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Resumo

Este trabalho consiste em uma introduc¢do teérica dos principios de
difracio de raios X e em métodos de determinacido de estruturas
moleculares e cristalinas aplicados a dois complexos de metal-aminoacido:

Cobre(II) bis (D,L-alaninato) mono-hidratado e
Cobre(II) bis(L-valinato) mono-hidratado.

0 complexo Cu(DL-z2'aj2-Hz0 tem formula quimica Cu(H2N
CHCO2CH3)2- H20 e cristaliza no sistema monoclinico, grupo espacial C2/c com
a =~ 12087(3) A, b =95833) A, ¢ =8973(3) A, B - 110,85(2),
deatc = 1,762 g/cm3, Z = 4, F(000) S32(elétrons). Foram utilizadas 737
reflexdes independentes com I > 36(I), que resultaram em um fator R final
0,032. Nesta estrutura, cada ion cobre(II), localizado em um centro de
inversdo, esta ligado ao nitrogénio da amina e a um dos oxigénios
carboxilatos de duas moléculas de alanina relacionadas por simetria em um
arranjo planar cristalograficamente perfeito. Dois atomos de oxigénio de
moléculas de agua relacionadas por simetria completam uma configurac¢io de
octaedro alongado em volta do cobre. O ditomo de oxigénio da molécula de
agua estd em um vértice comum a dois octaedros vizinhos e esta fortemente

ligado por ponte de hidrogénio i oxigénios carboxilatos de duas moléculas
vizinhas.

Para o complexo Cu(L-val)z-H20, de férmula quimica Cu(HaN CHCO2
CH(CH3)2)2- H20, a cristalizacio se deu no sistema monoclinico, grupo espacial
C2, com a=21314(5) 4 b = 9586(2) A, ¢ =7417(2) A,
B = 108,89(2)°, dcaic = 1,454 g/cm3, Z = 4, F(000) = 660(elétrons). Esta
estrutura foi resolvida usando 1605 reflexdes independentes com I > 3o(l).
A cadeia lateral do aminoacido ndo pode ser localizada devido a desordem
ocupacional, 0 que resultou em um fator R final 0,12. O ion cobre(ll) esta
coordenado a duas moléculas de valina no centro de uma unidade ligante
praticamente planar N202, que forma a base de uma pirimide quadrada um
pouco distorcida com um atomo de oxigénio da agua no apice. Os ions
cobre(II) pentacoordenados estio dispostos em camadas paralelas ao plano
bc. Cada molécula Cu(L-val)y-H20 esta ligada dentro da camada por um par
de pontes de hidrogénio relativamente fortes entre o dtomo de oxigénio da
agua e oxigénios carboxilatos de duas moléculas vizinhas.
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Abstract

This work consists of a theoretical introduction to the X-ray diffraction
principles and methods of molecular and crystal structure determination
applied to two metal-aminoacid complexes: Bis(D.L-alaninato) copper(II)
monohydrate and Bis(L-valinato) copper(II) monohydrate.

The complex Cu(D,L-ala)y-H20 has chemical formula Cu(HN CHCO:
CHs)2-H20 and crystallizes in the monoclinic space group C2/c, with
a=12087(3) A, b =9583(3) A, ¢ -8973(3) A, B = 110.85(2)",
deaic = 1.762 g/cm3, 7 = 4, F(000) = 532(electrons). 737 independent
reflections with [ > 3o(I) resulted in a final R-factor 0.032. The Cu(II) ion, at

an inversion center, is bonded to the amine nitrogen and to one of the
carboxylate oxygens of two symmetrically related alanine molecules in a
crystallographically perfect planar arrangement. Two centro-symmetrically
related water-oxygen atoms complete an elongated configuration around
copper. The water oxygen is at a common apical corner of neighboring
coordination octahedra and it is strongly hydrogen-bonded to carboxylate
oxygens of other two neighboring molecules.

The complex Cu(L-val)2-H20, with chemical formula Cu[HaN CHCO2
CH(CH3)2l2-H20, crystallizes in the monoclinic space group C2 with
a =21314(5) A, b =9586(2) A, c=7417(2) A, B = 108.89(2)°,
decalc = 1.454 g/cm3, 7 = 4, F(000) = 660(electrons). The structure was
solved employing 1605 independent reflections with I > 3o(I). The
aminoacid side chain could not be located in the electron density map due to
positional disorder, which resulted a final R-factor 0,12. The Cu(II) ion is in a
cis coordination with two valine molecules at a center of an approximately
planar N202 ligand set, which forms the basis of a somewhat distorted square
pyramid with a water oxygen at its apex. The five-fold coordinated copper
ions are arranged in two-dimensional sheets parallel to the 4c¢ plane. Each
Cu(L-val)2-H20 molecule is linked within a sheet by a pair of relatively
strong O(N)-H..0 hydrogen bond with carboxylate oxygens of two
neighboring molecules.
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Introducdo

A cristalografia classica estuda as propriedades fisicas dos cristais
como tais, isto é, aquelas propriedades que decorrem essencialmente da
estrutura periodica microscopica dos mesmos. O proprio arranjo geomeétrico
tridimensional dos itomos que formam o cristal, a chamada estrutura
cristalina, é um exemplo destas propriedades. O conhecimento da estrutura é
4 base indispensivel para a interpretacio em escala microscopica de
qualquer outra propriedade fisica apresentada pelo sistema. Muitas vezes,
entretanto, os sistemas atomicos de interesse nio perténcem intrinsecammente
a0 estado solido, isto é, suas propriedades de importancia decorrem de sua
estrutura molecular e ndo do agregado periddico de um nimero muito
grande das mesmas. Exemplos deste tipo sio as moléculas organicas que
participam de qualquer metabolismo em sistemas biolégicos, normaimente
em solucdo. Acontece, porém, que a técnica de determinacido da estrutura
molecular por difracio de raios X precisa, pela sua estrutura fisico-
matematica, que a molécula em questio seja estudada em algumas de suas
formas cristalinas possiveis. Desta maneira, o estudo estrutural molecular

precisa necessariamente passar por um estudo cristalografico conjunto, o0 que
da a esta técnica 0 nome um pouco impreciso de aristalogratia de raios X

No presente trabalho estudamos a estrutura molecular e cristalina de
dois complexos de aminodcidos com um metal de transicio. Nestes dois
exemplos tanto as propriedades moleculares do sistema quanto as
propriedades cristalograficas sido de particular interesse. As primeiras,
porque o sistema pode servir como modelo para estudos muito complexos em
metaloproteinas. As segundas porque O sistema condensado apresenta
transicio de fase antiferromagnética a temperaturas suficientemente baixas.
O objetivo da presente dissertacio é precisamente o estudo e a aplica¢do a
estes sistemas da técnica de determinacio da estrutura molecular e cristalina
por difracio de raios X como base fundamental para estudos posteriores de
outras das suas propriedades.

Os complexos estudados sio de cobre com alanina e cobre com valina,
e estdo descritos no Capitulo IV. Os Capitulos I e II se dedicam 2 introducio a
teoria de difracdo dos raios X, métodos de determinacio de estruturas e uma
técnica de refinamento. O Capitulo III trata do equipamento utilizado para a
coleta de dados e as correcdes iniciais dos mesmos.
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Estudo de Alguns Complerxos de Metal-Aminodcido por Difracdo de
Raios ¥ em Monocristais

I Introducdo dos Principios de Difracdo de Raios X

Quando um feixe de raios X interage com um atomo, dois tipos de
espalhamento podem ocorrer: o espalhamento Thomson!!! (a onda espalhada
tem 0 mesmo comprimento de onda ¢ a mesma frequéncia da radiagio
incidente, chamada radiacio coerente) e o espalhamento Compton!2! (a onda
espalhada e a incidente tém comprimentos de onda (e freqiéncia diferentes),
chamada radiacdo incoerente). Iremos considerar somente o caso do
espalhamento Thomson, pois a polarizacio dos raios espalhados ¢ dada
corretamente pela teoria classica {Thomsonl!l), porque o tratamento quantico
correto de espalhamento mostra que a soma das intensidades da radiac¢io
coerente e incoerente é quase igual a intensidade dada pela teoria classical3),
e porque a radiacio incoerente nio contribui para o processo de difra¢do
(sendo efetivamente uma radia¢io de fundo, que é normalmente filtrada
pelo aparetho de detecido do sistema utilizado).

Um cristal, quando atravessado por um feixe de raios X, comporta-se
como uma rede de difracdo, ja4 que o comprimento de onda do raio X é de
magnitude comparavel a periodicidade cristalina.

Este capitulo sera dedicado aos processos de espalhamento de raios X
por um Unico elétron, por um conjunto de elétrons ligados em um atomo e
por um conjunto de atomos (molécula), a difracio de raios X por um cristal, e
ao problema das fases, que é o problema fundamental da Cristalografia.

Il [Espalbamento por um elélron livre

Como a luz visivel, raios X também podem ser considerados como
ondas eletromagnéticas, com campo elétrico oscilante perpendicular a direcdo
de propagac¢ido das ondas.

Se um elétron esti localizado no caminho de um feixe de raios X, &
colocado em oscilacdo em torno da sua posi¢io de equilibrio pelo campo
eletromagnético do feixe. Existe, entdo, uma aceleracio e devido a isto, o
elétron se torna uma fonte de radiacdo. Desta forma, diz-se que o elétron
espalha a radia¢io incidente e esta é emitida em forma de ondas esféricas.

A amplitude do campo elétrico do raio X incidente é g e a carga do
elétron é ¢ a forca a qual o elétron esta submetido é g e e a aceleracdo é entio

&= — (1.1)
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onde 2 é a massa do elétron.

Considere o elétron na posicdo O nafig. 1.1, com acelera¢io #ao longo
do eixo Z. Por consequéncia da acelera¢io do elétron, os campos elétrico e
magneético estio em direcdes tangenciais a esfera.

Figurall: campos elétrico e magnético do elétron acelerado, perpendiculares a
onda esférica propagada. '

Tomando-se o ponto P a uma distancia rdo elétron, o vetor que liga o
elétron a P faz um angulo ¢ com o eixo Z. As magnitudes dos campos elétrico
e magneético sdo, de acordo com a teoria classicalll:

€=H=-2%seng (1.2)
rc ‘
onde ¢ & a velocidade da luz.
De (1.1) e (i.2) temos:
€ €2
€= 5 sen (1.3)
mre

A intensidade do feixe é proporcional ac quadrado do seu vetor
elétrico, ou seja

(1.4)



Estudo de Alguns Complexos de Metal-Aminodcido por Difracio de
Raios X em Monocristais

[ Introducio dos Principios de Difracdo de Ratos X

Entdo

2
4 _ (&9
)/ 2
° (kg
2 (1.5)
2
LA —  send
/) 2
mrc

Em toda essa discussio foi assumido que a radiacdo incidente tem os
vetores elétrico e magnético em direcdes bem definidas (o feixe é
polarizado). Em qualquer arranjo experimental, entretanto, o feixe de raios X
ndo & polarizado, ou seja, os vetores elétrico e magnético podem tomar
qualquer direcio.

Vamos considerar, agora, 0 caso em que o feixe de raios X ndo é
polarizado.

O vetor elétrico, representado por g na fig. 1.2, pode ser separado em
duas componentes, uma paralela e outra perpendicular ao plano formado
pelas direches de propagacio dos feixes direto e refletido (chamadas ey e gy,
respectivamente)

Como g pode assumir qualquer direcdo, as duas componentes
aparecem com a mesma freqgiiéncia e, por conseqiléncia, as intensidades
associadas a estas componentes sao iguais.

REFLEXAO

Figura 12: polarizagio da onda incidente
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Como a soma das intensidades das componentes € igual & intensidade
total, temos:

hi+ by= 5 (1.6)
b=k =15k (1.7)

Mas a intensidade espalhada por um elétron depende do angulo, e
entdo de (1.5):

4| b“( sen ¢“) ( 18)
e, de (1.7) e como ¢,= ’%— 20:
N 2
= —%b(micz) cos220 (1.9)
E para I temos:
, 2
I - m( - sen¢_,_) (1.10)
com ¢,=%,:
1 2 :
£
-4 4(-2) (L11)

A intensidade total do feixe refletido &, entio:

I= I“+I_L

(1.12)
- e? 1 2
/ A(MNJ[ (1 + cos 2e)J
2 2

!=b( ¢ 2) 2 (1.13)

mrc

com

7=+ (1+c0s220) (1.14)
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onde p é chamado falor de polarizacia que sera discutido mais adiante.

Da eq. 1.13 podemos ver que a intensidade do espalhamento &
inversamente proporcional a2 massa da carga elétrica que estd espalhando o
feixe. Portanto, o elétron é efetivamente a unidade espalhadora, {4 que o
nucleo & composto de particulas com massa 1840 vezes maior que a do
elétron.

L2 [Espalizmento por um itome -~ Fator de espalhamento
atémico (S )

O espalhamento coerente por um elétron livre é independente do
ingulo de espalhamento, exceto pelo termo (1 + cos? 28) que representa a
polarizacio parcial do feixe espalhado. Num itomo, os elétrons ocupam um
volume finito e estio ligados em certos estados de energia bem definidos.
Para obter a expressdo de espalhamento por um itomo é necessirio levar em
conta a distribuicio espacial dos elétrons. Esta distribuicdo espacial eletrdnica
é conhecida precisamente da mecanica quantica somente para o itomo de
hidrogénio. Para ditomos de nimero atémico maijor, & necessaria a introducgio
de varias aproximacoes para resolver as equacdes de onda. Estes calculos
foram feitos por Hartree e Fock(5! (chamado método autoconsistente, &
apropriado para atomos leves) e por Thomas e Fermil6! (aproximacio
estatistica, é Otil para atomos mais pesados).

Considere uma densidade eletrénica p(r) a uma distancia r em relacio
ao centro do atomo, e considere que esta densidade eletrdonica ocupa um
volume &V (fig. 1.3). Ignorando por enquanto a polarizacio, a amplitude da
onda espalhada por este elemento de volume sera proporcional a carga
contida dentro dele, p(r)d¥ A diferenca de fase da onda espalhada peio
ponto r em relagio a origem é Ag:

A () = }—;—-Ax (1.15)

Ax =p+q=l;.(;-;o) (1.16)
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Figura 1.3: espalhamento de uma onda de raioc X por um volume atdmico J¥
definindo por simplicidade:

s-359=S (1.17)

e 13| =|sg| = =+ - (1.18)

A

O vetor S é mais facilmente visualizado usando a fig. 1.4.

Figura 14: representacdo do vetor S em uma esfera de raio 1/1 .

vafig. 1.4, tem-se por construcio, que o vetor S tem direcio bissetora
entre o feixe incidente e o espalhado, e tem moédulo 2%9- .

A amplitude da onda espalhada pelo volume &V é:

df = explirg) p(o) 7V (1.19)

A amplitude da onda espalhada por todo o dtomo ¢ a soma das
contribuicdes de todos os elementos de volume do dtomo:

-8 -
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(S) = pr(r) exp(2nir-S) oV (1.20)

Esta ultima expressio & chamada “‘fator de espalhamento
atdomico’, e é a transformada de Fourier da densidade eletrénica do itomo.
Algumas curvas deste fator sio mostradas na fig. 1.5.

A suposicio usualmente feita € que a densidade eletrdnica &
esfericamente simeétrica. Entdo, o fator de espalhamento atdomico é também
esfericamente simétrico, ou seja, é independente da direcio de § ¢
dependente somente da magnitude de S. Isto implica também que p(r) &
centro-simetrica, isto &, p(r) = p(-r); e a soma das componentes imaginarias
de f(S) se cancelam, resultando em uma soma total real. Com isso, f(S) é real
para todo S.

Vale a pena notar que quando § =~ O:

£(0) =fvp(r) av =2z (1.21)

onde Z é o numero total de elétrons do atomo.

Neste tratamento a suposicdo bdsica é que 0 comprimento de onda do
feixe incidente € muito menor do que qualquer uma das bordas de absorgio
do itomo. Se esta condicao nao é satisfeita, aparece a necessidade de correcao
para a absorcio ji que o feixe incidente nio é mais totalmente refletido, e
sim absorvido em parte, com a sua energia utilizada para excitar elétrons.
Esta correcdo pode ser expressa na formal7l:

=R+ +4 (1.22)
onde [ é o fator de espalhamento corrigido, f/ o valor tomado pelas
consideracdes anteriores, e /' e /" sido as partes real e imaginiria da
correcio. O fato de haver uma parte imaginaria nesta correcio significa que

hi uma pequena mudanca na fase da onda espainada (fendémeno de
dispersio).
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Figura 15: algunsfatores de espalhamento atémico.

Normalmente no fator de espalhamento atomico inclui-se um fator de
vibracdo térmica, relacionado com o movimento dos elétrons devido a
temperatura, expresso comol8!

2
of )]
A
onde /5 estd relacionado com a amplitude quadritica média da vibracio

atomica (5}

B = %n’u_i (1.24)

Entdo o fator de espalhamento para um atomo real é

r-om 31

- 10 -
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1.7 Espalhamento por uma molécula

Vamos considerar o dtomo 1 da fig. 1.6, que estd a uma distanciar, a
partir da origem. A mudanca da origem do centro do itomo para um ponto
qualquer fora deste atomo significa que a distancia r na equacio para o
espalhamento por um atomo se tornar + ry.

Figura 16: posi¢des dos dtomos dentro da cela unitdria.

Entdo o espalhamento pelo dtomo | em relagio 2 nova origem sera

£4S) = f p(e) exg| 2mi(r + ) S| oV (1.26)
£,(S) = f, exp(2nir,-S) (1.27)

com
£ = f o(r) exp(2nie- S) 2V (1.28)

Expressoes similares podem ser deduzidas para os outros atomos.

A onda total espalhada pelos atomos é dada pela soma vetorial das
contribuicdes individuais de cada dtomo:

N .
G@S) = 3 (1.29)
i=1
G(S) = 3 f;exp(2ni; 5) (1.30)
i=1

0 vetor G(S) estd mostrado na fig. 1.7.

-11 -
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In

Re

Figura 1.7: diagrama vetorial ilustrando a onda total espalhada na direcdio S no
espaco de difracdo

A equacio (1.30) é uma funcdo complexa e varia continuamente sobre
todo o espaco de difracdo S. Este espaco de difracio é conjugado de Fourier
da densidade eletronica do conjunto final dos 4tomos, e é conhecido como
esSpaco reciproco.

I 4 JDifracio por um cristal

Um cristal pode ser representado por uma repeti¢cdo tridimensional de
alguma unidade de iatomos ou moléculas. A caracteristica essencial &
ilustrada na fig. 1.8, onde dois tipos diferentes de atomos ou moléculas
representadas por circulos e triingulos sio mostradas identicamente
repetidas. A repeticao é definida por trés vetores aj, a2, a3 chamados eixos
cristalinos. Somente a magnitude e a diregdo dos deslocamentos repetitivos
tem importancia, e, portanto a posicdo da origem sera arbitraria. O
paralelepipedo definido pelos trés eixos ajazas, que é o menor volume que

repetido ira compor o cristal, € chamado de cela unitaria. Este volume é dado
por a1- a2 X a3

-12 -
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[ TTT
bl 7

Figura 18: representacio da periodicidade cristalina (o eixo a3, n3o representado,
esta fora do plano formado por a e 82).

Vamos, entdo, designar as diferentes celas unitarias por trés nimeros
inteiros, m, m, m tal que a cela mmpm € aquela na qual a origem é
deslocada por ma; + mpaz + ma3 Com isso, a posi¢io do n-ésimo dtomo na
cela unitaria ;4 mm é dado pelo vetor

R, = 248+ 283+ o@3+ T, (1.31)

Em termos da densidade eletrdnica, isto pode ser escrito

PTe) = P(ra+t) (1.32)
onde t representa a periodicidade da rede cristalina e & dado por

t = 28+ BAr+ 2A; (1.33)

A indexacio das celas unitirias em funciode n, m e 23 é melhor
visualizada pela fig. 1.9.

Tendo isso, podemos agora procurar a expressio do espalhamento de
raios X por um cristal, e, por simplicidade, vamos considerar somente uma
dimensao. Este raciocinio sera, em seguida, estendido para trés dimensoes.

A onda espalhada pela primeira cela unitiria é simplesmente G(S),
que é dado pela expressio 1.30. A onda espalhada pela segunda cela em
relacio 2 mesma origem é G(S) exp 2mia;-S (porque todos os vetores sio
deslocados de ai). A onda espalhada pela n-ésima cela sera, entio,
G(S) exp 2mi (n - 1)a;-S e a onda total espalhada vai ser dada por

F(S) = é(;(smpz:;i(n-nal-s (1.34)

a=1

onde / é o nimero total de celas unitarias.

-13 -
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fos [ T ]
. /0|o /no /210/
%/i:o/ loo/zoo/

Figura 19: indexacio das celasunitdrias

A onda espalhada por cada cela unitaria estd fora de fase com a sua

vizinha por uma quantidade 2miai-S. A condicdo para que esta interferéncia
de onda seja construtiva é, entio:

Mmay-S =2ms (1.35)

isto &, 28-S =4 (1.36a)
onde /£ e um numero inteiro.

Generalizando para trés dimensoes, temos as condigdes
'S =4 (1.36b)

a3 S =/ (1.36¢)
onde £ / siao também nimeros inteiros.

As eq. 1.36 sdo conhecidas como fguacdes de Lave e mostram que O
padrio de difraciao de uma rede (a composta pela sequéncia de celas

unitirias) é também uma rede. Isto é demonstrado reescrevendo, por
exemplo, (1.36a):

‘*'(s""T'ﬁ':T) =0 (1.37)

onde 31; € um vetor unitdrio na direcdo de aj.

Esta equacido mostra que S deve ser nulo ou perpendicular a ay, sendo
que neste caso S é restrito a assumir valores sobre uma familia de planos
paralelos perpendiculares a a; e espacados igualmente de ﬁlﬂ 0 que esta

mostrado na fig. 1.10.

- 14 -
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Seguindo este procedimento, chegamos i condices similares para
(1.36a) e (1.36b). Quando ¢ feita a interse¢io destes planos, as direcoes de
difracdo estdo restritas a uma rede de pontos, que € chamada rede reciproca

Considerando a rede reciproca definida por trés vetores-base
a,, a5, a3 0 vetor S pode ser escrito

S = fa,+ kuy+ fay (1.38)
e entdo obtemos as relacdes

* * *
aja;-aza;=-azaz=1|
ajaz-aja;=-aza;=azaz;-aza; -as,-0
e podemos definir os vetores da rede reciproca em fun¢do dos vetores da
rede direta:

¥ mXay
*

12 =
*

_ &axay
=5 (1.39)
_ aixa
3TV
onde ¥ ¢ o volume da cela unitiria e é dado por aj - a2z x a3

e

Biler \N
J

nh

Bl

sile
£

L

familia de planos perpendiculares 2 a; que obedecem a condicdo de
difracdo 1.37.

Figura 1.10:

-15 -
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Voltando 3 eq (1.34) que descreve a onda total espathada pelo cristal,
temos:

FS) = z:G(S) (1.40)

ou

i i jexpl2nie;-S) (1.41)

onde rj & o vetor posi¢do do j-ésimo dtomo e / & o nimero de celas unitirias.
Mas rj « za) + yaz +4a3 (&, 3, 4 sdo chamadas coordenadas fracionarias
de um dtomo na cela unitiria) e S é definido por (1.38), entdo
£j - S = A5 + Ay + /5 e podemos escrever:

N .
F(hkt) =-i§1fi ap[zm(a.q + by + Jz;)] (1.42)

F(hk!) é chamado de “Fator de Estrutura”, e é definido a menos da
constante /.

Temos, entdo, que conhecendo a densidade eletrénica podemos chegar
ao padrio de difracio. Mas o nosso problema é o inverso, ou seja, temos o
padrio de difracdo e queremos saber qual é a densidade eletrdnica.

De (1.30):

G(S) =]vp(ri)ap(2nir;-8) v (1.43)
e de (1.40): '

o(r) = ]; F(S) exp(-2mir- §) 4V (1.44)

Como o vetor S assume somente valores discretos, a integral (1.44)
pode ser substituida por uma soma:

p(r) = -\-1,—;[-'(5) expl-2nir- S) (1.45)

ou.
p(E) = -%; 3 3 Flud) expl-2nir- ) (1.46)

- 16 —
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Até agora, foi assumida apenas a eq. 1.32 como condicdo de simetria
do cristal. Existem outros elementos de simetria internos que geram 230
grupos espaciaist9), todos tabelados!10l. Levando em consideragio o grupo
espacial, a eq. 1.42 pode ser muito simplificadal!l], diminuindo o tempo
necessario para os calculos.

1LY Oproblema das fases

Como ja vimos antes, a amplitude da onda espalhada por um cristal &
dada por (1.42). A intensidade da onda é, entdo, proporcional a [F(hk1)l e a
fase da onda espalhada é completamente perdida, o que impossibilita a
obtencao da distribuicio atomica utilizando diretamente a eq. 1.46.

Como alternativa, existem alguns métodos propostos:

1) Método de Patterson: é uma sintese de Fourier parecida com a eq.
(1.46), mas com coeficientes IF(hk!)[2; serd analisado no préximo
capitulo.

2) Espalhamento Andémalo: explora os comprimentos de onda
proximos as arestas de absorcio dos dtomos do cristaif12!,

3) Métodos Diretos: sio expressdes puramente matemdticas que
relacionam fatores de estruturall3].

4) Substituicio Isomorfa; trabalha com as diferencas entre dois ou
mais cristais isomorfos!{14],

-17 -
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Neste capitulo, sera descrito um dos métodos citados anteriormente
para a determinacdo de estruturas: a funcio de Patterson. Na sequéncia,
virdo 0 método do atomo pesado, a sintese de Fourier-diferenca e 0 método
de refinamento por minimos quadrados.

1.1 A Fuocio de Patterson

A Onica medida das ondas difratadas por um cristal possivel de se
obter & a intensidade, proporcional a IF (hk!){2. Conhecendo apenas isto, A. L.

Patterson derivou uma sintese de Fourier com coeficientes |F (hk!)2, definida
como:

P(e) = fm p(D)pr+w) IV (2.1)

onde p(r) é a densidade eletrénica em uma posicioxa + yb + zce p(r + u)
¢ a densidade eletronicaem (c + u)a + (y + v)b + (z + w)c. Escrevendo

o = ivz F(k) exp(-2nir- b) (2.2)
h
pr+w) = —lfg F(i) a;{-lni(r+ U)-h'] (2.3)
onde h =/4a*+ £b* + /c* (2.4)

e a soma sobre h representa a soma tripla sobre h, k, 1. Entio

P(s) = —1—-2.2 F(k)F(n')exp(-m-g')]exp-m- @+M) oV  (25)
o2

mas a integral é sempre zero, a ndo ser que h' = -h quando é igual a3 ¥

P®) = 3 F(R) F(h) axp(s21in- b) (2.6)
|
E, pela lei de Friedel(17], |F(h)| = [F(-h)|

P@®) = 4 3 @) [ expl2niu- 1) (2.7)
)

ou

- 19 -



Estudo de Alguns Compleros de Metal-Aminodcido por Difracdo de
Raios ¥ em Monocristais
[l Sinteses de Fourrer e Refinamenio

_i_,. 3. |Fekd) [ cos 2n{ah + vk + ) (2.8)

oeiz=0

P(u, v, w) =

o
llMg

Da eq. (2.1), podemos ver que P{u) sera diferente de zero somente se
o(r) e pr + u) forem diferentes de zero. Isto implica que u = O ou u é um
vetor interatémico.

P 2 3 L2 3

- LA LA -
: A /\ ‘A A /\

hu' “2;—-‘ : .

Uy g————----— e L e

vg — H-G=Ug - — - Uy == - -

{b)

oy, 24 : i
b——— uss __...4 :

uiL3, —~i "“z.r'
""——‘ “3.2

Us

I
g

Figura2l: (a) densidade eletrénica em uma dimensdo.(b) mapa de Patterson da
parte (a). '

Entio, se hd um conjunto de 4tomos em posicdes rj (/= 1, V) estes
irdo gerar um conjunto de picos de Patterson em posicoes rj - rj para

2
=1 Ne/j=- 1, ANTeremos, entio, N picos, sendo que os /N vetores nulos
(autovetores) dario um grande pico na origem, que pode ser visto de (2.7):

P(0) = iv% |Fm)|? (2.9)

Os outros vetores aparecem como pares centro-simétricos £ - rj €
rj - ri Esta série pode ser mais facilmente interpretada usando a fig. 2.1
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(caso unidimensional). Considere a variacido da densidade eletrénica numa
cela de comprimento # (fig. 2.1a). Esta funcio tem 3 maximos, chamados 1,
2, 3, cada um correspondendo ao centro de um atomo. Entre atomos a
densidade eletronica tem valores despreziveis. Os maximos sdo separados
por trés vetores de comprimento 42, &3, &3, € pelos vetores simétricos 21,

41, B2

Vamos, agora , generalizar a fig.2.1 para trés dimensdes. Considerando
trés picos de densidade eletrdnica em ry, £2 e r3, a diferenca entre eles & uyp,
U13, U23 e 0s simeétricos up1, U3y, U32, além do pico dos autovetores.

b

aly

aly

(a)

(b)

Figura 22: (a)dtomosdentro de um cristal. (b) mapa de Patterson de (a)

Desta figura, pode-se ver mais claramente que o mapa de Patterson é
centro-simétrico. Todos os arranjos possiveis para um mapa de Patterson sio
restritos a 24 grupos espaciais (os que contém centro de inversio),
corespondendo aos 11 grupos de Laue (que sdo os grupos resultantes da
adicao de um centro de simetria aos 32 grupos puntuais). Pode-se, entio,

mostrar que as seguinies regras sio validas quando é feito um mapa de
Patierson:

1) todas as funcoes de Patterson sio centro-simeétricas.

2) otipo de rede (primitiva, centrada de face, corpo, etc..) & o tipo de
rede do grupo espacial original.

3) o grupo espacial & derivado do grupo original trocando todos os
elementos de simetria translacional (eixos helicoidais e planos de
reflexdo-translaciao) pelos correspondentes elementos de simetria

- 21 -
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nio-translacional (eixos de ordem » e espelhos) e adicionando um
centro de simetria se este ainda ndo esta presente.

pix.y.2) Plu,v.w)
Cristal Patterson Simetric Simetria  Numero
Eixo Y v axis do do ,de
0 : —t-| o ——| Cristal Mapa de Atomos
S ~ Patt.
(2.y.2) 2l+y.2): ‘
@) | _ PY PT |
Eixox & oxis:
I ‘ {
°
Y ° °
o 0 ° o °
(b) 4] PT 2
\_&_____ ° °
o ° ° - o
ol;————oL 00 0——————00 0
{e) Pm P2/m 3
so0 000
ofo
Q0 X .54 oo 00
° olo idoo %8 [%0 2 %50 ]l%e °
{d) Pm P/m 4
6 %% L% 0 6-°%]L°°
% oo ° Sq‘o Y] 5o, oo °

Figura 2.3: efeito dos d4tomos relacionados por simetria e 4tomos independentes no
mapa de Patterson.

A simplificacio produzida por estas regras é real¢ada particularmente
em casos de grupos espaciais com baixa simetria. Os mapas de Patterson de
cristais triclinicos mostram simetria A1, dos monoclinicos 2/ z2 (P2/ m C2/ m
dependendo do tipo da rede) e dos ortorrombicos mostram simetria mmm
(Pmmm Cmmm Fmmmou /mmm).

Na fig. 2.3 sio mostrados algumas celas unitirias e os correspondentes
mapas de Patterson.

De (1.42) e de (1.21) temos:
P(0) o< iﬁt z (2.10)

A cela unitiria do mapa de Patterson tem 0 mesmo tamanho e forma

2
da cela unitaria do cristal, mas acomoda N picos (/ na origem e ¥ (¥ - 1)
fora da origem) em vez de somente A e é entio, relativamente
“superlotado”. Entio, os picos no espaco de Patterson tendem a se superpor
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guando hd muitos dtomos na cela unitdria, sendo esta uma caracteristica que

introduz dificuldades no processo de resolugio da fun¢io em termos da
correta distribuicdo dos atomos em um cristal.

Outra caracteristica importante é a existéncia de picos que aparecem
de dtomos relacionados por simetria. Estes picos foram notados pela primeira
vez por Harker, em 1936, e aparecem em certas regidoes do espaco de
Patterson. Estas regioes podem ser linhas (chamadas /infas de Harken ou
planos ( secdes de Harken. Por exemplo, para o grupo espacial 2, temos as
seguintes posicoes relacionadas por simetria: (z, y, z/e (-r, y, -z/ O vetor
diferenca entre estas posicoes é (2r, 0 Z2z] que é a secio de Harker
(u, 0, wlPara o grupo Pm as posicdes gerais sio (¥, y, z/e (x, -y, z/ A
diferenca é /4, 2y, 0/ uma linha de Harker (0, v, 0! No caso dos grupos
espaciais com centro de inversio, temos as posicdes (X, ¥, z/e (- -y, -2/
com a diferenca (Zr, 2y, 2z/ Nesta situacio os picos de Harker estio em
posicdes gerais no espaco de Patterson.

1.2 O Método do dtomo pesado

Como ja foi visto antes, a fun¢io de Patterson é proporcional ao
produto de duas densidades eletronicas, sendo esta Oltima quantidade
proporcional aos nimeros atdmicos dos atomos relacionados pelo vetor u.

A maior utilidade da fun¢do de Patterson é em estruturas com poucos
atomos pesados e a maioria de atomos leves. Quando é feita a sintese de
Fourier com coeficientes |F(h)[2, teremos os picos mais intensos relacionando
0s ditomos pesados, e podemos entdo inferir a estes as suas posicdes na cela
unitaria.

Vamos supor, entdo, um cristal que contém um grande nimero de
itomos leves (L) e um pequeno nimero de d4tomos pesados (A
Reescrevendo F(h):

FW) = 3 fo exp(2piba )+ 3 foexp(2pib-£ay) (2.11)
ap=1 n1=1

F(k) = Fy(h)+ Fi(h) (2.12)
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Im

Re

Figura 2.4 representacic no plano complexo do fator de estrutura e suas
componentes Real e Imaginaria (para um dado h).

Podemos representar estes fatores de estrutura no plano complexo,
como é feito na fig. 2.4.

Em pratica, os dados observados ([Fops (h)l) em escala apropriada

substituem [F (h)l, e Fp (h) se refere as posicoes conhecidas dos atomos
pesados.

0 Método do atomo pesado consiste em supor que a fase @ da
estrutura total é muito proxima da fase ap dos itomos pesados. Entdo, é
calculada a série de Fourier:

F(h) = | Fone(l) | expity(h)] (2.13)

Com esta série, o mapa de Fourier pode apresentar também picos
relacionados aos ditomos leves. Introduzindo as posicoes destes atomos leves

em um novo mapa de Fourier, temos que a fase total calculada se aproxima
mais da fase real @ e seguindo este procedimento pode-se chegar a estrutura
real.

Para que o método do atomo pesado funcione, é necessario que a
diferenca @ - @, seja pequena. Uma “medida” para sabermos se o método
do atomo pesado é aplicavel é calcular a razio

fr=——— (2.14)
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onde 7 sio os respectivos numeros atdmicos (a2, referente aos atomos

pesados e n2;aos leves). Os valores de r apropriados a0 método estio em
torno de 1,0. Se r for grande, a contribuicio dos dtomos pesados tendem a
encobrir as contribuicdes dos atomos leves, e estes sdo dificeis de se localizar
no mapa de densidade eletronica. No caso oposto (r pequeno), a fase ap é
muito diferente da [ase real a, e a suposicio basica do meétodo é violada,
tornando-se impossivel utiliza-lo.

I3 Sintesc de Povrier-diferenca

Nos estagios finais da localizacio dos atomos de uma estrutura
determinada parcialmente pelo método do atomo pesado, podemos encontrar
dificuldades para determinar as posicoes dos itomos leves, pois os atomos
pesados causam flutuacdes de fundo nos mapas de Fourier, muitas vezes com
altura comparavel aos picos dos atomos leves. Para eliminar estas flutuacoes,
um mapa de Fourier-diferenca pode ser feito, simplesmente subtraindo a
contribuicio dos ditomos pesados (e dos atomos leves ja encontrados).

Além das flutuacbes, alguns erros ndo sio revelados pelos mapas de
Fourier:

a) atomos em posicdes completamente erradas tendem a retornar is
mesmas posicdes pelo processo de Fourier, mas as vezes com uma
densidade eletrénica relativamente baixa.

b) a atomos corretamente posicionados podem ter sido relacionados o
nimero atomico errado (Z = 7 por Z - 8) ou um fator de
temperatura errado.

¢) pequenas correcdes as coordenadas fraciondrias podem ser dificeis
de serem realizadas por um mapa de Fourier.

Para ver melhor como funciona a série de Fourier-diferenca, vamos
considerar duas sinteses: uma em termos dos dados obtidos:

Pole) = —%"; |Fone(h) | exp(-2mik- £ + i) (2.15)

e outra em funcio dos fatores ja conhecidos (calculados):

p.® =% 3 IFe®)] expl-2ih- £ + i (W) (2.16)
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Tomando a diferenca entre as duas séries e considerando que a
diferenca o - a. é muito pequena:

Pylr) - P (®) = —1‘72 (IFo® |- Foe®) | exp(2nib £+ i) (1.17)

ou

Ap(E) = va;(|Fo(h)|-|F,(h)|)ay(i¢c(n)-m-r) (1.18)
onde a¢ pelo método do dtomo pasado € ayp.

Uma ilustracgdo desta série € dada na fig. 2.5.

Po
{a)
=
pc
" /\\
‘ 3
Ap
{c) /\ /\ /\/\

Figura 25: diagramas esquematicos da projecdo unidimensional (a) da estrutura
total, (b) da estrutura parcial calculada e (c) da diferenca entre as duas.

A sintese de Fourier-diferenca tem propriedades muito poderosas:

a) atomos incorretamente colocados correspondem a regides de alta
densidade eletronica pc(r) e baixa densidade eletrénica po(r). Ap(r)

€ entdo negativa nestas regioes.

b) itomos corretamente posicionados mas com pequeno numero
atémico ou alto fator de temperatura mostram uma pequena iarea
positiva em Ap. A situa¢do oposta mostra picos negativos em Ap.

c) um dtomo que precisa uma pequena correcio na posi¢io tende a
ficar em uma area negativa ao lado de um pequeno pico positivo
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(fig. 2.6). A correcdo é aplicada movendo o atomo em direcdo a
area positiva.

d) atomos muito leves, como hidrogénio, podem ser revelados pela
sintese Ap quando as fases estio essencialmente corretas.

g) quando a estrutura proposta esta correta, a sintese Ap estd

efetivamente dentro de 3 vezes o devio padrio da densidade
eletronica.

Figura 26: secdo da sintese Ap mostrando o efeito de um pequeno erro na posi¢io.

Para melhorar a eficiéncia da sintese de Fourier-diferenca, G. A.
Sim(19.20] mostrou que pode ser usado um sistema de pesos para a série
(2.15). Sim sugeriu que o melhor sistema de pesos é aquele que resulta no

erro quadratico médio minimo no mapa de densidade eletronica. Os pesos sio
definidos por:

L%
D (219)

onde Ig e Ii sdo respectivamente as funcbes de Bessel modificadas do
primeiro tipo de ordem zero e um, respectivamente, e X é definido por

W =

o _ 21F®)| 0|

it £,m)

af=

(2.20)

e a série usada seria

AP(E) = —%7; (W|Fo(h) || Fo(h) |) exp(i0,(h) - 27ih ) (2.21)
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Il 4 Refinamento pefo método de minimos quadrados

Em qualquer situacdo sobredeterminada hd mais observacoes do que
parimetros disponiveis. O caso mais simples é quando cada observacido
depende linearmente dos parametros. Considere os parimetros ry, r2 -, Ip¢€
as observacdes by, b2 .., bp As equaches obtidas sdo:

' L TR =b1

™M= 1Me

az;X;=b3

—
]
o

(2.22)

n
2 AmiXj=bm
j=1

onde sao dados os 4;; € 0s 4,.Se m < nndo ha solucdo Unica para o sistema,
e é necessario fazer mais observacbes para aumentar o nimero de equagoes.
Se m = n as equagdes podem ser resolvidas exatamente, mas a solucdo nio
da nenhuma “medida” da precisio dos 4;nem dos x;obtidos. Se z#> n a
situacdo é sobredeterminada e nio podemos (em geral) satisfazer as
equacdes exatamente. Devemos, entdo, procurar a solucio que melhor se
ajusta as equacoes. Chamando d/o erro da i-ésima equacdo para dados x;
podemos escrever:

di = i aiixi-b‘ (223)
j=1

Para termos a melhor solucio, devemos ter o erro minimizado. Para o método
dos minimos quadrados, a funciao mais apropriada é
;2
E=7d (2.24)
i=t
quando todas as equacdes (2.18) sio independentes e igualmente confiaveis.
Quando os erros nas equagdes podem estar interligados, a methor funcgdo é a

que leva em conta esta situacdo, ou seja, a que atribui um “peso” para cada
erro:

M =;§1 w df (2.25)
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onde @j € um peso aplicado a cada dj de tal forma que todas as medidas
tenham igual valor estatisticol21l. Deve-se notar que as equacdes devem ser
independentes. Minimizando a fun¢io 4/

o od
LD P (2.26)
ax =1 axt
usando (2.1a):
E (E Ay Xx- ) (2.27)
i=1 =
i "’i‘ii(i aikxk) = i ;35 b; (2.28)
i=1 k=1 i=1

Estas equacdes (2.28) sdo conhecidas como “equacdes normais para rf. Ha
uma equacio para cada /(de 1 até o), e entio temos um sistema com =2
equacoes para z incognitas, que pode ser resolvido exatamente para os I
que minimizam A/ sem a ajuda de estimativas aproximadas.

No caso de anilise de estruturas cristalinas, temos tipicamente a
funcio

Foio(h) = 3 £; exp(2niti-r;) (2.29)
i=1

A quantidade observada é /s (8//e & comparada & fFrgsc (£/( qQue variam
nio-linearmente com rj. Para linearizar a fungio, € s6 desenvolvé-la em uma
série de Taylor, desprezando os termos quadraticos e de ordem superior
(supondo que estes sio muito pequenos). Supondo que os parimetros sio
21 ... palincluindo posicdes, vibracdes e escala), escolhemos a func¢io a ser

minimizada:
I , 2
M=7F &(jFoil|-|Fal) (2.30)
i=t
A série de Taylor para (2.26) fica:
a dFy
|Fa| = |Fab+ 3 (@j-pid —+ - (2.31)
i=t 9y

onde pjy sdo os valores iniciais dos pyque resultam em f/ = [ip.
Podemos, entio, obter equagdes similares a (2.22):
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i(Pi‘Pio)(ale‘) = |Foil-|Fal (2.32)
=1 % Jo

e /[F.i/ foi substituido por /54 porque os parametros p, reduzem a zero a

diferenca entre /7y e /F/. Desta forma, identificamos os z; das equacdes

alaPcil e bj como [F/ - [Feilp.
p}

anteriores como ( gy - pp), &y como

As equacdes normais obtidas sio, entio:

é""(”"‘)i ("“)(Prpm) =§1“’*(°F"‘)(1Foﬂz-|m) (233)

api k=1 aﬂ aﬂ

Como estas equacoes foram obtidas desprezando os termos de ordem

achil

pi
nio temos o resuitado exato e podemos ser levados a4 um conjunto de
parimetros pior do que o inicial. Mas a linearidade de /f/com os
parametros é boa dentro de uma pequena faixa de erros posicionais, € 0
método de Patterson (ou métodos diretos) normalmente leva a posicoes
precisas o suficiente para evitar divergéncia no refinamento pelo método de
minimos quadrados.

superior 4 (p; - pjp) e derivadas de ordem superior a

, geralmente

0 método normalmente converge, mas como nio dd diretamente os
ajustes desejados, € necessario repetir os calculos até que fique evidente que
um novo ciclo de refinamento ira produzir mudancas insignificantes. Isto
pode ser feito considerando, a cada ciclo, a relacio

_ PP
Q= ) (2.34)

para cada parimetro, onde o(p;/é o desvio padrio do parimetro p;. O

refinamento atinge um bom estagio quando o fator @ é de aproximadamente
0,02 ou menos.

Uma forma de medir a qualidade do modelo proposto para a estrutura
é o indice de discordancia £ dado por:

; (I Fobs(®) |-| Featc(l) |)

R ;\ths(h)\

(2.35)
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¢ o indice & pesado:

; V() (|Fo(h)|-|F.(h)])
Rv = 3 Tow (o)) (2.36)

-31 -
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Nos dois primeiros capitulos, foi desenvolvida a teoria basica
introdutoria a determinacao de estruturas cristalinas por difracdo de raios X.
Agora estamos interessados em saber como coletar dados, especificamente
com dois tipos de aparelhagens (a cimara de Weissenberg e o difratometro
automatico CAD4), ¢ como processa-los. Para isso, comecaremos com uma
melhor visualizacio do fenémeno da difracao de raios X com a lei de Bragg e
a construcdo de Ewald. Em seguida, virdo os métodos de coleta de dados
usando monocristais e 0 processamento inicial dos dados coletados.

11 1 A Lei de Bragg

Como foi visto no cap. I, as condicoes de Laue (eq. 1.36) definem o
vetor S no espaco reciproco. Reescrevendo estas equagoes, temos

s-(h!-%)=o

s-(%-%)=o (3.1)

b ¢
S~(E-—l-)-0

e chegamos a conclusdo que ou S = 0 ou os vetores entre parénteses sio
zero, ou S é perpendicular aos vetores diferenca. No caso de ser nulo, temos
que os feixes incidente e difratado estio na mesma diregio. Quando a

diferenca %% ou qualquer um dos vetores diferenca entre parénteses em

(3.1) for nula, a rede reciproca em questio é bidimensional, o que é
impossivel para um cristal. Entdo, a alternativa possivel € a em que o vetor S
é perpendicular ;--PE. h‘---'lie %-%. Estes trés vetores formam um plano,e S é
perpendicular a este plano (fig. 3.1). '
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Figura3.l:  ostrésvetorese o vetor S é perpendicular ao plano.

A distancia deste plano 2 origem é dada pela projecdo de um dos
. S
v abc ireca ue é : , entao:
etores TET na direcio de S (q m) Temos, entio

dsts = % T—g—r (3.2)
dpsr = 'E%T:]%\' (3.3)
ou
_ 1
IS|= rym (3.4)

e 0 modulo do vetor S é o inverso da distancia do plano 44/3a origem. Da
fig. 1.4, temos que

IS| = -%S—;‘LQ- (3.5)
e, substituindo em (3.4):
1 _ 2sen®
dstsr 2 (3.6)
rearranjando, temos:
A = 2d 44,500 (3.7)

que ¢ a lei de Bragg!22]. A fig. 3.2 mostra os planos hk! e os feixes incidente
e difratado na condi¢io em que a eq. 3.7 é obedecida.
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w)

dnkl

Figura 32. aleideBragg.

Os indices 4 £ / sio conhecidos como indices de Miller(23] e definem o
plano cristalino que esta em condicoes de difracao.

E interessante notar que a lei de Bragg nio esti na forma usual
nA = 2d sen 8. O significado de (3.7) pode ser visto reescrevendo:

A = 2-2-3_-‘—1- senB = 2dghakq Se0 0 (3.8)

[sto mostra que o termo de segunda ordem (2 = 2) de, por exemplo, o
plano (111) & representado pelos indices (222), que definem um plano
paralefo a (111). Reflexdes de ordem mais alta sdo, entdo, indexadas no
espago reciproco por 24 a4 n/em vez de “n-ésima ordem de 44/

I11.2 A Construcio de Ewald

A condicdo de difracao de raios X por um cristal pode ser expressa
em termos das equacdes de Laue ou da Lei de Bragg. Ewald!24! propés uma
construcdo geométrica simples que junta as duas leis e que ac mesmo tempo
é a ajuda mais Otil na descriciao da difrac¢io.

Uma esfera com centro no cristal (C) é desenhada com raio /3. A
origem da rede reciproca é colocada no ponto O onde o feixe de raios X nio
difratado (que esta na direcdo AC) encontra a esfera (fig. 3.3). A condicio de
que um raio particular, CB, seja um raio difratado pode ser expressa como:
raios X serio difratados na diracio CB se o ponto B representa um ponto da
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rede reciproca A&/ ou seja, o vetor OB é um vetor da rede reciproca
S=4a + £b* + /¢,

Entio, para colocar a reflexdo A€/ em posicao de difracao o cristal
deve ser girado de forma que este ponto particular da rede reciproca esteja
sobre a esfera de reflexio.

(b

Figura 3.3:  a construg3o de Ewald. (a) na rede reciproca. (b) na rede direta.

E importante notar que a figura 3.3 (a e b) foi desenhada em duas
dimensdes para simplicidade da demonstracdo. A representacio mais geral
desta figura é dada na fig. 3.4. Se qualquer ponto do espaco reciproco esti
sobre a esfera de raio 1/, entdo a eq. 3.7 (ou 3.8) é obedecida e ha um feixe
difratado na diracdo CB. Isto permite pontos da rede reciproca com IS| < 2/3

serem difratados. O /ocus destes pontos reciprocos esta, entdo, dentro de
uma esfera, conhecida como esfera Lmite de raio 2/,
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Esfera Limite

4
"
[N ':\QO
Esfera de Reflexdo Mr ('

'6.' 8

N &

5 S
(3 3

\ 20
3 /é'f 5 Feixe Direto

| “'

Figura 34. aesferalimite na constru¢io de Ewald.

II1.3 A Cimera de WeisseaberglZd/
111.3.1 A fotografia de rotaciao

Os principios utilizados neste método sio muito simples. Vamos supor
que um feixe de raios X estd dirigido a um eixo escolhido do cristal, sendo
que o angulo de incidéncia do feixe em relacio ao eixo é 90°. Por definicdo ha
um plano reciproco perpendicular ao eixo da rede direta. Quando o cristal é
girado em torno do eixo escolhido, por exemplo, o eixo ¢[001], os pontos dos
planos reciprocos perpendiculares a este eixo sio postos em condicio de
difracdo (planos hk0*, hk1* hk2*, etc..). A figura 3.5 mostra a relacio entre
a direcdo do feixe de raios X, o cristal girando, € a orientacio e movimento
dos planos reciprocos normais ao eixo de rotacio.

Durante a rotacido, os pontos reciprocos hk0* passam pela superficie da
esfera cujo circulo tem traco AP. As reflexdes correspondentes hk( partem
de O e se situam no plano deste circulo. Os planos reciprocos (hk1)* e (hk1)*
cortam a esfera em circulos cujos tracos sio, respectivamente, BC e B'C. As
reflexdes correspondentes hkl e hk1 formam cones simétricos, coaxiais com
0 eixo de rotacdo e caracterizados pelo angulo v. Da mesma forma, os planos
(hk2)* e (hkf)*, e outros planos reciprocos que cortam a esfera, resultam em
pares de cones simétricos, também coaxiais com o eixo de rotacio, mas com
angulos v menores. A forma de gravar as reflexdes €, entdo, colocar um filme
fotografico cilindrico em volta do cristal, de maneira que o eixo do cilindro
coincida com o eixo de rotacio do cristal (fig. 3.6).
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Feixe
incidente:

hit hk2 Reflexdes
‘ /

N Eixo de Rotacdio do Cristal
5 ¢CO00!1

N C Eixo de Rotacdo da
\ \Rodc Reciproco

(g
thl*
(hkO)®
then®
{hk2)*

Figura 3.5: rotacgdo do cristal em torne de um eixo direto e a intersecg3o dos planos da

rede reciproca com a esfera de reflexio.

hk2 nkT  hkO  hki

[ f A f 2

N

NVERVV Vi

cones de difragdo interceptando um filme cilindrico coaxial com o eixo de
rotacio.

-

hk2 Filme

-

Eixo de
Rotacdo do
Cristal

Figura 36:

Os cones interceptam o filme em um conjunto de circulos, e quando o
filme é desenrolado a reflexdes relativas a um mesmo plano reciproco (hk0

hk1, hk2, ..) aparecem em linhas retas (fig. 3.7). Este método é conhecido
como mérodo de rotacia
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Figura 37: fotografia de rotacdo de um cristal e a correspondéncia com os cones de
difraggo.

As dimensdes da cela unitaria direta podem ser determinadas pelo
filme, ja que para cada linha (hk0, hk1, hk2, ..) tem-se uma dada distancia y.
No caso do eixo escolhido ser c[001], é esta a dimensio da cela que pode ser
determinada diretamente.

Um fato importante a ser notado é que normalmente o eixo cristalino
nio estd orientado a um angulo de 90° com o feixe de raios X. As corregoes a
serem feitas sio também muito simplesi26] possibilitando as fotografias
necessarias.

Um desenho esquematico da cimara esta na fig. 3.8.
Este método falha na analise completa do cristal, por varios motivos.

1) nio ha evidéncia direta da simetria do cristal. A simetria deve ser
inferida ou comparando fotografias tomadas em torno de varios
eixos de rotacio ou obtida diretamente recorrendo-se a um
método suplementar de monocristais.
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Figura 338:
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esquema da cimara de Weissenberg e trés planos da rede reciproca.

a Nao ser que a simetria seja cubica, o cristal deve ser remontado e
girado em torno de dois ou mais eixos para estabelecer as
constantes da cela. Isto quer dizer que os eiXos requisitados
devem ser reconheciveis no cristal.

as reflexoes ndo podem ser indexadas sem ambiguidade porque
cada nivel reciproco (bidimensional) é representado por uma linha
(que é um padrio unidimensional de reflexdes). As reflexdes
podem ser indexadas com fotografias de oscilacdo, sucessivamente
oscilando segmentos selecionados da rede através da esfera de
reflexio.

0 método de oscilacdo sera, entido, descrito a seguir.

111.3.2

0 método de oscilacio

Este método é uma versio refinada da rotagdo, com as seguintes
diferencas:

1)

2)

somente um cone de difracio selecionado atinge o filme.

o filme tem movimento translacional controlado de forma que
reflexdes pertencentes 2 mesma linha da fotografia de rotacio nio
estao mais confinadas a uma linha, mas sdo gravadas em todo o
filme, formando, entio, um padrao interpretavel.

O esquema da aparelhagem utilizada esta na fig. 3.9.
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(c)

Figura 3.9: acdmarade Weissenberg para o médelo de oscilacdo, com desenho da tela
para os cones difratados (b) e filme desenrolado (c).

Quando o cristal é oscilado no feixe, aparecem os cones de difragio,
coaxiais com o eixo de rotacdo. Este método consiste em selecionar apenas um
dos cones de difracdo por uma tela (fig. 3.9 b) (que bloqueia todos os outros
cones). Quando o cristal é girado, o filme é transladado (paralelamente ao
eixo de rotacdo) de forma que reflexdes que ocorrem em tempos diferentes
sao gravadas em lugares diferentes no filme.

Filme
Coor d. Rede Coord. de
Raciproca N Filme
e} | by
> - == f -
w

20(*)= 2y (mm)
- w (®*)=2x (mm)

ta) (b)

Figura 3.10: (a)linha central de nivel zero. (b) aparéncia da linha central de (a) no
filme.
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A interpretacdo teoérica das fotrografias obtidas com este método &
quase direta. A fig. 3.10a mostra uma linha centrallZ’! de nivel zero que é
tangente a esfera de reflexdo no ponto de saida do feixe de raios X. Quando o
cristal é girado a rede reciproca (e esta linha) ira girar também. Os pontos
igualmente espacados ao longo da linha irdo gerar reflexoes (fig. 3.10b)
quando passam pela esfera de reflexdo. O ingulo que o n-ésimo ponto
percorre até encontrar a esfera de reflexdo é wg. O raio difratado faz um
angulo 20, com o feixe direto. Se 28, é bissetado, obtemos 84, que da
fig. 3.10a pode-se ver que é igual a w,. Entdo 26, = 2w, (ou, em geral,
20 = 2w}, que é a equacio de uma linha reta em um sistema de coordenadas

com 26 ao longo de um eixo e @ ou longo do outro eixo (fig. 3.10b). O angulo
que esta reta faz com o eixo w € de 63°26'.

A maioria das camaras é construida de forma que as engrenagens que
acoplam o filme e o cristal siao escolhidas para que 1mm de translacio do
filme seja igual a 2° em rotacdo do cristal.

A [fig. 3.11 mostra a aparéncia das linhas centrais no filme
desenrolado.

180°
0O mm= o] Linha Central
180° w
' (b)

{a)

Figura 3.11: (a)aparénciade umalinha central em um filme de Weissemberg de nivel

zero. (b) significado das duas linhas retas que aparecem na metade
superior do filme,

Desta forma, podemos medir diretamente do filme o angulo entre duas

linhas centrais, sabendo que quando a distincia entre as linhas é de 90mm
(w = 180°) trata-se da mesma linha.

Uma linha nio centrall27], por outro lado, fica para fora da esfera de
reflexdo por algum tempo durante uma rotacio completa do cristal. Quando
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este tipo de linha intercepta a esfera, o faz em geral em dois pontos, cada um
representando uma reflexdo potencial. Como conseqiéncia, as reflexdes de
uma linha ndo central devem estar em uma curval28l. A fig. 3.12 mostra o
desenvolvimento deste tipo de curva no nivel reciproco, representado por

uma linha central e duas nio centrais, girando 180° no caminho do feixe de
raios X,

Il 4 O Difratéometro Automitico CAD-429/

O difratometro automatico CAD-4 foi o equipamento utilizado nas
coletas de dados deste trabalho. Este equipamento tem uma geometria
(chamada £2ppa que é bastante diferente da geometria dos difratometros
“classicos” de quatro circulos (que usam a geometria £fufer/ana. A geometria
Kappa apresenta uma série de vantagens sobre a Euleriana, entre elas a
possibilidade de se utilizar em conjunto acessorios de baixa temperatura, alta

e baixa pressao, e diminucio das obstrucdes fisicas (aumentando o espaco a
ser utilizado).

A fig. 3.13 mostra uma comparacio dos dois tipos de difratometro (de
quatro circulos e o Kappa) e a fig. 3.14 mostra o difratdmetro Kappa com
mais detalhes. O difratometro consiste em um gonidometro com trés graus de
liberdade mais um grau de liberdade para o detetor (que é um contador de
fotons de raios X). A cabeca goniométrica (que suporta a fibra onde esta
colado o cristal) & montada no eixo ¢, que é suportado pelo bloco K. Este bloco
pode girar em torno do eixo K, que, por sua vez, é apoiado pelo bloco w. O
bloco @ pode ser girado em torno do eixo w, que € suportado pela base do
difratometro. O eixo 20 (em torno do qual gira o detetor) é coincidente com o

eixo @. O angulo entre os eixos @ e K é de 50°, e 0 mesmo vale para o angulo
entre os eixos K e ¢.

0 nlano que passa pelo centro do difratometro e é perpendicular ao
eixo ® & denotado como plano horizontal. O feixe primario esta neste plano,

apontando para o centro do goniémetro. E no plano horizontal que sio
gravadas a posicao e a intensidade do feixe de raio X difratado.

Pode-se caracterizar os vetores reciprocos S pelos angulos ¢, k, @ e 20,

ou por um sistema de coordenadas cartesianas com origem no centro do
difratometro (onde os eixos ¢, k, @ e 20 se interceptam e onde o cristal é

posicionado). O eixo X deste sistema cartesiano é definido como o eixo que

— 43 —



Estudo de Alguns Compleros de Metal-Aminodcido por Difracdo de
Raios X em Monocristais

I1l Obtencdo dos Dados Experimeniais

aponta para a fonte de raios X, o eixoZ ¢ dirigido para cima (ao longo do eixo
w) e 0 eixo Y completa um sistema ortogonal direito.

Film

Feizede
Raios X

Esfers de
Reflexdo

Transiagdo

Figura 3.12: reflexées potenciais geradas por uma linha central e duas ndo-centrais
de nivel zero girando atavés da esfera de reflexio.

111.4.1 Determinacio da matriz de orientacio e coleta dos
dados

O monocristal que a ser montado deve ter dimensdes que nio
ultrapassem 0,3mm, se possivel. Isto minimiza os efeitos de absorcio dos
raios X pelo cristal (secio 3.5.3).

A partir da posicdo inicial do cristal, através de um sistema
automatizado, o difratometro faz a localizacdo, a centragem e o
armazenamento de um certo numero de reflexdes. Isto permitira o
conhecimento da orientacdo absoluta do sistema cristalino reciproco (a*, b*,
c*) em relacao ao sistema XYZ fixo 4 cabeca goniométrica.
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Figura 3.13:
Kappa.

comparacdo entre o difratdmetro de quatro circulos e o difratometro

Com as reflexdes obtidas inicialmente, é composto um conjunto de
vetores {V) composto dos vetores reciprocos iniciais, mais a soma e a

diferenca entre eles. Deste conjunto de dados, sio selecionados trés vetores
que obedecem os seguintes critérios:

a* vetor de espalhamento V4, com 0 menor médulo.

b*: vetor de espalhamento V2, com o menor modulo, e que seja o0 mais
perpendicular possivel a Vq.

c*: vetor de espalhamento V3 com o maior médulo que seja o mais
perpendicular possivel a Ve Va.
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Figura 3.14. o difratdmetro Kappa CAD-4.

Estes trés vetores irdo formar a base do espac¢o reciproco, a partir de
qual todos os outros vetores serdo indexados, por um procedimento de
minimos quadrados. Normalmente estes vetores tém indices fracionarios
proximos de inteiros, e por sucessivas recentragens (incuindo outros vetores

de espalhamento) é possivel obter-se uma cela unitiria (reciproca e/ou
direta) tentativa.

A partir destes trés vetores pode-se construir uma matriz chamada
tensor métrico que torna possivel transformar a cela unitaria de modo que a
nova cela obtida apresente a simetria maxima do sistemal30].

a'a ab ac
[D] =|b-abb bec (3.9)

ca ¢cb cc

Com o conhecimento destes dados, & possivel posicionar qualquer

vetor de espalhamento em condicdo de difracdo e entido medir a intensidade
da reflexao.
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A medida da intensidade integrada é normalmente feita usando a
varredura ® - 20, na qual o cristal e o detetor se movimentam de forma

acoplada, e o perfil da reflexdo é o apresentado na fig. 3.15.

A | B C_ ]
! A

Figura 3.15: perfil do feixe difratado.

Considera-se que nas regides A e C hd somente radiacio de fundo.
Tomando-se N4, Np, N¢c como o nimero de contagens medidas pelo detetor
nas regiodes A, B, C, w a velocidade com que ¢ feita a varredura da reflexio e
Wmax a velocidade maxima de varredura, a intensidade Ig é, entdo:

Io = %;[NB'z(}IA+Nc)] (310)

E o desvio padrao da reflexdo é

0(10) = %[NB+4(I;IA+NC)]% (3.11)

A importiacia de oflg) esti no fato de que o([Fgl) derivado dele é
utilizado no refinamento da estrutura (no calculo do sistema de pesos e no
refinamento dos parimetros atdmicos).

As intensidades s3o coletadas em uma escala arbitraria e € necessario
conhecer a intensidade absoluta. Considerando onde [Fopsl? esta em escala
arbitriria e |FI2 esta na escala absoluta:

|Fobs|” = KIF 2 (3.12)
temos que:
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FP P; : E!P[l’l(hxﬁk)'i’rlzi)]}{; g 20 + by ui)]h
;; fif; a}{Zﬁi[l(xi-xi)d- k(yi-yi)-i- i(z;- zi)]]

que pode ser separada em duas partes, uma parai - jeoutraparai = |:

F1? = 3+ 22 fufjexp 2 bxi-x)) + Ky -7+ Ka-3)] | (3.14)
| ;i§}ilﬂ!’[[ti Vi-¥j lzi]:]

]

3.13)

Se ou a média ou a soma em (3.14) é feita sobre todos os indices 44/ o
ultimo termo tende a zero, entio:

FP =31 (3.15)
1
De acordo com (3.12):
|Fore|> = KIF? (3.16)
e:
[Fol’ = K31} (3.17)
}
E, desta ultima equacdo, temos o fator de escala:
2 .
K = [Bom| (3.18)

;ff

Incluindo as vibracdes térmicas (eq. 1.25), pode-se chegar ao método
proposto por Wilson!{31], onde o fator de temperatura pode ser encontrado ao
mesmo tempo em que o conjunto de fatores de estrutura (derivados das
intensidades) podem ser colocados em uma escala absoluta.

[I1.5 Fatores que afetam a intensidade

As intensidades coletadas (descritas na se¢do anterior) constituem o
material do qual as estruturas cristalinas sio determinadas. Na maioria dos
casos elas representam toda a informacido obtida de medidas fisicas do
cristal, e o desenvolvimento da determinacio de uma estrutura depende de
uma habil extracao da informacdo contida nas intensidades observadas. A
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manipulacdo inicial destas intensidades e suas conversoes para uma forma
corrigida (e geralmente mais Gtil) é chamada de redugdo dos dados onde sao
incluidos os fatores gque afetam a intensidade Os principais fatores serdo
discutidos a seguir.

I111.5.1 Fator de Lorentz

O fator de Lorentz (L) aparece porque o tempo necessario para um
ponto da rede reciproca passar pela superficie da esfera de reflexido ndo é
constante, mas varia de acordo com a posicio no espaco reciproco e da
direcao na qual o ponto se aproxima da esfera. Isto implica em que a rede

reciproca nao é composta de pontos ideais, e sim de volumes muito pequenos
que demoram um certo tempo para entrar e sair da condiciao de difracao.

A forma do fator de Lorentz depende da geometria do equipamento
utilizado(32], Para o difratometro CAD-4 a forma do fator de Lorentz é:

L=—1 (3.19)
sen 20

onde 8 é o0 Angulo da Bragg da reflexio.
I11.5.2 Fator de Polarizacao

O fator de polarizacio p (definido pela eq. 1.14) é uma funcio simples
de 26, e é independente do equipamento usado para a coleta dos dados.

2

p =L@ (3.20)
Este fator aparece da natureza do feixe de raios X e pela maneira na qual
sua eficiéncia de reflexio varia com o angulo de reflexio (8). Por este fator, a
intensidade inicial pode ser diminuida por, no maximo, um fator 1/3.

Normalmente este fator ndo causa grandes dificuldades, mas em todo
equipamento ha um cristal monocromador a mais, € o fator de polariza¢io
deste monocromador deve ser também levado em contal33]

As correcdes para os fatores de Lorentz e polarizacio sio normalmente
feitas a0 mesmo tempo e podem ser escritas:

IEm)| = ~ SR (3.21)

Lp
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onde C é um fator que depende do tamanho do cristal, intensidade do feixe e
outras constantes fundamentaist34,

I11.5.3 Atenuacio

Depois de um feixe de raios X com intensidade I penetrar em uma
porcdo do cristal cuja espessura é dt, a intensidade é reduzida por um fator
dl. A diminuicio, -dI, & proporcional a intensidade original I, a espessura dt,
e a absorcdo especifica p (conhecida como coeficiente de absorcio linean.
Conseqientemente:

Al = plde (3.22)
ou
—41-1- =pdt (3.23)

Chamando a intensidade inicial do feixe de Ip e a intensidade do feixe depois
de atravessar o cristal (de espessura t) de I, a integracio de (3.23) da:
in IL =M (3.24)
0
ou

I =Jgeh (3.25)

O coeficiente de absorcido linear pode ser computado a partir do
conhecimento da composicao quimica do cristal, sua densidade, e uma tabela
de coeficientes de absorcio de massa (p), que se relacionam por:

L= G(%) (3.26)

onde G é a densidade do cristal. Estes coeficientes estdo tabelados para todos
os elementos!36).

Esta correcio é a mais dificil de ser feita, pela complexidade dos
calculos no caso geral. Para obter a correcdo por absor¢ao para uma reflexio
& necessario calcular a absorcio no caminho percorrido pelo feixe dentro do
cristal para cada por¢do infinitesimal do cristal, e entio integrar estes
resultados por todo o volume cristalinol37],
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I11.5.4 lFob;(D‘ e seu desvio-padrio o(Fgps)

As medidas obtidas sdo as intensidades Iyps(h), e precisamos chegar
aos modulos dos fatores de estrutura. Para isto, precisamos corrigir as

intensidades medidas. Chamando a intensidade corrigida de Icorp(h) € 0 seu
desvio-padrao de o Icere(h)). temos:

lon) = 22 (3.27)

onde Tr ¢ o fator de transmissdol33), Iops & dado por (3.10) e Lp sio dados,
respectivamente, por (3.19) e (3.20). Temos, também:

0 (eom) = Gt (3.28)

onde ¢ (Iyps (h)) & dado por (3.11).

Mas como

|Fose(®)|> = Looee(h) (3.29)

0 (Ieorr(h)
G (Fobs) = fm%' (3.30)

IIL.S.5 Fator de Temperatura

entio

Como ja foi citado anteriormente, 0 movimento térmico dos atomos faz
com que o fator de espalhamento atémico seja diminuido por um fator:

. ap[- B(?ml—e)z] (3.31)

onde B é chamado coefirente de temperatura
A expressido (3.31) é conhecida como fzfor de Debye- Waller:

Se considerarmos os indices de uma certa reflexdo ( 44/ ) como uma
matriz
h
h=|k (3.32)
e, entao
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"= [akd (3.33)
temos que
g'l'b = 4 senze (334)
A

e o fator de Debye-Waller pode ser escrito como

T - exp(-angTUg) (3.35)

onde U é uma matriz simétrica 3x3:

Uys Ugz Uys
U=|Us Up Un (3.36)
Uz Uz Uss

onde Uj -u . Esta matriz é chamada de fensor de vibracdo térmica O tensor

(3.32) pode ser isotropico (U2 = Uz = Uz = 0 e Ull = U22 = U33) ou
anisotropico. Dependendo do grupo espacial cristalino, os valores de Uj;
podem sofrer varias restricoes.

Normalmente, em vez de se apresentar os elementos Uij, utiliza-se um
valor chamado “B equivalente*(38], dado por:

3
2 B (3.37)

1j=1

Mu

Bug = =
3i

2~ 2
onde aj, aj 530 os parametros da rede direta e By; é dado por B=8n Ry .
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V. As estruturas cristalinas dos complexos de cobre(ll) com os aminodcidos
alanina e valina

Nos capitulos anteriores foi desenvolvida a teoria bdsica necessaria
para a determinacdo de estruturas por difracdo de raios X em monocristais.
Neste capitulo serdo descritas as estruturas de dois complexos de cobre com
aminoacido utilizando 0s métodos ja descritos.

IV.1 Dados experimentais

Os dados para as determinagoes das duas estruturas foram coletados
com o difratometro automatico CAD-4. Os cristais utilizados eram azuis, na
forma de paralelepipedos bem definidos.

Os compostos Cobre(II) bis (D,L-alaninato) monohidratado e Cobre(II)
bis (L-valinato) monohidratado serio designados a seguir por
Cu(D,L-ala)z- H20 e Cu(L-val)2- H20, respectivamente.

A determinacio dos paramitros de cela unitaria e matriz de orientacio
para a coleta de dados foi feita utilizando 25 reflexdes encontradas por
varredura automatica e centradas por critérios de minimos quadrados. Os
dados entao obtidos estao na tabela 4.1.

As intensidades de difracdo foram medidas utilizando-se a varredura
® - 20 (pois é, estatisticamente, a varredura que permite obter a melhor
relacdo sinal/ruido) com 8 na faixa indicada na tabela 4.2, e radiacio Ka do
molibdénio (A = 0,71073) selecionada por cristal de grafite. Para verificar se
a radiacdo estava ou nio danificando o cristal, a intensidade de uma reflexao
foi monitorada a cada 1800 segundos (tabela 4.2), permanecendo
essencialmente constante durante a exposicio para os dois compostos.

Foram coletadas reflexdes contidas em um quarto do espaco reciproco,
incluindo as extin¢des sistemaiticas que ndo eram conhecidas. O numero de
reflexdes coletadas, o numero de reflexdes equivalentes e 0 niumero de
reflexdes com [ > 3o(I) estio na tabela 4.2.

Os valores das intensidades dos feixes difratados formaram, entio, os
modulos dos fatores de estrutura e seus correspondentes desvios-padrio

(dados pelas expressoes 3.29 e 3.30). Os fatores de transmissio estao
incluidos na tabela 4.2 para Cu(D,L-ala)z- H20 pois a correcio por absorcio foi

feita somente para este complexo. As intensidades iniciais foram corrigidas
pelos fatores de Lorentz e polarizacio.
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Tabela 4.1 = Principais dados cristalograficos dos complexos

Cu(D,L-ala)p - H20 e Cu(L-val)z- H20.

composto Cu(D,L-ala)2-H20 Cu(L-val)2-H20

férmula quimica Cu(HoNCHC02CH3)2-H20 CulH20NCHCO,CH(CH3)212-H20

peso molecular 257,72 31383

sistema cristalino monoclinico monoclinico

grupo espacial C2/c G

a(A) 12.087(3) 21.314(5)

b(A) 9.583(3) 9.586(2)

c(A) 8.973(3) 7.417(2)

(%) 110,85°(2) 108,89(2)

V(A3) 971,3(9) 1434(1)

Denscayc (g/cm3) 1,762 1,454

p(cm-1) 22,388 15,298

Tabela 4.2 — Parimetros usados nas medidas e numero de reflexdes
coletadas

composto Cu(D, L-ala)z-H20 Cu(L-val)z-H20

faixa de 6 11,5°a 243" 8°al77

O mix 25° 30°

faixade h -14a 13 -29a 28

faixa de k Oall 0al3

faixa de ! 0al0 0alo0

reflexdo padrio 448 444

n? de reflecdes coletadas 1127 2365

n? de refle¢oes independentes 845 2198

n? de reflecoes com 1> 30(1) 737 1605

F(000) 532 660

Dimensdes o cristal (mm) 0.25 % 0.25x 0.33 0.52x0.38 x 0.05

fator de transmissdo max. e min. 0.677 e 0.534 -

Ambos os complexos teveram suas estruturas resolvidas por um mapa

de Patterson (para localizacio do idtomo de cobre) seguido por mapas de
Fourier-diferenca.

Passaremos, entao, a discutir as duas estruturas e suas resolugoes.
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IV.2 Cobre(ll) Bis (D.L-alaninato) monohidratado
IV.2.1 Determinacao do grupo espacial

Com os dados corrigidos pelos fatores de Lorentz e polarizacio, foi feita
uma analise dos indices h, k, 1 e dos modulos dos fatores de estrutura, que
indicaram as seguintes condicdes de existéncia para as reflexdes:

hkl: h+ k = 2n
hol: 1 = 2n,(h = 2n)
0k0: (k - 2n)

Estas condigdes caracterizam dois grupos espaciais: Cc (nimero 9 das
tabelas Internacionais de Cristalografia, volume I) e C2/c (numero 15). Como
nao ha mais condigoes suplementares, analisou-se o numero de posicoes
equivalentes a que um itomo em posicao geral x, v, z é levado, dentro da cela
unitaria, pelos elementos de simetria do grupo. Este numero de posicoes
equivalentes para os dois grupos esta apresentado na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Numero do posicoes equivalentes dos grupos espaciais
possiveis para Cu(D,L-ala)z-H20

Grupo Espacial N2 de pos. equiv.
Cc 4
C2/c 8

O numero de moléculas por cela unitaria (Z) foi obtido de

. {Da-N-V
Z-= m(—'ﬁi_) (4.1)
onde '
int = inteiro par
Da = densidade aproximada
N =numero de Avogadro
V = volume da cela unitdria
Pm = peso molecular
Como sabia-se que a densidade deveria ser de aproximadamente 1,6 g/cm3,
obteve-se Z = 4. Com isso, pode-se determinar a densidade correta por:
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Dc = ZPm (4.2)
N-V

que resultou em Dc = 1,762 g/cm3.

0 nimero de moléculas por cela unitaria ndo resolveu a ambigiidade
do grupo espacial: Cc, com todos os atomos em posicoes gerais, ou C2/c, com 0
itomo de cobre em posicio especial e as correspondentes moléculas de
aminoacido relacionadas por simetria. Neste Ultimo caso, haveria somente
uma molécula de aminoacido “independente”. Decidiu-se, entdo, optar pelo
grupo de maior simetria (C2/c), o que foi posteriormente confirmado no
refinamento de estrutura.

1V.2.2 Solucido e refinamento da estrutura

A estrutura foi resolvida pelo método do atomo pesado, sendo
utilizado um mapa de Patterson para encontrar o itomo de cobre e
subsequentes mapas de Fourier-diferenca para encontrar os atomos
restantes.

0 mapa de Patterson, numa escala em que o pico na origem tem valor
999, apresintou 0s seguintes picos principais:

Tabela 4.4 — Mapa de Patterson do Cu(D,L-ala)2-H20

N do pico altura x/a y/b z/c
1 999 0,000 1,000 0.000
2 999 0.500 0,500 0,000
3 999 0,000 0,000 0,000
4 763 0,000 1,000 0,500
5 763 0,500 0,500 0,500
6 763 0,000 0,000 0,500

O grupo espacial C2/¢ apresenta as seguintes posicoes equivalentes
para um iatomo em posicao geral dentro da cela unitaria:
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Tabela 4.5 — Posigdes equivalentes para o grupo espacial C2/c

Posicdo Coordenadas
A 1V,Z
B -X, -V, -Z
C -y, 1/p-2
D 5Ly, 2z
E aex 1/9+y,2
F Iy9-x,1/0+y, Y2+ 2
G 1+3,1/p-y,1/0+2

A partir destas posicdes, temos O seguinte conjunto de vetores
interatomicos:

Tabela 4.6 — Vetores interatdémicos do grupo espacial C2/¢

Vetores Interatdémicos
2x, 2y, 2z
22,0,2z + 1/7
0,2y, 1/7

Da tabela 4.4 excluindo os picos 1, 2 e 3 (que sido a origem), 0s trés
picos relevantes 4, 5, 6 representam a distincia entre atomos de cobre
{Cu - Cu). Estes trés picos mostram que hi um atomo de cobre em

Xg = 0.25

You= 025  (conjumtol)
CZog = 025

ouem

Iy = 0.0
Yca = 0.0 (conjunto 1T)
Zeg = 0.5

Como 0 dtomo de cobre deve necessariamente estar em posi¢ao
especial, o conjunto I implica em um deslocamento da origem de 0, 0, 0 para
0.25, 0.25, 0.25 e 0 4tomo de cobre estaria sobre um centro de inversdo. O
conjunto I indica diretamente que ha um atomo de cobre sobre um centro

de inversao. Desta forma, este atomo pesado teve suas coordenadas
fracionarias fixadas em
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e conseqientemente, os outros atomos de cobre, relacionados pelas operacoes
de simetria, estao em (0, 0, 0.5), (0.5, 0.5, 0) e (0.5, 0.5, 0.5).

Desta forma, as duas moléculas de aminoacido ligadas ao cobre estio
relacionadas por um centro de inversido, havendo somente uma molécula
“‘independente” de alanina.

Como ha somente uma molécula de agua para cada atomo de cobre, o
atomo de oxigénio da molécula de agua também deve estar em posicdo
especial (centro de inversao ou eixo de rotacio de ordem 2).

A partir da posicdo do atomo pesado, foi atribuida a ele a sua fase, e, a
partir desta, foram feitas sinteses de Fourier-direrenca que revelaram as
fases dos outros atomos (excluindo hidrogénios). Foi entio encontrado o
atomo de exigénio da molécula de dgua em

x, =0
Yo = -0,1538
79 = 0,25

que é uma posicdo especial (0, -y, 1/4) (no eixo de rotacio de ordem 2).
Consequentemente, os atomos de hidrogénio que completam a molécula de
agua estio relacionados pelo elemento de simetria e, da mesma forma que as
moléculas de aminodcido, € necessario encontrar somente um dos atomos de
hidrogénio.

Com os atomos encontrados (exceto os hidrogénios), o modelo foi
refinado pelo método de minimos quadrados com fatores de temperatura
isotropicos. Foi feita, entdo, a correcic por absorcio utilizando o método
DIFABSI3%9). As seguintes séries de Fourier-diferenca, com os fatores
temperatura anisotropicos, permitiram localizar no mapa todos os atomos de
hidrogénio (que foram mantidos com fatores de temperatura isotropicos). Os
fatores finais R e R pesado ficaram em 0,032 e 0,033, respectivamente, onde
foi usado 0 esquema de pesos:

W=—1
of | Fol)’
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As correcbes dos pariametros no Ultimo ciclo de refinamento por
minimos quadrados foram todas inferiores a 5% dos correspondentes
desvios-padrio. Na solucio e refinamento da estrutura, os fatores de
espalhamento atomico dos itomo de hidrogénio ligados foram tomados
segundo Stewart et all40], fatores de espalhamento foram dados por Cromer
& Waberl4!! e os coeficientes de correcio por dispersio anémala dados por
Cromer & Ibersl42l Todos os cilculos foram executados no computador
VAX-11/780 do IFQSC-USP, usando os sistemas de programas SHELX[43] e
SDP[44],

As tabelas a seguir apresentam as coordenadas atomicas fraciondrias
com os respectivos fatores de temperatura isotropicos(tabela 4.7), as
distancias e angulos entre as ligagbes(tabela 4.8), os angulos em torno do
oxigénio da molécula de agua (O(W)) (tabela 4.9), as distancias e angulos
entre as pontes de hidrogénio(tabela 4.10), e os fatores de temperatura
anisotropicos(tabela 4.11). As tabelas contendo os fatores de estrutura
observados e calculados estio no apéndice 1.

Tabela 4.7 — Coordenadas atomicas fraciondrias e fatores de temperatura
isotropicos(A2) para Cu(D,L-ala)z- H20.

atomo x/a y/b z/¢ Biso
Cu 0 0 0 1.79(2)
o(1) 0.1100(2) 0.1304(2) 0.1478(2) 2.09(6)
0(2) 0.2939(2) 0.2071(2) 0.2269(3) 2.72(6)
C(1) 0.2147(2) 0.1273(3) 0.1476(3) 1.81(7)
C(2) 0.2394(3) 0.0217(3) .| 0.0336(4) 2.40(9)
H(C2) 0.2265(0) 0.0753(0) -0.0748(0) 4.99
C(3) 0.3636(3) -0.0321(4) 0.0954(6) 3.8(1)
H(C3) 0.3918(0) -0.0955(0) 0.1953(0) 4.99
H'(C3) 0.4273(0) 0.0434(0) 0.1263(0) 4.99
H*(C3) 0.3807(0) -0.0895(0) 0.0139(0) 4.99

N 0.1470(2) -0.0866(2) -0.0050(3) 1.84(6)
H(N) 0.1666(0) -0.1467(0) 0.0595(0) 499
H'(N) 0.1377(0) -0.1190(0) -0.0962(0) 499
o(W) 0 -0.1538(3) 0.25 2.63(8)
H(OW) 0.0613(0) -0.2147(0) 0.2681(0) 4.99




Fstudo de Alguns Complerxos de Metal-Aminodcido por Difracdo de
Raios ¥ em Monocristais

[V, As estruturas cristalinas dos complexos de cobre(ll) com os aminoicidos
alanina e valina

Tabela 4.8 — Distincias interatomicas (A) para Cu(D,L-ala)2- H20.

Cu-0(1) 1.958(2)
Cu-N 1.976(3)
Cu - O(W) 2.684(2)
o(1) - C(1) 1.266(4)
0(2) = C(1) 1.234(4)
C(1) = C(2) 1.542(4)
C(2) - C(3) 1.495(6)
C(2)-N 1.473(4)
interatomicos (°) para Cu(DJI-ala)z-
O(1)-Cu-=N 83.35(9)
Cu-0(1)-C(1) 115.0(2)
o(1) - C(1) - 0(2) 123.7(3)
o(1) =cC(1)-C(2) 116.5(3)
0(2) - C(1) - C(2) 119.7(3)
C(1) = C(2) = C(3) 112.7(3)
C(1)-C(2)-N 108.0(3)
C(3)-C(2)-N 114.9(3)
Cu—-N-C(2) 108.1(2)
N = Cu - O(W) 93.20(7)
0(1) = Cu - 0O(W) 89.22(7)

Tabela 4.9 — Angulos (°) em torno do 4tomo de oxigénio da molécula de

agua.
Cu—-0(W)-Cu - 113.4(1)
Cu - O(W) — H(OW) 105.00(4)
Cu — 0(W) - H'(OW) 116.40(3)

H(OW) — 0(W) — H'(OW) 100.3(2)
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Tabela 4.10 — Distancias das pontes de hidrogénio (A) para
Cu(D,L-ala)2- H20 (os atomos doador e aceitador estdo
indicados por D e A, respectivamente).

D H A D..A H.A D-H
o(W) H(OW) 0(2) 2.767(3) 1.890(2) 0.911(2)
N H(N) 0(2) 3.062(3) 2.283(2) 0.791(2)
N H'(N) 0(1) 3.015(3) 2.203(2) 0.845(2)
angulos (°) entre as pontes de hidrogénio
D H A angulos D=H..A
o(W) H(OW) 0(2) 161.0(1)
N H(N) 0(2) 168.5(2)
N H'(N) 0(1) 161.3(2)

Tabela 4.11 - Fatores de temperatura anisotropicos (A2) para
Cu(D,L-ala)2-H20.

atomo U(1,1) 0(2.2) U(3,3) U(2,3) U(1,3) U(1,2)

Cu 0.0172(4) | 0.0206(4) 0.0286(4) -0.0066(2) | 0.0063(3) | -0.0021(2)

0(1) 0.024(1) 0.025(1) 0.032(1) -0.0078(8) | 0.0115(8) | -0.0046(8)

0(2) 0.030(1) 0.031(1) 0.043(1) -0.0136(9) | 0.013(1) -0.0126(9)

c(1) 0.025(2) 0.020(1) 0.024(1) 0.001(1) 0.008(1) -0.003(1)

C(2) 0.024(2) 0.029(2) 0.040(2) -0.009(1) 0.014(2) -0.007(1)

C(3) 0.026(2) 0.046(2) 0.067(3) -0.022(2) 0.011(2) -0.001(2)

N 0.025(1) 0.019(1) 0.028(1) 70.0032(9) 0.0106(9) | -0.003(1)

o(W) 0.025(2) 0.024(2) 0.050(2) 0 0.013(1) 0

1V.2.3 Descricio da estrutura

Existem quatro atomos de cobre em cada cela unitiria, situados sobre
centros de inversdo localizados em (0, 0, 0), (0, 0, 1/2), (1/2, 1/, 0) e
(172, 172, 1/2). Cada um deles est4 coordenado a dois dtomos de oxigénio e a
dois atomos de nitrogénio de duas moléculas de alanina (relacionadas pelo
centro de inversao), e este arranjo resulta em um plano cristalograficamente
perfeito. A figura 4.1 mostra esta parte do complexo, junto com os outros
atomos (excuindo os hidrogénios) que compdéem o complexo cobre-
aminoacido. Dois atomos de oxigénio de duas moléculas de agua (ralacionadas
pelo centro de inversdo), localizados em eixos de rota¢io de ordem 2,
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completam os vértices de um octaedro alongado em volta do dtomo de cobre,
0 que resulta em uma coordenacdo 6 para este ion. Como as distancias

Cu - NeCu - 0(1) sio levemente diferentes, a simetria local € um pouco
distorcida.

No empacotamento cristalino, cada atomo de oxigénio da molécula de
agua estd em um vértice comum a dois octaedros vizinhos e seus orbitais
eletrénicos livres apontam para os correspondentes ions cobre(ll). A
molécula de agua também esta ligada por fortes pontes de hidrogénio a
atomos de oxigénio das carboxilas de duas moléculas vizinhas. Outra
interacdo que mantém as moléculas unidas ¢ uma rede de pontes de
hidrogénio relativamente fracas entre o atomo de nitrogénio e o oxigénio

carboxilato de moléculas vizinhas. Estas interacoes podem ser vistas na
figura 4.2.

0(2)

Figura4.l:  desenho da estrutura molecular do complexo Cu(D,L-ala)2.-H20 mostrando

0 esquema de numeragdo dos dtomos (molécula de dgua excluida).
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Figura 42: projecdo estereoscopica da estrutura

cristalina do complexo
Cu(D,L-ala)9-H20.
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Os itomos de cobre estio mais proximos na dire¢io do eixo
c(d(Cu - Cu) - 4,487 A) do que os relacionados pela operacio de simetria
de centragem de face C(d(Cu - Cu) = 7,712 A). Além disso, as moléculas de
agua estdo fortemente ligadas aos atomos de cobre do eixo ¢, 0 que sugere
um comportamento magnético bidimensional (interacio de superexchange).

IV.7 Cobre(ll) Bis (L- valinato) monoliidratado
IV.3.1 Determinacdo do grupo espacial

Para determinar o grupo espacial deste complexo foi utilizada a
camera de Weissenberg, além do difratdmetro automatico CAD-4.

Primeiramente foi feita uma fotografia de rotacdo, com o objetivo de
alinhar o cristal para as seguintes fotografias de oscilagdo para os niveis zero
e um (figuras 4.3 e 4.4). Nesta camera foi utilizada radiacio Ka do cobre
(A = 1,5418 A) filtrada por niquel.

Figura 43: fotografia de rotagdo para Cu(L-val)2.H0.
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Figura 44: (a) fotografia de Weissenberg de‘nivel zero para Cu(L-val)2.H20.b)

fotografia de Weissenberg de aivel um para Cu(L-val)2-H20.

Por estas fotografias, pode-se concluir que o sistema cristalino é

monoclinico, e o grupo espacial é C2. As reflexdes permitidas para este grupo
ocorrem para

hkl: h+k=2n
hol: (h = 2n)
0k0: (k =2n)
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Estas condicoes foram confirmadas com o uso do difratometro
automatico, pela analise dos indices h, k, | e modulos dos fatores de estrutura
(corrigidos pelos fatores de Lorentz e polariza¢io), e pelo mapa de Patterson.

1v.3.2 Solucio e refinamento da estrutura

Este complexo teve sua estrutura resolvida por um mapa de Patterson

e series de Fourier-diferenca.

0 mapa de Patterson apresentou os seguintes picos relevantes (o pico

na origem foi normalizado para o valor 999):

Tabela 4.12 - Mapa de Patterson para Cu(L-val)z-H20
n@ do pico altura X/a Y/p Z/c
1 999 0,000 1,000 0,000
2 999 0,500 0,500 0,000
3 999 0,000 0,000 0,000
4 584 0,500 1,000 0,500
5 584 0,000 0,500 0,500
6 584 0.500 0.000 0.500
7 177 0,043 0,135 0,191

No grupo espacial C2 existem as seguintes posi¢oes equivalentes para
um atomo em posicdo X, v, Z dentro da cela unitiria:

Tabela 4.13 - Posicdes equivalentes para o grupo espacial C2
Posicio Coordenadas
A X,V.Z
B -X, V. -Z
C g+ 2,94y, 2
D 19-x,1/7+vy, -2

Com estas posicdes, o possivel vetor interatémico é (2x, 0, 2z), sendo
que este vetor corresponde aos picos 4, 5 e 6 do mapa da Patterson. Como
estes picos sdo muito maiores do que o pico 7, conclui-se que representam as
distancias entre 0s dtomos de cobre. Este atomo esta localizado entio, em
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cy - 0,25

ycu = 0.5

ey = 0,25
e 0s outros trés relacionados por simetria estio em (0.75, 0.5, 0.75), (0.75,
0.0, 0.25) e (0.25, 0.0, 0.75).

As séries de Fourier-diferenca feitas apdos a localiza¢ao do atomo de
cobre permitiram localizar somente onze dos dezessete atomos nio
hidrogenoides. Estes atomos que ndo puderam ser localizados pertencem a
cadeia lateral do aminoacido, sendo que os dtomos que estio coordenados
com o cobre foram facilmente identificados. Os mapas de Fourier-diferenca
apresentaram picos de desidade eletrénica nas regides proviaveis de se
encontrar 0s atomos da cadeia lateral do aminoacido, mas quando foram
incluidos no modelo seus parametros posicionais e de vibracdo térmica
(isotropicos) ndo atingiram valores com sentido fisico. Desta forma, decidiu-
se refinar os fatores de ocupacgio destes dtomos, com suas posicoes retiradas
do mapa de Fourier-diferenca. Este procedimento também nido forneceu
resultados coerentes, o que foi atribuido a desordem dos dtomos na cadeia
lateral. Foi, entdo, refinado 0 modelo pelo método de minimos quadrados
(excuindo os atomos que apresentam desordem ocupacional) sendo que
somente o dtomo de cobre foi tratado com fator de temperatura anisotropico.
Com a impossibilidade de encontrar alguns dos atomos de carbono, foi
impossivel também localizar os dtomos de hidrogénio presentes no complexo.

No ultimo ciclo de refinamento foi liberada a posicio do atomo de
cobre (ja que este ndo estd em posicdo especial). Neste estdgio, as corregoes
dos parametros estavam todas inferiores a 5% dos correspondentes desvios-
padrio, e foi entio considerada concluida a determinacdo da estrutura do

complexo. Os fatores R e R pesado finais foram 0,12 e 0,13, repectivamente, e
0s pesos utilizados seguiram

1
o> (Fo)

Os fatores de espalhamento foram dados por Cromer & Waberl4l] e
coeficientes de corregio por dispersio andémala foram tomados segundo
Cromer & Ibersl42) sendo que todos os calculos foram feitos em um
computador VAX-11/780 com os sistemas de programas SHELX(43! e SDP(44],

w =
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As tabelas que contém coordenadas atomicas fracionarias e fatores de
temperatura isotropicos (tab. 4.14), distincias interatomicas (tab. 4.15),
angulos interatémicos (tab. 4.16), provaveis pontes de hidrogénio com seus
respectivos angulos (tab. 4.17), melhores planos e angulos diédricos e de
torcio (tab. 4.18) sdo apresentadas a seguir. Os fatores de estrutura
observados e calculados estio no apéndice II.

1V.3.3 Descriciao da estrutura

Este complexo consiste de ions cobre(Il) arranjados em camadas
paralelas ao plano bc. Os jons cobre(1l) estio ligados ao nitrogénio e. um
oxigénio de dois residuos do aminodacido valina, sendo que a unidade CuN202
é praticamente planar. Interagdo adicional com uma molécula de agua
completa a coordenacdo 5 do cobre. Os ligantes equatoriais (N2072) formam a
base de uma piramide quadrada um pouco distorcida, em cujo vértice estd o
atomo de oxigénio da molécula de agua. O cilculo por minimos quadrados do
melhor plano que passa pelos ligantes equatoriais mostra que o cobre e o
atomo de oxigénio da molécula de agua estio acima deste plano 0,214(3) e
2.52(2) A, respectivamente.

Como nio foram localizados os atomos de hidrogénio neste complexo,
as possiveis interacdes por ponte de hidrogénio foram calculadas pelas
distancias entre os atomos ndo-hidrogenéides. Desta forma, a molécula de
agua provavelmente forma um par de pontes de hidrogénio relativamente
fortes com os oxigénios carbozxilatos de duas moléculas vizinhas (vide tabela
4.17). Além destas ligacoes, as moléculas possivelmente estio ligadas dentro
das camadas por um conjunto de pontes de hidrogénio entre os nitrogénios e
oxigénios carboxilatos de moléculas vizinhas (tabela 4.17).
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Tabela 4.14 - Coordenadas atomicas fracionarias e fatores de
temperatura isotropicos (AZ) para Cu(L-val)z- H20.

atomo X/a y/b z/c Biso
Cu 0.2409(1) 0.5 0.2419(3) 3.33(6)
N(1) 0.197(1) 0.654(2) 0.055(3) 3.6(4)
c(t1) 0.161(1) 0.594(3) -0.149(4) 4.0(5)
C(12) 0.185(1) 0.442(3) -0.147(3) 3.2(4)
0(11) 0.1761(8) 0.383(2) -0.296(3) 4.6(4)
0(12) 0.2193(8) 0.383(2) 0.023(2) 3.8(3)
N(2) 0.294(1) 0.623(3) 0.457(3) 4.2(5)
C(21) 0.332(1) 0.535(3) 0.637(4) 4.8(6)
C(22) 0.329(2) 0.388(3) 0.572(4) 4.9(5)
0(21) 0.363(1) 0.300(2) 0.688(3) 4.9(5)
0(22) 0.2876(9) 0.351(2) 0.398(3) 4.1(4)
o(W) 0.1509(7) 0.312(3) 0.359(2) 4.9(3)
de ratura anisotropi
stomo | U(1,1) ‘ U(2,2) l U(3.3) ! u23) | u3) I u(1,2)
Cu ‘ 0.058(1)] 0.0302(9) | 0.036(1) | -0.002(2) | 0.0128(9) | -0.005(3)
Tabela 4.15 — Distancias interatomicas (A) para Cu(L-val)z- H20.
Cu - N(1) 2.03(2)
Cu—-0(12) 1.90(2)
Cu = N(2) 2.01(2)
Cu - 0(22) 1.90(2)
Cu - O(W) ' 2.35(2)
N(1)-C(11) 1.57(3)
C(11)-C(12) 1.54(4)
C(12)-0(11) 1.20(3)
C(12)-0(12) 1.36(3)
N(2) - C(21) 1.57(4)
C(21) - C(22) 1.48(4)
C(22) - 0(21) 1.25(4)
C(22) - 0(22) 1.35(4)
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Tabela 4.16 =  Angulos interatdomicos (°) para Cu(L-val)z- Hz0.
N(1)-Cu-=0(12) 85.1(8)
N(1) = Cu—=N(2) 97.6(9)
N(1) = Cu - 0(22) 173.5(8)
N(1) = Cu - O(W) 88.0(8)
0(12) - Cu = N(2) 160.1(9)
0(12) = Cu = 0(22) 90.6(8)
0(12) - Cu - O(W) 110.1(8)
N(2) = Cu - 0(22) 84.7(9)
N(2) = Cu - O(W) 89.7(9)
0(22) - Cu = O(W) 98.1(8)
Cu—N(1Ju-C(11) 111.(1)
N(1)-C(11)-C(12) 106.(1)
Cc(11)-c(12)-0(11) 119.(1)
C(11)=C(12)=0(12) 119.(1)
o(11)=C(12)-0(12) 122.(1)
Cu-0(12)-C(12) 117.(1)
Cu - N(2) - C(21) 111.(1)
N(2) - C(21) = C(22) 106.(1)
C(21)-C(22) - 0(21) 117.(1)
C(21)-C(22) - 0(22) 120.(1)
0(21) - C(22) - 0(22) 122.(1)
Cu - 0(22) - C(22) 116.(1)

Tabela 4.17 — Distancias (A) e angulos (°) das provaveis pontes de
hidrogénio para Cu(L-val)2-H20 (os doadores e aceitadores
estdo representados por D e A, respectivamente).

D A D..A angulo Cu-D.. A
o(W) C(112) 2.734(3) 112.8(8)
o(W) 0(21b) 2.786(4) 94(1)

N(1) 0(12¢) 3.00(3) 119.4(8)
N(1) 0(21b) 2.97(3) 95.9(9)
N(2) 0(11¢) 2.92(3) 108(1)
N(2) 0(22b) 3.19(3) 116.2(9)
Cédigo de simetria: (a)x,y, 1+2 ’

bY1/2-x,1/2+y,1-2
(0)1/2-x,1/2+y,-2
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Tabela 4.18 — Melhores planos (por minimos quadrados), angulos

diédricos(®) entre os planos e angulos de tor¢io (°) para
Cu(L-val)z- H20.

A equacdo do plano é daforma: Axx+Bxy+Cxz-D=0,0onde A,B,CeD
sdo constantes e X, y e Z sao coordenadas ortogonalizadas.

plano A B ¢ D dtomo X y z  distancia?
_QQ

1 09506 0.1363 -0.2789 47226 _Atomos no plano

0(12) 46189 36714 01614 0.124

N(1) 40668 62692 0.3360 -0.110

0(22) 51742 33647 27931 -0.124

N(2) 51690 59721 32071 0.111

-outros dtomos

Cu 45537 47930 16976 -0214

O(W) 23543 49080 25194 -2518
2 09694 02161 -0.1166 52521 _atomos no plano

0(12) 46189 36714 0.1614 0.000

N(1) 40668 62692 0.3860 0.000

Cu 45537 47930 16976 0.000
3 09039 00689 -04222 3.7293 -Atomos no plano

0(22) 5.1742 33647 27931 0.000

N(2) 5.1690 59721 3.2071 0.000

Cu 45537 47930 16976 0.000
a) Distdncias de sinais opostos correspondem 4 4tomos que estdo em lados opostos do
plano.

plano n2 plano n2 angulo diédrico

1 2 1063 = 1.56

1 3 947 ¢ 2.31

2 3 19.89 + 1.20

angulos d )
atomo 1 atomo?2 iatomo3 atomo4 angulo

N(1) c(11) C(12) o(11) -164.03 (2.26)
N(1) c(11) C(12) 0(12) 11.71 (3.02)
N(2) c(21) C(22) o(21) 171.84 (2.58)
N(2) C(21) C(22) 0(22) -12.25 (3.58)
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A fig. 4.5 mostra o fragmento que pode ser encontrado no complexo
(com o esquema de numeracio dos atomos) e a fig. 4.6 mostra uma visdo

estereoscopica do modelo. Um esquema das ligacdes de hidrogénio em uma
das camadas estd na fig. 4.7.

Figura 45: esquema do fragmento da molécula Cu(L-val)2-H20

Como este complexo cristalizou em camadas, provavelmente deve ter
um comporiamento magnético bidimensional, como o Cu(D,L-ala)?- H20 . Para

este composto também estio sendo feitas medidas de ressoniancia
paramagnética eletronica.
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Figura 46: projecdo estereoscopica do Cu(L-val)2.H20.

Figura 47: projecdo em um plano perpendicular ao eixo real @ de uma das camadas

do Cu(L-val)2.H20 (x = 1/4). As pontes de hidrogénio estdo indicadas por
linhas pontilhadas.
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Consideracoes Finais

As estruturas cristalinas e moleculares propostas foram resolvidas até
onde foi possivel: uma integralmente e outra parcialmente (por problemas de
desordem ocupacional). Nos dois casos foi determinado o conjunto de ligantes
do ion metalico e as pontes de hidrogénio entre as moléculas. Os dois
complexos estudados, pelas suas estruturas moleculares e cristalinas,
provavelmente apresentam interagdes antiferromagnéticas tipo Heisenbersg.
Em Cu(D,L-ala)2-H20 o possivel caminho de interacio entre os atomos de
cobre é mediado pela molécula de dgua, enquanto que em Cull.-val);-H20 a
interacio deve seguir o caminho Cu-0(12)~H(N1)-N(1)-Cu ou
Cu-0(22)~H(N2)-N(2)-Cu. Desta forma, este trabalho é a base para futuras
investigacoes de outras propriedades fisicas neste tipo de sistema.
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