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Resumo: Na elucidagao estrutural do cromanetriol C1sH14Os, foi utilizada a metodologia cristalografica,
que se destaca, por ter uma boa descrigdo no mapeamento da densidade eletrénica, para que assim
possamos compreender melhor a composi¢cdo deste soélido cristalino e suas possiveis aplicagdes.
Outro ponto importante, € que esta metodologia ndo necessita de nenhum conhecimento a priori na
composigao da estrutura, sendo que a cristalografia se apropria de trés principais fundamentos para
caracterizar um soélido cristalino: simetria, difragdo de raios X e a Transformada de Fourier. Portanto,
sdo descritos brevemente neste trabalho estes conceitos, o empacotamento molecular, Ortep que
representa o mapa da unidade assimétrica, algumas etapas experimentais que compde a
metodologia cristalografica e também a parte de estrutura do composto CsH1.Os. Neste trabalho de
iniciacao cientifica, foi aplicado as principais etapas da metodologia cristalografica para identificagdo
da estrutura desejada, comegando com a coleta de dados feita no difratbmetro Bruker KappaCCD, a

solugao e o refinamento da estrutura.

Palavras-chave: cristalografia; difragdo de raios X; cromanetriol.

Introdugao

O desenvolvimento tecnoldgico e inovagdes, em ciéncia e engenharia, tais
como (1) novas fontes de energias, (2) aplicagbes biotecnoldgicas (farmacos em
geral, por exemplo), (3) novos materiais com propriedades aplicaveis (fotoelétricas,
eletrbnicas, entre outras), (4) inibicdes bioldgicas, (5) desenvolvimento de maquinas
e (6) dispositivos eletronicos. Para todas essas aplicagdes indicadas faz necessario
o conhecimento da estrutura molecular de substancias. Devido a importancia desse

conhecimento fundamental e relevante que a todo momento cresce buscas por
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noas moléculas, a ounidadé cientfi tora-se periodicamene mi out c |
a inclusao de novos pesquisadores, que impulsiona a ciéncia como um todo [1].

A estrutura do sélido cristalino deste trabalho, se chama cromanetriol que faz
parte da familia quimica dos flavonoides (Fig.1), € um tipo de fenol natural, que
podem ter agao antioxidante, antialérgica, anti-inflamatéria, sendo mais efetivo que
certas vitaminas (C e E, por exemplo). Para que haja importancia dessa estrutura
nas areas citadas anteriormente, € necessario o conhecimento da distribuicdo
espacial dos atomos na composicdo da molécula [2] e [3]. Algumas metodologias
incluem por exemplo: Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Modelagem Tedrica,
Microscopia Eletronica, Difragcdo de Raios X (DRX) por monocristais entre outros. A
cristalografia se destaca entre elas, por melhor descrever com alta resolugéo a
densidade eletrénica, devido a mesma se apropriar da difracdo de raios X por
monocristais, sendo que seu comprimento de onda possui a mesma ordem das

distancias interatdmicas [1] e [4].

Fig. 1: Férmula estrutural dos flavonoides.

A metodologia cristalografica tem como sua base, trés pilares que sdo de
extrema importancia na sua fundamentagdo tedrica: simetria, o fendmeno da
difragdo de raios X e a Transformada de Fourier. Esse conjunto de fundamentos e o
fendmeno da difracéo, contribui na descricao de propriedades das moléculas e que
serdo discutidas brevemente a seguir [4].

A simetria é fundamental na cristalografia, por contribuir na identificagdo da

simetria translacional do soélido, que nos garante um mediador que representa uma
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pae pelo todo (a cla unitér_ig, qu apnas um modelo rfréni),et
relacionado com a métrica dos sete sistemas cristalinos e sua topografia das
quatorze redes de Bravais, também ¢é importante na identificacdo do sodlido a
simetria pontual, que relaciona os trinta e dois grupos pontuais com a unidade
assimétrica do material cristalino. Portanto, a simetria € uma entidade geométrica
permitindo observar, se os materiais tém simetria, sendo um sdlido cristalino, ou se
nao tem simetria, que sdo os casos dos materiais amorfos (vidro, borracha, entre
outros). Logo, a simetria translacional esta relacionada com o comprimento, area e
volume, ja a simetria pontual na cela unitaria, esta relacionada com as rotagdes
préprias em torno de um eixo com determinadas fragbes de 360°, ou rotagdes
improprias em torno de um ponto no centro da molécula com a combinagao
simultdnea de uma rotagdo e uma inversado de quiralidade da molécula [1] e [5]. No
empacotamento molecular (Fig.2) pode ser observadas as simetrias: translacional e

pontual.

“«C“L‘ f,{:c}t_ e

Fig. 2: Representagéo do empacotamento molecular do cromanetriol C, .H,,O,.
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A radiagéo ao interagir com a matéria pode ser repartida em trés fenébmenos:
emissao, absorgdo e espalhamento. A emissao esta ligada ao retorno dos estados
excitados para niveis de menor energia, enquanto absor¢do € o contrario da
emissdo, ela esta associada as transicbes de estados para niveis de maior energia.
O espalhamento é dado pela emissdo da radiagdo causada pelas cargas dos
elétrons acelerados, na agdo do campo elétrico da onda eletromagnética, que
acompanhado da interferéncia nos resulta a difracao [4]. A cristalografia se apropria
da difracdo de raios X, devido ao seu feixe ser altamente energético de natureza

eletromagnética, S|tuada na regido entre os raios gama e uItraoneta seu
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coprimento de ona ()\) é ord:m d istécias interatbmica da matéria variando
entre 0,1 a 100 A, possibilitando o feixe atravessar os materiais com mais de 98%. A
difracédo de raios X por monocristais, s6 é obtida em um sdlido cristalino, desde que
os raios X se encontrem em fase, ocorrendo uma interferéncia totalmente construtiva
ou destrutiva, que é resultado da superposicédo das ondas difratadas [6].

Para acontecer a difragdo de raios X por monocristais, 0 mesmo tem que ter
caracteristicas, para que venha ocorrer o espalhamento e a interferéncia. Porém,
seu feixe tem que ser monocromatico, coerente em todos os sentidos da onda
estando em fase para que assim, aconteca a difracéo [4].

O fisico australiano William Lawrence Bragg explicou de maneira simples a
difragdo de raios X. Assumindo por hipotese, que as ondas incidentes sejam
refletidas por planos hkl paralelos adjacentes (lembrando que hkl séo os indices de
Miller), com cada plano refletindo parte da onda incidente, considerando as

distancias dna entre os planos, como esta representado na (Fig.3) [7].

dhka
Fig. 3: A difrag&o de raios X, representada pela Lei de Bragg, onde d,, € a distancia
entre os planos hkl paralelos adjacentes.

Relacionando a construgdo geométrica com o angulo de difracédo 6 e a
distancia dna entre os centros periddicos espalhados, para conseguir chegar na Lei
de Bragg € preciso fazer algumas relagdes trigonométricas. Primeiro queremos a
diferenga de caminho 6ptico que sera definida pela (Eq.1):

0=CA+CB, (1)

depois fazendo as rela¢des dos tridngulos ACD e BCD da (Fig. 3)
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sin(0)=A=CB. 2)
hkl dhkl

reescrevendo a diferenga de caminho 6ptico e substituindo a (Eq.2) na (Eqg.1)

6=sin(0)dy,+sin(0)d,,, (3)

8=2d,,sin(0), (4)
a diferenga de caminho 6ptico € dado por,
o=nh. (5)

Combinando a (Eq. 5) com a (Eq. 4), obtemos a Lei de Bragg que é expressa

por,
2d,,sin(0)=nA\. (6)

Essa lei que é satisfeita apenas para comprimentos de onda A < 2dw € n
sendo numeros inteiros. Por esses estudos da difracdo de raios X, os fisicos William
Henry Bragg e William Lawrence Bragg foram premiados com o Nobel de Fisica em
1915 [5] e [7].

A estrutura cristalina, tem o que é chamado pela comunidade cientifica do
estado sélido, de fator de estrutura (Fng), © mesmo € um dos fatores que afetam a
intensidade de raios X. Onde cada onda espalhada nos planos hkl por N numeros de
atomos na cela unitaria, contribui uma resultante com amplitude proporcional a f,
sendo o fator de espalhamento atémico [8]. A forma genérica de como pode ser
calculado o fator de estrutura (Fms) para uma unica cela unitaria, € dado pela

seguinte equagao:

F(hkl)=

Mz

2i hx;+ky +1z;
f} el Y, ] (8)
j=1

Agora temos o fator de estrutura (F), resultando as medidas das reflexdes
nos planos hkl. O fator de estrutura também pode ser considerado como o somatério
das reflexdes espalhadas por todos elementos infinitesimal da densidade eletrénica

(pxz) que é definida pelo numero de elétrons por unidade de volume,

p(xyz)dv. (9)

As reflexdes espalhadas pelos planos hkl, em forma de exponencial,
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p(XyZ)e[zm(h”kyHZ)]dV. ' - (10)
Integrando ao longo do seu volume obtemos,

F(hkl)= [ p(xyz) el bl gy, (11)

sendo o fator de estrutura escrito em funcédo da densidade eletronica, lembrando que
o fator de estrutura sdo calculados geralmente pelo espalhamento discreto dos
atomos. Portanto, essa (Eq.11) ndo representa um sistema fisico pratico de ser
resolvido, mesmo com uso de computadores modernos [1]. Entretanto, € necessario
fazer a transforma de Fourier escrevendo discretamente a densidade eletronica.

O objetivo da transformada de Fourier, € de expandir qualquer funcdo de
variavel continua de valores simples, em uma série de harménicos (senos e
cossenos), ou seja, essa transformada de Fourier € a soma das suas transformadas
individuais [8] e [9]. Logo o fator de estrutura e a densidade eletronica, estao
relacionados através da transformada Fourier pela seguinte equagao:

1 =2mi(hx+ky+1z)+®
p(xyz)zvzp(hkl)e[ rillsiyric) Pl (12)

hkl

Sendo que, 1/V é o volume da cela unitaria e @ a fase, que se fosse
conhecida para cada reflexdo facilitaria a resolugdo da estrutura. A (Eq.12) da
densidade eletrdnica, descreve as posi¢goes de cada atomo presente na estrutura

com os modulos e as fases conhecidas [10].

Material e Métodos

O tipo de dispositivo que foi utilizado para coletar os dados através da
difragao de raios X, foi o difratdbmetro Bruker KappaCCD. O material sélido cristalino,
montado em um capilar de vidro e colocado no difratbmetro, onde o cristal foi
irradiado com raios X, com o comprimento de onda de 0,71073 A, sendo que seu
feixe era monocromatico e colimado, resultando os moédulos dos fatores de estrutura
|Fra|, contendo as reflexdes dos planos hkl [9] e [11]. A elucidagao estrutural, esta
diretamente relacionada ao calculo da fase ® para que assim, possamos finalizar
a composicao de atomos da molécula. O problema da fase acontece por ser perdida
no procedimento de medida. Portanto, na resolugdo deste problema, utiliza-se os

Métodos Diretos ou Método de Patterson para tentar resolvé-lo, estes sdo usados
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par resolucao de pqenas mBTécuIe 0s rogramas mais utilizdsna eolué |
da estrutura sdo SHELXS ou SIR [10] e [11].

O refinamento é a etapa que consiste na otimizagdo dos parametros obtidos,
com o objetivo da minimizagado da discordancia entre os médulos dos fatores de
estrutura observados e calculados. Entre programas mais usados nesta etapa, cita-
se 0 SHELXL [11] e [12]. Terminando todos os estagios da elucidacao estrutural da
molécula, o modelo cristalografico no formato CIF, pode ser depositado nos bancos
de dados apropriados. Sendo que para pequenas moléculas utiliza-se o CSD
(Cambridge Structural Database), mantido pelo Cambridge Cristallographic Data
Centre (CCDC), enquanto que para proteinas e macromoléculas biolégicas, o banco
de dados é o Protein Data Bank (PDB) [13].

Resultados e Discussao

Os resultados desta pesquisa académica foram obtidos com a parceria do
Grupo de Quimica Teérica e Estrutural de Anapolis (QTEA), durante o andamento do
projeto, totalizando 480 horas (12 meses de projeto de iniciagédo cientifica), alguns
resultados foram atingidos conforme os objetivos planejados com relagdo ao inicio
da vigéncia do projeto, podendo-se citar:
1-Reviséao bibliografica, fundamentagao tedrica e formagao de conceitos necessarios
para o entendimento e estudo do trabalho.
2-Analise da estrutura caracterizada e ilustrada C15H14N306 em relacdo aos dados

cristalograficos conforme exposto na Figura 1, Figura 4 e Tabela 1.

H2

H1

o H12

Fig. 04: Representacao do Ortep com elipsoides a 50% do composto do

cromanetriol C,.H, 4O6
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Tabela-1:Dados cristalograficos e do refinamento final do Cromanetriol C15H140e.

Férmula molecular
Massa molecular
Temperatura da coleta
Sistema cristalino
Grupo espacial

Dimensobes da cela unitaria

al/Bly

Volume

Z

Densidade calculada (Mg/m?)
Coeficiente de Absorg¢ao

F(000)

Intervalo de 6 para coleta de dados
Intervalo dos indices limites

= 26.36°
Dados / restrigdes/ parametros
S (Goodness-of-fit)

indices R final [| > 20(1)]
indices R (todos os dados)

Completeza 60

C15H14OB

290.27

293 (2) K
Ortorrémbico /
P21242;
a=6,71050 (10) A
b = 13,2880 (40) A
c = 14,2615 (40) A
90,000°/ 90,000° / 90,000°
1271,685(55) A3

4

1,516 Mg/m?®
0,118 mm™

608

3,07 a 26,36°

-8 <h <8;-16 < k < 16; -17
< | < 17

99,7 %

2614/0/195

1,062

R1=0,0456; wR2 = 0,1111
R1=0,0669; wR2 = 0,1252

A Tabela 1 mostra os dados cristalograficos e do refinamento da estrutura

C15H10e, nota-se o que definiu o sistema cristalino ortorrémbico foi a métrica da

cela unitaria sendo ela, as constantes de rede a # b # ¢ e os parametros de rede a

=B =y =90°. Sendo assim para observarmos algumas caracteristicas do arranjo

supramolecular na cela unitaria, a Figura 01 ilustra o empacotamento da estrutura

C1sH1406 e tem quatro unidades assimétricas por cela unitaria (Z = 4).
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Consideragoes Finais

Na estrutura cristalizada o grupo espacial € o P2:2:24, corresponde ao
sistema cristalino triclinico que possui os parametros de rede a=B=y=90° que
sdo os angulos formados pelos vetores G#zb#¢ . Assim sendo o Z=4 (unidade
assimeétrica por cela unitaria), os valores do Goof=1,062 e R, =0,0456 estao

de acordo com os valores recomendados, indicando que a estrutura apresenta uma

consideravel exatidao e precisdo no modelo construido.
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