Universidade Federal de Mato Grosso
Instituto de Fisica
Departamento de Fisica
Programa de Pés-Graduacao em Fisica

DISSERTACAO DE MESTRADO

Propriedades Vibracionais de Cristais de
Piloturina por Espectroscopias FT-Raman e FT-IR

André Luiz da Cunha Oliveira

Cuiaba - MT, 24 de outubro de 2008.



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



Universidade Federal de Mato Grosso
Instituto de Fisica
Departamento de Fisica
Programa de Pés-Graduacao em Fisica

Propriedades Vibracionais de Cristais de
Piloturina por Espectroscopias FT-Raman e FT-IR

André Luiz da Cunha Oliveira

Dissertacdo apresentada ao Curso
de Poés-Graduacdo em Fisica da
Universidade Federal de Mato
Grosso como requisitos necessarios
a obtencdo do titulo de Mestre em
Fisica

Orientador:
Prof. Dr. Ricardo Rodrigues de Franca Bento

- Outubro 2008 -



FICHA CATALOGRAFICA

O48p

Oliveira, André Luiz da Cunha
Propriedades vibracionais de cristais de
piloturina por espectroscopias FT-Raman e
FT-IR / André Luiz da Cunha Oliveira. - 2008.
ix, 66p. : il. ; color.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade
Federal de Mato Grosso, Instituto de Fisica,
Po6s-Graduacao em Fisica, 2008.

“Orientador: Prof. Dr. Ricardo Rodrigues
de Franca Bento”.

CDU - 538.9

00NN W

Ficha elaborada por: Rosangela Aparecida
Vicente Sohn - CRB-1/931

Indice para Catéalogo Sistematico

Cristais de piloturina — Propriedades vibracionais
Pilocarpus Microphyllus

Jaborandi

Raman, Espectroscopia de

Espectrometros

Cristais - Espectrometros - Medidas

Matéria condensada - Fisica

Analise de materiais - Fisica

Infravermelho - Espectroscopia




Dedicatoria

Dedico este trabalho aos meus pais, ao meu filho Pedro Luiz Mateus de

Oliveira e a minha esposa e companheira Elisandra Ghiotti Mateus de Oliveira.



Universidade Federal de Mato Grosso
Instituto de Fisica
Curso de Pés-Graduacao em Fisica

Propriedades Vibracionais de Cristais de
Piloturina por Espectroscopias FT-Raman e FT-IR

André Luiz da Cunha Oliveira

Dissertagdo submetida ao Programa de P6s-Graduacao em Fisica
da Universidade Federal de Mato Grosso como parte dos
requisitos para obtencao do titulo de Mestre em Fisica

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Ricardo Rodrigues de Franga Bento (UFMT)
Orientador

Prof. Dr. Jorge Luiz Brito de Faria (UFMT)

Prof. Dr. Fenelon Martinho Lima Pontes (UNESP)

Prof. Dr. Edson Ferreira Chagas (UFMT)

Aprovada em 24 de outubro de 2008.



Agradecimentos

Quero agradecer a minha esposa que muito incentivou-me a cursar este mestrado,
pois no ano de 2006, justamente quando comecaram as aulas, no dia 10 de marco nasceu
nosso filho Pedro Luiz Mateus de Oliveira, momentos esses de alegria e um pouco de
tristeza, pois, foi quando tive que ficar longe deles, e gragas a Deus conseguimos vencer e
superar todos os obstaculos.

Ao meu orientador Prof. Dr. Ricardo Rodrigues de Franca Bento, pela dedicacao e
pelo apoio sempre dado.

Ao Prof. Dr. Fenelon Martinho Lima Pontes pela contribuicdo na realizagdo das
medidas FT-Raman.

Agradecer aos meus pais Luiz Carlos Pires de Oliveira e Léa da Cunha Oliveira
que muito me ajudaram no momento em que trouxeram a Cuiabd minha esposa e meu
filho.

Ao meu sogro Ademar Begia Mateus e minha sogra Aparecida Sueli Ghiotti
Mateus que na oportunidade puderam ajudar minha esposa e meu filho no momento em
que vim pra Cuiaba cursar o Mestrado.

Ao meu tio Nilson Fernandes da Cunha e minha tia Maria Estela Andrade da
Cunha que proporcionaram muitos finais de semana juntos.

Agradecer também a minha prima Elisangela Pereira da Cunha Céndido, que
muito confortava-me nos momentos de solidao e saudades de minha familia.

Ao Prof. Dr. Rogério Junqueira do Prado, uma pessoa equilibrada e que muito
ajudou-me para que pudesse seguir em frente.

Ao Prof. Dr. Alberto Sebastido de Arruda e todos os seus colaboradores, pois é
gracas a ele que temos a oportunidade de cursar um mestrado em Fisica, no Mato Grosso.

Ao Prof. M.Sc. Flavio Luiz Silva Jorge da Cunha pelo apoio no inicio da carreira de
Docente na Unemat.

A Prof?. Dr®. Fabiana Cordeiro Rosa, que na época éramos colegas de trabalho na
Unemat/Campus Universitario de Pontes e Lacerda, pelo apoio dado no momento da

inscri¢do ao exame de sele¢do do mestrado.



Ao Prof. Ms. Edson Sadayuki Eguchi que foi meu orientador quando ainda cursava
a pos-graduacdo Lato Sensu , um grande abraco a este amigo e companheiro.

Aos colegas Luiz Antonio de Franca, Joao Marcos Coelho e Adriano Correa Batista
pelo apoio e companheirismo durante o curso.

Ao CENAPAD-SP pela utilizacdo do software GAUSSIAN 98 e pelas facilidades
computacionais oferecidas.

Ao suporte financeiro da agéncia brasileira de fomento a pesquisa CAPES.



Resumo

Neste trabalho foi estudado o cristal de piloturina extraido do Pilocarpus
Microphyllus (Rutaceae). Medidas de espectroscopias FT-Raman e FT-IR foram utilizadas
para se observar os modos normais de vibracdo do material e calculos de primeiros
principios foram realizados para se identificar todas as bandas que aparecem nos

espectros vibracionais do material.



Abstract

This work describes the study of one alkaloid extracted from Pilocarpus
Microphyllus  (Rutaceae). The measurements employed FT-Raman and FT-IR
spectroscopies in order to observe a complete set of normal modes of vibration of material.
First principles calculations were performed and the results used to assign the bands in the

vibrational spectra of material.
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Capitulo 1

Introducao

Este trabalho foi realizado com uma planta nativa da regido nordeste do Brasil, o
jaborandi, planta essa que pode ser utilizada para o tratamento do glaucoma, uma das
doengas que mais atingem a populacao brasileira.

Neste trabalho as propriedades vibracionais do cristal de piloturina investigadas
por espectroscopias FT-Raman e FT-IR sdo apresentadas. A presente dissertacdo de
mestrado divide-se em seis capitulos, sendo o primeiro esta introducao.

No capitulo segundo, sdo fornecidas as bases teéricas do efeito Raman e Infra-
vermelho, que sdo as principais técnicas experimentais utilizadas nesta dissertagao.
Baseado nas leis fundamentais de conservacdo de energia e de momentum discute-se o
fendmeno de espalhamento, apresentando tanto o tratamento classico quanto as principais
idéias do tratamento quéntico.

No capitulo terceiro, discute-se o contexto no qual a substancia piloturina encontra-
se inserida, em particular dando-se destaque ao fato de que a mesma é extraida de uma
planta da rica biodiversidade do Norte e Nordeste brasileiros. Discute-se também alguns
aspectos botanicos, quimicos e farmacoldgicos desses alcaldéides, a classe mais geral de
moléculas as quais a piloturina pertence.

No capitulo quarto, todo o procedimento experimental utilizado para isolar a
substancia da raiz da planta Pilocarpus Alkaloids, cristaliza-la e realizar as medidas de
espalhamentos FT-Raman e FT-IR é descrito.

No capitulo quinto, apresenta-se o estudo de espectroscopia FT-Raman e FT-IR no
cristal de piloturina realizado a temperatura ambiente. A seguir, faz-se uma descricao de
todas as bandas FT-Raman e FT-IR observadas, bem como a identifica¢do dessas bandas
através de célculos Ab-Initio.

Finalmente, no capitulo sexto sdo fornecidas as principais conclusdes do trabalho

N

no que diz respeito a identificacdo das diversas bandas ativas no Raman e no



infravermelho dos cristais de piloturina. Fornece-se ainda neste capitulo, as perspectivas
de trabalhos futuros, destacando-se o complemento da caracterizagdo espectral das
amostras por outras técnicas experimentais, além das possibilidades de realizagdao de
outros tipos de medidas que possam agregar mais conhecimento ao conjunto de

resultados fornecidos nesta dissertacéo.



Capitulo 2

Fundamentos Tedricos

2.1 Introducao

Embora o espalhamento de luz seja vislumbrado pelo homem héd centenas ou
milhares de anos, o primeiro estudo cientifico da luz espalhada é atualmente atribuido a
Tyndall e Rayleigh. Tyndall, em 1869, fez experimentos com aerossol na tentativa de
explicar a cor azul do céu. Ele observou que a luz espalhada teria cor azulada se as
particulas de aerosol fossem menores que A, o comprimento de onda da luz incidente. Em
1881, Rayleigh fez experimentos com particulas muito menores que o comprimento de

onda da luz e deduziu a teoria do espalhamento por esferas dielétricas mostrando

teoricamente que a intensidade da luz espalhada é proporcional a A ™. Mie, por volta de
1908, querendo entender as cores mostradas por particulas metalicas em solucado, derivou
uma teoria para particulas de tamanho maiores que o comprimento de onda da luz.

Em seus estudos de espalhamento, Tyndall, Rayleigh e Mie assumiram que o livre
caminho médio das particulas € muito maior que A. Esses resultados, entretanto, aplicam-
se apenas a gases, pois o tratamento de liquidos e sélidos pelas idéias Rayleigh dariam um
resultado com intensidade de espalhamento Rayleigh igual a zero, discordando dos dados
experimentais. A explicacao para isso foi dada por Einstein (1910) e Smoluchowski (1908)
separadamente que mostraram que o espalhamento em liquidos e s6lidos vem de regides
cujo tamanho é da ordem de A mas nas quais as densidade flutua devido a agitacdo
térmica. Assim, hoje em dia, atribui-se o espalhamento Rayleigh em soélidos , liquidos e
gases como sendo devido a varia¢des térmicas de sua densidade ou as flutuagdes da

concentracdo que ndo estdo se propagando mas decaem com um tempo caracteristico T.

Esse fator da a largura da linha Rayleigh.



Smekal (1923), estudando o espalhamento de luz por um sistema com dois niveis
de energia quantizadas, notou a existéncia de outras bandas no espectro da luz espalhada.
Esse efeito foi subseqiientemente percebido por Raman ao observar que a luz espalhada
por liquidos, tal como benzeno, dava origem a bandas em pares simetricamente dispostos
em torno das freqiiéncias de algumas linhas observadas no infravermelho. Ao mesmo
tempo, Landsberg e Mandelstam (1928) descobriram um fenémeno semelhante no
quartzo.

A instrumentacdo disponivel na época do descobrimento do efeito Raman era
muito rudimentar e inicialmente apenas materiais transparentes eram analisados. Sir
Raman utilizou a luz do Sol como fonte de radiagdo, um telescépio como coletor e chapas
fotogréficas como detectores. Porém, o interesse pela Espectroscopia Raman como técnica
de caracterizacdo de materiais ocorre principalmente a partir dos anos sessenta, com a
descoberta do laser, destaca-se neste ponto a participacdo do fisico brasileiro Dr. Sérgio
P.S. Porto, pioneiro no emprego do laser como fonte de radiacdo na realizacdo de
experimentos de Espectroscopia Raman, mas foi nas décadas de setenta e oitenta que

ocorreram os maiores desenvolvimentos na utilizacdao dessa técnica.

2.2- O efeito Raman

O efeito Raman consiste essencialmente no espalhamento inelastico da luz pela
matéria. Inicialmente foi observado em materiais transparentes e atualmente é aplicado
nos estudos de caracteriza¢do de pequenos volumes de materiais, até mesmo opacos como
filmes finos semicondutores.

Sua versatilidade atual é resultado de progressos anteriores que tornaram
disponiveis para a experiéncia aparelhos de altissima precisdao como: fontes de luz
monocromaticas com grandes diversidades de comprimento de onda (lasers ajustaveis),
espectrometros altamente sensiveis (multidispersivos, a transformada de Fourier, redes
holograficas), sistemas de deteccdo especiais (contadores de fétons, arranjo de diodos
CCD) e sistemas automatizados com tratamento de dados.

O efeito Raman é sensivel as variagdes das caracteristicas quimicas e estruturais

dos materiais. O interesse na espectroscopia Raman reside fundamentalmente em: [1]



i) seu carater ndo destrutivo, o que possibilita a intervencdo em qualquer estagio
de elaboracao e tratamento de materiais como crescimento, tratamento térmico, polimento,

oxidacao, implantacdo, etc;

ii) ndo exigir preparacdo especial de amostras: em geral as andlises podem ser

feitas no ar, a temperatura ambiente;

iif) possibilidade de explorar pequenas regides da amostra: tomografia

diferencial em profundidade e tomografia lateral com microscépio 6ptico;

iv) possibilidade de diferenciar sua sensibilidade as caracteristicas quimicas,

estruturais e eletronicas através dos efeitos de ressonancia;

v) reprodutibilidade, e

vi) fornecer resultados quantitativos e qualitativos.

C.V.Raman em 1921 comecou um estudo experimental sobre o espalhamento de
luz por vérios tipos de meios transparentes solidos, liquidos e gasosos. As amostras eram
iluminadas por uma lampada de mercdrio e a luz espalhada era analisada por um
espectrografo. Os espectros da luz espalhada apresentam uma série de linhas e bandas,
sendo que algumas destas ndo se encontravam no espectro da luz da ldampada de
mercurio, radiacdo espalhada ndo modificada constituia o espalhamento Rayleigh [1].

A Dispersao de um feixe de luz em um meio transparente devido a interacao do
feixe com as moléculas que constituem o meio, provoca uma alteracdo no estado rotacional
ou vibracional das moléculas, o que, por sua vez, acarreta uma alteracdo na freqtiéncia da
luz e uma mudanga aleatéria de sua fase; caracterizando o espalhamento Raman [2].

Imaginemos um raio de luz proveniente de um meio material que possui um indice
de refragdo no , e que este mesmo raio de luz incida num outro meio que possui um indice
de refracdo n;. Quando acontece esse fendmeno, parte dessa luz ao tocar a amostra sera

refletida e uma outra parte sera absorvida pela amostra, e o restante serd transmitida.



2

Convém ressaltar que uma parte muito pequena desta luz é espalhada pela amostra,
dispersando em todas as diregdes.
Quando esse feixe de luz incide na amostra (matéria), teremos dois tipos distintos
de espalhamento, sendo eles:
i) O espalhamento eléstico (ou Rayleigh), que recebe o nome de elastico pelo
fato de o comprimento de onda dessa luz incidente ser igual ao

comprimento de onda da luz espalhada pela matéria.

ii) Espalhamento ineldstico (ou Raman), que recebe este nome pelo simples
fato da luz incidente na amostra com um determinado comprimento de
onda ser diferente do comprimento de onda da luz espalhada apés ter
incidido na amostra. Esta luz espalhada possui diferentes comprimentos de
onda, e dizemos que este constituird o espectro Raman.

No espalhamento Raman-Stokes a luz espalhada com freqiiéncia (&) é menor que

a freqtiéncia da luz incidente, ou seja, o sistema absorve energia. J4 no espalhamento
Raman Anti-Stokes a luz espalhada tem freqiiéncia ( & ) maior que a luz incidente, ou seja,
o sistema libera energia.

No efeito Raman a atividade estd ligada ao momento de dipolo induzido na

molécula pelo campo elétrico da radiacao.

Classicamente, o vetor do momento de dipolo induzido oscila com sobreposigao de

freqiiéncias e pode ser escrito como :
P=aE (2.1)

onde & é a polarizabilidade da molécula e E é o vetor do campo elétrico da radiagdo
incidente.
Temos também que @ pode ser escrito, num desenvolvimento em série da

coordenada interna q (tinica coordenada normal do sistema em estudo):

da
a =aqo+|— | q+.. (2.2)
' (dqjo



Supondo que a coordenada q e o campo E sejam descritos por:
q=qocos (27, t) e E = Eocos (27V,t) (2.3)
onde V, é a freqiiéncia vibracional e V é a freqtiéncia da radiagdo incidente

Entado temos que o momento de dipolo induzido ficara:

P= aoEocos 27v,t) + (Z—ZJ qoEo cos (2 7V, t) cos (2 7V, t) (2.4)
0

Os termos de ordem mais alta podem ser desprezados para pequena variagdo da

coordenada q.

Da identidade para o Produto de Cossenos, temos:
1
cosu.cosv == [codu +V)+codu-V)] (2.5)

Entdo :

P = aEcos (27, t) + % (Z—Zj qoE {cod2rv, +v, }t]+cod2n(v, —v )t} (2.6)

O primeiro termo contém somente a freqiiéncia da radiacdo incidente e
corresponde ao espalhamento Rayleigh (espalhamento elédstico). No segundo termo

aparecem radiacdes espalhadas com freqiiéncia V, =V, (espalhamento Raman Stokes) e

V, +V, (espalhamento Raman anti-Stokes).Para os dois tltimos termos terem contribuicdo



da
é necessario que (—J # 0, ou seja, que haja variagdo da polarizabilidade com o pequeno
0

deslocamento da coordenada q em torno da posicao de equilibrio.

2.3 Tratamento Quantico para o Efeito Raman

Convém recorrermos ao modelo quéntico para explicarmos por meio da
ferramenta matematica este comportamento correspondendo ao momento de transigdo de

dipolo, podemos introduzir para a polarizabilidade a expressao:
o = [W,00,dT

A relacao entre as componentes do momento de dipolo induzido e as componentes

do campo elétrico é dado pelas equagdes:

PX= aXXEX+ aXyEy+ aXZEZ
Py=anE+ @B+ ay,E, (2.7)

PZ= aszx+ azyEy+ azzEZ

As componentes @ j ,que relacionam os dois vetores, formam um tensor simétrico
no efeito Raman normal, isto é, @ xy= Q yx, O 2= A € A vz = A 4.

Para cada transicdo entre os estados vibracionais m e n devem ser consideradas as
componentes (@ ij)mn, ONde i e j sdo X, y e z. Para haver atividade no Raman pelo menos

uma das componentes das seis integrais deve ser diferente de zero.

(@ )m= [@uay,dr (2.8)



Substituindo (2.2) em @ mn, na aproximacao considerada, podemos escrever:
da
a o= 0 [, ,d7 + dq [wnap,dr (29)
0

No espalhamento Raman Stokes ou anti-Stokes, os estados vibracionais m e n sdo
diferentes e a primeira integral do segundo membro é sempre igual a zero, pela

ortogonalidade entre /e ¢, . Para o segundo termo ser diferente de zero, é necessario

que sejam satisfeitas as duas condicdes:

() (2—0’} # 0, ou seja, haja variacdo da polarizabilidade com a pequena vibragao
0

em torno da posigao de equilibrio;

(ii) Ilﬂmqwndr # 0, aregra de selecdo para o oscilador harmoénico é Av = *1, onde

o sinal "+" vale para Stokes e o sinal "-" para anti-Stokes.

A intensidade Raman depende da probabilidade de transicdo, ou seja, do quadrado

do momento de transi¢do e da quarta poténcia da freqiiéncia da radiagdo espalhada:

(2.10)

e () S 3 el

onde Iy é a intensidade da radiagdo incidente e V é a freqtiéncia da radiacao espalhada.

Os mecanismos de espalhamento podem ser representados pelos esquemas da

Figura 2.1.
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ezpalhamento ezpalhamenta espalhamento
Stokes Fayleigh anti-Atokes

Figura 2.1. Esquemas dos mecanismos de espalhamento

No espalhamento Raman Stokes a molécula no estado fundamental sofre colisao

com o féton de energia hV,, passando para um estado intermediario (ou virtual), que nao

precisa ser um estado estaciondrio da molécula, e decai em seguida para um estado

vibracionalmente excitado, de energia ey ; o fé6ton espalhado, hV, - ey, terd energia menor

do que o incidente, no espalhamento Rayleigh na interagdo do fé6ton com a molécula esta
volta ao mesmo nivel de energia inicial e o foton é espalhado sem modificagdo de
freqtiéncia. No espalhamento Raman anti-Stokes o féton encontra a molécula, j& num
estado excitado e apds a interacdo a molécula decai para o estado fundamental, esta

diferenca é cedida ao féton, que é espalhado com energia hV, + e;.

Este esquema é util para visualizar o espalhamento Raman, mostrando que além
do estado inicial e final da molécula também comparece o estado intermediario. Na
realidade, deve-se pensar que apds a colisdo do fé6ton com a molécula, este é aniquilado e a
molécula sofre uma pertubacao em todos seus estados de energia. Isto é representado por
uma somatodria sobre todos estados, numa expressao matematica para a polarizabilidade,
quando ocorre que a radiacdo excitante tem comprimento de onda situado dentro de uma
banda de absorcdo intensa do composto, funcdes de onda cujos autovalores estao
proximos ao nivel intermedidrio (Figura 2.1) , terdo contribuicdo preponderante. Como
conseqiiéncia, havera intensificacdo do espectro, que pode atingir um fator da ordem de
105. Em moléculas poliatdbmicas somente alguns modos vibracionais sofrem essa

intensificagdo. Esses modos serdo aqueles para os quais a coordenada interna de equilibrio
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é substancialmente diferente no estado eletronico fundamental e no estado excitado. Este
fendmeno é conhecido como efeito Raman ressonante.

Como a populacao dos estados excitados segue a distribuicdo de Boltzmann, deve-
se esperar para as bandas anti-Stokes menor intensidade do que para as Stokes. Isto se

verifica experimentalmente e a relacdo entre as intensidades anti-Stokes/Stokes é dada

por:

4
IA Vo TV, -€

S == — 211
ls (VO—VJeXp(ij (11)

Para freqiiéncias baixas as intensidades Stokes e anti-Stokes sdo comparéveis, mas
para freqiiéncias vibracionais muito altas torna-se dificil observar as bandas Anti-

Stokes.[3]

2.4 Fonons e simetria na rede

Chama-se de fonon em um sélido, a propagacdo de uma oscilacdo através dos
atomos deste sélido. Devido a forte ligagdo entre os dtomos, uma oscilagdo mais intensa
num ion pesado da molécula tende a se propagar de forma harmoénica por toda a estrutura
da amostra cristalina, transformando-se assim num féonon. Este conceito difere do conceito
de modo normal de vibracao apenas pelo fato de que um modo de vibracdo comum nao
carrega polarizacao, isto é, ocorre apenas uma oscilagdo localizada na polarizagdo sem se

propagar pela estrutura cristalina. Um fonon é caracterizado por uma velocidade de fase

discreta v, uma freqtiéncia de oscilagdo & e um vetor de propagagdo de onda k.A relacao
entre a freqiiéncia do fonon e seu vetor de onda é chamado de relacdo de dispersao. A
relacdo de dispersao possui dois tipos de modos que sdao denominados de modos actsticos
e modos 6ticos. Estes tltimos sdo acessiveis, quando ativos, a espectroscopia Raman.

A direcio de propagacdo do fonon depende somente da geometria de

espalhamento, ou seja, de como as polarizagdes dos feixes incidente e espalhado de luz sao
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escolhidos no experimento. No entanto, a direcdo da polarizacdo oscilante do foénon
depende da orientacdio do dipolo induzido e, conseqiientemente, das simetrias da

molécula, do sitio que ela ocupa dentro da cela unitdria e do grupo espacial do cristal. [4].

2.5 Modos Normais de Vibracao

Considere uma molécula poliatdbmica composta de N atomos. O movimento
completo desses atomos pode ser descrito com 3N graus de liberdade. Vamos supor que
todos os N atomos de uma molécula se movam simultaneamente na mesma quantidade na
direcao x. Isto deslocara o centro de massa da molécula inteira na dire¢do x sem causar
qualquer alteracao das dimensdes internas da molécula.Isto é analogo para movimentos
singulares nas direcdes y e z. Assim, dos 3N graus de liberdade da molécula, 3 ndo sdo
exatamente vibracdes mas somente translacoes. Igualmente, considerando o movimento
de todos os dtomos em caminhos circulares sobre os eixos X, y e z, ndo constituem
vibracdes mas rotacdes moleculares. Assim, de 3N graus de liberdade, somente 3N-6 sao
considerados movimentos vibratorios.

Para o caso especial de uma molécula linear, a rotacdo da molécula pode ocorrer
em torno dos 2 eixos perpendiculares ao eixo molecular, mas uma rotacao do ntcleo em
torno do seu préprio eixo molecular pode ocorrer desde que todos os nucleos se

encontrem no eixo. Assim, uma molécula linear com n 4tomos tem 3N-5 modos normais.

2.5.1 Tipos De Vibracoes

Os modos vibracionais em uma molécula podem ser classificados como [5] :
* Stretching (ou estiramento): Também denominados modo de valéncia, sdo caracterizados
como movimentos vibracionais periddicos de estiramento e relaxamento entre os 4tomos

da molécula, conforme mostra a Figura 2.2.
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Figura 2.2: Modos de vibragao “stretching” simétrico e assimétrico.

Neste tipo de modo vibracional sdo identificadas duas ramificag¢des:

1. Modo simétrico: os atomos extremos, conforme apresentado na Figura 2.2,
movimentam-se para dentro e para fora do plano molecular, estando ambos em
fase.

2. Modo assimétrico: os mesmos atomos de referencia (dtomos extremos),
movimentam-se, alternadamente, para dentro e para fora do plano molecular.

* Bending (ou dobramento): sao identificados como movimentos vibracionais cuja direcao
é perpendicular a ligagdo entre os dtomos em uma molécula, conforme mostrado na

Figura 2.3. Neste modo existem quatro ramificaces;
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* Scissorings (ou corte) : caracteriza-se como um movimento dos dtomos na direcdo da
mudanga de angulo, porém mantendo-se no mesmo plano;

» Wagging (ou balango) : define o movimento dos atomos para cima e para baixo do plano
sem que haja mudanca de angulo;

» Twisting (ou torcao) movimento andlogo ao “wagging”, no entanto, neste caso existe
diferenca de fase dos 4tomos em movimento;

* Rocking ( ou oscilagdo) : os atomos extremos oscilam em fase no mesmo plano. No caso
dos cristais de aminoacidos, na maioria das vezes, a vibracao do tipo “rocking” do grupo

carboxilico produz bandas ativas no Raman com altas intensidades.

“Scissorings” “Twisting”
Tvﬁ zv |
VE

Rocking Wagging

Figura 2.3.: Modo de vibracao “bending” (encurvamento) e suas ramificagdes: scissorings
(corte), twisting (tor¢do), rocking (oscilagdo) e wagging (balango). Os simbolos © e ®

representam o movimento do atomo para fora e dentro do plano, respectivamente.
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2.6 Identificacao dos Modos Normais

A identificagdo dos modos normais auxilia no entendimento do significado do
alargamento, deslocamento, separacao ou sobreposicao de determinadas bandas, uma vez
que, a partir da identificacdo, pode-se saber que unidades ou partes da molécula estdao

contribuindo para o espectro. Por exemplo, no cristal de L-treonina submetido a altas
pressdes a intensidade da banda associada a tor¢do do NH; aumenta acima de 20 kbar,

sugerindo um rearranjo da estrutura, de tal forma que as ligacdes de hidrogénio
envolvendo esta unidade da molécula estdo sendo modificadas (este aspecto, juntamente
com a observacdo de outros detalhes espectrais fornecem os indicios para se crer numa
mudanca estrutural) [6].

Outro exemplo interessante, desta vez de um cristal inorganico, foi verificado no

estudo do LiNaSO,, onde o aumento da pressao induziu transi¢des de fases nas quais os
ions SQ, passaram a ocupar sucessivamente de trés para dois e finalmente para um tnico
sitio equivalente na célula unitaria. Tal entendimento foi possivel gracas a identificacdo
clara dos modos de estiramento simétrico do SQ, [7]. A identificacdo também contribui

para que o estudo do comportamento das vibragdes sob determinadas condigdes externas
possa ser entendido a luz de teorias que fornecam uma melhor explicacdo de fendmenos
fundamentais nos processos biolégicos. Como exemplo cita-se a anarmonicidade de
modos associados a ligagcdes de hidrogénio, de tal forma que é possivel inferir-se sobre o
acoplamento entre vibragdes OH e NH , fundamentais em muitas moléculas vitais [8].

A identificacdo dos modos normais de vibragdo pode ser feita por diversos
métodos, separada ou conjuntamente. O primeiro deles é por célculos do tipo ab-initio [9].
Neste método, que é também conhecido por método de primeiros principios, resolvem-se
as equagdes quantum-mecédnicas que governam o sistema. As tUnicas informacdes
necessarias para se efetuar os célculos sao os niimeros atdmicos e as posicdes dos dtomos
dentro do sistema.

Um outro método é através do estudo comparativo das freqiiéncias de vibragao
de uma molécula com estruturas mais simples ou similares. Esta metodologia tem sido

utilizada exaustivamente na identificacio de modos de vibracdo em cristais de
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aminoécidos, sendo possivel, a partir deles, fornecer uma base para se compreender
razoavelmente bem alguns mecanismos de transi¢des de fase [10-23].

Uma terceira maneira de se identificar as vibracdes de um material é através da
deuteragdo, ou mesmo através da introdugdo de um outro isétopo na estrutura que esta
sendo investigada. O is6topo, tendo massa diferente, modificara a energia de vibragdo dos
modos normais do material [24-25].

A identificagdo dos modos normais de vibracao da piloturina que sera
apresentada neste trabalho foi feita através de célculos ab initio. Os calculos ab initio ou
célculos de primeiros principios fornecem a partir da solugdo da equacao de Schrodinger
(sob determinadas consideragdes), os valores das constantes fundamentais e o niimero
atomico. Além disso, fornecem também varios resultados sobre o estado molecular, tais
como: determinacdo da estrutura eletronica, otimizacdo geométrica, distribuicao
eletronica, superficies de energia potencial e célculos de frequiéncia vibracional, entre
outros [26].

A solucdo exata da equacdo de Schrodinger para um sistema molecular com
muitos elétrons é atualmente impraticavel, devido ao grande ntimero de elementos que
interagem. Uma primeira aproximacdo, denominada campo auto-consistente (self-
consistent field - SCF) ou aproximacdo de Hartree, baseia-se na interacdo de cada elétron
com o potencial efetivo de todos os outros elétrons do sistema, inclusive ele mesmo. A

equacdo 2.12 mostra a equacao de Schrodinger para um elétron interagindo com uma

densidade de carga ,O(F) .

HW, == gy (1) +U (), 1)+ e 20
2m r—r

dr |w (r)=E W (212)

onde:
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e U°¢ )=—ZezL (2.13)
"Ir-R

p(F)=—eZ‘wj(F)

sdo, respectivamente, a densidade efetiva de cargas e o potencial devido ao nicleo. Este
resultado é conhecido como equagdo de Hartree-Fock [27]. A solugdo é simplificada (ou
tratavel) quando o potencial efetivo é periddico (com um valor constante) ou nulo, como o
caso de um géas de elétrons.

A escolha de um conjunto base é essencial para representar os orbitais atdbmicos da
molécula na forma mais exata possivel. O potencial eletronico é funcdo deste conjunto base
conforme visto na equacao 2.12. Slater desenvolveu uma fungao base a partir da concepgao

de uma onda plana radial:

W (r)= ei/%/ x funcéo do spil (2.14)
tal que:
W.(r) :%e(—m (2.15)
T

Esta expressdo é conhecida como “orbital do tipo Slater” (STO), onde { leva em
consideracao o quao difuso (largo) é o orbital. A solugdo da integral da STO, da qual
resulta o potencial eletrénico, exige uma aproximagao em série de poténcia, o que implica
em uma convergéncia muito dispendiosa em termos computacionais. S. F. Boys forneceu
uma alternativa através de um conjunto de funcdes gaussianas que se aproximasse das

STO’s, de modo que:
W (r)= %e"ﬂz’ (2.16)
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cuja integral dessa funcdo é prontamente resolvida, embora seja necessdria uma
combinacado linear desses “orbitais do tipo Gaussiana” (GTO) para um melhor ajuste a
funcao STO. A representagdo mais simples de um orbital atomico (uma distribuicao
eletronica esférica) é dada por uma base do tipo STO-NG, onde N representa o nimero de
GTO’s usados para se aproximar de uma funcdo STO. Bases mais estendidas devem levar
em consideracdo orbitais mais elevados da molécula, tamanho e forma da distribuicdo de
carga e efeitos de polarizacao e difusao.

Uma forma de expressar um orbital atdmico é através da combinacdo linear de
STO’s. Tais conjuntos base sao conhecidos como duplo-zeta, triplo-zeta e quadruplo-zeta.

Por exemplo:
Woo(r) =d WS £)+d W5 &) (217)

onde d, ed, sdo constantes e produzem o efeito de difusividade no orbital. Este exemplo

representa uma base duplo-zeta, devido a combinagdo linear de duas STO. Os valores de
¢ ed podem ser obtidos através da solugdo da fungdo densidade para os orbitais atomicos
para cada tipo de atomo.

Outra base muito utilizada inclui o efeito de divisdo de valéncia. Nesta dissertacao
foi usada a base 6-31 G(d,p), onde o primeiro termo indica o nimero de gaussianas usadas
para representar um tnico termo STO para o orbital mais interno (1s), o qual tem pequeno
efeito de interagdo com os outros elétrons do sistema, e portanto exige menos esforcos de
calculo. O segundo namero indica a quantidade de gaussianas usadas que representar a
primeira STO da equacao triplo-zeta e, conseqiientemente, o tltimo ndmero indica a
quantidade de gaussianas usadas para representar a segunda STO da equacdo triplo-zeta.

Os outros tipos de base estendida mais usadas consideram o efeito de polarizagdo e
difusdo. A polarizacdo considera que os orbitais s e p ou p e d, etc, compartilham suas
qualidades entre si devido a proximidade dos elétrons em dada distribuicdo de carga, o
que produz efeitos de polarizacao, e conseqiientemente distorcdo da forma dos orbitais
atomicos. Um asterisco (*) ao final da notagdo do conjunto base indica que o orbital p tem
uma pequena contribuicdo do orbital d, enquanto dois asteriscos (**) representam o efeito

da polarizacao do orbital p no orbital s. No caso de efeitos de difusao, utiliza-se o simbolo
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(+) na representacdo da base para indicar a influéncia da difusao do orbital d no orbital p,
do mesmo modo que no efeito de polarizacdo. A difusdo é um efeito importante para
moléculas com anions ou em estado excitado.

Nesta dissertagdo, todos os calculos foram feitos para as moléculas livres. A fungdo
de onda que representa cada molécula é a combinacdo linear dos orbitais atomicos (ou
LCAO em inglés) que resulta no orbital molecular, utilizado na obtengdo das freqtiéncias

de vibragao de cada ligacao.

2.7 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) consiste,
basicamente, na geracdo de um interferograma, utilizando-se de um interferémetro tipo
Michelson ou configuracdo derivada. Os espectros sdo obtidos pelo calculo da
transformada de Fourier do referido interferograma.

A Figura 2.4 apresenta o esquema de um interferometro tipico, tipo Michelson. A

radiacdo, proveniente da fonte F, atinge o detector D, ap6s percorrer o caminho 6ptico

indicado.
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Figura 2.4: Esquema de um interferdometro de Michelson
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Para propiciar tal percurso, uma lamina fina, de faces paralelas, denominada
divisor de feixe (“beam-splitter”), DF, é colocada num angulo de 45° em relacdo aos
espelhos Er e Ewm, respectivamente, espelho fixo e espelho mével. O material com que é
fabricado e a espessura do divisor de feixe, DF, sdo escolhidos de modo que seu poder de
transmissdao seja sensivelmente igual ao de reflexdo na regido de interesse, no
infravermelho. Assim, o feixe proveniente da fonte é dividido em dois: Fr e Fm que tém
aproximadamente a mesma intensidade. De acordo com o esquema da Figura 2.4, o feixe
Fr é refletido pelo espelho Ef, e o feixe Fu pelo espelho Em. Um dispositivo permite
conhecer a distancia x/2 deste plano, relativamente ao plano O, simétrico ao espelho Er
em relacdo ao divisor do feixe [28].

Apo6s as reflexdes nos espelhos Er e Em, 0s feixes Fr e Fu sdo recombinados no

divisor de feixe, dando origem a um interferograma, como o representado na Figura 2.5.

F(X)

N +X

|
T Fa TN //-\l' | |l ."vr\;.z”fﬁ\r\ /i
R RV | F

NI

Figura 2.5: Interferograma
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No interferograma, a interferéncia construtiva (maximo) corresponde a uma
situagdo na qual os caminhos 6pticos dos feixes Fr e Fm sdo idénticos (em fase). A
interferéncia destrutiva, por outro lado, se apresenta quando os feixes estao fora de fase.

Designamos como interferogramas as variacdes de I(x) no sinal medido pelo
detector, em fungdo da posicao x do espelho mével En. Nessa situagdo, o atraso moével de

Fum em relagdo a Fr é igual a x. Assim sendo, se considerarmos as vibragdes luminosas de

numero de onda V , tal “atraso” éptico serd dado por 277V X.

Considerando-se |(¥)dV como a intensidade da fonte de intervalo dv , nas

proximidades do nimero de onda V , tem-se:

di(x) = Al(v).dv.(1+ cos v x| 12)

onde dI(x) é a intensidade do feixe, resultante da combinagao das vibragdes luminosas, no

intervalo dV ; o produto Al (|;)d V é a intensidade da fonte, e, finalmente o fator dentro

do parénteses, corresponde ao termo que da conta da defasagem das vibra¢des luminosas.
O termo A esta associado a eficiéncia do divisor de feixe e as perdas de luminosidade que
podem ocorrer nos espelhos [28].

Desta maneira, todo o dominio espectral é observado simultaneamente. Na

auséncia da amostra, a expressao abaixo corresponde a intensidade do feixe resultante:
|(x)=jA|.(|7)d|7.(1+ cos 21V X v (2.19)
0

Dado que varios termos da expressdo (2.19) sdo constantes, em particular o termo

|(v)dv que corresponde a intensidade total da fonte, experimentalmente limitar-nos-

emos a medida de:

F(X) :T |.(v) cos 27V xdv (2.20)
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O valor de F(x), medido, somente depende da posicdo do espelho movel, Ey, e

também do espectro | (V). Como é possivel observar na Figura 2.5, o interferograma é

simétrico em relagdo ao eixo x. Na Figura 2.6 é mostrado o espectro de | (V), para uma

fonte hipotética.

A expressdo F(x) é uma transformada de Fourier, donde se tem:
l(v)= I F (X).cos 27v xdx (2.21)

Assim, a expressdo (2.21) relaciona o interferograma ao espectro 6ptico ou, em

outras palavras: o espectro que se obtém é a transformada de Fourier do interferograma.

(%)

Figura 2.6: Espectro de uma fonte hipotética

O deslocamento de espelho movel, Ew, estd, necessariamente, limitado a um dominio

(-x,+x). Assim sendo, pode-se calcular a expressao:
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I'(v) = TF (X).cos 27V xdx (2.22)

Um dos métodos utilizados consiste na realizacdo dos célculos concomitantemente

com o deslocamento do espelho. Os valores F(x) sao medidos ponto a ponto para todos os

AX. Assim, quando o espelho mével Ev estiver na posicdo X,, mede-se F(X,) e calcula-se

F(X,) AX. Para a posi¢do X, mede-se F(X,) e efetua-se o calculo:

F (%,)Ax+2F(X)CoS 2TV XA X (2.23)

na posicao X,, mede-se F(X,) e calcula-se:
I'(v) =F (x,) Ax+2F(x)cos 2tv x Ax+ ..2F (x Jos&v x A (2.24)

Estes calculos sdo realizados atribuindo-se a VV todos os valores necessarios a obtencao do
maior ntimero de pontos sobre o espectro, dentro da faixa espectral de interesse [28]. Tal

procedimento é mostrado na Figura 2.4 [28].
F (0

ny

Figura 2.7: Procedimento para o calculo da funcdo | (V) para os diferentes valores de x

Outros métodos de céalculo sdo também utilizados. Um deles esta baseado na

adi¢do sucessiva de diversos interferogramas. Nesse caso, a transformada de Fourier é
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efetuada sobre a soma dos interferogramas. O resultado desse tipo de procedimento
revela-se através de um aumento notavel de sensibilidade.

A literatura relata que os primeiros processos para o calculo da transformada de
Fourier consumiam um tempo de computador extremamente elevado. Em 1965, Cooley e
Tuckey [29] desenvolveram um método denominado “Fast Fourier Transform Method” ,
marco decisivo no desenvolvimento da técnica de Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier. O algoritmo recebeu o nome de “algoritmo de Cooley-Tuckey”,
sendo que sua aplicacdo permitiu ndo sé a realizacdo muito rapida dos calculos, como
também e, sobretudo, que o processamento dos espectros pudesse ser feito on-line,
primeiramente via minicomputadores e, posteriormente, em microcomputadores.

Atualmente, os equipamentos comerciais - mesmo os mais simples - além de
permitirem a visualiza¢do quase instantdnea dos espectros, possuem incorporados em
seus sistemas computacionais “poderosos” softwares que permitem os mais diferentes

tipos de tratamento de dados.
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Capitulo 3

Alcaldides Imidazélicos

3.1 Definicao

Os farmacos com alcaléides imidazoélicos considerados mais importantes sob o
ponto de vista farmacolégico consistem de varias espécies de Pilocarpus, como por
exemplo: jaborandi-do-maranhao - (P.microphyllus Stapf), jaborandi-de-pernambuco - (P.
jaborandi Holmes), jaborandi-do-paraguai - (P. pennatifolius Lemaire) e jaborandi-do-ceard -
(P. trachylophus Holmes, Rutaceae).[30].Nas figuras 3.1 (a),3.1 (b) e 3.1 (c) sdo mostradas,

respectivamente, a folha de jaborandi e as células.

Figura 3.1 - Jaborandi

25



M.R.Duarte et al.[30], utilizando a técnica investigativa de microscopia, que
consiste em analisar as amostras com o auxilio de um microscépio, pois, desta forma é
possivel chegar as menores partes da amostra, apresentam os resultados da analise feita

nas folhas de Pilocarpus spp, Rutaceae.

A tabela 3.1 apresenta as propriedades herbéceas e algumas agdes do Jaborandi, as
quais podemos citar : reducao do glaucoma, redugdo de inflamacées, aumento do fluxo de

leite em mulheres gestantes, entre outras.

Tabela 3.1 Propriedades herbaceas e algumas a¢des do Jaborandi

JABORANDI

PROPRIEDADES HERBACEAS E ACOES

Acdes principais Outras A¢oes
Reduz glaucoma Reduz inflamacao
Promove transpiragao Aumenta o fluxo de leite

Aumenta a salivacado

Aumenta a miccdo

Aumenta o batimento cardiaco

O Jaborandi refere-se a uma pequena arvore de trés a sete metros de altura com
casca cinzenta lisa, de flores avermelhado-roxo. As folhas contém um 6leo essencial que
exala um aroma de balsamo quando sao esmagadas [31]. O Jaborandi é nativo da América
do Sul e América Central e as Antilhas, sendo que varias espécies de Pilocarpus sdo
chamadas jaborandi e usado principalmente em comércio e medicina , incluindo a espécie
brasileira principal: P. jaborandi, e P. O microphyllus, e a espécie de Paraguai P. Pennatifolius.
Todas trés espécies de arvores sdo muito semelhantes e possuem constituintes quimicos de
usos herbaceos tradicionais na medicina. A palavra jaborandi vem do Tupi e significa

causar “what babam” (baba boca), descrevendo seu uso antigo na selva [32].
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3.2 Propriedades Gerais dos Alcaldides

Imidazodlicos

Em 1570, Gabriel Soares de Souza, um pesquisador europeu, fez o primeiro registro
no Brasil em que os indios Guarani usavam jaborandi para tratar tilceras de boca. Em 1630
dois cientistas holandeses da Companhia das Indias documentaram um remédio
pretensamente eficaz para resfriados e gripes, eficaz também contra gonorréia e célculos
renais, e que freqtientemente foi usado como um antidoto para vérios venenos ou toxinas
devido a sua capacidade de promover o suor, miccdo e salivacdo. As tribos nativas
apreciaram as propriedades desta planta pelo fato de induzir o suor, eficaz como
tratamento de varias doencgas. Os indios também souberam da capacidade desta planta em
induzir a salivagdo; vérias tribos nomearam a planta "baba-boca" na prépria linguagem da

tribo [32].

Como aplicagdo na medicina popular o jaborandi foi usado como um remédio
natural para epilepsia, convulsao, gonorréia, febre, influenza, pneumonia, inflamacdes
gastro-intestinais, doenca de rim, neurose, e como um agente que promove suor. O
jaborandi no Brasil foi usado por pessoas que usam ervas para bronquites, asma,
pneumonia, difteria, gripe, laringite, insuficiéncia renal, hepatite, diabetes, doencas de rim,
edema e febre. Uma infusdo ou maceracdo das folhas, induz o suor no intervalo de 10
minutos, sendo que aproximadamente no intervalo de 9 a 15 oncas (1 02z=28,349 g) de suor

podem ser excretados em uma tnica dose [33].

Externamente é usado como um tonico capilar, pois acredita-se que possui a
capacidade de abrir poros e limpar glandulas do cabelo, prevenindo contra a sua queda. A
introducdo de folhas de jaborandi na medicina ocidental ocorreu em 1873, quando
Symphronio Coutinho, um médico brasileiro, foi a Paris para sua defesa de doutorado
levando consigo amostras das folhas. O suor e a salivagdo ocasionados pelas folhas atraiu
a atencao de médicos franceses, que comecaram a pesquisa clinica, publicando seus

primeiros estudos somente um ano mais tarde. Os estudos mostraram que folhas de
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jaborandi aumentam enormemente a transpiracdo e saliva, e, num grau menor, a secrecao

das membranas mucosas do nariz, os tubos dos bronquios, e o estdbmago e intestinos.

O Jaborandi é um exemplo perfeito de uma planta que fez a transicao de uso tribal,
nativo Amazonico, a uso de folclore, e entdo medicina moderna baseado nos produtos
naturais encontrados na planta. Em 1875, dois pesquisadores independentemente
descobriram um alcal6ide em folhas de jaborandi que foi nomeado pilocarpine. As provas
revelaram que esse pilocarpina era responsavel por muitas atividades biolégicas das
plantas, especialmente a capacidade de abaixar pressdo intraocular nos olhos (fazendo-o

um tratamento eficiente em certos tipos de glaucoma).

Em 1876, os alcaldides isolados de pilocarpine, bem como seus derivados
(incluindo a piloturina estudada neste trabalho) foram introduzidos em oftalmologia
convencional para o tratamento de glaucoma. A mistura de pilocarpine e outro produto
natural, permanece até hoje como uma das drogas de uso em oftalmologia. Os cientistas
nunca conseguiram plenamente sintetizar os alcaléides de pilocarpina nos laboratérios; a
maioria de todas drogas de pilocarpina hoje sdo derivadas do alcal6ide natural extraido de
folhas de jaborandi produzido no Brasil. As gotas da Pilocarpina ainda sdo vendidas como
uma droga de receita mundial para o tratamento de glaucoma e como um agente que
causa constri¢do da pupila do olho (ttil em algumas cirurgias de olho e procedimentos).
No tratamento de glaucoma, a pilocarpina faz a iris do olho contrair, que leva a abertura

do espaco entre a iris e a cérnea e, em efeito, alivia o glaucoma de angulo-estreito [34].

O mesmo estd sendo usado como uma ferramenta para o diagnostico de doenca de
Alzheimer em etapas iniciais ; a resposta de constrigdo de olho com a pilocarpina foi mais
encontrada em pacientes com Alzheimer. Os comprimidos de pilocarpina também sao
fabricados e sdo prescritos a cancerosos para tratamento da secura da boca e garganta
causado por terapia de radiacdo assim como a pacientes com sindrome do Sjogren (uma
doenca de auto imunidade em que células imunes atacam as glandulas de umidade

causando boca e olhos secos) [35].

Além da pilocarpina, as folhas de jaborandi contém terpenes, e outros alcaldides. A

folha natural contém uma média de 0,5% pilocarpina e quantias semelhantes de outros
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alcaldides tal como piloturina, isopilocarpine, jaborine, jaboridine e pilocarpidine. Os
alcaléides em jaborandi (incluindo piloturina) sao tipos de alcal6ides bastante raros e que
sao derivados de histidina (um aminoacido) e classificado como alcaléides imidazélicos.
As principais substancias encontradas no jaborandi incluem: isopilocarpidina,
isopilocarpina, isopilosina, jaborina, jaborandina, piloturina, pilocarpidina, pilocarpina e

pilosina [36].
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Capitulo 4

Procedimentos Experimentais

4.1 Introducao

A escolha de um equipamento ou aplicagdo de uma nova técnica é muitas vezes
decissiva para o sucesso de uma investigacdo experimental. E indispensavel para o fisico
experimental o conhecimento acerca da instrumentacdo utilizada na experiéncia. Uma
breve discussdo sobre as propriedades basicas de um espectrometro e monocromadores
serd apresentada nesta segao.

Espectrometros sdo instrumentos que examinam a dispersao da luz através de uma
grade de difracdo na frente de um elemento detector. Para tais instrumentos, a equacao da

grade é dada por:
m\ = a (sen 0 - sen P) 4.1)

onde a é a distancia entre duas fendas adjacentes, 0 é o angulo no qual a luz é difratada, 3
é o angulo que a luz incide sobre a grade, A é o comprimento de onda e m é a ordem de
difracao.

Como conseqiiéncia desta equagdo, luz com diferentes comprimentos de onda é
difratada em diferentes angulos 0, e para cada ordem m é tracado um espectro. Portanto,
para um espectro de determinada ordem, quanto maior A, maior o desvio. E quanto maior

a ordem de difracdo, maior a dispersao, que é dada pela expressao:

D_d6’_ m

dA acosd

(4.2)
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Um outro tipo de espectrometro é o de grade dentada. Enquanto a maioria das
grades convencionais direciona muito mais luz na ordem zero, nas grades dentadas a luz
se distribui mais nas ordens superiores. A principal vantagem disso é que torna mais
eficiente o uso da luz disponivel.

O funcionamento dos monocromadores baseia-se em fazer um motor girar um
prisma ou uma grade de difracdo, de tal forma que permita que diferentes regides
espectrais atinjam a fenda de saida.

De uma maneira geral as diferentes regides espectrais ndo sdo detectadas
simultaneamente, mas sucessivamente. No caso do espectrometro Raman, por sua vez,
uma grande regido é registrada simultaneamente por um detector do tipo CCD (Charge
Coupled Device).

As bandas nos espectros oriundos do espalhamento Raman sao relativamente
bem separadas da frequiéncia da luz incidente @; ; as caracteristicas espectrais sao
relativamente alargadas em freqiiéncia. Isto significa que a resolucdo requerida ndo
necessariamente precisa ser excessivamente boa. Usualmente, 1 ou 2 cm! é adequada.
Pode-se, entao, utilizar um espectrometro com uma larga variagao espectral. Em 500nm, 4
cm?! = 0,1 nm; entdo, um pico Raman em 800 cm? corresponde a uma variagado
espectrométrica de 20 nm. Porém quando o espectro espalhado é muito fraco, isto é,
quando somente uma pequena parte da luz total espalhada situa-se na regido ineléstica do
espectro e todo restante encontra-se na parte elastica, é desejavel um espectrometro que
possa rejeitar com mais eficiéncia o espalhamento elastico, que possui como principal
causa a dispersao da luz originada das imperfeicées do meio.

A introducdo de um segundo monocromador, com varredura sincronizada com o
primeiro, da um fator de 10° na reducdo da luz dispersa. Algumas vezes, mesmo um
monocromador duplo nado fornece uma rejeicao da luz dispersa. Uma solucao dispendiosa
é partir para um monocromador triplo. Mas um interessante acidente da natureza tem
mostrado uma outra solugdo. A linha de absor¢ao do espectro vibracional do vapor de
iodo situa-se sobre a curva de ganho Doppler da linha 514,5 nm do laser de Ar*. Isto tem
sugerido o uso de uma cavidade de etalon de forma a selecionar um modo que seja
coincidente com a linha de absorcao do iodo. Faz-se isto colocando uma célula de vapor de
iodo entre a amostra e o espectrometro. Este procedimento pode absorver um fator de

2500 no espalhamento Rayleigh mais a luz dispersa, resultando em espectro Raman nao

31



muito afetado pelo espalhamento elastico. O uso da célula de iodo permite medidas na
parte de baixa freqiiéncia do espectro.

Nas se¢des seguintes, falaremos a respeito da preparacao da amostra usada nos
experimentos e faremos, em seguida, uma descri¢do dos equipamentos utilizados nas

medidas de espalhamentos FT-Raman e FT-IR.

4.2 A amostra de Piloturina

A substancia estudada neste trabalho foi extraida de uma planta pertencente a
espécie do tadxon genérico Pilocarpus Alkaloids e foi cultivada na Fazenda Chapada no
municipio de Barra da Corda no estado do Maranhdo. O material foi coletado e
identificado pelo Dr. José Sebastido de Paula Serra. As exsicatas, amostras secas de ramos
com folhas, flores e/ou frutos, fixadas num pedago de cartolina, correspondentes a cada
espécime estdo depositadas no Herbareo Prisco Bezerra do Departamento de Biologia da
Universidade Federal do Ceara.

Todo o processo de extracdo dos 6leos essenciais foi realizado pela Dr®. Maria
Conceicdo Ferreira de Oliveira e pela Dr® Nirla Rodrigues Romero, ambas do
Departamento de Quimica Organica e Inorganica da UFC. As folhas das plantas estudadas
foram coletadas e submetidas diretamente a extragdo por hidrodestilacdo em um aparelho
doseador tipo Cleavenger, modificado por Gottlieb [37].

A extracao do 6leo essencial de Pilocarpus Alkaloids foi realizada a partir de 230 g
de folhas secas. O material foi colocado em um baldao de 2000 ml com quantidade
suficiente de dgua para imergir todo material e a mistura foi submetida a ebuli¢do por 2
horas. O 6leo essencial foi separado da dgua e filtrado sobre sulfato de s6dio anidro.
Foram obtidos 0,438 g de 6leo essencial correspondente a um rendimento de 0,19 % [38].

A anélise dos constituintes quimicos dos 6leos essenciais foram realizadas pelas
mesmas pesquisadoras que realizaram a extracdo, através de um cromatografo gas-liquido
acoplado a um espectrometro de massa, modelo HP-5890 A série II (CGL/EM), com
coluna capilar DB-S ( dimetilpolisiloxano) de 30 m de comprimento, 0,25 nm de didmetro

interno e filme de 0,1 pm, utilizando gradiente de temperatura no injetor de 35 a 180° C a
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4° C/min e de 180 a 280° C/min, acoplado a um espectrometro de massa da HEWLETT-
PACKARD, modelo HP-5971A, que forneceu os espectros de massa [39].

A identificagdo dos constituintes foi obtida por interpretagdo dos respectivos
espectros de massa, pesquisa em espectroteca, comparacao com dados descritos na
literatura [39] e determinagdo dos indices de Kovats simulados [40,41].

A amostra foi isolada do extrato metassoélico das folhas de Pilocarpus Alkaloids no
laboratério de produtos naturais do Departamento de Quimica Organica e Inorganica
(DQOI) da UFC. A purificagdio do material isolado foi realizado pelas mesmas
pesquisadoras que realizaram a extracdo e a andlise dos constituintes quimicos dos 6leos
essenciais, através de diversos métodos cromatogréficos, empregando-se gel de silica
como adsorvente e uma mistura de hexano, clorof6rmico, acetato de etila e metanol como

eluentes.

4.3 Realizacao das medidas FT-Raman e FT-IR

Nesta se¢do serd apresentada a técnica de disco de KBr, bem como a descri¢do dos

equipamentos utilizados para as medidas, FT-Raman e FT-IR.

4.3.1 - Técnica do Disco de KBr

A técnica do disco de KBr (brometo de potassio) consiste em preparar uma mistura
homogénea entre o p6 da amostra e o KBr. Esta mistura deve ser prensada de forma a
obter-se um disco transparente. Melhores resultados sdo obtidos quando a amostra é
moida (separada do KBr) e logo depois misturada homogeneamente ao KBr pulverizado.
Para moer a amostra é recomendéavel o uso de um gral de 4gata com a finalidade de nao
contamina-la [42,43].

As medidas de espectroscopias de FT-IR foram realizadas com a técnica do disco
de KBr. Misturou-se o p6 da amostra com KBr, na proporcao de uma parte do pé da

amostra para dez partes de KBr. A mistura foi prensada numa prensa manual até que
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fosse formado um disco uniforme e transparente e, logo em seguida, colocada no

espectrometro onde foi realizada a aquisigao.
4.3.2 - Descricao dos equipamentos utilizados

As andlises de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando-se um
espectrofotdometro FT- Raman, da marca Bruker, modelo RFS/100/5, usando um laser de
Nd: YAG , ambos com poténcia de 60 mW e comprimento de onda de 1064 nm, com

precisdo nas frequéncias dos modos em torno de 4 cm?, na regido de 0 a 3500 cm’. A

wl

figura 4.1 apresenta a fotografia do espectrofotometro FT-Raman.

|
P |

Figura 4.1 - Fotografia do espectrofotometro FT-Raman

Ao conjugar-se a excitacdo no infra-vermelho com a técnica de interferometria e de
transformada de Fourier, um interferémetro produziu um sinal, o interferograma, no qual

estdo codificadas todas as frequéncias do espectro Raman. Apds este sinal ter sido
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acumulado em um detector, ele foi decodificado por um programa computacional, onde
as frequéncias de todas as bandas Raman foram encontradas por intermédio de uma
transformada de Fourier. A Figura 4.2 apresenta a montagem para a realizacdo das

medidas FT-Raman.

Detector !ip!lh Filt
ﬁ - Espelho
Lasex Nd:YAG > H >
o = N
Filtro ]
i e q L
: : | :
1 F ,/ : ! f
H / i = ' Amostra
L] H ]
! Bn-srlil!tr! A !'i?u L R
Iderferometio Iu_tmn
Optico

Figura 4.2: Montagem para a realizacdo das medidas de FT- Raman

Ja a espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho foi utilizada com a
finalidade de se observar e caracterizar as bandas vibracionais que nao foram vistas no
espectro Raman. Os espectros infravermelhos foram obtidos através de um
espectrofotdometro na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),

marca Bruker, modelo Equinox-SS. Os espectros foram registrados na regiao de 3450 a 350
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cm? com resolucdo de 4 cm?, em pastilhas de KBr. As Figuras 4.3 e 4.4, apresentam,
respectivamente, a fotografia do espectrofotometro FT-IR e o esquema de montagem para

a realizacdo das medidas de FT-IR.

Figura 4.3: Fotografia do espectrofotometro FT-IR
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Figura 4.4: Montagem para a realizacao das medidas de FT- IR

Os dados obtidos foram arquivados em um computador acoplado aos
espectrometros e, em seguida, transferidos para um computador de trabalho onde foram
analisados com os softwares Origin da Origin Lab Corporation e Peak Fit da SPSS. Os
espectros foram ajustados por somas de picos, cada um descrito por uma funcao
Lorentziana, de onde foram extraidos dados como posicdo e intensidade das bandas

observadas e, logo ap6s, foi feita a interpretacao desses dados.
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Capitulo 5

Espectroscopias FT-Raman e FT-IR da

Piloturina

5.1 Objetivos

Neste capitulo sao apresentados os espectros Raman e infravermelho da
piloturina, a classificagdo dos modos normais de vibracao, bem como a identificacao

desses modos através de calculos de primeiros principios.

5.2 Espectros FT-Raman da Piloturina a

Temperatura Ambiente

A Figura 5.1 apresenta o espectro FT-Raman do p6é da piloturina na regido
espectral entre 0 e 3500 CM* a temperatura ambiente. Observam-se duas grandes
regides bastante distintas, uma até aproximadamente 1700 cm? e uma outra em torno
de 3200 cm™. Nas subsecdes seguintes faz-se uma descricdo detalhada destas regides

espectrais, separadas em menores regides para facilitar a discussao.
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Figura 5.1: Espectro Raman por transformada de Fourier do p6 da piloturina a

temperatura ambiente no intervalo entre 0 e 3500 cm™.

5.2.1 Regiao Espectral entre 60 e 200 cm-!

A Figura 5.2 apresenta o espectro FT-Raman do p6 da piloturina na regido

espectral entre 60 e 200 CmM'. A regido entre 60 e 200 cm' pode ser classificada
genericamente como a regido dos modos externos, que compreenderiam modos

translacionais e modos libracionais. Nesta regido estdo as bandas com os seguintes

ntmeros de onda: 79, 104, 158 e 166 cm *.
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Piloturina

Intensidade
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30 60 90 120 150 180
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Figura 5.2: Espectro Raman por transformada de Fourier do p6 da piloturina a

temperatura ambiente no intervalo entre 60 e 200 cm*.

Nas Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 sao apresentados os comprimentos, angulos e diedros das

ligacdes entre os atomos da piloturina.
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Tabela 5.1: Comprimento das ligacdes entre os dtomos da molécula piloturina de acordo

com os calculos ab-initio realizados

Defini¢do Ligacao entre Comprimento das
0s atomos ligacdes entre os atomos
&)

R1 R(1,2) 1,3695 R31 R(16,35) 1,0849
R2 R(1,5) 1,3884 R32 R(17,18) 1,3952
R3 R(1,21) 1,4525 R33 R(17,36) 1,0861
R4 R(2,3) 1,3136 R34 R(18,19) 1,396
R5 R(2,25) 1,0822 R35 R(18,37) 1,0862
R6 R(3,4) 1,3756 R36 R(19,20) 1,3944
R7 R(4,5) 1,3784 R37 R(19,38) 1,0863
R8 R(4,26) 1,0815 R38 R(20,39) 1,0851
R9 R(5,6) 1,5002 R39 R(21,22) 1,0945
R10 R(6,7) 1,544 R40 R(21,23) 1,0944
R11 R(6,27) 1,1002 R41 R(21,24) 1,0912
R12 R(6,28) 1,0988
R13 R(7,8) 1,5381
R14 R(7,11) 1,5484
R15 R(7,31) 1,0933
R16 R(8,9) 1,4452
R17 R(8,29) 1,0909
R18 R(8,30) 1,0964
R19 R(9,10) 1,3668
R20 R(10,11) 1,5312
R21 R(10,12) 1,2033
R22 R(11,13) 1,5472
R23 R(11,32) 1,0996
R24 R(13,14) 1,4302
R25 R(13,15) 1,5194
R26 R(13,33) 1,0998
R27 R(14,34) 0,9654
R28 R(15,16) 1,3979
R29 R(15,20) 1,4008
R30 R(16,17) 1,395
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Tabela 5.2: Angulos das ligacdes entre os 4tomos da molécula piloturina de acordo com os

céalculos ab-initio realizados

Defini¢do Angulos entre  Angulos das ligagdes A36 A(7,11,10) 101,3742
0s atomos entre os atomos (A) A37 A(7,11,13) 118,5051

Al A(2,1,5) 106,682 A38 A(7,11,32) 107,0227
A2 A(21,21) 126,2696 A39 A(10,11,13) 115,8907
A3 A(5,1,21) 127,0477 A40 A(10,11,32) 106,2473
A4 A(1,2,3) 112,4929 A4l A(13,11,32) 106,9396
A5 A(1,2,25) 121,5299 A42 A(11,13,14) 109,5133
A6 A(3,2,25) 125,977 A43 A(11,13,15) 112,5429
A7 A(2,3,4) 104,8355 Ad4 A(11,13,33) 108,9507
A8 A(3,4,5) 111,29 A45 A(14,13,15) 106,7909
A9 A(3,4,26) 120,8822 Ad6 A(14,13,33) 110,577
A10 A(5,4,26) 127,8278 A47 A(15,13,33) 108,4534
All A(1,54) 104,6995 A48 A(13,14,34) 108,7275
Al12 A(1,5,6) 122,4422 A49 A(13,15,16) 121,0379
Al3 A(4,5,6) 132,8402 A50 A(13,15,20) 119,8369
Al4 A(5,6,7) 112,8984 A51 A(16,15,20) 119,1252
Al5 A(5,6,27) 109,6325 A52 A(15,16,17) 120,4506
Al6 A(5,6,28) 110,0775 A53 A(15,16,35) 119,6379
A17 A(7,6,27) 110,234 A54 A(17,16,35) 119,9011
Al8 A(7,6,28) 108,6773 A55 A(16,17,18) 120,1906
A19 A(27,6,28) 105,021 A56 A(16,17,36) 119,6634
A20 A(6,7,8) 110,8902 A57 A(18,17,36) 120,146
A21 A(6,7,11) 114,1838 A58 A(17,18,19) 119,6528
A22 A(6,7,31) 109,8198 A59 A(17,18,37) 120,1773
A23 A(8,7,11) 99,3613 A60 A(19,18,37) 120,1695
A24 A(8,7,31) 111,1155 A61 A(18,19,20) 120,1557
A25 A(11,7,31) 111,1194 A62 A(18,19,38) 120,1068
A26 A(7,8)9) 104,9068 A63 A(20,19,38) 119,7366
A27 A(7,8,29) 113,8923 Ab4 A(15,20,19) 120,4242
A28 A(7,8,30) 111,8067 A65 A(15,20,39) 119,3201
A29 A(9,8,29) 107,7794 A66 A(19,20,39) 120,2374
A30 A(9,8,30) 108,9975 A67 A(1,21,22) 111,2164
A31 A(29,8,30) 109,2117 A68 A(1,21,23) 111,1363
A32 A(8,9,10) 110,1073 A69 A(1,21,24) 108,7001
A33 A(9,10,11) 108,5521 A70 A(22,21,23) 108,8028
A34 A(9,10,12) 121,876 A71 A(22,21,24) 108,478
A35 A(11,10,12) 129,5639 A72 A(23,21,24) 108,4294
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Tabela 5.3: Diedros das ligagdes entre os &tomos da molécula piloturina de acordo com os

céalculos ab-initio realizados

Defini¢ao Angulos entre os Angulos das D39 D(6,7,8,29) -34,018
atomos ligacdes entre os D40 D(6,7,8,30) -158,412

atomos (A) D41 D(11,7,8,9) -36,8891

D1 D(5,1,2,3) -0,0608 D42 D(11,7,8,29) -154,504
D2 D(5,1,2,25) -179,918 D43 D(11,7,8,30) 81,1022
D3 D(21,1,2,3) 179,6461 D44 D(31,7,8,9) -153,962
D4 D(21,1,2,25) -0,2112 D45 D(31,7,8,29) 88,4231
D5 D(2,1,5,4) 0,0154 D46 D(31,7,8,30) -35,9708
D6 D(2,1,5,6) -178,617 D47 D(6,7,11,10) -81,3701
D7 D(21,1,5/4) -179,689 D48 D(6,7,11,13) 46,6613
D8 D(21,1,5,6) 1,6786 D49 D(6,7,11,32) 167,5263
D9 D(2,1,21,22) 119,0605 D50 D(8,7,11,10) 36,6766
D10 D(2,1,21,23) -119,556 D51 D(8,7,11,13) 164,7081
D11 D(2,1,21,24) -0,3019 D52 D(8,7,11,32) -74,4269
D12 D(5,1,21,22) -61,2912 D53 D(31,7,11,10) 153,7467
D13 D(5,1,21,23) 60,0922 D54 D(31,7,11,13) -78,2219
D14 D(5,1,21,24) 179,3464 D55 D(31,7,11,32) 42,6431
D15 D(1,2,3,4) 0,0783 D56 D(7,8,9,10) 22,7519
D16 D(25,2,3,4) 179,928 D57 D(29,8,9,10) 144,4545
D17 D(2,3,4,5) -0,0676 D58 D(30,8,9,10) -97,1295
D18 D(2,3,4,26) 179,9911 D59 D(8,9,10,11) 2,1801
D19 D(3,4,51) 0,0319 D60 D(8,9,10,12) -176,884
D20 D(3/4,5,6) 178,4582 D61 D(9,10,11,7) -25,6908
D21 D(26,4,5,1) 179,9682 D62 D(9,10,11,13) -155,39
D22 D(26,4,5,6) -1,6055 D63 D(9,10,11,32) 86,004
D23 D(1,5,6,7) -164,928 D64 D(12,10,11,7) 153,2778
D24 D(1,5,6,27) 71,7542 D65 D(12,10,11,13) 23,5791
D25 D(1,5,6,28) -43,2925 D66 D(12,10,11,32) -95,0274
D26 D(4,5,6,7) 16,8761 D67 D(7,11,13,14) 49,6613
D27 D(4,5,6,27) -106,442 D68 D(7,11,13,15) 168,2774
D28 D(4,5,6,28) 138,5112 D69 D(7,11,13,33) -71,3986
D29 D(5,6,7,8) 72,2355 D70 D(10,11,13,14) 170,5286
D30 D(5,6,7,11) -176,526 D71 D(10,11,13,15) -70,8553
D31 D(5,6,7,31) -50,9556 D72 D(10,11,13,33) 49,4687
D32 D(27,6,7,8) -164,78 D73 D(32,11,13,14) -71,2462
D33 D(27,6,7,11) -53,5417 D74 D(32,11,13,15) 47,3699
D34 D(27,6,7,31) 72,0285 D75 D(32,11,13,33) 167,6939
D35 D(28,6,7,8) -50,1869 D76 D(11,13,14,34) -63,1936
D36 D(28,6,7,11) 61,0517 D77 D(15,13,14,34) 174,6804
D37 D(28,6,7,31) -173,378 D78 D(33,13,14,34) 56,8768
D38 D(6,7,8,9) 83,5969 D79 D(11,13,15,16) 98,7372
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Tabela 5.3: Continuacao

D80 D(11,13,15,20) -81,2978
D81 D(14,13,15,16) -141,063
D82 D(14,13,15,20) 38,9019
D83 D(33,13,15,16) -21,873
D84 D(33,13,15,20) 158,092
D85 D(13,15,16,17) -179,67
D86 D(13,15,16,35) -0,8465
D87 D(20,15,16,17) 0,3651
D88 D(20,15,16,35) 179,1883
D89 D(13,15,20,19) 179,776
D90 D(13,15,20,39) -1,7785
D91 D(16,15,20,19) -0,2584
D92 D(16,15,20,39) 178,1872
D93 D(15,16,17,18) -0,2174
D94 D(15,16,17,36) 179,8588
D95 D(35,16,17,18) -179,037
D96 D(35,16,17,36) 1,0388
D97 D(16,17,18,19) -0,0416
D98 D(16,17,18,37) -179,821
D99 D(36,17,18,19) 179,8818
D100 D(36,17,18,37) 0,1026
D101 D(17,18,19,20) 0,1479
D102 D(17,18,19,38) -179,497
D103 D(37,18,19,20) 179,9272
D104 D(37,18,19,38) 0,2819
D105 D(18,19,20,15) 0,0033
D106 D(18,19,20,39) -178,428
D107 D(38,19,20,15) 179,6498
D108 D(38,19,20,39) 1,2186
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Podemos observar, no espectro da Figura 5.2, duas bandas bastante intensas em
79 e 104 cm!. As bandas em 79 e 104 cm-! foram classificadas como uma deformacdo de
toda estrutura da molécula. A banda em 158 cm? foi classificada como o rocking do
CHs, r (CH3) e o pico de média intensidade em 166 cm! também foi classificado como uma

deformacdo de toda estrutura da molécula.

5.2.2 Regiao Espectral entre 200 e 1100 cm!

Comecaremos a discutir os modos internos da molécula de piloturina. A Figura 5.3
apresenta o espectro FT-Raman do p6 da piloturina na regido espectral entre 200 e 1100
cm?. O pico mais intenso é observado em 1003 cm! e foi caracterizado como uma

deformagdo no plano do anel benzénico, 6, (Ring I), que denominaremos de Anel I.

(Anel I)

Piloturina

Intensidade

T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Nimero de onda (cm ™)

Figura 5.3: Espectro Raman por transformada de Fourier do p6 da piloturina a

temperatura ambiente no intervalo entre 200 e 1100cm .
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Um pico intenso é observado em 710 cm-! e foi associado a uma deformacao fora do
plano do CH, 6.0p (C2H).

Os picos de média intensidade sdo observados em 243, 376, 617, 629, 664, 845, 895,
909, 932, 1024 e 1074 cm. Quanto aos modos que aparecem em 243, 376, 617, cm™ na
Figura 5.3, foram associados a uma deformacao de toda estrutura da molécula. J& o modo
observado na freqiiéncia de 629 cm! estd associado a uma deformagao do OH, 6 (O14H), e
aos rockings do CHz e do CHs, r (C6Hy), r (C21Hs).

Os modos em 664 e 845 cm! foram associados a uma deformagdo fora do plano do

grupo imidazolico, CsNaoHy, do0p (Ring III), que denominaremos Anel III.

N
[
(N)

H

(Anel III)

O modo com freqiiéncia de 895 cm-! foi associado a deformacoes fora do plano dos
CH, Goop (C16H), doop( C17H), 8oop(C18H), Soop( C19H), 800p(C20H) e o pico observado em
909 cm! esta associado a uma deformacdo fora do plano do CH, 8.0p (C4H). Ja 0 modo
observado em 932 cm! estd associado aos estiramentos simétricos do CO e do CC , vs
(C1009), vs (C6C7), ao rocking do CHy, r (C8H>), e a uma deformacdo do CH, 6 (C7H). Em
1024 cm-!, encontramos deformagdes no plano dos CH, &i (C16H), 6;p(C17H), 6:;,(C18H),
Oip (C19H), 0ip(C20H), e os estiramentos simétricos dos CO e do CC, v4(C13014), vs
(C1009), v(C7C8).

Nesta regido espectral, o tltimo modo de média intensidade foi observado em
1074 cm! e esta associado aos estiramentos simétricos dos CO, vs (C13014), vs (C1009), ao
rocking do CHa, r (C8H>), a torcao do CHy, T (C6H.>), e as deformacgdes dos CH, & (C7H), &
(C11H).

Os picos de baixa intensidade sdo observados com ntiimeros de onda 207, 224, 270,
284,303, 324, 413, 434 e 828 cm-l.

O modo em 207 cm! foi observado e classificado como um wagging do COH, wag
(C13014H). No modo em 224 cm-! encontramos uma deformagao fora do plano do anel
benzénico, & oop (Ring I).
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A banda que aparece em 270 cm-! foi associada a uma deformacao fora do plano do

grupo y - butyrolactone, CsHsO2, doop (Ring II), que denominaremos Anel II.

(O~

(Anel II)

A banda observada em 284 cm! foi classificada como deformagdes fora do plano
dos CH, 8oop (C16H), 600p (C17H), Soop (C18H), Soop (C19H), Soop (C20H), a uma
deformacéo no plano do grupo y - butyrolactone, CsHeO>, &, (Ring II), e ao rocking do
CH,, r(C6H>). A banda observada em 303 cm foi classificada como uma deformacao no
plano do grupo imidazoélico, CsN2Hs, 6ip (Ring III), ao estiramento simétrico do CN, vs
(C21N1), a uma deformacgdo fora do plano do grupo y - butyrolactone, C4HsOs, Goop (Ring
II), e ao rocking do CHy, r (C6H>).

Identificamos o0 modo em 324 cm ! como deformacdes fora do plano dos CH, 8oop
(C16H), Soop (C17H), Soop (C18H), doop (C20H), rocking do CHp, r (C6H>), e deformagao
no plano do grupo y - butyrolactone, C4HeO», &;p (Ring II).

As deformagdes fora do plano dos CH, Soop (C16H), Soop (C17H), Soop (C18H),
Soop (C19H), 8o0p (C20H), foram identificadas no modo em 413 cm?l. Em 434 cm-!
identificamos os rockings dos CH, e do CHs , r(C6H), r(C8Hz), r (C21Hs), e os
estiramentos simétricos do CC, CO e CN, v, (C7C8), vs (C1009), vs(C2N1). O altimo pico
de baixa intensidade da regido espectral entre 200 e 1100 cm! encontra-se em 828 cm-, e
foi associado ao rocking do CHs, r (C21H3), e ao estiramento simétrico do CN, v, (C2N1).

Os picos de muito baixa intensidade sdo observados com nimeros de onda 498,
527, 569, 642, 694, 729, 758, 774 e 793 cm-.

Vamos iniciar nossa identificagdo com as bandas que encontram-se em 498 e
527cm-!. Estas bandas foram associadas a uma deformacio da estrutura da molécula como
um todo. A banda em 569 cm-! foi caracterizada como uma deformagéao fora do plano do
grupo y - butyrolactone, C4HsOs, So0p (Ring II), e a uma deformagdo no plano do grupo 1-
Methylimidazole, CsN2Hs, 6ip (Ring IIIY), que denominaremos Anel III'. A vibracdo em 642
cm? foi identificada como uma deformacao fora do plano do anel benzénico, Soop (Ring I),

e a uma deformacao no plano do grupo y - butyrolactone, CsHeO>, dip (Ring II).
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(Anel IIIY)

A banda de muito baixa intensidade em 694 cm! foi associada a uma deformacao no plano
do grupo imidazolico, CsN2Hy, i, (Ring III), a um estiramento simétrico do CN, vs(C21N1),
a uma deformagdo fora do plano do grupo y - butyrolactone, C4HsO2, So0p (Ring II), e a um
wagging do CHy, wag (C6H>).

A banda em 729 cm-! esta associada a deformagdes fora do plano dos CH, Soop
(C16H), doop (C17H), Soop (C18H), Soop (C19H), Soop (C20H). A banda em 758 cm! foi
caracterizada como deformagdes fora do plano dos CH, 8oop (C16H), Soop (C17H), Soop
(C18H), doop (C20H), rockings dos CHy, r (C6Hz), r (C8Hy), e deformagdes dos CH, &
(C7H), 6 (C11H).

A banda de muito baixa intensidade em 774 cm-! foi associada a uma deformacéao
no plano do grupo imidazolico, CsN2Hs, 6y (Ring 1II), aos rockings dos CHz e do CHs , r
(C6H>), r (C8Hy), r (C21Hs3), e a deformacdo do CH, 6 (C7H). A ultima banda de muito
baixa intensidade localizada em 793 cm-! foi associada a deformacgdes fora do plano dos

CH, o0p (C16H), Soop (C17H), Soop (C18H), Soop (C19H), Soop (C20H).
5.2.3 Regiao Espectral entre 1100 e 1800 cm-1

A Figura 5.4 apresenta o espectro FT-Raman da piloturina policristalina na regiao
espectral entre 1100 e 1800 cmt. Os picos mais intensos sdo observados com ntmero de

onda de 1171 e 1566 cm-1.
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Figura 5.4: Espectro Raman por transformada de Fourier da piloturina a

temperatura ambiente no intervalo entre 1100 e 1800 cm ™.

O pico em 1171 cm? foi classificado como wagging do CH,, wag (C8Hy), e
deformagdes dos CH, 6 (C11H), 6 (C13H). O modo em 1566 cm esta associado aos
estiramentos simétricos dos carbonos, v (C15C20), vs (C15C16), vs (C17C18), vs (C18C19), e
a deformacdes no plano dos CH, &;, (C20H), 6;, (C19H), 65 (C18H), 6ip (C17H), &ip (C16H).

Os picos de média intensidade sdo observados em 1074, 1105, 1196, 1238, 1329,
1385, 1425, 1443, 1472, 1584 e 1757 cm-1.

O pico em 1074 cm! estéd associado ao rocking do CHz , r (C8Hy), a uma torcao do
CHz, t ( C6Hy) , ao estiramento dos carbonos, vs (C7C11), e a uma deformagdo no plano
dos CH, 6;p (C2H), 6;p (C4H). O modo em 1105 cm! foi identificado como uma deformacao
no plano do grupo imidazolico, C4NoHy, 6 (Ring III), aos rockings do CHs e do CHa, r
(C21Hs), r (C8H2), ao wagging do CH», wag (C6H>), e a deformacoes dos CH, & (C7H), 6
(C11H). O pico em 1196 cm! estéd associado a deformagdes no plano dos CH, &;, (C16H),
dip (C17H), &;p (C19H), 6;p (C20H), e a uma deformagao do OH, 6 (O14H).

O modo em 1238 cm-! foi associado a torgdes dos CHy, 1 (C6Hy), T (C8H>), e a
deformagdes dos CH, 6 (C7H), 6 (C11H), 6 (C13H). A banda em 1329 cm! foi identificada
como uma tor¢ao do CHy, T (C8H>), e a deformacgdes dos CH, 6 (C7H), 6 (C11H), 6 (C13H).
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O pico em 1385 cm! foi associado a tor¢des dos CH, t C6H: ), T (C8H>), a
deformacgdo no plano dos CH, i (C2H), 6, (C4H), e a deformagao do CH, 6 (C11H). A
banda em 1425 cm-! foi identificada como oriunda de tor¢des dos CHoy, Tt (C6Hy), T (C8H>), e
deformacgdes dos CH e do OH, 6 (C7H), 6 (C11H), 6(C13H), 6 (O14H). O pico em 1443 cm!
esta associado a deformagdes do CH e do OH, & (C13H), 6 (O14H), e a um estiramento
simétrico dos carbonos, vs (C13C15).

O modo em 1472 cm! foi associado aos waggings do CH» e do CHs;, wag (C6Ho),
wag (C21Hs), a deformagdes dos CH, 6 (C7H), & (C13H), e a estiramentos simétricos dos
CN, v (C2N1), vs (C2N3), vs (C5N1). A banda em 1584 cm! foi identificada como oriunda
de vibragdes scissorings do CHz e do CHs, sc (C21H3), sc (C8Hz), um wagging do CH,, wag
(C6H>), um estiramento do CN, v (C2N3), e uma deformacado no plano do CH, 6;, (C2H).
Finalmente, o dltimo pico de média intensidade foi observado em 1757 cm e estd
associado aos estiramentos simétricos dos carbonos, vs (C4C5), vs (C5C6), a deformagodes
no plano dos CH, &;, (C2H), 6; (C4H), e ao rocking do CHs, r (C21Hs).

Os picos de baixa intensidade sdo observados em 1061, 1088, 1206, 1285, 1298 e
1364 cm?l. O primeiro modo de baixa intensidade em 1061 cm? estd associado a
deformacdes dos CH, 6 (C4H), 6 (C7H), 8(C11H), e aos estiramentos simétricos dos CN, vs
(C4N3), vs (C21N1). O modo em 1088 cm esta associado a deformagdes dos CH, & (C7H),
8 (C11H), e as tor¢des dos CH,, T (C6Hy), T (C8Hy2). O pico em 1206 cm-! esta associado a
um wagging do CH3, wag ( C21Hs). A banda em 1285 cm-! esta associada aos scissorings do
CH: e do CHs, sc ( C21H3), sc (C6Hz), a deformagdes no plano dos CH, 8ip (C16H), &ip
(C17H), & (C18H), 6i (C19H), 6i (C20H), e a uma deformagao do CH, 6 (C13H).

O modo em 1298 cm-! esté associado aos scissorings do CHz e do CHjs, sc (C21H3), sc
(C6H>). O ultimo pico de baixa intensidade em 1364 cm-! estd associado a deformagdes no
plano dos CH, &;, (C16H), 6, (C17H), 65 (C19H), 65, (C20H).

Os picos de muito baixa intensidade sdo observados em 1312, 1526 e 1697 cm-1. O
primeiro pico de muito baixa intensidade em 1312 cm? estd associado a um wagging do
CH», wag (C6H>), e a deformacdes dos CH, 6 (C7H), §(C13H). A banda que aparece em
1526 cm! estd associada a deformagdes no plano dos CH, 6, (C16H), 6 (C17H), Oip
(C18H), dip (C19H), 8ip (C20H). O modo de muito baixa intensidade em 1697 cm? esta
associado aos scissorings do CHz e do CHjs, sc ( C21Hs), sc (C6H>). Na regido entre 1800 e

2800 cm-! ndo foram observadas bandas adicionais.
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5.2.4 Regiao Espectral entre 2800 e 3200 cm-!

Na Figura 5.5, apresentamos o espectro FT-Raman da piloturina na regido entre 2800 e

_1 .
3200 cm”. Quando se compara este espectro com outras estruturas nas quais ocorrem
modos vibracionais nesta regido (como os cristais de aminodacidos) percebe-se uma maior

quantidade de bandas na piloturina, em parte devido ao fato de haver mais unidades CH,

CH, e CHj neste material. Uma banda bastante intensa é observada em 3070 CM " e esté

associada a um  estiramento  anti-simétrico do CHs;  vas  (C21H3).

Piloturina

Intensidade

1 ' 1 ' 1 ' 1 '
2800 2900 3000 3100 3200
Niumero de onda (cm ™)

Figura 5.5: Espectro Raman por transformada de Fourier da piloturina policris-

talina a temperatura ambiente no intervalo entre 2800 e 3200Ccm ™.

Observamos picos intensos em 2930, 2966 e 3053 cm. O pico em 2930 cm™! foi
associado a um estiramento simétrico do CH,, vs (C6Hz), e a estiramentos dos CH, v
(C11H), v (C13H) . O modo 2966 cm foi classificado como um estiramento simétrico do
CHy, vs (C6H>), e estiramentos dos CH, v (C11H), v (C13H). O pico em 3053 cm! foi
associado aos estiramentos simétricos dos CH, v (C7H), v (C11H), v (C13H), e a um

estiramento anti-simétrico do GHvas (C6Hz). Os picos de média intensidade sdo
observados em 2856, 2876, 2920, 3001 e 3121 cm-.
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O pico em 2856 cm! estd associado a um estiramento simétrico do CHjs, vs (C21Hs).
O modo em 2876 cm-! foi identificado como um estiramento simétrico do CHp, v (C8H>), a
um estiramento anti-simétrico do CHp, Va5 (C6Hz), e a um estiramento do CH, v (C7H). O
pico em 2920 cm! estd associado a um estiramento anti-simétrico do CH», vas (C8H2) . O
modo em 3001 cm! foi associado aos estiramentos anti-simétricos dos CH, V,s (C16H), Vas
(C17H), Vas (C18H), vas (C19H), vas (C20H), enquanto a banda em 3121 cm! foi identificada
como origindria de estiramentos simétricos dos CH, vs (C16H), vs (C17H), vs (C18H), vs
(C19H), vs (C20H).

Os picos de baixa intensidade sdo observados em 2825, 3107 e 3146 cm1. Os modos
em 2825 e 3107 cm! ndo foram identificados e o0 modo em 3146 cm-! esta associado aos
estiramentos anti-simétricos dos CH, vas (C2H), vas (C4H). Uma banda de muito baixa
intensidade é observada em 3163 cm-!. Esta banda esta associada a um estiramento anti-

simétrico do CHs, v,s (C21H3).

5.3 Espectros FT-IR da  Piloturina a

Temperatura Ambiente

As medidas de absor¢do infravermelho foram feitas misturando-se o p6 da
piloturina com KBr, sendo que as mesmas foram realizadas no Laboratério de Pesquisa em
Quimica de Produtos Naturais (LPQPN) da Universidade Federal de Mato Grosso
(UFMT). As medidas foram realizadas no intervalo entre 350 a 3450 cm! com precisdo nas
freqtiéncias dos modos em torno de 4 cm?. As Figuras 5.6(a), 5.6(b), 5.6(c) e 5.6(d)

mostram os espectros infravermelho por transformada de Fourier do p6 da piloturina a

temperatura ambiente no intervalo entre 350 e 3450 cm*,
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Figura 5.6(a): Espectro infravermelho por transformada de Fourier do p6 da

piloturina a temperatura ambiente no intervalo entre 350 e 3450 cm™*.
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Figura 5.6(b): Espectro infravermelho por transformada de Fourier do p6

da piloturina a temperatura ambiente no intervalo entre 350

e 1100 cmi™,
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Figura 5.6(c): Espectro infravermelho por transformada de Fourier do p6 da

Piloturina & temperatura ambiente no intervalo entre 1100

e 1800 cm ™,

T
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Figura 5.6(d): Espectro infravermelho por transformada de Fourier do p6 da

piloturina a temperatura ambiente no intervalo entre 1800 e

3200 cmit.

No espectro FT-IR apresentado na Figura 5.6(a) sdo encontradas as bandas com os
seguintes nameros de onda: 413, 438, 458, 476, 537, 545, 599, 625, 642, 661, 680, 703, 720,
754, 784, 814, 833, 867, 911, 937, 1014, 1047, 1061, 1091, 1110, 1182, 1192, 1205, 1236, 1291,
1332, 1362, 1387, 1423, 1446, 1463, 1480, 1495, 1510, 1563, 1583, 1601, 1760, 2869 e 3111 cm-1.

Um pico bastante intenso, que s6 aparece no espectro infravermelho, é observado
com namero de onda de 1760 cm-! e esta associado a um estiramento simétrico do CO, vg
(C10 012).

Os picos intensos sdo observados com ntmeros de onda de 703, 720, 1061, 1291,
1510 e 3111 cm’. A banda em 703 cm?, intensa no infravermelho e de baixa intensidade no
Raman, esta associada a deformagdes fora do plano dos CH, Ogop (C16H), &pop (C17H), doop
(C18H), doop (C19H), Ooop (C20H), a uma deformagao no plano do grupo y - butyrolactone,
C4HeOs, & (Ring II), e ao rocking do CHa, r(C6Hz). O modo em 720 cm, ativo tanto no
Raman quanto no infravermelho, estd associado a uma deformacdo no plano do grupo
imidazolico, C4N>Hy, Op (Ring III), a um estiramento simétrico do CN, vs (C21N1), a uma
deformacao fora do plano do grupo y - butyrolactone, CsH¢O2, &oop (Ring II), e ao rocking
do CHoy, r (C6H>). A banda em 1061 cm-!, intensa no infravermelho e de baixa intensidade
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no Raman, estd associada ao rocking do CHs, r (C21Hs), € ao estiramento simétrico div,
Vs (C2N1). O pico em 1291 cm?, ativo tanto no Raman quanto no infravermelho, est4
associado a tor¢des dos CHa, T (C6H,), T (C8H,), e a deformagdes dos CH, d (C7H), d
(C11H). O pico em 1510 cm?, intenso no infravermelho e de baixa intensidade no Raman,
estd associado a deformagdes no plano dos CH, &y (C16H), &p (C17H), dp (C19H), &p
(C20H). A banda em 3111 cm, intensa no infravermelho e de média intensidade no
Raman, esta associada aos estiramentos anti-simétricos dos CH, Vas(C16H), Vas(C17H), Vas
(C18H), Vas(C19H), Vas (C20H).

Os picos de média intensidade sdo observados com ntimeros de onda de 537, 661,
784, 833, 911, 937, 1014, 1091, 1110, 1192, 1205, 1362, 1387 e 1446 cm-1. O pico em 537 cm!,
de média intensidade no infravermelho e de muito baixa intensidade no Raman, esta
associado a uma deformagéo fora do plano do grupo imidazolico, C4N2Hs, Ogop (Ring 1), e a
uma deformagédo no plano do grupo y-butirolactona, CsHsO», &p (Ring II). A banda em 661
cm!, ativa no infravermelho e no Raman, estd associada a uma deformacao fora do plano
do grupo imidazélico, C4NaoHy, Soop (Ring III). A banda em 784 cm?, intensa no Raman e de
média intensidade no infravermelho, esta associada a deformacao fora do plano do CH,
doop (C2H). A banda em 833 cm-l, que aparece apenas no infravermelho, estd associada a
deformagdes fora do plano dos CH, Ooop (C16H), doop (C17H), doop (C19H), doop (C20H). O
modo em 911 cm-, de muito baixa intensidade no Raman, foi identificado como uma
deformacdo no plano do grupo imidazoélico, CsN2Hs, & (Ring III), rockings dos CHz e do
CHjs, r (C6Hp), r (C8H), r (C21H), e a uma deformagéo do C¥(C7H). O modo 937 cm1,
de baixa intensidade no Raman, foi classificado como deformagdes fora do plano dos CH,
Aoop (C16H), doop (C17H), doop (C18H), doop (C19H), doop (C20H). A banda em 1014 cm?, que
aparece apenas no infravermelho, estd associada a uma deformacao no plano do grupo
imidazolico, CaN>Hi, Op (Ring I). O modo em 1091 cm?, que aparece apenas no
infravermelho, estd associado a deformagdes no plano dos CH, & (C16H), & (C17H), &
(C18H), 0 (C19H), &jp (C20H), a uma deformagdo do OH, d (O14H), e a deformagdes dos
CH, & (C7H), 6 (C11H), 6 (C13H). O modo em 1110 cm, ativo tanto no Raman quanto no
infravermelho, esta associado ao rocking do CHy, r (C8H,), a tor¢do do CHy, T (C6H>), ao
estiramento dos carbonos, v (C7C11), e a deformagdes no plano dos G, (C2H), &
(C4H). A banda em 1192 cm, ativa no infravermelho e no Raman, esta associada a tor¢oes

dos CHy, T (C6Hp) , T (C8H,), e a deformagbes dos C8I(C7H), & (C11H), d (C13H). O
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pico em 1205 cm?, de média intensidade no Raman e no infravermelho, estd associado a
tor¢do do CHy, T (C8Hy>), e a deformagdes dos CH, & (C7H), 0 (C11H), d (C13H). A banda
em 1362, intensa no Raman e de média intensidade no infravermelho, esta associada a um
wagging do CH,, wag (C8H,), e a deformagbes dos CBI(C11H), d (C13H). O modo em
1387 cm1, ativo no Raman e no infravermelho, esta associado a deformacdes do CH e do
OH, 0(C13H), 6(O14H), e a um estiramento simétrico dos carbonp&;13C15).
Finalmente, o modo em 1446 cm-1, de baixa intensidade no Raman e de média intensidade
no infravermelho, esta associado ao wagging do CHs, wag ( C21Hs).

Os picos de baixa intensidade sdo observados com ntimeros de onda de 476, 642,
680, 754, 1047, 1480, 1495, 1563 e 2869 cm, sendo que todos sdo ativos no Raman e no
infravermelho, com excegao do modo em 1495 cm-!, que é ativo apenas no infravermelho.

A banda em 476 cm!, de muito baixa intensidade no Raman, esti associada a uma
deformagdo fora do plano do grupo y-butirolactona, C4HeO2, Ooop (Ring II), e a uma
deformagao no plano do grupo 1-Methylimidazole, CsN2>Hs, & (Ring III). A banda em 642
cm-!, de muito baixa intensidade no Raman, esta associada a uma deformacao no plano do
grupo imidazolico, CsN2Hs, O (Ring I1I), a um estiramento simétrico do CN, v4(C21N1), a
uma deformacdo fora do plano do grupo y-butirolactona CsH¢O2, Ooop (Ring II), e a um
wagging do CH,, wag (C6H,). O modo em 680 cm, de média intensidade no Raman, foi
classificado como deformagdes fora do plano dos CH, Ooop (C16H), Ooop ( C17H), doop
(C18H), &oop (C19H), doop (C20H). A banda em 754 cm, de baixa intensidade no Raman,
esta associada a deformacdes fora do plano dos CH, &oop (C16H), Ogop( C17H), doop (C18H),

doop (C19H), Ooop (C20H). A banda em 1047 cm, de baixa intensidade no Raman, foi
associada aos rockings do CHz e do CHs, r (C6H>), r (C8Hb), r (C21Hs), e aos estiramentos
simétricos dos carbonos e do CN, vC7C8), vs (C1009), v4(C2N1). A banda em 1480 cm-,
de muito baixa intensidade no Raman, est4 associada aos scissorings dos CH» e do CHjs, sc
( C21Hs3), sc (C6H>). A banda em 1495 cm, ativa apenas no infravermelho, foi identificada
como um scissoring do CHa, sc ( C8Hz). O modo em 1563 cm?, de média intensidade no
Raman, foi classificado como scissorings do CH» e do CHs, sc (C21Hs), sc (C8H>), wagging
do CH», wag (C6H>), estiramento do CNy (C2N3), e deformagdo no plano do CH, &p
(C2H). O dltimo modo de baixa intensidade, tanto no Raman quanto no infravermelho, em
2869 cm, ndo foi identificado. E possivel que seja um modo de combinacdo ou um
overtone. Os picos de muito baixa intensidade sdo observados com niimeros de onda de

413, 438, 458, 545, 599, 625, 814, 867, 1182, 1236, 1332, 1423, 1463, 1583 e 1601 cm-1.
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O modo em 413 cm-!, ativo no Raman e no infravermelho, foi classificado como
uma deformacdo de toda estrutura da molécula. A banda em 438 cm-, de baixa
intensidade no Raman, foi identificada como uma deformacado fora do plano do anel
benzénico, O, (Ring I). O pico em 458 cm?, ativo tanto no Raman quanto no
infravermelho, esta associado a uma deformacgao de toda estrutura da molécula. A banda

em 545 cm!, estd associada a uma deformagdo fora do plano do grupo y - butyrolactone,
C4HeO2, Soop (Ring II). O modo em 599 cm-l, ativo apenas no infravermelho, foi classificado
como deformagdes fora do plano de dois grupos: o grupo imidazolico, CsN2Ha, &op (Ring
I), e o grupo y-butirolactona, CsHeO», Soop (Ring II).

A banda de muito baixa intensidade em 625 cm, também ativa apenas no
infravermelho, esta associada a uma deformacao no plano do grupo imidazélico, C4N>Hy,
dp (Ring I), e a uma deformacdo do CH, & (C11H). A banda em 814 cm<, de média
intensidade no Raman, esta associada a uma deformacéo fora do plano do CH, &yop (C4H).
O modo em 867 cm, ativo no Raman e no infravermelho, foi classificado como
deformagoes fora do plano dos CH, doop (C16H), Ogop (C17H), doop (C18H), Oop (C20H),
rocking do CHy, r (C6Hy), e deformagdo no plano do grupo y-butirolactona, C4HeOs, Ojp
(Ring II). A banda em 1182 cm! estd associada a deformagdes no plano dos CH, &p
(C16H), &p (C17H), dp (C19H), &p (C20H), e a uma deformacdo do OFH(O14H). A
banda em 1236 cm-!, de média intensidade no Raman, esti associada a tor¢des dos CHo,
T (C6Hy), T(C8H,), a deformagdes no plano dos CH, &, (C2H), &, (C4H), e a uma
deformagédo do CH, 6 (C11H).

O pico em 1332 cm, de muito baixa intensidade no Raman, estd associado a
deformagoes no plano dos CH, & (C16H), & (C17H), &, (C18H), &p (C19H), &, (C20H). A
banda em 1423 cm!, de média intensidade no Raman, esta associada aos waggings do CH»
e do CHs, wag (C21Hs), wag (C6Ha), a deformagdes dos CH, & (C7H), d (C13H), e aos
estiramentos simétricaks CN, vs (C2N1), vs (C2N3), vs (C5N1). O modo em 1463 cm1, foi
classificado como scissorings do CHz e do CHs, sc (C21Hs) ,sc (C6Hz). A banda em 1583
cm! estd associada aos estiramentos simétricos dos carbonos, Vs (C4C5), Vs (C5C6),
deformagdes no plano dos CH, & (C2H), & (C4H), e um rocking do CHs, r (C21Hs).

Finalmente a banda em 1601 cm-, intensa no Raman e de baixa intensidade no

infravermelho, esta associada aos estiramentos simétricos dos carbonos, vs (C15C20), vs

58



(C15C16), vs (C17C18), vs (C18C19), e a deformagdes no plano dos CH, &p (C20H), &p
(C19H), & (C18H), &p (C17H), & (C16H).

Desta forma, conclui-se a andlise vibracional da piloturina, fornecendo-se pela
primeira vez uma classificagdo geral e criteriosa para todos os modos normais de vibracao

do material ativos no Raman e no infravermelho.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas

Nesta Dissertacao, foram investigadas as propriedades vibracionais dos cristais de
piloturina cujos materiais utilizados na cristalizacdo foram retirados da raiz de uma planta
endémica da regido Norte do Brasil, no caso, a Pilocarpus microphyllus.

O estudo concentrou-se na investigacdo das propriedades vibracionais dos
cristais da piloturina por intermédio das técnicas de espectroscopias Raman e
infravermelho por transformada de Fourier. A temperatura ambiente foram tomados os
espectros FT-Raman e FT-IR no intervalo espectral entre aproximadamente 20 até 3200
cm™. Numa segunda etapa do trabalho foram realizados calculos do tipo primeiros
principios nas moléculas livres e com isto foi possivel identificar-se a grande maioria dos
modos normais de vibragdo. Os modos de translacdo nao foram identificados diretamente,

mas assinalados tentativamente pelo conhecimento de que para os cristais organicos, de

PPN . . . -1 . .
uma forma geral, eles aparecem com freqiiéncias inferiores a 150 c¢m . Na piloturina,

destacam-se os seguintes:

(i) vibracoes envolvendo toda estrutura da molécula: bandas 79 e 104 cm™;

(i) deformacgdo no plano do anel I: 1003 cm?;

(iii) vibracdo de estiramento simétrico dos carbonos: 1757 cm™";

No que diz respeito as perspectivas de trabalhos futuros uma série de pontos é

sugerida:

(i) determinar por intermédio da técnica de difragdo de raios-X a estrutura da piloturina a
temperatura ambiente, sendo que medidas preliminares ja foram realizadas no Labora-
torio Multiusuario de Técnicas Analiticas (LAMUTA), sob a Coordenacao do Prof.

Dr. Rogério Junqueira do Prado.

60



(ii) realizar medidas de espalhamento Raman a baixas e altas temperaturas nos cristais de
piloturina e, assim, inferir-se sobre possiveis mudangas estruturais.
De fato, tal investigacao necessitaria da utilizagdo de um equipamento FT-Raman e
facilidades criogénicas. Acredita-se que estas facilidades estardo disponiveis até o final

do presente ano no Instituto de Fisica da UFMT;

(iii) utilizar-se outras técnicas experimentais como a calorimetria termogravimétrica para
se obter informacdes adicionais sobre os mecanismos envolvidos nas eventuais transi-

¢Oes de fase sofridas pelos cristais.
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