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RESUMO

Os produtos naturais representam uma importante fonte de compostos 

farmacologicamente ativos. O furanoditerpeno ácido 6a,7P-diidroxivouacapan- 

17£-óico (ADV) é o principal responsável pelas atividades analgésica e 

antiinflamatória apresentadas pelos frutos de Pterodon polygalaeflorus Benth, 

árvore popularmente conhecida como “sucupira branca”. Derivados deste 

composto têm sido sintetizados e estudados com o intuito de propiciar subsídios 

para a compreensão da relação estrutura química-atividade biológica.

Foi realizada, no presente trabalho, a elucidação das estruturas cristalinas e 

moleculares, por difração de raios-X, dos seguintes derivados nitrogenados do 

ADV: ácido 6a,7|3-diidroxivouacapan-í70-hidroxâmico (AVHX); 7P-hidroxi-6a- 

oxovouacapan-17P~amida (POLAM); N-cicloexiI-7p-hidroxi-6a-oxovouacapan- 

170-amida (POLCHA); N-(7P-hidroxi-6a-oxovouacapan-17P-oil)piperidina 

(POLPIPA).

Todos os compostos possuem ligações de hidrogênio intramoleculares e 

seus empacotamentos cristalinos são estabilizados por ligações de hidrogênio 

intermoleculares, com exceção do composto POLPIPA. Uma molécula de água de 

cristalização foi constatada no empacotamento dos compostos AVHX e POLAM. 

A amida POLCHA cristaliza com duas moléculas por unidade assimétrica. A 

conformação dos anéis do esqueleto furanoditerpeno mostrou-se similar em todas 

as estruturas elucidadas.



ABSTRACT

The natural products are an important source of pharmacologically active 

compounds. The furanditerpene 6a,7P-dihydroxyvouacapan-17P~oic acid (ADV) 

is the most important analgesic and antiinflamatory compound of the fruits of 

Pterdon polygalaeflorus Benth, commonly known as “sucupira branca”. 

Derivatives of this compound have been synthetized and studied in order to 

supply subsidies for the understanding of the structure-activity relationship.

In the present work, they are presented the structural determination by 

single cristal X-ray diffraction of the following nitrogen derivatives of the ADV: 

6a,7P-dihydroxyvouacapan-17P-hydroxamic acid (AVHX); 7P-hydroxy-6a- 

oxovouacapane-17P-amide (POLAM); N-cyclohexyl-7P-hydroxy-6a- 

oxovouacapane-17P-amide (POLCHA); N-(7P-hydroxy-6a-oxovouacapane-17£- 

oil)piperidine (POLPIPA).

AH of the compounds studied have intramolecular hydrogen bonds, and 

their crystal packings have been stabilyzed by intermolecular hydrogen bonds 

(except POLPIPA). One water molecule of crystalization was detected in the 

crystal packing of AVHX and POLAM. POLCHA crystallize with two 

independent molecules per asymmetric unit. The rings of the furanditerpene 

skeleton showed similar confígurations in all the cases.



I - Introdução

Desde tempos mais remotos, a humanidade tem contado com a natureza 

para suprir suas necessidades básicas de produção de alimentos, abrigo, roupas e 

também medicamentos. As plantas formam, há séculos, a base das medicinas 

tradicionais de várias culturas. Os primeiros registros foram encontrados na 

Mesopotâmia e datam aproximadamente de 2.600 A.C.. Escritos em cuneiforme 

sobre centenas de placas de barro, relatam a aplicação médica de cerca de 1.000 

substâncias derivadas de plantas (Cedro, Cipreste, Alcaçuz, Mirra, Papoula, etc), 

ainda hoje utilizadas em diversos tratamentos de gripe e tosse à inflamações e 

infecções parasitárias (Newman, Cragg, Snader, 2000).

Datado de 1.500 A.C., o “Ebers Papyrus’, é o mais importante registro 

farmacêutico egípcio e possui mais de 700 drogas catalogadas, em sua maioria 

plantas, inclusive com formulações de pomadas, cataplasma, infusões e pílulas 

(Newman, Cragg, Snader, 2000).

A tradicional medicina chinesa foi extensivamente documentada através 

dos séculos, sendo o primeiro registro datado de 1.100 A.C. (“Wu Shi Er Bing 

Fanf”, contendo 52 prescrições), seguido por trabalhos como o “Shennong 

Herbal” (-100 A.C.; 365 drogas) e o “Tang Herbal” (659 D.C.; 850 drogas) 

(Newman, Cragg, Snader, 2000).

No ocidente, os gregos contribuíram substancialmente para o 

desenvolvimento racional do uso de drogas herbáceas. Dioscórides, um físico 

grego (100 D.C.), durante sua viagem com o exército romano pelo “mundo 

conhecido”, registrou precisamente a coleta, estocagem e uso de ervas medicinais 

(Newman, Cragg, Snader, 2000). Sua obra, “De Matéria Medica”, ilustrava cerca 

de 600 diferentes plantas usadas para fins medicinais, sendo muitos nomes por ele 

apresentados ainda hoje usados na botânica. Tal obra manteve-se como a principal 

referência ocidental para a área de plantas medicinais até o Renascimento 

(Lorenzi & Matos, 2002).

Em 1815, Seyder utilizou o termo farmacognosia para designar um dos 

ramos da farmacologia que se ocuparia dos estudos voltados para examinar e 

caracterizar as drogas ou bases medicamentosas de origem natural, utilizadas 

como matéria-prima para preparação de medicamentos. Dentro dessa área estão 
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incluídos todos os aspectos referentes aos estudos das plantas medicinais, cada 

qual localizado em suas inúmeras subdivisões (Di Stasi, 1996).

O estudo de produtos naturais representa, dentro da área de pesquisa com 

plantas medicinais, um ponto de grande importância e valor, na medida em que 

somente por meio dos métodos utilizados nessa área pode-se efetuar tanto o 

isolamento e a purificação de novos compostos, como a correta determinação 

estrutural e posterior síntese total ou parcial (Di Stasi, 1996).

O processo de obtenção de compostos de origem vegetal 

farmacologicamente ativos é longo e requer a colaboração multidisciplinar de 

biólogos, químicos, farmacêuticos e toxicologistas. As seguintes etapas estão 

envolvidas nesse processo:

- coleta, identificação de propriedades botânicas e secagem do material;

- preparação dos extratos apropriados e análise cromatográfica preliminar por 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC);

- ensaios biológicos e farmacológicos do extrato bruto;

- várias etapas consecutivas de cromatografia, onde cada fração obtida é 

submetida a ensaios biológicos;

- verificação da pureza e caracterização dos componentes ativos (IR, GC-MS, 

RMN, etc);

- elucidação estrutural;

- síntese total ou parcial;

- preparação de derivados/análogos para investigação da relação estrutura- 

atividade;

- isolamento em larga escala para testes toxicológicos e farmacológicos 

(Hambúrguer & Hostettmann, 1991).

Ter uma compreensão abrangente das bases moleculares da ação dos 

compostos bioativos exige, além da identificação das diferentes contribuições 

farmacofóricas das subunidades estruturais da molécula, o amplo conhecimento 

de todos os fatores estruturais envolvidos, incluindo o arranjo preferencial 

responsável pelo reconhecimento molecular do fármaco pelo biorreceptor 

(Barreiro & Fraga, 2001). Quanto à disposição espacial, um fármaco e seu 

estereoisômero podem apresentar atividades antagônicas ou possuírem a mesma 

atividade, mas apenas um manifestar um efeito indesejável, dentre outras 

conseqüências não menos importantes (Lima, 1997). Desta maneira, o 
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conhecimento da configuração absoluta de uma molécula bioativa, 

particularmente um fármaco, é indispensável à completa compreensão dos fatores 

estruturais envolvidos e relacionados com sua atividade.

Neste sentido, a cristalografia de raios-X é uma ferramenta poderosa para a 

farmacologia, pois fornece informações precisas sobre a estrutura molecular, com 

base nas quais pode-se ter maiores elementos para a compreensão do 

comportamento farmacológico de uma determinada substância. Trata-se de uma 

técnica não destrutiva que fomece um grande número de informações que vão 

desde a presença de interações não ligadas, vibrações térmicas, efeitos de 

conformação e, em certos casos, a configuração absoluta de moléculas oticamente 

ativas, usando para isso, uma amostra cristalina de tamanho mínimo (Atkins, 

1999).

Produtos naturais bioativos freqüentemente ocorrem como parte de uma 

família de moléculas análogas, possíveis de serem isoladas e consequentemente de 

se obter informações sobre a relação estrutura-atividade. Certamente, o composto 

ativo encontrado poderá ser otimizado através da química medicinal clássica ou 

pela aplicação da química combinatória. Sobretudo quando se estudam alvos 

moleculares que ainda não possuem informações sobre compostos ativos com 

baixo peso molecular, o uso de bibliotecas de produtos naturais pode prover maior 

diversidade química que uma biblioteca com número similar de compostos feitos 

a partir da síntese combinatória (Harvey, 1999).

Além disso, produtos naturais biologicamente ativos são geralmente 

moléculas pequenas (massa molar menor que 1000 Da) com propriedades 

“semelhantes à drogas” (“drug-like”\ isto é, capazes de ser absorvidas e 

metabolizadas pelo organismo. Consequentemente, os custos para o 

desenvolvimento da produção de medicamentos ativos por via oral são muito 

menores do que para os produtos biotecnológicos ou muitos compostos 

produzidos através da química combinatória (Harvey, 2000).

Ainda hoje, aproximadamente 60% da população mundial confia 

totalmente nas plantas como medicamentos. Historicamente, os produtos naturais 

têm sido a base para muitas drogas bem sucedidas clinicamente. Das 520 novas 

drogas aprovadas entre 1983 e 1994, 39% eram derivadas ou os próprios produtos 

naturais, e 60-80% das drogas bactericidas e antitumorais foram derivadas de 

produtos naturais (Cragg, Newman, Snader, 1997). Das 20 drogas não-proteicas 
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mais vendidas em 1999, nove eram derivadas ou desenvolvidas como resultado de 

compostos protótipos gerados a partir de produtos naturais, com vendas anuais 

combinadas maiores que 16 bilhões de dólares. A principal vantagem dos 

produtos naturais é a diversidade estrutural proporcionada que é maior do que a 

gerada pela química combinatória (Harvey, 2000). Tendo em vista que somente 

uma pequena fração da biodiversidade mundial (menos de 10%) foi estudada 

quanto à sua atividade biológica, os produtos naturais ainda constituem uma 

importante fonte para compostos protótipos de novos agentes terapêuticos 

(Harvey, 1999).

Nesse contexto, o Brasil é um pais privilegiado devido à sua vasta 

biodiversidade. Sua flora, caracterizada pela grande diversidade geográfica, é 

constituída de florestas tropicais úmidas (Floresta Amazônica e Mata Atlântica) a 

savanas (Caatinga e Cerrado). A medicina popular brasileira é muito rica, fazendo 

uso de diversas plantas medicinais que já eram utilizadas pelos índios nas culturas 

pré-colombianas. Já em pleno século XVI, muitas plantas brasileiras estavam 

incorporadas às práticas médicas e farmacêuticas na Europa, como é o caso da 

ipecacuanha que contêm alcalóides antiprotozoários (Mello, 1980).

Os conhecimentos sobre a flora brasileira, transmitidos pelos pajés aos 

colonizadores, acabaram fundidos com aqueles trazidos pelos europeus e 

africanos. Além disso, muitas plantas conhecidas no velho mundo por suas 

propriedades medicinais induziram os europeus a testarem usos similares para as 

espécies nativas proximamente relacionadas. Muitas vezes, o mesmo princípio era 

encontrado, ocasionalmente, em maior quantidade ou qualidade. Com estas 

contribuições, os principais alicerces de toda a tradição do uso de plantas 

medicinais no Brasil foram fundados (Lorenzi & Matos, 2002).

No século XVIII, frei José Mariano da Conceição Velloso publicou os 

primeiros relatos sobre informações a respeito de plantas medicinais na obra 

“Flora Fluminensis”. Várias outras publicações sistematizaram os conhecimentos 

sobre plantas medicinais, destacando-se: “Flora Brasiliensis” e “Systema 

Materiae Medicae Vegeíabilis Brasiliensis” de Karl Friedrich Philipp von 

Martius; “Matéria Medica Brasileira” de Manuel Freire Allemão de Cysneiros, 

entre outras. A mais expressiva obra sobre plantas brasileiras e seus usos 

(incluindo medicinal) é o "Dicionário das Plantas Úteis do Brasil e das Exóticas 
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Cultivadas” publicado por Pio Corrêa numa coleção de 6 volumes, lançados de 

1926 a 1975 (Lorenzi & Matos, 2002).

A partir da segunda metade do século XX, tiveram início no País pesquisas 

fitoquímicas buscando bases mais sólidas para a validação do uso popular de 

plantas medicinais. Dentre essas, o estudo dos óleos dos frutos das espécies do 

gênero Pterodon (Leguminosae) visava a compreensão dos mecanismos de sua 

ação antiesquistossomose (Mors et al., 1967; Gottlieb & Mors, 1980; Pio Corrêa, 

1984).

Esse gênero compreende cinco espécies nativas no Brasil: Pterodon 

abruplus Benth, Pterodon Apparicioi Pedersoli, Pterodon emarginatus Vog, 

Pterodon pubescens Benth e Pterodon polygalaeflorus Benth (Mors et al., 1967). 

As três últimas são popularmente conhecidas como “sucupira branca” e são 

encontradas nos cerrados brasileiros, desde o Ceará até o Estado de São Paulo 

(Almeida et al., 1998).

Estudos fitoquímicos evidenciaram que a atividade dessas espécies é 

devida, principalmente, aos diterpenos lineares 14,15-epoxigeranilgeraniol e 

14,15-diidroxi-14,15-diidrogeranilgeraniol (Mors et al., 1967; Santos-Filho et al., 

1972). Foram também isolados, do óleo dos frutos das espécies do gênero 

Pterodon, 16 furanoditerpenos (vouacapanos) e uma lactona diterpênica, que 

apresenta uma potente atividade contra Schistosoma mansoni e inibe culturas de 

Crithidia fasciculata (Mahajan & Monteiro, 1972; Mahajan & Monteiro, 1973; 

Fascio et al., 1976; Campos et al., 1994; Arriaga et al., 2000).

Os vouacapanos são também encontrados nos frutos das árvores do gênero 

Caesalpinia e Dipteryx (McPherson et al., 1986; Mendes & Silveira, 1994; Peter 

et al., 1997; Jiang et al., 2001a). Os extraidos da árvore chinesa Caesalpinia 

minax Flance apresentam atividade contra o vírus parainfluenza tipo 3, um dos 

principais agentes infecciosos que atacam o sistema respiratório (Jiang et al, 

2001b; Jiang et al., 2002a; Jiang et al., 2002b), enquanto que alguns extraídos da 

árvore mexicana Caesalpinia pulcherrima Swartz apresentam atividade 

anticancerígena (Patil et al., 1997).

No interior dos Estados de Minas Gerais e Goiás é muito comum o uso da 

infusão alcoólica dos frutos de “sucupira branca” para o tratamento de reumatismo 

e infecções de garganta. O estudo da ação antiinflamatória das substâncias 

presentes no óleo dos frutos de Pterodon polygalaeflorus Benth foi iniciado, nos 
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anos 80, por um grupo de pesquisadores da Universidade Federal de Minas 

Gerais, que concluíram que o ácido 6a,7P-diidroxivouacapan-17p-óico [ADV 

(Figura 1)] e seu sal sódico apresentavam perfil farmacodinâmico de um 

analgésico antiinflamatório sedativo. A atividade exibida mostrou-se distinta 

daquela apresentada pelos inibidores da ciclo-oxigenase dos ácidos graxos, 

podendo os furanoditerpenos virem a constituir uma nova classe de agentes 

terapêuticos (Numan, 1985). Os furanoditerpenos apresentam habilidade de 

suprimir a produção de oxigênio singlete, o que pode estar associada à 

minimização da extensão dos danos causados a tecidos por processos 

inflamatórios (Di Mascio et al., 1997).

Figura 1 - Ácido 6a,7P-diidroxivouacapan-17P-óico.

O ácido 6a,7P-diidroxivouacapan-17P-óico (ADV) e alguns de seus 

derivados fluorados e sulfurados apresentam também atividade reguladora do 

crescimento de plantas (Demuner et al. 1996; Demuner et al. 1998; Belinelo et al.

2001).  Recentemente, foi comprovada cientifícamente a ação dos frutos de 

Pterodon pubescens Benth no combate à artrite (Sabino et al. 1999; Coelho, et al. 

2001) e dos frutos de Pterodon polygalaeflorus Benth no tratamento de doenças 

respiratórias, devido aos seus efeitos broncodilatadores, antiinflamatórios e 

analgésicos (Leal et al., 2000).

Com o objetivo de estabelecer a relação estrutura química-atividade 

biológica (SAR), o grupo de pesquisa da Profa. Dra. Dorila Piló-Veloso 
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(Departamento de Química do Instituto de Ciências Exatas da Universidade 

Federal de Minas Gerais) têm realizado a síntese e a caracterização 

espectroscópica de novos derivados do ADV (Moreira, 1990; Rubinger et al., 

1991; Sacramento, 1994; Maltha, Piló-Veloso, Stefani, 1995; Maltha et al., 1997; 

Demuner et al., 1998; Belinelo et al., 2001; Castelo-Branco, 2001; Belinelo et al.,

2002).
A obtenção da estrutura tridimensional por difração de raios-X destes 

novos compostos tem sido efetuada, para a construção de um banco de dados 

estrutural de derivados do ADV, sob a coordenação da Profa. Dra. Silvana 

Guilardi do Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia 

(Ruggiero et al., 1997; Abrahão-Júnior, 1997; Abrahão-Júnior et al, 1997; Branco, 

1997; Branco et al., 1997; Gambardella et al.,1997; Branco et al, 1999; Resende et 

al., 2000a; Resende et al. 2000b; Ruggiero et al., 2000a; Ruggiero et al., 2000b; 

Souza et al., 2000; Rubinger, et al., 2002; Resende et al., 2003; Rodrigues et al.,

2003).

A associação das informações do banco de dados estrutural com os ensaios 

biológicos dos compostos, que estão sendo realizados pelo grupo do Prof. Dr. 

Dalton L. Ferreira-Alves (Departamento de Famacologia do Instituto de Ciências 

Biológicas da Universidade Federal de Minas Gerais), fornecerá subsídios para 

estudos da relação estrutura química-atividade biológica (SAR).

Neste contexto, o presente trabalho tem por objetivo realizar o estudo 

estrutural, por difração de raios-X, dos seguintes derivados nitrogenados do ADV: 

ácido 6a,7p-diidroxivouacapan-17P-hidroxâmico (AVHX) (Rubinger et al., 

1991), 7P~hidroxi-6a-oxovouacapan-17P-amida (POLAM), N-cicloexil-7p- 

hidroxi-6a-oxovouacapan-17p~amida (POLCHA) e N-(7p-hidroxi-6a- 

oxovouacapan-17P-oil)piperidina (POLPIPA) (Castelo-Branco, 2001).

Esses compostos foram obtidos através das seguintes rotas sintéticas:
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Figura 2 - Representação da rota sintética para obtenção dos compostos AVHX, 

POLAM, POLCHA e POLPIPA (Rubinger et al., 1991) (Castelo-Branco, 2001).
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II - Fundamentos Teóricos

Até 1911, a cristalografia tinha por objetivo o estudo dos cristais atendo-se 

à determinação de simetria, dos índices de Miller de suas faces, das dimensões 

relativas da cela unitária e de algumas propriedades físicas, tais como índices de 

refração e densidade (Borges, 1982).

Após 1911, a cristalografia passou a ter por objetivo, essencial mente, o 

conhecimento da estrutura dos materiais e de sua relação com as propriedades dos 

mesmos. Essa nova definição se tomou possível em virtude da primeira 

experiência de difração de raios-X realizada no laboratório de von Laue. Os 

métodos cristalográficos permitem determinar as posições relativas de todos os 

átomos que constituem uma molécula (estrutura molecular), e a posição relativa 

de todas as moléculas na cela unitária do cristal (Borges, 1982).

A importância da cristalografia na ciência pode ser ilustrada pela 

quantidade de cientistas laureados com o Prêmio Nobel, a saber: Max von Laue 

(1914, pela descoberta da difração de raios-X), William Henry Bragg e William 

Lawrence Bragg (1915, por suas contribuições à análise da estrutura cristalina por 

difração de raios-X) com o Nobel de Física; Frederick Sanger (1958, pela 

determinação da estrutura da insulina), Max F. Perutz e John C. Kendrew (1962, 

pela elucidação da estrutura da hemoglobina), Dorothy Crowfoot Hodgkin (1964, 

pela elucidação da estrutura da penicilina e vitamina B12), Herbert A. Hauptman 

e Jerome Karle (1985, pelo desenvolvimento dos métodos diretos para 

determinação de estruturas cristalinas), Johann Deisenhofer, Robert Huber e 

Hartmut Michel (1988, pela determinação da estrutura tridimensional de proteínas 

trans-membranas do centro reacional da fotossíntese) com o Nobel de Química 

(Nobel, 2003).

II. 1 - Cristais (Stout & Jensen, 1968; Borges, 1982; Drenth, 1994; 

Atkins, 1999; Cullity & Stock, 2001; SBCr, 2003)

De um modo geral, pode-se classificar os materiais em amorfos, semi- 

cristalinos e cristalinos. Os materiais amorfos apresentam uma certa regularidade 

estrutural média de curto alcance ao redor de qualquer átomo. Esta regularidade 
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leva a efeitos de difração que permitem deduzir a natureza da ordem a curto 

alcance, principalmente quanto às distâncias médias existentes ao redor de um 

átomo. Os materiais semi-cristalinos possuem ordem parcial, em geral apenas em 

uma ou duas dimensões. Exemplos importantes são materiais biológicos (DNA e 

as proteínas fibrosas), polímeros vegetais (celulose) e vários polímeros sintéticos.

Materiais cristalinos apresentam um arranjo interno ordenado e bem 

definido. Um cristal é constituído por “motivos estruturais” que se repetem 

regularmente; estes motivos podem ser átomos, moléculas ou grupos de átomos, 

de moléculas ou de íons. Uma rede ou retículo espacial é um conjunto de pontos, 

de extensão infinita, cada qual com a vizinhança bem determinada e semelhante à 

dos outros pontos, e que define a estrutura do cristal, como ilustrado na 

Figura 3(a). A rede espacial é descrita por um paralelepípedo (cela unitária), que 

se repete periodicamente por translação. O tamanho e a forma da cela unitária são 

caracterizados pelos eixos cristalográficos (vetores a, b e c) ou pelos parâmetros 

de cela (comprimento das arestas a, b, c e ângulos a, p, y), como pode ser visto na 

Figura 3(b).

cela unitária retículo de pontos • origem

(a) (b)

Figura 3 - (a) Representação da rede espacial de pontos; (b) Parâmetros de cela.

A Tabela 1 ilustra a classificação das celas unitárias em sete sistemas 

cristalinos e os 14 retículos de Bravais (Figura 4).
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Tabela 1 - Sistemas Cristalinos e Retículos de Bravais.

Sistema
cristalino

Parâmetros 

de cela

Simetria Essencial Retículos de
Bravais

Símbolo de

Bravais

Triclínico a * b * c,

P^y

Nenhuma Primitivo P

Monoclínico a & b * c, 

a = y = 90°, 

p^90°

Um eixo de rotação de
ordem 2

Primitivo
Base Centrada

P
C

Ortorrômbico a^b^c,

a =3 = Y = 90°

Três eixos de rotação 
de ordem 2 

perpendiculares

Primitivo
Corpo Centrado
Base Centrada
Face Centrada

P
I
C
F

Trigonal ou

Romboédrico

a = b = c, 
a = 3 = Y * 90°

Um eixo de rotação de
ordem 3

Primitivo P/R

Tetragonal a = b c, 

a = 3 ~ Y = 90°

Um eixo de rotação de
ordem 4

Primitivo
Corpo Centrado

P
I

Hexagonal a = b * c, 

a = 3 = 90°,

Y= 120°

Um eixo de rotação de
ordem 6

Primitivo P

Cúbico a = b = c, 

a = 3 ~ Y = 90°

Quatro eixos de 
rotação de ordem 3 ao 
longo das diagonais de 

corpo do cubo

Primitivo
Corpo Centrado
Face Centrada

P
I
F

O empacotamento regular dos “motivos estruturais” no retículo cristalino 

freqüentemente leva à coexistência de eixos de simetria próprios ou impróprios, 

com ou sem componentes translacionais, resultando em 230 grupos espaciais 

tridimensionais, ilustrados na Tabela 2 (Hahn, 1996).

A combinação dos 32 grupos pontuais tridimensionais de simetria (obtidos 

pelas combinações de eixos próprios e impróprios que se interceptam em um 

ponto) com os 14 retículos de Bravais gera somente 73 grupos espaciais. Os 

demais podem ser obtidos substituindo-se os eixos de simetria por eixos de 

rotação com translação e os planos de simetria por planos de simetria com 

translação.
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Triclínico 
P

Monoclínico Monoclínico

A A
CP

Ortorrômbico Ortorrômbico Ortorrômbico
I C

Ortorrômbico
P F

Trigonal 
R

Tetragonal 
P

Tetragonal
I

Hexagonal 
P P I F

Figura 4 - Os 14 Retículos de Bravais.

Como conseqüência da presença de elementos de simetria, vários “motivos 

estruturais” equivalentes por simetria coexistirão dentro da cela unitária. Desta 

forma, a menor parte da cela unitária, que gerará a cela toda por aplicação das 

operações de simetria, é chamada unidade assimétrica.
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Tabela 2 - Os 230 grupos espaciais tridimensionais agrupados nos sistemas 

cristalinos e nos 32 grupos pontuais.

Sistema 
Cristalino

Grupo Grupo Espacial
Pontual

Triclínico 1 PI
T pT

Monoclínico 2 P2, P2b C2
m Pm, Pc, Cm, Cc

2/m P2/m, P2!/m, C2/m, P2/c, P2j/c, C2/c
Ortorrômbico 222 P222, P222b P21212, P2i2i2b C222b C222, F222,1222,

12^2!
mm2 Pmm2, Pmc2b Pcc2, Pma2b Pca2b Pnc2b Pmn2b Pba2,

Pna2b Pnn2, Cmm2, Cmc2b Ccc2, Amm2, Abm2, Ama2, 
Aba2, Fmm2, Fdd2, Imm2, Iba2, Ima2

mmm Pmmm, Pnnn, Pccm, Pban, Pmma, Pnna, Pmna, Pcca,
Pbam, Pccn, Pbcm, Pnnm, Pmmn, Pbcn, Pbca, Pnma, 

Cmcm, Cmca, Cmmm, Cccm, Cmma, Ccca, Fmmm, Fddd, 
Immm, Ibam, Ibca, Imma

Tetragonal 4 P4, P4b P42, P43,14,143
4 P4, 14

4/m P4/m, P42/m, P4/n, P42/n, I4/m, I4]/a
422 P422, P42A P4122, P4i2j2, P4222, P422i2, P4322, P432!2,

1422,14]22
4mm P4mm, P4bm, P42cm, P42nm, P4cc, P4nc, P42mc, P42bc,

I4mm, I4cm, 14imd, I4icd
4m P42m, P42c, P42, m, P42jC, P4m2, P4c2, P4Z>2,

P4n2, I4m2, I4c2, I42m, I42íZ 
4/mmm P4/mmm, P/mcc, P4/nbm, P4/nnc, P4/mbm, P4/mmc,

P4/nmm, P4/ncc, P42/mmc, P42/mcm, P42/nbc, P42/nnn, 
P42/mbc, P42/mnm, P42/nmc, P42/ncm, I4/mmm, I4/mcm, 

14i/amd, I4j/acd
Trigonal/ 

Romboédrico
3 P3,P3bP32,R3
3 P3, R3
32 P312, P321, P3j 12, P3]21, P3212, P3221, R32
3m P3ml,P31m,P3cl,P31c,R3m,R3c
3m P3ml, P3 lm, P3cl, P3 lc, R3m, R3c

Hexagonal 6 P6, P6b P62, P63, P64, P65
6 P6

6/m P6/m, P63/m
622 P622, P6122, P6222, P6322, P6422, P6522
6mm P6mmm, P6cc, P63cm, P63mc
6m2 P6m2, P6c2, P62m, P62c

6/mmm P6/mmm, P6/mcc, P63/mcm, P63/mmc
Cúbico 23 P23, P23,123, P2j3,12j3

m3 Pm3 , Ph3 , Fm3 , Im3 , Pa3 , Ia3
432 P432, P4232, F432, F4j32,1432, P4332, P4132,14^2
43m P43m, F43m, I43m, P43w, F43c, 143^
m3m Pm3m,PH3n,Pm3n,P«3m,Fm3m,Fm3c,FíZ3m,

Fd3c, Im3m, Ia3>d
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Em qualquer sistema cristalino há conjuntos de planos reticulares 

equivalentes relacionados por simetria. A forma usual de expressar as famílias de 

planos no cristal é através dos índices de Miller (hkl), definidos como os inversos 

dos interceptas fracionários que o plano faz com os eixos cristalográficos 

(reduzidos aos menores números inteiros).

Por exemplo, um plano com índice de Miller (hkl) intercepta os eixos 

cristalográficos nos pontos a/h, b/k, c/l (Figura 5(a)). Quanto menor for o valor de 

h no índice (hkl), mais paralelo ao eixo a estará o plano. O mesmo vale para k no 

que se refere ao eixo b e para / no que se refere ao eixo c. Quando h = 0, os planos 

cortam o eixo a no infinito, e então os planos (Okl) são paralelos ao eixo a. Os 

planos (hOl) são paralelos ao eixo b e os planos (hkff) ao eixo c (Figura 5(b)).

Figura 5 - (a) Descrição dos índices de Miller; (b) índices de Miller de planos 

reticulares.

IL2 - RAIOS-X (Borges, 1982; Drenth, 1994; Atkins, 1999; Cullity & 

Stock, 2001)

Os raios-X foram descobertos no final do século XIX pelo físico alemão 

Rõentgen. Realizando experiências com raios catódicos, Rõentgen observou a 

fluorescência de um pedaço de papel pintado com platino-cianeto de bário. Apesar 

dos exaustivos ensaios, não conseguiu desvendar sua natureza e designou a 

“nova” radiação por raios-X.

Os raios-X, dadas às suas surpreendentes propriedades, despertaram 

interesse imediato, não só dos cientistas como do público em geral, perante a 

primeira radiografia - a fotografia de uma mão que sobressaía, com nitidez, a sua 

parte óssea. Tirando vantagem das notáveis propriedades de penetração e absorção 

dos raios-X, a medicina passou a fazer deles largo uso.
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Dezessete anos após a descoberta de Rõentgen, von Laue sugeriu que os 

raios-X poderíam ser difratados por cristais. Se estes fossem ondas 

eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda e se os cristais (como os 

cristalógrafos afirmavam desde 1850) correspondessem a uma distribuição 

periódica da matéria, cujos períodos de repetição fossem da ordem de grandeza 

dos comprimentos de onda dos raios-X, então deveríam difratar esses raios. A 

sugestão de von Laue foi confirmada, quase imediatamente, por Friedrich e 

Knipping.
Hoje, sabe-se que os raios-X são radiações eletromagnéticas com 

comprimentos de onda de 10'7 a 10'11 m. Usualmente são gerados pelo 

bombardeio de um metal por elétrons de alta energia. Os elétrons são 

desacelerados ao penetrar no metal e geram radiação num intervalo contínuo de 

comprimentos de onda, a radiação de frenamento. Superposto ao espectro 

contínuo surgem alguns máximos estreitos de elevada intensidade, que provêm 

das colisões dos elétrons do feixe com elétrons das camadas internas dos átomos. 

Quando a colisão arranca um elétron de camada interna, um outro, de energia 

mais elevada, ocupa a vacância e emite um fóton de raio-X. Se o elétron ocupa um 

sítio na camada K (isto é, na camada com n = 1), os raios-X são conhecidos como 

radiação K, como ilustrado na Figura 6.

Figura 6 - Diagrama das transições eletrônicas que originam os raios-X.
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A Figura 7 mostra o espectro de raios-X característico do molibdênio. O 

comprimento de onda, normalmente o de maior intensidade, é selecionado através 

do uso de filtros adequados ou de cristais monocromadores. A Figura 8 ilustra 

uma representação esquemática de um tubo de raios-X.

Âgua fria

Figura 7 - Espectro de raios-X do Molibdênio.

c
Vácuo

20-50 kV

Figura 8 - Representação de um tubo de raios-X.
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Aceleradores de partículas síncrotons são também utilizados como fonte 

de raios-X. Nestes, elétrons são mantidos circulando com velocidade próxima à da 

luz, e quando o feixe de elétrons sofre mudança de direção (consequentemente 

mudança de aceleração) emite radiação eletromagnética, muitas vezes dos raios-X 

até ultravioleta. Esse espectro é filtrado por uso de espelhos refletores e cristais, 

resultando em radiação monocromática no comprimento de onda escolhido. Em 

geral, fornece radiação bastante intensa, o que a toma ideal para o uso em 

cristalografia de proteínas.

H.3 - Lei de Bragg (Stout & Jensen, 1968; Borges, 1982; Cullity & 

Stock,2001)

Inspirados pelo trabalho de von Laue, W. H. Bragg e W. L. Bragg 

realizaram uma série de experimentos que possibilitaram a explicação das 

condições da difração de raios-X. Ao observar as manchas de difração registradas 

num filme plano, concluíram, dada à sua forma elíptica, que poderíam ser 

explicadas, geometricamente, como reflexões da radiação incidente, pelas 

diferentes famílias de planos atômicos do cristal.

Para um feixe de raios-X incidente de comprimento de onda X, fazendo um 

ângulo 0 com uma família de planos (hkl), a diferença de caminho entre as ondas 

espalhadas em D e B é igual a (Figura 9):

AB + BC = 2dhki sen 0

Feixe de 
raios-X 
incidente

Feixe 
de raios-X 
difratado

B
Figura 9 - Condições geométricas para a lei de Bragg.
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Para que os raios difratados estejam completamente em fase, é necessário 

que a diferença de caminho entre os raios incidentes e difratados seja um número 

inteiro de comprimentos de onda (nX). Observa-se então uma reflexão intensa 

quando o ângulo de incidência com a superfície cumpre a lei de Bragg-.

nl = 2dhki$en 0 (1)

sendo:

n a ordem da reflexão;

dhki a distância entre a família de planos (hkl) (Â);

0 o ângulo de incidência (°);

2 o comprimento de onda da radiação incidente (Â).

As direções das ondas difratadas dessa maneira contêm informações sobre 

o retículo básico, que descrevem a natureza periódica do cristal.

Numa série de publicações, entre 1913 e 1914, os Bragg estabeleceram as 

bases da determinação de estruturas cristalinas e da determinação dos valores 

absolutos dos comprimentos de onda dos raios-X. Neste período, determinaram as 

estruturas cristalinas por difração de raios-X dos compostos cloreto de potássio 

(KC1), brometo de potássio (KBr), iodeto de potássio (Kl), fluoreto de cálcio 

(CaFj) e sulfeto de zinco (ZnS).

II.4  - Fator de Estrutura

11.4.1 — Espalhamento por um Elétron (Cullity & Stock, 2001)

Se um campo elétrico atua sobre uma partícula carregada, como um 

elétron, este oscila em tomo de sua posição de equilíbrio na mesma freqüência do 

campo. Quando um elétron sofre aceleração e desaceleração, este emite radiação 

eletromagnética no mesmo comprimento de onda da radiação incidente 

(espalhamento elástico). A intensidade do feixe de raios-X espalhado por um 

elétron de carga ~e e massa m, a uma distância r do elétron, é dada pela equação 

de Thomson:
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1 + cos2 20 (2) 

sendo:

Io a intensidade do feixe incidente;

c a velocidade da luz;

0 o ângulo de espalhamento da radiação.

11.4.2  - Espalhamento por um Átomo (Fator de Espalhamento Atômico) 
(Stout & Jensen, 1968; Cullity & Stock, 2001)

O fenômeno de espalhamento de raios-X por átomos é decorrente somente 

dos elétrons, já que o núcleo possui massa inúmeras vezes maior que a do elétron. 

Quando um feixe de raios-X encontra um átomo, cada elétron espalha a radiação 

coerentemente conforme descrito pela equação de Thomson (equação 2). 

Contudo, o espalhamento de um átomo de número atômico Z é igual a Ze quando 

o ângulo de espalhamento for 0o, pois somente nesta direção todas as ondas 

espalharão em fase. Para o espalhamento em outras direções, interferências 

destrutivas começam a surgir, de maneira que a amplitude da onda espalhada 

decai com o aumento do ângulo de espalhamento.

O fator de espalhamento atômico, f é utilizado para descrever a 

“eficiência” do espalhamento de um átomo em uma dada direção, sendo definido 

como uma razão de amplitudes:

amplitude da onda espalhada por um átomo 
amplitude da onda espalhada por um elétron isolado (3)

Deve-se ainda considerar que o átomo não é estacionário, mas que oscila 

em tomo de sua posição de equilíbrio com uma amplitude que depende da 

temperatura, da massa e de sua interação com os demais átomos. A agitação 

térmica tem como efeito o aumento do volume ocupado pelo átomo, de tal forma 

que o fator de espalhamento do átomo real (/) decai mais rapidamente com senO/À. 

do que o fator de espalhamento do átomo ideal. Dessa forma, o fator de 

espalhamento atômico é afetado por um fator exp[-B(sen20)/À,2], sendo B o fator 

de temperatura, dado por:
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B = 8 / [I2 (4)

onde pr2 é a amplitude quadrática média da vibração atômica.

Todas as considerações feitas podem ser agrupadas de maneira que o fator 

de espalhamento assume a forma:

f = fo exp [-B (sen2 0) / A,2] (5)

sendo fo o fator de espalhamento do átomo estacionário e isolado.

A Figura 10 ilustra, para o átomo de carbono, o efeito da vibração térmica 

sobre o poder de espalhamento atômico. A curva para ausência de vibração 

(B = 0) é comparada às calculadas considerando-se B = 10 e B = 20 Â, 

evidenciando que quanto maior o valor de B, maior será o seu efeito sobre o fator 

de espalhamento atômico.

Figura 10 - Fator de espalhamento atômico do carbono.

II.4.3 - Espalhamento por uma Cela Unitária (Fator de Estrutura) (Ladd 

& Palmer, 1979; Giacovazzo et al., 1992; Cullity & Stock, 2001)

O espalhamento do feixe de raios-X por um cristal é limitado a certas 

direções definidas pelo arranjo tridimensional ordenado. As direções dos feixes 
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difratados são fixadas pela lei de Bragg e assim, a intensidade do feixe difratado 

por um cristal é função das posições atômicas.

O Fator de Estrutura, F/^, é a resultante das ondas espalhadas na direção 

da reflexão (hkt), pelos átomos da cela unitária. A onda difratada pelo plano (hkl) 

resulta da combinação das ondas difratadas pelos átomos, cujas amplitudes são 

fatores de espalhamento atômico, fj, e cujas fases a.j são medidas com relação a 

uma determinada origem.

As ondas individuais difratadas pelos j átomos são vetores da forma

f^aj

de modo que a onda resultante difratada pela cela unitária é

(6)
7=1 7=1

sendo u igual a x/a, v igual a y/b e w igual a z/c, as coordenadas fracionárias dos 

átomos.

A Figura 11 ilustra o fator de estrutura, em um diagrama de Argand, para 

uma estrutura com 5 átomos. O fator de estrutura é, em geral, uma grandeza 

complexa, que pode ser escrita como:

Fwtz - |F^z|e'^M/ (7)

ou

F/,w = A/,w + íBmz (8)

sendo

A ha = Z fjcos 2n(hu j + kvj + lwj )
j

Bhki = +h’., 0°)

SISBI/UFU

213883
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A fase associada ao fator de estrutura é igual a:

<Phki ~ arc tg~^~ (11)

Figura 11 - Representação do fator de estrutura, em um diagrama de Argand, de 

uma estrutura cristalina com cinco átomos.

Para uma cela unitária centrossimétrica, com a origem sobre um centro de 

simetria, a expressão do fator de estrutura apresenta somente parte real (fase 

restrita a 0 ou tt).

II. 4.4 — Lei DE Friedel (Borges, 1982)

Os planos (hkl) e (hkl) são indistinguíveis geometricamente (têm o 

mesmo espaçamento e orientação), satisfazendo a lei de Bragg da mesma maneira. 

Uma análise dos Fatores de Estrutura,
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permite concluir que as duas difrações apenas diferem em fase, tendo a mesma 

amplitude, como mostra a Figura 12. Consequentemente, as intensidades das 

reflexões de raios-X nas duas faces de um mesmo plano reticular são iguais, pois a 

simetria da difração sempre inclui um centro de inversão, independente da 

estrutura cristalina admitir ou não (lei de Friedel).

(12)

II.5 - Densidade Eletrônica e o Problema da Fase (Taylor, 1980;

Woolfson, 1997)

Como mencionado anteriormente, o fenômeno da difração de raios-X 

ocorre devido aos elétrons dos átomos do cristal. A densidade eletrônica puvw é 

definida como o número de elétrons por unidade de volume, ou seja, o número de 

elétrons em qualquer elemento de volume dV é igual a puvw dV (forma 

exponencial pHvH,e27n^'“+h+ZM'VF'). A resultante (F^z) é a soma em todos os 

elementos de volume da cela unitária, ou seja, a integral sobre o seu volume:

(13)
I'

sendo:

V ao volume da cela unitária;

u, v, w as coordenadas fracionárias de um ponto da cela unitária.
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Segundo o teorema da Convolução, a densidade eletrônica é a 

transformada de Fourier do Fator de Estrutura:

ao oo oo

A partir da equação (14), pode-se construir um mapa de densidade 

eletrônica, e consequentemente obter as posições atômicas. Contudo, somente o 

módulo do Fator de Estrutura é obtido diretamente do experimento de difração de 

raios-X, a partir da intensidade dos feixes de raios-X difratados, pois:

Ihkl °C |Fhw|2

As informações a respeito das fases são perdidas devido ao valor da 

freqüência dos raios-X. Por exemplo, um feixe de raios-X com comprimento de 

onda de 1,5 Â possui freqüência de 2xl018 s'1 e, para medir a fase de duas ondas, 

com diferença de fase de 1/5 do ciclo, seria necessário um equipamento com 

sensibilidade da ordem de 10’19s.

Desta forma, sem as informações das fases o mapa de densidade eletrônica 

não pode ser construído. Assim, a determinação dos valores das fases dos fatores 

de estrutura constitui o problema fundamental na resolução de estruturas 

cristalinas.

II.6 - Redução DE Dados (Giacovazzo et al., 1992; Drenth, 1994)

A intensidade dos feixes difratados pode ser transformada em módulo de 

Fator de Estrutura observado, através da aplicação de correções adequadas 

(procedimento conhecido como redução dos dados). Essas correções devem ser 

efetuadas devido às imperfeições do cristal (mosaicidade, tamanho limitado) e a 

fatores geométricos e físicos que afetam a coleta dos dados. A intensidade 

relaciona-se ao módulo do Fator de Estrutura de acordo com a seguinte expressão:
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(15)Iw=^27oÃP^£|Fhkl|2

sendo:
Io a intensidade do feixe incidente;

ki = e4/(m2c4), obtido da equação de Thomson (equação 2);

ki = À3Í1/V2, uma constante do experimento de difração (Q é o volume do 

cristal e V é o volume da cela unitária);

L o Fator de Lorentz;

P o Fator de Polarização;

A o Fator de Correção por Absorção;

E o Coeficiente de Extinção.

O Fator de Lorentz é um fator trigonométrico que surge devido ao fato dos 

pontos do espaço reciproco atravessarem a esfera de reflexão (esfera de Ewald) 

com velocidades diferentes. Desta maneira, é dependente da técnica de coleta de 

dados. Se o eixo de rotação do cristal é normal ao feixe de raios-X, o Fator de 

Lorentz pode ser escrito como:

L = (sen20)'1 (16)

sendo 0 o ângulo de Bragg.

Em experimentos de difração de raios-X, verifica-se que os raios-X 

provenientes de fontes convencionais são não polarizados, enquanto que os raios 

difratados pelo cristal são polarizados. Isto afeta as intensidades por um Fator de 

Polarização, que depende do estado de polarização do feixe de raios-X incidente e 

do ângulo de Bragg do feixe de raios-X incidente, conforme descrito pela equação 

de Thomson (equação 2):

1 +cos2 20 
p=—— (17).

A utilização de cristais monocromadores para se filtrar a radiação 

incidente torna o feixe incidente parcialmente polarizado sobre a amostra 

cristalina. Desta forma, a fórmula geral para a correção por polarização é:
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(18)
(cos2 20 cos2 p + sen2 p)|cosn 20M | + cos2 20 sen2 p + cos2 p

1 + jcos” 20u |

sendo:

0 o ângulo de Bragg da reflexão produzida pela amostra e 0m o ângulo de 

Bragg da reflexão produzida pelo cristal monocromador;

p o ângulo entre o plano de incidência e a projeção da normal do plano de 

reflexão sobre o plano perpendicular ao feixe de raio-X monocromático incidente;

n depende das características do cristal monocromador.

A Correção por Absorção está relacionada com a absorção dos feixes 

incidentes pela amostra. De acordo com a Lei de Beer, a absorção reduz a 

intensidade dos feixes que atravessam o material por uma quantidade que depende 

do material e do caminho percorrido pelo feixe de raios-X dentro da amostra. A 

intensidade será reduzida de acordo com a equação:

I/Io-eflx (19)

sendo:

p. o coeficiente de absorção linear;

x o comprimento do material percorrido pelo feixe de raios-X.

O Coeficiente de Extinção expressa a mosaicidade estrutural do cristal 

(cristal real idealizado com um mosaico de “blocos” cristalinos). Em cristais 

suficientemente perfeitos, uma significativa fração da intensidade primária é 

refletida pelo primeiro plano do retículo, o que diminui a radiação sobre os planos 

mais profundos. Isto provoca o enfraquecimento das reflexões difratadas, 

principalmente as de alta intensidade com pequenos valores de senO/X. Quando os 

“blocos” cristalinos do mosaico estão mal orientados, este efeito é reduzido. O 

coeficiente de extinção é equivalente a um aumento do coeficiente de absorção 

linear, podendo ser negligenciado para cristais suficientemente pequenos. As 

reflexões afetadas pelo coeficiente de extinção podem ser reconhecidas nos 

estágios finais do refinamento da estrutura, pois apresentarão valores do módulo 

de fator de estrutura calculado maiores do que os do módulo de fator de estrutura 

observado (|/’’ca/c| > 17^1).
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II.7- Análise Estatística dos Módulos dos Fatores de

Estrutura (Giacovazzo et al., 1992)

A análise estatística dos módulos dos Fatores de Estrutura observados 

fornece indicações sobre a presença ou não de centro de simetria e permite obter 

os fatores de escala (k) e de temperatura (B).

O problema do decaimento do fator de espalhamento atômico com o 

aumento de senG/À. é resolvido introduzindo o Fator de Estrutura Unitário, Um, 

dado por:

1^1 = ^- (20)

S//
J=1

e o Fator de Estrutura Normalizado, Ehki, definido de maneira que (lEM/l )=1,

(21)

1

sendo s o fator de multiplicidade, que depende da simetria do grupo espacial 

(Cullity & Stock, 2001).

Os valores de |(7^z| e de |E/,h| são independentes do ângulo de 

espalhamento 0 e os átomos da estrutura são considerados como pontuais.

Os valores médios de \Em\2 são independentes da estrutura, mas sua 

distribuição de probabilidade varia com a presença ou não de um centro de 

simetria. Desta forma, as distribuições de probabilidade de |£|2 para estruturas 

centrossimétricas e não-centrossimétricas são diferentes (Figura 13) e dadas por:
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0,8

/>(ÍE|)=2|E|exp(-|E|2) (22.b)

1---- centrossimétrica

1

X /
X 1 - - - não-centrossiniétrica

V 
\

1

0,2

1

Figura 13 - Curvas de distribuição de probabilidade de \E\ para estruturas 

centrossimétricas e não-centrossimétricas.

Em geral, os valores dos módulos dos Fatores de Estrutura observados 

(|F|obs), obtidos das intensidades medidas (E«), estão em escala relativa e são 

afetados pela movimento térmico dos átomos (equação 5). Entretanto, para a 

resolução da estrutura necessita-se dos mesmos em escala absoluta.

O fator de escala k pode ser definido como a razão das intensidades 

médias:

(23)

Assumindo que o deslocamento térmico é isotrópico e igual para todos os 

átomos, o valor médio do módulo do Fator de Estrutura em escala absoluta pode 

ser escrito como: 

,2 XI

sendo fo, o fator de espalhamento atômico tabelado para o átomo.

(24)
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A equação (23) pode ser reescrita da seguinte maneira:

Linearizando a função, tem-se:

ln rsen0Y
ui (26)

Portanto, graficando-se em função obtêm-se

da inclinação da reta o valor do fator de temperatura isotrópico (B) e do intercepto 

com o eixo y o fator de escala (k).

O Fator de Estrutura Normalizado, em escala absoluta, pode ser calculado 

da seguinte maneira:

FI M(obs)

k 7=1 7

(27)

11.8 - Métodos Diretos (Woolfson, 1987; Giacovazzo et al., 1992)

Até a primeira metade do século XX, o problema das fases para estruturas 

cristalinas era solucionado por duas metodologias: Método de Tentativa e Erro e 

Método de Patíerson. No Método de Tentativa e Erro essencial mente supõe-se 

uma estrutura e então analisa-se a concordância entre as intensidades calculadas e 

observadas. O Método de Patterson, proposto em 1934, baseia-se no cálculo de 

séries de Fourier usando como coeficiente os módulos dos Fatores de estrutura 

observados ao quadrado [|F^w|2(obs)]. Os resultados obtidos são vetores 
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interatômicos, que permitem a localização aproximada da posição dos átomos 

pesados, relativamente à cela unitária.

Os Métodos Diretos, propostos em 1948 por Harker e Kasper, têm por 

objetivo determinar as fases dos Fatores de Estrutura diretamente das amplitudes 

observadas, através de relações matemáticas. Em geral, a fase e a amplitude de 

uma onda são valores independentes, mas no caso da difração de raios-X é 

possível relacionar estas duas variáveis através de duas importantes propriedades 

da função densidade eletrônica:

(1) é sempre positiva, p > 0 (positividade);

(2) é composta de átomos discretos (atomicidade).

Harker e Kasper apresentaram inequações entre os Fatores de Estrutura 

que poderíam dar informações a respeito das fases. A partir das inequações de 
Cauchy, aplicadas à expressão do Fator de estrutura unitário*,  obtiveram:

*Para tomar o texto menos sobrecarregado tomaremos: II = likl, K = h’kT, L = h”k’T

^|[1 + CA„] (28)

e
[(/„ +UK]’ <[l±U,„.K)] [1±Í/(„.K>] (29)

Estas inequações, conhecidas como Desigualdades de Harker e Kasper, 

têm a limitação de propiciarem o cálculo das fases dos Fatores de Estrutura de 

cristais centrossimétricos (restritas a 0 ou it) usando valores elevados de U\\, os 

quais nem sempre apresentam-se em grande número.

Partindo da condição de atomicidade, Sayre, em 1953, obteve outra 

importante relação. Considerando que a estrutura é formada por átomos discretos 

e iguais, a função densidade eletrônica [p(r)J e a função quadrática da densidade 

eletrônica [p(r)2] são similares e apresentam máximos em posições coincidentes, 

como mostra a Figura 14.
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Figura 14 - Comparação das funções pir) e Xr)2 Para uma estrutura 

unidimensional, com átomos iguais e discretos, sendo r o vetor posição de um 

ponto qualquer da cela unitária.

Os fatores de espalhamento para as funções p(r) e A1")2» representadas na 

Figura 14, são diferentes (f e g, respectivamente) de tal modo que o Fator de 

Estrutura para uma mesma reflexão H, será:

(30)

e

G^gn±e^"'‘> (31)

J=1

A transformada de Fourier da função p(r) é (l/V)Fn e da função p(r) é 

(l/V)Gn.

A razão entre as duas funções é dada por:

Fn = =0n(?ii (32)
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Segundo o Teorema da Convolução, a Transformada de Fourier da função 

p(rf será obtida pela auto-convolução da Transformada de Fourier da função 

p(r), ou seja,

—Fk— ^iik
V K V V 

=>Gn=^-ZFKFH-K (33)
V K

Substituindo a equação (33) em (32) tem-se :

(34)
V K

Multiplicando os dois lados da equação (34) por F.n, obtem-se a forma 

geral da equação de Sayre:

n2=os)
V K

A equação (35) é válida para estruturas centrossimétricas e não- 

centrossimétricas e define um conjunto de equações não lineares nas quais as 
fases são as incógnitas. Para altos valores de |Fn|, |Fn|2 será um número real, 

elevado e positivo. O somatório dos termos a direita da equação (35) também será 

real e positivo, se os valores de |FK| e |Fh-k| forem elevados:

- Para estruturas não-centrossimétricas

Oiik = <P-n +<Pk +(Pii-k = 0 (36)

- Para estruturas centrossimétricas, com o centro de simetria na origem, os 

Fatores de Estrutura são reais e, pode-se analisar o sinal do Fator de Estrutura 

(Sn), onde (pn = 0 corresponde Sn = +1 e (pn = 7t corresponde Sn = -1, ou seja:
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<S-n «Sk-^h-k = +1 (37)

As relações (36) e (37) são expressas em forma probabilística, indicando a 

necessidade da aplicação de métodos de probabilidade para se estimar sua 

confiabilidade.

II. 8.1 - INVARIANTES E SEMI-INVARIANTES ESTRUTURAIS (Giacovazzo, 1980;

Giacovazzo et al., 1992)

As intensidades observadas são valores que independem da escolha da 

origem, enquanto as fases, em geral, dependem. Desta forma, dos módulos dos 

Fatores de Estrutura observados pode-se obter somente informações das fases ou 

combinações lineares de fases que são independentes da origem escolhida. Tais 

valores dependem somente da estrutura e por isso são chamados Invariantes 

Estruturais. Um Invariante Estrutural pode ser representado pelo produto 

quando

Hi+H2+H3+ +Hm = 0 (39)

Os invariantes estruturais mais simples são:
N

1 • = S ’ c'ue f°rnece o número de elétrons da cela unitária; sua fase é
./=’

sempre zero;

2. Amplitudes dos feixes difratados (Fu F_h = |Fn|2), que não contêm 

informações sobre as fases das reflexões;

3. Tripletes Invariantes (F.nFKFii-K com fase çlh + <Pk + <Pii k), que são 

combinações lineares dos vetores de espalhamento de três reflexões diferentes;

4. Quartetos Invariantes (F.hFkFlFii-k-l com fase Ç’-n+ <Z>k+ <Pl + ç^ii-k-l).

Semi-Invariantes Estruturais são fases ou combinações lineares de fases 

que são invariantes com relação a uma mudança de origem, desde que a posição
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da origem esteja restrita a pontos da cela unitária que possuam a mesma simetria 

pontual (“origens permitidas”). A propriedade básica dos Semi-Invariantes 

Estruturais é a capacidade de serem transformados em Invariantes Estruturais 

pela adição de um ou mais pares de fases com simetria equivalente.

H.8.2— MÉTODOSPROBAlilLÍSTICOS(G\a.cQN?üao, 1980; Giacovazzo et al., 1992)

As relações (36) e (37) expressam a necessidade da utilização de métodos 

probabilísticos nos Métodos Diretos. Estes utilizam os Fatores de Estrutura 

Normalizados, uma vez que não dependem do ângulo de difração.

A distribuição de probabilidade para os tripletes invariantes de estruturas 

não-centrossimétricas, associada à equação (36), derivada por Cochran, é dada 

pela distribuição de vonMises

P(d)HJ = -eGuKCOS<I’”K (40)

onde L é igual a 2kZo(Giik), P(x) a função de Bessel modificada e

(1) <Aik - para átomos iguais;

(2) Ginc =(2a3o-;3/2|£n£KEH.K|) para átomos diferentes. Zj
j=i

sendo o número atômico do j-ésimo átomo e N o número de átomos da cela 

unitária.

A distribuição de probabilidade para diferentes valores de Giik, ilustrada 

na Figura 15, é similar a uma gausiana. Todas as curvas têm máximo em OnK = 0 

(ç?n = (pK + ç^h k). O aumento de Giik provoca o estreitamento da curva de 

probabilidade e uma diminuição da variância da relação <pn, indicando uma maior 

confiabilidade na indicação das fases com maiores valores de Ghk-
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Figura 15 - Distribuição de probabilidade dos tripletes de uma estrutura não- 

centrossimétrica, para diferentes valores do parâmetro Ghk-

As relações tripletes permitem que a fase <pu seja obtida a partir de duas 

fases <px e <pn-K- Quando um conjunto de j pares de fases <pkj e ç>h k/ é conhecido 

(com seus respectivos |Ek/| e |Eh_k7|), a distribuição de probabilidade total para <pu

é dada por:

sendo A o fator de normalização. O expoente da equação (41) pode ser 

desenvolvido como

y^IIKi ~ (Pkí ~ _ COS[^H +
j j

— cosç>n^GHK.,. cos(ç>^, +Ç?H.j^)+ senç>n^GHÍ& sen(ç>Kj + ç>H.K7)
j j

= aHcos(<Pn-/?n) (42)

sendo

all ~
( Y
XGyCOS^ + £g

k j 7

1/2

(43)
< \2 

'j sen CDj
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e

tgPu =

í k
S^sen^.

k J_________ J_
ÍXG7COSía7 

k i 7

(44)

com Gj igual a Ghk7 e ®7 igual a ç>k/+ í^i-iq.

Portanto,
P(çjh ) = A exp[a„ cos(ç>„ - pH)] (45)

Na Figura 16 pode-se observar um caso de expansão utilizando cinco pares 

de fases <Pkj + í»iik/conhecidos, sendo fi\\ o valor mais provável da fase (p\\. A 

equação (44) fornece a fase <pa e é conhecida como fórmula da tangente, que 

constitui a base do método da multissolução usado para determinação das fases.

Figura 16 - Representação vetorial da combinação de cinco tripletes do tipo 

<Pk + <Pu-k, envolvendo uma mesma reflexão H.

Para estruturas centrossimétricas, a probabilidade da relação de sinais, 

dada pela equação (37), estar correta é:

P+ = | + ^tgh(a3a?,2\EHEKE„J) (46)
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Pode-se observar que P+ > 1/2 quando Sr Ó’ii_k = +1 e P+ < ¥2 quando 

>Sk-Sii-k = -1.
Quando existem várias relações para o mesmo Sn

Sn = Skj Sh-k; J= 1,2,... (47)

a probabilidade P+ é dada por:

V.I.J w2 2 l j J

A Figura 17 mostra que a probabilidade de se determinar sinais corretos 

aumenta usando-se reflexões que tenham as maiores magnitudes de E e tantos 

termos quanto possível no somatório.

-4-3-2-101 2 3 4

p+

..n 0

1
U,o 

nc

r» 4U,4

X

Figura 17 - Curva de P+ = V2+V2 tg (x), em função de x.

A equação (40) pode ser expandida para o caso de invariantes estruturais 

de quatro fases (quartetos), considerando <Phk = Q, dado por:

0 = ç>n + ç)K+ç)L + (49)

A distribuição de probabilidade para este caso indica que Q = 0 com 

variância dependente de

E - (2/N) |Eh Ek E^ Eh+k+lI (50)

sendo N o número de átomos da cela unitária.
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Devido ao fator 1/N, algumas estruturas de tamanho razoável terão um 

valor de B muito pequeno; desta forma, a estimativa dos quartetos não poderá ser 

usada na prática. A solução encontrada por Schenk foi considerar os quartetos 

como a soma de dois tripletes, ou seja:

(51)

e

T2- <Pl + (52)

Se IEh+kI é grande, teremos T} = 0 e T2 = 0 e desta forma O = 7} + T2 = 0, 

com maior confiabilidade do que a indicada pela equação (50). Similarmente, o 

mesmo quarteto pode ser escrito como a soma de outros dois pares de tripletes, 

com O dependendo de |£h+l| e |Er+l|- Assim, pode-se dizer que o quarteto não 

depende apenas das quatro magnitudes básicas |£k|, |£l| e |£íi+k+l|), mas 

também das três magnitudes combinadas (|£ii+k|, |£ii+l| e |£k+l|). Se os três 

últimos módulos são também elevados, a indicação de que O = 0 é confiável. 

Empiricamente, foi descoberto que, quando as magnitudes combinadas têm 

valores pequenos, O (cos O « -1 e por isso, chamados de quartetos negativos}.

II. 8.3 - Fixação da Origem e do Enantiomorfo (Giacovazzo et al., 1992)

Para se determinar os semi-invariantes estruturais é necessário que a 

origem da cela unitária seja fixada. A simetria do grupo espacial impõe algumas 

restrições sobre os pontos onde a origem pode estar localizada. Somente os 

lugares com mesma simetria pontual serão apropriados e representam as 

chamadas “origens possíveis”.

Para fixar a origem, define-se a fase de três Fatores de Estrutura 

correspondentes a três vetores do espaço recíproco que cumpram as seguintes 

condições:

- sejam linearmente independentes;

- possuam valor elevado do módulo do Fator de Estrutura Normalizado 

(condição necessária em função das relações de probabilidade).
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Para grupos centrossimétricos, a origem é escolhida preferencialmente 

sobre um centro de simetria. Por exemplo, no grupo espacial PI as origens 

permitidas ficam sobre os oito centros de inversão distintos da cela unitária, 

ilustrados na Figura 18 [(0,0,0); (0,0,14); (0,14,0); (0,44, 14); (14,0,0); (14,0,14); 

(14,14,0); (14,14,14)]. Quando a origem é translada de (0,0,0) para (14,0,0), por 

exemplo, a fase q>n da reflexão H = (hkl) mudará por -tc/z; isto equivale a dizer que 

o sinal da reflexão mudará ou não dependendo se h for ímpar (z) ou par (p).

Figura 18 - Posição dos oito centros de inversão numa cela P1.

A Tabela 3 ilustra as variações de sinais das reflexões, divididas em 

grupos de paridade, quando a origem é escolhida sobre um dos 8 centros de 

inversão distintos em uma cela PT. Reflexões do tipo ppp são semi-invariantes 

estruturais e não podem ser usadas para distinguir entre as origens possíveis. Se 

uma reflexão ppi de sinal positivo é escolhida, as origens possíveis ficam restritas 

a quatro centros de inversão (origens 1, 3, 5, 7 da Tabela 3). Para reduzir a 

ambiguidade, é necessário fixar o sinal de uma outra reflexão de paridade distinta, 

por exemplo, uma reflexão ipp de sinal positivo restringirá as origens possíveis 

aos pontos 1 e 3. Finalmente, para fixar inequivocamente a origem, o sinal de uma 

terceira reflexão deverá ser fixado. Neste caso, a escolha de um sinal positivo para 

a reflexão iip fixa a origem em (0,0,0).
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Tabela 3 - Variações dos sinais das reflexões, divididas em grupos de paridade, 

para uma cela P1 .

Origem
PPP

paridade da reflexão

PPi Pip pii ipp ipi iip iii

(1) 0, 0, 0 + + + + + + + +
(2) 0, 0, */2 + - + - + - + -
(3) o, y2,0 + + - - + + - -

(4) 0, Vi, */2 + - - + + - - +

(5) Vi, 0, 0 + + + - - - -
(6) ‘/2, 0, V2 + - + - - + - +

(7) V2, V2, 0 + + - - - - + +

(8) V2, ¥2, ¥2 + - - + - + + -

Procedimentos similares podem ser adotados para outros grupos espaciais. 

Para o grupo espacial não centrossimétrico P2i, com o eixo b paralelo ao eixo 

helicoidal de ordem 2, as origens permitidas são todos os pontos sobre os 4 eixos 

2i em (0, ^,0), (!/2,^,0), (O^/Á), fAjVA), como ilustrado na Figura 19. A escolha 

dos eixos helicoidais de ordem 2 corresponde àquela de um dos 4 centros de 

inversão sobre a projeção ao longo de y; as reflexões hOl projetadas tem fases 

restritas a 0 ou rc. As fases <ppOp são semi-invariantes e de fato os planos cristalinos 

de paridade (pOp) passam através das origens permitidas. Por outro lado, as fases 

(piOp terão, por exemplo, um valor zero se a origem for escolhida em (0,y,0) ou 

(O,^,1/2), e um valor n se a origem está sobre os outros dois eixos helicoidais. 

Fixando a fase (pioP ~ 0o as origens ficam restritas aos dois primeiros eixos 2i. 

Uma segunda fase do tipo <ppOi (ou (piOi) assumirá um valor zero em (0,y,0) e um 

valor ti em (Oj’,1/2). Fixando (ppOi = 0o as origens ficam restritas sobre o primeiro 

eixo helicoidal. Para a fixação inequívoca da origem ao longo do eixo y, temos 

que fixar uma fase do tipo (ph\i, pois os planos (h 17) interceptam o eixo y somente 

uma vez.

Figura 19 - Projeção ao longo do eixo y de uma cela P2i, com os eixos helicoidais 

de ordem 2 paralelos ao eixo b.
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Para grupos espaciais centrados, o número de fases utilizadas para fixar a 

origem é menor, pois algumas origens permitidas estão relacionadas por simetria 

translacional e são indistinguíveis.
Em grupos não-centrossimétricos é necessário também escolher entre as 

duas formas enantioméricas possíveis. A mudança de uma forma enantiomérica 

para a outra, provoca uma mudança no sinal das fases individuais e, como 

conseqüência, nos sinais de todas as combinações lineares de fases. Em geral, a 

fixação do enantiomorfo consiste na restrição adequada dos invariantes ou semi- 

invariantes estruturais num intervalo entre 0 e 7t.

A Figura 20 resume as etapas envolvidas no processo de determinação das 

fases usando os Métodos Diretos.

Figura 20 - Fluxograma do processo de determinação das fases por Métodos 

Diretos.

II. 8.4 — Obtenção do Conjunto Inicial de Fases (Giacovazzo et al., 1992)

O método mais usado para a obtenção do conjunto de fases é o Método da 

Multissolução da fórmula da tangente (equação 44).

Em geral, as únicas fases conhecidas (as que definem a origem e fixam o 

enantiomorfo) não são suficientes para iniciar o processo de determinação das 

fases dos Fatores de Estrutura. A obtenção de novas fases, que comporão o 

conjunto inicial de fases, pode ser efetuada através do método da convergência. 

Este método inicia por calcular os valores de <pn para todas as reflexões 
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envolvidas nas relações (36) e (37). Valores elevados de ç?n significam que uma 

fase está envolvida em um grande número de relações, provavelmente corretas.

O procedimento utilizado é a eliminação das reflexões com menores 

valores de (pn, uma a uma. Cada reflexão é eliminada juntamente com as relações 

de fase nas quais ela está envolvida e novos valores de cp\i são calculados para as 

reflexões restantes.

Eliminada uma reflexão, deve-se verificar se entre as que permaneceram 

encontram-se as necessárias para definir a origem. Quando não, a última reflexão 

a ser eliminada deve ser usada para determinação da origem, caso contrário a 

convergência continua. O número total de combinações de valores a ser 
desenvolvido pela fórmula da tangente será

n = 4"2 x 2ns (53)

sendo ng e ns o número de reflexões gerais e especiais do conjunto inicial.

Este número cresce com o aumento de ns eng e apenas com a diminuição 

do número de reflexões do conjunto inicial de fases pode-se manter o tempo 

computacional dentro de parâmetros razoáveis. O tempo de processamento pode 

ser minimizado pela utilização de Mágicos Inteiros (White & Woolfson, 1975), os 

quais permitem uma redução do número de combinações com a mínima adição de 

erro às fases.

II.8.5 -Figuras de Mérito (Giacovazzo et al., 1992; Woolfson, 1997)

Os conjuntos finais de fases obtidos como resultado da aplicação do 

Método da Multissolução, devem ser analisados, separadamente, segundo critérios 

que permitam a escolha do conjunto mais adequado cujas fases possam levar à 

solução correta da estrutura. Para este propósito, utilizam-se funções denominadas 

Figuras de Mérito, que se baseiam em propriedades que o conjunto final de fases 

correto deve possuir. Várias figuras de mérito são propostas atualmente, mas sua 

utilização prática varia em função do programa usado na determinação da 

estrutura.
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Algumas figuras de mérito são baseadas na concordância entre os valores 

estimados e atribuídos aos invariantes e semi-invariantes de estrutura. Uma forma 

geral é dada por:

SSFOM (j) =
T.

(54)

Para j = 1 e 2, SSFOM denota os semi-invariantes estruturais de uma fase e de 

duas fases, respectivamente. Para j = 3, SSFOM é calculada para tripletes 

negativos e j = 4 envolve os quartetos negativos, r é calculado sobre todas as 

relações estimadas para cada tipo. D](|Gy>-|) é o valor esperado de cosd>7r (no caso 

dos quartetos negativos é cosO) dado por Ii(Gy)/Io(Gy).

A informação contida nas várias figuras de mérito SSFOM podem ser 

combinadas da seguinte forma:

CPHASE = Tl+T2+T3+T4
bí+b2+b3+b4 (55)

A figura de mérito combinada CPHASE pondera, automaticamente, a 

importância das figuras de mérito individuais. Por exemplo, em estruturas para as 

quais há pequeno número de semi-invariantes de estrutura de uma fase e com 

baixa confiabilidade, a contribuição de Ti e Bi para CPHASE será negligenciada.

II.9 - Mapa de Densidade Eletrônica e Refinamento da 
ESTRUTURA (Giacovazzo et al., 1992; Drenth, 1994; Cullity & Stock, 2001)

O melhor conjunto de fases, indicado pelas figuras de mérito, é utilizado 

para a construção do mapa de densidade eletrônica do modelo, usando a série de 

Fourier ilustrada na equação (56).
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h-<x> k-<x> l-<x>
(56)

Os máximos do mapa de densidade correspondem às coordenadas 

fracionárias dos átomos na cela unitária. Sua interpretação consiste na análise das 

distâncias e ângulos de ligação, que permitirá a diferenciação e identificação dos 

átomos da molécula.
A obtenção do modelo inicial é realizada considerando-se todos os átomos 

iguais e com mesmo fator de temperatura isotrópico. Esta aproximação é 

adequada para a resolução da estrutura por métodos diretos, contudo deve-se 

melhorar o modelo indicando os fatores de espalhamento atômico e de 

temperatura anisotrópico para cada átomo. O refinamento do modelo consiste 

também na mudança dos parâmetros posicionais e do fator de temperatura com a 

finalidade de se buscar uma melhor descrição do modelo em relação aos dados 

experimentais.

II.9.1 — Síntese de Fourier Diferença (Giacovazzo et al., 1992)

Através da Síntese de Fourier Diferença pode-se localizar átomos que 

ainda não foram incluídos no modelo, bem como, observar erros decorrentes do 

posicionamento dos átomos, parâmetro de deslocamento térmico e identificação 

incorreta de átomos. O método baseia-se na observação da diferença entre os 

Fatores de Estrutura observados e calculados:

AF - F(obs) - F(calc) (57).

Utilizando-se a equação (14) pode-se determinar a densidade eletrônica 

calculada (modelo) e observada (estrutura real):
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A diferença entre as equações (58) e (59) fornece os desvios entre as 

estruturas observadas e calculadas:

Contudo, como as fases da estrutura real não são conhecidas, pode-se 

assumir que (preai = (pcaic- A equação (60) pode ser reescrita da seguinte maneira:

00 00 00

(61)

Se um átomo não foi identificado, a densidade eletrônica calculada sobre 

sua posição será zero, enquanto que a densidade eletrônica observada terá um 

ponto de máximo. A Síntese de Fourier-Diferença mostrará o pico da posição do 

átomo e então pode-se corrigir o modelo.

IL9.2 - Métodos dos Mínimos Quadrados (Giacovazzo et al., 1992; Drenth, 

1994)

O Método dos Mínimos Quadrados é a principal técnica de refinamento 

para estruturas pequenas. E um método interativo, onde a cada ciclo do 

refinamento os parâmetros refinados mudam, provocando a aproximação dos 

valores calculados e experimentais. O refinamento estará encerrado quando os 

parâmetros não mais variarem. A função a ser minimizada é dada por:

(62)

sendo w o fator de ponderação (peso) atribuído aos dados observados.
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As figuras de mérito chamadas de índices de discordância avaliam o 
modelo refinado. As mais importantes são:

R =

(63)

A verificação da adequação do sistema de pesos utilizados, na etapa de 
refinamento, é dada pelo índice “goodness of fit”(GooF ou S)

GooF = S =
(n-p)

J (65)
sendo:

n o número de reflexões observadas;

p o número total de parâmetros refinados.

Esse índice é usado para medir o grau de adequação entre a distribuição 

encontrada pela diferença |Fofo| e |Fcafc[, e as distribuições esperadas com os pesos 

usados no refinamento. Verifica-se a confiabilidade do modelo estrutural e do 

sistema de pesos utilizados, quando o valor de GooF tende a 1,0. GooF também 

indica a necessidade de refinamento do Coeficiente de Extinção.

46



III - Metodologia

Os compostos estudados, derivados nitrogenados do ADV, foram 

sintetizados pelo grupo de pesquisa da Profa. Dra. Dorila Piló-Veloso do 

Departamento de Química do Instituto de Ciências Exatas da Universidade 

Federal de Minas Gerais (Rubinger et al., 1991; Castelo-Branco, 2001).

O composto AVHX foi recristalizado no Laboratório de Química Orgânica 

do Grupo de Fotoquímica e Química da Madeira do Instituto de Química da 

Universidade Federal de Uberlândia. Monocristais de AVHX foram obtidos por 

evaporação lenta da mistura benzeno (P.A. INLAB) e etanol (Grau 

espectroscópico VETEC) na proporção 1:6 (v/v). O frasco foi acondicionado em 

um dessecador, com a válvula aberta, à temperatura ambiente. Os demais 

compostos foram fornecidos na forma de monocristais.

O procedimento adotado para a determinação das estruturas cristalinas e 

moleculares foi:

1. Coleta de Dados: Monocristais, adequados à técnica de difração de raios-X, 

foram colocados em um difratômetro Bruker Nonius Kappa CCD (Nonius, 

2003) para coleta dos dados de intensidade dos feixes de raios-X difratados. 

Utilizando o programa DENZO-SMN (Otwinowski & Minor, 1997), os 

parâmetros cristalinos iniciais foram obtidos. Os picos foram indexados e os 

parâmetros cristalinos refinados.

2. Redução de Dados: As intensidades foram convertidas em módulos de 

Fatores de Estrutura através dos programas Denzo-SMN e Scalepack 

(Otwinowski & Minor, 1997). Nesta etapa, realizou-se a análise estatística de 

|E[ e a análise das ausências sistemáticas, para determinação do grupo 

espacial no qual o composto cristaliza.

3. Resolução da Estrutura: Utilizando métodos diretos, determinou-se o 

modelo inicial das estruturas cristalinas dos compostos, usando o Programa 

SIR-2002 (Burla et al., 2003).

4. Refinamento da Estrutura: Aplicou-se no refinamento o método dos 

Mínimos Quadrados, usando matriz completa, através do programa
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SHELXL-97 (Sheldrick, 1997). O refinamento foi acompanhado por cálculos 

de sínteses de Fourier-diferença e de distâncias e ângulos de ligação.

A sobreposição das estruturas foi realizada usando o programa 

HYPERCHEMISTRY 5.11 (Hypercube, 1999). As representações gráficas das 

estruturas cristalinas foram efetuadas utilizando os programas ORTEP-3 (Farugia, 

1997) e MERCURY-1.12 (CCDC, 2003).

Todas as etapas foram realizadas em um microcomputador Pentium PRO 

200MHz com 64 Mb de memória RAM.

ni.l - Coleta de Dados

A Figura 21 ilustra o difratômetro Bruker Nonius Kappa CCD, usado no 

presente trabalho, para a coleta de dados dos feixes de raios-X difratados. O 

equipamento consiste de uma fonte de raios-X, um goniostato kappa e um detetor 

de área tipo CCD ÇCharge Couple Device”). O goniostato kappa possui um 

sistema de quatro graus de liberdade (teta, ômega, Kappa e phi). A cabeça 

goniométrica é montada na direção do eixo phi, que se apoia sobre o bloco kappa. 

O terceiro movimento de rotação do cristal é efetuado pelo bloco ômega que está 

conectado ao bloco Kappa e à base do difratômetro. Existe um quarto eixo 

rotacional, 2 teta, que realiza o movimento do detetor. Têm-se, então, três 

possibilidades de rotação para a amostra e uma para o detetor. O ângulo entre os 

eixos kappa e ômega e entre os eixos kappa e phi é aproximadamente de 50°. O 

detetor também pode movimentar-se através do eixo translacional DX, que 

determina a distância do mesmo ao cristal.

No detetor tipo CCD (Figura 22), os feixes de raios-X difratados 

atravessam a janela de berílio e são transformados em luz visível por um agente 

fosforescente (Gd2O2S dopado com Térbio). As fibras óticas no “taper” conduzem 

a luz até o CCD, que a converte em um sinal elétrico. O sinal lido é amplificado 

no detetor, digitalizado e segue diretamente ao computador. A grande vantagem 

do uso do detetor de área é a alta velocidade e exatidão da coleta de dados, 

permitindo a medida de intensidade de milhares de reflexões em poucas horas 

(Nonius, 2003).
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Figura 21: Ilustração do difratômetro Kappa CCD.

III.2  - Redução de Dados

As intensidades dos feixes de raios-X difratados, coletadas no difratômetro 

Kappa CCD, foram transformadas em módulos de Fatores de Estrutura 

observados utilizando-se os programas Xdisplayf, Denzo-SMN e Scalepack 

(Otwinowski & Minor, 1997).
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O tratamento dos dados seguiu as seguintes etapas:

(1) visualização e análise preliminar dos dados não-processados;
(2) indexação do padrão de difração;

(3) refinamento dos parâmetros do cristal e do detetor;

(4) integração dos máximos de difração;

(5) determinação dos fatores de escala entre as medidas;

(6) refinamento preciso dos parâmetros, usando todo o conjunto de dados;

(7) análise estatística e cálculo da média das intensidades das reflexões 
relacionadas pela simetria do grupo espacial.

A visualização dos dados foi realizada pelo programa Xdisplayf. As etapas 

de (1) a (4) foram efetuados usando o programa Denzo-SMN. Para a indexação 

dos picos, primeiramente determinou-se os parâmetros do detetor e do cristal. Os 

parâmetros do detetor referem-se à orientação do feixe de raios-X, à distância do 

cristal ao detetor, ao comprimento de onda da radiação usada e à determinação das 

coordenadas consideradas como o centro do detetor (placa). Os parâmetros do 

cristal referem-se à orientação do cristal e à cela unitária utilizada para indexação 

dos dados. Após as primeiras fotos de difração, realizou-se uma busca automática 

de todos os possíveis índices. Encontrar valores (números inteiros) para um índice 

em todas as reflexões (por exemplo, ti) é equivalente a encontrar a direção, no 

espaço real, de um eixo cristalino (no caso a). Determinar um vetor no espaço real 

é equivalente a encontrar a periodicidade do retículo recíproco. Os valores 

encontrados para o índice h são independentes dos encontrados para outro índice 

(por exemplo, k).

A indexação dos picos observados foi realizada utilizando-se três vetores 

linearmente independentes do espaço-real, que apresentavam determinante 

mínimo (menor volume da cela unitária).

No procedimento de redução da cela, calculou-se todas as possíveis celas 

unitárias e suas distorções foram ilustradas em comparação ao retículo triclínico 

utilizado na indexação dos dados. A cela unitária mais adequada para descrever o 

cristal foi a que apresentou mais alta simetria e distorção mínima.
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As intensidades foram medidas somando-se os valores registrados por 

cada “pixel” do detetor. A radiação de fundo (fíackground) também foi levada em 

consideração. A integração dos picos de intensidade foi realizada utilizando-se a 

equação:

y

! =------------~2------ (66)

sendo:
M; a soma do pico de Bragg e da radiação de fundo;

Bi o valor da radiação de fundo;

pi o valor do perfil previsto;

Vi a variância (o2) de Mi.

As correções de Lorentz-polarização aos valores das intensidades foram 

aplicadas utilizando as equações (16) e (18) implementadas no programa Denzo- 

SMN.
Os dados de intensidade coletados em detetor de área são, em geral, 

observados em diversas imagens, fazendo-se necessário o escalonamento e a 

média das reflexões equivalentes. Estas etapas foram realizadas usando o 

programa Scalepack, juntamente com o refinamento global dos parâmetros do 

cristal (etapas de 5 a 7).
A análise da qualidade dos dados coletados e da escolha do sistema 

cristalino foi realizada através do fator R interno-

II 1.3 - ResoluçAo da Estrutura

As estruturas foram resolvidas por métodos diretos utilizando-se o 

programa SIR-2002 (“Semi-Invariants Representcitiori”) (Burla et al., 2002; Burla 
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et al., 2003). O programa determina a origem .e fixa o enantiomorfo 

automaticamente.

Os seguintes passos foram realizados utilizando-se o programa-

a) NORMAL: Através do método de Wilson, determina-se os fatores de 

escala (á) e de temperatura (B); calcula-se os Fatores de Estrutura 
Normalizados;

b) INVARIANTS: Tripletes relacionados às reflexões com valores 

elevados de Fatores de Estrutura Normalizados |E| e quartetos 

negativos são estocados para o uso no processo de determinação das 

fases. Quartetos negativos são gerados pela combinação de tripletes 

psizero em pares (relação de dois Fatores de Estruturas de elevados 
valores de |E| com outro onde |E| é próximo a zero);

c) PHASE: Os conjuntos de fases são completados pelo uso do método de 

multisolução da fórmula da tangente, utilizando tripletes e quartetos 

negativos.

No programa SIR2002 (Burla et al., 2002), aproximadamente 70 % das 

reflexões medidas (aquelas com valores elevados de |E|) são utilizadas no 

procedimento de obtenção das fases, com fator de confiabilidade W dado pelo 

coeficiente:

W — Di(R/í>z>sj ■ Rfcaicj (68)

sendo:
R o módulo do fator de estrutura normalizado;

D] a razão entre as funções de Bessel modificadas de ordem 0 e 1 

[Di(x) = h(x)/Io(x)].

Devido às suas características de pequenos valores de R(obs), as reflexões 

restantes não são utilizadas no processo de obtenção das fases. A figura de mérito 

implementada no programa é uma razão entre o coeficiente de correlação (CC) e o 

valor médio (R^) das reflexões de fraca intensidade:
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sendo:

cc
(69)

eO.l <R^<1,2.

O numerador de RAT envolve II' e as reflexões ativamente usadas no 

processo de obtenção das fees e seu valor deve ser máximo para a solução 

correta. O denominador de RAT depende das reflexões que não estão envolvidas 

no processo e deve ser mínimo para a solução correta. Desta maneira, o conjunto 
de fases mais promissor apresenta valor máximo da figura de mérito RAT.

111.4  - refinamento da Estrutura

As estruturas foram refinadas pelo Método dos Mínimos Quadrados 

(equação 62), através do programa SHELXL-97 (Sheldrick, 1997), até que as 

alterações nos parâmetros atômicos não mais variassem. O programa adota o 

seguinte sistema de peso.

1
W~^(F^(aP)2+bP (70)

sendo:

a e b parâmetros empíricos;

p=2F2lc+Max(F2bs,0)
3

Os parâmetros de deslocamento térmico dos átomos não-hidrogenóides 

foram refinados de acordo com o modelo de deslocamento anisotrópico O 

fatores de temperatura isotrópicos dos átomos de hidrogênio dos grupamentos 

metila e hidroxila foram estabelecidos como sendo 1,5 vezes o valor do fator de 

temperatura isotrópico equivalente do átomo ao qual se ligam; e dos demais 
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átomos de hidrogênio, 1,2 vezes o fator de temperatura isotrópico equivalente do 

átomo ao qual se ligam.
Os átomos de hidrogênio tiveram suas posições identificadas nos mapas de 

Fourier-Diferença (AVHX, POLAM e POLCHA) ou foram gerados a partir da 

geometria dos átomos ao qual se ligam, com distâncias de ligação fixadas 

(POLPIPA).



IV - Resultados e Discussões

IV. 1 - Determinação Das Estruturas Cristalinas

IV. 1.1- Determinação da Estrutura do Ácido 6a,7p-DiiDRoxivouACAPAN- 

17P-HlDROXÂMICO Monohidratado (A VHX)

Um cristal de AVHX, com dimensões de 0,20 x 0,20 x 0,20 mm foi 

submetido à coleta de dados de intensidade dos feixes de raios-X difratados em 

um difratômetro Bruker Nonius Kappa CCD, alocado no Departamento de 

Química da Universidade Federal de Alagoas. O experimento foi realizado a 

293 K, utilizando radiação de MoKa (0,71073 Â) monocromatizada por cristal de 

grafite. Foram coletadas 7.466 reflexões com intervalo de 0 de 3,16 a 27 57°

Os dados de intensidades foram indexados. A análise dos dados revelou 

simetria de Laue 2/m (retículo monoclínico). As intensidades dos feixes de raios 

X difratados foram transformadas em módulos de Fatores de estrutura observados 

(|FobS|).

A simetria de Laue 2/m apresenta reflexões independentes correspondentes 

a um quarto da esfera de reflexão, uma vez que:

I hkl= I h-kl = I -hk-l = I -h-k-l

I -hkl= I hk-l = í h-k-l = I -h-kl

í hkl * í -hkl ■

Dessa forma, das 7.466 reflexões coletadas, 4.057 reflexões correspondem 

ao conjunto de dados independente (Rint 0,028).

A curva experimental da distribuição de probabilidade dos módulos dos 

Fatores de Estrutura Normalizados (|E|) aproxima-se da curva esperada para 

estruturas não-centrossimétricas, como ilustrado na Figura 23, indicando que a 

estrutura do composto em estudo era não-centrossimétrica.
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Figura 23 - Análise estatística da distribuição de probabilidade dos módulos dos 

Fatores de Estrutura Normalizados |E|, para o composto AVHX.

I
‘■ I r,'

A análise das ausências sistemáticas permite concluir que o grupo espacial 

é P2i, pois:

> Não ocorrem ausências sobre as reflexões do tipo hkl (retículo 

primitivo);

> As reflexões do tipo 0£0 estão ausentes quando k =2n+l (eixo 2i 

paralelo à direção de b).

O grupo espacial P2b representado na Figura 24, apresenta duas posições 

equivalentes por simetria [(x, y, z); (-x, 14+y, -z)] e a origem da cela unitária é 

fixada sobre o eixo helicoidal de ordem 2 (2}).
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Figura 24 - Representação do grupo espacial P2i, com suas operações de simetria 

e posições equivalentes (Hahn, 1996).

A partir dos módulos dos Fatores de Estrutura normalizados foram gerados 

2.840 tripletes e 5.941 quartetos negativos utilizando 263 reflexões mais fortes 

(Emia = 1,506). Os conjuntos de fases foram obtidos através do método da 

multissoíução da fórmula da tangente e o melhor conjunto de fases apresentou 

uma figura de mérito (RAT) igual a 1,959.
O mapa de densidade eletrônica obtido, usando o melhor conjunto de 

fases, possibilitou a identificação das posições de todos os átomos não- 

hidrogenóides da molécula, inclusive do átomo de oxigênio da molécula de água 

de cristalização.As posições dos átomos de hidrogênio foram encontradas através de 

sínteses de Fourier-Diferença e refinadas. Avaliou-se a concordância entre os 

dados experimentais e o modelo proposto através dos índices de discordância R e 

Rw, os quais foram de 4,23% e 9,70%, respectivamente. Os parâmetros 
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posicionais, os fatores de temperatura anisotrópicos, o fator de escala e o peso 

atribuído aos dados observados foram refinados, totalizando 337 parâmetros. A 

boa confiabilidade dos resultados é ilustrada pela razão entre o número de 

reflexões com I>2a(I) e o número de parâmetros refinados igual a 10,21.

Um resumo dos dados cristalográficos do composto AVHX é apresentado 

na Tabela 4. A unidade assimétrica e o empacotamento cristalino do AVHX estão 

ilustrados nas Figuras 25, 26,27 e 28, respeetivamente.

As coordenadas atômicas fracionárias e os fatores de temperatura 

. , * r nc narâmetros de vibração térmica anisotrópicos, os isotrópico equivalentes, os parameiros u 
comprimentos e ângulos de ligação estão listados nas Tabelas 5, 6, 7 e 8, 

respectivamente. Os valores das distâncias de ligação (valores médios: 
Cspl-Cíp, = 1,541 Â; C,[„-C«= 1,503 A; C.-C„- 1,366 A; C,„, O 1,437 A; 

C„-0 = 1,372 A; C*>-H = 1,°05 Â; C""H = °’955 °“H “ 0,892 A>

mm os valores médios descritos na literatura (Allen mostraram boa concordância com os vaio
rv/n rn e Cí 16) apresentaram parâmetros de vibração 

et al., 1987). Os átomos 0(1), 0(0) e 7 f
zUmais átomos, evidenciando uma pequena desordem térmica superior aos demais atomu , 

vibracional sobre o anel furano.
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Tabela 4 - Dados cristalográfícos do composto AVHX.

Fórmula Empírica

Massa Molecular

Temperatura 

Comprimento de Onda 

Sistema Cristalino 

Grupo Espacial 

Dimensões da Cela Unitária

C20H29NO5. H2O

381,46 gmol’1

293(2)K

0,71073 Â

Monoclínico

Volume

Densidade (calculada)

N° moléculas por cela unitária (Z)

Coeficiente de Absorção

P2i_________________

a= 6,4892(2); b= 9,7549(3); c= 15,6341(5) Â 

p= 83,472(2)°.

983,25(5)Á3

1,288 g cm’3

F(000)

Dimensões do Cristal

Coloração do Cristal

2

0,094 mm’1

412

0,20 x 0,20 x 0,20 mm3

Branca

Intervalo de 0

Intervalo dos índices de Miller

3,16 a 27,57°,

Reflexões Coletadas

Reflexões Independentes 

Reflexões observadaMI>2o(D]_ 

Número de parâmetros refinados

S

índices R |I>2o (Dl

_7<h<8,-12<k<ll,-20<l<20

7466

4057 [Rint = 0,0280]

3440

337

1,024

índices RfTodosdados)^

Apmax e Apmin (e Â )__

Desvio quadrático médio da 
densidade eletrônica (e A)

R = 4,23%, Rw = 9,70%

R = 5,36%, Rw = 10,45%

0,149 e-0,146

0,03
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■J

- oRTEP-3 do empacotamento cristalino do AVHX
Figura 27 - Representação 

normal à direção [010].

Figura 28 - Representação 

normal à direção [001]-

orTEM do empacotamento cristalino do AVHX
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Tabela 5 - Coordenadas atômicas fracionárias (Á) e fatores de temperatura 

isotrópicos equivalentes (Á2xl0’3) do AVHX.

Átomos 

0(1) 

0(2) 

0(3) 
0(4) 

0(5) 
N

C(l)
0(2)
C(3)
C(4)
0(5)

0(6)

C(7)
C(8)
0(9)

C(10)
C(H)
C(12)
C(13) 

0(14) 

C(15) 
C(16) 

0(17) 

0(18) 

0(19) 

C(20) 

Ow 

H(N) 

H(2) 

H(3) 
H(5)

H(vvl)
H(w2)

x/a y/b z/c U(eq)*
0,6784(4) 0,7580(2) 0,2361(1) 75(1)

~Q,0314(2) 0,0852(2) 0,3208(1) 41(í)~
~0,0919(3) 0,3084(2) 0,4312(1) 53(1~
~Õj555(2)~ 0,6266(2) 0,4646(1) 50(l)~
~0,3571(3) 0,6111(2) 0,6075(1) 66(1)"
~6~4114(3) 0,5363(2) 0,5318(1) 47(1) ~

03325(4) 0,3736(3) 0,0706(1) 50(1) "
0^2290(5) 0,2822(3) 0,0099(2) 60(1"
yW) 071350(3) 0,0399(1) 57(1) ~

0,1278(3) 0,1085(2) 0,1317(1) 44(1)
03039(3) 0,2166(2) 0,1951(1) 34(1)~

~B/)855(3) 0^2191(2) 0,2856(1) 33(1) ~

0.2075(3) 0,2955(2) 0,3481(1) 34(1) ~
"É?32(3) 0,4404(2) 0,3193(1) 31(1)

~Á3654(3) 03429(2) 0,2235(1) 35(1~

0,2233(3) 0,3694(2) 0,1639(1) 35(1)
~Á4^ó(5) 03902(3) 0,1946(2) 54(1)
37^^~~~~Õ35W) 0,2582(1) 50(1)

0.5575(3) 0,6103(2) 0,3388(1) 43(1)
^4261(3) "03956(2) 0,3807(1) 35(1~
0,7082(5) 0^6963(3) 0,3721(2) 67(1)

^729(6) 0/7832(4) 0,3087(2) 84(1)
~~Õ^151(3) 03562(2) 0,4634(1) 37(1)~~
~0 1994(5) -0^0367(3) 0,1548(2) 61(1)

-0 1086(4) 0,1070(4) 0,1310(2) 62(1)
~ÁnÍ5Õ(4)~ Õ345Õ(3)~ 0,1659(2) 48(1) ~
Go?õÍ5(3) Õ32Õ7(2)~ 0,5602(1) 59(1)

0,5240(50) 0,4830(30) 0,5314(19) 71
Õj280(6()) ÕT0470(40) 0,3480(20) 88~
^0220(60) Õj310(40) 0,4480(20) 88
^2250(60) 0^960(40) 0,6280(20) 88

■^]^3f^4180(40) 0,5090(20) 88

0,5720(20) 88'
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. vibração térmica anisotrópicos (Â2 x IO'3) para os 
Tabela 6 - Parâmetros de vibraçao tenrnv

átomos do AVHX.

Átomos

0(0
0(2)

0(3)

0(4)

0(5)

N
cõF

0(2)

C(3)

C(4)

C(5)

0(6)

C(7)

0(8)

C(9)

C(10)

u22 u33 U23 u13 u12

49Ç0 

77(0 

5_0(O 

54(0 

47(0 

69(0 
89(2) 
80(2? 

55(0 

_3]Ç0 

36(0 

4K0 
]5(0 

42(0 
43(1?

-2(1)

5(1)_

-3(1)

U11

103(1) 60(0
34(1) 41(0

54(1[3Í£L-^^
99(2) 43(1)__2J£1

_4(1)_ 

-4(0 

-12(1)

_-X0_
_2(0_ 

i(0

_o(0_

2(1) 

0(1)

62(0

50(0
59(2?

53(2?

39(0

34(0

30(0

33(0

30(0

34(0

3ó(í)

33(0

30(0

30(0

36(0

37(0

30(0

32(0

28(0

28(0

29(0

26(0

8(0 

-4(0 

9(0 

-4(0 

0(0 

-4(0 

K0 

-7(0 

-K0 

-4(0 

-2(0 

-1(0 

0(0 

0(0 

-KO 

-3(0

-46(1)

-10(0

-21(0 

13(0 

-9(0 

3(0

-10(0

-6(0

-6(0

-4(0

-1(0

-2(0

-2(0

-2(0

-7(0 

-KO

44(1)
-6(0 -22(1)

37(1)
80(2)

9(0
C(ll)

42(1) 45(0
62(1)

4(0-2(0 -19(0

C(12) -10(0

0(0
43(0

33(0
41(0
36(1?

-4(0
-7(0

-3(0C(13)

C(14)

43(1)

35(0
-4(0-12(0 -32(2)

55(2)
68(2)C(15)

78(2)

86(2) 67(2)
97(2)

4(2) -56(2)-10(2)
C(16)

36(1) 36(0 -2(0 -2(0
38(1)

-4(0

37(1) 54(0 2(0-8(0 1(0
89(2)

61(2)
-17(0 -11(0

66(2)
-17(0

C(17)

C(18)

C(19)
61(2)

-17(0 7(0
47(0

55(0
4(0

44(1)

55(1) 68(0
52(0

-2(0-15(0 4(0

Ow

C(20)
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Tabela 7 - Distâncias interatômicas (A) para o AVHX, com respectivos desvios- 

padrão entre parênteses.

r
Átomos I Distância Átomos | Distância

C(l)-C(2) 1 1,514(4) 1 C(13)-C(15) | 1,431(3)

C(l)-C(10) 1 1,548(3) 1 C(13)-C(14) | 1,510(3)

C(2)-C(3)
| 1,513(4) 1 C(14)-C(17) 1 1,526(3)

C(3)-C(4) | 1,551(3) | C(15)-C(16) | 1,334(5)

C(4)-C(19) | 1,535(3) 1 O(l)-C(12) | 1,372(4)

C(4)-C(18) 1 1,546(4) O(l)-C(16) i| 1,372(3)

C(4)-C(5) | 1,566(3) , O(2)-C(6) ' 1,444(2)

C(5)-C(6) 17,532(3) ' O(2)-H(2) 0,87(4)

C(5)-C(10) "1[1,569(3) | O(3)-C(7) 1,430(2)

C(6)-C(7) | 1,520(3) 1 O(3)-H(3) T 0,91(4)

C(7)-C(8) | 1,530(3) |
O(4)-C(17) 1

1,241(2)

C(8)-C(9) | 1,549(2) 1 O(5)-N | 1,400(2)

C(8)-C(14)j 1,552(3) T O(5)-H(5) 0,89(4)

C(9)-C(ll)| 1,538(3) | N-C(17) 1 1,313(3)

C(9)-C(10) |
1,558(3) f N-H(N) 1 0,90(3)

C(10)-C(2ÕTl 1,537(3) | Ow-H(wl) | 0,96(4)

C(ll)-C(12)l 1,474(3) 0w-H(»2) | 0,83(4)

C(12)-C(13)~l 1,332(3) 1
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Tabela 8 - Ângulos de ligação (”) P™ o AVHX, com respectivos desvios-padrão 

entre parênteses.

Ângulos de
Ligação

107,84(19) 

127,8(2) 

106,5(2)

122,76(18) 

130,8(2)

105,61(16) 

110,97(15) 

112,63(15) 

105,8(3)

108,70(14) 

114,36(15) 

111,65(15) 

106,57(15)

1113(2) 

120,8(2) 

111,6(2) 

104,7(2) 

122,89(18) 

122,66(17) 

114,26(18)

120,9(2)

H4(3) 

113(2) 

111(2) 
122,9(19) 

115,8(19)

ÁtomosÂngulos de
Ligação

C(2)-C(l)-C(10) I 112,8(2) | C(12)-C^nWjj)

2~Q3)-C(2)-C(1)

__ C(2)-C(3)-C(4)

C(19)-C(4)-C(18)

C(19)-C(4)-C(3)

C(18)-C(4)-C(3)

C(19)-C(4)-C(5)

C(18)-C(4)-C(5) 
7~C(3)-C(4)-C(5)~ 

7Õ6)-C(5)-C(4r

C(6)-C(5)-C(10)

__ C(4)-C(5)-C(10) 
2Õ7)-C(6)-C(5) ~ 

2è(6)-C(7)-C(8)~

C(7)-C(8)-C(9)

__C(7)-C(8)-C(14) 

_ C(9)-C(8)-C(14)

C(ll)-C(9)-C(8) 
2c(ll)-C(9)-c71Õr] 

7q8)-C(9)-C(1Õ)| 

C(20)-C(10)-C(l)| 

^C(20)-C(10)-C(9)[ 

7qi)-c(1Q)-c(9)| 

JX20)-C(10)-C(5)[ 
~C(l)-C(10)-C(5)| 

C(9)-C(10)-C(5)

Átomos

109,2(2)

õwF
108,7(2) 

~~nÕj2Õ9)

109,14(17) 
jTV4Õó[

106,64(15) 

117,62(16) 

jpMKkT

108,40(15)

TíJsxwT

J13M16)_ 

112,40(14) 

108,28(18)
^27(17)2

108,20(16)

109,24(16)

106,47(14)

lç(13)-C(12)-C(ll) 
J^(Í2>C(13)-Cn5) 
Jc(12>cã3K(^ 

jc(iíç(ÚKã^ 

^|1^73)^C(14H?(177 

Tç(13>CU4)-^(^

pC(16K(15)-c(13) 

jo|K(^Ç(g_ 

fõ(^C(7)í^r2 

rcããhcã^õãr 

fõãKõiwnz 

tcÕ5)-C(10-Õ(l) 

[016^0(1^^(12) 

fc(4bC(Í^N_— 

ngj-COTKX14)

r717)-N-O(5) |
jC(6)-O(2)4J(?L_J 

£(7)-O(3)-H(3) __J 

MgHKÉL—J 

C(17)-N-H(N) 
OÍ5)-N-H(N) ____ [



O empacotamento cristalino é estabilizado pela molécula de água, que 

realiza quatro das sete ligações de hidrogênio, como mostrado na Tabela 9. Uma 

ligação de hidrogênio intramolecular e formada pelos átomos de oxigênio 0(3) e 

0(2), enquanto as intermoleculares orientam o empacotamento cristalino nas 

direções [010] {O(w)...O(3), O(5)...O(2)*, O(3)...O(4)", O(2)...O(w)u e

O(w)...O(4)”} e [100] [OW...O3 e N...0w'”}, como ilustrado na Figura 29.

As ligações de hidrogênio envolvendo o átomo de hidrogênio H(3) 

(Figura 30) são do tipo bifurcada, uma vez que o átomo de hidrogênio interage 

com dois átomos de oxigênio receptores (Jeflrey & Maluszynska, 1982; Yang, 

Christianson, Gellman, 1999).

Tabela 9 - Distâncias (A) e ângulos (“) das ligações de hidrogênio presentes no 

empacotamento cristalino do composto AVHX, eom os respectivos desvios- 

padrão entre parênteses.

_____  D-H...R

O(3)-H(3)...O(2)
O(3)-H(3)...O(4)ii

O(5)-H(5)...O(2)i

0w-H(wl)...0(3)

N-HN...0wai

O(2)-H(2)...Ow“

Ow-H(w2)...O(4)ii

Operações de simetria: i ~ -x,y+l/2,-z+l, ii W 
(D = átomo doador; R = átomo receptor)

d(D-H) d(H...R) d(D...R) <(DHR)
~7^^44(4) 2,832(2) 106(3)

0 91(4) 1,96(4) 2,790(2) 151(3)

0.89(4) 1,77(4) 2,652(2) 171(4)

148(3)

0 90(3) 1?98(3) 2,834(3) 158(3)

7^2122^^ 148(3)
150<4)

1/2,-z+1; iii = x+l,y,z



(a)

Figura 29 - Representações poO]; (b) [01°]-
• t AVHX nas direções-W L

presentes no cristal ae
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F’gura 30 - Representação MERCURY-1.12 da ligação de hidrogênio bifurcada 

Pfesente no empacotamento cristalino do AVHX.
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monoclinica (classe de La» corre^ de raios-X

reflexões coletadas some ° As roten estrutura observados
reflexões independentes (*» de Fato

diftatados foram transi dos Fatores de

flF n de probabi«dade ,Q c„,nposl<> era nao-
(M' a distribui de P aue a estrutura do

Através da observo»-se q
Estrutura Normalizados d »’ . , ; ;........

centrossimétrica (Figur ; ;

o- ,bilidade dos módulos dos|El

. o da distribulÇ pOLAM-
F^aSl-^^dosPl.^0^

Fatores de Estrutura Nor
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A análise do conjunto de dados coletados evidenciou que:

> As reflexões do tipo hkl não possuem restrições (retículo primitivo);

As reflexões do tipo OkO, quando k =2n+l, estão ausentes (eixo 2j 

paralelo à direção de b);
indicando que o cristal pertence ao grupo espacial P2i, eixo único b (Figura 23),

Os módulos dos Fatores de Estrutura normalizados foram utilizados para 

gerar 2.720 tripletes e 6.491 quartetos negativos, a partir das 267 reflexões mais 

fortes (Emin = 1,481). O método da multissolução da fórmula da tangente foi usado 

Para a obtenção dos conjuntos de fases. O melhor conjunto de fases resultou em 

uma figura de mérito (RAT) igual a 3,009.
O mapa de densidade eletrônica inicial resultou no modelo completo. A 

Presença de uma molécula de água de cristalização na unidade assimétrica foi

observada.
Através de sínteses de Fourier-Diferença, os átomos de hidrogênio tiveram

«ras posições identificadas. Após o refinamento, os índices de discordância R e 

Rw, para reflexões com I>2o (I), obtidos foram de 4,79% e 12,66%, 

respectivamente Foram refinados 3IS parâmetros (posições deslocamento 

térmico dos átomos, peso atribuído aos dados observados, fator de escala). A 

razão entre o número de reflexões com I>2o(l) e o número de parâmetros 

refinados igual a 11,03 mostra a boa confiabilidade dos resultados.

cristalino do composto POf.AM, respectívame

14 ilustram as coordenadas atômicas fracionárias e
As Tabelas 11. 12. 13 6
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Z

Coeficiente de Absorção

Intervalo de 0

índices R [I>2<r(I)l

Temperatura

Densidade (calculada)

F(000)

Coloração do Cristal

Reflexões Coletadas

Tabela 10 - Dados cristalográficos do POLAM

Massa Molecular

Volume

Monoclímco

Fórmula Empírica
C20H27NO4. H2O

363,44 g mol

120(2) K

Comprimento de Onda

Sistema Cristalino

Grupo Espacial

Dimensões da Cela Unitária

Tamanho do Cristal

Intervalo dos índices de Miller

Reflexões Independentes

Reflexões observadas [I>2cr(I)J

Parâmetros Refinados

e Apmin (e^ & )

Desvio quadrático médio da 
densidade eletrônica (e/ I

0,71073 Â

= 6,1540(2); b= 9,7450(3); c = 15,5560(5)Â;

B= 96,139(1)°.

927,55(5) Â3

1,301 g cm'

2

0,093 mm

392

Amarela

1,32 a 27,49°

<7<ll<k<12,-20<l<20

10395
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01 p

c

Figura 33 - Representação 
POLAM normal à direção [1°

Figura 32 - Representação 

elipsóides a

idade assimétricaica do POLAM, com
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ç

. orTEP_3 do empaco^» «.*0 do composto 

Figura 34 - Representação U 
POLAM normal à direção [010]

p

o

Figura 35 - Representa^a° 
POLAM normal à direção [00
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r Párias (Â) e fatores de temperatura 
Tabela 11 - Coordenadas atômicas frac 

isotrópicos equivalentes (Â2xl0 ) do PPL

Átomos 
o(iF 

0(2) 

0(3) 

0(4)

N

C(D

C(2)

0(3)

C(4)

C(5)

0(6)

C(7)

C(8)

C(9) 

C(10) 

C(ll)

x/a
0/535/7 

7/733/7 
1/3848(47 
7/827/7 
7^7 

7/900/7 

.1/863(4) 
7/630/7 

1,3796(4) 
7/989/7 

1,4037(4) 
7/764/7 

1,2286(4) 
7/ 405/7 

7/930(4) 

C(13)

0,4627(2)
9

19(1)
25(1)

23(1)

C(12) 0,3375(2)

C(14) 0,3714(2)

21(1)
18(1)
17(1)
26(1)
28(1)C(15)

C(16)

C(17)

C(18)

C(19)

Ow

1

C(20)

j/^

1KN1)

H(N2)

H(wl)

H(w2)

21(1)

0,5673(2)
0 4460(30)

0,5810(30)
0,5270(30)

0,5740(30)

35(1)

õTTjó^ 

7/207(2) 
/Õ7W7 
0/7554(27 
7S|/7 
770020(37 
T/õwí 

7^2499^ 
7/73407 
7/628/7 
7/627/7 

7/828/7 
0/339/7 

0/309/7 

1,0086(2)

z/c 

0/322(1), 

0,3141(1)

0/597(17 
/W? 

Õ/696(í 

ÕjXMW 
0/429/7 
0/345/7 
7/953(27 
^2883^7 

Õ/ÍÕÕ/) 

Õ/ÍW)
0/224/7 

0,1646(2)

U(eq)*

26(1)
26(1)

31(1)
23(1)
23(1)

21(1)
23(1)
24(1)

20(1) 
17(1)

J9(l)

20(1)
_16(1)
J6(l)

16(1)
23(1)
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Tabela 12 - Parâmetros de vibração térmica anisotrópicos (Â2 x 10'3) para os 

átomos do POLAM.

Átomos jjll [j22 u33 U23 Ul3 if12

C(8) | 17(1) 18(1) 13(1) °(V

0(1) 1 33(1) 25(1) 20(1) 0(1) 2(1) -12(1)

0(2)
1 28(1)

30(1) 20(1) 0(1) -2(1) -12(1)

0(3) 1 48(1) 30(1) 13(1) 0(1) -4(1) -19(1)

0(4)
1 23(1)

28(1) 19(1) 3(1) 2(1) 5(1)

N
1 23(1)

30(1) 15(1) 3(1) 3(1) 2(1)

C(l) 23(1) 25(1) 14(1) -3(1) 1(1) -3(1)

C(2) 29(1) 27(1) 13(1) 1(1) 2(1) -4(1)

C(3) 29(1) 24(1) 17(1) 4(1) -1(1) -1(1)

C(4) 21(1) 20(1) 17(1) 2(1) 2(1) -1(1)

C(5) 19(1) 18(1) 14(1) -1(1) 3(1) -1(1)

C(6) 21(1) 18(1) 18(1) -1(1) 4(1) -2(1)

C(7) 26(1) 21(1) 13(1) - 1(1) 1(1) -5(1)

~~C(9) I 18(1) 18(1) 'W)

C(10) I 16(1) 21(1) 13(1) 0(1) 3(1) 0(1)
C(ll) | 32(1) ~23(l) ~~1XÕ '5(1) 5(1) ~7(1)~

C(12) [ 22(1) 21(1) ~~20(l) *0) ~5(0

C(13) I 16(1) 20(1) 190) KÕ~~ 1(1) -1(Õ~

osid} I i7m 200) íxÕ HO 2(1) °(1)

C(15) 25(1) 31(1) 23(1) 4(1) 4(1) -6(1)

C(16) 31(1) 29(1) 23(1) 2(1) 2(1) -14(1)

C(17) 21(1) 19(1) 17(1) 0(1) 2(1) -2(1)

0(18) 30(1) 21(1) 25(1) 1(1) 4(1) 1(1)

C(19) 22(1) 26(1) 22(1) 2(1) 7(1) -5(1)

C(20) 20(1) 23(1) 22(1) 2(1) 4(1) 2(1)

Ow 25(1) 34(1) 44(1) 0(1) -5(1) 2(1)
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Tabela 13 - Distâncias interatômicas 

desvios-padrão entre parênteses.

(A) para o POLAM, com respectivos

Átomos

C(l)-C(2)^ 
77777 

77777

C(3)-C(4)j 
7777 

77777 

77777

C(5)-C(6)
77777

C(6)-C(7)
77777

C(8)-C(14)
77777 

^(9)-C(ll^
7777 

cõTcTx

C(ll)-C(12)

Distância
77x7

77x7

77x7

7777

77x7
7777

77x7

7777 

1,516(3) 
7547(7 

77x7 

7777 

77x7

7777

77x7

1,480(3)

Átomos 
twõõl)

C(13kC(H) 
õupõX

C(Í5>C(Í6)

"õpvcíT 

'ótípcpT

"ÍmÍÍnÍ)

Ow-H(wl) 

Ow-H("->

Distância
77x7

77x7

77x7

7777

77x7

777

777

77x7

77x7

77x7

77x7

73x7

77x7

77x7

77x7

0,81(5)
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I

r ~ PI nara o POLAM, com respectivos desvios- 
Tabela 14 - Ângulos de ligaçao ( ) P

padrão entre parênteses.

Átomos

C(2)-C(l)-C(10)

C(3)-C(2)-C(l)

C(2)-C(3)-C(4)

C(3)-C(4)-C(18)

C(3)-C(4)-C(19)

C(18)-C(4)-C(19)

C(3)-C(4)-C(5)

C(18)-C(4)-C(5)

C(19)-C(4)-C(5)

C(6)-C(5)-C(4)

C(6)-C(5)-C(10)

C(4)-C(5)-C(10)

C(7)-C(6)-C(5)

C(6)-C(7)-C(8)

C(7)-C(8)-C(14)

C(7)-C(8)-C(9)

C(14)-C(8)-C(9)

C(ll)-C(9)-C(8)

C(ll)-C(9)-C(10)

C(8)-C(9)-C(10)_

C(20)-C(10)-C(l)

C(20)-C(10)-C(9)

C(l)-C(10)-C(9)^

C(20)-C(10)-C(5)

C(l)-C(10)-C(^

C(9)-C(10)-C(5)

Ângulos de 
Ligação 

114,2(2)

7775” 
7775” 
7ST5” 
”7S75” 
70757 
70555” 
77557 
7775” 
”777777 
118,46(19) 
7775” 
75557
107,94(18) 
75757

114,60(18) 
11L43(18) 
75757 
75757 
75757 
77751
108X(l^ 

11L85(19) 
75757

106,51(18)

Átomos

jC(12)-C(11>£Í?L
C(í7c57c57 

£(12^(13^(15^ 
7777757 

C(15)-C(13HX5.

C£3>CO14W2. 

CQ3£C(1^£(5_ 

C(17K^£®- 
7777)757 

7ã57ã57i5_ 

oco-cíi^ííÜL 
7575)77) 

7(15755755

O(2)-C(6)-C(7)_

O(2)-C^£í?—

O(^-C(7)-C(6)_

O(3)-C(7)-C(8)__ 
'”7555(7^ 

75)755757 

"TTTTTl 
"75)75)757

C(17)-N-H(N1)
75777(55” 

757)77x51 

7(7)77557

Ângulos de
Ligação

108,5(2) 

128,1(2) 

106,3(2) 
75,8(2)”

130,9(2) 
75757 

”7765(17

111,00(19) 
706,2(2)” 

7775” 
7775” 
7)5757 
7775” 
7775” 
77555 
7775” 
77555 
722,1(2)” 

75755 
7775" 
17757

íT57 
2~5755~

757 
577"

i

^.LDEÜBERlANDíA
universidadefedÇtECA SISBI/UFU

213883
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. é fundamental ao empacotamento cristalino, 
A molécula de agua presentes n0 cristal,

participando de quatro das sete >ê átomos de oxigênio 0(3) e 0(2)
conforme pode ser verificado na Ta iecUlar enquanto as demais formam

realizam uma ligação de hidrogênio zig-zag na direção [010]
uma cadeia unidimensional na direção [WO]

(Figura 36). „ hidrogênio envolvendo os átomos de
A figura 37(a) ilustra as ligações do tip0 bifurcada,

hidrogênio H(wl) e H(3), Que P°demchristianson, Gellman, 1999). A Figura 37 

(Jeffrey & Maluszynska, 1982, Yang’ hidrogênio no qual o átomo de oxigênio 

(b) representa o conjunto de ligações e múltiplo receptor”, pois

0(4) participa, que pode ser caracteriza^ o & Kennard, 1984).

esse átomo está envolvido em trA

Tabela 15 - Distâncias 

empacotamento ci- 

padrão entre parênteses.

■ M)e ângulos (°)dasllBaÇ 
'aS(A nstoPOLAM.ee

Tistalino do composto

; de hidrogênio presentes no 

com os respectivos desvios-
pOLAM,

d(DjJ)

0,90(4)
o5Õ(4)

<(DHR)
”137(47

d(D...R)

2,964(3)
7058(3)

D-H...R

0w-H(w1)««’0(3)
2,24(4)
735(4)

106(4)

147(4)

£54(4)

172(4)

2,39(4)
703(5)

757)
77í(4)

2J05C9

7777»
3,084(3)
7043(3)

0,78(5)

0,78(5)

0,81(5)

05(4)

0,89(4)

159(4)2,882(3)

Ow-

2,03(4)

Q(3)-H(3b£(gl 

0w-H(w2).»0(^)_ 

N-H(N2)...O(2)” 
----- - ' XvvHi

Operações de simetria: i
(D = átomo doador; R = atom° rCC P
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c

de hidrogênio

presentes no

_ Representa^5 _ 
cristal do POLAM

nrtíRY-1.12 das ÜSW068 
a« NffiRCU [ioo];(b)[Olo].
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IV.1.3 - Determinação da Estrutura do N-aci0ExiL-7/3-HiDR0xi-6a- 

0xoyoUACAPAN-17ft-AMIDA (POLCHA)

O cristal de POLCHA submetido à coleta de dados de intensidade dos 

feixes de raios-X difratados possuia dimensões 0,24 x 0,08 x 0,04 mm. A cota 

foi efetuada em um difratômetro Bmker Nonius Kappa CCD, a temperatura de 

„ fn 71073 Â) monocromatizada por cristal de 
120 K, usando radiação de MoK« (0/a;

, • rriQtídoerafia do Instituto de Física de Sao grafite, instalado no Laboratório de Cnstalograna
r, 1 Fnram coletadas 54.880 reflexões com Carlos da Universidade de São Paulo. Foram coleta

intervalo de 0 de 1,28 a 27,49°

Estas reflexões foram indexadas e sua anâflse indicou i.ue o cnstal possuía 

simetria de Laue — (retlcuio oriorrõmbico), flue apresenta as reflexões 

independentes correspondentes a um oitavo da esfera de reflexão, uma vez que.

, t _T , = I íW=I-“/-1“'' I'1"1'
IM/ = I Ml "1 '* ‘

Assim, das 54.880 reflexões 

independentes (Rini = 0,1074).

coletadas, 10.622 eram reflexões

. roins-X difratados foram transformadas em 
As intensidades dos feixes de

módulos de Fatores de estrutura observa ~ nrobabilidade dos módulos dos
- / n di distribuição ae piv

A análise estatística na ,8_ reve|ou que 0 cristal
Fatores de Estrutura Normalizados | I.

era não-centrossimétrico.
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|E|
, . .a atribuição de probabilidade dos módulos dos 

Figura 38 - Análise estatística da distnbu ç
Fatores de Estrutura Normalizados |E|, para 0 cornP

• pm hkl (retículo primitivo);> não existem restrições em (

> as seguintes

hOO

OkO

001

indicando que o

—

jpacial P2i2i2i.

A análise das reflexões coletadas revelou que:
. „ (retículo primitivo),

ausências sistemáticas foram observadas:

/Ji!2ll+i (eixo 2,. na direção de a); 

j.= 2n+l (eixo 2>, na direção de b); 

, =2n+l (eixo 21, na direção de c), 

cristal pertence ao grupo esi

. , , 2, possui quatro posições equivalentes por simetria
O grupo espacial rzi i orjginadas pelos três

^x’ y, z); (’/2-x, -y, y^+z); <I/2+x’ y’ que interceptam os eixos
eixos helicoidais nas direções f100^ Para este grupo espacial, a origem da 

cristalográficos normais em % (Figura de eixos 2j paraleios>
cela unitária é fixada no ponto medio e j^^ade próxima a 1,2 g cm'3; o

O ADV e seus derivados P cm'3 a a cej&
Hcnsidade calculada de , b 

cristal de POLCHA apresenta geja? 0 composto cristaliza com
unitária determinada contendo oito 

duas moléculas por unidade assimét
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fW,

J

O

bO
- O

ol-

Legenda:

Eixo helicoidal de ordem

__ Eixo helicoidal de ordem

2 normal ao plano do papel

2 paralelo ao plano do papel

Figura 39 - Representação do grupo espacial 

simetria e posições equivalentes (Hahn,

P2i2i2i, com suas operações de

. <- /IPI • = 1 679) foram gerados 6.786
A partir de 429 reflexões mats o ™ mu|tissoluç5„ para

tnpletes e 1.976 quartetos negativos, de em

a obtenção dos conjuntos de ases. ° inicial obtido n0 mapa de
figura de mérito (RAT) igual posições dos átomos não-
densidade eletrônica foi completo, ou ’ p0LCHA (POLCHA A e 
bidrogenóides das duas mofcuias independentes

POLCHA B) foram identificadas. encontrados através de
'tnmns de hidrogênio

As posições dos a coordenadas posicionais refinadas. A
sínteses de Fourier-Diferença e • e 0 modelo proposto, no final do
concordância entre os dados experimen
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refinamento, foi avaliada através dos índices de discordância R e Rw, para 

reflexões com !>2a (I), e resuitaram nos valores 4,68% e 9,07%, respectivamente, 

Foram refinados 782 parâmetros (posições deslocamento ténnicos dos
* «nrnmptros refínados/reflexões únicas foiátomos, peso, fator de escala). A razao parâmetros

de 9,25, o que ilustra a boa confiabilidade dos resultados.

, «rvannctn POLCHA estão resumidos naOs dados cristalográficos do composto PULC
„ ao 43 44 e 45 ilustram as duas moléculasTabela 16. As Figuras 40, 41, 42, 43, 44 e

, . n ramnacotarnento cristalino do POLCHA, 
independentes, a unidade assimétrica e

respectivamente.

in on 91 e 22 ilustram as coordenadas atômicas 
As Tabelas 17, 18, 19, 2 , ~

f ro kntróoicos equivalentes, os parâmetros de fracionárias e os fatores de temperatura isotropico 1
■ ■ c OS comprimentos e ângulos de Iigaçao, 

vibração térmica amsotropicos, os P
i c das distâncias de ligaçao (valores médios: 

respectivamente. Os valores = =
= 1,536 A; C^-C«- 1>4 ’ ” = ] 4J9 Â. = 1337 A;

C,p2-0 = 1,229 A; C„-0 - U, = o 94J A. N H = Ggíj5 A)

C¥3-H = 1,002 A; C„-H . ^.os descritos na literatura (Allen

mostraram boa concordância com o

etal., 1987).



Volume

F(000)

Tabela 16 - Dados cristalográficos do composto POLCHA.

Branca

7239

0,081 mm

54880

0,0209(10)

Fórmula Empírica 

Massa Molar 

Temperatura 

Comprimento de Onda 

Sistema Cristalino 

Grupo Espacial 

Dimensões da Cela Unitária

Densidade (calculada)

Coeficiente de Absorção

Coloração do Cristal

Tamanho do Cristal

Intervalo de 0 

Intervalo dos índices de Miller

Reflexões Coletadas

Reflexões Independentes

Reflexões observadas [I>2& 
(1)1

Número de parâmetros 
refinados

índices R ÍI>2n (I)J

índices R (Todos dados)

Coeficiente de Extinção

Apraax e Apmin (^ & )
Desvio quadrático médio da 
densidade eletrônica (e/ A )

C26H37NO4

422,56 g

120(2) K

°’71073 Â

Ortorrômbico

P2i2i2i_______________

b=2fy5344(3); c= 25,2649(4) Â

4665,88(11) Á3

1,217 gcm3

1856

0,24 x 0,08 x 0,04 mm 
1^28~a27^49°

<11 -26<k<26,-32<l<32

782

0,329 e-0,403

0,11
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J

Molécula 1

i POI CHA A com elipsóides a
ORTEP-3damol«ula

Figura 40-Representação 

30% de probabilidade.

c

t; 2b Molécula 2
B com elipsóides a

Figura 41-Representação 

30% de probabilidade.
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f

ssimétrica do cristal do POLCHA.

Figura 42-Representação

cristalino do POLCHA
' ,so ORT^P'3 emPaC°tainent°

a
Figura 43 - Representação 

normal à direção [100].
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a
Figura 44 - Representação 

normal à direção [010].

ORTEP-3 do empa»

cristalino do POLCHA
ORTEP.3doet»P—“

Figura 45 - Representação 

normal à direção [001]-

ítamento cristado do POLCHA
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• ; fracionárias (Â) e fatores de temperatura

77n.es (AW)damoléculaPOLÇ^-^
Tabela 17 - Coordenadas atômicas 

isotrópicos e^

Átomos
O(íaT

O(2A)
O(3A)

O(4A)

N(1A)
C(1A)

C(2A)
C(3A)

C(4A)
C(5A)

C(6A)

C(7A)

C(8A)

C(9A)
C(10A)

C(11A)

C(12A)

C(13A)

C(14A)

C(15A)

C(16A2

C(17A)

C(18A)
C(19A)

C(20A)

C(21A)

C(22A)

C(23A)

C(24A)

C(25A2

C(26A)

H(NA2

H(O3A)

x/a

277777 
j0fi966(ty_ 
JJ757(27 
TJõwl 
7JÕ6977 
755515 
TTwE 
777717 
755155 
'77573(17 
7070092(37 
77725(17 
755155 

0,0108(2) 

777777 
T7S77 
755515 
775555 

0^0842(3)^ 
-Ojoí®- 
-0,0424(2) 

0^0682(32. 
4^01450(3) 

777H® 
-Qfi340Q^

-0^0992(32 
.0W6(32

0^0495(3)_ 
OJ24O(3O2 
.0,1710(32)

___y7b_ 
0^849(17 
7628407 
7559707 
776107 
7442707 
75555 
7555307 
76224(17 
76398(17 
75844(17 
75921(17 
754777

7467207 

JVH25OL 
^3956ÇD_ 
_0^51]O)_ 
_0>43(lL 
0^4326(0. 
03031(l)_ 

7257307 

0^431102. 
0^030(l)_ 
^651707 

7497KÍ7 
55555 

^0^5015(1). 
JX4939C0. 
55555 

j3780(1). 
55555 
74579(7) 

0,5865(13)

z/c 
õtstt 
75555 
0j346(l) 
72Õ54ÕL 

77775 
0^446(12. 
0^4865(1) 
2/4635(1) 

75555 
7375477 
73250(77 

551555 
7297177 

75577 
555155 
555555 
555555 
555555 
55ÜÜ5I 
555555 
75555 
75551 
555555 
0,4376(1) 
0,4063(1) 

55555 
2^076502 
_0^0212O2 
4M)105Ç!2 

55555 
0^074002. 

2J593(10) 
0,2466(12)

U(eq)* 
41(1? 

46(1) 
44(1) 
37(1) 
37(1) 
31(1) 
36(1) 
34(1) 
31(1) 
29(1) 
33(1) 
34(1) 
29(1)
28(1) 

_27(1)
32(1) 

_32(12 
_33(12 
_31(12 
_44(12 
_47Ç0 
_33(12 
_41(12 
77Õ 

__32(12

TTn
J2Õ)
J2Õ) 
jlã) 
757 
777JF 

17
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Tabela 18 - Coordenadas atômicas fracionárias (Â) e fatores de temperatura 

isotrópicos equivalentes (Á2xl0'3) da molécula POLCHAJB.

/b z/c U(eq)*

C(4B) OgOTj----- 31(jF

C(6B) _W126(2)----- 31ffl_

eu») w««wZZ1^2Z

C(9B) ~^iwTZllwZ
C(10B) jM788g----- 5^2850) IjjÕjZ

C(UB)
C(12B) 3£®-"7;7S|; íSwZISf- 

c(i3B) .3SLlS---vSwn õJwrZHíÃZ 

C(14B>

c(15bF—A-jtAT wSõTZl^íiZ
I 0,4621(2) 
To,6096(3) 

1 0,3357(3) 
t 0,2255(3) 
to,4915(2) 

I 0,6016(3) 
0,5434(3) 
0,5058(3) 
0,3953(3) 
0,4547(3) 

0,6390(30)

C(17B)

C(18B)
C(19B)

C(20B)

C(21B)
C(22Bp 

c(23bT 
~C(24B)2

C(25bT
C(26bT
H(NbT\

U(eq) = XXSÜsa'a;a'ai
i J

0,4817(1) 0,1486(1) 28(1)

18194(1) 0,0362(1) 41(1)

$8098(1) 0,0328(1) 41(1)

~~~ÕjÕ37(l) 0,1226(1) 37(1)

0^36450) 0,1331(1) 31(1)

~~$3285(1) 0,0979(1) 32(1)

'^26ÍT(1) 0,0830(1) 35(1)

~~Õ^22Í2(1) 0,1322(1) 37(1)

~~02569(l) 0,1678(1) 43(1)
''$3249(1)"_0,1824(1) 38(1)

~$4327(12) 0,1589(11) 45

0.5835(13) 0,0286(12) 56
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Tabela 19 - Parâmetros 

átomos do POLCHA_A.

de térmica anisotrópicos x 10’) para os

Átomos
JJ33_

43(0
46(2)

27(1)

U23_ U12 
6(0“ 

12(1) 
5(1)

U13

-10(1)

O(1A)

O(2A)

O(3A)

U22,

35(1) 
44(í)

50(1)
4(1)

31(1)
0(1) -4(1)

58(1)

U11

44(1)

48(1)
55(1)

22(1)
-3(1)
-4(1) -10(1)

22(1) -1(1)O(4A)

N(1A) 66(1)24(1)

32(1)
28(1)
30(2)

34(2)

M-
-3(1)

-2(1)

0(1) 
KD 
-3(1)

32(1)
Í2C0_44(l)

37(1)30(1)

C(1A)

C(2A)

C(3A)

-4(1) 

-7(0. 
ãõ(i)

-3(1)35(1)
-2(1) -1(1)

0(1)32(1)27(1) 1(D28(1)
2(1)C(4A)

C(5A) 35(1) -1(1)
36(1) 1(D22(1)

32(1)
5(1)

0(1)
45(1) 26(1)

-5(1)30(1)C(6A)

C(7A)
5(1)

1(D25(1)
0(1)32(1)

22(1) 39(1)
0(1)
0(1) -1(1)

-2(1)35(1) 24(1)
24(1)

C(8A)

C(9A)
KD
KD25(1)

0(1)
-KD23(1) 4(1)33(1)

C(10A) 29(1)
34(1) 35(1)

-1(1)
-3(1)35(2)

-KD 4(1)
2(1)34(1)27(1)
-KD33(2)

1(1)

24(1)
-8(1)

-4(1)26(1)
-KD

C(11A)

C(12A)

C(13A)

C(14A)

43(1)

44(1) 7(1)

55(2) 38(2)
2(1)23(1)

39(1)
-18(1)

-18(1)48(2)
-KD
0(1)

<0.
-2(1)43(2)

45(1) 28(1)49(2)

25(1)
-3(1)

0(1)52(2)
-5(1)

2(1)
-2(1)

-6(1)42(2)40(1)

32(1)

C(15A)

C(16A)

C(17A)

C(18A)

C(19A)

32(1)

39(1)
0(1)

3(1)

-KD

-2(1)

-5(1)32(1) 34(2) 0(1)

-3(1)22(1)
-10(1)

12(1)-8(1)
32(1)

24(1)
42(2)

C(20A)

C(21A)

C(22A)

54(D
41(2)

40(2)
-10(1)

43(2)

7(1)
0(1)42(1)

44(2) 3(1)

55(2) 25(1)
-2(1)

29(1)
C(23A)

C(24A)

1(D
-1KD
-KD

30(1)
-3(1)

-5(1)38(1)

KD
-3(1)43(1)

33(1)39(1)
C(25A)

C(26A)
31(1)
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He vibração térmica anisotrópicos (Â2 x W2) para os 
Tabela 20 - Parâmetros de vibraça 

átomos do POLCHA_B.

U11

43(1) 
510) 
57(1)

Átomos

O(1B)

O(2B)

O(3B)

U22_

40(1) 

36(1) 
3Í(Í)

JJ33_

310)
320)

350)

V23 U*3 Ui2

KD 
-4(1) 

-6(1)

xo 
-3(1)
6(1)

1(1)
1(1)
8(1)

-1(1)

-2(1)
-6(1)

-5(1) 
-5(1) 

1(D

32(1)
26(1)

33(1)

-10)
0(1)
6(1)

23(1)
22(0

44(1)

O(4B)

N(1B)

C(1B)

46(1)
4ÕÕ)

34(2)
9(1)
KD45(2)

47(2) 0(1)
32(1)

-10(1)

-4(1) -3(1)
28(1)

C(2B)
45(2)

45(2)
-1(1)-1(1)

24(1)
C(3B)

C(4B)
42(2) -4(1)

1(1)-4(1)
29(1)

36(1)

31(1)
34(1) -3(1)

1(D
30(1)

-3(1)
35(2)

3KD
-2(1)
-4(1) 2(1)

33(1)
2(1)

27(1)

C(5B)

C(6B)

C(7B) -2(1) 0(1)
27(1)

1(1)
2(1)30(1)

34(1)

KD
30(1)

C(8B)

C(9B)

27(1)

32(1)
29(1) -4(1)

4(1)

33(1)
35(1)

2(1)
27(1)

-5(1)

-1(1) 7(1)
34(1)

9(1)

2(1)
36(2)C(10B)

C(11B) 3(1)
39(1)

45(2)

32(1)
30(1) KD

2(1)
-2(1)

0(1)32(1) 34(1)
-3(1)

28(1) 2(1)
0(1)

C(12B)

CQ3B)

C(14B)

24(1)

25(1)
32(1) -2(1)

34(1)
40(2)

-4(1)
36(1)

C(15B)

3(1)

3(1) -2(1)
-1(1)43(1)

-KD
-1(1)37(2)

37(1)

24(1)
28(1)33(1)

C(16B)

C(17B)

0(1)
0(1)

5(D

4(1)

-6(1)32(1)

-4(1)

1(1)
C(18B) 44(2)

48(2)

3(1)45(2)
45(2)32(1)

C(19B) 2(1)
-4(1)

-KD
-4(1)35(1) 45(2) 0(1)

0(1)37(1)
-2(1)28(1)

32(1) 1(D
-4(1)

2(1)31(0

30(1)

30(1)

27(1)

33(1)

38(1)
38(2)

-4(1)

0(1)

9(1)28(1)

-2(1)

-8(1)48(2)

C(20B)

C(21B)

C(22B)

C(23B)

C(24B)

0(1)

0(1)
-2(D 10(1)

35(1)

38(1)
55(2)36(1)

36(1)

-4(1)
41(2)

37(1)
C(25B)

C(26B)
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Tabela 21 - Comprimentos de Ligação (Â) para as moléculas independentes do 

c°mposto POLCHA.

Átomos POLCHAA POLCHA B
C(l)-C(2) 1,521(3) 1,523(4)

C(l)-C(10) 1,545(3) 1,540(3)
C(2)-C(3) 1,518(3) 1,521(4)
C(3)-C(4) 

C(4)-C(18) 
C(4)-C(19)
C(4)-C(5)
C(5)-C(6) 

C(5)-C(10) 
C(6)-C(7) 
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)

C(8)-C(14) 

C(9)-C(ll) 
C(9)-C(10)

C(10)-C(20)
C(ll)-C(12) 
C(12)-C(13)

C(13)-C(L0
C(14>C(Í7r
C(15)-C(í^
C(21^C(2^'
C(21YC(2^ 
C(22)^3^ 

C(23>C(24L 
C(24)^C(^

0(i>ca5Z

O(2HXjjT~
~~Õ(3)^C(7[

~WKÕ2L

N(l)-ÇgjL 
O(3)-H(O3)

1,541(3) 1,534(3)
~L525(3) 1,544(3)
~W) 1,532(3)
~~1~553(3) 1,556(3)~
j^5Õ7(3) 1,505(3)
1,564(3)" 1,575(3)
jJÍÕ" 1,514(3)

L542(3) 1,538(3)
1^549(3) 1,539(3)
1,549(3) 1,553(3)
1,550(3) 1,W)
1,560(3) 1,558(3)
1.534(3) 1,543(3)

1.340(3)_ 1,336(3)__
"TjSr- W40<3-)__

1,499(3) M97(3)

1,336(4)_____J345(4)___ 
1.503(4) l,5gl(3)—

'^L52^ZZ^^~-

1584(3) 1^372(3)—

l,415(3)Já®—

1,338(3)T336(3)— 

1,457(3)___JL1É1Í^-- 
0^92(3l___3^-----
0.90(3) 2éZí2----------
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Átomos

T • ~n H para as moléculas independentes do composto 
Tabela 22 - Ângulos de Ligaçao () P

POLCHA.
Átomos B

B

C(12)-O(l)-C(16)

C(7)-O(3)-H(O3)

C(17)-N(l)-C(21)

C(17)-N(1)-H(N)

C(21)-N(1)-H(N)

C(2)-C(l)-C(10) 

C(3)-C(2)-C(l) 

C(2)-C(3)-C(4)

C(18)-C(4)-C(19)

C(18)-C(4)-C(3)

C(19)-C(4)-C(3) 

_C(18)-C(4)-C(5) 

^(19)-C(4)-C(5) 
^C5)-C(4)-C(55 

_C(6)-C(5)-C(4)

C(6)-C(5)-C(10)

J?(4)-C(5)-C(10) 

~O(2)-C(6)-C(5) 

_O(2)-C(6)-C(7) 

__C(5)-C(6)-C(7)

O(3)-C(7)-C(6)

SESESl 
^C(67c(7)-C(5^
C(7)-C(8)-C(14) 

C(7)-C(8)-C(9) 

C(14)-C(8)-C(9) 

C(8)-C(9)-C(ll) 

C(8)-C(9)-C(10) 

C(ll)-C(9)-C(10)

103(2)

J17(2)__ 
719(2)"" 

15x5 
111X^_ 

15x5 
708X2? 
107x5 
70555 
1Õ8X2? 
77x2?

116,9(2) 
15x5 
557?
126^ 

119,0(2) 

MOX 
777(2? 

110,8(2) 

5775 
108,8(2) 

109,4(2) 

JjX5(2) 

]5x5 
2£1X?1 
75x5

POLCHA POLCHA
A _____J___

105,4(2) _105X2)_ 

5775 
757757557 
5755 
5575 
7577? 
770X2? 
77777? 
77755 
77775 
77775 
77775 
7555 
77775

116,0(2)

J07X2)_ 
775x77

126,0(2)

71775 
7577? 
77755 
75x5 
77x5 
77775 
77755 
75x5 
55x5 
55x5

110,9(2)

POLCHA POLCHA 
A

7707(2) 1103(2) 

110,9(2) 110,7(2)

5777(2) 5755 
75777~7hx2? 
ToiTT?—57715 
50777?—5777) 
7555~5515

c^oi-cíioycí1) 

C(2O)-C(1O)-C(9) 
"57Õ(5?C(97 

75555715 

■7150115717- 

7x551555 

C(12)-C(H)-C(9) 
■5Í375175Í7 

555í7S  ̂

5555x51? 

C0L2)-C(13)-C(15^ 
77551555 

7115SSS 

55)70555) 

7755555- 

■51551755 

515515515 

7555155^ 

55555n_ 

57í7)5U 
5555US 

55SES7 

■5755520 

75?SS^ 

75515555 

51555^ 

755^S^- 

C(24)-£^2Í^-' 
5S?SES^

£10,8(2)_

5577 
55077
106,3(2)

75777 
HUS 
75x5 
75577 
77x5 
uns 
77555 
750(5 
75x5 
77Íx5 
75x5 
70755 
57x5 
557?
5u7?
5u7? 
557? 
710x5

111,0(2) 
128,2(2) 

120,8(2) 

15777 
123,2(2) 

130,4(2) 

107,3(2) 

71755 
71557 
75x5 
77777 
122,9(2) 

77077? 
71775 
71777? 
7777?
111,1(2) 

7777? 
7777? 
77i7T) 
7777? 
77177?
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A sobreposição dos átomos não-hidrogenóides das duas moléculas 
dependentes do composto POLCHA, ilustrada na Figura 46, resulta num 
desvio quadrático médio (RMS) de 1,412 Á. Observa-se que a diferença entre as 

duas moléculas da unidade assimétrica concentra-se, principalmente, sobre a 

disposição espacial do anel furano e do substituinte em Cl4.

Hgura 46 - Sobreposição das moléculas independentes do POLCHA.

, Tutela 23 ressaltam as diferenças entre Os ângulos diedros, ilustrados na Tabela 24,
, Os ângulos diedros em tomo

as moléculas independentes da unidade assi • • ,
p pnT A B são sistematicamente

da ügação C(14)-C(17) na molécula de .
k { , ünTrHA A Comportamento similar foi

Piores do que na molécula de POLCHA_
q ADV que cristalizam com duas

0 servado em outras amidas d^ “ (aJ _ 2’00; Branc0, I997).

moléculas por unidade assimétrica (Rese N-C(21) evidenciam a

Os valores dos ângulos diedros em moléculas. Este

,sPosiçao espacial distinta dos aneis _ ^^fecutaes envolvendo os 

°C0ITe devido à existência de interaço.' e C25(B).
átomos C(23A)-H(231)-O3(B), ( do em
HfóA)...O2(A)3, bem como á acomodaçao dos átomos



d’stâncias em tomo de 4 Â de seus vizinhos não hidrogenóides de moléculas 

adjacentes, como mostrado na Figura 47.

tabela 23 - Principais ângulos diedros que diferenciam as moléculas da unidade 

Ssimétrica do cristal do composto POLCHA.

Átomos

33,0(2) 46,5(2)

rTãTTõTT~~ 173,2(2)

-7^3(3) -21,6(3)

""7751(2) 156,7(2)

"""715(3) ~~ 2,9(3)

"71477(2) -117,7(2)

'15077) 179,9(2)

59,2(3)

"770117 "~149,1(2)

"iÃ7ir ~~-92,l(3)

48,6(2)
~~24,9(4)

TToUT 143,9(2)

POLCHA A POLCHA- B

C(13)-C(14)-C(17)-O(4) I 68,6(3) 84,4(2)

^~C(8)-C(14)-C(17)-O(4) | -53,5(3) -37,1(3)

C(8) C(14)-C(17) N | 130,9(2) 147,15(19)

C(13)-C(14)-C(17)N I HÕ6^9(2) -91,4(2)

C(17)-N-C(21)-C(22) | 1FW) 139,5(2)

C(17)-N-C(21)-C(26) I H1^7(2) -96,7(2)

~~C(8)-C(9)-C(11)-C(12) 

~^(ÍÕ)C(9)-C(11^C(Í2) 

^C(9)-C(U)-C(12)-CÕ3)^ 

~~~C(9)-C(1 1)-C(12)^17 

~~C(12)-C(13)-C(14)^r 

~C02)-C(13)-C(14)-C(Í7) 

~^(15)-C(í3)-C(W-C(fÕ^I 

^15)-C(13)-C(í1^C(Í7)I 

^(7)-C(8)A:(14^C03)j 

77(7)-C(8)-C(14^CCL7rT 

1Ã9)-C(8)-C(í71c(177^'l 

C(9)-C(8)-C(14pC(Í7ri
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intermoleculares
, das interaç^ 

A.(b)POLCHA_B

/ VC' ' 
s\\

• /.'Ví r<
;a

”4

). x *‘ /

<

(b) 
cury-i-12 

Figura 47 - Represe p0LCHA^ -
envolvendo os anéis cicl°
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O empacotamento cristalino é mantido por ligações de hidrogênio 

intermoleculares N-H-0(4), que formam uma cadeia infinita na direção [100] 

fctrado na Figura 48), e pelas interações C-H-0 mencionadas anteriormente. 

Verifiea-se também a existência de ligações de hidrogênio intramoleculares entre 

Os átomos 0(3) e 0(2) (Tabela 24).

Tabela 24 - Distâncias (A) e ângulos (°) das ligações de hidrogênio inlra e 

taermoteculares presentes no crista) do POLCHA, cont os respectivos desvtos-

Padrão entre parênteses.
—-—. ..

D-H R
O(3A>H(ãÃ)^Õ(2Ã) 

~O(3B)-U(3B)-O(2Bf 

NaÃ)-H(NA)-0(W 

N(ÍB)-H(NB)-ÕÍW

■ "õ(D4Íj Õ(H^R) d(D-R) ^DHR)

"097(3) ÍW l22<2)

Operações de simetria: i = l+x,y,z(P "

bi--------

O das ligações de hidrogênio presentes

Flgura 48 - Representação MERCUK

110 empacotamento cristalino do P^L
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K-(7p-HlDROXi-6a-

Um 
submetido a coleta de 
efetuada no difratômetro B 

usando radiação de MoK« ( ’ 

instalado no Departament 

Foram coletadas 6.942 rei

Estas reflexões foram 
simetria mmm (retículo ort " 

6.942 reflexões coletadas,J■ 
(1^ = 0,0477). As intensida es 

transformadas em mó1

DA ESTRutVRÂ D°
IV.1.4 - DETERMINAÇÃO ípA)

17fí-fíIL)PlpER1I>I^A
OXOVOUACAPAN-17p-Ol / mm foi

n ou x 0,15 x ’
. dimensões c0leta foi

CriStal de d°s ftixes de “c® “mpe’!l,Ura affl”T
- Nonius Kappa âe ,,rafte,

,deTX^de0de2’O3aZ9“istaipossufa 

.flexoescom indicou que
^adasesua^* t eP0LCHA.das 

" te^es indepe*- 
4.315 co^^X doados foram 

' 1 d0S iservadosíM-

d°S ”

A análise estatística da^>s88da^ 

Fatores de Estrutura Normalt®

era não-centrossimétrico. ; ;
1 ' 1 ' - - -I'' ~'

LÓdulos dos

49> revelou que o «stal

comp°sto
pOLPffA'

Figura 49 - Análise estat^ca 

Fatores de Estrutura Normal

Q 70j00\

60 Joo

l
50.|00

tu 
rr

40Joo
H- 
s 30 _|00
CO
ÍX 20 _|00
0

íojoo

010
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—>

A análise das reflexões coletadas revelou que.

> não existem

> as seguintes

Ã00

QkO

00/
,ndicando que o cristal pertence

restrições em hkl (retículo primitivo); 

ausências sistemáticas foram observadas: 

h = 2n+I (eixo 2j, na direção de a); 

k = 2n+l (eixo 2i, na direção de b); 

l = 2n+l (eixo 2i, na direção de c), 
ao grupo espacial P21212] (Figura 38).

às fortes (lEjmin = 1,507) foram gerados 4.467 

utilizados no método de multissolução para 

O melhor conjunto de fases resultou em uma 
2,163. O modelo inicial obtido no mapa de 

ou seja, foi possível a identificação das 

lóides da molécula de POLPIPA. 

de reflexões coletadas, c.
hidrogênio foram gerados 

qual se ligam. Após

Rw obtidos foram

com 1 
térmicos dos ái.

foi de

->

->

A partir de 285 reflexões mais 

tripletes e 3.592 quartetos negativos, 
a obtenção dos conjuntos de fases. C 

fígura de mérito (RAT) igual a 

densidade eletrônica foi completo, 

Posições dos átomos não-hidrogem 

Devido ao menor número 

compostos, os átomos de 
geométricos associados aos átomo 

índices de discordância R e 

respectivamente, para reflexões

em relação aos demais 

mediante critérios 

> o refinamento, os 
de 7,41% e 16,65%, 

l>2a (I). Foram refinados 271 parâmetros 

lições .rp- deslocamento tei.u.>- dos átomos, peso, fator de escala). A razão 

"^^etros reíinados/reílexões observadas foi de 8,63, o que representa um bom

^Or 
ptia a resolução de estruturas.

Os dados cristalográficos do composto POLPIPA estão resumidos na 

abe'a 25. As Figuras 50, 51, 52 e 53 ilustram a molécula de POLPIPA e o 

Paco^amento cristalino, respectivamente.
As Tabelas 26, 27, 28 e 29 ilustram as coordenadas atômicas fracionárias e 

’ ísotrópicos equivalentes, os parâmetros de vibração 

ângulos de ligação, respectivamente. Os 

átomos de carbono do anel piperidina 

dos demais átomos evidenciando uma 

distâncias de ligação (valores médios: 
Â; Car-C.tr = 1,363 Â; Csp2-0 = 1,218 Â;

Os fatores de temperatura 
térmica anisotrópicos, os comprim' 

Putâmetros de vibração térmica 

apresentaram valores superiores 

bordem vibracional. Os valores 
Csp3-Csp3= 1,527 Â; CspJ-Car^ l’5089

as coordenadas atômicas

equivalentes, os parâmetros 

imentos e 

dos 

aos 

das
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CrO. 1,369 A; CspJ-N = 1,471 Â) mostraram boa eoncordtoeia com os valores 

médios descritos na literatura (Allen et al., 1987).

dos índices de Miller

Densidade (calculada)

_ Z
Coeficiente de Absorção

F(000) 
Dimensões do Cristal

Tabela 2,5
Dados cristalográfícos do composto POLPIPA.

1,100

Cristal
.h*tervalo de 0

R = 7,41%, Rw =16,65%,

R = 16,05°%, Rw~22,37%) 

0,357 e-0,480

0,16

0,20 x 0,15 x 0,15 mm

Branca

2,03 a 26,09°

_______ 6942

4315 [Rint = 0,0477] 
2348

271

0,71073 Â

Ortorrômbico

P2I2I2I

inca

a = 6,303(1); b =10,544(1); ç = 33,416(1) A

J^ssaMolar 
Temperatura

J^rimento de Onda

oistema Cristalino
Grupo Espacial

Dimensões da Cela Unitária

Volume

---^^J^oflexões Coletadas 

~-^jeflexões Independentes 

observadas [I>2a (1)1 
Número de parâmetros 

refinados

S
jndices R [I>2g (I)] _ 

■^Jjgdfces R (Todos dados) 

^_APmax e Apmin (e/ Á3) 
^esv,o quadrático médio da 

.J^sidade eletrônica (e/ A)

C25H35NO4

413,54 g

293(2) K

2220,8(4) Â3

1,237 gera3

4

0,083 mm 1

896
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oi
p
kCl6

>C13

C14

,C15C12

do POLPIPA

Figura 51 - Representação 

formal à direção [100].

.i-He assimétrica 
arTEP-3 da A

Figura 50 - Representação O de probabili<lade-
composto POLPIPA, com elipso1*3
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~ DRTEP-3 d0 ei r
Figura 52 - Representação u

uormal à direção [010].

Figura 53 - Representação 

normal à direção [001]-



, . e fatores de temperatura
Tabela 26 - Coordenadas atômicas fracionaria 

isotrópicos equivalentes (Â2xl03) do c0fflp(^_______

Átomos

0(1)

0(2)

0(3)

Q(4)

N

C(l)
C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

0(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)

C(ll)

0(12)

0(13)

0(14)

C(15)

C(16)

C(17)

C(18)

C(19)

C(20)

C(21)

C(22)

C(23)

C(24)

C(25)
H(3)

*

x/a

^1741(51_ 

_O8745(71_ 

_025953(71_ 

jO5472(51_ 
_03846(71_ 

_O6133ÍZ1_ 

_02477(81_ 

_O7302(91_ 

_030H(81_ 

_01752(61_ 

_0J167(8)_ 

_O5475(8L 

_03109(61_ 

_0^854(6}_ 

_O6677(61. 

_O4508(71. 

_O2875(7L 

_O2206(71. 

_O312Z(éL- 
_O0510(71. 

_p^31P(8L 

_0^955(71_ 

O7474(1P1 

O0475(7L 

0^788(6L 

_O3498(91. 

01684(111 

-00073(101 

-0^647(111 

012(7(111 

0,6482

- 
0^805(31. 

06202(41. 

04831(31. 

05059(31 

03878(41 

h0269(41 

00896(51 

00180(51 

08796(51 

08176(51 

06793(51 

0^35(41 

^6812(41 

^8245(41 

_0^864(41 

,08911(51 

,0^215(51 

,0^029(51 

06(55(41 

^6846(61 

jO7920(61 
04966(^1 

_O8107(71 

J^753(61 

JJ758(51 

J^753(51 

j22!8KÉ1 
JJ845(61 

j22961(71

'"O4551 

O0367OJ_ 

0J968OL 

0(577(11- 

O57M- 

O0828(ll_ 

OJ612(2)_ 

0J934Ç2L 

0^2325(21 

02299(11 

JM955(11_ 

_OJ872(11 

01631(11 

JJ230Q1 

JJ288Í11 

01542(11 

-00889(11 

0^662(ll 

_O221M 

,01021(11 

00434(21 

,00236(21 

,00794(11 

j22688(21. 
O2255(21 

jj320(ll 

,00599(11 

,00390(21 

^00683(21 

Jh0945(31

OJJ26(21 
^ojtso

U<eQ) = XXSuua‘aiaiai
í J

U(eq)*

_58£11_ 

_83(11— 

_73(11_ 

_61(11_ 

_62(1L_ 

_52(11_ 

_66(2)__

_57Q1_ 

42Q1 

53(11

__49(11_ 

_j38(ii_ 

JM1L 

39(11

_49(1L 

__44(11_ 

_43(11_ 

JtM-

56(1)

66(21_ 

_48(11_ 

_J5(2L 

Jj7(2)_ 

_JO(11 

_78(2L 

_91(2L 

_®2). 

j)4(2i

94(21 
■^ííl



. ■ „ anisotrópicos (A2 x 10J) P™ «s
Tabela 27 - Parâmetros de vibração ternuc
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~ Ml nara 0 composto POLPIPA^
Tabela 28 - Comprimentos de Ligaçao (A) P__

Átomos

C(l)-C(2)

C(l)-C(10)

C(2)-C(3)

C(3)-C(4)

C(4)-C(18)

C(4)-C(5)

C(4)-C(19)

C(5)-C(6) _

C(5)-C(10)

C(6)-C(7) 

_C(7)-C(8) _

C(8)-C(9)

C(8)-C(14)

Ç(9)-C(ll)

C(9)-C(10)_

C(10)-C(20)

C(ll)-C(121

C(12)-C(13)

Distância 

3®H 
_L539(6h 
_h512(ZL 
_h529(81 
3526(21 
33(1(61 
356321 
3®21 
3®61 
3^321 
3536(61 
J332(61 
3555(61 
JU52M 
J169(61 
J^527(61.

L477(6L 

1232(3.

ÁtomgL- 

C(13H^

C(14hC(121 
Cíl^Slâ 
C(2£Ç& 

C^2>£& 

C(23tÇ(241 
c(24hÇGÊl 
3(ihÇíl3- 
jXltÇílÉl. 
jX2kÇÍ^L 
JX39X 
jX3i!®- 
^CÍlZh 
j^íiZL- 
J^C(21L_

N-C(25L_

Distância 

3440(61 
3333 
_t540(6)_ 
_h318(8)_ 
_M69(8L 
33®. 
351321 
361(10) 
3367(51 
33®-

L217(6L 
33®. 

_JX820__ 
33® 
3348(61 
332(61

13321
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a 29 ÁnguJos de Ligação (°) para o composto POLPIPA.

Átomos

_ C(2)-C(l)-C(10) 

_ C(3)-C(2)-C(l) 

_ C(2)-C(3)-C(4) 

_ C(18)-C(4)-C(3) 

_C(18)-C(4)-C(5) 

_C(3)-C(4)-C(5) 

_C(18)-C(4)-C(19). 

_ C(3)-C(4)-C(19) 

_C(5)-C(4)-C(Í9) 

_ C(6)-C(5)-C(4) , 

_C(6)-C(5)-C(10) _ 

_C(4)-C(5)-C(10)_ 

_C(7)-C(6)-C(5) _ 

_C(6)-C(7)-C(8)_ 

-^Ç(9hÇ(8hÇ(7L__.

C(9)-c(8)-ç(14L. 
_C(7)-C(8)-C(14)_ 

_Ç(11)-C(9)-C(8)_ 

_C(ll)-C(9)-C(10L, 

^_Ç(8)-C(9)-C(1OL_ 

^C(20)-C( 10)-C( 1)_ 

Jg(20)-C(10)-C(5)_ 

_Ç(l)-C(10)-C(5)_ 
ícpõ)-c(ioK(^> 

■_C(l)-C(10)-C(91 

JC(5)-C(1O)-C(91 

JC(12)-C(11)-C(91 

Ç(13)-C(12)-0(ll

Ângulo 

de Ligação 

113,8(4) 
110,7(4) 
114,0(4)

108,6(4)_ 
107,2(4) __ 

106,7(5L_ 
108,9(4) 
115,4(4) _

J17J0L- 
_1O0900_

_114i9(4)_ 
J000L- 
HL2(4h__.
HÁ030___

1070(31

108001

111,201

Átomos / Ângulo 
/ De Ligação 

n~i28,3(4r 
/ 105,7(4)~ 
T 122,4(4)~ 
/ 131,9(5)~ 
I 107,2(3)~ 

110,5(4) ~

110,1(3)
106,6(5) 
110,9(5)
111,4(5) 

f 112,3(6)

120,4(4)

111,1(5)
105,4(4)
119,0(5)
126,1(5)
101,0(3)
111,3(4)
111,8(4)
121,8(4)
118,7(4)
119,4(4)

111,1(5)
119,9(4)
128,1(4)

111,0(4)
112,3(6)

_./ C(13)-C(12).Ç(11) 
TcÕ2)^a^C(15) 

jc(12).ca^c^ 

]C(15)4!(13)-cãq 

I C(13)-C(14).C(r7)~ 

I C(13)-C(14)-C(8)
C(17)-C(14)-C(8)~ 

/ C(16)-C(15)-C(13) 

T C(21)-C(22)-C(23) 
/ C(24)-C(23)-C(22) ~ 

í C(25)-C(24)-C(23) 
I 0(1) C(12) C(11) I 

C(15)-C(16) O(1) / 
C(12)-O(l)-C(16) / 
O(2)-C(6)-C(7) / 

O(2)-C(6)-C(5) / 

C(7)-O(3)-H(3)/ 
O(3)-C(7)-C(6) / 

O(3)-C(7)-C(8) /
O(4)-C(17)-N/ 

Õ(4^C(17)-C(14) / 

~N-C(17)-C(14) í 

~C(22)-C(21)-N 

C(17)-N-C(21) 

C(17)-N-C(25) 
O21)^C(25^ 

C(24LC(25)^
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olecular e observado entre os átomos de 
Uma ligação de hidrogênio mtrmnole * ^ões

oxigênio 0(3) e 0(2) (Tabela 30). otamento eristalino nas
• r H-0 que mantem o

intermo leculares do tipo C-n

direções [100] e [010].
. de hidrogênio intramolecular

1 da ligaça° de
(Â) e ângulo () da

Tabela 30 - Distâncias 
presente no cristal de POLPIPA-

leculares do 

as direções:v <ril2dasm 

Figura 54 - Representações taffiento cristal1110
tipo C-H—O presentes no empac 

(a) [100]; (b) [010].

D-H R
Õ(3>H(3pO^
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tóESr^^^WAS

mxCIO''âIÍ)
IV.2-Estudo conf°

,, furano^"0
1V.2.1- Anéis do e ° fci real

1 dos anéis das estn>

A análise conforto^»‘ er & fople,

método proposto por Cteffl“ & Zukermar>-SchP 

programa CON^ 

indica a conformação átom°s £
(“pwckcrmg”). As posiç~ sobre 0

, sUa ongeu 
polares esféricas, ten pulados- -
valores dos ângulos 6 e g próxim0 &
valores de ô próximo a 0 oU 4^0^

bote (B) ou bote distorcido ( ^storcid°

0, 60, 120, 180, 240, 30° > ^^ndem às ‘ 

Valores intermediários de „z~,Ps estã° duS

1997)- 
de

iadas em 
são u“‘'“

de gtavm centro de V ~ 
A confor®3?50

a

■cidoUB)-^86

300“)e^eáÍSWtU
’’ rrespond61”

- tos de 0
meia cadeira (HC). Tais confo«°aÇ

• -^nos

(= 30, 9°’ 

c0nforn»’8eS 

gradas na

foi realizada Pel° 

•dementado no 
método 

deformação 
coordenadas 

idade d» 6 °S 

cadeira (O P»SS"‘ 

,„deàoonfo^° 

bote (4»' 
,aWeS n 270 W0"1'

150, 21°’ 27 ’ ,
meio bote <IW> 6

figura 55-

Eduador

TB

\Z><?
HC

1

t as co»fr”n'aÇ5eS d°3 °"e 

.ode'^’6Sfeta"X>m075y

Tigura 55 - Representa?3 (Cre®er _ de
seis membros podem ser A CQiiíorlIli'5' detjvados

. ATabeia3;rvo*»p»no 

átomos do esquelet 

nitrogenados.

„ei>eac0 <***
„totes áe 0 d£ ate"05 

valor 6 de
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.. d0 ADV e de alguns de seus
Tabela 31 - Conformação dos aneis trabalho, em negrito)-

nitrogenados (compostos estudados no p------ _—

Anel

derivados

Molécula [ 
adV 

** 
META_A , 
META_B**  
MEA_A**  
MEA B**  

. 71 *** CHAD 
A BZAD_A**

BZAD_B**
AVHX 

POLAM 
POLCHA_A 
POLCHA_B 

POLPIPA 
~~~ ãdãT"

META_A 
META_B 
MEA-A 
MEA_B 
CHAD 

B BZAD-A
BZAD_B 
AVHX

POLAM
POLCHA_A 
POLCHA-B 

POLPIPA
ADV 

META_A 
META_B 
MEA_A 
MEA_B 
CHAD 

C BZAD_A 
bzad_b
AVHX

tQ-
10
174
169
172
10

171
9
7
11
9
6
6
7

'TF
172
169
9
6

172
11
14
14
12
7
7

28
65
71
68
262
75

251
258
46
81
100
101
J5_
353
153
71
331
321
132
337
344
336
325
314
298
341

Conformação
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira
Cadeira
Cadeira 
Cadeira
Cadeira
Cadeira
Cadeira
Cadeira
Cadeira 
CadeipL- 

' Cadeira 
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira 
Cadeira

4452POLAM

54

50
128
130
50
49
128
51
50
54

221
212
41
35

219
42
24
47

polcha_a 
polcha_b 

POLPIPA

48
57

10
58
47

ADV:R=°ttR1 °H

j4eia-Cade?r
Meia-C^Ra

Meia-®**:
Ntcia-Cadcira
Meia-C^a
Meia-Ca*!”
Meia-Ca^1”

tfeÍa'B0te 
yfeia-V^,

MBA-.R-OKR.’^0* 

CHAD:R-O«R'=NHC‘ " 

BZAD:R"«R'“NH*h 
aVHX:R’OKR‘-®OH 
POLAM: R-ftR.”’*

n-oR.= NHCóHhPOLCHA: R-O,^
n-R,= NC5H10POLPIPA: R=0’R1 ”

1997);
_ _________________
..mpta*ADV;6'™'

META-N-mctil-6a,7p ü t^nzil-Gc^P . «.tacaP311'
Pan-17p-amida; BZAD za7p-diidrex,v 

♦^CHAD-N-cicloexd-ó^^ 110



a «lanar e os anéis A e B1 fiitnno é pumcuPara todos os compostos o ane informações intermediárias

j • a anel C apresenta coapresentam conformação cadeira. diferenças energeticas e

entre meia-cadeira e meio-bote, que possu P manutenção da

, considerarconformacionais. Desta forma, pode- observada, como ilustrado

conformação dos anéis do esqueleto furano ' Como resultado da

Pelo pequeno valor do desvio quadratico me^o AVIÍX, POLAM,

sobreposição dessa parte das moléc 
pOLCHA e POLPIPA com o ADV (Figura 5

(fo ueleto foranodíterpeno:
Figura 56 - Sobreposição dos aneis d (ms = 0.074Á),

(c)ADVe POLCHA_A (rms - °’166 = o,o73Â)-

(e)ADVeFOLPffA(

Diversidade federal de uberlardia 
BIBLIOTECA 111



As duas moléculas de POLCHA apresentam valores distintos de * para 

anel C, evidenciando adiferença observada na disposição dos átomos e 

conseqüente alteração da posição relativa do anel fiirano (Figura 46).

A sobreposição dos anéis do esqueleto fttranoditerpeno das moléculas 

oxidadas no carbono C(6), POLAM e POLCHA, mostra que POLCHA_B 

apresenta uma maior similaridade estrutural com POLAM do que POLCHA_A, 

como ilustrado na Figura 57.

Figura 57 - Sobreposição dos anéis do esqueleto furanoditerpeno dos compostos 
POLAM e POLCHA: (a) POLAM e POLCHA.A (™s - M;

(b) POLAM e POLCHA_B (r« “ 0.071A).

IV.2.2 - Substituições em C(l~)

os ângulos diedros em torno da ligação As Tabelas 32 e 33 apresentam os angu

C(14)-C(17) e C(17)-N. C(14)-C(l7) para o ADV e os
Tabela 32 - Ângulos diedros em torno da Ugaç

compostos em estudo.

Molécula

ADV1

AVHX2 
~~PÕLAM2 

POLCHAA1 

POLCHA Bt

C(8)~C(14)-

C(17)-O(4)
'”487(6p' 

'^7(3)^'

"^374(3)^

C(13)-C(14)-

C(17)-O(4)

■^7Í6(5)

■^803(3) 

68^6(3)

C(8)-C(14)-

C(17)-R

"~T34,9(4)~~' 

"1454(2)“

14W)~~

4wT 

WW

C(13)-C(14)-

C(17)-R____
-93,6(2)

-95,3(3)

-106,9(2)

-91,4(2)

POLPIPA 9

-105,1(5)134,7(4)
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Com exceção da molécula POLPIPA, observa-se uma mudança nos 

valores dos ângulos diedros em tomo da ligação C(14)-C(17) nos derivados 

nitrogenados em comparação ao ADV. Possivelmente tal modificação ocorre 

devido às ligações de hidrogênio intermoleculares realizadas pela carbonila, em 

C(17), dos derivados nitrogenados.
A Tabela 33 mostra que os derivados nitrogenados do ADV não- 

substituidos ou monosubstituídos apresentam um hidrogênio em posição oposta à 

carbonila, contrário ao comportamento observado para o ADV.

Ângulos diedros envolvendo os hidrogénios do grupo ácido e ligados

> ADV e os compostos em estudo. _______________
polcha_a2 polcha_b2

w~^r~~gCZ±í(18) 0(2). -

•^8------ =178(2) 'ÍTW W(17) -176(2)

Tabela 33 - 

ao nitrogênio, para o

Angulo Diedro (°)

C(14>C(17)-R-H ~ 

~Õ(4)=C(17)-R-H

# HN1;1 R =
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IV.3  - Ligações de Hidrogênio e Dados Cristalográficos

As Tabelas 34 e 35 mostram as ligações de hidrogênio presentes no 

empacotamento cristalino do ADV e de alguns de seus derivados nitrogenados.

tu, . / n í°> das ligações de hidrogênio presentes noTabela 34 - Distâncias (Á) e ângulos () das ngay
Jprívadas do ADV, com os respectivos cristal do ADV e de algumas amidas derivadas no 

desvios-padrão entre parênteses. ____________ ———----- —------------------- -
d—r(A) <(d-h-r)o

___  D-H—R

O(2)-H(2)-O(4)'
ADV O(3)-H(3)-O(l)ii

____ O(5)-H(5)-O(3)'” 

O(3A)- H(3A)-O(2A) 

O(3B)- H(3B)-O(2B) 

O(2A)-H(2A)-O(4B) ’ 

0(w)-H(wl)—0(4B)iv 

O(w)~H(w2)—O(2B) tíi 

N(1A)-H(NA)-O(w) 

O(2B)-H(2B)—O(3B) 

O(3B)-H(3B)—O(2A)

MEA O(2B)-H(2B)-O(4A)iv

N(1A)-H(NA)-O(4B)

N(1 B)-H(NB)-0(4A)" 

O(3)-H(3)--O(2) 

CHAD O(2)-H(2)-O(4)üi 

__ O(3)-H(3)-O(I) 
O(3A)-H(3A)-O(2A) 

O(2B)-H(2B)-O(3B) 

BZAD N(1A)-H(NA)-O(4B) 

O(2A)-H(2A)-O(2B) 

O(3B)-H(3B)—O(4A)V 

N(lB)-H(NB)-0(4Ay

0,819
0,825
0,823

0,977(6)

0,889(6)

0,969(6)

0,902(6)

0,843(6)

0,845(6)

0,791(4)

0,780(4)

0,857(4)

0,882(4)

0,784(4)
ÕÍ5(3)

0,885(3)

0,799(2)

2,846(5) 165,6(1)
2,904(4) 156(6)
2,677(4) 161(2)
2,771(8) 105,2(3)

2,805(8) 103,9(4)

3,126(7) 148,5(3)

2,663(8) 164,6(6)

2,877(9) 149,2(5)

2,847(9) 169,9(5)

0,856(4) 2,24o ia
0,899(4) 2,202 (4

0,997(4) 1,881 (4

0,895(4) 2,169(4)

0,910(4) 1,953 (4)

9,871(4) 2,638(4)

ilações de simetria: i = -x, y - Yz, -z + Y; ii = x+l,y,z; iii 
(b átn ’ y’ Z ~i; v " ’x 'h y> z’> vi = -x-t-'/2,y+ Yz, -z + 2; vii -x, y+1, z 

,ri° doador; R = átomo receptor)

2,719(4)

2,727(4)

2,823(3)

2,954(3)

3,202 (3)

2,728(4)

2,791(3)

2,917(3)

2,755 (5)

2,736 (5)

2,792 (7)

2,949 (4)

2,835 (4)

3,186(5)

-x, y + '/2, -z + /z-,
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Tabela 35 - Distâncias (Á) e ângulos (’) das ligações de hidrogênio presentes no 

cristal dos compostos em estudo, com os respectivos desvios-padrao.___________

D-H(Â) D—R(Â) H—R (Â) <(D-H—R) (°)

,y>z

| 0,91(4) 2,44(4) 2,832(2) 106(3)

0,89(4) 1,77(4) 2,652(2) 171(4)

0,87(4) 2,00(4) 2,779(2) 148(3)

0,91(4) 1,96(4) 2,790(2) 151(3)

0,90(3) 1,98(3) 2,834(3) 158(3)

0,96(4) 1,98(4) 2,833(2) 148(3)

0,83(4) 2,15(4) 2,906(3) 150(4)

2,39(4) 2,705(3) 106(4)

0,78(5) 2,03(5) 2,712(3) 147(4)

0,85(4) 2,20(4) 3,043(3) 172(4)

0,89(4) 2,03(4) 2,882(3) 159(4)

0,90(4) 2,24(4) 2,964(3) 137(4)

0,90(4) 2,35(4) 3,058(3) 136(4)

0,81(5) 2,34(5) 3,084(3) 154(4)

'^92(3) 2,01(3) 2,611(3) 122(2)

0,97(3) 1,98(3) 2,626(2) 122(2)

0,90(3) 1,99(3) 2,851(2) 159(2)

0,87(3) 2,07(3) 2,896(2) 159(2)

0,82 ~2,33 2,623(5) 101,5

r^xTy7^ 1; üi=:x + í,y, z;

D-H—R

O(3)-H(3)—0(2) 
O(5)-H(5)-O(2)i 

O(2)-H(2)-O(w)"

AVHX O(3)-H(3)-O(4)u 
N-H(N)-O(w),n |

0(w)-H(wl)-0(3) 
______________ 0(w)-H(w2)--D(g|

O(3)-H(3)-O(2) 

O(3)-H(3)-O(4),v 

N-H(N2)—0(2)v

POLAM N-H(N1)-0(w)v‘
0(w)-H(wl)-0(3) 

0(w)-H(wl)-0(4) 

O(w)-H(w2>2O(4r_|-
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O(3A)-H(3A)-O(2A) 

POLCHA O(3B)-H(3B)-O(2B) 
N(1A)-H(NA)-O(4B) I 

N(1 B)-H(NB22gff^jJ-- 

_ POLPIPA O(3)-H(3)-O(2)___[_

Operações de simetria: i ==-x, y + j4’ z(/ ’ + ]• vi-x-I,y,z
*V=='X +3, y+!4,-z+1; v--x + 2, y^^> Zintra^o|ecu|ar O(3)-H(3)-O(2) pode ser

A ligação de ht rogen fraca,

considerada, na maioria dos casos, presente em todos os derivados

de ângulo de ligação menor , 1999; Resende et al., 2000).

nitrogenados do ADV (Branco, ’ com exceção do composto
Das Tabelas 34 e 35 P0^* *^ participa da ligação de hidrogênio que 

CHAD, o hidrogênio ligado ao nitrog ° ?

orienta o empacotamento cristalino carbonjja do grupo amida da molécula 

POLCHA essa interação ocorre co aVHX e META o oxigênio da

vizinha, enquanto nos C°^°St°S q$ compostos ADV, CHAD e a
molécula de água é responsável po^^ (Abrahão júnior, 1997) apresentam uma 

maioria dos ésteres derivados do ° oxigênio do anel furano.
ligação de hidrogênio entre a hidr°xlIa g



A Tabela 36 apresenta as principais informações cristaiográíicas do ADV e de seus derivados nitrogenados.

Tabela 36 — Comparação dos dados cristalográficos do ADV e alguns de seus derivados nitrogenados.

ADV META MEA CHAD BZAD AVHX POLAM POLCHA POLPIPA*

Sistema 
Cristalino

i Ortorrômbico Monoclínico Ortorrômbico Monoclínico Ortorrômbico Monoclínico Monoclínico Ortorrômbico Ortorrômbico

Grupo 
Espacial

P2a P2i2121 C2 P2i2i2t i P2; P2i P2i2j2i P2l2121

a(Á) 8,293 10,542 9,538 29,277 9,079 i 6,489 6,154 8,994 6,303

b(Á) 9,589 12,699 15,788 8,981 17,775 í 9,755 9,745 20,534 10,544

c(Â) 22,698 15,337 26,963 9,849 29,533 í 15,634
\ 15,556 25,265 33,416

PO 90 107,71 90 106,25 90 \ 83,472 96,139 90 90

VÇÀ3) 1805,0 1956,3 4060,6 2486,0 4766,3 \ 983,25 927,55 4665,88 2220,8

DcaU(g cm3) 1,292 1,258 1,228 1,148 1,219 ] 1,288 1,301 1,217 1,237

Z 1 4 4 8 4 8 l 2
j

2 8 4

Moléculas 
por unidade

1 1 2

+ 1H,O

2 1 2 'i 1
1
í + ih2o

1

+ 1 H2O

2 1

assimétrica

* Não realiza ligações de hidrogênio.

Direção de I
empacot. 1

[100]

[010]

[100]

[010]

[100]

[010]

[010] [íoo] í
j

[010]

[100]

[010]

[100] [100]

[010]

R(%) 1 4,92 6,27 4,49 4,67 5,27 4,23 4,79 4,68 7,41
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Pode-se observar que os 

cristalizam nos sistemas monoclinico 
de rede c <

y\pV e os derivados

META, MEA, AVHX e 

hidrogênio na l . 
paralelo ao parâmetro b.

Os compostos
' a na cela 

duas moléculas de agu

compostos apresentados na Tabela 36 
■^ômbico.etn grupos espactats nao 

. elevados (no derivado CHAD, os 

centrossimétricos e parâmetros oe ° é observado para
dom ser trocados), comp

parâmetros a e c podem sei
■ a ADV (Abrahão-Junio ,

os ésteres derivados do A na direção [1°°]’ 0 .
Além do empacotamento de Hgações de

... ; POLAM apresen pelo eixo helrco.dal
direção [010] entre moléculas

„ AVHX necessitam da presença de 
META. POLAM a cristalização ocorra,

""Xirefemameomo^pamentoN.

. -do à ligação de Wdrogen -^lino desses compostos
possivelmente devido g_ ° empacotamento
H. Essa água de cristalizai»» dos nitrogena o
mais compacto em relação - A entrada da molecula^ie
observado pelosvaloresdesuasden^de^ simetria do costa, em 

água na cela unitária provoca * p0LAM

comparação ao ADV. quiroicas, os «mpo roesm0

Apesar de clislalografieame">e. >’ próximos,

podem ser constdentdos p volume

grupo espaçai, apres „ a e £ cristalizaça0 em posição
realizam ligações de m0|écula de ag
direções de empacotamento p0LCHA e BZAD, que

Similar- náloga podo ser feiB e"tre oarâmetros cristalográficos

Comparaçao a assimétnca e hidrogênio e

possuem duas molécu as p densi a
„:al volurue

similares (grupo esp . cristalizarem com duas
direção de cresc.mento jdasderivadas o ra (Branc0, 1997), e

A ,endê"C'd assimétrica, descn» “ ligações de

moléculas por unida e cOmp°stoS
observada principalm^ 
hidrogênio na direção [10 1
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V - Considerações Finais

No presente trabalho foram elucidadas, com sucesso, as estruturas 

cnstalinas inéditas de quatro derivados do ácido 6a,7^-diidroxivouacapan-17p- 
óic° (ADV). ácido 6a,7p-diidroxivouacapan-17f}-hidroxâmico (AVHX), 7$. 

hidroxi-6a-oxovouacapan-17|3-amida (POLAM), N-cicloexil-7p-hidroxi-6a-

°x°vouacapan-l7p-amida (POLCHA) e N-(7|3-hidroxi-6a-oxovouacapan-17p. 

0,Opiperidina (POLPIPA). O último composto apresentou um índice de 

discordância entre o modelo proposto e os dados experimentais relativamente 

elevado, devido à elevada vibração térmica dos átomos do anel piperidina. Este

Problema pode ser contornado com uma nova coleta de dados de intensidade dos 

feixes de raios-X difratados a baixa temperatura.

Não foi possível a obtenção das estraturas absolutas dos compostos, uma 

w'x que os átomos de carbono, oxigênio, nitrogênio e hidrogênio não apresentam 

«palhamento anômalo significativo para a determinação do parâmetro de 

«rutura absoluta (Fladc, 1983). A coleta de dados de intensidade dos feixes de 

"-■ios-X difratados de cristais de compostos contendo bromo ou a utiiização de 

-ma fonte de raios-X de cobre poderá fornecer resultados para tal estudo. As 

“"figurações dos compostos em estudo foram adotadas de acordo com os 

roaultados espectroscópícos do ADV (Mahajan & Monteiro, 1973) e com a 

t urnmobenzovl-e-caesalpm, um bromo derivadoestrutura absoluta do composto p-Bromooenzup 
de Caesalpinia bondncella Fleming (Birnbaum &
ae um vouacapano extraído de Caes p
Ferguson, 1969)

Para todos os compostos estudados obsetvou-se a manutenção da 

“"formação dos anéis do esqueleto tonoditerpeno. Este esqueleto produz uma 

r r„nlécukis possuem basicamente duas regiões: 
§rande rigidez conformacional e as

, r p n restante mais volumoso composto de 
Uma plana, constituída pelo anel furano, . • < (
. P omra mais polarizavel, com grupos
Uas subunidades (uma hidrofobi

"idroxilas e ácidos ou amidas). p0LCHA
Em geral, o ADV e seus der,vado ,

e BZAD, apresentam empacotamento cnsfalmo
, • h^icoidal paralelo ao parametro b.

0 éculas relacionadas por um eix 0 oxigênio carbonílico
Nos derivados nitrogenados
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- de hidrogênio na direção [100], Na 

ligado ao carbono C(17) realiza duas moléculas por
maioria dos empacotamentos cristalmo^ dos ângulos

unidade assimétrica, esta llgaÇa° dasinoiéculas independentes,
diedros em tomo da ligação C(W)- radical etila e o aci o

As amidas com substituin.es m p2, e apresentam

hidroxâmico derivados do ADV, pata estabiüzar a interaçao
uma molécula de água de cristahzaçao, ^^ md.reç.o[100] . 

intermolecular do hidrogênio hga ° a resentam ligações de hi rogen
, amcenados do AL>v p . hidrogênio

Os derivados nitrog carbonila C( )
- r 1001 realizadas p nnresentam interações

preferenciais na direção [ e geuS éstere

preferenciais entre o , s de

Tal fato pode ser comp nitrogênio. biorreceptor e
do oxigênio 0(5) do gruP» as interações com

hidrogênio e à estmtura
consequente resposta relat.vas accrca de sua

A combinação , inestimável d , * de me„or

eletrônica de uma mo ecu ptiedades eletron conhecimento
natureza. A associação entre a^ 

energia da n.decu a farmacol^ simulando-se o

detalhado sobre as P mai5 proxim modelos de
propriedades em uma interaço y e seus
ambiente cirounvizinbo em *edsta^ 

—A
derivados esta no fa teOncos vouacapanos.
como dados de entrada P^' ‘são da fo"» 

Molecular) com a finalidade a
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