre 600 e 1200 cm−1 ilutrada nas figuras 4.16 à 4.19; 1200

e 1800 cm−1, figuras 4.20 à 4.23; 2800 e 3100 cm−1 ilustrada nas figuras 4.24 à 4.27, perce-

bemos nitidamente o mesmo padrão de comportamento da regi˜ao anterior. As bandas pratica-

mente não sofrem alterações na posição espectral, apresentando apenas pequenas alterações de

intensidade. Como consequência destas observações podemos afirmar o diterpeno mostrou uma

grande estabilidade neste intervalo de temperatura.
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Figura 4.12: Espectro Raman do diterpeno C20H28O4 no intervalo entre 0 e 600 cm−1

para a temperatura entre 21 e 165 K.
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Figura 4.13: Espectro Raman do diterpeno C20H28O4 no intervalo entre 0 e 600 cm−1

para a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.14: Gráfico do número de ondaversus temperatura para os modos observa-
dos na região entre 0 a 600 cm−1 para a temperatura entre 21 e 165K.
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Figura 4.15: Gráfico do número de ondaversus temperatura para os modos observa-
dos na região entre 0 a 600 cm−1 para a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.16: Espectro Raman do diterpeno C20H28O4 no intervalo entre 600 e 1200
cm−1 para a temperatura entre 21 e 165 K.
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Figura 4.17: Espectro Raman do diterpeno C20H28O4 no intervalo entre 600 e 1200
cm−1 para a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.18: Gráfico do número de ondaversus temperatura para os modos observa-
dos na região entre 600 a 1200 cm−1 para a temperatura entre 21 e 165 K.
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Figura 4.19: Gráfico do número de ondaversus temperatura para os modos observa-
dos na região entre 600 a 1200 cm−1 para a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.20: Espectro Raman do diterpeno C20H28O4 no intervalo entre 0 e 600 cm−1

para a temperatura entre 21K e 165 K.
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Figura 4.21: Espectro Raman do diterpeno C20H28O4 no intervalo entre 0 e 600 cm−1

para a temperatura entre 182K e 295 K.
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Figura 4.22: Gráfico do número de ondaversus temperatura para os modos observa-
dos na região entre 0 a 600 cm−1 para a temperatura entre 21 e 165K.
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Figura 4.23: Gráfico do número de ondaversus temperatura para os modos observa-
dos na região entre 0 a 600 cm−1 para a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.24: Espectro Raman do diterpeno C20H28O4 no intervalo entre 2800 e 3100
cm−1 para a temperatura entre 21 e 165 K.
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Figura 4.25: Espectro Raman do diterpeno C20H28O4 no intervalo entre 2800 e 3100
cm−1 para a temperatura entre 182 e 295 K.
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Figura 4.26: Gráfico do número de ondaversus temperatura para os modos observa-
dos na região entre 2800 a 3100 cm−1 para a temperatura entre 21 e 165 K.
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Figura 4.27: Gráfico do número de ondaversus temperatura para os modos observa-
dos na região entre 2800 a 3100 cm−1 para a temperatura entre 182 e 295 K.
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4.4 Espectros vibracionais e cálculos da Xantoxilina à temperatura ambiente

O estudo fitoquı́mico do extrato etanólico doC. Nepetaefoliuslevou ao isolamento e

caracterização da substância xantoxilina (C10H12O4).

Derivados da xantoxilina, resultantes de modificações estruturais, têm sido estuda-

dos em busca de novas drogas. Os derivados da xantoxilina 2-(4-bromobenzol)-3-metil-4,6-

dimetoxi benzofuran mostrou potente atividade antiespam´odica [Vazet al. 1996]. Os grupos

benzoil, acetil e tosil foram introduzidos na xantoxilina,mas não demonstrou atividade. En-

tretanto, a introdução dos grupos benzil eρ-metoxibenzil produziram derivados quatro a oito

vezes mais potente do que a xantoxilina [Filhoet al. 1995]. Ao destacar os derivados que são

talvez mais importantes do que a própria molécula, esses estudos chamam atenção para a pes-

quisa da xantoxilina. Motivação adicional é fornecida pelas notáveis propriedades biológicas e

farmacológicas das acetofenonas.

Não tendo encontrado um estudo espectroscópico vibracional na literatura, relatamos

aqui uma análise no infravermmelho e um estudo por espalhamento Raman na região espectral

entre 40 a 4000 cm−1 de um cristal de xantoxilina obtido a partir do caule doCroton nepetaefo-

lius. Comparamos os resultados dos cálculos usando o funcionalde densidade, com o espectro

obtido experimentalmente, além de classificarmos os modosnormais de vibração dos picos que

aparecem no espectro.

A figura 4.28 mostra a estrutura molecular da xantoxilina.À temperatura ambiente, o

cristal da xantoxilina tem estrutura triclı́nica com grupoespacial P1 com Z=4 e parâmetros

de rede a=8,0551̊A, b=11,6505Å, c=11,7068Å, α = 70,590◦, β = 77.218◦, γ = 75.733◦

[Lima et al. 1994]. A figura 4.29 mostra a distribuição das quatro mol´eculas da xantoxilina

na célula unitária a 300 K. O espectro FT-Raman e o espectroFT-IR aparecem nas figuras 4.30a

e 4.30b, respectivamente. As linhas verticais nas figuras 4.30a, b correspondem à banda Raman

ωFT−Raman= 965 cm−1 e à banda no infravermelhoωFT−IR = 965 cm−1, associadas com o

deslocamento atômico na figura 4.31.

A estrutura molecular da xantoxilina nos cálculos DFT corresponde a uma molécula

simples na célula unitária, descrita em [Limaet al. 1994]. Esta estrutura é compatı́vel com os

dados NMR que foram apresentados na Ref. [Abdon 2002].
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Figura 4.28: Estrutura molecular da xantoxilina:C10H12O4

Figura 4.29: Representação das moléculas na estrutura cristalina da xantoxilina à temperatura
ambiente
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Figura 4.30: Espectro da xantoxilina à temperatura ambiente: a FT-Raman e b FT-IR. As linhas
verticais em a e b correspondem respectivamente a banda Raman ωFT−Raman= 965 cm−1 e a
banda no infravermelhoωFT−IR = 965 cm−1.

A molécula da xantoxilina possui 26 átomos e, portanto, 72modos normais de vibração.

A tabela 4.6 lista em detalhes a classificação para as vibrações moleculares do cristal da xanto-

xilina. A primeira, segunda e terceira colunas apresentam os números de onda calculado (ωcalc),

os números de onda obtidos experimentalmente por espectroscopia FT-Raman e os números de

onda experimental FT-IR, respectivamente. A última coluna lista a classificação dos modos

normais de vibração.

A classificação para o cristal mostra que a maioria das bandas na espectroscopia FT-

Raman e FT-IR correspondem a modos vibracionais mistos. Tais misturas de modos são comuns

em moléculas de simetria local C1. A superposição de modos dificulta a identificação das

bandas. Entretanto os cálculos DFT, permite-nos classificar os modos vibracionais em detalhes.

Na região de 200 a 1000 cm−1, as bandas Raman têm menor intensidade, enquanto as

mais intensas surgem na região entre 1250 e 1700 cm−1. Vibrações associadas a deformações

no anel aromático são observadas numa ampla região espectral, abrangendo desde 50 a 1690

cm−1. As deformações fora do plano (γoop) encontram-se nas regiões 50≤ ωcalc≤ 309 e 585≤
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Tabela 4.6: Número de onda calculado, posições da bandasRaman e IR em unidades por
centı́metro e classificação para os modos vibracionais daXantoxilina C10H12O4

ωcalc ωFT−Raman ωIR Classificação
50 59 γoop[R][τ(O2C10;C7C8)]
84 74 γoop[R][τ(O2C10;O3C9)]
105 106 γoop[R][τ(C2C3C4)]
118 γoop[R][τ(C1C2C3)]
137 145 sc(C3O2C10;C5O3C9)
203 191 γoop[R][τ(C1C2O1)]
214 222 γoop[R][τ(C2C3C4)]
216 sc(C3O2C10;C5O3C9;C6C7C8)
228 γoop[R][τ(C2C3C4)]
254 267 γoop[R][τ(C5C6C7)]
286 γoop[R][τ(C2C3C4)]
299 302 γip[R][sc(C6C7C8;C9O3C5)]+δ(O1H)
309 312 320 γoop[R][τ(C1C6C7)]
349 341 367 δip[R][sc(C6C7C8;C9O3C5)]+δ(O1H)
388 383 δip[R][sc(C6C7C8;C9O3C5)]+δ(O1H)
433 429 420 δip[R][sc(C6C7C8;C9O3C5)]+δ(O1H)
466 469 467 δip[R][sc(C5O3C9;C10O2C3)]
543 535 531 δip[R][sc(C1C2C3)]
562 558 556 δip[R][sc(C1C5C6)]
585 586 595 γoop[R][τ(C6C7C8)]+δoop(C7O4)
606 γI p[R][sc(C10O2C3)]+δ(C7O4)
632 631 630 γoop[R][τ(C1C5C6)]+δ(C2H;C4H)
660 660 657 γoop[R][τ(C2C3C4)] + δoop[R][δ(C2H;C4H)] +

r(C8H3;C9H3)
703 691 703 γip[R][r(C10H3;C9H3)]
719 714 713 γip[R][νs(C1C5C6);sc(C2C3C4)]+ r(C8H3;C9H3)
726 719 γoop[R][τ(C1C5C6;C2C3C4)] +

δoop(C2H;C4H;O1H)]
801 γoop[R][τ(C3C4C5)]+δoop[R](δ(C4H)]
820 845 836 γoop[R][wag(C1C2C3)]+δoop[R](δ(C2H)]
956 940 940 γoop[R][δ(O1H)]
969 965 963 γip[R][sc(C1C2C3)]+ r(C8H3)+ν(C9O3,C10O2)
978 γip[R][ν(C1C6)]+ r(C8H3)+δ(C2H,O1H)
1031 γip[R][sc(C3C4C5)] + r(C8H3) + δ(C2H) +

νs(C9O3,C10O2)+ν(C1O1)
1050 1045 1045 τ(C8H3)
1068 1083 1081 γip[R][νs(C2C3C4);ν(C6C7)] + r(C8H3) +

δ(C2H;C4H)+ν(C10O2)
1107 1108 1111 γip[R][νs(C2C3C4)] + r(C8H3;C9H3) +

δ(C2H;C4H)
1162 1157 1157 γip[R][ν(C5C6)]+ r(C8H3;C10H3)+ν(O3C9)
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cont. tab. 4.6
1176 r(C9H3;C10H3)
1177 r(C9H3;C10H3)
1196 1196 r(C9H3;C10H3)+δ(C2H;C4H;O1H)
1216 1219 1205 r(C9H3;C10H3)+δ(C2H;C4H;O1H)
1244 r(C9H3;C10H3)+δ(C2H;C4H)+δ(C1O1)
1259 1267 1272 γip[R][ν(C1C2)] + wag(C9H3) + r(C10H3) +

δ(O1H;C4H)
1309 1323 1324 γip[R][ν(C1C2;C3C4;C5C6)] +

wag(C8H3;C9H3;C10H3)
1352 1365 1367 γip[R][νas(C1C2C6);ν(C1O1)] +

wag(C8H3;C9H3;C10H3)+δ(C4H;O1H)
1371 1393 1389 γip[R][ν(C5C6);νas(C2C3C4)] +

wag(C8H3;C9H3;C10H3)+δ(O1H)
1410 1411 γip[R][ν(C5C6)]+wag(C8H3;C10H3)
1455 1441 1441 γip[R][ν(C1C3;C4C5)] + wag(C9H3;C10H3) +

sc(C8H3)+δ(C2H;O1H)
1464 1461 1569 γip[R][ν(C1C3;C4C5)] + wag(C10H3) +

sc(C8H3;C9H3)+δ(C2H;O1H)
1473 γip[R][ν(C4C5;C1O1)] + wag(C9H3;C10H3) +

sc(C8H3)
1487 τ(C8H3)
1497 1493 γip[R][ν(C1C2O1)] + wag(C9H3;C10H3) +

sc(C8H3)+δ(C2H;O1H)
1504 τ(C9H3;C10H3)
1505 1506 1507 τ(C9H3;C10H3)
1511 wag(C9H3;C10H3)+sc(C8H3)+δ(O1H)
1518 γip[R][ν(C5O3;C3O2)] + sc(C8H3;C9H3;C10H3) +

δ(O1H)
1521 sc(C9H3;C10H3)+δ(C2H;O1H)
1551 1592 1597 γip[R][ν(C5C6;C3C4)] + sc(C8H3;C9H3;C10H3) +

δ(C4H;O1H)
1635 1616 1619 γip[R][νas(C1C5C6);ν(C2C3)]+δ(C2H;O1H)
1664 γip[R][δ(C4H;C2H)] + wag(C9H3;C10H3) +

ν(C7O4)
1691 γip[R][ν(C7O4)]+νip(C4H)
3012 3009 3005 ν(C11H)
3028 ν(C11H)
3029 ν(C9H3; C10H3)
3067 ν(C8H3)
3096 3090 3089 νas(C9H3; C10H3)
3097 νas(C9H3; C10H3)
3139 3116 νas(C8H3)
3154 νas(C9H3)
3168 νas(C8H3)
3255 ν(C4H)
3297 ν(C2H)
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ωcalc≤ 956cm−1, enquanto deformações no plano no anel (γi p[R]) ocorrem frequentemente nas

regiões 349≤ ωcalc ≤ 562, 969≤ ωcalc ≤ 1162, e 1309≤ ωcalc ≤ 1691cm−1.

Modos de torções no anel aromático são mais comumente encontrados na região 50≤

ωcalc ≤ 309 cm−1. Mais vibrações desse tipo são encontradas na região 299≤ ωcalc ≤ 606

cm−1. Na região 1259≤ ωcalc ≤ 1497 cm−1, surgem vibrações do tipowaggingdo CH3.

A região 2800≤ ωcalc ≤ 3200 cm−1 do espectro Raman contém bandas associadas a

estiramento dos grupos funcionais CH e CH3. Uma vez que não foram observadas bandas acima

de 3050 cm−1, e uma vez que vibrações do tipo estiramento de moléculasde água ressoa em

3400 cm−1, concluimos que o cristal não contém água.

A figura 4.31 apresenta os deslocamentos atômicos correspondentes para dois modos

normais selecionados da estrutura molecular isolada da xantoxilina. A figura 4.31a mostra os

deslocamentos atômicos associados às deformações(γip[R][sc(C1C2C3)]), r(C8H3), ν(C9O3;

C10O2), que originam bandas fortes em 965 cm−1 (ωcalc = 969 cm−1). A figura 4.31b re-

trata os deslocamentos atômicos devido à mistura de modosvibracionais (wag(C9H3;C10H3),

sc(C8H3), δ(O1H)), que correspondem ao número de onda calculadoωcalc = 1511 cm−1.

Finalmente comentamos sobre as bandas(ωcalc ≤ 200), uma região de nosso espectro

que, em nossos cálculos, foi pontuado por vibrações no anel R. Vale dizer que o cálculo DFT,

perde as vibrações de ondas longas da rede e, por isso, é apenas parcialmente confiável neste

intervalo.
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Figura 4.31: Representações selecionadas das vibrações atômicas correspondendo aos número
de onda calculado da molecula xantoxilina: aωcalc = 969 cm−1 e bωcalc = 1511 cm−1.
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CONCLUSÃO

A estrutura quı́mica de uma substância e suas propriedadespodem fornecer indı́cios

sobre a sua atividade no organismo. De um modo geral, algumassubstâncias quı́micas dife-

rentes, com estruturas semelhantes possuem atividade biológica também semelhante. Devido

a esse importante fator, os quı́micos passaram não somentea obter análogos sintéticos e de-

rivados, muitas vezes mais potentes do que a substância original, mas também a “sintetizar”

substâncias totalmente inéditas. Desta forma, quanto mais informações podermos obter de uma

substância, mais base teremos para trabalhar com a mesma.

Neste trabalho foram investigadas as propriedades vibracionais de duas substâncias

orgânicas isoladas de plantas endêmicas do Nordeste brasileiro: o diterpeno (C20H28O4), ex-

traı́do doCroton Argyrophylĺodese a xantoxilina (C10H12O4), extraı́da doCroton neptaefolius.

Os espectros FT-Raman e FT-IR foram medidos à temperatura ambiente. Posterior-

mente, foram computados os modos vibracionais e os númerosde onda da molécula do di-

terpeno (C20H28O4) e da xantoxilina (C10H12O4) através de cálculos DFT, implementando o

funcional de troca e correlação B3LYP e a série de base 6-31 G(d,p) com o auxı́lio do programa

gaussian 98.

Os cálculos computacionais reproduziram as caracterı́sticas do material em boa con-

cordância com o espectro experimental. Com base neste acordo, foi possı́vel associar os números

de onda observados aos deslocamentos atômicos nas moléculas. Ainda para o diterpeno fo-

ram realizados cálculos de distribuição de energia potencial PED, o que possibilitou classificar

os modos normais de vibração com maior precisão. Tambémsubmetemos essa substância à

condições de baixas temperaturas, e os resultados mostraram que o material possui grande es-

tabilidade nessas condições termodinâmicas.

Nossos estudos acerca das propriedades vibracionais para estas substâncias renderam

informações quantitativas que poderão contribuir paraexplicar futuros resultados relacionados

99



ao comportamento do material em diferentes condições termodinâmicas.

Dessa forma podemos enumerar algumas possibilidades de trabalhos futuros tais como:

estudo das propriedades vibracionais das amostras em sobrecondições de altas temperaturas;

estudo das propriedades vibracionais das amostras sobre variação de pressão; realização de

cálculos DFT na célula unitária do cristal, ao invés de apenas numa molécula isolada (para isso

poderão ser desenvolvidos e utilizados outrossoftwares); poderão ser realizadas medidas por

difração de raios-X no diterpeno, para ter conhecimento dos seus parâmetros de rede, volume

da célula unitária, comprimentos e ângulos entre seus átomos, além de outros dados.

Diante do que foi apresentado como resultados desta pesquisa podemos perceber a

importância do método computacional em conjunto com a investigação experimental, como

fonte complementares de informação. Outras pesquisas poderão ser desenvolvidas aplicando os

mesmos procedimentos com outras plantas ou mesmo métodos mais sofisticados, contribuindo,

dessa forma, para o desenvolvimento de tais estudos no nossoEstado, possuidor que é de uma

biodiversidade privilegiada.
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WIKIPEDIA . Oscilaç̃oes acopladas Disponı́vel em: http://pt.wikipedia.org/wiki/oscilaçaoacoplada.
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