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Resumo

Quando a pentose (glicose) e uma base nitrogenada unem-se por meio de uma ligagao
N-f glicosidica forma-se uma molécula denominada de nucleosideo. No presente trabalho
o nucleosideo timidina, cuja formula molecular é C;gNoO5H14, foi estudado através de
espectroscopia Raman, submetendo-o a condi¢oes extremas de pressao e de temperatura,
além de medidas de difracao de raios X. Uma andlise auxiliar a respeito dos modos
normais de vibracao do cristal foi realizada através de calculos de primeiros principios
utilizando-se o funcional B3LYP em conjunto com as bases gaussianas 6-31G+(d) e andlise
de distribuigao de energia potencial (PED). Esses resultados, juntamente com dados da
literatura e medidas de espectrocopia Raman em diversas geometrias de esplalhamento na
timidina permitiram uma identificagdo dos varios modos normais de vibragao do cristal. Os
experimentos por difracao de raios X foram realizados no intervalo de temperatura entre 83
e 413 K. Experimentos de espectroscopia Raman sob condigbes extremas de temperatura
(20 a 380 K) foram realizados no intervalo espectral compreendido entre 20 e 3400 cm™!.
Da andlise dos resultados, é possivel tirar algumas conclusoes. (i) O cristal de timidina
manteve-se estavel em todo o intervalo de temperatura investigado, indicando que o efeito
de temperatura nao ¢é suficiente para modificar as ligagoes de hidrogénio presentes entre as
moléculas de tal forma que haja modificacao da simetria do cristal. (ii) O material estudado
apresentou algumas leves mudancas nos espectros vibracionais no experimento realizado
a baixas temperaturas, sugerindo, se nao uma transicao de fase estrutural, pelo menos
alguma modificacao conformacional das moléculas da timidina. Experimentos submetendo
o cristal a pressoes de até 5 GPa foram realizados utilizando-se uma célula de pressao
a extremos de diamantes. Os resultados mostraram anomalias nos espectros Raman por
volta de 3.0 GPa. Essas anomalias foram caracterizadas pelo desaparecimento de alguns
modos de rede, surgimento de alguns modos internos, deslocamento para menores niimeros
de onda de modos associados a ligacoes de hidrogénio e descontinuidades dos coeficientes
lineares de varios modos nos graficos de niimero de onda em func¢ao da pressao. Essa
série de modificacoes foram interpretadas como consequéncia de uma transicao de fase
sofrida pela timidina por volta de 3.0 GPa. Além disso, a descompressao da amostra até a
pressao atmosférica mostrou que a transicao de fase é reversivel. Também fornecemos uma

comparagao com resultados de outros nucleosideos submetidos a altas pressoes.

Palavras-chave: timidina. nucleosideos. ligacoes de hidrogénio. altas pressoes. altas e

baixas temperaturas.



Abstract

The unit of sugar and base connected by a [-glycosyl linkage is named a nucleoside.
In the present work the nucleoside thymidine, whose molecular formula is C;gNoOsH 4,
was studied by Raman spectroscopy, subjecting it extreme conditions of pressure and
temperature, as well as X ray diffraction measurements. An auxiliary analysis of normal
crystal vibration modes was performed using first principles calculations using the B3LYP
functional together with the Gaussian bases 6-31G + (d) and potential energy distribution
analysis (PED). These results, together with literature data and Raman spectroscopy
measurements in several thymidine scattering geometries, allowed the identification of the
various normal modes of crystal vibration. X-ray diffraction experiments were performed in
the temperature range between 83 and 413 K. Experiments of Raman spectroscopy under
extreme temperature conditions (20 to 380 K) were performed in the spectral range of 20
to 3400 cm™!. From the analysis of the results, it is possible to draw some conclusions. (i)
The thymidine crystal remained stable throughout the investigated temperature range,
indicating that the temperature effect is not sufficient to modify the hydrogen bonds
present between the molecules in such a way as to modify the symmetry of the crystal.
(ii) The material studied showed some slight changes in the vibrational spectra in the
experiment performed at low temperatures, suggesting, if not a structural phase transition,
at least some conformational modification of the thymidine molecules. Raman spectra of
thymidine crystal were obtained for pressures up to 5.0 GPa in a diamond anvil cell. The
results show the presence of anomaly in the Raman spectrum at pressures close to 3.0
GPa. This anomaly is characterized by disappearance of lattice modes, appearance of some
internal modes, splitting of high wavenumbers modes, downshift of modes associated with
hydrogen bonds, changes in the intensity of internal modes and discontinuities of the slopes
of the wavenumbers versus pressure for several Raman modes. This set of modifications
was interpreted as consequence of a phase transition undergone by thymidine close to
3.0 GPa. Further, decompression to atmospheric pressure generates the original Raman
spectrum, showing that the pressure-induced phase transition undergone by thymidine
crystals is reversible. A comparison with results on other nucleosides submitted to high

pressure is also furnished.

Keywords: thymidine. nucleosides.hydrogen bonds.high pressure. high and low tempera-

ture.
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Introducao

Os acidos nucléicos DNA e RNA sao macromoléculas constituidas por uma base
nitrogenada, uma pentose (desoxirribose para o DNA e ribose para o RNA) e um grupo
fosfato (1). As bases do DNA e RNA s@o anéis heterociclos aromaticos (contendo carbono
e nitrogénio) com uma variedade de substituintes. A adenina (A) e a guanina (G) sao
denominadas de purinas, significando que as mesmas apresentam dois anéis de carbono-
nitrogénio fundidos entre si em suas estruturas, enquanto que a citosina (C), timina
(T) e uracila (U) sao consideradas pirimidinas possuindo apenas um tnico anel carbono-
nitrogénio. No RNA, a base timina é substituida pela uracila (2). Quando a pentose
(glicose) e a base nitrogenada unem-se por meio de uma ligagao N-5 glicosidica forma-se
uma molécula denominada de nucleosideo. Um nuclosideo ligado a um grupo fosfato por

meio de um dos grupos hidroxila livre pertencente a glicse forma o chamado nucleotideo.

Além de serem unidades constituintes da estrutura dos acidos nucléicos, os nucle-
otideos também participam das estruturas de coenzimas essenciais para o metabolismo
energético. Por exemplo, o trifosfato de adenosina (ATP), é reconhecida como a molécula
armazenadora de energia quimica. Essa molécula esta diretamente vinculada as contra-
¢oes musculares, transporte ativo e manutencao de gradientes ionicos. Nucleosideos e
nucleotideos possuem a propriedade de atuar como mediadores fisiologicos de processos
metabdlicos, por exemplo, a adenosina é considerada chave fundamental no controle do
fluxo sanguineo . Outra funcao interessante dos nucleotideos diz respeito a uridina difosfato

glicose (UDP-glicose) que é o precursor para sintese de glicogénio.

Sob o contexto da caracterizacao fisico-quimica, cristais de nucleosideos, nucleotideos
e substancias analogas tém sido foco de estudos por diversas técnicas. Dentre estas podemos
citar a difracao de raios X, que possibilitou analisar cerca de 600 estruturas cristalinas dessa
categoria de moléculas (1). Além disso, estudos procurando investigar as propriedades
vibracionais e estruturais de alguns nucleosideos através da espectroscopia Raman e
infravermelho nao encontraram qualquer evidéncia convincente de que estes sofram alguma
transigao de fase para baixas temperaturas (3)-(4). Contudo, sob condicoes de altas pressoes,
os cristais de adenosina (5), citosina (6) e uridina (7) apresentaram alteragoes que sugeriram
que estes sofram transicao de fase. Podemos vincular a importancia no estudo dos cristais
de nucleosideos ao fenémeno do polimorfismo em medicamentos. De uma maneira geral,
os farmacos podem apresentar-se na forma amorfa, ou seja, sem uma ordenacao espacial
regular das moléculas, ou podem apresentar-se na forma cristalina. Quando na forma
cristalina, algumas alteragoes importantes podem ocorrer nas propriedades fisico-quimicas

afetando a qualidade, eficidcia e seguranca do medicamento.
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Neste trabalho foi realizado um estudo das propriedades vibracionais da timidina,
um nucleosideo presente no DNA, que é composto por uma desoxirribose e uma base
pirimidinica (timina). Substancias andlogas da timidina vém sendo associadas a diferentes
radioisotopos devido ao grande potencial desse nucleosideo para o monitoramento da
proliferacao incontrolavel de células. De fato, é crescente o interesse na utilizacao dos
analogos da timidina como via principal para o uso da tomografia de emissao de poésitron
(PET) destinando-se ao diagnéstico de tumores (8). E de conhecimento que a verificacio
da atividade enzimdtica (quinase) estd vinculada com a proliferacio celular caracterizando-
se como um valioso instrumento na determinacao de tumores biolégicos. A verificacao
dos altos niveis enzimaticos de timidina quinase ocorrem, principalmente, em cancer de
mama, pescogo, rins, pulmoes, célon, linfoma e sarcoma (9). Outro andlogo do nucleosideo
timidina trata-se da azidotimidina ou zidovudina, um farmaco antirretroviral, indicado
para o tratamento do HIV, virus da imunodeficiéncia humana causador da AIDS. Como
o HIV é um virus do RNA e sua multiplicagdo depende da enzima trascriptase reversa,
responsavel por controlar a sintese do DNA a partir do RNA, o papel da ziduvodina é

justamente o de inibir a replicagdo do HIV (10).

Em sua forma cristalina, a timidina forma uma estrutura ortorrémbica, grupo
espacial P21212; e quatro moléculas por célula unitéria (11). Tendo em conta o interesse
biolégico nas propriedades das ligagoes de hidrogénio (HBs), certos dtomos de nitrogénio e
oxigénio estao envolvidos em HBs no cristal dessa molécula, tal como estao no pareamento

das bases formadoras da estrutura do DNA.

Com excecao da analise do comportamento dos espectros Raman sob altas pressoes
e dependéncia da temperatura, alguns estudos investigando as propriedades vibracionais
da timidina podem ser encontrados na literatura. A perspectiva desses trabalhos foi a de,
sob condi¢oes ambiente, entender o comportamento desse nucleosideo inserido em varios
tipos de solventes (12), classificar os modos normais de vibragao dos policristais por meio
da comparagdo com moléculas de estruturas semelhantes (13)-(14) e obter a classificagdo
dos modos para uma determinada regiao espectral utilizando o estudo teérico dos tensores
Raman (15).

Com o objetivo de obter mais informagoes e acessar as propriedades estrutural e
vibracional desse nucleosideo, foi desenvolvido um estudo via espectroscopia Raman dos
cristais, submentendo-os a condigoes extremas de pressao, altas e baixas temperaturas.
Além disso, difratogramas de raios X foram obtidos para os experimentos de temperatura
com o intuito de fortalecer os resultados obtidos por espectroscopia Raman. Nesse sentido,
apresentaremos no capitulo 2 os procedimentos experimentais utilizados nessa pesquisa,
o capitulo 3 versard sobre uma revisao da estrutura molecular e cristalina da timidina,
bem como a classificacdo dos modos normais de vibragao e nos capitulos procedentes

iremos expor os resultados e discussoes dos estudos de espectroscopia Raman em condigoes
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extremas de pressao e temperatura. O capitulo final enfatizara as conclusoes e perspectivas.
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1 Fundamentacao Teorica

1.1 Acidos Nucléicos, Nucleosideos e Nucleotideos

No tocante aos fundamentos esséncias para o estudo dos acidos nucléicos e suas
moléculas formadoras, faremos uma exposi¢ao conceitual buscando a identificacado das
estruturas de nucleotideos e nucleosideos identificando as trés partes que os compoem;
suas distingdes, nomenclatura e principais propriedades. Apds isso procuraremos estudar a
estrutura da dupla hélice do DNA, destacando suas orientagoes e o papel primordial das
ligacoes de hidrogénio para a formacao dessa estrutura. Ao final dessa secao mostraremos

as principais diferencas entre os trés tipos estruturais do DNA.

1.1.1 Nucleosideos e Nucleotideos

A unidade molecular composta por uma base nitrogenada e uma pentose é denomi-
nada de nucleosideo (figura 1(a)). Na pentose a ordem da numeragao é escolhida a partir
do atomo de carbono posicionado mais a direita que é designado por C(1’) até completar
o ciclo no carbono C(5’), no sentido horério, conforme indicado na figura 1(a). Os atomos
de nitrogénio e carbono que fazem parte da base nitrogenada sao numerados de maneira
que se inicie em um dos atomos de nitrogénio e siga a ordem tal que os outros atomos
de nitrogénio recebam a menor numeragao possivel (figura 1(b)). A base nitrogenada,
que pode ser do tipo pirimidina ou purina, liga-se covalentemente através de uma ligagao
N-j-glicosidica (N(1) nas pirimidinas e N(9) nas purinas) ao carbono C(1’) da pentose. A
formacao desse tipo de ligagdo ocorre devido a remoc¢ao de um hidrogénio e de um grupo

hidroxila da base nitrogenada e da pentose, respectivamente. (16)
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Figura 1: (a) Estrutura de um nucleosideo ilustrando a convengao numérica para a pentose.
(b) Representagao das bases nitrogenadas e numeragao convencional adotada
para as pirimidinas e para as purinas, respectivamente.

Base Pirimidinica ou
Purinica.

HO L|g acdo

GI|005|d|ca

l Pentose l

L k/I b

(b)

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software ChemSketch da ACD/Labs.

Sao conhecidos dois tipos de bases purinicas, a adenina (A) e a guanina (G), que
em conjunto com duas pirimidinas, fazem parte da estrutura fundamental dos acidos
desorribonucléico (DNA) e ribonucléico (RNA). Das pirimidinas, a citosina (C) ocorre em
ambos, enquanto que a timina (T) esta presente no DNA e Uracila (U) no RNA (figura 2).
Apenas com rarfssimas excegoes observa-se a ocorréncia da timina no RNA ou a uracila

no DNA. (16)
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Figura 2: Principais bases purinicas e pirimidinicas encontradas nos acidos nucléicos.

Purinas
NH, O
N\f“\“N NH
& | 4
wind Sl A
Adenina(A) Guanina(G)
O NH., 0
H,C
I\IH’L NH X0 NHL
Timina(T Citosina(C) Uracila(l)
Pirimidinas

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software ChemSketch da ACD/Labs.

Quando a molécula de nucleosideo liga-se a um ou mais grupos fosfatos, formam-se
os chamados nucleotideos (figura 3). Estas unidades participam da estrutura dos acidos
nucléicos e sdo de fundamental importancia na constituicao de coenzimas relacionadas
ao metabolismo oxidativo da célula. Além disso, os nucleotideos podem atuar como
armazenadores de energia em suas ligagoes quimicas, como por exemplo, o trifosfato de
adenosina (ATP) (17). Devido ao fato do grupo fosfato ter carga elétrica negativa a maioria
dos acidos nucléicos nas células aparecem associados a proteinas. Essa caracteristica do
grupamento fosfato deve-se ao carater acido dos nucleotideos que tem origem na presenca
de residuos derivados do 4cido fosférico (H3PO,) o qual libera fons de hidrogénio (H™)

quando em meio intracelular. (18)
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Figura 3: Estrutura de um nucleotideo enfatizando a presenca do grupo fosfato.

Base
Pirimidinica

ou Purinica

B

Ligacédo Glicosidica

N\

Grupo Fosfato OH Pentose

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software ChemSketch da ACD /Labs.

E importante nessa etapa destacarmos alguns critérios utilizados para nomear
nucleosideos e nucleotideos. O primeiro aspecto a ser considerado é quanto ao tipo de base
das quais estes sdo compostos. No caso de um nucleosideo, se a base for uma pirimidina,
este receberd o sufixo -idina, mas se a base for uma purina, devera receber o sufixo -osina.
Porém, para os nucleotideos deve-se adicionar ao nome do nucleosideo correspondente, por
exemplo, o nimero 5’, se o carbono ao qual o grupo fosfato esta ligado a pentose for o
C(5’), e em sequéncia informar a quantidade de grupos fosfatos presentes na estrutura do
nucleotideo através do prefixo mono, di ou tri. O segundo aspecto adotado refere-se ao tipo
de agucar (ribose ou desoxirribose) componente da estrutura, pois se for a desoxirribose,
a molécula terd o prefixo desoxi- em sua nomenclatura. Consideremos como exemplo o
nucleosideo que possui como base a citosina. Sendo esta uma pirimidina e se considerarmos
que a pentose é do tipo desoxirribose, devemos denominé-lo de desoxicitidina (figura
4(a)). Para o nucleotideo ilustrado na figura 4(b), teremos a denomina¢do guanosina
5’-monofosfato, pois este apresenta um grupo fosfato ligado ao carbono C(5’) de uma

ribose e tem a purina guanina como base.
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Figura 4: Diagrama esquemético mostrando a constru¢ao do nome de um (a)nucleosideo e

(b)nucleotideo.
(a) (b)
Nucleosideo Nucleotideo
Citosina e uma Guanina & uma base do
base do tipo tipo purina. Sufixo = osina
pirimidina. Sufixo O

=idina NH2 \
Ny )

| 0—P-0 N™ >N “NH,
I 0]
HO o N° ~O o
Apenas um \
grupo fosfato .
Pentose do tipo ligado a0 OH OH Pentﬁgssio tipo
desoxirribose. carbono C(5'). :
Prefixo = desoxi Inclui-se
OH 5'-monofosfato
Guanosina
Desoxicitidina 5'.monofosfato

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software ChemSketch da ACD /Labs.

Tanto o DNA quanto o RNA sdo polimeros lineares compostos por nucleotideos
ligados uns aos outros por meio da ligacao covalente entre o fosfato do carbono C5" de um
determinado nucleotideo e a hidroxila do carbono C3’ ligagoes fosfodiéster da pentose do
nucleotideo adjacente. Esse tipo de ligagao é comumente chamada de ligagao fosfodiéster.
Por convencgao as bases de uma sequéncia sao descritas sempre da extremidade 5 para a
extremidade 3’ (18). Com isso, os esqueletos dos acidos nucléicos (DNA e RNA) apresentam
estrutura alternante de residuos fosfato e pentose com as bases nitrogenadas associadas a
essa estrutura apresentando-se em intervalos regulares (16). Um resumo dos esqueletos do
DNA e RNA podem ser vistos na figura 5.
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Figura 5: Ligacoes fosfodiésteres no esqueleto do DNA e RNA.

PENTOSE PENTOSE PEMTOSE PENTOSE PENTOSE

Extremidade 5'
Extremidade 3'

PENTOSE PENTOSE PENTOSE PENTOSE PENTOSE

RNA

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

Com base no estudo referente as distribuicoes de cargas o e m para nucleotideos
e acidos nucléicos (19) e considerando ser a distribui¢do de cargas dos dtomos que for-
mam as moléculas uma propriedade ligada a facilidade em formar pontes de hidrogénio,
determinamos um dos fatores mais importantes para se entender o comportamento de
interacao dessas moléculas com outras. Examinando a figura 6, nota-se que para as bases
nitrogenadas adenosina, guanina e citosina, os atomos de hidrogénio ligados aos grupos
amino possuem densidade de carga o > 0 de aproximadamente 40,22 e, portanto, estes
tém potencial para agirem como doadores na formacao de ligacdes de hidrogénio. De
maneira similar, hidrogénios ligados ao N(3), na uracila, e N(1), na guanina, apresentam
o > 0 de valor proximo a +0,19e. Por outro lado, o carater das bases nitrogenadas de
agirem como receptores em ligagoes de hidrogénio é evidenciado, por exemplo, nos atomos
N(1), N(3) e N(7) na adenina; N(1), N(3) e O(6) na guanina; O(2) e O(4) na uracila
e timina; N(1) e O(2) na citosina. Esses dtomos possuem densidade de carga negativa
entre -0.47e (O(2) da timina) e -0.65e (N(3) da citosina), o que os propicia agirem como

receptores na formagao de pontes de hidrogénio (1).

A figura 6 indica que as contribui¢oes de carga 7 nas bases, também sao conduzidas
pelos atomos adjacentes da pentose C(17), O(4’) e C(4’), o que explica, em parte, o
encurtamento das ligagoes C(17)-O(4’) com respeito a ligagao C(47)-O(1’), que é provocado
pela ressonancia do par de elétrons livres do dtomo O(4’) com o sistema eletronico da base.
O atomo O(4’) possui carga -0.16e, sugerindo que este ndao tem facilidade em atuar como
receptor na formacao de pontes de hidrogénio. De fato, ligacdes de hidrogénio associadas a

esse atomo foram observadas em apenas alguns poucos cristais de nucleosideos. (1)



Capitulo 1. Fundamentacdo Teorica 29

Figura 6: Distribuicao de cargas o(nimero com fonte em romano) e 7(nimero com fonte
em italico) para bases nitrogenadas e pentose.

Fonte: Encontrada na referéncia (1).

1.1.2 O DNA

Podemos entender a estrutura do DNA, descrita pela primeira vez por Watson e
Crick em 1953, como sendo constituida por duas cadeias polinucleotidicas com a orientacao
5’—3’ definida pelo esqueleto agicar-fosfato (18). Ou seja, as cadeais dobram-se em
torno de um eixo comum de modo antiparalelo, a extremidade 5’ de uma cadeia esta
emparelhada com a extremidade 3’ da outra cadeia (17). Estas duas cadeias que formam a,
dupla hélice sao distintas, apresentando diferencas na composicao e sequéncia das bases.
Pode-se dizer que essas cadeias se complementam, pois a base presente em uma das
cadeias polinucleotidicas determina qual base estara presente na outra. Portanto, sempre

que aparecer adenina (A) em uma cadeia, na outra devera se encontrar a timina (T);
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caso se encontre a guanina (G), na outra havera citosina (C) (16). Os pares de bases
nitrogenadas complementares mantém-se emparelhadas por meio de pontes de hidrogénio,
sendo duas entre adenina e timina, e trés entre citosina e guanina. Tomemos um exemplo
simples para entendermos melhor sobre as formacoes de ligagoes de hidrogénio entre as
bases. Dois atomos de hidrogénio agrupados na unidade NH, possuem cargas positivas
(4+0), como o nitrogénio é mais eletronegativo do que o hidrogénio, este tende a atrair
os elétrons participantes das ligagoes N-H. Por outro lado, o atomo de oxigénio, mais
eletronegativo do que o atomo de carbono com o qual forma uma ligacao dupla, atrai
os pares de elétrons envolvidos nessa ligagdo tornando-se carregados negativamente (-0).
Esta situagao possibilita a formacao de uma ponte de hidrogénio do tipo N-H---O. J4
a estabilidade da dupla hélice é mantida pelas interagoes de "empilhamento" das bases

nitrogenadas.

O tipo mais comum do DNA, modelo de Watson-Crick (20) ou DNA-B, é aquele
em que a dupla hélice apresenta o esqueleto hidrofilico de fosfato e as pentoses situam-se
na parte externa, enquanto que as bases nitrogenadas posicionam-se no lado interno da
estrutura. Nesse modelo, uma volta completa de cada hélice rotaciona para a direita e
mede em torno de 3.4 nm com dez residuos por volta e planos das bases perpendiculares

ao eixo da hélice.

Figura 7: (a)Complementaridade das cadeias polinucleotidicas e pontes de hidrogénio entre
as bases nitrogendas. (b) Estrutura do DNA do tipo B proposto por Watson e

Crick.
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Fonte: Encontrada na referéncia (21).

Além da estrutura tipo B, duas formas variantes do DNA podem ser encontradas.
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Tais estruturas foram bem caracterizadas em suas formas cristalinas e sdo conhecidas
como DNA do tipo A e do tipo Z (16). O DNA tipo A pode ser obtido pela desidratagao
moderada do DNA tipo B, a dupla hélice também apresenta rotagao para a direita,
contudo possuindo 11 residuos por volta com as bases inclinadas de 20 °, em relacao ao
eixo helicoidal. Ja para o DNA do tipo Z, diferentemente das duas outras formas, a hélice

apresenta rotagao para a esquerda contendo em torno de 12 residuos em cada volta. (17)

Figura 8: Comparagoes entre as estruturas tipo A, B e Z do DNA.

(A FormaA  FormaB  FormaZ

I Sentido helicoidal Mao direita  Mao direita  Mao esquerda
Diametro ~264 ~20A ~184
Pares de bases por volta da hélice 11 10,5 12
Degrau da hélice por par de base 2,64 3.4A 3.7A
Inchnacao da base em relagao 20° & 70

ao exo da hélice
Conformacdo da prega do agicar  C-3'endo C-2' endo C-2' endo para
as pinmidinas; C-3"
endo para as purinas
Conformacdo da hgacao glicosili -~ Anti Anti Anti para as
pirimidinas; sin para
as purinas

Forma A Farma B Forma Z

Fonte: Encontrada na referéncia (16).

1.2 Cristais de Moléculas Organicas

Essa secao objetiva apresentar um breve resumo de estudos por espetroscopia
vibracional envolvendo cristais de moléculas organicas (nucleosideos, bases do DNA e
aminoacidos). Apesar de ndo explorar nem a metade do que existe na literatura, proporciona
uma ideia geral sobre quao complexas podem ser as propriedades vibracionais dos cristais

dessas moléculas.

Nos 1ltimos tempos houve um grande interesse no estudo dos cristais destas
moléculas principalmente pelo fato delas formarem ligacoes de hidrogénio na célula unitaria
dos cristais. A razao para este interesse é que as ligacoes de hidrogénio sao importantissimas
na interagao de diversas moléculas importantes para a vida e o meio aquoso no qual elas se
encontram no interior dos seres vivos. Embora, obviamente, essas moléculas nao estejam na
forma de cristais no interior dos seres vivos, as ligagoes de hidrogénio que estas moléculas

formam no estado sélido imitam, de certa forma, as ligacbes nos ambientes dos seres vivos.

No entendimento das ligagoes quimicas das moléculas organicas em geral, e dos
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nucleosideos em particular, um aspecto importante diz respeito as propriedades vibracionais
destas. E nesse ponto que a espectroscopia Raman, discutida na secao anterior, pode

colaborar para o entendimento destas propriedades fisicas.

Nesse sentido, foram realizados diversos estudos que tiveram como objetivo a
descri¢ao das propriedades vibracionais de cristais de moléculas organicas. Tais estudos
revelaram uma riqueza de detalhes e aspectos que indicam uma tendéncia destes materiais
formarem polimorfos sob determinadas condi¢oes termodinamicas. Em outras palavras,
parece haver uma tendéncia destes cristais apresentarem-se com diferentes estruturas
cristalinas quando submetidos a diversas condig¢oes de temperatura e pressao. Embora nao
seja exaustivo, faremos a seguir um breve resumo das propriedades vibracionais de alguns
poucos cristais de nucleosideos e aminoacidos submetidos a variagdo de temperatura e de

pressao.

Citaremos inicialmente o estudo relacionado a propriedades vibracionais do cristal
da adenosina (3) submetido a condigoes de baixas temperaturas. Nesse trabalho nenhuma
modificagao estrutural foi observada no intervalo de temperatura 20-300 K, mas foi relatado
que varios modos sofrem um ligeiro deslocamento para maiores niimeros de onda quando
a temperatura é decrescida. De fato, a reducao da temperatura provoca o encurtamento
das ligagoes quimicas de todo o sistema. Esse encurtamento provoca um aumento nas
constantes de forca dessas ligagoes, de maneira que, a forte ligacao faz com que tenha-se
uma intensa forca restauradora, implicando no aumento da frequéncia e consequente
reducao do comprimento de onda. Porém, é interessante comentarmos sobre o pequeno
deslocamento para valores mais baixos de frequéncia observado para bandas com niimero
de onda acima de 2800 cm™!. Tal comportamento foi relacionado a transferéncia de carga
para as ligacoes de hidrogénio, ou seja, transferéncia de elétrons das ligagoes moleculares

para as ligagoes de hidrogénio.

Um outro trabalho utilizando a temperatura como parametro termodinamico
estudou o cristal de citidina (22). Neste estudo verificou-se uma estabilidade estrutural
quando o cristal foi submetido ao intervalo de temperatura entre 10 e 298 K, mas alguns
pontos importantes podem ser citados. Por exemplo, o estreitamento das bandas devido
ao resfriamento, o singleto observado em 555 cm™! (bending da base) no espectro LV em
condicoes ambiente que desdobra-se em quatro componentes para a temperatura de 10 K,
e 0o modo em 1247 cm™! (bending do anel glicosidico) que é observado como uma tnica
banda na temperatura 298 K, apresenta-se como um dubleto para 10 K. E interessante
também relatarmos o aumento em torno de 5 a 10 % na frequéncia dos modos externos. O
que foi considerado como um correspondente "enrijecimento’ das ligagoes intermoleculares,
incluindo as ligagoes de hidrogénio, por ~ 10-20%, se forem considerados apenas interacoes
harmonicas. Contudo, na adenosina esse valor foi aumentado apenas por cerca da metade,

sendo esse resultado considerado como devido a diferenga na estrutura cristalina desses



Capitulo 1. Fundamentacdo Teorica 33

dois nucleosideos.

Um comportamento semelhante aos anteriores foi observado para os cristais de
desoxiadenosina (4) e desoxicitidina (23) quando submetidos a varia¢oes de temperatura no
intervalo entre 10 e 300 K. Ou seja, nesses dois trabalhos também nao foram encontrados

indicios de transicao de fase sofrida pelos cristais.

Trés interessantes trabalhos submetendo cristais de nucleosideos a altas pressoes
podem ser encontrados na literatura. Citaremos primeiramente o estudo realizado com
a uridina, um cristal de célula unitaria monoclinica e pertencente ao grupo espacial P2,
com quatro moléculas por célula unitaria (24) (ver figura 114 no anexo C), foi submetido
ao intervalo de pressao de 1,0 atm-4,1 GPa (7). Foi evidenciada uma transi¢ao de fase
por volta de 1,2 GPa sendo esta associada a modifica¢oes nas ligagdes de hidrogénio entre
as moléculas que constituem a estrutura da célula unitaria. Outro cristal de nucleosideo
investigado sob o efeito de altas pressoes foi a adenosina (5). Nesse estudo, pressoes entre
1,0 atm e 10 GPa foram aplicadas no cristal, os resultados sugeriram que uma transi¢ao
de fase ocorre para uma pressao de aproximadamente 2,5 GPa, sendo atribuida tanto a
modificagdes nos modos internos quanto dos externos. Ja para a andlise do comportamento
do cristal de citidina submetido a pressoes que se estenderam desde 1 atm até 10 GPa,
foi constatada a transicdo de fase para uma pressao préoxima de 4,0 GPa, envolvendo
principalmente modificagoes conformacionais nos anéis da ribose. Além disso, mudancas

na regiao dos modos de rede puderam ser constatadas (6).

Um estudo de espectroscopia vibracional submentendo os cristais das bases ni-
trogendas do DNA a altas pressoes mostrou que, a adenina, guanina, citosina e timina
apresentaram pequenas alteragoes relacionadas as ligagoes de hidrogénio (25). O inter-
valo de pressao onde as principais modificagoes foram observadas para as quatro bases

nitrogendas foi entre 1,6 e 3,1 GPa.

Outra importante classe de cristais organicos, que entre outros podem ser investiga-
dos através da espectroscopia Raman é a dos cristais de aminoacidos. Os aminoacidos sao
moléculas com férmula geral R-H-C-(CO5 )(NHZ ), onde R é um radical que caracteriza
uma determinada molécula. Embora o niimero destas moléculas ocorrendo naturalmente
seja superior a mil, apenas vinte delas entram na constituicdo das proteinas de todos os

seres Vvivos.

O primeiro trabalho na literatura relacionado as propriedades vibracionais de um
cristal de aminoacido submetido a condi¢oes de altas pressoes investigou a L-asparagina
monohidratada (26). Neste trabalho descobriu-se por espectroscopia Raman que o referido
cristal sofre trés transicoes de fase entre 0,0 e 13,0 GPa, sugerindo que as estruturas
cristalinas da familia, unidas por ligacoes de hidrogénio, podem ser faceis de se modificarem

com aplicacao de pressao.
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Um outro trabalho utilizando a pressao como parametro termodinamico estudou
um cristal de L-treonina (27). Neste estudo verificou-se que em torno de 2,2 GPa o cristal
de L-treonina aparentemente sofre uma mudanca de fase de uma estrutura cristalina
ortorrombica para uma outra estrutura. Tal conclusdo foi baseada em varias modificagoes

verificadas em diversas regioes dos espectros Raman.

A alanina (cujo radical R é o CHj) é o aminodcido quiral mais simples existente; na
verdade, o unico aminoédcido mais simples do que a alanina ¢é a glicina (radical R é o 4tomo
de hidrogénio), que nao apresenta quiralidade. Analisando-se o comportamento vibracional
de um cristal de L-alanina a altas pressoes via espectroscopia Raman descobriu-se que ele
apresenta uma transi¢ao de fase em aproximadamente 2,2 GPa (28). Este fato é bastante
sugestivo, haja vista que esta é exatamente a pressao na qual a L-treonina parece sofrer

também uma transicao de fase estrutural.

Mas se o cristal de aminoacido é instavel frente a variacao de pressao, pode ser que
nao seja frente a variacao de temperatura. De fato, uma série de trabalhos na literatura
apontam que a L-alanina, pelo menos a baixas temperaturas, é estavel, ou seja, nao sofre
transicao de fase estrutural. Entretanto, seria possivel que ao se variar as dimensoes das
ligagoes de hidrogénio se introduzisse uma instabilidade na estrutura? Esta pergunta
também ¢é interessante e na pratica uma modificagdo nas ligagoes de hidrogénio pode ser
conseguida deuterando-se a amostra. A deuteracao consiste na substituicdo de atomos de
hidrogénio por deutérios. Um quimico escandinavo, Ubbelohde, investigou nas décadas
de 50/60 do século passado centenas de cristais que possuiam liga¢oes de hidrogénio. Ele
chegou a conclusao de que quando o hidrogénio é substituido pelo deutério, as ligagoes
de hidrogénio tornam-se mais fracas. Entao, se havia uma ligacdo de hidrogénio A-H- - -B,
apos a deuteracao, a ligacdo de hidrogénio A-D---B apresentara distancias A-D mais
curtas do que a distancia A-H, mesmo que os atomos A e B fiquem mais distantes. Esta
modificacao nas dimensoes das ligacoes de hidrogénio devido a deuteragao é conhecido
como efeito Ubbelohde.

Num trabalho realizado pelo grupo de espalhamento de luz do Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Ceard realizou-se medidas de espalhamento Raman em
uma amostra de L-alanina totalmente deuterada [ND7-CyH;-CO27] com 99 % de pureza.
Estas medidas, realizadas a baixas temperaturas, mostraram que novas bandas associadas a
modos da rede aparecem, enquanto que medidas de difracao de néutrons no pé mostraram
modificacdes nas dimensoes das liga¢oes de hidrogénio e no angulo da ligacao C-C—C.
Estas modificagoes foram interpretadas como uma transicao de fase sofrida pela L-alanina
deuterada em torno de 170 K, um fendmeno nao observado na L-alanina hidrogenada (29).
Este resultado é bastante interessante porque mostrou de uma forma categérica que a
modificacao das dimensoes das ligagoes de hidrogénio introduz instabilidades inexistentes

a baixas temperaturas no cristal nao deuterado.
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O fato da deuteracao ter induzido uma transicao de fase no cristal de L-alanina
nao significa que outros cristais de aminoacidos nao deuterados nao possam apresentar
transicao de fase em baixas temperaturas. Por exemplo, o cristal de L-valina apresenta
uma modificacao estrutural em torno de 120 K, conforme mostrado por um estudo das

propriedades vibracionais através de espectroscopia Raman (30).

Em alguns casos foi possivel, utilizando-se apenas medidas de espectroscopia Raman,
se inferir sobre as novas fases cristalinas dos cristais de aminoacidos. Por exemplo, era
conhecida da literatura a existéncia de uma transicao de fase no cristal de L-leucina em 353
K. Realizando-se uma anélise espectroscopica entre 300 e 430 K, ou seja, da temperatura
ambiente até proximo do ponto de fusdo do cristal, foi possivel enxergar-se a transicao de
fase e, além disso, se sugerir uma interpretacao para esta mudanca de fase. O trabalho
da Ref.(31) sugere que ocorre uma mudancga de simetria de um grupo C, para um grupo
pontual C,. Além da transicao de fase com a temperatura, também foi possivel inferir
que o cristal de L-leucina também apresenta modificagoes estruturais sob condigoes de
altas pressdoes. Num estudo onde se investigou o referido cristal até pressoes de 6 GPa
descobriu-se a existéncia de trés anomalias, quais sejam: (i) entre 0 e 0,46 GPa, (ii) entre
0,8 e 1,46 GPa e (iii) em aproximadamente 3,6 GPa. As duas primeiras anomalias sao
caracterizadas pelo desaparecimento de modos da rede (o desaparecimento de modos
externos pode ser considerado um fator determinante para se admitir a ocorréncia de
uma transi¢do de fase estrutural), pelo aparecimento de varios modos internos e pela
separacao de modos de altos niimeros de onda. As mudancas nos modos internos foram
descobertas estarem relacionadas com as unidades CH e CH3. Como se pode observar
pelo comportamento de algumas bandas associadas a unidade CO; também se especulou
que ocorram modificacdes nas ligacoes de hidrogénio entre moléculas de leucina na célula

unitaria do cristal (32).

Finalmente, para encerrar esta breve discussao a respeito das propriedades de alguns
poucos aminoacidos cristalinos, citamos o estudo realizado num cristal de DL-alanina, que
foi investigada até 18 GPa. Deste estudo verificou-se que o cristal sofre uma mudanca
conformacional em torno de 1 GPa, conforme sugerido modificagoes nos espectros Raman.
Entre 1,7 e 2,3 GPa sao observadas mudancas diversas, incluindo modificagoes em modos
de baixa frequéncia que foram associados a vibracgoes da rede. Este fato é sugestivo uma
vez que em torno de 2,2 GPa ja havia sido apontada a existéncia de uma transicdo de fase
na L-alanina. Observou-se ainda que na DL-alanina, entre 4,0 e 4,6 GPa, outra mudanca
conformacional ocorre e que entre 6,0 e 7,3 GPa uma segunda transicao de fase deve
também ocorrer. Além disso, entre 11,6 e 13,2 GPa, foi observada uma terceira transicao

de fase, com mudangas nos modos da rede e vibragao do tipo wagging do CO4 (33).
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2 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo apresentaremos os métodos experimentais utilizados ao longo tra-
balho. Faremos inicialmente uma descricdo do processo de cristalizagdo da timidina e
descreveremos a analise da estrutura feita via difracdo de raios X. Em seguida, daremos
énfase ao equipamento de espectroscopia Raman e os acessorios utilizados para as medi-
das de temperatura e pressao. Como ultimo ponto, faremos uma descri¢do suscinta do

procedimento realizado para os calculos ab initio.

2.1 Cristalizacao

As amostras cristalinas da timidina utilizadas nesse trabalho foram obtidas do

reagente comercial fabricado pela Sigma Aldrich (referéncia T1895 - figura 9).

Figura 9: P6 comercial utilizado nos experimentos com cristais de timidina.

Fonte: Produzida pelo autor.

Os cristais de timidina foram obtidos pelo método da evaporacao lenta utilizando
agua destilada como solvente. Conhecida a solubilidade da amostra (50 mg/mL para a
timidina), procede-se um cédlculo simples das proporgoes entre reagente (p6 da timidina)
e solvente (dgua destilada). Em nosso experimento foi utilizada a propor¢ao de 5 mL
de solvente para 250 mg do reagente (medida com auxilio de uma balanga analitica -
ver figura 10 (a)). Apds essas medidas a solugao foi misturada por alguns minutos no

agitador magnético (ver figura 10 (b)). Ao final desse processo, o precipitado foi filtrado
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e a solugao supersaturada foi deixada "repousando” em ambiente apropriado, sobre uma
mesa de inércia elevada (figura 11) que tem a fungdo de reduzir ao maximo a transmissao
de vibracoes e minimizar interferéncias que possam prejudicar o processo de crescimento

dos cristais. Apds cerca de duas semanas foram obtidos os primeiros cristais(ver figura 12).

Figura 10: (a) Balanca analitica utilizada para medir a quantidade do reagente. (b) Agita-
dor magnético utilizado durante o procedimento experimental.

(a) (b)

Fonte: Produzida pelo autor.

Figura 11: Mesa de inércia elevada para redugao de vibracoes e interferéncias.

Fonte: Produzida pelo autor.
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Figura 12: Cristal de timidina obtido através do método da evaporacao lenta a partir de
solucao aquosa sob temperatura ambiente.

Fonte: Produzida pelo autor.

2.2 Medidas por Difracao de Raios X

A técnica utilizada para as medidas por difracao de raios X foi a do método do
po, que permite obtencao de uma orientacao aleatéria de muitos cristais, assegurando
que algumas particulas estejam orientadas em relacao ao feixe de raios X, de forma que
as condicoes de difragao da lei de Bragg sejam satisfeitas. O difratometro utilizado em
nossos experimentos é regido segundo a geometria de Bragg-Bretano, onde a medida que o
feixe de radiagao monocromatica rotaciona de um angulo #, os dados sao registrados pelo

detector numa gama de valores 26 (ver figura 13).

Figura 13: Representacao esquematica da configuracao 6 - 26 para as medidas pelo método
do pé.

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

De posse dos cristais obtidos conforme procedimento abordado na se¢ao anterior,
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realizamos um experimento de difracao de raios X a temperatura ambiente, tendo como
objetivo a confirmagao da estrutura cristalina destes. O experimento foi efetuado utilizando-
se um difratometro de raios X (modelo D8 Advance, da Bruker Optics) com radiacao

monocromatica de Cu K, com 26 cobrindo o intervalo entre 5 e 50° e passos de 0,02 °.

Figura 14: Difratogramas experimental e teérico obtidos para o cristal de timidina.

Experimental

Teédrico

Contagens

26(°)

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Mercury da Cambridge Crystallographic
Data Centre.

A Figura 14 mostra os difratogramas experimental e teérico obtidos nesse trabalho.
Para este tltimo foi utilizado o programa Mercury (versao 3.0), distribuido pelo Cam-
bridge Crystallographic Data Centre (CCDC), e a partir do arquivo CIF (Crystallographic
Information File) publicado ne referéncia (11) obtivemos o difratograma teérico de raios
X dos policristais da timidina. E possivel observarmos nesta figura uma correspondéncia
de posigoes nos difratogramas experimental e tedrico o que nos leva a afirmar que os dois

padroes de difragdo correspondem a mesma estrutura cristalina.

A préxima etapa das medidas por difracao de raios X teve como objetivo analisar
a estabilidade da estrutura cristalina quando sujeita a condigoes extremas de temperatura.
Difratogramas dos policristais da timidina submetidos a altas e baixas temperaturas foram

obtidos utilizando-se o equipamento citado no paragrafo anterior acoplado a uma camara
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de alta e baixa temperatura. Para altas temperaturas a amostra foi aquecida de 300 até
433 K, tendo em vista que para temperaturas mais altas a amostra comeca a degradar. Ja
para o experimento a baixas temperaturas, os policristais foram submetidos ao intervalo

entre 300 e 83 K. Os difratogramas serdao apresentados nos capitulos 5 e 6 dessa tese.

2.3 Medidas de Espalhamento Raman

Os espectros Raman dos cristais da timidina foram obtidos através do sistema micro-
Raman na geometria de retroespalhamento com as polarizacoes z(xx)z, z(yy)z e z(xy)z
(notacao introduzida por Porto (34)), cujo diagrama esquemaético pode ser visualizado
na figura 15. As medidas foram feitas utilizando-se o espectrometro T64000 da Jobin
Yvon com um sistema de detecgao do tipo CCD (Charge Coupled Device) resfriado com
nitrogénio liquido. Todas as medidas foram obtidas em geometria de retroespalhamento.
Foi utilizado um laser de argdnio (Ar), modelo da Innova 70 da Coherent Inc., operando
com linha de excitagao 514,5 nm, poténcia de saida entre 50 e 70 mW e 3 acumulacos
de 60 s. A regiao espectral observada nos experimentos foi divida nos intervalos 20-1730
em™ ! e 2500-3400 cm 1. O feixe incidente atravessou um sistema Gptico que era composto
por polarizadores, diafragmas, prismas e espelhos. O feixe do laser foi focalizado com o
auxilio de um microscopio modelo Olympus BX40 equipado com uma lente objetiva 20X de
distancia focal f = 20,5 mm e abertur numérica de 0.35, tendo a funcionalidade de focalizar
com precisao o feixe de laser sobre a superficie da amostra. O alinhamento do sistema
foi realizado tomando-se como referéncia a banda Raman centrada em 521 cm™! de uma
amostra de silicio (Si). As fendas do espectrometro foram ajustadas de maneira a se obter
uma resolucao espectral da ordem de 2 ecm™!. Um computador conectado ao espectrometro
controlava as medidas e registrava os espectros obtidos durante o experimento. A figura 16
mostra o aparato experimental basico utilizado nos experimentos envolvendo a obtencao

dos espectros Raman.
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Figura 15: Diagrama esquematico da montagem do experimento de espalhamento Raman
na geometria de retroespalhamento ressaltando-se as medidas polarizadas.

Fonte: Produzida pelo autor.

A analise dos espectros obtidos foi feita através dos softwares Fityk e Origin da
OriginLab Corporation. Os ajustes dos espectros foram feitos por somas de picos, cada
qual descrito por fungoes lorentzianas, de onde foram obtidos dados importantes para
o estudo dos espectros, tais como, largura de linha, intensidade e ntimero de onda das

bandas Raman.
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Figura 16: Aparato experimental para a obtencao dos espectros Raman.

ey

Fonte: Produzida pelo autor.

2.3.1 Medidas de Espectroscopia Raman para Baixas Temperaturas

O cristal da timidina foi submetido a baixas temperaturas através de um sistema
que consistia de um criostato da marca DE202S da Air Products and Chamical Inc., e
acoplado a este, uma bomba de alto vacuo modelo E2M8 da Edwards Vaccum Ltda. O
resfriamento do sistema foi feito por um ciclo fechado de gas hélio que era bombeado até a
extremidade do criostato (ver figura 17) onde estava inserida a amostra. Reforga-se que

para a melhor fixacdo da amostra foi utilizado um pouco de pasta térmica.
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Figura 17: Criostato utilizado nos experimentos de espectroscopia Raman a baixas tempe-
raturas.

Fonte: Produzida pelo autor.

As medidas de temperatura foram realizadas com o auxilio de um controlador de
temperatura Lakashore modelo 330, de forma que foi possivel obter os expectros Raman

do cristal para o intervalo de temperatura entre 300 e 20 K, com passos de 10 K.

2.3.2 Medidas de Espectroscopia Raman para Altas Temperaturas

No aparato experimental para as medidas Raman a altas temperaturas foi utilizado
um forno resistivo desenvolvido no departamento de Fisica da Universidade Federal do
Ceard sob a orientagdo do prof. Dr. Alejandro Pedro Ayala. O forno (ver figura 18) é
refrigerado a agua e aquecido por meio de uma resisténcia, de forma que se possa obter a
temperatura desejada. Sendo mais especifico, o controle da temperatura ¢ feito utilizando-se
um termopar tipo S (Platina/Rodio-Platina) e um controlador modelo HW4200 da Coel
Controles Elétricos Ltda.
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Figura 18: Sistema utilizado nos experimentos de espectroscopia Raman a altas tempera-
turas.

Fonte: Produzida pelo autor.

Durante a realizacao dos experimentos foi estabelecido o tempo de 20 min para a
estabilizacdo da temperatura apos esta ter sido alterada no controlador. O intervalo de
temperatura averiguado foi de 300 até 420 K, porém, a partir de 380 K a amostra comegou
a degradar e os espectros do cristal da timidina passaram a ficar mais desconfigurados a
cada medida. Portanto, para o estudo de altas temperaturas, so foi possivel utilizarmos as
medidas até 380 K.

2.3.3 Medidas de Espectroscopia Raman a Altas Pressoes

Para as medidas de altas pressoes no cristal da timidina foi utilizada uma célula
de pressdo a extremos de diamantes, modelo NBS (National Bareau os Standards). O
procedimento inicial tratou do carregamento da célula de pressao, onde a amostra e um
calibrador de pressdo, nesse caso um pedaco de rubi (Al,O3 : Cr*3), sdo inseridos dentro
de um orificio de aproximadamente 0,20 mm feito numa gaxeta metdlica. A gaxeta fica
posicionada entre dois diamantes, um fixo e outro que pode mover-se de acordo com a
forca aplicada sobre um parafuso. Também dentro do furo da gaxeta um fluido faz o papel
de transmitir a pressao para a amostra através da aplicacao de uma forga externa. Essa
forca é produzida aplicando-se um torque no parafuso, que é transmitida ao diamante
fixado sobre o pistao mdvel por meio da alavanca. Com isso, a camara onde encontra-se a

amostra ¢ pressionada contra o diamante fixo (ver figura 19).
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Figura 19: Esquema representativo da célula de pressao a extremos de diamantes.

Fonte: Obtida a partir da referéncia (35).

No processo de obtenc¢ao dos espectros Raman realizamos previamente uma medida
ambiente que serviu como teste para verificarmos a presenca da banda (~5029 cm™1)
devido ao rubi, da contribui¢do devido ao diamante (~1333 cm™') e do nujol. Apds essa
verificacdo selecionamos as regioes 20-1300 cm ™! e 1350-1730 cm ™! para darmos inicio as
medidas com altas pressoes. Para isso a calibragao da pressao no interior da camara foi
realizada com base na técnica de luminescéncia (36), de forma que os valores de pressao

no interior da célula foram atribuidos utilizando-se a equacao:

Wi — Wy,

== "k 2.1
7,535 (2.1)

onde k =1 e 2, wy ¢ a posicao da linha k a pressao ambiente, e wy é a posicao da linha k

para uma determinada pressao P.
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Figura 20: Esquema representativo da parte interna da célula de pressao utilizada no

l Forca l

experimento.

Fluido

Transmissor | Rubi

Gaxeta —»

Amostra Diamante

Suporte do
Diamante

Fonte: Produzida pelo autor.

Como meio transmissor de pressao inicialmente testamos a mistura de metanol e
etanol na proporc¢ao 4:1, pois, a temperatura ambiente, esta mistura proporciona obter
valores de pressao de algo por volta de 10 GPa. Porém, a amostra do cristal da timidina
dissolveu nesse fluido o que nos conduziu a utilizarmos um 6leo mineral ou Nujol, que
apesar de limitar atingirmos pressoes até aproximadamente 5 GPa, possui a vantagem de

nao degradar a amostra.

A figura 21 mostra o interior do compartimento da montagem feita para as medidas
de altas pressoes no cristal da timidina para a fase final do experimento quando a pressao
estava por volta de 5 GPa. A amostra é o material maior no interior da gaxeta e o rubi

bem préximo a este, ¢ o material menor dentro da gaxeta.
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Figura 21: Interior do compartimento da montagem feita para as medidas de altas pressoes
no cristal da timidina quando a pressao estabelecida era de aproximadamente

5 GPa.

Fonte: Produzida pelo autor.

2.4 Métodos Computacionais

Calculo ab initio foram realizados utilizando o pacote do programa Gaussian 03
fornecido pela Inc Gauss (37). Os calculos foram efetivados com base na malécula isolada de
timidina (Cy9H14N2O5) na fase gasosa, implicando em algumas diferengas com relagao ao
espectro obtido experimentalmente. Podemos citar: o nimero de modos normais de vibracao,
a largura de linha das bandas, o nimero de onda de alguns modos, intensidade, dentre
outras. Contudo, os resultados obtidos podem ser considerados satisfatérios. A otimizacao
da estrutura e os calculos de espectroscopia vibracional foram efetuados tomando como
base a teoria do funcional da densidade (DFT = Density Functional Theory). O funcional
B3LYP foi utilizado em conjundo com as bases gaussianas 6-31G+(d). A partir do arquivo

de saida foram obtidas, a estrutura otimizada e as frequéncias vibracionais harmonicas.

Os modos de vibragao foram analisados a partir da distribuicao de energia potencial
(PED = Potential Energy Distribution) por meio do programa VEDA 4 (Vibrational
Energy Distribution Analysis) (38). Modos com contribuigoes percentuais inferiores a 10 %
nao foram considerados na analise. Ressalta-se que os resultados teéricos foram utilizados
apenas como uma forma de confirmar as classificacoes, total ou parcial, dos modos normais

encontrados na literatura.
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3 Propriedades Vibracionais do Cristal de Ti-

midina

Com o objetivo de caracterizar a timidina, os espectros vibracionais da amostra
foram investigados por espectroscopia Raman para trés geometrias de espalhamento. Para
tornar a discussao mais detalhada, o espectro vibracional foi dividido em cinco regioes. As
classificacoes dos modos da timidina foram realizadas tomando como base principal as
referéncias (13), (14) e (15).

3.1 Estrutura Molecular e Cristalina

Na molécula de timidina (figura 22) os dtomos da pentose sdo enumerados se-
guindo a seguéncia C(1’)—C(2’)—C(3")— C(4')—O(1’)—C(1’). Os dois atomos
de hidrogénio ligados ao C(5’) e C(2’) sao designados por H(1) e H(2). J& para os
atomos que possuem apenas um hidrogénio associado, denominamos de H. Na base ni-
trogenada os atomos que formam o anel heterociclico sao dispostos conforme a ordem
N(1)—C(2)—N(3)—C(4)—C(5)— C(6)—>N(1), de maneira que N(1) é o atomo
de nitrogénio que forma a ligagdo glicosidica. O tltimo atomo de carbono associado a
base é denominado de C(7) e os hidrogénios conectados a este sao representados por H(1),
H(2) e H(3). A notacgao dos atomos de oxigénio ¢ tomada de acordo com a numeragao
do atomo ao qual o oxigénio esteja vinculado. Por exemplo, se o oxigénio estd ligado ao
carbono C(3’), ele recebera a denominagao O(3’), se ele esta ligado ao carbono C(4), sua

denominacao sera O(4), e assim por diante.

De uma maneira geral todos os seis dtomos que formam o anel heterociclico da base
pirimidinica pertencem ao mesmo plano. De fato, o maior desvio observado é o do atomo
de carbono C(4) cujo valor é de aproximadamente 0,0010 A. Outro fator importante a
ser considerado é em relagao ao atomos que formam a base pirimidinica, mas nao estao
contidos no anel hereociclico em si, que possuem desvios relevantes. Por exemplo, para o
O(4) o valor de deslocamento encontrado é de 0,025 A e para o carbono do grupo metil
temos o valor de -0,029 A. J4 para o carbono C(17) que forma a ligagao glicosidica o desvio

é em torno de -0,003 A, o que sugere este ser coplanar aos dtomos do anel. (11)

Na pentose da timidina temos os quatro atomos C(17), O(1), C(2’) e C(4") dispostos
em um mesmo plano e o dtomo C(3’) deslocado de 0,567 A com conformacio exo, ou seja,
este estd posicionado no lado oposto ao C(5’) quando tomamos como referéncia o plano
formado pelos quatro atomos. Nesse caso, podemos dizer que a disposicao das unidades

atomicas no anel é no formato de envelope (veja figura 23) (11).
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Figura 22: Molécula de Timidina com a numeracao dos dtomos.

O(4)

Fonte: Produzida pelo autor através do software CrystalMaker.

Figura 23: (a) Ilustragdo da conformagao C(3’) exo vista com o plano perpendicular a
diregao do papel. (b) Representacao esquemética da forma de envelope para o
anel da pentose enfatizando a posigao abaixo do plano para o carbono C(3’).

(a) (b)

o)

c) c(1)
) N(1)

() @ oM —c@ycm

c(3)

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

A estrutura tridimensional de uma molécula é caracterizada pelos comprimentos
das ligacoes, pelos angulos entre as ligagoes, e pelas rotagoes de um grupo de atomos em
torno destas. Tais rotacdes em volta de uma determinada ligacao A - B, sdo descritas
por angulos de tor¢ao envolvendo uma sequéncia de quatro atomos A - B - C - D. Uma

definicdo para angulos de tor¢ao associa o angulo entre dois planos que contém os atomos

AB,C e B,CD (1).
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Para tornar a explicacdo do paragrafo anterior mais clara, vamos nos concentrar na
molécula da timidina. Denotamos por, pop, 0 angulo formado entre os planos que passam
pelas unidades C(5’), O(5’), C(4") e C(5"), C(4"), O(1’), cujo valor é de aproximadamente
56, 1°, gauche, e por poc, o angulo formado entre os planos que passam pelas unidades
C(3"), C(4"), C(5’) e C(4), C(5"), O(5’), que tem valor de aproximadamente, 172, 8, trans,
como pode ser observado nas figuras 24(a) e (b). Outro angulo de tor¢ao de fundamental
importancia para o entendimento da conformacao da molécula de timidina é o associado
aos atomos da ligacao glicosidica, ¢cn, sendo este definido pelo dngulo entre os planos que
passam por C(2), N(1), C(1") e N(1), C(1"), C(2’), com valor de —40°, anti (veja a figura
24(c)). Os angulos oo, Yoc € pon, em conjunto com o deslocamento do C(3’) definem

completamente a conformagcao da molécula (11).

Figura 24: Tlustragdo dos angulos de torg¢ao, (a) poo, (b) voc e (¢) pon.

Fonte: Produzida pelo autor através do softwares CrystalMaker e Microsoft Office Visio
2007.

A timidina cristaliza-se numa estrutura ortorrdmbica, com grupo espacial P2;2,2;(D3),
quatro moléculas (C190N2OsH;4) por célula unitaria e pardmetros de rede: a = 4,860 £
0,005 A, b=13,9140,01A e ¢ = 16,32+ 0,01A. A figura 25 mostra a célula unitéria do
cristal de timidina com as ligacoes de hidrogénio sendo representadas por linhas tracejadas.
As tabelas 1 e 2 mostram, respectivamente, as medidas das distdncias e dngulos das ligagoes

intramoleculares da timidina.
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Figura 25: Célula unitaria do cristal de timidina mostrando as ligacoes de hidrogénio em
linhas tracejadas.

Fonte: Produzida pelo autor através do software CrystalMaker.

Tabela 1: Distancias intramoleculares da timidina.

Ligaces Comprimentos das Ligacoes(A) Ligacdes Comprimentos das Ligacoes(A)

N1-C2 1,385 N1-C6 1,374
N1-Cl’ 1,480 02-N3 1,381
02-02 1,206 N3-C4 1,378
04-C5 1,453 C4-04 1,230
C5-C6 1,343 C5-C7 1,504
C1-C2’ 1,515 C1r-o1 1,434
C2-C3’ 1,523 C3-C4’ 1,529
C3-03 1,428 C4’-C5’ 1,515
C4-01’ 1,460 C5-05’ 1,425

Fonte: Dados extraidos da referéncia (11).
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Tabela 2: Angulos das ligacoes intramoleculares da timidina.

Ligacoes Angulos das Ligacoes(?) Ligacoes Angulos das Ligacoes(?)

C6-N1-CL’ 1216 C2-N1-CI’ 116,6
C2-N1-C6 121,8 N1-C2-02 124,3
N3-C2-02 122,0 C4-N3-C2 1275
C5-C4-N3 1158 C5-C4-04 1245
N3-C4-04 119,7 C6-C5-C7 1235
C7-C5-C4 119,3 C5-C6-N1 124,1
C2-C1-N1 114,5 C2-C1-01’ 106,5
N1-C1-O1’ 108,2 C3-C2-C1’ 102,7
C4-C3-C2’ 102,1 C4-C3-03' 106,4
C2-C3-03’ 111,3 C5-C4-C3’ 1133
C5-C4-01’ 1105 C3-C4-01 104,4
C4-C5-05’ 107,6 C1-01-C4’ 110,1

Fonte: Dados extraidos da referéncia (11).

A base pirimidinica forma ligagoes de hidrogénio com o atomo O(3’) da desoxirribose.
Esse atomo pode atuar como doador, como por exemplo na ligacao de hidrogénio do tipo
O-H- - - O formada com o oxigénio O(4), cujo comprimento observado foi de 2,74 A. Ou
pode agir como receptor, como é o caso da ligagdo N-H---O, que o O(3’) forma com
o 4tomo de nitrogénio N(3), e cuja dimensdo é da ordem de 2,85 A. Outra ligacio de
hidrogénio pode ser observada entre dois dtomos de oxigénio O(5’), tendo comprimento
por volta de 2,79 A (11). A tabela 3 mostra os comprimentos das ligacdes de hidrogénio

da timidina.

Tabela 3: Comprimentos das ligagoes de hidrogénio da timidina.

Ligages de Hidrogénio Comprimentos das Ligagées(A)

0O3-H---04 2,737
N3-H--- 03’ 2,854
O5-H--- 0¥ 2,788

Fonte: Dados extraidos da referéncia (11).

3.2 Teoria de Grupo

O nimero de vibragoes (N) para o cristal pode ser obtido pela expressao N = 3-n-Z,
onde n é o numero de atomos na molécula e Z é a quantidade de moléculas que pertencem
a célula unitaria. Como existem 31 atomos compondo a molécula de timidina e quatro
moléculas por célula unitaria, um ntimero de 372 modos de vibragao sao esperados. Pela

tabela 6A da ref.(34), temos que os possiveis sitios de simetria ocupados sao

oo[aCy(4)] (3.1)
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Pela expressao acima percebe-se que existem infinitos sitios cristalograficos nao
equivalentes com simetria C; e multiplicidade 4. Em outras palavras, existem quatro
atomos equivalentes ocupando o sitio C. Consultando a tabela 6B da ref.(34), observamos

que os sitios de simetria C'; dao origem aos modos translacionais de rede:

T'c1 = 3A+ 3B, + 3B, + 3B; (3.2)

Como existem 124 atomos na célula unitaria e estes sdo distribuidos nos sitios de

simetria C'; com multiplicidade 4, teremos 31 contribuigoes, ou seja,

' =93A+493B; + 938, + 93B3 (3.3)

A representacao para os modos actsticos (translagoes da célula unitaria) pode ser

obtida a partir da tabela de caracteres do grupo Dy (ver tabela 4). Logo,

Twe = Bi + By + By (3.4)

e subtraindo estes dos modos da representacao total. Os modos épticos serao distribuidos

conforme a expressao,

T,y = 93A + 92B; + 92B, + 92B; (3.5)

Tabela 4: Tabela de caracteres do grupo Ds.

D, | E C3 Cf C%

A1 1 1 1 Oz, Otyy, Qzz
By |1 1 -1 -1 | T,; R, azy

B | 1 -1 1 -1 | Ty Ry o,

B3 |1 -1 -1 -1|T:Rs Ay,

xr |3 -1 -1 -1

Fonte: Dados extraidos da referéncia (34).

3.3 Modos Normais de Vibracao do Cristal da Timidina

3.3.1 Geometrias de Espalhamento

As medidas realizadas com o cristal da timidina em condi¢bes ambiente foram
feitas em trés diferentes geometrias de espalhamento. Foi adotada a notagao introduzida
na referéncia (34), que utiliza quatro letras dispostas na forma a(bc)d, onde, na ordem
escrita, a letra a indica a direcao da radiagao incidente, entre parénteses sao indicadas,

respectivamente, a polarizagao da radiacao incidente (letra b) e a polariza¢ao da radiagdo
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espalhada (letra c), e a letra d é relacionada a diregao da radiacdo espalhada. As trés

geometrias de espalhamento que utilizamos para o cristal de timidina foram z(yy)z, z(xx)z

e z(xy)z.

3.3.2 Regido 20-540 cm~!

A figura 26 apresenta os espectros Raman do cristal da timidina na regido entre 20 e
540 cm™! para as geometrias de espalhamento z(yy)z, z(xx)z e z(xy)z. Para simplificarmos
nossa discussao, quando citarmos uma banda que foi observada para mais de uma geometria
de espalhamento utilizaremos apenas o nimero de onda correspondente a z(yy)z. Além
disso, quando citarmos a classificacao de um modo de vibracao comparando com o benzeno,

um suporte para o melhor entendimento pode ser observado nos anexos A e B.

Para a regido que corresponde aos nimeros de onda inferiores a 200 cm™!, temos
modos provinientes da rede cristalina como um todo. As bandas observadas nessa regiao
foram tentativamente classificadas como modos de rede, tomando como base o que vem
sendo reportado em estudos dos cristais de moléculas organicas. Cerca de doze bandas
foram identificadas nesta regido sendo elas: 27, 42, 50, 57, 79, 99, 124 e 199 cm ™! para as
geometrias de espalhamento z(yy)z, z(xx)z e z(xy)z; 66 e 164 cm™! para a geometria de

espalhamento z(xx)z; 149 e 184 cm™! para as geometria de espalhamento z(yy)z e z(xx)z.

Para a regiao que corresponde aos nimeros de onda superiores a 200 cm~!, podemos
citar inicialmente as bandas 298 e 306 cm ™! que aparecem com intensidade bem pequenas
nos espectros das geometrias z(yy)z e z(xy)z, sdo facilmente identificadas em z(xx)z. Tais
bandas foram classificadas como o bending no plano do grupo C5C7Hj, (C5C7H3) (13).
Outros dois modos relacionados ao bending do grupo C5CTHj3, porém fora do plano, foram
identificados por volta de 378 e 397 cm ™!, v(C5CTH3) (13). A banda localizada em 420 cm ™"
para as geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xx)z, pode ser tentativamente classificada
como um bending fora do plano dos a&tomos que compdem o anel pirimidinico, y(pirimidina).
Um modo localizado em aproximadamente 416 cm ™! foi identificado no espectro Raman
da timina e classificado como uma vibragao fora do plano dos seis atomos que formam
o anel pirimidinico dessa base nitrogenada (39). Para as geometrias de espalhamento
z(yy)z e z(xx)z é possivel identificarmos uma banda de baixissima intensidade centrada
por volta de 440 cm™!. Na timina uma banda Raman em 432 cm™! foi associada a um
bending no plano dos grupos CO, de maneira que estes movimentam-se fora de fase, 3(CO)
(14). Dessa forma, classificaremos a banda 440 cm™! observada para a timidina como
sendo um bending no plano dos grupos CO, B(CO). Outro modo Raman, visivel nas

Le foi

trés geometrias de espalhamento estudadas, foi encontrado por volta de 472 ¢m™
tentativamente classificada como um bending no plano do grupo C’O’C’, 5(C’0O’C’). Um
modo semelhante foi encontrado em 472 cm™! no espectro Raman da desoxirribose (40)

(ver tabela 14 e figura 111 encontradas nos anexos A e B, respectivamente.) A banda
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centrada por volta de 493 cm~!, pode ser identificada nas trés geometrias de espalhamento
e teve sua contribui¢do associada a um modo semelhante ao e,(605 cm ™) encontrado para
o benzeno (15). Portanto, foi classificado como um bending no plano do anel pirimidinico,
S (pirimidina).

Figura 26: Espectros Raman do cristal da timidina em condigbes ambiente para trés

diferentes geometrias de espalhamento na regidao 20-540 cm ™.

timidina
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Fonte: Produzida a partir de dados experimentais.

A figura 27 mostra os espectro Raman experimental e tedrico para a timidina na
regiao entre 0 e 500 cm™!. A representacio dos modos vibracionais teéricos também podem
ser observados nessa figura. Ja as figuras 28 e 29 apresentam os deslocamentos atémicos
correspondentes a alguns modos da regido espectral (0-500 cm ™).

I nao foi realizada a

Para a regiao com numeros de onda inferiores a 200 cm™
atribuicdo dos modos normais de vibragao. Como citado anteriormente, essa regiao esté
associado aos modos de rede que nao sao descritos com boa precisao pela analise tedrica
vibracional da molécula isolada. De acordo com os calculos DF'T, na regiao espectral 200-500
cm ™! predominam os bendings dos grupos de dtomos CC, CON, CCN e C’C’O’ e torcoes
envolvendo C’C’O’H. A andlise PED confirma essas contribui¢oes para os modos normais
de vibragao nessa regiao espectral. Esses resultados sao, em sua maioria, compativeis com

os que foram encontrados na literatura.
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Figura 27: Espectro Raman experimental e tedrico para a timidina na regiao entre 0 e 500
~1
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Fonte: Produzida pelo autor.
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Figura 28: Representacdo dos deslocamentos atomicos tedricos correspondentes a alguns
modos da regido espectral (0-500 cm™!). As linhas pontilhadas servem mera-
mente como auxilio para facilitar a localizacao dos atomos que contribuem com
as vibragoes predominates nessa regiao.

397 em ! (0dep = 301em™) 392 em ! (0wo =290 cm™1)

Fonte: Produzida pelo autor utilizando os softwares Chemcraft e Microsoft Office Visio
2007.
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Figura 29: Representacdo dos deslocamentos atomicos tedricos correspondentes a alguns
modos da regido espectral (0-500 cm™!). As linhas pontilhadas servem mera-
mente como auxilio para facilitar a localizacao dos atomos que contribuem com
as vibragoes predominates nessa regiao(Continuagao).
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando os softwares Chemcraft e Microsoft Office Visio

2007.

3.3.3 Regido 540-925 cm™!

Os espectros Raman da timidina para trés geometrias de espalhamento na regiao
entre 540 e 925 cm ™! sdo mostrados na figura 30.

O modo centrado em 560 cm™!

, visualizado nas trés geometrias de espalhamento,
foi identificado como um bending no plano de atomos que compoem o anel pirimidinico,
S(pirimidina) (13). Sendo esta uma vibragao semelhante a do modo ey, (3(CCC)) ocorrida
no benzeno em 605 cm™* (41). Para a timina, um modo semelhante ao ey, (3(CCC)) do
benzeno foi localizado em 559 cm™! (39) sendo sua classificagao atribuida ao bending no
plano de d4tomos que compoem o anel pirimidinico, 3(pirimidina). Uma banda (630 cm™1)
de intensidade muito baixa para as geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z, pode ser
melhor identificada voltando-se a atengao para o espectro da geometria de esplhamento
z(xx)z. Essa banda foi tentativamente classificada como uma vibrac¢ao do tipo bending
em atomos do anel pirimidinico, S(NCC). De fato, um modo com essa classificacao foi
encontrado por volta de 622 cm™ no espectro Raman da timina (14). O modo em 674
cm~!, teve sua atribuicdo relacionada ao bending no plano, de forma que as unidades
C2=0 e C4=0 realizam o movimento em concordancia de fase, [3(C202) 4+ 5(C404)];
(15). Esse mesmo tipo de vibragao foi determinado para a banda 617 cm™ encontrada
para a timina (39). Esse perceptivo deslocamento verificado para essa banda quando

comparamos com o valor de frequéncia obtido para a timidina, possivelmente foi provocado
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pela presenca do modo 632 cm™! devido a desoxirribose.

Continuando a andlise observamos bandas com niimeros de onda em 735, 771 e 793
cm ™! (de baixissima intensidade para a geometria de espalhamento z(yy)z). Baseando-nos

na referéncia(14), consideramos a banda 735 cm ™

como um modo de vibragao caracterizado
pelos bendings no plano das unidades CH e C’C’0O’, 3(CH) + S(C’C’O’). Para a banda
771 cm ™! foi feita a atribuicao como sendo relacionada a um modo do tipo breathing do
anel pirimidinico, ¢(pirimidina)(15). Com relagdo a banda 793 cm™!, designou-se como
sendo uma vibracao semelhante ao modo by, do benzeno localizado em 1010 cm ™!, que

estd associado a um bending, [F(CCC)] (41).

Para finalizarmos a classificacao das bandas desse intervalo espectral, observamos
um modo centrado em 851 cm™! que foi atribuido a uma vibracao do tipo breathing do
anel da desoxirribose, ¢(desoxirribose) (42). Uma outra banda de baixa intensidade, visivel
nas geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z, localizada em 871 cm™!, foi classificada
como um bending no plano devido ao grupo C2’C1’04’, (C2’C1°04’) (14). J4 a banda em
897 cm ™! teve sua classificacdo associada ao rocking do grupo metileno C2'Hy, p(C2Hy)
(15).

Figura 30: Espectros Raman do cristal da timidina em condi¢oes ambiente em trés dife-
rentes geometrias de espalhamento na regiao 540-925 cm™!.
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Fonte: Produzida pelo autor.
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A figura 31 mostra os espectro Raman experimental e tedrico para a timidina na
regiao entre 540 e 1000 cm™!. A representacao dos modos vibracionais teéricos também
podem ser observados nessa figura. Ja as figuras 32 e 33 apresentam os deslocamentos

atomicos correspondentes a alguns modos da regiao espectral (540-925 cm™1).

De acordo com os célculos DFT, na regiao espectral 540-925 cm ™! predominam os
stretchings das unidades C’O’ e C’C’, bendings no plano dos grupos de atomos COC, NCN,
NCC, C’'C’O’ e C’C’C’, além das tor¢oes envolvendo HNCC e HNC’C’. A anélise PED
confirma essas contribuig¢oes para os modos normais de vibragao nessa regiao espectral.
Esses resultados sdo, em sua maioria, compativeis com os que foram encontrados na

literatura.

Figura 31: Espectro Raman experimental e tedrico para a timidina na regiao entre 540 e
925 cm™1.
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Fonte: Produzida pelo autor.
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Figura 32: Representacdo dos deslocamentos atomicos tedricos correspondentes a alguns

modos da regido espectral (540-925 cm™!). As linhas pontilhadas servem me-
ramente como auxilio para facilitar a localizacdo dos atomos que contribuem
com as vibracoes predominates nessa regiao.

771 em™ (wwo = 762 cm™1) 735 cm™! (ateo = 738 cm™1)

Fonte: Produzida pelo autor utilizando os softwares Chemcraft e Microsoft Office Visio

2007.
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Figura 33: Representacdo dos deslocamentos atomicos tedricos correspondentes a alguns
modos da regido espectral (540-925 cm™'). As linhas pontilhadas servem me-
ramente como auxilio para facilitar a localizacdo dos atomos que contribuem
com as vibragdes predominates nessa regiao. (Continuagao)
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando os softwares Chemcraft e Microsoft Office Visio
2007.

3.3.4 Regido 925-1400 cm~!

A figura 34 mostra os espectros Raman do cristal da timidina para as tés geometrias

de espalhamento na regiao espectral compreendida entre 925 e 1400 cm™*.

Trés bandas de baixa intensidade e bastante proximas sao observadas em 1000, 1015
e 1029 cm~!. A primeira destas foi classificada como um bending no plano do grupo O1'C1'H,
B(OT’CI’'H) (14). Para a desoxirribose, é possivel a observagao de modos associados aos
bendings no plano dos C’O’H na regido entre 990 e 1080 cm™! (40). Contudo, para a
desoxicitidina, um modo vibracional semelhante foi observado apenas em 1253 cm ™! (23).
A segunda banda observada foi considerada como o equivalente a banda 983 cm~! para

a timina, sendo classificada como um rocking no plano da unidade C7Hj, p;,(C7H3). A
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expressao, rocking no plano, foi previamente utilizada no estudo dos modos vibracionais
da molécula de timina por meio do calculo ab initio (43). A tdltima destas bandas foi

considerada como uma vibracao provinda da base, mais precisamente um bending no plano

do grupo CNH, B(CNH) (14).

Uma banda bastante intensa que foi observada para as geometrias de espalhamento

z(yy)z e z(xx)z em 1065 cm™!

, apresenta-se com intensidade bem menor na geometria
z(xy)z. Essa banda foi classificada como um rocking fora do plano do grupo metil C7Hs,
pop(CT7H3) (15). Tal como para a banda 1015 cm™', a expressdo, rocking fora do plano,
também foi previamente utilizada no estudo dos modos vibracionais da molécula de timina
por meio do célculo ab initio (43). J4 a banda de intensidade mediana que aparece em
1103 em ™! foi correlacionada com uma vibragao do tipo twisting do C2'Hy, tw(C2'Hy) (13).
Um modo localizado em 1121 cm™! de baixissima intensidade foi indicado como uma
contribuicao devido ao stretching no anel pirimidinico, v(pirimidina) (13), sendo comparada,
a um tipo de vibragao semelhante ao stretching, v(CC)ley,], encontrada em 1485 cm™! para
o benzeno (41). Para a timina essa banda foi observada em torno de 1156 cm™! (39) e na
desoxicitidina um modo classificado como um streching devido ao anel pirimidinico, v(anel)
(23), foi observado por volta de 1127 cm™!. A banda de baixa intensidade localizada em

1171 em™? teve sua contribuigao associada ao wagging da unidade C2'Hy, w(C2'Hs) (13).

O préximo modo (1196 cm™!) teve sua classificagdo atribuida ao conjunto dos
strechings do C5CTHj3, v(C5CTH3), e anel pirimidinico (13). Sendo esta tltima um tipo de
vibragao semelhante ao modo ey, (1595 cm™t), v(CC)(41), encontrado para o benzeno. Um
dubleto aparece em torno de 1229/1242 cm™! para as geometrias z(xx) e z(yy)z, porém
com um pequeno deslocamento para frequéncias inferiores (1225/1235 cm™!) na geometria
z(xy)z. De acordo com a referéncia (13), esse modo tem relagao com o streching do C5C7Hy
[v(C5CTH3)], acoplado ao streching envolvendo o anel pirimidinico, tal como o modo
b2, (1308 cm™!), v(CC), encontrado no benzeno (ver tabela 14 e figura 111 encontradas
nos anexos A e B, respectivamente.). O modo 1365 cm™*, de intensidade consideravel, foi
assinalado como um bending do C6H no plano, p(C6H );,, somado ao streching na base da
timidina, v(base) (15).

A 1ltima banda registrada nesse intervalo de frequéncia, foi localizada em 1389
cm ™!, sendo caracterizada como uma vibragao semelhante ao modo ez,(1595 cm™') do

benzeno (41), que caracteriza-se por strechings associados as unidades CC dessa molécula.
(13)
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Figura 34: Espectros Raman do cristal da timidina em condi¢gbes ambiente em trés dife-
rentes geometrias de espalhamento na regidao 925-1400 cm™.
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Fonte: Produzida pelo autor.

A figura 35 mostra os espectro Raman experimental e tedrico para a timidina na
regiao entre 950 e 1400 cm~!. A representacao dos modos vibracionais teéricos também
podem ser observados nessa figura. Ja as figuras 36, 37 e 38 apresentam os deslocamentos

atomicos correspondentes a alguns modos da regido espectral 950-1400 cm ™.

De acordo com os calculos DFT, na regiao espectral 950-1400 cm ! predominam
os stretchings das unidades C'O’, C’C’, C’N, CN e CC, os bendings no plano dos grupos
de dtomos O’C’H, C’O’C’, os rocking do grupo CHj e twisting do C’Hy. A andlise PED
confirma essas contribuigdes para os modos normais de vibracdo nessa regiao espectral.
Esses resultados sdo, em sua maioria, compativeis com os que foram encontrados na

literatura.
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Figura 35: Espectro Raman experimental e tedrico para a timidina na regiao entre 950 e
1400 cm™1.
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Figura 36: Representacdo dos deslocamentos atomicos tedricos correspondentes a alguns
modos da regido espectral 950-1400 cm ™. As linhas pontilhadas servem me-
ramente como auxilio para facilitar a localizacdo dos atomos que contribuem
com as vibracoes predominates nessa regiao.
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando os softwares Chemcraft e Microsoft Office Visio
2007.



Capitulo 8. Propriedades Vibracionais do Cristal de Timidina 67

Figura 37: Representacdo dos deslocamentos atomicos tedricos correspondentes a alguns

modos da regido espectral 950-1400 cm ™. As linhas pontilhadas servem me-
ramente como auxilio para facilitar a localizacdo dos atomos que contribuem
com as vibragdes predominates nessa regiao. (Continuagao-1)

1051 em™ (ageg = 1063 em™ 1) 1029 cm ™! (wie = 1047 em™1)

Fonte: Produzida pelo autor utilizando os softwares Chemcraft e Microsoft Office Visio

2007.
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Figura 38: Representacdo dos deslocamentos atomicos tedricos correspondentes a alguns
modos da regido espectral 950-1400 cm ™. As linhas pontilhadas servem me-
ramente como auxilio para facilitar a localizacdo dos atomos que contribuem
com as vibragdes predominates nessa regiao. (Continuagiao-2)

1015 em™ (wgy = 1032 cm™1) 1000 em ™! (wpe, = 1010 e 1)

Fonte: Produzida pelo autor utilizando os softwares Chemcraft e Microsoft Office Visio
2007.

3.3.5 Regido 1400-1730 cm™!

A figura 39 apresenta os espectros Raman do cristal da timidina para as tés
geometrias de espalhamento na regido espectral 1400-1730 cm™!. Nessa regidao foram
encontrados modos associados a deformagoes da unidade CHjz e stretchings das unidades
C=0eC=C.

Inicialmente é possivel observarmos nas trés geometrias de espalhamento duas
bandas de baixa intensidade centradas em 1434 cm™! e 1456 cm™!. A primeira destas foi
relacionada a deformacgao simétrica do C7Hgs, ds(C7H3) (13), enquanto que a segunda a
deformacao antissimétrica do C7Hs, da(C7Hs) (13). E interessante frisarmos que esses
dois modos também sdo observados para a timina em 1434 cm™! e 1459 cm™! (13),
respectivamente. Porém, esses modos nao sao identificados para outros nucleosideos e
respectivas bases nitrogendas. De fato, uma rapida inspe¢do nas estruturas moleculares

destes, mostra que nenhum deles apresenta um grupo metil (C7Hz).

Outra banda de intensidade maior que as precedentes e posicionada por volta de
1483 cm™!, aparece nos espectros de todas as geometrias de espalhamento apresentadas,
sendo atribuida & da(C7Hj) (13). A banda intensa observada em 1663 cm™" foi associada
ao estiramento em fase das unidades C4 = 04 ¢ C5 = C6, [v(C4 = 04) + v(C5 = C6));,
(15). Na timina a banda encontrada em 1665 cm ™! foi associada ao mesmo tipo de vibragao

(39), enquanto que na desoxicitidina uma banda em torno de 1670 cm™! foi associada
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apenas ao estiramento da unidade C5 = C6 (23). Ressalta-se que apesar da desoxicitidina
ser um nucleosideo cuja base apresenta um anel pirimidinico, ndo poderiamos esperar uma
contribuicao da unidade C4 = O4, tendo em vista que a mesma apresenta um grupo amina
(NH;) ligado ao carbono C4 e nao um &tomo de oxigénio, como no caso da timidina. Uma
banda de intensidade um pouco menor que a anterior foi observada em 1640 cm™! para a
timidina, sendo esta associada ao estiramento fora de fase das unidades C4 = O4 e C5 =
C6, [v(C4 = 04) + v(C5 = C6)];, (15). Um modo semelhante foi observado em 1652 cm™

para a timina (13).

Ainda nessa regiao, é possivel observarmos para as geomtrias de espalhamento
z(yy)z e z(xx)z, uma banda de baixa intensidade localizada em 1689 cm ™! que foi atribuida
ao estiramento do grupo C2 = 02, v(C2 = 02) (13). Uma contribui¢do equivalente foi
encontrada para a desoxicitidina(23) em 1705 cm™! e para as bases nitrogenadas, timina
(13) em 1700 cm™?, e citosina (25) em 1664 cm™.

Figura 39: Espectros Raman do cristal da timidina em condi¢des ambiente em trés dife-

rentes geometrias de espalhamento na regiao 1400-1730 cm™?.
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Fonte: Produzida pelo autor.

A figura 40 mostra os espectro Raman experimental e tedrico para a timidina
na regiao espectral entre 1400 e 1800 cm™!. A representacao dos modos vibracionais

teoricos também podem ser observados nessa figura. Ja as figuras 41 e 7?7 apresentam os
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deslocamentos atémicos correspondentes a alguns modos da regiao espectral 1400-1800

Cmil.

De acordo com os célculos DFT, na regiao espectral 1400-1800 cm ™! predominam
os stretchings das unidades CO, CC, CN, e deformacoes antissimétricas da unidade CHj
CHj;. A andlise PED confirma essas contribui¢des para os modos normais de vibracao
nessa regiao espectral. Esses resultados sdo, em sua maioria, compativeis com os que foram

encontrados na literatura.

Figura 40: Espectro Raman experimental e tedérico para a timidina na regiao espectral
entre 1400 e 1800 cm ™.
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Fonte: Produzida pelo autor.
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Figura 41: Representacao dos deslocamentos atomicos tedricos correspondentes a alguns
modos da regido espectral 1400-1800 cm~!. As linhas pontilhadas servem
meramente como auxilio para facilitar a localizagdo dos atomos que contribuem
com as vibracoes predominates nessa regiao.

&""!&:—&-—

S
W v

1689 cm™! (wyp, = 1762 cm™1) 1663 cm™! (wgy = 1752 cm™ 1Y)

1456 cm™! (g = 1477 em™1) 1434 cm™! (g = 1468 ecm™1)

Fonte: Produzida pelo autor utilizando os softwares Chemcraft e Microsoft Office Visio
2007.
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3.3.6 Regido 2800-3400 cm™!

A regiao de alta frequéncia dos espectros Raman do cristal da timidina, 2800-3400
cm ™!, é apresentada na figura 42 para trés geometrias de espalhamento. Esta é uma regiao
tipica de modos de vibracao associados a strechings dos hidrocarbonetos e aminas. As
atribuigoes dos modos desse intervalo espectral foram feitas tal como as realizadas na
referéncia (14). Esse trabalho fez um estudo comparativo bem detalhado dos espectros
vibracionais da timina e timidina em condi¢bes ambiente.

1 como associada a um

Iniciamos classificando a banda localizada em 2856 cm™
stretching do CH, v(CH) (14). Para a desoxicitidina (23), dois modos observados em
2893 e 2923 cm ™! para temperatura ambiente foram classificados como stretchings das
unidades C'H, v(C’H), que fazem parte da desoxirribose dessa molécula. Um modo de baixa
intensidade ¢ observado em torno de 2900 cm™! e foi relacionado & uma ressonancia de
Fermi (14) entre o stretching do CHy, v(CHs), em conjunto com a primeira harmonica da
deformagao do CHy, §(CHy). A banda em 2933 cm™! foi atribuida ao stretching do CHz (14).
Uma banda localizada 2953 cm™! foi designada a um streching simétrico do grupo C2'Hy,
vs(C2'Hy) (13), enquanto que a banda centrada em 2974 cm™! foi relacionada ao stretching
do grupo C5’Hy(14), v(C5’Hy). Na desoxiadenosina (4), uma banda centrada em 2968
cm ™! foi classificada como um stretching assimétrico do grupo C5Ha, v,(C5'Hy). Modos
relacionados aos stretchings de hidrocarbonetos presentes na ribose foram observados no
intervalo 2898 e 3088 cm™! para a citidina (6). Uma banda de intensidade baixa centrada

em 2994 cm™! foi considerada como um stretching assimétrico do C2'Hs, v,(C2'Hy (13).
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Figura 42: Espectros Raman do cristal da timidina em condi¢gbes ambiente em trés dife-
rentes geometrias de espalhamento na regidao 2800-3100 cm .
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Fonte: Produzida pelo autor.

A figura 43 mostra os espectro Raman experimental e tedrico para a timidina na
regido espectral entre 2800 e 3830 cm~!. A representacdao dos modos vibracionais tedricos
também podem ser observados nessa figura. Ja a figura 44 apresenta os deslocamentos

atomicos correspondentes a alguns modos da regido espectral 2800-3850 cm™*.

De acordo com os célculos DFT, na regiao espectral 2800-3850 cm ™! predominam
os stretchings das unidades O’H, C’H, CH, NH, C’H; e CH3. A andlise PED confirma essas
contribuigoes para os modos normais de vibracao nessa regiao espectral. Esses resultados

sdo, em sua maioria, compativeis com os que foram encontrados na literatura.

As tabelas 77 e 77 apresentam as atribui¢oes dos modos normais de vibragao para

a timidina.
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Figura 43: Representacao de alguns modos tedricos da regiao espectral 2800-3800 cm
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Figura 44: Representacdo dos deslocamentos atomicos tedricos correspondentes a alguns
modos da regido espectral 2800-3850 cm~!. As linhas pontilhadas servem
meramente como auxilio para facilitar a localizagdo dos atomos que contribuem
com as vibracoes predominates nessa regiao.
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Tabela 5: Atribuicdo dos modos normais de vibragao.

z(yy)z z(xx)z z(xy)z Tedrico(Fase Classificacao Atribuicdo PED(%)
Gas)

27 26 28 - Rede -

42 43 40 - Rede -

50 48 50 - Rede -

57 58 59 - Rede -

- 66 - - Rede -

79 79 80 - Rede -

99 102 99 - Rede -

124 122 122 - Rede -

149 146 - - Rede -

- 164 - - Rede -

184 184 - - Rede .

199 199 202 - Rede -

277 275 : 271 : 7(C4’C5'05H)(83)

208 297 299 285 B(C5CTHs) B(C5CTH3)(39)

306 305 307 285 B(C5CTH3) B(C5CTH3)(39)

342 341 - 290 7(C2°C3’03’H)(80)

378 377 377 301 'y(C5C7H3) ~(C4C6C5CTH3)(28)

397 396 397 301 ~(C5CTH3) ~(C4C6C5CTH;)(28)

420 420 - 387 ~(pirimidina) ~v(C4C5C6CT)(12)

440 443 - 403 B(CO) [B(0O2C2N3) + B(04C4N3)],(51)
v(C2N3)(11)

472 472 473 467 B(C°O°CY) B(C2'C3'03)(12) + [v(C2C3°03°CA’) +
~(C5'C3'03°C4)]4(21)

493 493 494 487 B(pirimidina) B(C5C6N1)(17) + B(C202N3)(10) +
v(C5CTH3)(12)

560 564 565 570 B(pirimidina) B(C2N3C4)(21) + B(N1C1°01°)(10)

630 - - 638 B(NCC) B(C202N3)(13) + B(N3C404)(18) +
B(N3C2N1)(13)

674 673 673 674 [3(C202) + B(C404)], B(C202N3)(11) + T(HN3CAC5)(23)

735 734 735 738 B(CH) + B(C’C°O”) B(N1C2N3)(17) + B(C3'C401°)(17)

771 769 770 762 #(pirimidina) B(N1C5C6)(10) + B(C3'C4°017)(21)

793 792 794 793 B(pirimidina) B(N1C5C6)(10) + B(C1’C2°C37)(10)

851 851 852 855 ¢(desoxirribose) v(C4017)(29)

871 - 871 870 B(C2°C1'O1’) 0(C4’017)(18) + r(HC2'C1'N1)(10)

897 896 - 895 p(C2'Hy) [L(C3'03) +  o(C3C4)]a(35)  +
7(NIC1I'C2’H)(17)

1000 999 1000 1010 B(O4C1'H) B(O4’C1'H)(34)

1015 1014 1014 1032 pip(CTH3) pip(CTH3)(11) + r(HC7C5C4)(35)

1020 1028 1028 1047 B(CNH) [v(C3°03")(12)+ v(C5’05")]a

1051 1050 1051 1063 B(C’O’H) + B(NCH) v(C3CA)(14) + B(CLOTCI)(11) +
7(HC2'C1'N1)(16)

1065 1064 1065 1072 Pop (C7H3) pop(CTH3)(26)

1103 1102 - 1105 v(C°0?) [v(C5°05")+ v(C4’C5")]a(45)

1121 1120 - 1121 v(pirimidina) v(C1'N1)(27)

1171 1170 1172 1140 w(C2'Hy) v(C1'C3'03'C4’017)(48)

1196 1196 1198 1172 v(C5CTH3) + v(pirimidina) v(N3C4)(39)

1242 1242 - 1246 v(C5CTH3) + v(pirimidina) v(C5C7H3)(18) 4+ v(C2N3C5C6N1)(34)

1271 1270 - 1272 tw(C5'Ha) tw(C5'Hy)(67)

1323 1322 1323 1336 w(CHa) [B(HC3'03)+  B(HCI'O1)]a(36)  +
~v(C2'C3’C4’H)(18)

1350 1351 1351 1361 - [B(HC1'01") + B(HC4' 01")]4(30)

Simbolos: v = stretching; f = bending no plano; v = bending fora do plano; 7 = torcao; ¢
= breathing; p = rocking; w = wagging; tw = twisting; s = simétrico; a = antissimétrico;
ip = no plano e op = fora do plano.

Nota: Os nuimeros entre parénteses que acompanham as classificagoes fazem referéncia aos
respectivos valores PED (%) encontrados.
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Tabela 6: Atribuigdo dos modos normais de vibragao (Continuacao).

z(yy)z z(xx)z z(xy)z Tedrico(Fase Gas) Classificacdo Atribuicdo PED(%)

1365 1365 1363 1379 B(C6H) + v(pirimidina) _ B(C6H)(28)

1389 1388 1388 1406 v(pirimidina) v(N3C4C6CT)(67)

1403 - - - sc(C2Hz) + sc(C5'Ha) -

1434 1437 1436 1468 6s(C7Hs) [L(N1C2)+ v(N3C4)]4(37) +
B(C5C6N1)(13)

1456 1457 1457 1477 8a(C7Hs) 5a(C7Hs)(81)

- - - 1488 - sc(C2'Hy)(88)

1483 1483 1482 1501 5a(C7Hs) 5a(CTH3)(73)

1514 1512 - - - -

- - - 1513 - sc(C5'H2)(77)

1640 1640 1639 1684 [v(C4=04)+ v(C6=C5)]a  v(C6=C5)(63) + B(HCECH)(12)

1663 1662 1661 1752 [(C4=04) + v(C6=C5)]s  v(C4=04)(62) + B(HN3C4)(10)

1689 1687 - 1762 v(C2=02) v(C2=02)(64) + v(C4=04)(14)

2856 2854 - 3023 v(CH) v(C3'H)(75)

2900 2903 - 3033 Ressonancia de Fermi v(C3'H)(16) + va(C5Hz)(81)

2933 2935 2935 3043 v(CHs) vs(C7Hz)(100)

2953 2052 2954 3075 vs(C2'Ha) vs(C2’H2)(96)

2964 2963 2964 3097 - v(C1'H)(95)

2074 2974 2974 3099 . va(C7Hs)(100)

2994 2993 2993 3143 va(C2'Ha) v (C2'H2)(98)

3000 - - 3229 - v(C6H)(99)

3161 - - 3608 v(NH) v(N3H)(100)

3306 - - 3822 v(OH) v(03’H)(100)

- - - 3837 . v(05'H)(100)

Simbolos: v =

stretching; 6 = bending no plano; v = bending fora do plano; 7 = torcao; ¢

= breathing; p = rocking; w = wagging; tw = twisting; s = simétrico; a = antissimétrico;

ip = no plano

e op = fora do plano.

Nota: Os numeros entre parénteses que acompanham as classificagoes fazem referéncia aos
respectivos valores PED (%) encontrados.
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4 Propriedades Vibracionais da Timidina em

Funcao da Pressao Hidrostatica

Antes de iniciarmos a analise da influéncia da pressao sobre os modos vibracionais
do cristal de timidina, é salutar recordarmos que a estrutura desse cristal é formada por um
conjunto de ligagoes de hidrogénio. Conforme o estabelecido no trabalho da referéncia (11),
a célula unitaria do cristal da timidina possui uma ligacao de hidrogénio entre os dtomos
03’ e 04 de moléculas vizinhas cujo comprimento é de 2,74 A (OH.---O). Curiosamente, o
atomo O3’ aceita um dtomo de hidrogénio de N3 produzindo uma ligagao de hidrogénio
do tipo NH---O sendo o comprimento dessa dado por 2,85 A. Uma terceira ligacdo de
hidrogénio diferente que ocorre na célula unitaria da timidina é formada entre os dtomos
05" de uma molécula e o atomo O5’ de outra molécula constituindo uma ligagao de

hidrogénio do tipo OH- --O e comprimento 2,79 A.

Neste capitulo apresentaremos os resultados de espectroscopia Raman no cristal
da Timidina, submetido a altas pressoes. Os espectros obtidos na compressao indicam
fortes mudancas no nimero de bandas, assim como descontinuidades dos graficos de
frequéncia (w) versus pressao (P) em aproximadamente 3,0 GPa. Esse comportamento
pode estar associado a uma transicao de fase estrutural sofrida pelo cristal. A andlise dos
espectros Raman da descompressao nos permite concluir que o cristal sofre transicao de

fase reversivel com histerese.

4.1 Regido 20-250 cm™!

As figuras 45(a) e (b) mostram os espectros da compressao e descompressao,
respectivamente, do cristal de timidina para diversos valores de pressao no intervalo
espectral entre 20 e 250 cm~!. A maioria dos modos dessa regido esté associada a modos
de vibracoes da rede. Essa regiao, por ser bastante sensivel a mudancas de simetria da

célula unitaria, pode confirmar com maior precisao a ocorréncia de transicao de fase.

Iniciaremos a anélise dess intervalo espectral voltando nossa atencao para a banda
centrada em 66 cm ™! (identificada com a letra E) no espectro Raman obtido sob condigdes
ambiente. Com o aumento da pressao, essa banda apresenta um aumento em sua intensidade
até 1,0 GPa, a partir desse ponto sua intensidade comega a diminuir continuamente até a
pressao atingir o valor de 2,5 GPa. Relacionando o comportamento da banda E com a
banda C, localizada em torno de 50 cm™! no espectro sob condicdes ambiente, observamos

uma inversao de intensidades entre 1,0 e 1,5 GPa, enquanto que uma banda situada
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entre essas duas e que foi identificada com a letra D, mostra um continuo decréscimo
de intensidade até 2,5 GPa. Contudo, essas trés bandas aparecem no espectro obtido
para a pressao de 3.0 GPa como uma tinica banda centrada em torno de 79 cm~!. Um
comportamento similar é observado para os trés modos localizados em 75, 80 e 86 cm™!
no espectro Raman para a pressao de 1 atm e que foram identificados pelos simbolos E’,
asterisco (*) e um F’| respectivamente; quando a pressao de 1,0 GPa é estabelecida, é
possivel constatarmos a preseca de apenas um modo localizado em torno de 89 cm~!. Por
outro lado, o dubleto centrado entre 100 e 110 cm ™! sofre um splitting entre as pressoes 0,5
e 1,0 GPa. Outro fato relevante a ser mencionado faz referéncia aos trés modos localizados
por volta de 164, 185 e 200 cm ™! no espectro Raman sob condicdes ambiente e que foram
assinalados com as letras F; G e H, respectivamente. Com o aumento da pressao até 2,5

GPa esses modos acoplam-se formando uma tnica banda larga e de baixa intensidade.

Além dessas alteragoes, o espectro Raman adquirido para a pressao de 3,0 GPa
mostra claramente que o cristal de timidina sofre grandes alteracoes devido ao efeito
de aplicacao da pressao. Esses resultados sugerem que o cristal da timidina sofre uma
transicao de fase em torno de 3,0 GPa. Tal suposicao é corroborada pelos resultados de
espectroscopia Raman na regiao dos modos internos que serdao apresentados nas préximas
se¢Oes. Para pressoes P > 3,0 GPa o espectro Raman apresenta baixa intensidade, porém,
quando retoma-se a pressao atmosférica, o espectro apresenta-se semelhante ao obtido no

inicio do experimento.
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Figura 45: Espectros Raman do cristal da timidina para varias pressdes na regiao espectral
entre 20 e 250 cm™! para a compressao em (a) e descompressio em (b).
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Fonte: Produzida pelo autor.

A figura 48 apresenta o grafico do comportamento da frequéncia dos picos que

aparecem no espectro Raman da timidina em func¢ao da pressao para o intervalo espectral

20-250 cm L.
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Figura 46: Comportamento da frequéncia em funcao da pressao para os modos de vibragao

do cristal da timidina na regido espectral entre 20 e 250 cm ™.
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4.2 Regido 250-700 cm~!

As figuras 47(a) e (b) mostram os espectros Raman do cristal da timidina na regiao
espectral 250-700 cm ™!, para diversos valores de pressao entre 1 atm e 5,0 GPa. A figura
47(a) apresenta os espectros para compressao e a figura 47(b) mostra os espectros para a

descompressao.

Nessa regiao espectral, duas bandas centradas em 276 cm~! (marcada com o
simbolo X’) e 306 ¢cm™!(marcada com o simbolo T’) para o espectro ambiente, tém suas
intensidades reduzidas com o efeito da compressao nao sendo mais possivel observa-las
nos espectros quando a pressao atinge valores superiores a 2,5 GPa. A banda identificada
pelo X’ foi associada, por meio de calculos ab initio, a uma tor¢cao do grupo de atomos
C4’C5’0O5’'H, 7(C4’C5’0O5’H), e a banda T” foi classificada como um bending no plano do
grupo C5CTH3, S(C5CTH3) (13). Entre as pressoes 2,5 e 3,0 GPa é possivel observamos um
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alargamento e diminuicao de intensidade da banda identificada por V' no espectro Raman
a pressao atmosférica. Essa banda também foi classificada como uma contribuicao do tipo
bending no plano do grupo C5C7Hg3, S(C5CT7H3) (13). Outro comportamento interessante,
diz respeito ao modo em 396 cm™~!(identificado pela letra X) no espectro Raman sob
condicoes ambiente, que foi classificado como um bending fora do plano do grupo C5C7H3,
~v(C5CT7H;) (13). Essa banda apresenta um decrescimento em sua intensidade devido a
compressao. De fato, para pressoes abaixo de 2,0 GPa, podemos notar duas bandas, a que
foi designada pela letra X e outra localizada em torno de 420 cm™! (identificada pela letra,
V) no espectro Raman em condigoes ambiente, mas quando a pressiao atinge valores acima

de 2,0 GPa, apenas uma banda simétrica é observada no espectro.

Figura 47: Espectros Raman do cristal da timidina para varias pressoes na regiao espectral
entre 700 e 1300 cm ™! para a compressdo em (a) e descompressao em (b).
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Fonte: Produzida pelo autor.

Outra importante modificacao no espectro que foi constatada para o intervalo de
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pressao entre 1 atm e 2,5 GPa, faz mengao ao modo identificado pela letra T (localizado
em 446 cm™') no espectro Raman cuja pressao é de 1 atm . Inicialmente esse modo
aparece como uma banda de baixa intensidade, mas com o aumento da pressao o mesmo
adquire maior intensidade e permanece visivel no espectro até a pressao atingir o valor
de 2,5 Gpa. Contudo, quando a pressao de 3,0 GPa é estabelecida, esse modo nao é mais
identificado espectro Raman. Adicionalmente podemos verificar o surgimento de outras
duas bandas que foram assinaladas por S e S’ nos espectros Raman para pressoes de 0,5 e
3,0 GPa, respectivamente. Observemos que a banda S apresenta um perceptivel aumento

de intensidade para o intervalo de pressao entre 0,5 e 1,0 GPa.

Figura 48: Comportamento da frequéncia em funcao da pressao para os modos de vibracao

do cristal da timidina na regiao entre 250 e 700 cm ™.
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Fonte: Produzida pelo autor.

O processo de descompressao levou o sistema ao padrao original encontrado para
pressao atmosférica na etapa inicial do experimento. Reforcamos a ocorréncia de histerese

durante o processo de descompressao da amostra (ver figura 47(b)).

A figura 48 apresenta o grafico do comportamento da frequéncia dos picos que
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aparecem no espectro Raman da timidina em funcao da pressao para o intervalo 250-
700 cm~!. Uma stbita descontinuidade é observada entre 2,5 e 3,0 GPa com diferencas
aprecidveis nos valores dos dw/dP; apenas o modo S’ apresenta dw/dP negativo. Portanto,
tal como nas outras regioes, os modos da timidina apresentam modificagoes relevantes que
sugerem fortes indicios de que o cristal da timidina tenha sofrido transicdo de fase entre
entre 2,5 e 3,0 GPa.

4.3 Regido 700-1300 cm™*

As figuras 49(a) e (b) mostram os espectros Raman da compressao e descompressao,
respectivamente, do cristal de timidina para diversos valores de pressao no intervalo

espectral entre 700 e 1300 cm ™!,

Com respeito a etapa de compressao da amostra algumas modificagoes entre 1 atm e
3,0 GPa podem ser mencionadas. Por exemplo, o dubleto identificado por N’/N no espectro
a pressao atmosférica e que foi associado aos stretchings envolvendo o grupo C5CTHj3 e os
atomos da base primimidinica, v(C5C7Hs) + v(pirimidina) (13), é inicialmente observado
em 1225/1233 cm ™! e desloca-se para 1222/1242 cm™! no espectro correlacionado a pressao
de 3,0 GPa. Também é possivel notarmos a inversao nas intensidades dessas bandas entre
0,5 e 1,0 GPa.

Continuando a compressao da amostra, é possivel verficarmos o deslocamento para
maiores nimeros de onda de um "ombro' centrado por volta de 905 cm™! (marcado com
a letra P) no espectro Raman para a pressdo de 1 atm. Outro fato importante a ser
considerado diz respeito ao continuo ganho de intensidade da banda assinalada pela letra
O (centrada em 1097 cm™!) no espectro sob condi¢oes ambiente e que foi associada ao
stretching do grupo C’O’, v(C’0’) (40). Em contrapartida, uma banda identificada pelo
simbolo O muito proxima a banda O e que foi atribuida ao stretching dos atomos da
base primidinica, v(pirimidina)(13), ndo apresentou nenhuma alteragao relativamente
significante como resposta ao efeito da compressao no intervalo de pressao 1 atm-2,5 GPa.
Contudo, esses dois modos desaparecem subtamente do espectro quando a pressao atinge
o valor de 3,0 GPa. Além disso, o "ombro" que aparece localizado por volta de 1000 cm™!,

identificado por um quadrado no espectro Raman sob condi¢des ambiente, nao é mais

observado no espectro quando a pressao atinge 1,0 GPa.
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Figura 49: Espectros Raman do cristal da timidina para varias pressdes na regiao espectral
entre 700 e 1300 cm™! para a compressio em (a) e descompressao em (b).
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Fonte: Produzida pelo autor.

Uma banda situada préxima de 897 ecm™! (assinalado pela letra Q) no espectro a
condigoes ambiente e que foi relacionada ao rocking do grupo metil C2’Ha, p(C2'Hy)(15),
desdobra-se em duas bandas (identificadas com setas) quando a pressao atinge o valor de
3,0 GPa. Similarmente podemos ver que a banda situada em aproximadamente 852 cm™!
(assinalada pela letra R) no espectro Raman a pressao atmosférica e que foi associada
ao breathing do anel da desoxirribose, ¢(desoxirribose) (42), também divide-se em duas

bandas (marcadas com asteriscos) para a mesma medidade de pressao.

Novamente, quando realizamos a descompressao da amostra até a pressao atmosfé-
rica, constatamos a reversibilidade da fase com histerese (ver figura 49(b)) para o cristal

de timidina.



Capitulo 4. Propriedades Vibracionais da Timidina em Fun¢do da Pressao Hidrostdtica

86

Figura 50: Comportamento da frequéncia em funcao da pressao para os modos de vibragao

do cristal da timidina na regiao entre 700 e 1300 cm
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A figura 50 apresenta o grafico do comportamento da frequéncia dos picos que
aparecem no espectro Raman da timidina em funcao da pressao para o intervalo 700-1300
ecm~!. Notamos que muitos dos modos Raman observados nessa regidao apresentam uma

pequena descontinuidade no dw/dP quando a pressao varia de 2,5 para 3,0 GPa.

Em resumo, considerando o exposto nos paragrafos anteriores, é possivel verificarmos
a ocorréncia de muitas mudancas associadas aos modos internos a medida que a pressao
se aproxima de 3,0 GPa. Essas modificagoes nos possibilita concluir que as moléculas de

timidina sofrem variagdo conformacional quando o cristal é submetido a condig¢oes de altas

pressoes.

Pressao (GPa)

Fonte: Produzida pelo autor.
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4.4 Regizo 1350-1730 cm™!

As figuras 51(a) e (b) mostram os espectros do cristal da timidina na regido espectral
1350-1730 cm ™!, para valores de pressdo entre 1 atm e 5,0 GPa. A figura 51(a) apresenta

o0s espectros para compressao e a figura 51(b) mostra os espectros para a descompressao.

Alguns aspectos importantes podem ser pontuados quando a pressao é aumentada
de 1 atm até 2,5 GPa. O primeiro desses aspectos consiste no deslocamento para menores
nimeros de onda observado para uma banda bastante intensa localizada em 1664 cm™!
(identificada pela letra I ) no espectro para P = 1 atm e que foi associada a soma dos
stretchings em coincidéncia de fase, das unidades C6C5H e C404, v(C4=04)+ v(C6=C5)],
(15). Esse decréscimo pode ser um indicio de que os dtomos associados a esse modo
vibracional participam de ligagoes de hidrogénio. De fato, como descrito anteriormente,
o atomo C4 é vinculado a um atomo de oxigénio que participa da ligacao de hidrogénio
de menor comprimento na célula unitaria da timidina (ver figura 25). Além disso, é
esperado que com a compressao, os atomos e moléculas da célula unitaria tornam-se mais
préximos uns dos outros. Isso provoca uma transferéncia de carga eletronica de uma ligacao
molecular para uma ligacdo de hidrogénio, enfraquecendo a ligacdo covalente, e com issso,
fazendo o nimero de onda diminuir (6). Uma segunda banda, essa de baixa intensidade,
foi identificada com a letra J (em 1641 cm™!) no espectro Raman para pressao atmosférica
e associada ao stretching em oposicao de fase, dos grupos C6C5 e C404, [v(C4=04) +
v(C6=C5)], (15). Para o espectro relacionado a pressao de 1,0 GPa essa banda nao é

! (marcada com

mais identificada. Em contrapartida, uma banda localizada em 1403 ¢m™
a letra L) no espectro ambiente e que foi atribuida a uma contribuicdo dos scissorings dos
grupos C2'Hy e C5'Ha, [sc(C2'Hy) + sc(C5'Hy)] (15), apresenta um continuo aumento de
intensidade quando a pressao ¢ elevada de 1 atm para 2,5 GPa. Porém, essa banda nao é

mais visualizada no espectro quando a pressao atinge o valor de 3,0 GPa.
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Figura 51: Espectros Raman do cristal da timidina para varias pressdes na regiao espectral
entre 1350 e 1730 cm™! para a compressio em (a) e descompressao em (b).
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Fonte: Produzida pelo autor.

Modificagoes mais impressivas podem ser observadas nos espectros entre pressoes
2,5 ¢ 3,0 GPa. Por exemplo, a banda de grande intensidade centrada em 1363 cm™! no
espectro ambiente (denotada pela letra M) e correlacionada ao bending no plano do C6H
com o stretching dos atomos envolvidos no anel pirimidinico, [p(C6H);, + v(pirimidina)]
(15), desdobra-se em duas bandas, bem como sofre um abrupto deslocamento para maiores
nimeros de onda no espectro para pressao de 3,0 GPa. Nesse mesmo valor de pressao

! no espectro ambiente) que

podemos observar com clareza a banda M’ (em 1358 cm™
anteriormente aparecia como um "ombro de baixa energia" no espectro Raman sob condigoes

ambiente.

Apés a pressao atingir um valor de 5,0 GPa, retornando-se a pressao atmosférica,
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observa-se (figura 51(b)) que as modifica¢oes surgidas no espectro devido ao efeito da

pressao nao sao permanentes.

Figura 52: Comportamento da frequéncia em funcao da pressao para os modos de vibragao

do cristal da timidina na regido entre 1350 e 1730 cm ™.
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Fonte: Produzida pelo autor.

A figura 52 apresenta o grafico do comportamento da frequéncia dos picos que
aparecem no espectro Raman da timidina em funcao da pressao para o intervalo 1350-1730
cm~!. Em particular, a figura 52 mostra a descontinuidade dos coeficientes lineares do
ajuste das bandas nessa regiao espectral para P ~ 3,0 GPa, com consideraveis diferencas
nos valores dos dw/dP. E também interessante enfatizarmos que a maioria dos modos
dessa regido apresentaram dw/dP positivo para 1 atm < P < 5,0 GPa, mas é possivel
identificarmos um modo assinalado por I com dw/dP negativo para P < 3,0 GPa, assim
como o modo M’ para P > 3,0 GPa. Vale ressaltarmos que, com excecao da banda assinalada
pelo simbolo M’, todos os demais modos dessa regiao apresentaram deslocamento para
maiores valores de energia considerando valores de pressao iguais ou superiores a 3,0 GPa,

até mesmo os modos I e J, que para o intervalo de pressao 1 atm < P < 2,5 GPa sofreram
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deslocamento para menores nimeros de onda. A medida que o cristal alcanca a nova fase,
a transferéncia de cargas entre a ligacdo molecular e as ligacdes de hidrogénio atingem
um limite e as ligagoes covalentes tornam-se mais fortes do que antes da ocorréncia da

transigao de fase (na compressao).

4.5 A transicao de fase do cristal da timidina

De acordo com o que foi exposto nas segoes anteriores, varias modificagoes tanto
dos modos externos quanto dos modos internos foram observadas para o cristal de timidina
quando sujeito a variagoes de pressao entre 1 atm e 5,0 GPa. Dividiremos essas modificagoes
em duas etapas. Na primeira, sutis alteracoes sao registradas nos espectros Raman para
pressoes entre 1 atm e 1,0 GPa, tais alteracoes podem ser caracterizadas como pequenas
mudancgas nas ligagoes de hidrogénio e deformagoes nas moléculas da timidina sem ocorrer
qualquer modificacao na célula unitaria do cristal. Essa configuracdo permanece até a
pressao de 3,0 GPa ser atingida (segunda etapa), quando a simetria do cristal muda e uma

nova fase é estabelecida até a pressao de 5,0 GPa.

Para melhor esclarecermos os resultados da influéncia da pressao sob o cristal da
timidina, é importante fazermos uma comparagdo com estudos realizados anteriormente
que tiveram como foco os nucleosideos citidina e adenosina. Quando submetido a valores
de pressao entre 1 atm e 10,0 GPa, o cristal de citidina apresentou transicao de fase para
uma pressao proxima de 4,0 GPa, sendo esse comportamento atribuido principalmente
a modificagoes conformacionais nos anéis da ribose. Além disso, mudancas na regiao
dos modos de rede também puderam ser constatadas (6). Por outro lado, o cristal da
adenosina, quando sujeito ao intervalo de pressao de 1 atm-10,0 GPa, apresentou transicao
de fase para uma pressao de aproximadamente 2,5 GPa, envolvendo tanto modificagoes
na regiao dos modos internos quando dos modos externos (5). Para ambos os cristais,
as principais modifica¢oes foram associadas aos modos relacionados a ribose. Ja para o
cristal da timidina, como mostrado anteriormente, uma transicdo de fase é observada para
uma pressao em torno de 3,0 GPa, sendo esta caracterizada por pequenos rearranjamentos
das ligagoes de hidrogénio e mudancas conformacionais da molécula de timidina. Em
conformidade com o que foi exposto nas se¢oes anteriores desse capitulo, anomalias mais
significativas puderam ser constatados nos modos associados com a desoxirribose. Por
exemplo, trés bandas (O, L e T) tiveram um ganho de intensidade durante o intervalo de
pressao 1 atm-2,5 GPa. Contudo, essas mesmas bandas desaparecem do espectro para P
= 3,0 GPa. Dois outros modos (Q e V) apresentaram um discontinuo decréscimo em seus
nimeros de onda quando a pressao foi variada de 2,5 para 3,0 GPa. Portanto, uma vez
que muitas modificagbes foram verificadas nos espectros Raman para a regiao dos modos

de rede, podemos afirmar que a simetria da célula unitaria muda de uma fase I para uma
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fase II quando o cristal da timidina é submetido a condi¢es extremas de pressao.

Quando consideramos os efeitos da pressao, a estabilidade estrutural dos cristais
da citidina e timidina (4,0 GPa e 3,0 GPa, respectivamente) é maior do que a do cristal
da adenosina (2,5 GPa). Notoriamente a intensidade das interagdes entre os nucleosideos é
de patente importancia na manutencao das estruturas sob a aplicagdo da pressao. Embora
o numero de anéis nas moléculas de nucleosideos deva ser um parametro consideravel
nos estudos envolvendo essas unidades, um ponto muito importante faz mencao a cadeia
formada pelas ligagoes de hidrogénio. Particularmente para o caso da timidina, a disposi¢ao
das ligagoes de hidrogénio ocorre com a formagao de trés vinculos principais (11). Duas
dessas ligagoes de hidrogénio sao formadas pela base (timina) com um atomo de oxigénio da
desoxirribose de moléculas vizinhas (ver figura 25); uma das ligagoes (O-H- - -O) apresenta
comprimento 2,74 A, onde o d4tomo de oxigénio atua como doador do dtomo de hidrogénio.
A segunda, de comprimento 2,85 A, envolve o mesmo dtomo de oxigénio, mas agora
atuando como receptor do hidrogénio vinculado a um atomo de nitrogénio N-H---O.
Porém, para a terceira ligacdo (O-H---O), cujo comprimento é de 2,79 A, o vinculo é
oriundo de desoxirriboses distintas através de atomos de oxigénio similares. Esse conjunto
de ligacoes de hidrogénio apresentam, em média, o comprimento de 2,79 A. Em comparacao
com outros cristais de moléculas organicas, essa média do comprimento das ligacoes de
hidrogénio é considerada pequena. Por exemplo, para o cristal da L-alanina a distancia
N-O apresenta comprimento igual a 2.83 A, na L-treonina 2,86 A e na taurina 2,90 A (44).
Uma correlagdo entre os comprimentos da ligacoes de hidrogénio e o comportamento
dos modos de tor¢ao do NHj para a L-alanina, L-treonina e L-taurina pode ser obtida,
consultando-se a referénica (44). Esse estudo mostrou que o parametro de ligacao define
se o dv/dP é positivo ou negativo (v corresponde o nimero de onda). Todavia, uma
correlagao direta entre as ligacdes de hidrogénio e o valor de pressao onde o cristal sofre a
transicao de fase nao foi estabelecida até o momento. Obviamente, é possivel que, além do
comprimento, a geometria das ligagoes de hidrogénio ou até mesmo efeitos anarmonicos
possam desempenhar um papel preponderante nas mudancas da estrutura cristalina quando
sujeita a diferentes condigoes termodindmicas (45). Embora nossos resultados nao explorem
todos esses aspectos, eles adicionam informagoes sobre o comportamento de um sistema

onde predominam ligagoes de hidrogénio de pequenas dimensoes.

Outros aspectos sobre a transi¢ao de fase podem ser inferidos a partir dos nossos
resultados. O primeiro esta relacionado com a possibilidade da coexisténcia de duas fases
proximo do ponto onde acontece a transicao. Por exemplo, no trabalho sobre o cristal
da adenosina (5) os autores observaram a presenca de dois picos no espectro Raman em
2,63 GPa, considerando ser um indicio da ocorréncia simultanea da (i) fase a pressao
atmosférica e da (ii) fase em altas pressoes. Esse fato também foi verificado para o cristal

da L-metionina (46), onde observou-se a existéncia de duas fases distintas para a pressao
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de 2,1 GPa. Contudo, para o nosso trabalho, nao foi possivel encontrar qualquer evidéncia
da coexisténica de duas fases. O segundo aspecto diz respeito a uma eventual ruptura
da amostra devido a aplicacao de altas pressoes. Estudos anteriores mostraram que a
aplicacdo da pressao através de uma célula de diamante provoque fissuras na amostra
inserida nesta. Essa afirmativa considera-se relevante principalmente se mencionarmos
que a forma ortorréombica do crystal da L-cisteina foi rompida em varios pedacoes apés
o estagio de descompressao (47). No presente trabalho, de um ponto de vista mecanico,
o cristal da timidina permanece intacto durante todo o experimento, de maneira que
podemos afirmar que aparentemente nao sofre fissuras. Um terceiro aspecto - que tem
se tornado alvo de crescente interesse nos ultimos anos - estd relacionado a cinética de
aplicacao da pressao. Foi descoberto que com diferentes taxas de compressao, é possivel
a observagao de novas fases sob altas pressoes. Um exemplo bastante interessante foi
observado para o cristal da L-alanina, este foi mantido sob altas pressoes por varios dias
para cada valor de pressao, produzindo uma nova fase, enquanto que para o caso em que
uma rapida taxa de compressao foi mantida, uma nova fase nao foi observada (48). Em
nosso estudo sobre o cristal da timidina a pressao foi mantida cerca de 1,5 horas em cada
ponto, o que nao pode ser considerado um tempo muito longo, mas tempo suficiente para

ser induzida a ocorréncia de uma clara transicao de fase.

Um tltimo ponto de relevante importancia a ser discutido tem relagdo com o carater
reversivel da transicio de fase apresentada pelo cristal da timidina. E de conhecimento que
certos materiais sofrem transicao de fase reversivel, enquanto que outros ao transitarem de
fase nao retornam a configuracao original quando a pressao atmosférica é restabelecida.
Podemos citar, por exemplo, os casos da L-valina deuterada (35), L-alanina deuterada (49)
e L-leucina (32). Também foi registrada a reversibilidade da transicao de fase para o cristal
da L-metionina (46), porém, diferentemente das citadas, adiciona-se uma histerese de
aproximadamente 0,8 GPa para a transicdo de fase. Ja para o caso do cristal da L-cisteina
(47) foi verificado que o mesmo sofre transicao de fase irreversivel. Nos trabalhos envolvendo
os cristais de adenosina (5), citidina (6) e uridina (7), quando sujeitos a condi¢oes extremas

de pressao, nao foi apresentada uma analise sobre a ocorréncia de reversibilidade da fase.

A figura 53 apresenta os espectros Raman da timidina na regiao espectral entre
20 e 1730 cm™! antes do inicio do processo de compressao (ida) e ap6s a amostra ter
sido comprimida até a pressao de ~ 5,0 GPa e retornar novamente a pressao atmosférica
(volta).
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Figura 53: Espectros Raman do cristal da timidina sob condi¢boes ambiente para a re-
gidao espectral entre 20 e 1730 cm™! no processo de ida (compressao) e volta
(descompressao).
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Fonte: Produzida pelo autor.

Os espectros acima sao qualitativamente os mesmos, indicando que as modificagoes
provocadas pela compressao do cristal sao completamente reversiveis embora as alteragoes
visualizadas no processo de descompressao nao estejam na mesma faixa de pressao das
obtidas na compressao. Sendo esta diferenga caracterizada como uma histerese. A figura 54
que os espectros Raman obtidos para a pressao de 3,0 GPa durante a compressao (ida) e
2,0 GPa durante a descompressao (volta) sdo essencialmente os mesmos, reforgando nossa
conclusao de que a reversibilidade da transicao de fase sofrida pela timidina ocorre com

histerese.

Dessa forma, podemos concluir que os processos que induziram a transicao de
fase sao tais que, por exemplo, nao estao associadas a fortes quebras de ligagoes. Nesse
sentido, acreditamos que algumas mudancas na conformagao das moléculas da célula

unitaria com variagoes nas dimensoes das ligagoes de hidrogénio, de tal maneira que as
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dimensdes originais podem ser restabelecidas. Salientamos que, nao obstante a ocorréncia
de grandes quebras nas ligagoes quimicas, as modificagoes evidenciadas na célula unitaria
sao suficientes para que a simetria desta seja alterada.

Por fim, apresenta-se na tabela 7 os nimeros de onda e os valores & = dw/dP para

todos os ajustes realizados como os pontos experimentais de frequéncia da timidina para

as fases I e II apresentadas pelo material no intervalo de pressao estudado.

Figura 54: Espectros Raman do cristal da timidina para as pressoes 3,0 GPa (ida) e 2,0
GPa (volta) na regidao espectral entre 20 e 1730 cm™.
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Tabela 7: Valores experimentais da pressao em 1 atm e 3,0 GPa e coeficientes do ajuste
linear w = w, + aP para o cristal da timidina na regicao espectral 20-1730 cm ™!,

Modo  w[P(latm)](cm~T) wo(cm™T) alcm~T/K)  w[P(3,0 GPa)](cm™T) wo(cm~T) alecm™T/K)
Fase 1 Fase 11
1 atm <P< 2,5 GPa 3,0 <P< 5,0 GPa

- 25 25,58 9,1.10~2 25 24,10 301071
- 28 28,37 1,75 31 29,87 8,4-102
- 40 40,64 5,7 54 41,92 4,00
C 50 49,87 6,95 - - -
D 60 59,30 6,42 - -
E 66 67,19 6,60 - -
- - - - 79 58,00 6,75
E’ 75 74,78 4,56 - - -
* 80 79,90 7,43 109 82,90 8,35
F’ 86 85,53 9,15 - -
- - - - 94 78,82 4,74
- 99 100,54 7,48 - - -
- 105 104,86 13,28 - - -
- - - - 143 117,62 8,32
F 164 164,45 14,03 - -
- - - - 184 170,00 4,50
G 185 184,78 8,84 - -
H 200 201,28 2,68 219 204,36 5,65
X’ 275 274,86 8,38 - -
\% 298 297,83 5.93 296 274,86 6,46
™ 306 305,35 9,92 - - -
- 342 342,73 3,46 383 372,00 3,70
- 378 378,10 6,81 - - -
X 396 396,26 7,03 - -
\Y% 421 419,12 5,4-10~1 406 393,00 4,28
T 446 445,33 1,83 - -
- 493 493,60 2,79 502 496,00 2,29
- - - - 523 502,14 6,89

543 541,36 4.74 568 568,50 3,1.10~1
- 564 564,00 5.92 583 580,25 1,33
S - - - 623,472 631,00 -5,0-10~2
- 630 631 3,60 646 641,78 1,51
- 736 735,98 3,86 745 735,82 2,91
Q 772 772,67 2,19 781 775,70 1,76
- - - - 788 77,17 3,62
P’ 793 793,50 2,897 797 792,18 1,59
- - - - 857 847,44 2,94
R 852 851,89 3,23 - -
- - - - 870 857,31 4,13
- - - - 883 868,82 4,63
Q 897 897,60 6,8-10~1 - - -
- - - - 902 893,81 2,79
P 905 905,22 8,2 923 922,62 3,25
- 1000 999,38 7,10 1005 997,11 2,89
- 1015 1015,10 1,92 1022 1015,10 1,92
- 1030 1030,10 4,30 1044 1029,60 4,67
- 1040 1045,30 5,23 - - -
- 1058 1060,19 5,53 1073 1061,74 3,77
- 1073 1074,00 5,20 - - -
o) 1097 1096,37 4,6 - - -
o’ 1122 1122,58 8,4-101 - -
- 1198 1197,28 5,19 1191 1179,48 3,78
N 1225 1224,86 3,78 1222 3,45
N 1233 1233,65 4,57 1242 3,34
M - - - 1358 1361,11 -1,07
M 1363 1363,45 2,0-1071 - -
* - - - 1377 1371,00 1,72
* - - - 1388 1380,57 2,36
L 1403 1402,84 2,33 - - -
- 1438 1438,57 2,67 1444 1439,74 1,55
- 1457 1456,67 2,90 1467 1456,34 3,63
- 1480 1480,71 6,72 - - -
J 1641 1641,33 4,0-1071 1651 1639,95 3,41
I 1664 1663,04 -5,20 1663 1662,48 2,89
- 1690 1690,79 8,2-107 1 1692 1683,67 2,80

Fonte: Obtida a partir de dados experimentais
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4.6 Conclusoes

Medidas de espalhamento Raman em fungao da pressao hidrostatica foram realizadas
no cristal de timidina. O estudo foi efetuado em duas etapas: (i) a amostra foi comprimida
desde a pressao atmosférica até 5,0 GPa e em seguida (ii) descomprimida até ser obtida
novamente a pressao atmosférica. Modificagoes envolvendo principalmente os modos
relacionados a desoxirribose e os modos externos evidenciam que o cristal da timidina
sofre transicao de fase em torno de 3,0 GPa. Além disso, os resultados obtidos a partir
dos espectros Raman da descompressao nos inferem que a transicdo é reversivel e com

histerese.
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5 Propriedades Vibracionais do Cristal de Ti-

midina a Baixas Temperaturas

Os resultados das medidas de espalhamento Raman no cristal da timidina sub-
metidos a baixas temperaturas para as geometrias de espalhmento z(yy)z e z(xy)z sao
apresentados nesse capitulo. O comportamento dos modos com a temperatura é discutido e
os coeficientes do ajuste linear das frequéncias em func¢ao da temperatura sao apresentados.
Neste capitulo também apresentaremos as medidas de difracao de raios X com o propdsito

de confirmarmos os resultados obtidos por espectroscopia Raman.

5.1 Regido espectral 20-540 cm™!

As figuras 55 e 56 apresentam a evolugao dos espectros Raman da timidina no inter-
valo de frequéncia entre 20 e 540 cm ™! para as geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z,
respectivamente. Para a regidao com valores de frequéncia inferiores a 200 cm™!, algumas
sutis modifica¢cbes podem ser observadas nos espectros das geometrias de espalhamento
z(yy)z(figura 55) e z(xy)z(figura 56). A primeira dessas alteragoes diz respeito aos quatro
modos de menores energias nesse intervalo. Em particular, para os espectros da geometria
de espalhamento z(yy)z, identificamos um aumento da intensidade e redugao na largura
de linha dessas bandas quando comparamos essas caracteristicas para as temperaturas
300 e 20 K. Essa mesma constatacao é evidenciada quando observamos os espectros
para a geometria de espalhamento z(xy)z. Ainda para essa geometria de espalhamento, é
possivel identificarmos uma banda (marcada com um circulo) para uma temperatura em
torno de 200 K, esta possui baixa intensidade, porém torna-se mais evidente no espectro
de temperatura 130 K. Para os trés préximos modos situados entre 80 e 140 cm™! no
espectro ambiente da figura 55, podemos observar um estreitamento seguido de aumento
da intensidade dessas bandas. Além disso, na geometria de espalhamento z(yy)z, para as
bandas marcadas com asteriscos, vale ressaltar que foram necessarias duas lorentzianas

para a realizacao dos ajustes quando a temperatura atingiu o valor de 80 K.
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Figura 55: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas na geometria

de espalhamento z(yy)z para a regido espectral 20-540 cm
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Seguindo com a verificacdo do comportamento das bandas nesse intervalo espectral,
observamos uma banda larga e de baixa intensidade com frequéncia que aparece em torno
de 149 cm™!, assinalada por 1 na figura 55. Esta banda apresenta um estreitamento e
sucessivo aumento de intensidade com a reducao da temperatura, além de ser a banda
com maior deslocamento para maiores frequéncias, dentre os modos dessa regiao. Para
sermos mais especificos, a banda desloca-se para maiores valores de frequéncia e, a partir
da temperatura em torno de 150 K, passa a se tornar mais estreita e cada vez mais intensa
até a temperatura de 20 K. Porém, o mesmo comportamento nao foi identificado para a
geometria de espalhamento z(xy)z.

Para a regiao de frequéncias superiores a 200 cm™*

, um aspecto interessante a
ser considerado ¢ o surgimeto de trés bandas (identificadas com setas na figura 55) na
regidao entre 200 e 250 cm~!. Essas bandas possuem intensidades extremamente baixas e
s6 foram visualidas a partir do espectro de temperatura 130 K na geometria z(yy)z. Um
modo em torno de 298 cm™?, identificado pelo niimero 2 na figura 55, que na temperatura
ambiente aparece como um "ombro de baixa energia' da banda centrada em 306 cm™!,
apresenta um leve deslocamento para valores inferiores de frequéncia com a diminuicao
da temperatura, tornando-se mais visivel para temperaturas menores que 130 K. Mesmo
com intensidade bastante pequena, uma configuracao semelhante é observada para esse
modo na geometria z(xy)z (figura 56), mas ha de se frisar o fato de que, para a geometria
z(yy)z, um continuo ganho de intensidade pode ser observado para a banda em 306
cm™!, o que ndo ¢é verificado para a banda 298 cm~!. J4 para a segunda geometria, essa
perceptivel distingao nas intensidades nao ocorre, notemos que as duas bandas apresentam

caracteristicas semelhantes para temperatura de 20 K.

Um modo que aparece apenas no espectro da geometria de espalhamento z(yy)z com
frequéncia de aproximadamente 342 cm™!(identificado por 3 na figura 55), apresenta-se
largo e de baixa intensidade a temperatura ambiente. Com a diminuicao da temperatura
esse modo torna-se mais intenso e um pouco mais estreito. Dentre os outros modos inseridos
nessa regiao espectral, observamos o crescimento na intensidade e diminuicao das larguras

de linhas dessas bandas.
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Figura 56: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas na geometria
de espalhamento z(xy)z para a regiao espectral 20-540 cm ™.

timidina z(xy)z

60K

80K

100K

110K

130K

170K

180K

Intensidade Raman (u.a)

190K

o 200K

| | |
100 200 300 400 500

numero de onda (cm'l)

Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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No que diz respeito a diminui¢ao da largura de linha com o resfriamento da amostra,
isso pode ser interpretado como uma diminuicdo do efeito da anarmonicidade, como seria
esperado. De fato, considerando-se apenas efeitos de anarmonicidade, a largura de linha

das bandas Raman podem ser expressas como:

I'=a+pT. (5.1)

onde « e § sdo constantes(ref. (50)]. As figuras 57 e 58 apresentam a evolugao das larguras
de linha e frequéncia em funcao da temperatura, respectivamente, de dois modos de rede
e cinco modos de tor¢ao (obtidos por meio de cédlculos ab initio). Observa-se que entre
300 e 20 K, aproximadamente, a evolucao desses dois parametros é linear, nao aparecendo

nenhum desvio significativo, bem como nao surgindo nenhuma descontinuidade relevante.

Figura 57: Evolucao da largura de linha em funcao da temperatura de dois modos externos
(124 e 153 cm™1) e cinco modos que envolvem torgoes (277, 342, 674, 897, 1015
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Figura 58: Evolucao da frequéncia em fungao da temperatura de dois modos externos (124
e 153 cm™!) e cinco modos que envolvem torgoes (277, 342, 674, 897, 1015 e
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

A figura 59, apresenta a evolucao do nimero de onda dos modos vibracionais com a
temperatura e o ajuste linear dos pontos obtidos experimentalmente para a regiao espectral
entre 20 e 540 ecm~!. Os coeficientes do ajuste linear estdo listados na tabela 8.

Examinando a tabela 8, notamos que os modos com frequéncias inferiores a 200 cm ™!

deslocam-se de 2 a 15% para maiores valores de frequéncia entre a temperatura ambiente
e 20 K. Isso pode estar associado a um "enrijecimento" das ligagOes intermoleculares,
incluindo as ligacoes de hidrogénio. Um estudo de espectroscopia vibracional realizado com
o cristal da adenosina(3) mostrou que os modos de rede aumentam os valores de frequéncia

em torno da metade do observado na timidina para o mesmo intervalo de temperatura.



Capitulo 5. Propriedades Vibracionais do Cristal de Timidina a Bairas Temperaturas 103

Figura 59: Graficos do nimero de onda versus temperatura e o ajuste linear para os modos
Raman para o cristal da timidina nas geometrias de espalhamento (a) z(yy)z e

(b) z(xy)z observados entre 20 e 540 cm™!.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

A origem dessa diferenca, em relacao a dependéncia da temperatura, pode ser melhor
compreendida se compararmos as estruturas cristalinas (células unitérias) desses dois
nucleosideos. Um trabalho realizado via difracao de raios X sobre a estrutura molecular e
cristalina da adenosina(51) mostrou que os aneis purinicos estao "empilhados" paralelamente
uns aos outros com uma distancia interplanar de 3.57 A. As interacdes moleculares
associadas com esse "empilhamento" paralelo entre os aneis purinicos sao relativamente
fortes, produzindo uma estrutura cristalina um tanto rigida ja em condigoes de temperatura
ambiente. Em contrapartida, para o cristal da citidina submetido ao intervalo de tempeatura
de 300 a 10 K, grande parte dos modos externos aumentam suas frequéncias entre 5 e
10%(22), valores esses semelhantes aos observados para o cristal da timidina. Analisando
as células unitdrias dos cristais da timidina(11) e da citidina(52), vericamos que para esses

dois nucleosideos nao ocorre o "empilhamento" presente na adenosina. Isto indica que
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suas estruturas cristalinas sao menos rigidas, de maneira que sofrem uma maior alteragao

devido as forgas intermoleculares com o resfriamento.

Alguns modos que aparecem com frequéncias superiores a 200 cm ™! apresentam
coeficientes de ajustes lineares positivos (ver tabela 8), o que indica a principio que esses
modos sofreram deslocamento para menores energias. Contudo, admitindo os pequenos
valores desses coeficientes, da ordem de 1072 e 10™*, podemos concluir que esses modos

praticamente nao variam suas frequéncias no intervalo de temperatura entre 300 e 20 K.

De uma maneira geral, além das variacoes de intensidade e estreitamento das bandas
devido o efeito de reducao da temperatura, nao foi encontrada nenhuma modificagao nesta
regiao que nos conduza a entender que o cristal da timidina tenha sofrido transicao de fase
estrutural no intervalo de temperatura estudado. Esse comportamento é semelhante ao
que ocorre com os cristais de nucleosideos, adenosina(3), desoxiadenosina(4), citidina(22) e
desoxicitidina(23). Os espectros Raman e infravermelho desses cristais, em particular para
a regiao de vibracao dos modos de rede, ndao mostram quaisquer evidéncia de transicao de
fase. Assim, a timidina se junta a estes quatro outros cristais num grupo de materiais com

estruturas estaveis em baixas temperaturas.

5.2 Regido espectral 540-920 cm~!

As figuras 60 e 61 ilustram os espectros Raman do cristal da timidina para o
intervalo de frequéncia compreendido entre 540 e 920 cm ™!, quando submetido a variacoes
de temperatura de 300 a 20 K. Nessa regiao tomaremos como base os espectros da geometria
de espalhamento z(yy)z (figura 60), levando em consideragao a baixa relagao sinal/ruido

para a outra geometria de espalhamento (figura 61).

Com esse pressuposto, algumas modificagoes podem ser observadas nessa regiao,
a primeira a ser destacada é o aparecimento de um "ombro de alta energia" na banda
centrada em 560 cm ™! (identificada pelo niimero 4 na figura 60) para a temperatura de 200
K, conforme identificado com um circulo. Apesar dessa banda praticamente nao variar
sua posicao no espectro, ela pode ser melhor visualizada por tornar-se mais estreita para
temperaturas ainda menores, tal como a banda em 560 cm™!. Uma situacao semelhante foi
constatada para o cristal da citidina quando sujeito a baixas temperaturas (22). Um modo
localizado em 566 cm™!, & temperatura ambiente, divide-se em dois com o resfriamento
do sistema. Uma justificativa plausivel para esse comportamento pode ser direcionada ao
estreitamento das linhas de banda com a diminui¢ao da temperatura. Para alguns modos,

essa reducao na largura de banda permite a identificacao de outras componentes.
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Figura 60: Espectro Raman do cristal da timidina para diversar temperaturas para a

geometria de espalhamento z(yy)z na regido espectral 540-920 cm™*.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Outra situagao relevante, também diz respeito ao surgimento de dois modos, um
centrado em volta de 697 cm™!, identificado por 5, que aparece quando a temperatura
atinge 80 K, e outro em 710 cm™! para a temperatura de 200 K, conforme pode ser visto
na figura 60. Esse ultimo se torna cada vez mais intenso com o decréscimo da temperatura,
mas por volta de 140 K ele diminui sua intensidade, porém permanecendo visivel por
todo o intervalo. Na verdade, nao é possivel confirmar se eles ja nao estariam presentes
mesmo no espectro da temperatura ambiente, haja vista suas baixas intensidades mesmo

em baixas temperaturas.

Figura 61: Espectro Raman do cristal da timidina para diversar temperaturas para a
geometria de espalhamento z(xy)z na regido espectral 540-920 cm ™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Os proximos modos dessa regiao, aparentemente nao apresentam um comportamento
diferente do corriqueiro, como por exemplo, o estreitamento das bandas que, em condigoes

ambientes, sdo observadas em 897 cm~! e 905 cm ™!,

A figura 62, apresenta a evolugao do nimero de onda dos modos vibracionais com a
temperatura e o ajuste linear dos pontos obtidos experimentalmente para a regiao espectral

entre 540 e 920 cm~!. Os coeficientes do ajuste linear estdo listados na tabela 8.

Dos coeficientes do ajuste linear, detectamos que, com exce¢ao dos modos vibracio-
nais localizados em 897 cm ™! para T = 300 K, e em 544 e 567 cm ™! para T = 20 K, todos
os modos pertencentes a esta regiao sofrem deslocamento para maiores niimeros de onda

com a reducao da temperatura, conforme pode ser encontrado na tabela 8.
Figura 62: Graficos do niimero de onda versus temperatura e o ajuste linear para os modos

Raman para o cristal da timidina nas geometrias de espalhamento (a) z(yy)z e
(b) z(xy)z observados entre 540 e 920 cm ™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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5.3 Regido espectral 920-1400 cm™!

Nas figuras 63 e 64 sao apresentados os espectros do cristal da timidina submetido
a variacoes de temperatura de 300 a 20 K, para a regiao espectral entre 920 e 1400 cm ™!,
nas geometrias de espalhamento z(yy)z e e z(xy)z, respectivamente.

A partir do espectro tomado a temperatura em torno de 130 K, figura 63, é possivel
observarmos a formacao de um "ombro de baixa frequéncia' centrado em 1098 cm™!,
identificado por uma seta, que torna-se mais perceptivel para os valores de temperaturas
procedentes. Esse comportamento nao é observado para a geometria de espalhamento
z(xy)z (figura 64. Possivelmente esse modo estava sendo encoberto pela banda localizada
em 1103 cm ™! (assinalada por 7), figura 63, que com o resfriamento, tem sua intensidade
aumentada e a largura de linha reduzida. Além disso, assim como para a banda 7, esse
modo vibracional deva ser uma contribuicao da desoxirribose, pois uma banda de valor
semelhante (cerca de 1090 cm™!) é observada no espectro Raman em condigoes ambiente
para a desoxirribose(40), enquanto que para a timina(14) nao foi identificado nenhum

modo préximo desse valor.

Uma modificacao menos perceptivel no parametro de intensidade pode ser visto
para a banda em 1121 cm™?, identificada por 8 na figura 63. Essa banda aumenta de
intensidade quando a temperatura diminui. Um pouco acima de 1150 cm™! outros dois
modos podem ser observados para as duas geometrias de espalhamento, sendo esses
identificados pelos ntmeros 9 e 10. O primeiro destes, praticamente nao muda suas
caracteristicas quando a temperatura é diminuida, enquanto que o de maior energia tanto
tem a intensidade aumentada quanto a largura de linha diminuida. Esse comportamento
¢ melhor percebido na figura 64, pois as intensidades dessas bandas sao maiores para a

geometria de espalhamento z(xy)z.
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Figura 63: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas na geometria
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Dando prosseguimento a nossa analise, é interessante abordarmos o que ocorre
com o dubleto com centro em 1229/1242 ¢cm™!(marcado com o ntiimero 11 na figura 63),
para a temperatura ambiente. Na geometria de espalhamento z(yy)z, o de menor energia
aparece parcialmente encoberto pelo de maior energia, porém, quando a temperatura
atinge valores inferiores a 220 K, a banda em 1229 cm™! se torna cada vez mais distinta
enquanto que a banda 1242 cm~! apresenta uma assimetria, indicando a existéncia de uma
terceira banda em torno de 1236 cm~!. De uma forma geral, salvo algumas excecoes, com
a reducao da temperatura as bandas ficam mais intensas e mais estreitas. O que nos induz
a concluir que a banda ja existia nos outros espectros, mas nao era observada devido a
baixissima intensidade. De fato, no espectro ambiente para a geometria de espalhamento
z(xy)z (figura 64), um modo foi observado em 1235 cm™! (identificado com um circulo), o
que reforca a existéncia dessa terceira banda.

Uma banda visivel apenas para o espectro de geometria de espalhamento z(yy)z e

1 a condicoes ambiente, mantém suas carcteristicas estéveis por

posicionada em 1271 cm™
todo o intervalo de temperatura. Ja para a banda observada na geometria de espalhamento
z(yy)z em 1323 cm™!, na temperatura ambiente, ocorre um ganho de intensidade e uma

diminuicao da largura ao longo do intervalo de temperatura estudado.

Mais trés bandas podem ser verificadas para essa regiao espectral nas duas geome-
trias de espalhamento. Observando a figura 63, notamos o iminente ganho de intensidade
para a banda de menor energia (identificada pelo niimero 12), de tal forma que, ao final
do intervalo de temperatura, essa banda possui intensidade bem proxima das outras
bandas que aparecem na regiao. O mesmo resultado nao pode ser visto na figura 64 para
a geometria de spalhamento z(xy)z. J& o modo localizado em 1365 cm™!(identificado
pelo nimero 13), foi atribuido ao bending no plano da unidade C6H em conjunto com
uma deformagao de esqueleto; é visivel em ambas as geometrias de espalhamento, tem
um comportamento bastante interessante conforme os espectros mostrados na figura 63.
Nota-se que para uma temperatura de 220 K essa banda desdobra-se em duas, mas para
os espectros apresentados na figura 64, é possivel observar que apenas essa banda se torna

mais intensa e diminui sua largura de linha.
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Figura 64: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas na geometria
de espalhamento z(xy)z para a regiao espectral 920 e 1400 cm ™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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A Figura 65, apresenta a evolucao do niimero de onda dos modos vibracionais com
a temperatura e o ajuste linear dos pontos experimentais para a regiao espectral entre 920
e 1400 cm™1.

Dos coeficientes obtidos do ajuste linear dos pontos experimentais para os modos
desta regiao, é possivel afirmar que, com excegao do modo localizado em 1229 cm™! (para,
o valor de temperatura 300 K), todos os modos vibracionais identificados a temperatura,
ambiente deslocam-se para maiores nimeros de onda com a redugao da temperatura.

1A temperatura ambiente, que foi classificado

O modo localizado em 1229 cm™
como combinagao dos stretchings do grupo C5C7H3 e do anel pirimidinico, v(C5C7H3)
e v(anel pirimidinico), possui um deslocamento para menores nimeros de onda com a
diminuicao da temperatura. Do ajuste linear realizado, podemos observar que esse efeito
pode ter ocorrido devido ao aparecimento de um modo entre as bandas 1229 e 1242 cm~!

com coeficiente linear negativo.

Figura 65: Gréaficos do niimero de onda versus temperatura e o ajuste linear para os modos
Raman para o cristal da timidina nas geometrias de espalhamento (a) z(yy)z e
(b) z(xy)z observados entre 920-1400 cm ™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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5.4 Regido espectral 1400-1730 cm™!

As figuras 66 e 67 mostram os espectros Raman do cristal da timidina no intervalo
de frequéncia entre 1400 e 1730 cm ™!, quando submetido a variacoes de temperatura de 300
até 20 K. Uma banda de baixissima intensidade aparece nessa regiao para temperaturas
abaixo de 100 K, localizada em 1401 cm™' (marcada com um asterisco) no espectro da
figura 66. Apesar dessa banda ser quase identificavel, ressalta-se que ela foi observada
por volta de 1403 cm™! para algumas geometrias de espalhamento no estudo dos tensores
Raman do cristal da timidina(15). Essa banda foi associada aos scissorings das unidades
C5’Hy e C2'Hg, sc(C5'Hz) + sc(C2’Hy). Em resumo, essa banda teve um leve acréscimo
de intensidade com a diminuicdo da temperatura, o que possibilitou sua identificacao.
Trés bandas identificadas pelos ntimeros 14, 15 e 16, apresentaram aumento em suas

intensidades bem como reducao de suas larguras de linha com o resfriamento do cristal.

Um destaque importante para essa regiao espectral tem relagdo com as bandas que
foram localizadas para temperatura ambiente, em 1640 e 1663 cm ™! (assinaladas pelos
nimeros 17 e 18). Enquanto o modo de maior energia aumenta consideravelmente a intensi-
dade, o modo de menor energia tem um ligeiro decréscimo com a reducao da temperatura.

Porém, de fato, ambas tornam-se mais estreitas com o decréscimo de temperatura.
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Figura 66: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas na geometria
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Figura 67: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas na geometria

de espalhamento z(xy)z para a regido espectral entre 1400 e 1730 cm
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.



Capitulo 5. Propriedades Vibracionais do Cristal de Timidina a Bairas Temperaturas 116

A Figura 68, apresenta a evolu¢ao do niimero de onda dos modos vibracionais com a
temperatura e o ajuste linear dos pontos experimentais para a regiao espectral entre 1400 e
1730 cm~! para as duas geometrias de espalhamento apresentadas. Os coeficientes do ajuste
estdao listados na tabela 9. Com excecao da banda localizada em 1663 cm ™! e relacionada,
a combinagao dos stretchings das unidades C5C6 e C404, v(C5C6) + v(C404), que sofre
um deslocamento para menores valores de frequéncia com a diminuicao da temperatura,
todas os modos dessa regiao deslocam-se para maiores valores de frequéncia conforme a

temperatura vai sendo reduzida.

Figura 68: Graficos do niimero de onda versus temperatura e o ajuste linear para os modos
Raman para o cristal da timidina nas geometrias de espalhamento (a) z(yy)z e
(b) z(xy)z observados entre 1400-1730 cm™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

5.5 Regido espectral 2700-3400 cm™!

As figuras 69 e 70 mostram os espectros Raman do cristal da timidina no intervalo
de frequéncia entre 2700 e 3400 cm ™!, quando submetido a variacoes de temperatura de

300 até 20 K. Para a geometria de espalhamento z(yy)z foi retirada a regiao de intervalo
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de frequéncia entre 3050 e 3200 cm ™! para expandir a regido que tem varios picos e, com
isso, facilitar a observacao das modificagoes. Nesta regiao sao observadas vibracgoes do tipo

stretchings das unidades CH, CHy, CH3, NH e OH.

Duas bandas largas e de baixa intensidade sao as duas primeiras observadas nessa
regidao para a geometria de espalhamento z(yy)z (figura 69). A primeira destas, mostra-se
pouco afetada com a diminuigdo da temperatura, tendo sua intensidade e largura de linha
pouco alteradas. Ja para a segunda observa-se o estreitamento e aumento de intensidade,
conforme a temperatura vai baixando. E interessante destacarmos que a banda larga e de
baixa intensidade localizada em 2900 cm™! ( identificada pelo nimero 19), foi inicialmente
ajustada com um pico, mas para temperaturas abaixo de 200 K foram necessarios dois
picos para que o ajuste fosse efetivado. O mesmo ocorreu para a banda em 2933 cm™!
(assinalada pelo nimero 20), que foi associada ao streching do CTHgz, porém a necessidade
de mais um pico para fazer o ajuste foi relevante apenas para temperaturas abaixo de 130
K. De fato, aparentemente, a banda inicialmente marcada pelo ntiimero 20 se separa em

duas abaixo de ~ 130 K.

Continuando o estudo dessa regiao espectral, observamos o surgimento de uma
banda (identificada com uma seta), para z(yy)z, entre os modos 2953 e 2964 cm™*!, quando
é estabelecido o valor de 220 K, de maneira que essa banda tem sua intensidade aumentada
gradativamente com o resfriamento e, quando a temperatura de 20 K ¢é atingida, ela se
torna a de maior intensidade entre as trés. Outros dois modos em 2974 e 2994 cm™!, que
foram associados aos stretchings assimétricos das unidades C2'Hy e C5'H,, apresentam
um aumento de intensidade e diminuicao da largura de linha para as duas geometrias de

espalhamento.
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Figura 69: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas na geometria

de espalhamento z(yy)z para a regiao espectral entre 2700 e 3400 cm ™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Os ultimos modos que foram verificados nessa regiao espectral estao localizados em
3091, 3154 e 3296 cm . Todos esses trés modos sdo observados apenas para a geometria de
espalhamento z(yy)z(69). Modos préximos a estes nimeros de onda nao foram observados
na geometria de espalhamento z(xy)z possivelmente devido ao fato da baixa relagao

sinal /ruido para os respectivos espectros.

Resguardemos nossa atencao para o ultimo dentre eles, tendo em consideracao
que os dois primeiros, mesmo a baixas temperaturas, continuam apresentando baixas
intensidades. Contudo, para a banda centrada em 3296 cm™!(indicada pelo nimero 22)
no espectro ambiente da geometria de espalhamento z(yy)z é evidenciado um aparente
desdobramento quando a temperatura atinge o valor de 200 K. Novamente, como se trata
de modos de baixa intensidade, fica dificil compreender com seguranca se os dois picos
ja nao estariam presentes nos espectros de mais altas temperaturas. Com a reducgao da
temperatura essas duas bandas se tornam cada vez mais separadas e intensas, de forma
que ao final do intervalo de temperatura elas apresentam-se bastante distintas. Essa banda
foi associada ao stretching do grupo O’H, e possivelmente a redugao da temperatura
possibilitou a observagao da contribuicao das duas unidades O3’H e O5’H presentes na

molécula da desoxirribose constituinte da timidina.
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Figura 70: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas na geometria

de espalhamento z(xy)z para a regido espectral entre 2800 e 3100 cm
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Para ampliarmos um pouco mais a discussao do final do paragrafo anterior, devemos
citar que, para a desoxiadenosina, um modo localizado a temperatura ambiente em 3047
em ™! foi classificado como um stretching da unidade O3’H, v(O3’H)(4). Nesse estudo
constatou-se que o referido modo praticamente nao altera sua frequéncia com o decréscimo
da temperatura de 300 a 10 K. Essa "resisténcia" ao decréscimo da temperatura foi atribuida
ao fato dos atomos desse grupo nao estarem envolvidos numa ligacao de hidrogénio. De
fato, um estudo sobre a estrutura do cristal da desoxiadenosina monohidratada(53) mostra
que essa hipotese é bastante consistente. Além disso, foi observado um modo em torno
de 3026 cm ™! registrado na temperatura de 10 K, sendo ele atribuido ao stretching da
unidade O5’H, v(O5H)(4). Esse segundo grupo hidroxila tem seus atomos envolvidos numa,
ligagdo de hidrogénio, porém, como a identificagao desse modo foi feita para um tnico
valor de temperatura (10 K), nenhuma confirmagao a respeito do comportamento desse
modo com o pardmetro termodinamico foi realizada. Contudo, quando os espectros Raman
do cristal da desoxicitidina foram analisados no intervalo de temperatura entre 300 e 10

I em condicoes ambiente, que foi

K(23), identificou-se uma banda em torno de 3397 cm™
tentativamente associada ao stretching do grupo O'H, v(O’H)(54). Quando a temperatura
atinge o valor de 10 K, essa banda aprasenta-se mais estreita e intensa, e deslocada para
menores valores de frequéncia em torno de 3 cm™! em relacao & temperatura ambiente.
Nesse caso, esse recuo para menores valores de frequéncia pode ter sido induzido pela
fato dos grupos O3’H e O5’H da desoxicitidina formarem liga¢oes de hidrogénio, como

confirmado no estudo por difracao de raios X da referéncia (55).

Assim como ocorre com a desoxicitidina, as unidades O3’H e O5’H da timidina
participam de ligacoes de hidrogénio, indicando ser essa a origem do deslocamento para
menores valores de frequéncia para as duas bandas que surgem para baixas temperaturas.
De fato, o decréscimo na frequéncia pode ser entendido como devido a transferéncia de
elétrons da ligacao molecular para a ligagao de hidrogénio da qual os atomos participam.
Isso causa o enfraquecimento da ligacao molecular entre o hidrogénio e o atomo associado

e, consequentemente, a frequéncia de vibracao é reduzida.

A Figura 71, apresenta a evolugao do ntimero de onda dos modos vibracionais com
a temperatura e o ajuste linear dos pontos experimentais para a regiao espectral entre

2700 e 3400 cm™!. Os coeficientes do ajuste estao listados na tabela 9.



Capitulo 5. Propriedades Vibracionais do Cristal de Timidina a Bairas Temperaturas 122

Figura 71: Graficos do ntimero de onda wversus temperatura e o ajuste linear paras os
modos Raman para o cristal da timidina nas geometrias de espalhamento (a)
z(yy)z e (b) z(xy)z observados entre 2700 e 3400 cm ™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Tabela 8: Frequéncia experimental dos modos Raman do cristal da timidina na geometria
de espalhamento z(yy)z a temperatura ambiente, w(300K), a temperatura 20 K,
w(20K), e os coeficientes do ajuste linear w = w, + aT.

z(yy)z
w(300K)(cm™!)  w(20K)(em™!)  wo(em™) alem™'/K) Aw(cm™!)

27 31 31.39 -1.41072 4
42 45 44.12 -6.0-1073 3
50 52 51.85 -5.8-1073 2
57 62 62.87 -2.1.1072 5
79 83 83.77 -1.4-.1072 4
99 105 108.06 -2.6-1072 6
- 110 109.87 -3.5-1073 -

- 130 130.71 -4.0-1072 -
124 134 135.30 -3.9-1072 10
153 173 176.92 -8.0-1072 20
184 188 188.85 -1.4-1072 4
- 203 204.39 -9.2.1073 -

- 219 220.08 -3.3-1072 -

- 227 226.92 -1.2:1072 -

- 266 266.51 -2.4-1072 -

277 276 276.96 1.6-1073 -
298 298 297.51 4.6-1073 0
306 309 308.99 -8.5-1073 3
- 331 330.39 -1.8-1073 -
342 343 342.60 3.8.107% 1
378 380 380.51 -6.5-1073 2
397 399 399.1 -5.1.1073 2
440 440 440.24 1.0-107° 0
472 473 473.08 -1.6-1073 1
493 493 493.15 1.7-1073 0
- 544 543.97 1.2-1073 -
560 561 560.45 -6.3-107* 1
- 567 566.36 4.0-1073 -
630 632 632.38 -5.8-1073 2
674 676 676.59 -7.0-1073 2
- 698 698.79 -1.9-1073 -

- 710 710.23 -9.6-107* -
735 737 737.75 -6.1.1073 2
771 774 773.95 -6.5-1073 3
793 794 793.90 -3.1-1073 1
851 853 853.05 -4.0-1073 2
871 872 872.45 -7.2.1073 1
897 897 896.22 3.7:1073 0
905 910 908.43 -1.2-1072 5
1000 1005 1005.24 -1.6-1072 5
1015 1016 1015.82 -2.8.1073 1
1029 1030 1030.36 -3.6-1073 1
1051 1053 1052.94 -7.5-1073 2
1065 1065 1065.15 -2.1.107* 0
- 1098 1098.59 -1.6-1072 -

Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Tabela 9: Frequéncia experimental dos modos Raman do cristal da timidina na geometria
de espalhamento z(yy)z a temperatura ambiente, w(300K), a temperatura 20 K,
w(20K), e os coeficientes do ajuste linear w = w, + aT. (Continuagao)

z(yy)z
w(300K)(cm™!)  w(20K)(em™!)  wo(em™) alem™'/K) Aw(cm™!)

1103 1106 1106.46 -1.2.1072 3
1121 1123 1122.94 -3.7-1073 2
1171 1173 1172.62 -3.5-1073 2
1196 1200 1200.12 -1.1.1072 4
1229 1227 1226.58 2.0-1072 -2

- 1239 1238.65 -1.2-1072 -
1242 1245 1244.78 -9.4-1073 3
1271 1271 1270.93 2.1-1073 0
1323 1326 1326.30 -1.1.1072 3
1350 1352 1351.88 -2.2.1073 2

- 1362 1361.90 1.7-1073 -
1365 1373 1374.42 -3.0-1072 8
1389 1391 1391.47 -7.7-1073 2

- 1403 1403.16 -2.5-1072 -
1436 1444 1444.23 -2.6-1072 8
1456 1459 1459.21 -7.2:1073 3
1483 1488 1488.26 -1.4-1072 5
1514 1515 1515.74 -6.3-1073 1
1640 1641 1640.31 -6.0-1074 1
1663 1658 1657.56 1.7-1072 -5
1689 1690 1690.10 -2.3.1073 1
2622 2621 2621.44 3.2.1073 1
2698 2699 2699.28 -1.0-1072 1
2756 2761 2762 -1.7-1072 5
2856 2859 2859.34 -1.0-1072 3

- 2902 2901.70 -5.3-1073 -
2900 - 2910.00 -3.2:1072 -

- 2911 2911.72 -1.0-1072 -

- 2929 2028.43 2.4.1073 -
2933 - 2933.00 -1.1.1073 -

- 2937 2938.17 -2.3.1072 -
2953 2953 2953.20 1.1.1073 0

- 2958 2957.93 9.0-1073 -
2964 2967 2967.91 -1.1-1072 3
2974 2979 2980.17 -1.8-1073 5
2994 2991 2991.02 6.8.1073 3
3091 3095 3094.52 -9.0-103 4
3154 3161 3161.27 -4.2.1072 7

- 3246 3238.40 2.0-1072 -
3296 - - - -

- 3276 3274.60 7.6-1072 -

Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

5.6 Difracao de Raios X a Baixas Temperaturas

A andlise vibracional para o cristal de timidina sujeito a baixos valores de tempera-

tura, realizada nas se¢des anteriores, apresentou fortes indicios de que a simetria da célula
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unitaria é preservada em todo o intervalo de temperatura investigado.

Objetivando confirmar a estabilidade da fase ortorrémbica do cristal da timidina, foi
realizado um estudo de difracao de raios X. A amostra foi resfriada a partir da temperatura
ambiente até 83 K, com intervalos de 20 K(ver figura 72). No difratograma registrado a
T = 303 K sao observados uma série de picos que estao associados, como ja discutido,
a diversos planos de espalhamento, conforme a lei de Bragg. A principio, seria possivel
associar cada pico a um plano especifico do cristal de timidina. Entretanto, o objetivo de
apresentar a figura 72 é servir de auxilio para uma anélise qualitativa do comportamento
do cristal durante o resfriamento até 83 K. Desta analise verifica-se que todos os picos de
difragdo presentes no difratograma registrado em 303 K também é observado nos outros
difratogramas, incluindo aquele registrado em 83 K. Assim, é possivel concluir que a
estrutura da timidina pode ser considerada estavel no intervalo 83-303 K, confirmando

toda a discussdo anterior referente aos resultados de espectroscopia Raman.

Figura 72: Difratogramas de raios X para a timidina quando submetida a baixas tempera-

turas.
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263 K
N\_JL Ah N A AN A M N
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e
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20(graus)

Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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5.7 Conclusoes

Experimentos de espectroscopia Raman foram realizados em amostras de timidina
na regiao espectral entre 20 e 3400 cm ™! desde a temperatura ambiente até a temperatura,
de 20 K, assim como medidas por difracao de raio X no intervalo de temperatura 313-83 K.
Com a reducao da temperatura, podemos afirmar que o cristal de timidina, tanto a partir
de suas caracteristicas vibracionais quanto de suas caracteristicas estruturais, apresenta-se
como uma estrutura estavel. No proximo capitulo exploraremos as propriedades vibracionais

do cristal ao ser submetido a condi¢oes de altas temperaturas.
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6 Propriedades Vibracionais do Cristal de Ti-

midina a Altas Temperaturas

Muitos cristais organicos apresentam instabilidade em altas temperaturas, ou mais
precisamente, em temperaturas acima da ambiente. Em parte isso se deve ao fato de que
na maior parte destas estruturas cristalinas o empacotamento das moléculas se da por
intermédio de ligacoes de hidrogénio. Em cristais organicos nos quais sao verificadas as
presencas de moléculas de agua, transicoes de fase podem ser observadas com relativa
clareza. Assim, para citar apenas um exemplo de cristal hidratado, um estudo na L-
asparigina monohidratada indicou a ocorréncia de uma transicao de fase em torno de 363
K(56). Obviamente, o cristal organico ndo precisa apresentar moléculas de dgua em sua
estrutura para apresentar alguma mudanca estrutural. Por exemplo, o cristal do aminoacido
L-leucina apresenta uma transicao de fase estrutural, saindo de uma simetria Cy para uma
(possivelmente) simetria C4(31). Finalmente, ha situagoes nas quais o cristal é aquecido até
a temperatura de fusdo, mas ele permanece com a mesma estrutura cristalina observada

na temperatura ambiente, como é o caso do cristal de aminoacido L-treonina(57).

Nesse capitulo resultados de medidas de espalhamento Raman no cristal da timidina
submetidos a altas temperaturas para as geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z
sao apresentados. O comportamento dos modos com a temperatura é discutido e os
coeficientes do ajuste linear da frequéncia em funcao da temperatura sao apresentados.
Neste capitulo também apresentaremos as medidas de difracao de raios X com o propdsito

de confirmarmos os resultados obtidos para espectroscopia Raman.

6.1 Regido espectral 20-540 cm™!

As figuras 73 e 74 apresentam a evolugao dos espectros Raman com o aumento da
temperatura entre 300 e 380 K do cristal da timidina na regido espectral 20-540 cm ™!,

para as geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z, respectivamente.

Concentremos nossa atengao incialmente nas bandas que aparecem na regiao para
valores de frequéncias inferiores a 200 cm™!. As bandas assinaladas pelos simbolos 1’ e 2’
no espectro da geometria de espalhamento z(yy)z(figura 73) para temperatura ambiente,
apresentam-se bem distintas no espectro para temperatura de 300 K, porém, a medida que
a temperatura aumenta, enquanto a banda assinalada por 1’ praticamente nao varia sua
intensidade e largura de linha, a banda 2’ diminui de intensidade e amplia sua largura de

linha tornando-se quase que imperceptivel ao final do intervalo de temperatura estudado.
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Um comportamento semelhante pode ser observado para a banda identificada pelo simbolo
4’ no espectro ambiente da figura 73. Com o aumento de temperatura ela se torna mais
'acoplada" ao modo 3. De fato, o deslocamento para menores valores de frequéncia sofrido
pela banda 4’ foi em torno de 50 % maior que o da banda 3’ Além disso, é possivel
identificarmos a aparente perda de intensidade e aumento da largura de linha para a
banda identificada pelo simbolo 5’ no espectro da geometria de espalhamento z(yy)z(figura
73) para temperatura ambiente. Dentre as bandas citadas até o momento, esta foi a que
apresentou o maior ganho de largura de linha entre aquelas observadas abaixo de 200
cm ™! no espectro da geometria de espalhamento z(yy)z. Para as bandas que aparecem na,
regido para valores de frequéncias superiores a 200 cm™!, como estas apresentam baixa
intensidade, nao foi possivel avaliarmos com precisdo o comportamento destas com a

elevagao da temperatura.

Figura 73: Espectros Raman do cristal da timidina para diversar temperaturas (entre 300

e 380 K) nas geometrias de espalhamento z(yy)z para a regiao 20-540 cm™?.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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No que diz respeito aos espectros Raman obtidos para a geometria de espalhamento
z(xy)z (figura 74), no intervalo de temperatura entre 300 e 380 K, é possivel observarmos
o aumento das larguras de linha dos modos encontrados na regiao espectral entre 20 e 540

cm™ L.

Figura 74: Espectros Raman do cristal da timidina para diversar temperaturas (entre 300
e 380 K) nas geometrias de espalhamento z(xy)z para a regido 20-540 cm™!.

Timidina

Z(Xy)z

Intensidade Raman (u.a)

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

A figura 75 mostra a evolucao da frequéncia em fungao do aumento de temperatura
dos modos identificados nas geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z para essa regiao.
Os coeficientes dos ajustes lineares estao listados na tabela 10 encontrada no final da
secdo. Em resumo, na regiao espectral abaixo de 200 cm~! nao é obsevado o surgimento
de nenhum modo com o aumento da temperatura, bem como modificagoes bruscas nas
frequéncias dos modos em ambas as geometrias de espalhamento, sugerindo, assim, que o
cristal é estavel entre 300 e 380 K.
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Nessa regiao é possivel concluirmos com o auxilio dos coeficentes obtidos do

ajuste, adicionalmente, que todos os modos sofrem deslocamento para menores valores de

frequéncias. Apesar da sua fraca intensidade, destacamos o modo centrado em 398 cm™? &

temperatura ambiente que foi associado a uma vibracao do tipo v(C5C7H3), como sendo

o modo que sofreu o maior deslocamento, algo em torno de 6 cm™!.

Figura 75: Graficos do nimero de onda versus temperatura e o ajuste linear para os modos

Raman do cristal da timidina nas geometrias de espalhamento (a) z(yy)z e (b)

z(xy)z observados entre 20 e 540 cm ™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

6.2 Regido espectral 540-920 cm™!

As figuras 76 e 77 apresentam a evolugao dos espectros Raman com o aumento da
temperatura do cristal da timidina na regiao espectral 540-920 cm ™!, para as geometrias

de espalhamento z(yy)z e z(xy)z, respectivamente.

De uma maneira geral, todas as bandas encontradas nessa regiao tém suas larguras

de linha ligeiramente aumentadas e intensidades reduzidas com o acréscimo da temperatura.
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A banda de baixissima intensidade localizada em 630 cm ™!, assinalada por 7’ na figura 76,
que foi atribuida a um tipo de vibracao relacionada ao bending do grupo de atomos NCC,
nao foi observada para temperaturas acima de 300 K. Observando os espectros obtidos para
as geometrias de espalhamento z(yy)z(figura 73) e z(xy)z(figura 74), podemos constatar a
estabilidade dos modos de vibragao dessa regiao mesmo sendo aparente a baixa relacao
de sinal/ruido. Por exemplo, as bandas identificadas na figura 76 pelos simbolos 6’ e 8,
apresentam apenas um aumento em suas larguras de linha e uma leve diminuicao em suas
intensidades quando observadas no espectro para a temperatura de 380 K. Contudo, para
temperaturas acima de 380 K a amostra comeca a degradar impossibilitando a identificacao
dos modos.

Figura 76: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas (entre 300

e 380 K) na geometria de espalhamento z(yy)z para a regido 540-920 cm™!.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Figura 77: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas (entre 300
e 380 K) na geometria de espalhamento z(xy)z para a regidao 540-920 cm™!.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

A figura 78 mostra a evolucao da frequéncia em funcao da temperatura dos modos
identificados nas geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z para a regido espectral
540-920 cm ™. Os coeficientes dos ajustes lineares estao listados na tabela 10 encontrada,
no final do capitulo. Uma rapida consulta permiti-nos observar que os deslocamentos para

menores valores de frequéncia ndo passaram de 2 cm™".
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Figura 78: Graficos do nimero de onda versus temperatura e o ajuste linear para os modos
Raman do cristal da timidina nas geometrias de espalhamento (a) z(yy)z e (b)
z(xy)z observados entre 540 e 920 cm ™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

6.3 Regido espectral 920-1400 cm™!

As figuras 79 e 80 apresentam os espectros Raman do cristal de timidina sujeito a
variacoes de temperatura de 300 & 380 K, para a regido espectral 920-1400 cm ™!, para as

geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z, respectivamente.

As trés primeiras bandas no espectro da figura 79 foram identificadas pelos simbolos
9’, 10" e 117, apesar de apresentarem baixa intensidade, é possivel identificarmos uma
pequena redugao nas intensidades e aumento na largura de linha. Dentre estas, a que
apresentou menor deslocamento para valores inferiores de frequéncia foi a assinalada por
11°, sendo algo em torno de 2 cm~!. Esse comportamento nao foi identificado para a
geometria de espalhamento z(xy)z, mas vale ressaltar que a baixa relacdo sinal/ruido dos

espectros dificultaram a posssibilidade de uma avaliacao precisa dessas bandas.
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Figura 79: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas (entre 300
e 380 K) na geometria de espalhamento z(yy)z para a regiao espectral 920-1400
-1
cm

timidina z(yy)z

370 K
<
3 |360kK
&
§ [350K
o
Q
8 |340k
X))
o)
£ [330K

B s S S B B e e s e S B S m e
950 1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400

namero de onda (crn'l)

Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

Prosseguindo a andlise para essa regiao espectral, verificamos a réapida reducao de
intensidade do modo 12’ (ver figura 79). Quando a temperatura é elevada de 300 para 310

K essa banda praticamente desaparece do espectro.

Para os demais modos da regido, tanto para a geometria de espalhamento z(yy)z
quanto para z(xy)z, observa-se a diminuigdo da intensidade bem como do aumento da

largura de linha a meia altura dessas bandas.
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Figura 80: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas (entre 300
e 380 K) na geometria de espalhamento z(yy)z para a regiao 920-1400 cm™*.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

A figura 81 mostra a evolugdo da frequéncia em funcao da temperatura dos
modos identificados nas geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z para essa regiao. Os
coeficientes dos ajustes lineares estao listados nas tabelas 10 e 11 encontradas no final do

capitulo.
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Figura 81: Graficos do nimero de onda versus temperatura e o ajuste linear para os modos
Raman do cristal da timidina nas geometrias de espalhamento (a) z(yy)z e (b)
z(xy)z observados entre 920 e 1400 cm™*.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

6.4 Regi3o espectral 1400-1730 cm™!

As figuras 82 e 83 apresentam os espectros Raman do cristal de timidina sujeito a
variacoes de temperatura de 300 & 380 K, para a regido espectral 1400-1730 cm ™!, para as

geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z, respectivamente.

Alguns aspectos importantes podem ser discutidos para essa regiao espectral quando
a temperatura é elevada. Duas bandas representadas pelos simbolos 13’ e 14’ nas figuras
82 e 83, relacionadas aos strechings das unidades C404 e C5C6, apresentam uma clara
inversao em suas intensidades entre o intervalo de temperatura de 300 a 380 K, para a
geometria de esplhamento z(yy)z. Porém, esse comportamento nao foi observado para a
geometria de espalhamento z(xy)z, que na verdade, apresenta-se com uma baixa relagao

sinal /ruido.
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Figura 82: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas (entre 300 e
380 K) na geometria de espalhamento z(yy)z para a regiao espectral 1400-1730
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

No que diz respeito a inversao de intensidade das bandas marcadas pelos simbolos 13’
e 14’, alguns comentarios podem ser realizados. Em primeiro lugar, ha que se destacar que
uma inversdo de intensidade de dois modos de baixa frequéncia (42 e 49 cm™!) foi observada
na L-alanina e extensivamente estudada. Migliori et.al.(58) notou um comportamento
anomalo com a temperatura das intensidades destes dois modos de vibragao. Por exemplo,

I aumenta

na geometria de espalhamento c(bb)a a intensidade do modo em 42 cm™
fortemente com a temperatura, enquanto que a do modo em 49 cm ™! varia fracamente com
aquilo que seria esperado considerando-se a estatistica de Maxwell-Boltzmann. Entretanto,
a soma das intensidades dos dois modos nao apresenta nenhuma anomalia, o que levou os
autores a supor a existéncia de localizagdo dinamica de energia vibracional. Posteriormente,

Vik et.al.(59) confirmou a existéncia da anomalia e descobriu, adicionalmente, que a
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razao das intensidades dos dois modos nos espectros polarizados depende fortemente da
orientacao do cristal. Uma outra interpretacao para a anomalia destes dois modos foi
fornecida na referéncia (60), onde se afirma que uma tensao estrutural acompanhada pela
mudanga na orientacao de moléculas unidas por ligacao de hidrogénio seria suficiente para
explicar o fendomeno.

No caso da timidina, a inversao de intensidade acontece com bandas associadas a
dois modos internos, observados no espectro a temperatura ambiente em 1640 e 1663 cm™?,
tendo sido classificados como os stretchings das unidades C5=C6 e C4=04. Observando-se
a figura 22, que apresenta a molécula da timidina com a numeracao dos atomos, percebe-se
que a ligagdo C6=C5 esta separada da ligacdo C4=04 por uma ligacao C4=C5. Isso significa
que a inversao de intensidade dos modos marcados por 13’ e 14’ pode ser interpratada como
um acoplamento entre os tipos de vibragoes de stretching, o que diferiria da interpretacao

dada aos modos de baixa frequéncia no cristal de L-alanina.
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Figura 83: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas (entre 300 e
380 K) na geometria de espalhamento z(xy)z para a regiao espectral 1400-1730
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

A figura 84 mostra a evolugao da frequéncia em funcao datemperatura dos modos
identificados nas geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z para essa regiao. Os coefici-
entes dos ajustes lineares para essa regiao podem ser encontrados na tabela 11 disponivel

no final do capitulo.
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Figura 84: Graficos do nimero de onda versus temperatura e o ajuste linear para os modos
Raman do cristal da timidina nas geometrias de espalhamento (a) z(yy)z e (b)
z(xy)z observados entre 1400 e 1730 cm™".

€ (b)

] z(yy)z Z(xy)z
O o @O o o o e e
1700 -
e e o o e e eee [ -
| a ®& o & @
o o o o o o o e [ A
1650 - e & o e o
O o o o o o o e e F A
1 oo e o eoeoee | |
1600 -
1550 - ]
o o o o o o
1500 - ]
o o o o e e e © e o & o 9
1450 - -
oo @ o o o e &— e & o o
| ! | ! | ! | ! | | ! | ! | ! | ! |
300 320 340 360 380 300 320 340 360 380

Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

6.5 Regido espectral 2700-3200 cm™!

As figuras 85 e 86 apresentam os espectros Raman do cristal de timidina sujeito a
variacoes de temperatura de 300 & 380 K na regido 2700-3200 cm ™! e 2800-3100 cm ™! para
as geometrias de espalhamento z(yy)z e z(xy)z, respectivamente. Essa regido é caracteriza
pelos strechings das unidades CH, CH,, CH5, NH e OH, conforme ja discutido em capitulos

anteriores.

Da analise do comportamento do espectro com a variagao da temperatura, pode-
mos concluir que nenhuma grande alteracao foi observada para essa regidao. As bandas

aparentemente mantém a mesma forma em todo o intervalo de temperatura investigado.
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Figura 85: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas (entre 300
e 380 K) na geometria de espalhamento z(yy)z para a regiao 2700-3200 cm ™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

Como ocorre em outras regides espectrais, o espectro Raman da timidina no
intervalo 2800-3100 cm™! para a geometria de espalhamento z(xy)z apresenta-se com uma,
baixa relacao sinal/ruido, o que impede de se tirar conclusdes mais sélidas a respeito do

material com as referidas informagoes.
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Figura 86: Espectros Raman do cristal da timidina para diversas temperaturas (entre 300
e 380 K) na geometria de espalhamento z(yy)z para a regiao 2800-3100 cm ™.
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

A figura 87 mostra a evolugdo da frequéncia em fungdo da temperatura dos
modos identificados na regides 2700-3200 cm ™! e 2800-3100 cm ! para as geometrias de
espalhamento z(yy)z e z(xy)z, respectivamente. Os coeficientes do ajuste linear para cada
modo observado nesse intervalo espectral sdo apresentados na tabela 11 encontrada no

final do capitulo.

Pelo gréfico da figura 87 e consultando a tabela 11, é possivel identificarmos dw/dT
> ( para alguns modos nessa regiao, porém os mesmos apresentam intensidades muito
baixas o que nao favorece uma interpretacao satisfatéria a respeito do deslocamento dessas

1

frequéncias. Os modos que compoem a regiao entre 2900 e 3000 cm™" sdo bem mais

intensos e todos eles apresentam deslocamentos para menores niimeros de onda, ou seja,

dw/dT < 0.
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Figura 87: Graficos do nimero de onda wversus temperatura e o ajuste linear para os
modos Raman do cristal da timidina nas geometrias de espalhamento (a) z(yy)z
observados entre 2700 e 3400 cm™! e (b) z(xy)z observados entre 2800 e 3100
cm ™. O menor nimero de modos em (b) ¢é parcialmente devido & baixa relagao

de onda(cm'l)

4
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Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.
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Tabela 10: Frequéncia experimental dos modos do cristal da timidina na geometria de
espalhamento z(yy)z & temperatura ambiente, w(300K), a temperatura 380 K,
w(380K), e os coeficientes do ajuste linear w = w, + aT.

z(yy)z
w(300K)(em™1)  w(380K)(cm™!) w,(em™) a(em~!/K) Aw(em™!)
27 25 33.15 -2.2.1072 -2
41 40 46.31 -1.5-1072 -1
51 49 54.66 -1.6-1072 -2
58 56 62.07 -1.6-1072 -2
80 78 85.50 -2.1.1072 -2
98 94 112.86 -5.0-1072 -4
122 117 139.95 -6.0-1072 -5
277 275 282.91 -2.2.1072 -2
304 304 307.13 -8.5-1073 0
342 341 344.76 -9.2.1073 -1
378 377 381.74 -1.4-1072 -1
398 392 412.95 -5.5-1072 -6
473 472 475.70 -1.1-1072 -1
494 493 494.31 -3.0-1073 -1
562 560 568.58 -2.6:1072 -2
674 673 675.75 - 8.4.1073 -1
736 734 741.22 -1.9-1072 -2
771 770 776.90 -1.9.1072 -1
793 791 798.81 -1.9-1072 -2
852 850 856.00 -1.5.1072 -2
871 869 873.48 -7.9.1073 -2
899 898 901.47 -9.81073 -1
961 963 956.26 1.9-1073 2
973 974 970.00 6.1.1073 1
1001 997 1012.51 -4.0-1072 -4
1015 1011 1022.57 -2.8.1072 -4
1028 1026 1035.37 -2.3.1072 -2
1051 1049 1053.30 -1.0-1072 -2
1065 1064 1068.25 -1.2.1072 -1
1103 1100 1112.20 -3.2:.1072 -3

Fonte: Obtida através de dados experimentais.
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Tabela 11: Frequéncia experimental dos modos do cristal da timidina na geometria de
espalhamento z(yy)z & temperatura ambiente, w(300K), a temperatura 380 K,
w(380K), e os coeficientes do ajuste linear w = w, + aT. (Continuagao)

z(yy)z
w(300K)(em™1)  w(380K)(cm™!) w,(em™) a(em~!/K) Aw(em™!)
1171 1168 1178.92 -2.6-1072 -3
1197 1193 1208.41 -3.8-1072 -4
1225 1225 1228.67 -4.8-1073 0
1238 1239 1240.11 2.3-10~* 1
1271 1271 1273.00 -5.8-1073 0
1322 1320 1329.87 -2.5-1072 -2
1350 1349 1352.00 -4.5-1073 -1
1364 1363 1368.58 -1.4-1072 -1
1388 1387 1393.00 -1.4-1072 -1
1436 - 1432.69 1.2.10~2 -
1460 - 1451.06 3.0-1072 -
1482 1480 1493.07 -3.5-1072 -2
1513 - 1517.59 -1.5-1072 -
1619 1618 1623.90 -1.8-1072 -1
1641 1639 1646.53 -2.1.1072 -2
1663 1663 1660.32 7.7.1073 0
1687 1689 1685.93 9.6-1073 2
1708 1708 1705.55 6.6-1073 0
2618 - 2628.38 -2.6-1072 -
2700 - 2699.53 -1.2-102 -
2756 - 2764.75 -3.0-1072 -
2794 - 2822.70 -9.1.1072 -
2854 - 2843.92 3.3.1072 -
2902 - 2861.31 1.4-1071 -
2933 2933 2936.00 -8.3-1073 0
2953 2951 2956.64 -1.3-1072 -2
2964 2961 2977.20 -4.3-1072 -3
2974 2970 2989.90 -5.4-1072 -4
2991 - 3006 4.81072 -
3091 - 3078.73 3.41072 -
3157 - 3150.75 1.8-1072 -
3302 - 3295.21 3.5:1072 -

Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

6.6 Difracao de Raios X para Altas Temperaturas

A andlise vibracional para o cristal de timidina sujeito a altas temperaturas,
realizada nas se¢des anteriores, apresentou fortes indicios de que a simetria da célula
unitaria é preservada em todo o intervalo de temperatura investigado, ou seja, que nao

ocorre nenhuma transicao de fase estrutural no material.

Objetivando confirmar a estabilidade da fase ortorrombica do cristal da timidina,
foi realizado um estudo dos difratogramas de raios X. A amostra foi aquecida a partir da
temperatura ambiente até 433 K com intervalos de 20 K (ver figura 88). Com a ajuda dos

difratogramas citados verificamos que a estrutura da célula unitaria mantém-se estavel
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ao longo de todo o intervalo de temperatura estudado. De fato, observa-se claramente
que todos os picos presentes no difratograma obtido em 313 K também aparecem no

difratograma de raios X registrado a mais alta temperatura, no caso 433 K.
Assim, das medidas de espalhamento Raman e difragdo de raios X pode-se concluir

que a estrutura do cristal de timidina também ¢é estavel entre 300 K e 433 K.

Figura 88: Difratogramas de raios X para a timidina quando submetida a altas tempera-
turas.

Timidina

Y IR RV L
! N Y ) Y. PO SO NS RON ¥ S WAL S
VI T R TN S ST U S WA S
| [ WY I YR TV SUU T ST RN § S W= LA L. S
. 1 YUY YT TS VOUW U TR ¥ W0 S

Contagens

Fonte: Obtida a partir de dados experimentais.

6.7 Conclusoes

Experimentos de espectroscopia Raman foram realizados em amostras de timidina
na regiao espectral entre 20 e 3400 cm ™! desde a temperatura ambiente até a temperatura
de 380 K, bem como medidas por difracao de raio X no intervalo de temperatura 313-433
K. Em resumo, o cristal de timidina parece ser um exemplo claro de uma molécula organica
cuja célula unitéria nao sofre transicao de fase num grande intervalo de temperatura. No

proximo capitulo apresentaremos as conclusoes e perspectivas desse trabalho.
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7 Conclusoes e Perspectivas

Nesta Tese foram estudados com detalhes as propriedades vibracionais do cristal
de timidina em diferentes temperaturas e pressoes. Estudos de calculo ab initio para
a molécula da timidina na fase gasosa foram realizados objetivando complementar as
classificagoes dos modos normais de vibracao obtidas na literatura. Nos experimentos por
meio da espectroscopia Raman foram realizadas medidas para altas e baixas temperaturas

e para altas pressoes.

As medidas para altas temperaturas investigaram o intervalo de temperatura entre
300 e 380 K nao sendo observado quaisquer indicios de que a amostra sofreu transicao
de fase. Tanto a configuracao dos espectros nas duas geometrias de espalhamento quanto
os graficos das frequéncias versus temperatura, mostraram que os modos normais de
vibragdo permaneceram bastante estaveis durante todo o experimento. Esses resultados
foram complementarmente reforcados pelo estudo dos difratogramas de Raios X, onde o

intervalo de temperatura investigado foi o de 300-413 K.

Nos experimentos para baixas temperaturas os espectros Raman apresentaram
certas alteragoes, principalmente na regiao dos modos internos, sendo que alguns desses
modos possuem atomos participantes de ligagoes de hidrogénio, tais como O3’ e O5’.
Contudo, tais mudancas nao foram significativamente suficientes de modo que se possa
inferir que a estrutura do cristal apresentou transicao de fase neste intervalo de temperatura.
De forma complementar uma analise por difragao de raios X foi realizada no intervalo
de temperatura entre 300 e 83 K, corroborando com os resultados observados através da

espectroscopia Raman.

A ultima etapa desta tese teve como foco o estudo das propriedades vibracionais
do cristal da timidina submetido a altos valores de pressao. Nos experimentos foi possivel
atingir-se uma pressao maxima de aproximadamente 5.0 GPa, sendo utilizado um 6leo
mineral como meio transmissor ta pressao hidrostatica. Varias modificagoes foram obser-
vadas para as regides dos modos externos e internos. Inicialmente puderam ser observada
modificagoes entre 0.0 e 1.0 Gpa, tais alteracoes foram relacionadas a pequenas mudancas
conformacionais associadas com as ligagoes de hidrogénio e pequenas deformagcodes nas
moléculas da timidina sem ocorréncia de alteragoes na simetria ortorrombica da célula
unitaria do cristal. Essa configuracao se estabeleceu até 3.0 GPa, de maneira que, nesse
ponto mudancas subtas no espectro nos induziram a concluir que a simetria do cristal teve

uma nova fase estabelecida e mantida até a pressao de 5.0 GPa.

Como perspectivas para futuros trabalhos, pretende-se investigar com mais detalhes

os modos de vibagdo do cristal da timidina a partir de calculos tedricos feitos com base na
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célula unitaria do cristal. Apesar de existir na literatura uma boa quantidade de estudos
sobre os espectros Raman da timidina em condigoes ambiente, nenhum deles faz alusao

direta aos calculos na célula unitaria.

A continuidade do estudo de espectroscopia Raman do cristal da timidina submetido
a altas pressoes poderd ser realizado, tendo como proposta a obtencao de maiores pressoes
para a investigacao de uma possivel nova transicao de fase. Além disso, um estudo da
cinética de aplicagao da pressao sera importante para ampliar o conhecimento sobre esse

nucleosideo.

Tendo como motivacao o estudo das propriedades vibracionais do cristal da timidina
realizado nessa tese, pretende-se investigar essas propriedades para outros cristais de
nucleosideos analogos, tal como a azidotimidina, tendo em vista a grande importancia

dessa molécula para o combate a proliferagdo do virus HIV no organismo dos seres humanos.
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APENDICE A - Estruturas Cristalinas

A.1 Estruturas Cristalinas em Duas Dimensoes

Essa secao tem por objetivo explorar os conceitos fundamentais para ajudar na
compreensao do estudo das estruturas cristalinas em duas dimensoes, tais como, a iden-
tificacdo dos tipos de redes de Bravais e as operagoes de simetria responsiveis para a
obtenc¢ao de grupos planos. Os conceitos aqui elucidados foram principalmente obtidos a

partir das referéncias (61) e (62).

A.1.1 Redes de Bravais

Defini-se por cristal um conjunto de atomos, ions ou moléculas que se distribuem
ao longo do espaco de maneira periddica segundo posicoes regulares. A estrutura de um
cristal estd associada a uma configuracao geométrica de pontos que se repetem ao longo do
espaco denominada de rede, onde em cada ponto desta, situa-se um tinico atomo ou um
grupo destes, podendo os dtomos do grupo serem idénticos ou nao. Esse atomo ou grupo
dessas unidades é conhecido como base do cristal. Portanto, a estrutura de um cristal
pode ser entendida como a superposi¢ao da base sobre a rede (base + rede = cristal),

conforme o ilustrado na figura 89.

Figura 89: Representacao da estrutura de um cristal.

Rede Base
[ J o
e o + O
® [ ]

000
000 — " °
000

Estrutura Cristalina

Fonte:Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.



APENDICE A. Estruturas Cristalinas 155

Podemos idealizar um cristal como sendo formado por uma combinagao infinita
e discreta de pontos distribuidos e orientados de maneira idéntica para qualquer ponto
de observacao da rede. Esta condicao define a chamada rede de Bravais que pode ser
gerada tomando como suporte um sistema de coordenadas com origem O em um dos
pontos desta, onde todos os outros pontos podem ser escolhidos com respeito a tal origem
através do vetor de translagao T =ni + pg + q¢ . Em que n, p e q sdo nimeros inteiros
quaisquer (0,+1,4£2,4+3,...) e @, b e & sio chamados de vetores primitivos. Estes sao
nao-coplanares e representao a caracteristica de periodicidade da rede, de forma que as
configuragoes do cristal devem permanecer as mesmas tanto para um observador de vetor
posicao 7 quanto para outro situado em v = 7+ T. Vale salientar que a escolha desses

vetores nao é univoca.

Para ampliarmos nossa discussao sobre estruturas cristalinas é necessario definirmos
a célula unitaria primitiva que tem por caracteristica preencher todo o espaco por
meio de translagoes que tomam como suporte os vetores da rede de Bravais. Esta célula é

originada pelos vetores a, be ¢, sendo, portanto, um paralelepipedo de volume

V=(@xb)-é (A.1)
Pelo fato da escolha dos vetores primitivos nao ser univoca, nao existe apenas uma

possivel escolha para a célula unitaria primitiva. Contudo, o volume V' desta deve ser

Sempre 0 mesimo.

Quanto ao tipo as redes de Bravias para duas dimensoes podem ser classificadas
como: obliqua (1), quadrada (2), retangular centrada (3), hexagonal (4) e retangular (5),
conforme pode ser observado na figura 90. Onde @ e b sdo os vetores primitivos e a é o

angulo entre eles.
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Figura 90: Representacao das redes de Bravais em duas dimensoes.
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

Para entendermos de maneira mais clara a ocorréncia dos tipos especificos de redes
bidimensionais apresentadas no tultimo paragrafo, consideremos um vetor de translagao da
rede T que pode sofrer rotagoes de um angulo v em torno de um eixo R,, perpendicular
ao plano do papel e localizado em um ponto da rede, como pode ser verificado na figura
91(a). A ideia é obter uma rede que permanega invariante sob operagoes de simetria de
rotagoes e translagdes. A operagao de simetria de rotagdo em torno do eixo R, ¢ levada a
ser repetida por uma translacao T sendo representada por R’,. Além disso, é interessante
termos a convicgao de que a operacao de simetria R, requer que o vetor de translagao

ocupe as posigoes indicadas na figura 91(b).
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Figura 91: Rotagoes sofridas por um vetor de translacao.

@) (b)

Fonte: Produzida pelo autor com base na referéncia (62) utilizando o software Microsoft
Office Visio 2007.

Concentraremos nossa atengao sob os vetores circulados em vermelho e verde (ver
figura 91). Com isso, a distribuigao dos eixos de rotagdo devido as operagdes de translagao
devem nos levar a configura¢ao mostrada na figura 91(a). Dessa forma, os tnicos valores
de a possiveis sao aqueles tais que a translacao entre os eixos @), e @', seja um multiplo

inteiro da translacao inicial. Ou seja,

Tcos(a) + pT + Teos(a) =T = cos(a) = 1;]3 (A.2)

Supondo alguns valores para p, vemos na tabela 12 que as restrigoes para os valores
de « sdo tais que apenas rotagoes 0(27), m, 27/3, 27/4 e 27 /6, ou multiplos inteiros
destes valores, tornam a rede invariante. Tais rotacoes sao representadas por 1, 2, 3, 4 e
6. Observe a inexisténcia de eixos de rotacao denotados por 5 e 7. Esta impossibilidade
vem do fato de que nao conseguimos obter um rede cristalina invariante que possuam eixos
de rotacao 27 /5 e 2w /7. A figura 92 mostra em (a) a construcao de uma rede periédica
com objetos na forma de hexdgonos, ou seja, que possuem eixos de rotacao de ordem seis.
Note que os hexagonos se encaixam perfeitamente nao deixando nenhum espago vazio
entre eles. Neste caso, é totalmente possivel combinar objetos de simetrias pontuais de
sexta ordem com a necessidade de periodicidade translacional. O mesmo nao é obtido ao
tentarmos formar uma rede periédica com heptagonos, como ilustrado na figura 92(b).
Os heptagonos nao se encaixam perfeitamente deixando alguns espagos nao preenchidos

acarretando a inexisténcia de periodicidade translacional.
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Figura 92: Eixos de simetria de sexta (a) e sétima (b) ordem. E impossivel preenchermos
todo o espaco da rede através da disposicao continua de heptagonos.

(a) (b)
Eixo de simetria Eixo de simetria
de ordem seis de ordem sete

Fonte: Produzida pelo autor com base na referéncia (62) utilizando o software Microsoft
Office Visio 2007.

Portanto, trés dos cinco tipos de redes de Bravais para duas dimensoes apresentados

na figura 90 sao conduzidos pelos valores de p obtidos a partir da equagao A.2.

Figura 93: Construcao da rede hexagonal.

/ —
T cos60° T Tcos60°

Fonte: Produzida pelo autor com base na referéncia (62) utilizando o software Microsoft
Office Visio 2007.

Por exemplo, se uma determinada rede possui em seus pontos eixos de rotagao de
ordem 3 ou 6, esta rede serd tal que cada ponto esteja localizado nos vértices de triangulos

equilateros. A saber, tomemos p = 2, pela figura 93,

Tcos(120%) + 2T + Tcos(120°) = pT = pT = 2T = p =2 (A.3)
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Tabela 12: Relacao entre p e .

p cos(a) ! n  Simbolos
T 0  o0@2m 1 .
3 1 2m/2 2 '
2 -1/2  27/3 3 A
10 2r/4 4 .
0 12  21/6 6 .

Fonte: Obtida a partir da referéncia (62).

Outra operacao de simetria que torna a rede invariante é a presenca de um plano
de reflexdo m. Supondo um vetor de translacdo a posicionado de tal forma que forme
um angulo § em relagao ao plano de reflexdo. O ponto 1 na figura 94(a) é refletido e
levado a ocupar a posicao denotada pelo ponto 2, essa operagao gera um segundo vetor
de translacao b que pode ser entendido como a imagem especular de @. Isso implica que
os vetores @ e b possuem o mesmo modulo e sao separados por uma distancia angular
23 possibilitando a formacao de uma rede obliqua, conforme o ilustrado na figura 94(a).
Contudo, outra escolha de vetores de translacao podem simplificar a andlise em comparacao
a que teriamos se utilizassemos uma rede obliqua. Suponhamos dois vetores AeB dispostos
conforme indicado na figura 94(b), trata-se de uma rede retangular centrada, onde Ae
B apresentam modulos diferentes e formam um angulo de noventa graus. Um segundo
tipo de rede consistente com a operacao de reflexao é obtido considerando o esquema
representado na figura 94(c), este é denominado de rede retdngular que diferencia-se da

anterior principalmente por nao apresentar nenhum ponto no seu centro.

Figura 94: Vetores de translagao formando uma rede (a) obliqua, (b) retdngular centrada
e (c) retdngular, através de uma reflexdo no plano m.

(a) (b)

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.
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Nesse ponto iremos procurar entender o que ocorre quando, para um ponto fixo
no espaco, noés combinamos dois elementos de simetria. Por exemplo, ao atribuirmos uma
rotacdo do ponto (i) em torno de um eixo R, perpendicular ao plano do papel (ver figura
95(a)), levamos o ponto a ocupar uma nova posigao indicada por (ii). Porém, esse mesmo
resultado pode ser obtido se, em vez de utilizarmos uma operacgao de rotagao, deixarmos
o ponto (i) ser levado a posi¢ao (ii) por meio de uma reflexdao em rela¢do ao plano m’
que forma um angulo /2 com o plano m, ocupando a posigao (iii), e em seguida ser
refletido pelo plano m chegando a posi¢ao (ii). Outra situagao a ser considerada é a
mostrada na figura 95(b), uma dupla reflexdo em torno dos planos m e m’ fazem com que
o ponto incialmente localizado em (i) siga para (ii) e termine na posigao (iii). Observe que
poderiamos ter simplesmente feito com que o ponto em (i) fosse rotacionado de 2(a + f3)
por um eixo perpendicular ao plano do papel localizado na interse¢ao entre os planos m e

m’.

Figura 95: Diagrama ilustrando a combinacao dos elemetos de simetria de rotacao e
reflexdo em (a) e duas reflexoes em (b).

(a)

m

(iii) R, (ii)

Fonte: Produzida pelo autor com base na referéncia (62) utilizando o software Microsoft
Office Visio 2007.

Utilizando os resultados anteriores para combinacao de operagoes de simetria,
podemos verificar na figura 96 os 10 possiveis grupos pontuais cristalograficos. Por exemplo,
para o grupo pontual 2mm o objeto localizado em (i) é refletido pelo plano m e é direcionado
a ocupar a posicao (ii), em seguida, devido a presenga do plano de reflexdo m’, o objeto
serd refletido sendo levado a localizar-se em (iii). Observe que poderiamos ter substituido
a agao desses dois planos por uma rotagao de 2(7/4 + m/4) = m em torno de um eixo que

bissecciona o angulo formado pelos dois planos, nesse caso /2.
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Figura 96: Representacao ilustrativa dos possiveis grupos pontuais com as respectivas
classificagoes.

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

A necessidade de determinado tipo de rede cristalina para quando estas possuem
eixos de rotacao ou planos de reflexao foram mostrados anteriormente. Porém, que tipos
de rede sao requeridos pelos grupos que apresentam eixos de rotacao e planos de reflexao?
No caso do grupo 2mm sabemos que o eixo de rotagao de ordem 2 nao exige uma rede
especifica, mas os planos de reflexdo m possuem a necessidade de uma rede retangular
primitiva ou retangular centrada, sendo portanto as redes requeridas para o grupo 2mm
(ver figura 97). Com relagao ao grupo 4mm, sabe-se que um eixo de rota¢ao de ordem 4
necessita de uma rede do tipo quadrada, mas a presenca dos planos de reflexao exigem
uma rede retangular primitiva ou centrada. Portanto, pela figura 97, vemos que uma rede
quadrada supre essas necessidades. Ja para o grupo 3m, observamos que o tipo de rede
necessaria deve ser da forma hexagonal, tendo em vista que o eixo de rotacao de ordem 3
requer uma rede do tipo hexagonal e a necessidade de uma rede retangular primitiva ou

centrada devido a presenca do plano de reflexao é obedecida com a rede hexagonal.
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Figura 97: Redes cristalograficas exigidas para os grupos que apresentam elementos de
rotacao e reflexao.

5] L
N @
ANTA
= L\

3m(6mm)

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

Ao adicionarmos os 10 grupos pontuais representados na figura 96 as células unita-
rias requeridas por cada um deles, obteremos 12 grupos planares de potencial importancia
para o entendimento das estruturas cristalinas. A nomenclatura adotada fara referéncia
ao tipo de cela unitaria, primeiro simbolo, e ao respectivo grupo pontual ou espécie de
simetria adicionada, segundo simbolo. Por exemplo, para o grupo p4, o simbolo p refere-se
a cela unitaria primitiva do tipo quadrada e o segundo simbolo é relacionado ao grupo de

ponto 4.

Podemos analisar nessa etapa a consequéncia de combinarmos uma translagao
representada pelo vetor T e um eixo de rotagao R, sendo estes perpendiculares entre si.
Conforme o ilustrado na figura 98, o ponto localizado em (i) seré deslocado para a posi¢ao
(ii) por meio de um eixo de rotagdo R, perpendicular ao plano do papel e posicionado em A,
em seguida, por meio de uma translagao f, é levado para a posicao (iii). Observemos que
poderiamos trocar essas duas etapas por uma unica se fizéssemos o ponto (i) deslocar-se

através do eixo R, situado no ponto B cuja distancia até o ponto A é dada por d = %cosa.
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Figura 98: Diagrama para demonstrar combinacao entre as operacgoes de translacao e
rotacao.

E Cc D

Fonte: Produzida pelo autor com base na referéncia (62) utilizando o software Microsoft
Office Visio 2007.

Consideremos a aplicacao do resultado anterior ao grupo p4. Sabemos que a célula
unitaria consistente com o um eixo de rotagdo de quarta ordem (grupo pontual 4) é a
quadrada, onde os vetores a e b apresentam mesmo modulo e sao perpendiculares entre si.
Portanto, é suficiente combinarmos as operagoes de simetria do grupo pontual 4 com as
translacoes @ e @ + I;, ilustradas na figura 99. Recordemos que o grupo pontual 4 é formado

pelas operagoes de simetria de rotagao 1, 7/2, m, e 37/2(-w/2). Com isso,

Tabela 13: Grupo planar p4.

Rotagoes no ponto A a a+b
1 lem A lem A
/2 /2 em G /2 em E
0 mem B mem G
3 /2(-7/2) 3n/2(-w/2) em G 37/2(-7/2) em C

Fonte: Obtida a partir da referéncia (62).
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Figura 99: Resultado da adi¢cdo de um eixo de rotacao de quarta ordem com uma célula
unitaria do tipo quadrada.
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

A.2 Conceitos Basicos de Vibracoes da Rede

Nesse t6pico faremos uma breve revisao do capitulo 4 da referéncia (61) sobre o
estudo de vibracoes numa rede cristalina monoatomica e diatomica considerando apenas o
caso de movimento unidimensional procurando compreender alguns conceitos importantes,

como por exemplo, a zona de Brillouin e os fonons.

A.2.1 Foénons em Cristais Monoatdomicos

Inicialmente vamos considerar o caso das vibragoes elasticas em um cristal mono-
atdmico. A proposta fundamental é determinar a frequéncia de vibragdo (w) da onda da
rede com relagdo ao vetor de onda (K) caracteristico. As figuras 100(a) e (b) mostram os
deslocamentos das redes para uma onda se propagando na dire¢ao longitudinal e transver-
sal, respectivamente. Para cada vetor de onda existem trés modos de vibracao, um com

polarizacao longitudinal e outro com polarizagao transversal.
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Figura 100: Ilustragao esquematica dos deslocamentos de "planos" para uma onda se
propagando na dire¢ao (a)longitudinal e (b)transversal.
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

Para obtermos informagoes sobre a dinamica do movimento de um cristal, iremos
supor que a forca de interacao entre os atomos é da forma da lei de Hooke. Portanto, a
resultante das forcas sobre um d4tomo no plano n devido o deslocamento dos planos n+p

sera dada por:

I, = Z By (tnyp — un) (A.4)

p

Com base na segunda lei de Newton do movimento,

dt2 = 2 Bylunsy — ) (A.5)

sendo M a massa de um atomo e p varia no somatorio segundo niimeros inteiros positivos e
negativos. Assumindo que todos os deslocamentos possuem a mesma frequéncia e dependem

(—twt)

do tempo segundo a exponencial e , a equacao A.5 resume-se a

—Mwu, =Y Bp(tpip — Uy) (A.6)
p

A equagao diferencial acima pode ser resolvida se admitirmos uma solucao do tipo
un+p:uei(”+p)““, onde k é o mddulo vetor de onda e a é o espagamento entre os planos.

Portanto,
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_Mw2u€i(n+p)na _ Z Bpu(ei(n""p)’m — @i”’m) = (A?)
p

—Mw? =3 B,(e"" —1) (A.8)

Contudo, B,=B_,, por conta da simetria translacional da rede de atomos. Com isso,

podemos separar em dois somatorios o lado direito da equagao A.S.

M= Y B 1) 4 Y B 1) = (A9)
p>0 p<0
M = By 1)+ B e 1) = (A.10)
p>0 p>0
—Mw2 _ Z Bp(eipna + e—ipna - 2) (Al]_)
p>0

Utilizando as identidades trigonométricas 2cos(pka) = (eP** + =) ¢ 1-cos(pra)= 2sen?

(%5%), a equagao A.11 podera ser reescrita por:

—Mw? =23 By(cos(pra) — 1) = (A.12)
p>0
Muw? =43 BpsenQ(]%) (A.13)
p>0

A expressao acima é conhecida como a relagdo de dispersdo para uma onda de
frequéncia w com o vetor de onda K. Se admitirmos interagdes apenas entre planos vizinhos

mais proximos, a expressao anterior pode ser reescrita como:

4B KaQ
2= “gen?(— A.14
w Msen ( 5 ) = ( )
2 o sen(%) | (A.15)

/4B

M

A figura 101 mostra o grafico de w em funcao x. Uma andlise da equacao A.15

revela importantes resultados, como por exemplo, se considerarmos o caso em que ka < 1,
que equivale a comprimentos de onda muito maiores que o espacamento entre as redes.

Partindo da equacao A.12 para interagao apenas entre planos vizinhos mais proximos e

utilizando a expansao em série de Taylor para a func¢ao cosseno, teremos:
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cos(ka) = Z 20! (ka)* = (A.16)
cos(ka) ~ 1 — (R;) (A.17)
sen®(ka/2) ~ 254(1 (A.18)

Introduzindo esse resultado na relacao de dispersao, tem-se:

s _ 4B
M 4

w (A.19)

w=1/—(ka) (A.20)

A equagao A.20 mostra que para ka < 1, a frequéncia torna-se proporcional ao

vetor de onda. Isso equivale a dizer que o cristal comporta-se como um meio continuo.

Figura 101: Grafico de w contra s. A regido k < 1/a ou \>> a corresponde & aproximagao
continua; aqui w é diretamente proporcional a k.

o LB
Jam

D= I -

04 a =| 1

| =

"a|1

o

Primeira zona de Brillowin

Fonte: Encontrada na referéncia (61) (modificada).

X A0 Uy, p="1e’ i i A
Retomando a expressio u, ,=ue' )% a diferenca de fase entre dois planos serd

i(n+1)ka )
Unp1 _ UC — ¢ire (A.21)

Uy, U einna

Sob o ponto de vista ondulatoério, nao faz sentido dizer que as ondas encontram-
se fora de fase para valores superiores a w. Estas podem estar completamente em fase

(vibragoes simétricas) ou completamente fora de fase (anti-simétricas), ou algo entre esses
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dois extremos, mas qualquer valor maior que 7 nao tras nenhuma informacao nova. A
regiao —= < x < 7 ¢ denominada de primeira zona de Brillouin da rede monoatomica.
Os valores de k que interessam, portanto, situam-se nessa regido. Se tivermos  fora dessa

regiao, sempre poderemos translada-lo para a primeira zona de Brillouin.

Uma situagao importante que pode ainda ser analisada é procurarmos entender o
comportamento da rede nos extremos da primeira zona de Brillouin. Definindo a velocidade

de grupo como sendo a taxa de variagao da frequéncia com respeito ao vetor de onda, ou

d
seja, d—w Da equacao A.15, vem que:
K

dw 4B | sen(%}) |
- ~2/ 1 A.22
Y9 dk M dr = ( )

4ra? Ka

Vo =\ g cos(?) (A.23)

O resultado expresso pela equac¢ao A.23 nos informe que a velocidade é nula nas

+7

extremidades da zona, pois, cos(5') = cos(5") = 0, correspondendo ao comportamento

de uma onda estacionaria.

A.2.2 Foénons em Cristais Diatdmicos

Vamos avancar um pouco na complexidade do sistema estudando o caso de uma
cadeia com dois atomos de massas M; e My na célula primitiva, conforme o ilustrado
na figura 102. A relacao de dispersao para esse caso leva a identificacao de dois ramos,

denominados de ramo actstico e ramo ético.

A equagao do movimento para cada plano interagindo apenas com o vizinho mais
préximo e sob a hipdtese das constantes de forca entre os pares de atomos serem iguais

teremos:

d*u,, A
M, e B(v, + vp—1 — 2uy,) (A.24)
d?v,
2 Un _ B(tuny1 + uy — 2vy,) (A.25)
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Figura 102: Representacao de uma cadeia de dtomos consistindo de dois tipos diferentes
de atomos de massas M; e M,.

Voo u, v, U, Vau
«— a —— \
J.wl

M,

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

Em analogia com o caso da rede monoatomica, procuraremos por solucoes sob a

forma u,=ue™* % e v, =ve™*=“) Dessa forma, para a equacio A.24, vem que:

_M1w2u€i(nna7wt) — B[,Uei(mmfwt) + Uei(nna+mszt) . zuei(nnafwt)] -0 <A26)

Multiplicando os dois lados dessa equacio por e~ @=«t) e reagrupando alguns

termos, encontra-se:

Bo(1 + ") 4 (Myw? — 2B)u = 0 (A.27)

Repetindo o procedimento para a equagao A.25, obtém-se:

ERHIE

Esse sistema so6 tera solugao nao trivial, se e somente se,

B(1+e ") (Myw* —2B)
B(1 4+ e™)  (Myw? — 2B)

B(l+e ™) Muw®*-2B) | 0=
B(1+e*®)  (Myw? — 2B)
— My Myw® 4 2Bw?*(M; + Msy) + 2B*(1 — coska) = 0 (A.29)

A equagado A.29 possui solugoes exatas para w, porém, nos contentaremos em
estudar apenas os resultados para os quais ka < 1 e ka = +7m. Tomando inicialmente

pequenos valores de Ka e fazendo uso da equacao A.12. Encontramos,

———=) — (Ramo Gtico) (A.30)
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B/2
2 2 2 ‘g
~ (————)B%a* — (Ramo actstico A.31
(Ml + Mg) ( ) ( )
Para os valores de ka = £, teremos:
2B 2B
wr="" e =" (A.32)

M, M,

A figura 103 mostra o grafico de w em fungao de « e identifica os ramos actstico e

otico para o caso em que M > M.

Figura 103: Grafico da relagao de dispersao para o caso de uma rede diatomica.

-
25 (i+i} _ Ramo de fénons élicos
R VTR TR

R

|

JEETM:

M, > M,

REEA

L

Ramo de
fanons acisticos

ni:‘——.—-....._u.........,_

Fonte: Obtida a partir da referéncia (61) (modificada).

A.2.3 O Quantum de Energia de Vibracdo da Rede

As ondas eletromagnéticas podem ser interpretadas, sob os limites quanticos, como
sendo formada por pacotes semelhantes a particulas com energias definidas, chamados de
fotons ou quanta. A energia de um tunico féton é proporcional a frequéncia da radiagao.
De maneira analoga, a energia de vibragao da rede deve ser quantizada. Chamamos de
fonon o quantum de energia de vibracao da rede. Quando um modo de vibragao possuir N

fonons, a energia desse modo com frequéncia w sera dada por:

Ey=(N+ ;)hw (A.33)

Vamos calcular a amplitude quadratica média de oscilacao dos fonons. Para isso

consideremos o deslocamento de um elemento de volume da sua posicao de equilibrio no
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cristal dado pela expressdo u = u,coskrcoswt. Sendo €, = % p(%)2 a densidade de energia
cinética. Teremos:
1 2,2 2
€c = 5 PUoW sCN (wt)cos®(ka) (A.34)
A média da energia cinética sob espaco e tempo sera:
1 2 2 2
(€c) = =pVu,w*(sen®(wt))(cos”(ka)) (A.35)

2

Calculando a média das fungoes sen?(wt) e cos®(ka) entre os extremos da primeira
zona de Brillouin =% < x < 17,

a a

(eos”(s0)) = 35 ]:COSQ(MW - = T<1 O = (A.36)
(sen®(ka)) = % sen?(ka)dk = % (1—0552&&)6% = ; (A.37)

Substituindo esses resultados n; equacao A.35, obteiemos:
(€.) = ;qung (A.38)

Para um oscilador harmonico, metade da energia total é cinética e metade é

potencial. Portanto, a média temporal da energia cinética tera o valor:

1 1 1
(e.) = —pVudw? = (N + 2 )hw = (A.39)
4 2 2
2(N + 1)h
2= AN L) (A.40)

pVw
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APENDICE B - Efeito Raman

Nesse apéndice trataremos dos principios basicos do efeito Raman partindo da
visao classica da interagao da luz com uma molécula e em seguida exploraremos de maneira
sucinta a interpretacao quantica desse fenémeno por meio da interacdo da luz com os

fonons da rede cristalina.

B.1 Principios Basicos do Efeito Raman

Classicamente o efeito Raman pode ser explicado pelo fato de que uma onda
eletromagnética induz um momento de dipolo nas moléculas que constituem o material
interagente (63). Isto faz com que os elétrons vibrem com a frequéncia da radiacao incidente.

O momento de dipolo induzido no material ¢ dado por:

P=d-E (B.1)

sendo ¢ o tensor polarizabilidade elétrica e E o campo elétrico da onda incidente. Em
carater geral, a polarizacdo e o campo elétrico podem ter diferentes dire¢oes, de forma
que, por exemplo, em um sistema de eixos cartesiano, a componente x da polarizacao nao
depende apenas da componente x do campo elétrico, mas pode também depender das

componentes y e z do mesmo. Sendo assim:

]Di = ZO&Z']'E]' (B2)
J

onde o0s a; sao os coeficientes do tensor polarizabilidade elétrica. A polarizabilidade é uma
propriedade do material que depende da estrutura molecular e dos vinculos relacionados.
Para entender a consequéncia da interacao da radiagao com a matéria, consideremos uma

expansao em serie de Taylor com relagdo aos modos normais de vibracao:

aij ~ (Qug)o + ) (8%)0% (B.3)

Para o modo normal de vibragdo tal que Q; = Qg cos(wit + ¢,) € um campo

elétrico incidente E = Eocos(wot), a polarizacao elétrica pode ser escrita por:

=Y [(amo +y (ao‘”)O Qu, cos(wit + ¢0)] E,;cos(wot) = (B.4)

J k
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da;
P, = Z (aij)oEsjcos(wot) +Z< aj) Eo;Qr,cos(wit + ¢,)cos(wot) (B.5)
J o
O produto de duas fungoes cosseno pode ser escrito segundo a soma:

cos(a) x cos(b) = ;[cos(a —b) + cos(a + bl. (B.6)

Fazendo a=wyt + ¢, € b=wyt, a equagao B.5 resulta,

1
- 2
j

P, = Y (as)oBojcos(wot) 5 3 Y (80‘”) BoyQu, lcos((@r + wr)t + 00)cos((wo — wi)t + )]
J ok o

(B.7)

Dessa maneira, o momento de dipolo induzido oscila com frequéncia wg correspon-
dente ao espalhamento Rayleigh, e freqiiéncias wy + wy correspondentes aos espalhamentos
Raman anti-Stokes (+) e Stokes (-).

Contudo observa-se que, considerando a aproximacao feita, o efeito Raman s seréd
observado se e somente se pelo menos uma das componentes «;; da polarizabilidade variar

com o pequeno deslocamento ()5 em relacao a posicao de equilibrio. Ou seja,

(30%
(52) #0 B3

Pela teoria classica, o espectro Raman deveria apresentar simetria, em relagao a

linha Rayleigh, entre as bandas de freqiiéncia mais baixa (Stokes) wo—wy, e as de freqiiéncia
mais alta (anti-Stokes) wp +wy. Porém, o que se observa é que a linha Stokes é mais intensa

do que a anti-Stokes.

Segundo o tratamento quantico para o espalhamento Raman, quando um féton
incide sobre a molécula, os niveis de energia desta sofrem uma perturbacao, de forma que
a molécula passa para um estado intermedidrio (ou virtual) e entdo decai para um estado

vibracional excitado (64).

A intensidade da luz espalhada depende do momento de transi¢dao induzido, na

transicao entre dois estados m——n teremos:

/ Y Prdt = / Ui - Byt (B.9)

Estamos interessados apenas na parte independente do tempo na expressao do campo

elétrico, logo
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(Poi)mn - Z on /¢maij¢ndt (BlO)

As integrais (o )mn = [ ¥muj,dt, representam as seis componentes da matriz de transigao
do tensor polarizabilidade. Os elementos da diagonal (m = n) da matriz & correspondem
ao espalhamento Rayleigh, os outros elementos (m#n) que formam a matriz estao ligados

ao efeito do espalhamento inelastico da luz.

Partindo da expansao e substituindo esta na integral acima,

aaij

OQx

Pela ortogonalidade entre os estados v, e v, a primeira integral a direita da

i )mn = (Qij)o | Ymnd m Qrndt. B.
(@i5)mn = (@i5)o [ vt t+§< )/w Qutbndt (B.11)

igualdade serd sempre nula para m#n (espalhamento Raman Stokes ou anti — Stokes).
Caso m=n o primeiro termo correspondera ao espalhamento eldstico da luz (espalhamento

Rayleigh). Para haver atividade Raman as seguintes condigoes devem ser satisfeitas:

0Qy
com o pequeno deslocamento (), em relagao a posicao de equilibrio.

° (8a” ) # 0. Pelo menos uma das componentes «;; da polarizabilidade deve variar
o

o [, QrQrY,dt # 0. Esta integral sera diferente de zero quando as fungdes de onda

tiverem paridades distintas.

Com base numa descricao quantica o espalhamento Raman envolve transi¢oes entre
um estado eletronico e um estado virtual. Por exemplo, o espalhamento Raman de primeira
ordem pode ser visto como um proceso de distruigdo (absor¢ao) ou criagdo (emissao) de
um fénon éptico da rede cristalina (65). O processo de espalhamento pode ser dividido
da seguinte forma: (1) um féton de frequéncia w; é absorvido, (2) um fénon 6ptico de
frequéncia w, é criado ou destruido, (3) um féton é espalhado com frequéncia wy = w1 F w,.

A figura 104 ilustra os processos de espalhamento bem como suas denominacoes.
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Figura 104: Transicoes de energia para os espalhamentos Rayleigh e Raman.

Estado
Virtual
A Estado Estado N
Virtual Virtual
-1 e v
Y ho, h(o, + o)
2
W | ho, ho, ho, h(o, - o,)
E +ho,
L Y E
Espalhamento  Espalhamento Espalhamento !
Rayleigh Stokes Anti-Stokes

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.
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APENDICE C - Difracdo de Raios X

Com esse topico buscaremos compreender os fundamentos da produgao de raios X,
identificar os principais aspectos relacionados ao espectro de raios X, bem como analisar
o processo de difracao de raios X e sua importancia no entendimento das estruturas

cristalinas.

C.1 Producao de Raios X

O processo de emissao das ondas eletromagnéticas denominadas de raios X esta
diretamente associado & colisdo de elétrons com energia cinética da ordem de 103 eV sobre
um alvo metdlico. A figura 105, ilustra um dispositivo de produgao desse tipo de radiacao.
Dentro de um tubo onde é feito vacuo, elétrons sofrem emissao termoionica através de
aquecimento do catodo, apos serem “evaporados” deste, sao submetidos a uma diferenca de
potencial V 4o sendo acelerados em direcao a colidirem com o anodo produzindo radiagao
X (66).

Figura 105: Representagao de um dispositivo para producgao de raios X.

Tubo de Vidro

s Catodo

g

E Anodo

[*]

E"- —

< - O—b

% O

g

2 Feixe de
Raios-X

)1 p—

Tenséio de Aceleragio

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

Podemos pensar que, de certa forma, a emissao de raios X é um processo simétrico
ao que ocorre no efeito fotoelétrico, neste ocorre incidéncia de fétons sobre a superficie
de um metal e elétrons sao “arrancados”. Em tese, temos a transformagao da energia dos

fotons para energia cinética dos elétrons emitidos. J& para os raios X temos incidéncia de
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elétrons para producao da radiacao eletromagnética correspondente. Ou seja, conversao da

energia cinética dos elétrons em energia dos fotons.

C.2 Espectro de Raios X

Devido a agao do anodo, alguns elétrons sao desacelerados e parte ou toda a energia
cinética destes ¢ transformada em radiagdo eletromagnética em todos os comprimentos
de onda, inclusive o de raios X. Para explicar esse efeito, consideremos um elétron que se
“desprende” do catodo saindo com energia cinética inicial K,, ao colidir com um atomo do
anodo o elétron perde uma quantidade de energia cinética AK em forma de energia de
um féton de raios X. Apds a colis@o, o elétron, com energia inferior a K,, pode interagir
com outro atomo do anodo e produzir outro féton de energia distinta do primeiro. Esse

processo continua até o elétron perder praticamente toda a energia cinética (66).

Figura 106: Representacao da colisdo sofrida por um elétron com um &tomo do anodo.

Atomo
do Anodo

O

@ P ’
Elétron Fott?n
Incidente de Raio-X

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

Contudo, existe um comprimento de onda minimo \,,;, para a emissdo de Raios X
através do chamado bremsstrahlung, que pode ser explicado quando toda a energia cinética
eVac ganha por um elétron de carga —e e sujeito a diferenca de potencial V¢, ¢é utilizada

para produzir um foton. Pela relacao entre trabalho — energia cinética,

C

W =AK = —eVie=0—K,= —eVac=h (Cl)

)‘min

O resultado acima evidencia o fato de que a radiacao produzida por esse processo
apresenta comprimento de onda minimo que independe do material do anodo. O mesmo
resultado nao aparece quando examina-se o espectro dos raios X proveniente da colisao de

elétrons (aqueles que chegam ao anodo). Nesse processo o espectro apresenta picos com
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comprimentos de onda associados ao material de que é feito o anodo, conforme pode ser

observado na figura 107.

Figura 107: Um espectro tipico de raio X. As linhas sao as caracteristicas dos atomos do
anodo do tubo de raio X (tungsténio no caso acima). O continuum provém do
bremsstrahlung produzido pelos elétrons acelerados no espalhamento com os
nucleos desses atomos.

bremssirahlung

Intensidade

0 0,5 |10
Comprimento de onda (A)

Fonte: Obtida a partir da referéncia (66).

A explicagao para o surgimento desses picos pode ser resumida nas seguintes etapas

(observe a figura 108):

e Um elétron de uma das camadas mais internas (baixo valor de n) é arrancado do

atomo do anodo apds o elétron incidente colidir com este;

e Se por exemplo o elétron é arrancado da camada K (n = 1), um elétron de uma das
camadas mais energéticas salta para a camada K, preenchendo o espago que ficou

vazio nesta.

e O salto produz a emissao de um féton de energia igual a diferenca entre os niveis de

energia inicial e final.

e (Caso o elétron que veio a ocupar a camada K tenha origem na camada L (n = 2), a
radiagao é correspondente a linha K,; caso venha da camada M (n = 3), a radiagao
corresponde a linha Kj3. Se os espacos vazios sao provocados nas camadas L e M

esses sao ocupados por elétrons originarios de camadas mais energéticas ainda.

C.3 Lei de Bragg

Vamos examinar o processo de difracao de raios X por planos paralelos e equidis-

tantes de atomos em um soélido cristalino. Sendo os raios X detentores de comprimento
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Figura 108: Diagrama simplificado dos niveis de energia para o molibdénio, mostrando as
transicoes que produzem alguns dos raios X caracteristicos.
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

de onda da ordem de Angstroms (107° m), uma rede de difragdio comum nao tem a
capacidade de separar os raios X de diferentes comprimentos de onda. Entretanto, uma
estrutura cristalina apresenta distdncias interatémicas cuja ordem é de Angstroms, o que
levou o fisico alemao Max von Laue, em 1912, a considerar que estas poderiam agir como
uma rede de difracdo de raios X, ou seja, estes seriam desviados (espalhados) em todas
as diregoes pelos atomos que compoem o soélido cristalino podendo ocorrer interferéncia

construtiva ou destrutiva.

Para entender melhor o processo de difracao de raios X, vamos considerar que os
mesmos incidem em planos cristalinos contendo os atomos do cristal e separados por uma

distancia d uns dos outros, como podemos observar na figura 109.

Dois raios incidem sob dois planos do cristal formando um angulo 6 com a direcao
destes e sao refletidos com mesmo angulo. Para os pontos de interferéncia construtiva

(maximos de intensidade), podemos escrever:
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Figura 109: Modelo bidimensional para exemplificacdo de Difracao de raios X.

FEIXE FEIXE
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Microsoft Office Visio 2007.

—0—0—©

2dsen(f) =mA, param=1,2,3,--- (C.2)

Esta é a chamada lei de Bragg, em homenagem aos fisicos William Bragg e Lawrence
Bragg, pioneiros na andlise de estruturas cristalinas por difracdo de raios X, pela qual

receberam o prémio Nobel de 1915.

A difracao de raios X é uma ferramenta importantissima para os estudos sobre
estruturas cristalinas dos sélidos, onde se usa um feixe monocroméatico para a determinacao

das distancias interplanares dos mesmos.
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APENDICE D - Evolucdo da banda 5029

cm~—! do rubi.

Figura 110: Evolucdo da banda 5029 cm~! do rubi em funcdo da pressao.
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Fonte: Produzida pelo autor.
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ANEXO A - C(lassificacao dos Modos de

Vibracao do Benzeno

Tabela 14: Atribuicdo dos modos normais de vibracao para o benzeno.

Ntmero Modo w(cm™1) Classificagao
1 alg 993 Breathing
2 3073 v(C-H) em fase
3 agg 1350 B(CH) em fase
4 bag 707 C-C-C puckering
5 990 ~(C-H)
6 €2g 606 B(C-C-C)
7 3056 v(C-H)
8 1599 v(C-C)
9 1178 B(CH)
10 o1y 846 ~(C-H)
11 Aoy 673 ~v(C-H) em fase
12 b1y 1010 B(C-C-C) trigonal
13 3057 v(C-H) trigonal
14 bay, 1309 v(C-C)(Kekulé)
15 1146 B(CH) trigonal
16 eay 404 ~v(C-C-C)
17 967 ~(C-H)
18 eru 1037 B(CH)
19 1482 v(C-C)
20 3064 v(C-H)

Fonte: Dados retirados da referéncia (67).
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ANEXO B - Representacao dos Modos de

Vibracao do Benzeno

Figura 111: Representacdo dos modos normais de vibragao para o benzeno contidos na
tabela 14.

Fonte: Dados retirados da referéncia (67).
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ANEXO C - Estruturas Tridimensionais

Molecular e Cristalina de alguns Nucleosideos

Figura 112: Estrutura molecular e da célula unitaria do cristal de adenosina.

adenosina

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software CrystalMaker.

Tabela 15: Comprimentos das ligacoes de hidrogénio da adenosina.

Ligagoes de Hidrogénio Comprimentos das Ligacoes(°)

N10-H---N7 2.32
N10-H---O5’ 2.03
02-H--- 03’ 1.90
03-H---N3 2.15
O5’-H.--N1 1.92

Fonte: Dados extraidos da referéncia (51).
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Figura 113: Estrutura molecular e da célula unitaria do cristal de citidina.

citidina

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software CrystalMaker.

Tabela 16: Comprimentos das ligagdes de hidrogénio da citidina.

Ligagoes de Hidrogénio Comprimentos das Ligacoes(°)

03-H---N1 2.87
02’-H--- 03’ 2.83
N6-H--- 02’ 3.00
N6-H--- 02 2.93
05-H---02 2.74
C4-H.-- 0%’ 3.24 (intramolecular)

Fonte: Dados extraidos da referéncia (52).
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Figura 114: Estrutura molecular e da célula unitéria do cristal de uridina.

uridine

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software CrystalMaker.

Tabela 17: Comprimentos das ligagoes de hidrogénio da uridina.

Ligagoes de Hidrogénio Comprimentos das Ligacoes(°)

N3-H--- 04 1.84
02-H--- 03’ 2.11
03-H---04 1.83
05-H--- 0% 1.87
N3-H.-- 03’ 2.39
N3-H.-- 02’ 2.37
02-H---02 1.95
03-H---02 1.96
05-H--- 03 1.84
C5-H---04 2.42

Fonte: Dados extraidos da referéncia (24).
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Figura 115: Estrutura molecular e da célula unitaria do cristal de 2’-desoxicitidina.

2'-desoxicitidina

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software CrystalMaker.

Tabela 18: Comprimentos das ligacoes de hidrogénio da 2’-desoxicitidina.

Ligagoes de Hidrogénio Comprimentos das Ligacdes(°)

N4-H---N3 2.97
N4-H.--N3 3.02
N4-H---02 3.03
N4-H--- 02 3.02
03-H--- 03 2.90
03-H--- 0% 2.80
05-H--- 04 2.93
O5-H---02 2.80

Fonte: Dados extraidos da referéncia (55).
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