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RESUMO 

 

ESTUDOS CRISTALOQUÍMICOS E TEÓRICOS DE 

DERIVADOS DO DECAHIDROFENANTRENO. 

 

Este trabalho é uma contribuição ao estudo de estruturas cristalinas, 

moleculares e supramoleculares como também a conformação no vácuo de 

derivados de decahidrofenantrenos. 

 

(4aS,4bR,7R,10aS)-3,7-Dimetil-10a- (propan-2-il)-1,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-

decahidrofenantren-1,4-diona (Composto 1) 

 

Neste composto, C19H26O2, o anel A está em conformação de 

cadeira, enquanto ambos os anéis B e C estão em conformação de meia-cadeira 

distorcida com o átomo de carbono quaternário comum à ambos os anéis 

estando 0.577 (3) e 0.648 (3) Å fora do plano calculado definido pelos outros 

cinco átomos de carbono (desvios r.m.s. = 0.1386 e 0.1156 Å para os anéis B e 

C, respectivamente). O arranjo das moléculas no cristal é governado por 

interações C—H
…

O envolvendo ambos os átomos de oxigênio carbonílicos, 

formando cadeias supramoleculares alinhadas ao longo do eixo b. 

 

(4R,4aS,4bS,7R,10aR )-4-Hidroxi-4a,7-dimetil-2-(propan-2- 

il)-1,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-decahidrofenantren-1-ona (Composto 2) 

 

Neste composto, C19H28O2, o anel A está em conformação de 

cadeira e cada um dos anéis B e C estão em conformação de meia-cadeira 

distorcida com o átomo de carbono metilênico do resíduo CH2C(H)C(O), 

comum à ambos os anéis, estando 0.6397 (19) and 0.6328 (18) Å fora do plano 

calculado definido pelos cinco átomos de carbono remanescentes (desvios r.m.s. 

= 0.0791 e 0.0901 Å para os anéis B e C, respectivamente). No empacotamento 

cristalino encontram-se cadeias supramoleculares helicoidais paralelas ao eixo a, 

mediadas por ligações de hidrogênio hidróxi-carbonil O—H
…

O. 

 

 

 

(4R,4aS,4bS,5R,10aR)-4-Hidroxi-4a,5-dimetil-2-(propan-2-il)-

1,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-decahidrofenantren-1-ona (Composto 3) 
 

 Neste composto, C19H28O2, o anel A está em conformação de cadeira. 

Ambos os anéis B e C estão em conformação de envelope com os átomos de 

carbonos adjacentes aos grupos carboxila e hidroxila e comuns à ambos os anéis 

estando 0.604 (3) e 0.634 (3) Å fora do plano médio definido pelos cinco átomos 



 viii 

de carbono restantes dos anéis B e C, respectivamente (desvios r.m.s. = 0.0100 

para o anel B e 0.0157 Å para o anel C). A característica mais marcante do 

empacotamento cristalino é a formação de cadeias supramoleculares lineares ao 

longo do eixo a mediadas por ligações de hidrogênio hidróxi O—H
…

O 

(carbonil). 

 As estruturas cristalográficas e as calculadas são similares, portanto neste 

caso as interações intermoleculares e consequentemente o empacotamento 

cristalino influem muito pouco na conformação molecular 

  

Palavras-chave: estrutura cristalina; arranjos supramoleculares; difração de 

raios-X; modelagem molecular.  
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ABSTRACT 
 

CRYSTALLOCHEMICAL AND THEORIC STUDIES OF 

DECAHYDROPHENANTHRENES DERIVATIVES. 

 

 This work is a contribution to the study of the crystal, molecular and 

supramolecular structures as well as the conformation in vacuum of 

decahydrophenantrene derivatives. 

 

(4aS,4bR,7R,10aS)-3,7-Dimethyl-10a- (propan-2-yl)-

1,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-decahydrophenanthrene-1,4-dione (Compound 1) 

 

 In this compound, C19H26O2, the A ring adopts a chair conformation, 

whereas the B and C rings both adopt distorted half-chair conformations with 

the quaternary C atom common to both rings lying 0.577 (3) and 0.648 (3) Å out 

of the approximate plane defined by the remaining five C atoms (r.m.s. 

deviations = 0.1386 and 0.1156 Å for the B and C rings, respectively). 

Molecules are assembled in the crystal through C—H
…

O interactions involving 

both carbonyl O atoms, which lead to supramolecular chains aligned along the b 

axis. 

 

(4R,4aS,4bS,7R,10aR )-4-Hydroxy-4a,7-dimethyl-2-(propan-2- 

yl)-1,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-decahydrophenanthren-1-one (Compound 2) 

 

 In this compound, C19H28O2, the A ring adopts a chair conformation, and 

each of the B and C rings adopts a distorted half-chair conformation with the 

methine C atom in the CH2C(H)C( O) residue, common to both rings, lying 

0.6397 (19) and 0.6328 (18) Å out of the approximate plane defined by the 

remaining five C atoms (r.m.s. deviations = 0.0791 and 0.0901 Å for rings B and 

C, respectively). Helical supramolecular chains along the a axis mediated by 

hydroxy– carbonyl O—H
…

O hydrogen bonds feature in the crystal packing. 

 

 

 

 

(4R,4aS,4bS,5R,10aR)-4-Hydroxy-4a,5-dimethyl-2-(propan-2-yl)-

1,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-decahydrophenanthren-1-one (Compound 3) 

 

 In this compound, C19H28O2, the A ring adopts a chair conformation. Both 

the B and C rings adopt envelope conformations with the C atoms common to 

both rings and adjacent to the carbonyl and hydroxyl groups, respectively, lying 

0.604 (3) and 0.634 (3) Å out of the mean planes defined by the remaining five 

C atoms of rings B and C, respectively (r.m.s. deviations = 0.0100 and 0.0157 



 x 

Å, respectively). The formation of linear supramolecular chains along the a axis 

mediated by hydroxy-O—H
…

O(carbonyl) hydrogen bonds is the most 

prominent feature of the crystal packing. 

 

 The calculated and crystallographic structures are shown to be similar so 

that, in this case, the intermolecular interactions and consequently the crystal 

packing has almost no influence on the molecular conformation.  

 

 

Keywords: crystal structure; supramolecular arrangements; X-ray diffraction; 

molecular modeling.  
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1 - Introdução  

Os estudos apresentados nesta dissertação se inserem nas linhas de 

pesquisa tradicionais do Laboratório de Cristalografia, Estereodinâmica e 

Modelagem Molecular do Departamento de Química da UFSCar, que são a 

determinação de estruturas cristalinas e moleculares por difração de raio X, 

análise das interações fracas e a sua influencia na química supramolecular e na 

conformação das moléculas (ZUKERMAN-SCHPECTOR, et al. 2011, 2010, 

2009; CARACELLI et al. 2011; MOTLEY et al. 2009; TIEKINK & 

ZUKERMAN-SCHPECTOR, 2009, 2010; ELLIS et al. 2009). 

 Portanto, os objetivos deste trabalho foram determinar as estruturas 

cristalinas e moleculares de cicloadutos da reação de Diels-Alder entre a 

timoquinona e dienos metil-vinilcicloexenos, analisar os empacotamentos 

cristalinos, realizar a otimização computacional destes cicloadutos em fase 

gasosa e fazer uma análise comparativa dos resultados para avaliar a influência 

do empacotamento na conformação das estruturas. 

Os problemas e suas particularidades constituem uma boa 

amostragem de problemas cristalográficos, os quais foram tratados segundo o 

seguinte esquema: 

Neste capítulo é apresentada a origem dos compostos estudados 

bem como um resumo dos métodos utilizados para a determinação das estruturas 

e a realização dos cálculos. 

 No Capítulo 2 são descritas as estruturas cristalinas, moleculares e 

análise dos arranjos supramoleculares dos compostos. 

 No Capítulo 3 são mostrados os resultados dos cálculos das 

conformações de mínima energia e uma análise comparativa entre as estruturas 

cristalinas e as calculadas. 

 No Capítulo 4 estão as conclusões e perspectivas.  
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1.1 Os compostos estudados 

 Os compostos estudados são adutos da reação de Diels-Alder, 

reação que foi descoberta por Diels e Alder em 1928 e que receberam o prêmio 

Nobel de química em 1950. É uma reação de cicloadição pericíclica concertada 

entre um dieno e um dienófilo do tipo [4πs + 2 πs]. Para que a reação ocorra, o 

dieno deve adotar uma configuração cis e a aproximação entre dieno e dienófilo 

deve ocorrer em planos paralelos para que haja interação orbitalar primária 

HOMO-LUMO como representado na FIGURA 1.1 (CAREY e SUNDBERG, 

2007).
 

 

FIGURA 1.1 Interação orbitalar na reação de Diels-Alder (adaptado de CAREY 

e SUNDBERG, 2007).
 

 Embora interações eletrônicas governem a regioseletividade, efeitos 

estéricos e conformacionais são determinantes. Como as interações 

conformacionais dependem dos substituintes, não há regras gerais para 

estereoseletividade que possam ser aplicadas. Daí a importância da 

determinação das estruturas cristalinas e moleculares dos produtos deste tipo de 

reação para poder ter embasamento que permita realizar predição acerca de 

seletividade e mecanística nas reações de Diels-Alder já que é uma reação de 

grande importância na síntese orgânica. 
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Levando em consideração o fato  de que diterpenos naturais exibem 

uma grande variedade de atividades biológicas, tais como neuroprotectivas 

(GUO et al. 2011), anticonvulsivantes (HOSSEINZADEH e PARVARDEH 

2004), antiplasmodiais e tripanocidas (SLUSARCZYK et al. 2011),  Maria 

Lúcia Ferreira sob orientação do Prof. T. J. Brocksom do Departamento de 

Química da UFSCar (FERREIRA, 2002) obteve uma série de diterpenos do tipo 

hidrofenantreno que foram caracterizados cristalograficamente e seus arranjos 

supramoleculares estudados. 

A rota sintética dos compostos estudados está resumida na 

FIGURA 1.2 (FERREIRA, 2002). 

FIGURA 1.2. Rota sintética dos compostos estudados (adaptado de FERREIRA, 

2002). 
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1.2 Os métodos utilizados para os estudos  

   

1.2.1 Difração de raios X, resolução e refinamento estrutural 

 

 A difração de raios X é a única ciência, até o presente momento, 

que permite a determinação de estruturas moleculares tridimensionais de 

maneira unívoca. Este fato por si só já demonstra sua importância para o 

desenvolvimento de outras ciências, como a química orgânica, a química 

inorgânica, a bioquímica, a ciência dos materiais e outras. 

 A determinação da estrutura tridimensional por difração de raio X 

baseia-se na análise das intensidades da radiação difratada, que depende da 

distribuição eletrônica, que é determinada pela estrutura das substâncias e 

consequentemente dos átomos que ocupam os sítios reticulares. A equação 

principal: 




N

1j=

)(2

j=F(hkl) jjj lzkyhxi
e


  

onde:  j = fator de espalhamento do j-ésimo átomo 

         xj , yj , zj = vetor posição do j-ésimo átomo 

         N = número de átomos na cela 

         h k l = índices de Miller associados aos planos 

 relaciona os chamados fatores de estrutura, F(hkl), que são obtidos 

a partir das intensidades medidas dos feixes difratados devidamente corrigidas, 

com a densidade eletrônica (  j).  

 Para obter a distribuição da densidade eletrônica atômica a partir do 

difratograma é necessário resolver a equação que resulta da transformada de 

Fourier da equação anterior, ou seja: 
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 ( ) ( ) ( )xyz
V

F hkl e
c h k l

i hx ky lz     1 2

 

sendo que os máximos desta função corresponderão as posições atômicas. Uma 

descrição detalhada pode ser encontrada no trabalho ZUKERMAN-

SCHPECTOR (1982). 

Entretanto como o que é medido é somente a intensidade dos feixes 

difratados e como  

             Ihkl   Fhkl  
2    

e 

F hkl F hkl ei hkl( ) ( ) ( ) 
 

onde (hkl) é a fase associada ao fator de estrutura será necessário determiná-la, 

e este é o problema central da cristalografia que é conhecido como o problema 

das fases. A resolução do problema das fases é feita, no caso de estruturas sem 

átomos “pesados” ou seja com um número diferenciado de elétrons, através dos 

chamados  métodos diretos que estão baseados em relações matemáticas.  Os 

métodos diretos foram principalmente desenvolvidos por KARLE e 

HAUPTMAN (1950), que ganharam o prêmio Nobel em química em 1985 (uma 

descrição detalhada destes métodos pode ser encontrada em ZUKERMAN-

SCHPECTOR, 1982). 

 Uma vez resolvida a estrutura, ou seja, após a determinação das 

posições atômicas, este primeiro modelo deve ser refinado, isto significa ajustar 

o modelo, tanto no que se refere as coordenadas atômicas como aos parâmetros 

de deslocamento atômico. Para isto é utilizado o chamado refinamento por 

mínimos quadrados, do qual uma descrição detalhada pode ser encontrada no 

trabalho de SANTOS (1983). Esta etapa pode ser considerada concluída quando 

o melhor ajuste entre os fatores de estrutura experimentais e os obtidos com as 

fases calculadas atinge um mínimo e também a densidade eletrônica residual 

não tenha sentido químico. 
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 Ainda devem ser mencionados os chamados índices de discordância 

que dão uma ideia da qualidade do modelo determinado, ou seja, é uma forma 

de comparação entre os fatores de estrutura calculados e os observados 

experimentalmente (ZUKERMAN-SCHPECTOR, 1982): 

 

Σ (k|F0|-|FC|) 
                                                       h  
                                             R =    ~___________ 

Σ k|F0| 
                                                            h  
                                                                      ~                                      

 

1.2.2 A análise supramolecular 

  

A determinação da estrutura cristalina e molecular de um composto 

por difração de raios X é o primeiro passo, em seguida os dados geométricos 

obtidos, distâncias e ângulos na molécula, devem ser analisados e deve ser 

realizada a análise das interações intermoleculares, ou seja, o estudo do arranjo 

supramolecular. Esta última análise é fundamental para tornar possível o 

entendimento das possíveis modificações nas conformações moleculares devidas 

ao empacotamento cristalino. 

 A análise das interações intermoleculares que deram origem à 

chamada química supramolecular, a química além da molécula estabelecida por 

LEHN (1988) e a engenharia de cristais, nascida com o trabalho de SCHMIDT 

(1971), pela necessidade de conhecimento do empacotamento cristalino para o 

desenvolvimento da química orgânica no estado sólido, tem sido objeto de 

extensivo estudo no LaCrEMM, como descrito suscintamente a seguir. 
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Inicialmente deve ser dado destaque à descrição pela primeira vez 

da interação do par isolado de elétrons de um átomo de Telúrio com anéis arila 

(ZUKERMAN-SCHPECTOR & HAIDUC, 2001, 2002) como responsável pelo 

empacotamento cristalino, que até esse momento era atribuída simplesmente a 

interações de van der Waals. Este estudo foi estendido à interação de cátions 

com sistemas pi-arila (TIEKINK & ZUKERMAN-SCHPECTOR, 2009)  e mais 

recentemente a interação do par isolado de elétrons de Te(II) e Te(IV) com 

ditiolatos onde há metaloaromaticidade (CARACELLI et al., 2012).  Deve 

também ser mencionado que as interações com sistemas-π são de importância 

fundamental para a engenharia de cristais e que tem sido objeto de um livro 

(TIEKINK & ZUKERMAN-SCHPECTOR, organizadores, 2012).  

 Evidentemente que existe uma plêiade de interações 

intermoleculares além das descritas acima, dentre elas a clássica ligação de 

hidrogênio em todas suas variantes. Por exemplo, a existência da ligação C-H
...
O 

tem sido discutida desde a época de PAULING (1960), sendo evidenciada por 

estudos de diversas naturezas, tanto espectroscópicos quanto teóricos, mas só 

após mais de duas décadas TAYLOR e  KENNARD (1982) publicaram 

evidências conclusivas sobre a existência da ligação C-H
...
O em cristais. No 

trabalho de TAYLOR e KENNARD (1982) foram estabelecidos pela primeira 

vez parâmetros para a existência dessas ligações, sendo estes: distância Doador 

– Aceptor (entre 3,0 e 4,0 Å); o ângulo entre Doador-Hidrogênio
...
Aceptor (entre 

100 e 180
o
). A distância Doador – Aceptor pode  ser maior que a soma do raio 

de van der Waals de ambos, pois além das ligações C-H
...
O poderem ser 

distorcidas devido a outras forças que estejam atuando no retículo cristalino, 

doadores menos eletronegativos, como o nitrogênio, tendem a formar ligações 

de hidrogênio com distâncias usualmente maiores.
 

 A ligação C-H
...
O tem importante papel na área de engenharia de 

cristais, podendo ser decisiva na orientação dos possíveis caminhos de 

cristalização de uma molécula. 
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1.3 Cálculos Computacionais 

 A química computacional tem como objetivos predizer estruturas, 

calcular energias, elucidar caminhos de reação (STEFANI et al., 2012), além de 

predizer arranjos cristalinos. 

 Otimizar uma estrutura significa tentar obtê-la em seu mínimo de 

energia. Otimizações que utilizam métodos ab initio são aqueles que fazem uso 

apenas da mecânica quântica para obter o mínimo de energia, enquanto métodos 

semi empíricos fazem uso conjunto da mecânica quântica e de dados 

experimentais. A principal vantagem no uso de métodos semi empíricos é que os 

cálculos são feitos de maneira muito mais rápida, mas nem sempre os resultados 

são os melhores. Como os cálculos não podem cruzar ou penetrar as barreiras de 

energia potencial, a estrutura otimizada encontrada após o cálculo pode 

representar um mínimo de energia local e não um mínimo de energia global, daí 

a importância de se utilizar diversos métodos e bases na otimização de uma 

estrutura. Para determinar se a estrutura otimizada encontrada após o cálculo 

representa um mínimo de energia global e não um mínimo de energia local é 

feito o cálculo de Hessiana. 

 A principal diferença entre as estruturas otimizadas e as obtidas por 

difração de raios X é que as otimizadas são calculadas no vácuo e não levam em 

conta o empacotamento cristalino. 

Dentro das linhas de pesquisa do LaCrEMM, há o interesse na 

comparação entre os dados cristaloquímicos e os estudos teóricos, comparação 

esta vital, como já mencionado, para a predição da estrutura cristalina. 
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1.3.1 Método de Hartree-Fock (HF) 

 A utilização da mecânica quântica busca resolver a equação de 

Schrödinger: 

HΨ=EΨ   

sendo H o operador hamiltoniano e E a energia total do sistema. 

 O método de Hartree-Fock introduz um hamiltoniano efetivo de um 

elétron: 

F   Ψ=εΨ  

sendo F o operador de Fock, representando a soma do operador energia 

cinética para um elétron, atração elétron núcleo e a repulsão média de um 

elétron com a densidade eletrônica dos outros.  Como o operador de Fock 

depende da função Ψ a equação 2 deve ser resolvida de forma iterativa e auto-

consistente. Um detalhamento completo do método pode ser encontrado no 

trabalho de MADUREIRA (2010). 

 

1.3.2 O método da Teoria do Funcional de Densidade (DFT) 

  

 Utiliza uma maneira semelhante à do método de Hartree-Fock para 

resolver a equação de Schrödinger, mas utilizando um operador diferente que 

trabalha com densidade eletrônica ao invés da função de onda. 

 Não é considerado um método puramente ab initio, pois utiliza 

funcionais desenvolvidos com o uso de dados experimentais, como o funcional 

híbrido B3LYP. Mas também não pode ser considerado um método semi 

empírico, pois dados experimentais são utilizados de maneira muito restrita 

(HOHENBERG e KOHN, 1964; KOHN e SHAM, 1965; PARR e YANG, 1989; 
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LEE, YANG e PARR, 1988; BECKE, 1993; HEHRE, DITCHFIELD e POPLE, 

1972; HARIHARAN e POPLE, 1973). 

1.3.3 O método RM1 

 

 O método RM1 é um método semi empírico que utiliza uma 

reparametrização do método AM1 (DEWAR et al., 1985) e que foi desenvolvido 

por pesquisadores de Pernambuco. Ambos são métodos Neglected of Diatomic 

Differential Overlap (NDDO) que trocam os termos de repulsão nuclear por 

termos de repulsão do caroço, de maneira a negligenciar a sobreposição 

diatômica (ROCHA et al, 2006). 
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2. Estudos cristalográficos 

Como a parte experimental é comum a todas as estruturas elas serão 

detalhadas na continuação. 

                             As medidas dos feixes difratados foram feitas à temperatura 

ambiente utilizando um difratômetro CAD-4 Mach3 com radiação de Mo 

monocromatizada com cristal de grafite. Os dados das intensidades medidas 

foram reduzidas aos fatores de estrutura utilizando MolEN (FAIR, 1990). 

As estruturas foram resolvidas utilizando o programa SIR92 

(ALTOMARE et al., 1993) e refinadas com matriz completa, com F
2 , 

utilizando 

SHELXL (SHELDRICK, 2008). Os cálculos geométricos foram feitos 

utilizando PLATON (SPECK, 2009) e PARST (NARDELLI, 1995). A parte 

gráfica fez uso do ORTEP3 for Windows (FARRUGIA, 1997), todos eles 

integrados no sistema WinGX (FARRUGIA, 1999). Ainda foram utilizados 

MarvinSketch(CHEMAXON, 2009) e DIAMOND (PENNINGTON, 1999). 

 Os átomos de hidrogênio foram colocados em posições calculadas e 

refinados ligados aos seus respectivos carbonos ou oxigênios, com um fator de 

deslocamento atômico igual a 1,2 (1,5 para H’s metílicos) vezes o fator de 

deslocamento atômico equivalente do átomo a que estão ligados. Os resultados 

estruturais são apresentados a seguir.   

 Em todos os casos aqui estudados as configurações absolutas foram 

determinadas a partir dos compostos utilizados para as sínteses, pois estas 

obtiveram produtos enantiomericamente puros.  
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2.1. (4aS,4 bR,7R,10aS)-3,7-Dimetil-10a-(propan-2-il)-

1,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-decahidrofenantren-1,4-diona (Composto 

1). 

 

A estrutura do composto 1 está representada na FIGURA 2.1.1 e os 

dados cristalográficos e de refinamento deste composto são apresentados na 

TABELA 2.1.1. 

 

 

FIGURA 2.1.1 Estrutura do composto 1. 
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TABELA 2.1.1 Dados Cristalográficos e de refinamento do composto 1 

____________________________________________________________ 

Fórmula Empírica  C19H26O2 

Peso Fórmula 286,40 

Temperatura  290(2) K 

Comprimento de onda  0,71073 Å 

Sistema cristalino Monoclínico 

Grupo Espacial  P21 

Dimensões da cela unitária a = 10,882(1) Å  

 b = 6,6015(9) Å β= 102.53(2)° 

 c = 11,656(1) Å  

Volume 817,40(16) Å3 

Z 2 

Densidade (calculada) 1,164 Mg/m3 

Coeficiente de Absorção 0,07 mm-1 

F(000) 312 

Tamanho do cristal 0,15 x 0,10 x 0,08 mm 

θmin, θmax 1,8 a 29,0° 

Variação dos índices -14≤h≤14, 0≤k≤8, 0≤l≤15 

Reflexões coletadas 2470 

Reflexões independentes 2334 [R(int) = 0,045] 

Reflexões com I>2σ(I) 1100 

Dados / restrições / parâmetros 2334 / 1 / 191 

Índices R Finais [I>2σ(I)] R1 = 0,037, wR2 = 0,093 

Índices R (todos os dados) R1 = 0,137, wR2 = 0,122 

GOF (S)                                            0,977 

Máx. mín. Δρ final 0,18 e -0,18 e.Å-3 

____________________________________________________________ 
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  As coordenadas atômicas fracionárias e os fatores de 

deslocamento atômico isotrópico equivalente, bem como os fatores de 

deslocamento atômico anisotrópicos dos átomos não-H, as coordenadas dos 

átomos de Hidrogênio e os ângulos de torção encontram-se nos anexos.  

 Uma vista do composto, com a numeração utilizada, é mostrada na 

FIGURA 2.1.2 e as distâncias e ângulos da ligações são apresentados na 

TABELA 2.1.2. 

 

 

FIGURA 2.1.2 Estrutura molecular do composto 1, mostrando os elipsoides de 

deslocamento atômico a 30% de probabilidade. Os átomos de hidrogênio estão 

numa escala arbitrária para maior clareza da figura. 
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TABELA 2.1.2. Distâncias [Å] e ângulos (
o
) de ligação para o composto 1 

 

C(1)-C(10)                     1,515(4) 

 C(1)-C(14)                    1,538(4) 

 C(1)-C(2)                      1,559(3) 

 C(2)-C(3)                      1,507(4) 

 C(2)-C(7)                      1,556(3) 

 C(3)-O(1)                      1,219(3) 

 C(3)-C(4)                      1,488(4) 

 C(4)-C(5)                      1,333(4) 

 C(4)-C(15)                    1,495(4) 

 C(5)-C(6)                      1,480(4) 

 C(6)-O(2)                      1,213(4) 

 C(6)-C(7)                       1,526(4) 

 C(7)-C(8)                       1,525(4) 

 C(7)-C(16)                     1,580(4) 

 C(8)-C(9)                       1,491(4) 

 C(9)-C(10)                     1,322(4) 

 C(10)-C(11)                   1,498(4) 

 C(11)-C(12)                   1,524(5) 

 C(12)-C(13)                   1,521(4) 

 C(12)-C(19)                   1,532(6) 

 C(13)-C(14)                   1,526(4) 

 C(16)-C(17)                   1,522(5) 

 C(16)-C(18)                   1,528(5) 

 

 

    

               

           C(10)-C(1)-C(14)            109,2(2)         

           C(10)-C(1)-C(2)             112,7(2) 

           C(14)-C(1)-C(2)             117,2(2) 

           C(3)-C(2)-C(7)              111,2(2) 

           C(3)-C(2)-C(1)              109,7(2) 

           C(7)-C(2)-C(1)              114,7(2) 

            O(1)-C(3)-C(4)              120,0(2) 

            O(1)-C(3)-C(2)              121,5(3) 

            C(4)-C(3)-C(2)              118,4(2) 

            C(5)-C(4)-C(3)              118,9(2) 

            C(5)-C(4)-C(15)             123,8(3) 

            C(3)-C(4)-C(15)             117,2(3) 

            C(4)-C(5)-C(6)              123,5(3) 

            O(2)-C(6)-C(5)              120,4(3) 

            O(2)-C(6)-C(7)              123,0(2) 

            C(5)-C(6)-C(7)              116,5(2) 

            C(8)-C(7)-C(6)              111,3(2) 

            C(8)-C(7)-C(2)              110,5(2) 

            C(6)-C(7)-C(2)              106,9(2) 

            C(8)-C(7)-C(16)             111,5(2) 

            C(6)-C(7)-C(16)             106,3(2) 

            C(2)-C(7)-C(16)             110,1(2) 

            C(9)-C(8)-C(7)              114,1(2) 

            C(10)-C(9)-C(8)             125,3(3) 

            C(9)-C(10)-C(11)            122,9(3) 

            C(9)-C(10)-C(1)             122,9(2) 

            C(11)-C(10)-C(1)            114,1(2) 

            C(10)-C(11)-C(12)           111,9(3) 

            C(13)-C(12)-C(11)           109,0(3) 

            C(13)-C(12)-C(19)           112,3(3) 

            C(11)-C(12)-C(19)           111,6(3) 

            C(12)-C(13)-C(14)           112,6(2) 

            C(13)-C(14)-C(1)            110,7(2) 

            C(17)-C(16)-C(18)           108,9(3) 

            C(17)-C(16)-C(7)            113,4(3) 

            C(18)-C(16)-C(7)            112,3(3) 

O anel A encontra-se na conformação cadeira e os anéis B e C 

apresentam uma conformação de meia cadeira distorcida com o átomo C7, 

comum aos dois anéis, respectivamente a 0,577(3) e 0,648(3) Å fora dos 
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planos médios definidos pelos outros cinco átomos (rmsd 0,1386 e 0,1156  

Å, para os planos B e C respectivamente). Os parâmetros de dobra 

(CREMER & POPLE, 1975) foram calculados utilizando CONFORMA 

(IULEK & ZUKERMAN-SCHPECTOR, 1997) e são apresentados na 

TABELA 2.1.3. 

 

TABELA 2.1.3 Parâmetros de dobra de Cremer & Pople para o composto 1  

Parâmetro  Anel A Anel B Anel C 

q2  (Å) 0,022 (3) 0,315 (3)  0,384 (3) 

q3 (Å) 0,563 (3)  -0,273 (3) -0,282 (3) 

QT (Å) 0,563 (3)  0,417 (3) 0,477 (3) 

θ (
o
) 2,3 (3)  130,9 (4) 126,3 (4) 

 

 No cristal as moléculas estão ligadas por duas interações C-H
...
O 

envolvendo os dois oxigênios carbonílicos e cujos parâmetros são 

mostrados na TABELA 2.1.4. 

 

TABELA 2.1.4. Parâmetros geométricos das interações C-H
...
O (Å, 

o
) para 

o composto 1 

D-H
...
A D-H H

...
A D

...
A D-H

...
A 

C2-H2...O2
i 

0,98 2,50 3,443(3) 161 

C5—H5···O1
ii
 0,93 2,52 3,438(4) 171 

Operações de simetria: (i) x, y−1, z; (ii) x, y+1, z. 

 

Estas interações levam à formação de uma cadeia paralela ao eixo b, como 

mostrado na FIGURA 2.1.3. 
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FIGURA 2.1.3 Projeção da cadeia supramolecular do composto 1, paralela 

ao eixo b e sustentada por interações C—H···O, mostradas por linhas 

tracejadas em cor laranja. 

 

 A FIGURA 2.1.4, por sua vez, mostra como as cadeias se 

empacotam no cristal não havendo nenhuma interação específica entre elas. 

 

 

FIGURA 2.1.4. Projeção do conteúdo da cela unitária do composto 1, ao 

longo do eixo b. 
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2.2 (4R,4aS,4bS,7R,10aR)-4-hidroxi-4a,7-dimetil-2-(propan-2-

il)-1,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-decahidrofenantren-1-ona 

(Composto 2) 

 

A estrutura do composto 2 está representada na FIGURA 2.2.1 

e os dados cristalográficos e de refinamento deste composto são 

apresentados na TABELA 2.2.1. 

 

 

FIGURA 2.2.1 Estrutura do composto 2. 
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TABELA 2.2.1. Dados cristalográficos e de refinamento para o composto 2 

____________________________________________________________ 

Fórmula Empírica  C19H28O2 

Peso Fórmula 288,41 

Temperatura  290(2) K 

Comprimento de onda 0,71073 Å 

Sistema Cristalino Ortorrômbico 

Grupo espacial  P212121 

Dimensões da cela unitária a = 7,3029(9) Å α= 90° 

 b = 13,211(2) Å β= 90° 

 c = 17,224(3) Å γ = 90° 

Volume 1661,8(4) Å3 

Z 4 

Densidade (calculada) 1,153 Mg/m3 

Coeficiente de Absorção 0,072 mm-1 

F(000) 632 

Tamanho do cristal 0,12x 0,08 x 0,07 mm 

θmin, θmax 1,9 a 26,0° 

Variação dos índices 0≤h≤8, -21≤k≤21, -16≤l≤0 

Reflexões coletadas 3684 

Reflexões independentes 3243 [R(int) = 0.0309] 

Reflexões com I>2σ(I) 2253 

Dados / restrições / parâmetros 3243 / 0 / 195 

Índices R finais [I>2σ(I)] R1 = 0.0369, wR2 = 0.0983 

Índices R  (todos os dados) R1 = 0.0717, wR2 = 0.1128 

GOF (S)                                            1,035 

Máx. mín. Δρ final 0,15 e -0,13 e.Å-3 

____________________________________________________________ 
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As coordenadas atômicas fracionárias e os fatores de 

deslocamento atômico isotrópicos equivalentes, bem como os fatores de 

deslocamento atômico anisotrópicos dos átomos não-H, as coordenadas dos 

átomos de Hidrogênio e os ângulos de torção encontram-se nos anexos.  

 Uma vista do composto, com a numeração utilizada, é 

mostrada na FIGURA 2.2.2 e as distâncias e ângulos de ligação são 

apresentados na TABELA 2.2.2. 

 

 

 

FIGURA 2.2.2 Estrutura molecular do composto 2, mostrando os 

elipsoides de deslocamento atômico a 30% de probabilidade. Os átomos de 

hidrogênio estão numa escala arbitrária para maior clareza da figura. 



21 

 

TABELA 2.2.2. Distâncias [Å] e ângulos (
o
) de ligação para o composto 2 

_______________________________________________________________________________________________ 

C(1)-O(1)  1.223(2) 

C(1)-C(2)  1.479(3) 

C(6)-C(7)  1.548(3) 

C(7)-C(8)  1.526(3) 

C(8)-C(9)  1.522(4) 

C(9)-C(19)  1.520(4) 

C(9)-C(10)  1.533(3) 

C(10)-C(11)  1.498(3) 

C(11)-C(12)  1.322(3) 

C(12)-C(13)  1.498(3) 

C(13)-C(14)  1.519(3) 

C(15)-C(17)  1.512(3) 

C(15)-C(16)  1.514(3) 

C(5)-C(18)  1.537(3) 

C(5)-C(14)  1.544(3) 

C(5)-C(6)  1.553(3) 

C(6)-C(11)  1.512(3) 

C(4)-O(2)  1.423(3) 

C(4)-C(5)  1.541(3) 

C(3)-C(4)  1.499(3) 

C(2)-C(15)  1.516(3) 

C(2)-C(3)  1.334(3) 

C(1)-C(14)  1.512(3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O(1)-C(1)-C(2) 121.41(18) 

O(1)-C(1)-C(14) 120.96(18) 

C(2)-C(1)-C(14) 117.63(16) 

C(3)-C(2)-C(1) 117.12(18) 

C(3)-C(2)-C(15) 125.01(18) 

C(1)-C(2)-C(15) 117.56(16) 

C(2)-C(3)-C(4) 125.79(19) 

O(2)-C(4)-C(3) 108.14(17) 

O(2)-C(4)-C(5) 113.04(17) 

C(3)-C(4)-C(5) 114.36(16) 

C(18)-C(5)-C(4) 107.69(16) 

C(18)-C(5)-C(14) 109.67(16) 

C(4)-C(5)-C(14) 106.89(15) 

C(18)-C(5)-C(6) 107.74(16) 

C(4)-C(5)-C(6) 114.35(16) 

C(14)-C(5)-C(6) 110.42(15) 

C(11)-C(6)-C(7) 108.17(16) 

C(11)-C(6)-C(5) 111.90(16) 

C(7)-C(6)-C(5) 118.75(16) 

C(8)-C(7)-C(6) 110.60(17) 

C(9)-C(8)-C(7) 113.46(19) 

C(19)-C(9)-C(8) 113.3(2) 

C(19)-C(9)-C(10) 111.3(2) 

C(8)-C(9)-C(10) 108.3(2) 

C(11)-C(10)-C(9) 111.05(17) 

C(12)-C(11)-C(10) 121.9(2) 

C(12)-C(11)-C(6) 123.31(18) 

C(10)-C(11)-C(6) 114.58(19) 

C(11)-C(12)-C(13) 124.93(18) 

C(12)-C(13)-C(14) 111.25(16) 

C(1)-C(14)-C(13) 112.49(17) 

C(1)-C(14)-C(5) 110.35(15) 

C(13)-C(14)-C(5) 111.88(17) 

C(17)-C(15)-C(16) 111.14(19) 

C(17)-C(15)-C(2) 111.85(18) 

C(16)-C(15)-C(2) 113.08(17) 

____________________________________________________________ 

 

 



22 

 

O anel A encontra-se na conformação cadeira e os anéis B e C 

apresentam uma conformação de meia cadeira distorcida com o átomo C7, 

comum aos dois anéis, respectivamente a 0,640(2) e 0,633(2) Å fora dos 

planos médios definidos pelos outros cinco átomos (rmsd 0,0791 e 0,0901  

Å, para os planos B e C respectivamente). Os parâmetros de dobra 

(CREMER & POPLE, 1975) foram calculados utilizando CONFORMA 

(IULEK & ZUKERMAN-SCHPECTOR, 1997) e são apresentados na 

TABELA 2.2.3. 

 

TABELA 2.2.3 Parâmetros de dobra de Cremer & Pople para o composto 2  

Parâmetro  Anel A Anel B Anel C 

q2  (Å) 0,003 (2) 0,360 (2)  0,363 (2) 

q3 (Å) 0,570 (2)  -0,315 (2) -0,332 (2) 

QT (Å) 0,570 (2)  0,478 (2) 0,492 (2) 

θ (
o
) 1,7 (2)  131,1 (2) 132,5 (4) 

 

 No cristal as moléculas estão ligadas por uma ligação de 

hidrogênio O-H...O cujos parâmetros estão na TABELA 2.2.4. 

 

TABELA 2.2.4. Parâmetros geométricos da ligação O-H
...
O (Å, 

o
) 

D-H
...
A D-H H

...
A D

...
A D-H

...
A 

O2-H2o...O1
i 

0,82 2,01 2,805(2) 162 

Operação de simetria: (i) x-1, y, z. 

 

Estas interações levam à formação de uma cadeia helicoidal paralela ao 

eixo a, como mostrado na FIGURA 2.2.2. 
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FIGURA 2.2.3 Projeção da cadeia supramolecular helicoidal do composto 

2, paralela ao eixo a e sustentada por interações O—H···O, mostradas por 

linhas tracejadas em cor laranja. 
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 2.3 (4R,4aS,4 bS,5R,10aR)- 4-hidroxi-4a,5-dimetil-2-(propan-

2-il)-1,4,4a,4 b,5,6,7,8, 10,10a-decahidrofenantren-1-ona 

(Composto 3) 

 

A estrutura do composto 3 está representada na FIGURA 2.3.1 

e os dados cristalográficos e de refinamento deste composto são 

apresentados na TABELA 2.3.1. 

 

 

FIGURA 2.3.1 Estrutura do composto 3. 
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TABELA 2.3.1.  Dados Cristalográficos e de refinamento do composto 3 

____________________________________________________________ 

Fórmula Empírica C19H28O2 

Peso Fórmula 288,41 

Temperatura  293(2) K 

Comprimento de onda  0,71073 Å 

Sistema Cristalino Ortorrômbico 

Grupo Espacial P212121 

Dimensões da cela unitária a = 6,5507(9) Å α= 90° 

 b = 11,733 (1) Å β= 90° 

 c = 22,338(3) Å γ = 90° 

Volume 1716,9(4) Å3 

Z 4 

Densidade (calculada) 1,116 Mg/m3 

Coeficiente de Absorção 0,070 mm-1 

F(000) 632 

Tamanho do cristal 0,15 x 0,12 x 0.09 mm 

θmin, θmax 2,0 a 26,0° 

Variação dos índices -1≤h≤8, -14≤k≤0, -27≤l≤0 

Reflexões coletadas 2272 

Reflexões independentes 1945 [R(int) = 0.0513] 

Reflexões com I>2σ(I)                      1077 

Dados / restrições / parâmetros 1945 / 0 / 191 

Índices R finais [I>2σ(I)] R1 = 0,0372, wR2 = 0,0958 

Índices R (todos os dados) R1 = 0,1028, wR2 = 0,1219 

GOF (S)                                            1,015 

Máx. mín. Δρ final 0,154 e -0,113 e.Å-3 

____________________________________________________________ 
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As coordenadas atômicas fracionárias e os fatores de 

deslocamento atômico isotrópicos equivalentes, bem como os fatores de 

deslocamento atômico anisotrópicos dos átomos não-H, as coordenadas dos 

átomos de Hidrogênio e os ângulos de torção encontram-se nos anexos.  

 Uma vista do composto, com a numeração utilizada, é 

mostrada na FIGURA 2.3.2 e as distâncias e ângulos de ligação são dados 

na TABELA 2.3.2. 

 

 

FIGURA 2.3.2 Estrutura molecular do composto 3, mostrando os 

elipsoides de deslocamento atômico a 30% de probabilidade. Os átomos de 

hidrogênio estão numa escala arbitrária para maior clareza da figura. 
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TABELA 2.3.2. Distâncias [Å] e ângulos (
o
) de ligação para o composto 3 

_____________________________________________________ 

C(1)-O(1)  1.224(4) 

C(1)-C(2)  1.485(4) 

C(1)-C(14)  1.512(4) 

C(2)-C(3)  1.329(4) 

C(2)-C(15)  1.503(4) 

C(3)-C(4)  1.487(4) 

C(4)-O(2)  1.426(3) 

C(4)-C(5)  1.541(4) 

C(5)-C(14)  1.537(4) 

C(5)-C(18)  1.543(4) 

C(5)-C(6)  1.572(4) 

C(6)-C(11)  1.515(4) 

C(6)-C(7)  1.549(5) 

C(7)-C(8)  1.535(5) 

C(7)-C(19)  1.536(5) 

C(8)-C(9)  1.499(6) 

C(9)-C(10)  1.506(6) 

C(10)-C(11)  1.493(5) 

C(11)-C(12)  1.320(4) 

C(12)-C(13)  1.478(4) 

C(13)-C(14)  1.521(4) 

C(15)-C(16)  1.509(5) 

C(15)-C(17)  1.513(5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O(1)-C(1)-C(2) 120.6(3) 

O(1)-C(1)-C(14) 119.9(3) 

C(2)-C(1)-C(14) 119.2(3) 

C(3)-C(2)-C(1) 117.5(3) 

C(3)-C(2)-C(15) 125.4(3) 

C(1)-C(2)-C(15) 117.0(3) 

C(2)-C(3)-C(4) 126.4(3) 

O(2)-C(4)-C(3) 109.2(2) 

O(2)-C(4)-C(5) 110.2(2) 

C(3)-C(4)-C(5) 112.8(2) 

C(14)-C(5)-C(4) 108.1(2) 

C(14)-C(5)-C(18) 106.6(3) 

C(4)-C(5)-C(18) 108.3(2) 

C(14)-C(5)-C(6) 111.3(2) 

C(4)-C(5)-C(6) 112.9(2) 

C(18)-C(5)-C(6) 109.3(2) 

C(11)-C(6)-C(7) 110.3(3) 

C(11)-C(6)-C(5) 113.7(2) 

C(7)-C(6)-C(5) 115.9(3) 

C(8)-C(7)-C(19) 106.8(3) 

C(8)-C(7)-C(6) 111.6(3) 

C(19)-C(7)-C(6) 115.3(4) 

C(9)-C(8)-C(7) 114.1(3) 

C(8)-C(9)-C(10) 109.5(4) 

C(11)-C(10)-C(9) 112.4(4) 

C(12)-C(11)-C(10) 120.6(3) 

C(12)-C(11)-C(6) 124.0(3) 

C(10)-C(11)-C(6) 115.3(3) 

C(11)-C(12)-C(13) 125.0(3) 

C(12)-C(13)-C(14) 109.8(3) 

C(1)-C(14)-C(13) 107.4(3) 

C(1)-C(14)-C(5) 113.6(2) 

C(13)-C(14)-C(5) 114.5(3) 

C(2)-C(15)-C(16) 112.9(3) 

C(2)-C(15)-C(17) 109.9(3) 

C(16)-C(15)-C(17) 110.9(3) 

____________________________________________________________ 
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O anel A encontra-se na conformação cadeira e os anéis B e C 

apresentam uma conformação de meia cadeira com o átomo C7, comum 

aos dois anéis, respectivamente a 0,604(3) e 0,634(3) Å fora dos planos 

médios definidos pelos outros cinco átomos (rmsd 0,0100 e 0,0157  Å, para 

os planos B e C respectivamente). Os parâmetros de dobra (CREMER & 

POPLE, 1975) foram calculados utilizando CONFORMA (IULEK & 

ZUKERMAN-SCHPECTOR, 1997) são apresentados na TABELA 2.3.3. 

 

TABELA 2.3.3 Parâmetros de dobra de Cremer & Pople para o composto 3 

Parâmetro  Anel A Anel B Anel C 

q2  (Å) 0,040 (4) 0,348 (3)  0,367 (3) 

q3 (Å) 0,530 (4)  0,265 (3) 0,269 (3) 

QT (Å) 0,531 (4)  0,438 (3) 0,455 (3) 

θ (
o
) 3,9 (4)  52,7 (4) 53,7 (4) 

 

 No cristal as moléculas estão ligadas por uma ligação de 

hidrogênio O-H...O cujos parâmetros estão na TABELA 2.2.4. 

 

TABELA 2.3.4. Parâmetros geométricos da ligação O-H
...
O (Å, 

o
) 

D-H
...
A D-H H

...
A D

...
A D-H

...
A 

O2-H2o...O1
i 

0,82 2,02 2,804(3) 160 

Operação de simetria: (i) x-1, y, z. 

 

Estas interações levam à formação de uma cadeia linear paralela ao eixo a, 

como mostrado na FIGURA 2.3.3. 
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FIGURA 2.3.3 Projeção da cadeia linear supramolecular do composto 3, 

paralela ao eixo a e sustentada por interações O—H···O, mostradas por 

linhas tracejadas em cor laranja. 

  

A FIGURA 2.3.4, por sua vez, mostra como as cadeias se empacotam no 

cristal não havendo nenhuma interação específica entre elas. 

 

FIGURA 2.3.4. Projeção do conteúdo da cela unitária do composto 3, ao 

longo do eixo a. As ligações de hidrogênio O—H···O estão mostradas por 

linhas tracejadas em cor laranja. 
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3 - Estudos Computacionais 

 

Para a realização dos cálculos de otimização estrutural ab 

initio foi utilizado o sistema de softwares PC GAMESS (GRANOVSKY, 

2011). As estruturas foram otimizadas pelo método DFT com o funcional 

híbrido B3LYP, com a função base 6-31G**. O software MacMolPlt 

(BODE e GORDON, 1998) foi utilizado para criar os arquivos de entrada 

para os cálculos e para visualizar as estruturas otimizadas.  

 O método semi empírico RM1 (ROCHA et al., 2006)  para 

otimização estrutural também foi utilizado com o auxílio do software 

MOPAC (STEWART, 2008).
 

  

3.1 Resultados 

 

 As estruturas otimizadas pelo método DFT e RM1 são muito 

similares como mostrado na FIGURA 3.1. Em cor azul é a estrutura 

otimizada pelo método DFT e a cor verde para a estrutura otimizada pelo 

método RM1. 
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Composto 1 (rmsd = 0,205 Å) 

 

Composto 2 (rmsd = 0,146 Å) 

 

Composto 3 (rmsd = 0,404 Å) 

FIGURA 3.1. Sobreposição das conformações encontradas utilizando os 

métodos RM1 e DFT. 
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  Neste caso os resultados com ambos os métodos são muito 

similares como pode ser visto pelos rmsd’s entre as conformações 

calculadas. Portanto na FIGURA 3.2 são mostradas as sobreposições das 

estruturas cristalográficas com as calculadas com o método DFT. Em cor 

azul é a estrutura otimizada pelo método DFT e a cor vermelha para a 

estrutura cristalográfica. 
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Composto 1 (rmsd = 0,132 Å) 

 

Composto 2 (rmsd = 0,168 Å) 

 

Composto 3 (rmsd = 0,094 Å) 

FIGURA 3.2. Sobreposição das conformações encontradas utilizando o 

método DFT e a cristalográfica. 
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3.2 Análise crítica dos resultados computacionais 

 

 Os valores dos rmsd’s entre os átomos em cada uma das 

estruturas mostra claramente que não há quase diferença entre as estruturas 

calculadas e as obtidas cristalograficamente.  É bem sabido que o estado 

cristalino é um estado de mínima energia mas isto não significa que 

necessariamente as moléculas estão numa conformação de mínima energia 

já que estas podem estar influenciadas pelas interações fracas entre as 

mesmas, que são responsáveis pelo empacotamento. Neste caso particular 

as conformações são praticamente iguais, de forma que as interações 

intermoleculares não têm quase influencia nas conformações das 

moléculas. 

 Este resultado é importante como contribuição a um dos 

objetivos mais importantes na cristalografia do século XXI que é a previsão 

da estrutura cristalina a partir do conhecimento da configuração 3D de uma 

molécula. Isto possibilita poder fazer previsões a priori e para isso é 

necessário uma quantidade muito grande de informações sobre as 

possibilidades que as moléculas têm de se empacotar e de mudar sua 

conformação. 
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4 - Conclusões 

 

 Os resultados dos estudos comparativos entre as estruturas cristalinas 

e as calculadas, detalhadas no Capítulo 3, mostram que todas estão bastante 

próximas, isto significa que nestes casos as interações responsáveis pelo 

empacotamento cristalino praticamente não influenciam  a conformação 

dos compostos. Isto mostra que não é possível predizer a forma em que 

uma molécula irá se empacotar já que não é possível prever se haverá ou 

não mudanças conformacionais induzidas pela cristalização. Ainda, a 

presença de grupos hidroxila e carbonila nos compostos 2 e 3 fariam prever 

a formação de ligações de hidrogênio e é o que realmente acontece.   
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5 - Sugestões para trabalhos futuros 

 

 Dadas as potenciais atividades biológicas dos compostos estudados 

(ABDEL-FATTAH, MATSUMOTO e WATANABE 2000) 

(HOSSEINZADEH e PARVARDEH 2004) as estruturas cristalográficas 

obtidas poderiam ser utilizadas em estudos de docking. 
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Key indicators: single-crystal X-ray study; T = 290 K; mean �(C–C) = 0.003 Å;

R factor = 0.037; wR factor = 0.113; data-to-parameter ratio = 16.6.

In the title compound, C19H28O2, the A ring adopts a chair

conformation, and each of the B and C rings adopts a distorted

half-chair conformation with the methine C atom in the

CH2C(H)C( O) residue, common to both rings, lying

0.6397 (19) and 0.6328 (18) Å out of the approximate plane

defined by the remaining five C atoms (r.m.s. deviations =

0.0791 and 0.0901 Å for rings B and C, respectively). Helical

supramolecular chains along the a axis mediated by hydroxy–

carbonyl O—H� � �O hydrogen bonds feature in the crystal

packing.

Related literature

For background to the biological activity of some diterpene

compounds, see: Guo et al. (2011); Slusarczyk et al. (2011). For

the synthesis, see: Ferreira (2002). For conformational

analysis, see: Cremer & Pople (1975).

Experimental

Crystal data

C19H28O2

Mr = 288.41
Orthorhombic, P212121

a = 7.3029 (9) Å
b = 13.211 (2) Å
c = 17.224 (3) Å

V = 1661.8 (4) Å3

Z = 4
Mo K� radiation
� = 0.07 mm�1

T = 290 K
0.12 � 0.08 � 0.07 mm

Data collection

Enraf–Nonius CAD-4 MACH 3
diffractometer

3684 measured reflections
3243 independent reflections

2253 reflections with I > 2�(I)
Rint = 0.031
3 standard reflections every 30 min

intensity decay: 1.1%

Refinement

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0.037
wR(F 2) = 0.113
S = 1.04
3243 reflections

195 parameters
H-atom parameters constrained
��max = 0.15 e Å�3

��min = �0.13 e Å�3

Table 1
Hydrogen-bond geometry (Å, �).

D—H� � �A D—H H� � �A D� � �A D—H� � �A

O2—H2o� � �O1i 0.82 2.01 2.805 (2) 162

Symmetry code: (i) x� 1; y; z.

Data collection: CAD-4 Software (Enraf–Nonius, 1989); cell

refinement: CAD-4 Software; data reduction: MolEN (Fair, 1990);

program(s) used to solve structure: SIR92 (Altomare et al., 1999);

program(s) used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008);

molecular graphics: ORTEP-3 (Farrugia, 1997), DIAMOND (Bran-

denburg, 2006) and MarvinSketch (Chemaxon, 2009); software used

to prepare material for publication: publCIF (Westrip, 2010).

We thank FAPESP, CNPq (306532/2009–3 to JZ-S; 308116/

2010–0 to IC) and CAPES (808/2009 to JZ-S and IC) for

financial support.

Supplementary data and figures for this paper are available from the
IUCr electronic archives (Reference: HG5120).
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Key indicators: single-crystal X-ray study; T = 290 K; mean �(C–C) = 0.004 Å;

R factor = 0.037; wR factor = 0.122; data-to-parameter ratio = 12.2.

In the title compound, C19H26O2, the A ring adopts a chair

conformation, whereas the B and C rings both adopt distorted

half-chair conformations with the quaternary C atom common

to both rings lying 0.577 (3) and 0.648 (3) Å out of the

approximate plane defined by the remaining five C atoms

(r.m.s. deviations = 0.1386 and 0.1156 Å) for the B and C rings,

respectively. Molecules are assembled in the crystal through

C—H� � �O interactions involving both carbonyl O atoms,

which lead to supramolecular chains aligned along the b axis.

Related literature

For background to the biological activity of some diterpene

compounds, see: Guo et al. (2011); Slusarczyk et al. (2011). For

the synthesis, see: Ferreira (2002). For conformational

analysis, see: Cremer & Pople (1975).

Experimental

Crystal data

C19H26O2

Mr = 286.40
Monoclinic, P21

a = 10.882 (1) Å
b = 6.6015 (9) Å
c = 11.656 (1) Å
� = 102.53 (2)�

V = 817.40 (16) Å3

Z = 2
Mo K� radiation
� = 0.07 mm�1

T = 290 K
0.15 � 0.10 � 0.08 mm

Data collection

Enraf–Nonius CAD-4 Mach 3
diffractometer

2470 measured reflections
2334 independent reflections

1100 reflections with I > 2�(I)
Rint = 0.045
3 standard reflections every 30 min

intensity decay: 1.4%

Refinement

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0.037
wR(F 2) = 0.122
S = 0.98
2334 reflections
191 parameters

1 restraint
H-atom parameters constrained
��max = 0.18 e Å�3

��min = �0.18 e Å�3

Table 1
Hydrogen-bond geometry (Å, �).

D—H� � �A D—H H� � �A D� � �A D—H� � �A

C2—H2� � �O2i 0.98 2.50 3.443 (3) 161
C5—H5� � �O1ii 0.93 2.52 3.438 (4) 171

Symmetry codes: (i) x; y � 1; z; (ii) x; y þ 1; z.

Data collection: CAD-4 Software (Enraf–Nonius, 1989); cell

refinement: CAD-4 Software; data reduction: MolEN (Fair, 1990);

program(s) used to solve structure: SIR92 (Altomare et al., 1999);

program(s) used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008);

molecular graphics: ORTEP-3 (Farrugia, 1997), DIAMOND (Bran-

denburg, 2006) and MarvinSketch (Chemaxon, 2009); software used

to prepare material for publication: publCIF (Westrip, 2010).

We thank FAPESP, CNPq (306532/2009–3 to JZ-S; 308116/

2010–0 to IC) and CAPES (808/2009 to JZ-S and IC) for

financial support.

Supplementary data and figures for this paper are available from the
IUCr electronic archives (Reference: HG5119).
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Key indicators: single-crystal X-ray study; T = 290 K; mean �(C–C) = 0.005 Å;

R factor = 0.037; wR factor = 0.122; data-to-parameter ratio = 10.2.

In the title compound, C19H28O2, the A ring adopts a chair

conformation. Both the B and C rings adopt envelope

conformations with the C atoms common to both rings and

adjacent to the carbonyl and hydroxyl groups, respectively,

lying 0.604 (3) and 0.634 (3) Å out of the mean planes defined

by the remaining five C atoms of rings B and C, respectively

(r.m.s. deviations = 0.0100 and 0.0157 Å, respectively). The

formation of linear supramolecular C(7) chains along the a

axis mediated by hydroxy-O—H� � �O(carbonyl) hydrogen

bonds is the most prominent feature of the crystal packing.

Related literature

For background to the biological activity of some diterpene

compounds, see: Guo et al. (2011); Slusarczyk et al. (2011). For

the synthesis, see: Ferreira (2002). For conformational

analysis, see: Cremer & Pople (1975).

Experimental

Crystal data

C19H28O2

Mr = 288.41
Orthorhombic, P212121

a = 6.5507 (9) Å
b = 11.733 (1) Å
c = 22.338 (3) Å

V = 1716.9 (4) Å3

Z = 4
Mo K� radiation
� = 0.07 mm�1

T = 290 K
0.15 � 0.12 � 0.09 mm

Data collection

Enraf–Nonius CAD-4 Mach 3
diffractometer

2272 measured reflections
1945 independent reflections

1077 reflections with I > 2�(I)
Rint = 0.038
3 standard reflections every 30 min

intensity decay: 2.0%

Refinement

R[F 2 > 2�(F 2)] = 0.037
wR(F 2) = 0.122
S = 1.02
1945 reflections

191 parameters
H-atom parameters constrained
��max = 0.15 e Å�3

��min = �0.11 e Å�3

Table 1
Hydrogen-bond geometry (Å, �).

D—H� � �A D—H H� � �A D� � �A D—H� � �A

O2—H2o� � �O1i 0.82 2.02 2.804 (3) 160

Symmetry code: (i) x� 1; y; z.

Data collection: CAD-4 Software (Enraf–Nonius, 1989); cell

refinement: CAD-4 Software; data reduction: MolEN (Fair, 1990);

program(s) used to solve structure: SIR92 (Altomare et al., 1999);

program(s) used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 2008);

molecular graphics: ORTEP-3 (Farrugia, 1997), DIAMOND (Bran-

denburg, 2006) and MarvinSketch (Chemaxon, 2009); software used

to prepare material for publication: publCIF (Westrip, 2010).

We thank FAPESP, CNPq (306532/2009–3 to JZ-S; 308116/

2010–0 to IC) and CAPES (808/2009 to JZ-S and IC) for

financial support.

Supplementary data and figures for this paper are available from the
IUCr electronic archives (Reference: HB6477).
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