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O Prémio Nobel de Quimica de 1985, outorgado a Herbert A. Haupt-
man e Jerome Karle, foi um reconhecimento da importancia do trabalho que eles
desenvolveram nos chamados métodos diretos para determinar estruturas atdmicas
e moleculares de compostos quimicos. A determinacio de estruturas cristalinas
por difracdo de raios-X ¢ uma técnica conhecida desde o inicio do século, mas
com limita¢des praticas que foram sendo superadas a partir da década de 50,
quando o problema tedrico da obten¢do das fases a partir da radiagdo espalhada
por um cristal comegou a ser compreendida pelos cristalografos. Os trabalhos
desses dois cientistas foram fundamentais para que se desenvolvessem os atuais
programas de computador que processam alguns milhares de dados de intensidade
de raios-X, espalhados por um dado composto, e permitem, ainda, elucidar a sua
estrutura cristalina.

Descrever uma estrutura cristalina significa basicamente fornecer as
dimensdes da cela unitaria, descrever as simetrias existentes, definir as coordena-
das dos atomos que constituem um determinado composto, detalhar as distancias
interatdmicas, angulos de Valéncia, empacotamento cristalino, etc.

Uma caracteristica particular dos artigos estruturais, publicados por
revistas especializadas, ¢ a presenca de desenhos estereoscopicos, feitos através de
um programa de computador. A Fig. 1 representa uma molécula de um composto
organico denominado epiheyneanina, extraido de uma planta do Ceara. Este com-
posto natural estd sendo estudado como parte de um amplo programa de estudos
sistematicos de plantas do nordeste brasileiro, compreendendo abordagens quimi-
ca, farmacologica e de atividade antitumoral.
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O empacotamento cristalino de 4 moléculas de epiheyneanina por cela
unitaria pode ser visualizado em estéreo com a vista desarmada. Ilumine bem a
Fig. 2. Aproxime seu nariz até tocar o centro entre as duas “caixinhas”, mantendo
o olhar fixo sobre a figura. Em seguida, recue lentamente a cabega até ficar a uns
25 cm da folha, permanecendo o olhar fixo. Neste momento as duas figuras fica-
rdo superpostas no centro, onde poderd ser apreciada a tridimensionalidade. A
molécula de cima tem o anel benzénico projetado para fora e a do centro tem esse
anel voltado para o fundo.

Fig, 2

As determinagdes de estruturas cristalinas desempenham um papel
importante numa gama de aplicacdes cientificas. Conhecendo-se a estrutura de um
dado composto, é possivel correlacionar estrutura com fun¢do e compreender
certas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas. Os quimicos, por exemplo,

Cad. Cat. Ens. Fis., Florianépolis, 5 (3): 168-171, dez. 1988. 169



obtém informagdes uteis para produzir sinteses, modificar compostos ¢ planejar
mecanismos de reagdes quimicas. Os bioquimicos partem de conhecimentos estru-
turais para planejar testes com novos compostos em cobaias, visando obter novos
medicamentos e drogas. Os fisicos utilizam informagdes estruturais para correla-
cionar certas propriedades fisicas que dependem da dire¢do que for considerada no
cristal. Por exemplo, o indice de refracdo para certos cristais ¢ diferente conforme
a direcdo em que for efetuada a medida, tal como no cristal bi-refringente deno-
minado calcita.

Os cristais s@o solidos em que hd um arranjo de atomos formando um
reticulado de periodicidade tridimensional. Devido a esta periodicidade, o arranjo
de atomos pode ser descrito por uma fun¢do matematica que representa a distribu-
icdo de densidade dos elétrons desses atomos. Se as posi¢des dos atomos forem
conhecidas, a distribuicdo de densidade eletronica pode ser calculada. As posi¢des
atdmicas correspondem a regides de maior densidade eletronica. O que se preten-
de, na pratica, ¢ obter as posi¢des atdmicas a partir das densidades eletronicas.

Quando um feixe de raios-X incide num cristal em condigdes geomé-
tricas adequadas, ele é espalhado pela nuvem eletroénica dos atomos como se fos-
sem refletidos por um grande numero de planos imaginarios que cortam o cristal.
As intensidades espalhadas dependem de cada plano e da distribui¢do dos atomos
nos planos do cristal, constituindo um conjunto de milhares de dados experimen-
tais denominado padrdo de difragéo.

O problema a ser resolvido ¢ o de obter as posi¢des atdmicas a partir
do padréo de difracdo, visto que nas medidas de intensidade dos feixes espalhados,
aparentemente, foram perdidas informagdes cruciais: as fases.

A idéia fundamental dos métodos diretos foi admitir que as fases das
reflexdes estavam presentes nas intensidades medidas. Foi entdo necessario obter
relagdes matematicas que evidenciassem as relagdes entre as fases e intensidades
e, depois, desenvolver procedimentos praticos para conduzir a determinagio da
estrutura. No inicio de uma resolucdo estrutural, algumas fases sio arbitradas
dentro de certos critérios ¢ as outras sdo obtidas por um processo decorrente das
relagdes entre as fases. Posteriormente essas fases sdo refinadas por um processo
iterativo, culminando com as fases corretas. Com as informagdes de intensidade e
fases, a densidade eletronica pode ser calculada e a estrutura resolvida.

A estrutura representada na figura em estéreo teve 1664 reflexdes
medidas com o difratdmetro automatico do Instituto de Fisica ¢ Quimica de Sao
Carlos, Universidade de Sdo Paulo. Foram obtidos mais de 3000 relagdes de fases
e 0 mapa inicial revelou a posi¢do de 15 atomos da molécula de epiheyneanina,
que tem 26 atomos. Apos o refinamento, as posi¢des de todos os atomos da molé-
cula foram definidas, bem como os demais pardmetros. Uma parte dos calculos foi
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feita com o computador IBM/4341 da UFSC. As outras trés moléculas da cela
unitaria foram geradas por operacdes de simetria.
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