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RESUMO

A parte inicial deste trabalho apresenta uma revisão so

bre os principais Metodos Diretos de resolução de estrutura em uso

atualmente.

A seguir descreve-se a determinação da estrutura de três

adutos formados atraves de ligação de hidrogênio.

o aduto de p-nitrofeno1 trifeni1arsinõxido,

C6H5N03 • C18H15AsO, cristaliza-se no sistema monoc1fnico, grupo

espacial P21/n; a = 8,847(1}, b = 15,879(2}, c = 15,704(2} ~, 8 =

o 03
= 100,47(1} ; V = 2l69,5(8} A , dobs = 1 ,390(5}, dca1c = 1,412(2}

- 3 -1
Mg.m ; Z = 4; l-l(MoKa} = 16,86 cm . A estrutura foi determinada

atraves da aplicação de Metodos Diretos. O fndice de discordância

final foi R = 0,055 para 1337 reflexões com I ~ 3a(I}. A ligação

no aduto e feita atraves de ligação de hidrogênio forte, com dis

tância 0--0 igual a 2,ó55(3} ~ e ângulo O--H--O de 123,9(4)0.

A cristalização do difenilcarbino1 • trifeni1fosfinõxido,

C13H120 • C18H15PO, ocorre no sistema monoc1fnico, grupo espacial

P21/n; a = 11,074(4}, b = 18,081(2}, c = 12,88~4)R;8 = 95,13(3}0;

03 -3
V = 2570(2} A ; Z = 4; d bs = 1 ,202(2}, d 1 = 1,193(2} Mg.mo ca c

l-l(MoKa} = 1,370 cm-l. A resolução da estrutura foi atraves da apli

cação dé Metodos Di retos. O fndi ce de di scordânci a fi na1 foi R =

= 0,0703 para 2060 reflexões com I ~ 3a(I}. O difeni1carbino1 li

ga-se ao trifeni1fosfinõxido atraves de ponte de hidrogênio media, com

distância 0--0 igual a 2,672(5} ~ e ângulo O--H--O de
o

146 ,2 (6) .

A estrutura do difeni1carbino1 • trifeni1fosfinõxido apr~

senta desordem nos aneis benzênicos do difeni1carbino1 que giram

de 10,10 e 11,30 em torno das ligações C(19} e C(25} dos aneis e

C do carbino1, respectivamente.

\ r \ ~i\.(\ 1\ I (\- $ o li (l si s t. e 1Il il 1Il o no c 1,. n i c o , grupo espacial Pc, a =



x

= 8,553(2), b = 16,179(4), c = 11 ,026(1) ~, B = 104,46(1)0;V =

~3 -3

Z = 2,= 1477,5(9) ; dobs = 1,315(2), dcalc = 1,318(2) Mg.m ,

~(MoKa) = 12,48 cm-l. A estrutura foi resolvida atraves do Metodo

do Atomo Pesado. O indice de discordância final foi R = 0,059 p~

ra 1172 reflexões com 1 ~ 30(1). A ligação de hidrogênio no aduto

e fraca e tem distância 0--0 (media) de 2,72 ~.

O empacotamento nos cristais de trifenilcarbinol • trife

nilarsinõxido, apresenta-se desordenado, sendo a ocupação de 66%

para o Arsênio e 64% para o Carbono em suas posições de maior fre

quência.

As três estruturas foram completadas atraves do uso de

Fourier Diferença e refinadas por minimos quadrados, usando matriz

completa.

Finalmente e feita uma discussão da .dependência da força

das ligações de hidrogênio que ocorrem nos três complexos, em fun

çao das propriedades ácido-base dos seus constituintes.
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ABSTRACT

The initia1 part of this work presents a revision of the

prineipa1direet methods eurrent1y used for the solution of ery~

tal struetures.

The determination of the strueture of three adduets for

med by hydrogen bonding is next deseribed.

The adduet p-nitrophenol triphenylarsine oxide,

C6HSN03• C18H15AsO, erysta11izes in the monoelinie system, spaee

group P21/n; a = 8.847(1), b = 15.879(2), e = lS.704(2)~, 8 =

o 03
= 100.47(1) ; V = 2169.S(8) A , dobs = 1~390(5), dea1e = 1.412(2)

-3 -1
Mg.m , Z = 4, ~(MoKa) = 16.86 em . The strueture was solved by

direct methods. The final R faetor was 0.055 for 1337 refleetions

with I ~ 3CJ(I). The adduet is formed by a strong hydrogen bond, with

an 0--0 distanee equa1 do 2.555(3) ~ and O--H-O angle equal to

o
123.9(4) ~

The erystal of diphenylearbinol • triphenylphosphine

oxide, C13H120 • C18H15PO, belongs to the monoelinie system, spaee

group P21/n; a = 11.074(4), b = 18.081(2), e = 12.887(4) ~, 8 =

o' 03
= 95.13(3) ; V = 2q70(2) A , Z = 4, dobs = 1.202(2), dca1e =

- 3 I -1
= 1.193(2) Mg.m ; 1~(MoKa) = 1.370 em . The strueture was solved

,

~
by di reet methods. iThe fi na 1 R faetor was 0.0703 for 2060 refl ee

tions with I ?- 3CJ(I). Diphenylearbinol is bonded to triphenylphosphine

oxide through an hydrogen bond with O-O distance equal to 2.672(5) ~

and O--H--O angle equal to 146.26(6)0. The benzene rings of diph~

nylearbinol are disordered, the angles of libration around the

C-C(19) and C--C(45) are 10.10 and 11.30, respeetivelly.

Tri pheny1 ~arbi no 1 • triphenylarsine oxide',C9H160 • C18H15AsO,

erystallizes in th~ monoe1inie system, spaee group Pe,a = 8.553(2),

b = 16.179(4), e = 11.026(1) ~, B = 104.46(1)0; V = 1477.5(9) ~3,

-3 -1
d b = 1.315(2), d 1 = 1.318(2) ~4g.m , Z= 2, ~(r40Ka)= 12.48 em .o s ea e
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The structure was solved by the heavy atom method. The final R

factor was 0.059 for 1172 ref1ections with I:;:. 30(I).The hydrogen

bond 1ength in the adduct has a mean 0--0 distance of 2.72 R. The

packing is disordered and the As and carbino1 C atoms occuPY 66%

and 64% of their sites of highest occupancy, respective1y.

In the three cases the structures were completed by the

use of Fourier difference and refined by fu11 matrix least squares.

Final1y, a discussion of the dependence of the strength

of the hydrogen bonds which occur in the three complexes, with

respect to the acid-base properties of their constituents, is pr~

sented.
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INTRovuÇAO

Os complexos formados por ligação de hidrogênio, sao g~

ralmente descritos pela fõrmula generica A-H ••• B.

Segundo a definição operacional introduzida por Pimentel

e McClellan (1960), existe uma ligação hidrogênio entre o grupo

funcional A-H e um ãtomo ou grupo de ãtomos B na mesm~

ou em moleculas diferentes quando:

molecula

a) hã evidência de formação de ligação (associação ou quel~

ção);

b) hã evidência de que esta nova ligação unindo A-H e B en

volve especificamente o ãtomo de hidrogênio que jã estã

ligado a A.

No estado sõlido a ocorrência de ligação de hidrogênio,

se traduz por uma aproximação maior do que a prevista pela soma

dos raios de Van der Waals dos ãtomos diretamente envolvidos na

ligação. Uma anãlise estrutural por difra~ão de raios-X permite

portanto, identificar os ãtomos envolvidos na ligação, mesmo que

as tecnicas de difração de raios-X não permitam uma localização

precisados ãtomos de hidrogênio.

Novak (1974), usa para o sistema O-H···O, mais estudado,

a distância entre os ãtomos de oXigênio (Ro-o) como criterio para

estabelecer uma classificação segundo a "força" da ligação de hi

drogênio. Ele classifica como fracas, as ligações para as quais

R e maio~ que 2,70 R e que ocorrem principalmente em hidratos,o-o

alcõois e fenõis, como medias ou intermediãrias as ligações com

Ro-o entre 2,60 e 2,70 R, encontradas sobretudo, nos ãcidos carb~

xllicos e como fortes, as ligações com R o entre 2,40 e 2,60 R en0-

contrados nos sais ãcidos dos ãcidos monocarboxilicos.

I iifüôTE<A 00 INSTITUTO DE FISI<A E aulMICA DE SÃO CARLOS· USP

F Is I < A

~--------------------~---------~----._-.-_--~---- -----_ .._-_ .._--~---~--------
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Lechat (1983), mostrou que as distâncias R em compleo-o -

xos formados por ligação de hidrogênio forte ou media, e onde os

átomos doadores e aceptores são átomos de oxigênio, podem ser cor

relacionados com as diferenças dos valores de pka dos ácidos e das

bases envolvidas nos complexos. A re1acão desenvolvida e baseada

na análise de oito complexos para os quais existem tanto resulta

dos estruturais, quanto valores de pka para os ácidos e as bases,

e tambem nos quais ocorre somente uma ligação de hidrogênio entre

o ácido e a base.

Com o intuito de aumentar o conjunto de complexos usados

naquela análise, propos-se preparar e caracterizar complexos for

mados por ligações de hidrogênio fortes ou intermediários. Entre os

vários complexos preparados e analisados morfo10gicamente por T~I

TA (1972), foram escolhidos os complexos formados entre o trife

ni1arsinõxido e os trifeni1carbino1 e p-nitrofeno1 pelo fato de

estarem previstas para os mesmos, ligações de hidrogênio media e

forte, respectivamente~ Foram ainda realizadas várias misturas de

pares escolhidos judiciosamente, a partir das suas propriedades,

usando-se ácidos e bases disponiveis localmente. Destas várias mis

turas, foram conseguidos cristais adequados para uma análise por

difração de raios-X, no caso do complexo formado entre o trifenil

fosfinõxido e o difeni1carbino1.

Os resultados estruturais obtidos pela análise destes

cristais por difração de raios-X, são apresentados no Capitulo II .

Os fundamentos teõricos em que se baseiam astecnicas usadas p~

ra determinàr estas estruturas, são apresentados no Capitulo I e

Apêndi ce r.

Enfim, no Capitulo III são apresentadas as conclusões que P.Q

dem ser ti radas quando os resu1tadps estruturais obtidos neste tra

ba 1ho, são comparados com as previsões feitas a partir da relação desenvolvi

da anteri9rmente. São apresentadas tambem, sugestões para trabalhos futuros.
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CAPfTULO I

REVISÃO SOBRE MtTOVOS VIRETOS

I,IJTROVUÇÃO

Neste capitulo serão apresentados os principais m~todos

de resolução de estrutura, através do uso da informação contida

nas intensidades das reflexões. Como estes m~todos partem de prln

cíp io s m a tem ãt i co s e e s ta tis t i cos, sem que em sua fu n d am e n ta ç ã o b ã s i
ca, seja necessãrio o uso de informação sobre a distribuição do

conteudo atômico ou molecular, são conhecidos atrav~s do nome g~

nerico de Métodos Diretos.

Dentre os principais Métodos Diretos, foram destacados

para esta revisão os:

- M~todo de Multissolução pela fórmula da tangente;

- M~todo de Adição Simbõlica;

- Teoria de Quartetos;

- M~todos Diretos sobre o fator de estrutura diferença.



7.7- METOVO DE MULTISSOLUÇAO PELA FORMULA VA TANGENTE IMULTAN)

7.7.7- I NTROVUÇÃO

o fator de estrutura (F(hkl)) expressa a soma do poder de

espalhamento de todos os atomos da cela unitaria em relaç~\o ao pl~

no hkJ, e sua amplitude I F(hkl)1 ê medida em elêtrons. Para um pl~

no hkf, através dos componentes f. (fator de espalhamento at6micoJ

do j-êsimo atomo) e 1Jj(hkt) (fase com relação a alguma origem), obtem-se

a onda resultante: (Stout e Jensen, 1968)

N

F(hkt) = I f. exp [2ni (hx. + ky. + lz~)J
j=l J J J J

( 1.1 )

onde N ê o n~mero total de atomos na estrutura, f.(= f. o) ê o faJ J,v .-

tor de espalhamento atômico o qual depende do ângulo de difração,

hkt são os planos de reflexão e x. y. z. são as coordenadas fraJ J J

cionarias dos atamos.

o fator de estrutura pode ser considerado como a soma de

pequenas ondas espalhadas a partir de todos os elementos infinite

simais da densidade eletrõnica (p(x y z)) em uma cela unitãria.

As ondas espalhadas por estes elementos infinitesimais são dados

por:

p(x y z) exp [2ni (hx + ky + lZ)] (1.2)

o fator de estrutura resultante ê a soma de todos os ele

mentos l'\(hkf)na cela unitaria, ou seja, a integral sobre seu volu

me

F(hkt)
cela p(x Y z) exp [2ni (hx + ky + lz)} dv (1.3)
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Conhecendo-se uma dada distribuição eletrônica e posswel

calcular os fatores de estrutura para esta distribuição. t tambem

possivel realizar a operação inversa, ou seja, obter uma distribu·j

çao eletrônica a partir de um dado conjunto de fatores de estrutu

ra, o que e feito atraves da expressao:

p(x y z)
1 +00 +00 +00

= V L L L F(hke.)exp [-2'ITi(hx + ky + lz»)
h=-oo k=-oo l=-oo

... (1.4)

pr~

as fases ~. nada pode ser dito porqueJ

Em Cristalografia, isto e conhecido co

Comparando-se as equações (1.1) e (1.4), observa-se que

elas são relacionadas, a equação (1.4) e uma expressão para a den

sidade eletrônica no espaço direto em termos dos fatores de estru

tura no espaço reciproco, enquanto a equação (1.1) representa os

fatores de estrutura em termos da densidade eletrônica. Por outro

lado, a densidade eletrônica e a transformada de Fourier dos fato

res de estrutura, enquanto os fatores de estrutura são por sua vez

a inversa da transformada de Fourier da densidade eletrônica.

Se os fatores de estrutura fossem conhecidos, em mõdulo

e fase, seria possivel usando a equação (1.4), calcular p(x y z)

e obter uma imagem da estrutura cristalina. Entretanto, o que e
I

medida e a intensidade da onda espalhada, a qual, apõs corrigida

pelos ~iversos fatores que a afetam, permite calcular o mõdulo do
I

I

fato r ~e estrutu ra (I F (hkl) I ). Sendo a in te ns ida de '(I(hkl) )
I

porcional ao produto de F(hkl) pelo seu complexo conjugado (F*(hkl}):
I
I

! 2
I a IF~hkl)1 . Com relação

I

essa i~formação e perdida.

mo o "~roblema da fase", e o objetivo das diferentes tecnicas de

determinação de estruturas e obter a densidade eletrônica sem o

conhec~mento previo das fases.
I

Entre os metodos existentes para encontrar soluções apr~

ximadas para este problema, destacam-se o metodo de Patterson e

os Metpdos Diretos, sendo que neste trabalho somente serão aborda
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dos os Metodos Diretos.

7.1.2- MÉTOVOS VIRETOS

Muitos metodos de determinação de estruturas cristalinas

podem ser chamados ele "diretos", na medida em que, em circunstan

cias favorãveis, e possfvel, por processos 169icos, partindo-se

das intensidades de raios-X medidas chegar diretamente a solução

completa da estrutura. Tais circunstancias favorãveis podem ser,

por exemplo, a presença na estrutura de um ãtomo pesado ou o co

nhecimento da orientação e posição de um grupo de ãtomos a partir

da anãlise da função de Patterson. Contudo, o termo "direto" e

usualmente utilizado para definir aqueles metodos que procuram de

rivar as fases dos fatores de estrutura diretamente, por meios ex

clusivamente matemãticos, a partir de um unico conjunto de inten

sidades de raios-X medidas.

Sendo a amplitude e a fase de uma onda grandezas fisica

mente independentes, surge a questão: como derivar fases conhecen

do apenas os mõdulos dos fatores de estrutura?

Desde que a densidade eletrônica pode ser expressa como

uma soma de Fourier, as condições impostas sobre a densidade ele

trônica podem ser transferidas como restrições aos coeficientes da

série de Fourier, que são os fatores de estrutura. Como as ampll

tudes dos F's são conhecidas a partir de medidas experimentais,e~

tas condições tornam-se restrições as fases dos fatores de estru

tu ra e, e m cas os fa vo rã ve is, são s u f i cie n te s D a ra de te rm in a r as fa,

ses diretamente.

Desta forma, as amplitudes e as fases dos fatores de es

trutura não são independentes, mas estão correlacionadas atraves

da densidade eletrônica.

As principais condições impostas sobre a densidade eletrô



nica sao:

- a nao negatividade da densidade eletrônica (p ? O) ;

- os â tom os nã o são co ns i de ra dos e n vo 1tos P o rum a nu vem e1~

trônica, mas sim considerados todos iguais e pontuais.

Estas condições levam a uma maior aplicabilidade do mét~

do para compostos orgânicos, os quais são constituldos normalmen

te dos âtomos de carbono, oxig~nio e nitrog~nio que possuem nume

ro de elêtrons pequeno e bastante pr6ximos.

Pode-se dizer que os métodos diretos, de determinação de

fases, surgiram em 1948 quando Harker e Kasper (1948) desenvolv~

ram relações impllcitas entre as amplitudes e as fases, sendo es

te evento um marco no campo da Cristalografia.

A partir desta abordagem, muitos outros pesquisadores c~

laboraram no sentido de aperfeiçoar e relacionar este novo método

com os jã existentes, entre os quais destacamos Karle e Hauptman

(1950), que utilizando a propriedade da não negatividade da densi

dade eletrônica obtiveram o conjunto completo das desigualdades de

terminantais, que contêm o conjunto obtido anteriormente por Har

e Kasper,e desenvolveram tambêm relações probabillsticas entre es

tas desigualdades.

Antes de descrever as relações de desigualdades de Karle

e Hauptman, serâ feita uma digressão para falar dos tipos de fato

res de estrutura.

1.1.3- OUTROS FATORES VE ESTRUTURA

Na expressão de Fator de Estrutura F(b), dado pel a. expre~

sao (1.1)

F(~) =

NI f. exp (2ni h • ~.)
j=l J - J
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onde

h = (h, k, t)

e

XJ' = (x., y., z.)- J J J

sao usados os fatores de espalhamento atomico f., que sao a transJ

formada de Fourier da densidade eletronica atomica, obtida da fun

çao de onda dos ãtomos em questão, representados graficamente abai

xo:

f

sen e
~

Nesta representação, nota-se a dependência dos f's em r~

lação a sen e/À, efeito este devido ao fato da nuvem eletroni'ca

nao ser pontual.

Contudo, na resolução de estruturas, o interesse inicial
!

estã'em enc~ntrar as posições atomicas e não no detalhe da forma
I
I

I

I
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da distribuição da densidade eletrônica. Neste sentido define-se

os fatores de estrutura unitário~ quasi-normalizado e normaliza

do.

7.7.3.7- fa~olt de u~ltu~ulta uni.~â.lti.o

o Fator de Estrutura Unitãrio (Woolfson, 1961), e defini

do como:

F(h)N

U(~) =

-
= L n. exp (27Ti h • x.)N

L f .

j=l J --J

. 1 1

1 =
(1.5)

N

onde N ê o numero total de ãtomos na cela unitãria e n.(= fJ./L f.)J i=l 1
e o fator de espalhamento unitãrio.

Supondo todos os ãtomos da estrutura tendo a mesma forma,

a menos de uma constante, ou seja, se:

(1.6)

onde Z. e o numero atômico do j-êsimo ãtomo e f e o fator de espaJ -

lhamento padrão, então

onde

U(~) =

N

L z. exp (27Ti h· x.)
j=l J --J

(1.7a)

(J =
n

N

1:
i=l

Z~
1

e ainda considerando todos os ãtomos iguais

U(~) =
1

N

N

i~l exp (27Ti ~ • ~j)
( 1. 7b)

Em'(1.7b) deve-se notar que U(Q) = 1 ê o valor mãximo de

U(h), o que ijustifica a denominação de Fator de Estrutura Unitãrio.
- I,
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Calculando o valor medio do fator de estrutura unitãrio

2
<IU(~) I> para todos os h,

I U(~) 12 = U(~) • U*(~) =
F(~) . F*(~)

( N ] 2

I f .
. 1 11 =

(1.8)

_ 1

(.I fi]21 = 1

N NI I f. fk exp[2ni h • (x. - xk)]
j=l k=l J - -J -

e separando os termos onde j = k, obtem-se:

IU(h)12 =. 1

N 2 N N , I

l I f. + I I f. fk expl21d h .(x. ~ xk') j
- r N r

j=l J j=l k=l J - -J -I f. li=l )

j =1= k

2 1 lN 2 N N ]

<IU(~)I > = . I f. + I I f.fk <exp[2ni ~. (x.-:xj()!>

[ N r j=l J j=l k=l J -J -

L f.i=l 1 j =1= k

•.. (1.9)

Como os valores de x são todos igualmente provãveis, tem-se que

<exp> = O (Wilson, 1949), logo

NI f~
j=l J

[.Ifi]2
1 = 1

(1.10)

-se:

Considerando todos os ãtomos iguais, a expressao torna-

= _1
N

(1.11)
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1. 1. 3.2- fa:tolr.. de. e.~VtU.:tU.lr..4qu.a~e.-nolr..mal..iz4do

o fator de estrutura quase-normalizado foi definido por

Karle e Hauptman como:

E(~) =
F(~)

[.N 2] 1/2

L f .
. 1 11=

[ N]-1/2
= L f?i = 1 1

N

L f. exp(2iTi h • x.)j = 1 J --J

... (1. 12)

se a estrutura e conhecida.

Para~itomos com mesma forma (eq. 1.6), tem-se:

.I z~]1/2J =1 J

E(~) =

f
N

L z. exp(2iTi h • x.)
J= 1 J - -J

[f2

=

onde

=
N

.L
J = 1

z. exp(2iTi h • x.)J --J (1.13)

N

<12 = L z?i=l l'

e para itomos iguais, obtem-se

(1.13a)

N

Lj = 1
exp(2iTi h • x.) =-J

=
N

Lj = 1
exp(2iTi h • x.)-J (1.14)
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o va 1 or me dio de I E ( ~) I 2 sob re to do o espaço recíproco e :

<1E(~)12>. <IF(~)12>

N

L
f.2

= j=l

J

N

=
1

.L

f.2
N

1=1

1 .Lf.2

(1.15)

1=1

1

Para a aplicação dos fatores de estrutura nos metodos di

retos, deve ser dado peso igual as reflexões, qualquer que seja a

"zona" a que elas pertençam. Neste sentido, define-se o Fator de

Estrutura NormaZizado.

1.1.3.3- Fa.toJr. de e.6:tJr.u:tuJr.a nOJr.malizado

o fator de estrutura normalizado E(~) e definido de ma

neira que o seu valor quadritico medio seja igual a unidade,

<IE(h) 12> = 1, qualquer que seja o conjunto de vetores reciprocos

~ sobre os quais e calc~lada a media. A definição de E(~) e dada

pela expressão:

E

N

Li = 1

(1.16)

onde E e o fator que leva em conta o efeito da simetria do grupo

espacial sobre as intensidades.

O denominador de (1.16), a menos de E, e a intensidade

media esperada da radiação espalhada e IF(h) ,2 e o valor observa

do, IE(h) 12 e a intensidade expressa como uma fração de seu valor

medio e daí o nome de Fator de Estrutura Normalizado.

2

N
2 - - 2 2Note-se que <IF(h)1 > = If. e uma funçao de sen 8/À ,

j=l

J

2
não tem esta dependência.

Graficamenenquanto que <IE(h)j > = 1,

te,

este fato esti demonstrado no esquema a seguir.
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sen2 e
>.2

A origem do fator e que aparece na expressão (1.16) e m~

lhor percebida atraves de um exemplo. Supondo, um cristal que po~

sui um plano de simetria perpendicular ao eixo b da cela unitã

ria, se for feita uma projeção da estrutura noplano (010),os

átomos

irão se superpor doisa dois na projeção.Então, o espalh~

mento para as

refl exõesdo tipo hOl será similar aquele devidoa

metade dos átomos

(desde que nenhum deles esteja sobre oplano),

cada qual com fator d~ espalhamento duplicado. Logo a media local,

para IF(hOl) ,2, para uma cela primitiva ao inves de ser:

N)
J = 1

sera
N/2 2 N

L (2f.) = 2 L
j=l J j=l

(1.17)

Dessa forma, a media das intensidades, restrita para re

flexões hOl e o dobro da media obtida para as reflexões hkl. Lo

go e = 2 para as reflexões hOl.

No caso em que o grupo espacial não possui elementos de

simetria com translação (exceto centro de inversão), o metodo

de comparação das intensidades não e evidente e o valor de e se

comporta de uma maneira diferente. Wilson (1964) observou que de

vido is dimensijes finitas dos ãtomos, hã um volume, prõximo a es

tes elementos de ~imetri~ que não pode ser ocupado por átomos em

posição geral. Exemplo: o valor de e devido ao efeito do espelho



plano perpendicular ao eixo crista10gráfico b, no grupo espacial

Pm, e:

E = 1 + cos(rrk)
sen rrk (1 - 4a)

rrk (1 - 4a)

(1.18)

onde k e o índice perpendicular ao espelho no pla~o a c e a e o

raio at~mico medio.'expresso como uma fração de b

Supõe-se que nenhum átomo esteja a uma distincia menor

que a do espelho plano, porque se isto acontecer, haverá umasupe~

posição de camada eletr~nica, a qual não e permitida. Isto pode

ser visto no esquema abaixo, onde de O a 1/2 há uma camada proibl

da de espessura 2a e de O a 1 de 4a.

m

-Ial
O

m

1/2

m

A expressão (1.18) fornece o valor de E para as reflexões

gerais hkl. No caso particular das reflexões hOl obtem-se o valor

de E = 2 encontrado na expressão (1.17).

Se os átomos não estiverem sobre elementos de simetria

e estes forem daqueles que produzem ausências sistemáticas (centri

gem, planos e eixos com deslizamento), o valor de E e um

i n te i ro.

numero

Uma lista de fatores E para diferentes elementos de sime

tria e dada por Rogers (1965).I
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7.1. 4- RE LAÇOES VE VESIGUALVAVES

7.1.4.1- A c.ond..i.~ã.o de. POli..i.:t..i.v..i.dade. da de.nli..i.dade. e.i.e.:tILôn..i.c.a - o de.

~e.ILm..i.nan:te. de. KaILi.e. e. Haup:tman

Dado um conjunto de mõdulos de fatores de estrutura, suas

fases possíveis não são quaisquer, mas devem ser tais que sua

transformada de Fourier, ou seja, a densidade eletrônica p(~), se

ja positiva em todo o espaço, o que é uma condição física.

Tendo-se uma condição no espaço real (espaço dos ~), co

mo levã-la para o espaço transformado (espaço do ~)?

Karle e Hauptman (1950), resolveram esta questão, defi

nindo a Forma Quadrática Hermitiana.

Seja p = p(Xl, X2' X3' X4' ... , Xn); p e uma forma qu~

drãtica se pode ser escrita da seguinte forma:

aOOaO1 o o. aOn I I Xo

p = rXo x o o o x 1

alOall ••• aln I I Xl I (1.19),1 n~ o

oo

o o II .anO

a 000 a x
nl nn n

Compaçtamente pode ser escrita como:

,

p = ~!AXI

Se a matriz A é hermitiana, isto e,

p e chamado de Forma Hermitiana.

se aij
= a*j i '

(1.20)

então



Sejam:

X(Q)

X(~l)

X(~) I = I e ~I (~) = [X(Q) X(~l) X(~2) 000 X(~n))

X(h )
-2 ... (1.21)
o
o
o

duas matrizesunidimensionaiscomX (h .)arbitrãriosdefi-1 -
nidos em todo o espaço reciproco e tais que X(h.) = X*(h.) .

. -1-1
Seja agora a seguinte matriz:

F(Q-Q)

F(Q-~l)F(Q-~2)000 F(O-h )- -n

F =

I F(~l-Q)F(~l-~l)F(~1-~2) 000 F(~l-~n) I(1.22)
o

oo
oo

F(~n-Q)
F(~n-~1)F(h -h ) 000 F(h -h )-n -2 -n -n

Note que F ê hermitiano, pois:

F(h.-h.) = F*(h.-h.)-1 -J -J -1

Pode-se construir então, a forma hermitiana:

-I I X(h) F(h-k) X(k)
h k - - - -

(1.23)

mas da equação: (1.3), tem-se

J l' P ( ~) e x p I 27T i (~-~) o ~ I d vce a

unitãria



logo

!IFXI ::I I
h k

X(~) {J v p(~) exp (2ni (~-~) .~) dV } X(~)

... ( 1 .24)

Como as somas independem de ~, pode-se invertê-las com

o sinal de integral e tambem separar a exponencial

X' FXI = f v p(~) [~ X@ exp(2ni~· ,,)] [I X(~) exp( -2ni " • ~)] dV

... ( 1 .25)

Uma vez que (eq. 1.4)

1

V

I
h

F(~) exp(-2ni ~ • ~)

ve rifi ca - se que o te rrnQ entre co 1chetes: [i X(~) exp( -2ni ~.!')]
e a slntese de Fourier de uma função V • a(~), definida na cela

unitãria, e que depende da escolha arbitrãria dos X(~) eo outro

termo entre colchetes
[~ X@exp(2ni~ . ,!,)]e o complexo

conj~

gado de V • a(x).

Desta forma,

Sendo que la(~)12 e v2 são sempre positivos, a condição

p(~) ~ O, implica em

!'FXI ~O (1.27)

para qualquer vetor arbitrãrio X(~).

A teoria da algebra matricial mostra que (1.27) e a condl

çao matemãtica para que F seja uma função Matriz Semi-Definida Po

sitiva, e em decorrência:



e

todos os menores principais de F ) O

todos os auto-valores de F ~ O

(1.28a)

(1.28b)

A desigualdade expressaem (1.28a) implica em que:

F(Q)

F(~l)F(~2)
o o oF(h )

-m

F(~l)

F(Q)F(h -h ) 000 F(h -h )~O (1.29)-1 -2 -1 -m o

o o
o

o
o

o

F(~m)
F(~m-~l)F(h -h ) 000 F(O)-m -2 -

O determinante pode ser de qualquer ordem, ou seja, m e

qualquer.

Considerando a densidade eletrônica proveniente de ãto

mos discretos, as desigualdades (1.28) podem ser reforçadas qua~

do expressas em termos de U's (ou E's) ao invés de F's.

Lembrando que U(Q) = 1, temos para o determinante de or

dem m

1 U(~l)U(~2)
o o oU(~m)

U(~l)

1U(h --h) 000 U(h -h )-1 -2 -1 -m

D =
IU(~2)

I

~O

(1.30)m
U(~2-~1)
1

U(~2-~m)
o

o
o

o
o

o

U(~m)
U(~m-~l)U(~m-~2)

1

i

Para exemplificar, considere-se um

determinante de ordem 3,

1

U(h)

U(2~)

U(~ ) U(2~)

U(fi)

1

~ O (1.31)
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Supondo inicialmente uma estrutura centrossimetrica, tal

que: U{~) = U{~), o determinante resulta:

(l - U{2h) ) (l + U{2h) ) - 2!U{h)12 (l - U{2h))~ O

1

2
(1 + U{2~) ) ( 1. 32)

que e uma desigualdade de Harker - Kasper.

Para tornar claro como esta relação fornece informações

sobre as fases, suponha que IU{h) I = 0,6 e U{2h)= ± 0,5. A desi- -
gualdade, fornece 0,36 , 1/2 (l ± 0,5), a qual s5 e satisfeita se

o sinal de U{2h) for positivo. Isto implica que a fase de U{2~) e

21T.

Se fossem usados F's, ao inves de U's, a desigualdade se

ri a:

(1.33)

No mesmo trabalho, Karle e Hauptman (1950), rearranjaram

o determinante (1.30), para expressar um limite para a amplitude

e fase de um ünico fator de estrutura em termos de todos os outros

no determinante.

Se for assumido que U{h ) e desconhecido, e o restante-m

de O conhecido em m5dulo e fase, então (1.31) pode ser rearranjam -

do parq

onde

ô = e r = ( 1. 34)
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e os 6 são determinantes obtidos ã partir de D da seguinte maneim

ra:

6 - omitir as primeiras e ultimas linhas e colunas

61 - omitir a primeira linha e a ultima coluna

62 - omitir a primeira linha e a primeira coluna

61 - multiplicar Dm por (_l)m-l e omitir a primeira linha

e a ultima coluna' e substituir o termo U(h ) por ze-m

ro.

Em geral, U(hm) e ô são quantidades complexas e r e real

e positivo.

O significado da eq. (1.34) estã representado no diagr~

ma abaixo.

1m-'- m

Re

O fator de estrutura unitãrio U(hm) e limitado (no plano

co m pl e x o ) a as s um i r va 1o re s co n t i dos n o círc u 1o h a ch u ra d o com ra io

r e centro em vôo Caso se conheça I U(hm) I, então o vetor que repr~

senta U(hm) deve estar no arco da circunferência (de raio IU(hm)l)

entre os pontos m e n.

De uma maneira geral, quanto maior a ordem do determinan

te Dm (ou seja, quanto mais fatores de estrutura são conhecidos
I

em m~dulo e fase) mais limitados serão os valores da fase de um

fator de estrutura adicional.
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1.1.5- A EQUAÇAO VE SAYRE

Uma outra manei ra de uti 1izar a hi põtese de ãtomos iguais

e discretos para estabelecer condições sobre as fases dos fatores

de estruF ura, fo i de sen vo 1vida inde pende ntem en te po r Sayre (1952),
i

Cohran (~952) e Zachariasen (1952).

i Partindo-se da suposição de que, se p(~) e composta de

picos discretos e idênticos, então p2(~) tambem o serã, a menos de

um fator de escala e, às vezes, de um fator de forma.

Na Figura observa-se um exemplo unidimensional, onde

p(~) e composta de "ãtomos" iguais e discretos. Pode-se notar que

p2(~) possui os picos na mesma posição, porem ligeiramente maio

res e com uma forma um pouco diferente.

1\1\
x

{aI

o (bl

E~ tr~s dimensões, pode-se escrever o fator de estrutura

Fi 9 .. 1 (a) p(~) para ãtomos iguais e separados,em uma

dimensão.

(b) p(~ )2 Para ãtom os iguais e separados, em uma

dimensão.

F(h) cbrrespondente a p(x) como:
_ i.· " ; _
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N

F(h) = .I fj exp (2rri b. • ?Sj)J = 1

e para atomos iguais
N

F(b.) = f L exp (2rri h • ~j)j = 1 (1.35)

(1.36)

Como p2(~) tambem possuí N átomos nas posições ~j' a sua

transformada de Fourier, ou seja, o seu Fator de Estrutura R(h)

sera

N

R( O) = Ij = 1
g. exp (2rri h • x.)J --J (1.37)

onde gj e a transformada de Fourier de cada pico de p2(?S).

Considerando os átomos iguais, todos os picos tambem se

rao iguais e pode-se escrever

N

R(h) = g L exp (2rri b. • ?SJ')j = 1

Comparando as equações (1.36) e (1.38), obtem-se

( 1 .38)

F(~)

f
R(b.)

= ------ + F(h) =

g

f
g

R(h) ou F(h) = eh R(h)

.•• ( 1 . 39)

onde 8h = f/g.

Desde que f e 9 dependem de sen elÀ de forma diferen

t e a r a Iz'ão f I g ma n tem e s s a de pe n dê n c i a .

!! Tambem e um resultado geral da teoria de Fourier (Bochner

e Chand'ra~ekharan, 1949), que a operação de elevar ao quadrado
! i ;'

qualquer!fUnçãp ~ equivalente a operação de auto-convolução, logo
I ',. '. I.... :~ , I: .' I

R(tlJ e j lU~ t a:me r t ~ a c o n vo 1u ç ã o de F ( h ) c o m F ( ~) me s mo. As sim,

R(h) = _1_ L F{~) F(b. - ~) (1.40)
V k .
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Então, a eq. (1.39) fica

F( h) = L F(k) F(h
k - -

~) (1.41)

que e a equaçao de Sayre, e e uma relação exata entre os fatores

de estrutura para átomos semelhantes.

Zachariasen (1952) e Cochran (1952) estenderam o traba

lho realizado por Sayre, e com isto a eq. (1.41) deixou de ser

utilizada na forma original. A extensão feita pode ser expressa da

seguinte forma:

v
L F(h) F(k) F(h
~ - - -

~) ( 1. 42)

o lado esquerdo de (1.42) e real e positivo; se este for

grande, (F(h) grande) espera-se que os maiores termos da soma do

lado direito de (1.42) sejam tambem reais e positivos. Isto signl

fi ca que F( ~L sendo grande, F(~) e F( ~ - ~) tambem deverão ser; en

tão para o, caso centrossimetrico

(1.43)

nao

(1. 44)+ <I>(~ - ~) ~ O

C e Int r os sim e t r i cohão
,

!

I

,

I _

<l>1(h) -fj
,

!

I

I

~(~)
"

i
,

I

pnde s('h) ~ "<I>(H)i representam sinal e fase de F(h) respectivamente.-;. ~ -
, I

P~de-se observar que as expressões (1.43) e (1.44)
i

constitllemr uma relação exata. Desta forma há necessidade de uma
i !

e no caso

medi?a qa probabilidade de que, por exemplo, a fase do produtotrJ..
I

plo, repre~entadp na equação (1.44), seja zero.I; I I
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7.7.6- 1NVARI ANTES ESTRUTURAIS

A mai ori a das fõrmul as uti 1 izadas pa ra a determinação das

fases envolve combinações de fases do tipo ~(~) + ~(~) + ~(~-~).

Se o interesse e obter as fases individuais, porque então traba

lhar com relações envolvendo combinações, em vez de fases indivi

duais?

Para responder a esta questão, deve-se inicialmente ver;

ficar qual a influência, nas fases, devida a mudança de origem do

sistema de referência para as coordenadas no cristal.

Tendo-se

F(~) =

N

L f. exp (21Ti h • xJ')
j=l J --

( 1. 45)

e fazendo um deslocamento da origem de ~x,

FI (~) =

N

L fJ..exp (21Ti h· (x. - ~x))
j=l - -J -

N

= L f. exp (21Ti h • x.)
exp (-21Ti ~ • tl~)j = 1 J --J

F'(~) = F(~) exp (-21Ti ~ • tl~)

( 1. 46)

obtem-se que:

I

I

WI(~)I = IF(~)I
e~ I ( ~) = ~(~) _ 21T h • ~ x(1.47)

I~to leva a conclusão de que as fases dependem da origem
I

pas coo~derada~ e as amplitudes não. Em experimentos de difração
i j

de raio$-~ obtem-se informação apenas das amplitudes, não hã ne
, I

i

, nhuma i~f9rmação sobre a posição da origem.
! I

I Af expressões que envolvem apenas amplitudes não podem,

portant~, Ifornecer informações sobre as fases individuais, a nao



ser que ~eja fornecida informação para alguma função das
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fases

que seja independente da origem. Tal função e chamada Invariante

Es trutura:l.

Invariante Estrutural e qualquer combinação de fatores

de estrutura, cujo valor não depende da escolha da origem.

Pode-se mostrar, como exemplo, que F(~) ·F(~) .F(~-~) e um

invariante estrutural para um deslocamento da origem de

acordo com (1.46):

!J.x, de

= F(~).F(~)·F(~-~) exp{-2ni (-~ + ~ + ~ - ~) • !J.x}
• "V" J

=0

( 1 . 48 )

A mudança de fase devida ã mudança da origem e zero, na

medida em que a soma dos índices dos fatores de estrutura é nula,

logo F(~)· F(~)· F(~-~) e um invariante estrutural.

Desta forma, qualquer produto de fatores de estrutura, em

que a soma de seus índices seja zero, deve ser um invariante es

trutural.

Alguns exemplos de invariantes sao:

F(º)~.~e de,pende apenas do conteudo da cela unitãria;
'i, I ,

F(~).~~~) = IF(~)12que estabelece que as amplitudes dos
i I

fatorés de estruturas são independentes da origem;

F(~ )• F(~ )•F(~-~ ) conhecido Po r invar iante de t rês fases

ou relação L2' ou produto triplo, ou triplete;

F(~HR(~)·F(~).F(~+~+~), conhecido por quarteto.
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1.1.7- SEMINVARIANTES ESTRUTURAIS

A simetria do grupo espacial permite que sejam feitas al

gumas simplificações, muito uteis para a expressão do fator de es

trutura, desde que a origem da cela unitãria não seja escolhida ar

bitrariamente.

No grupo espacial mais simples (Pl) a expressao para o

fator de estrutura F(~) e

N

F(h) = ~ f. exp (27fih • x.)- j = 1 J --J
N

F(h) = L f. (cos(27f h • x.) + i sen (27f h • x.)J- j = 1 J - -J - -J
... (1.49)

Como exem~lo dessas simplificações pode-se observar o
I

que oçorre para um grupo espacial com simetria maior que Pl, por

exemplo pl, o qual possui oito centros de simetria, sendo um nos

virtice~, um no centro da cela, um no centro de cada face distin

ta e um na metade de cada aresta distinta. Considerando-se a ori

(1.50)

N/2 N/2

L f. exp(27fi h • x.) + L fJ. exp(27fi h • xJ.)j = 1 J - -J j = 1 - -
F(~) =

Então, a expressão de F(~) e:

imetri a.tro d

gem e~ ~m dos virtices "m"; todo ãtomo colocado em ~j = (x, y, z)

apareqe~a tambim em xJ. = (x, y, z) ou x. = (l-x, l-y, l-z), o que. - -J
e eq liiivap ente.

Note que para N ãtomos na cela unitãria, apenas N/2 ãto

mos serão independentes, a outra metade estã relacionada pelo cen
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N/2 \

= L f. [cos(2rr h • x.) + i sen(2rr h • x.)J +j = 1 J - -J - -J

N/2 r '

+ L f. cos(-2rr h • x.) + i sen (-2rr h • x·}1j = 1 J, - -J - -J ~

logo

N/2
F(h) = 2 L f. cos (2rr h • x.)

(1.51)- j = 1 J --J

sendo que a soma e feita sobre os N/2 átomos independentes.

Se a escolha da origem for feita em um outro ponto IIm'lI,

por exemplo, deslocado Li~ de IImll,então teremos N/2 átomos na pos.i

çao ~j + Li~ e outros N/2 átomos na posição -~j + Lix e a expressao

do fator de estrutura fica

F'(~) = 2

N/2
L f. cos(2rr h • x.) exp(-2rri h • Lix.)j = 1 J - -J --J

. I

~o g~,I o con ce ito de equi va 1ência e: dois Pontos são 11 equ..i

valentesll se'~stão geometricamente situados da mesma maneira em

rentes,

teso

F'(h) = F(h) exp(-2rri h • Lix.)- - --J

Pode~se ver que as expressões (1.51) e (1.52)
I

isto ~uer dizer que as origens m e m' n50 s50
! I

I

(1.52)

sao dife

equivaZe!!..

dqs os
i

dos
os

relação aos el~mentos de simetria.

Então, em Pl todos os pontos são equivalentes. Em Pl to

oitos centros de simetria são equivalentes, e em Pcc2 to
. ! -

pO!1to~ "de qualquer dos quatro eixos de ordem 2' presen·tes

$aO equ;vale!1~ef'
',I i

~põ~ ie~sas considerações ini'ciais, pode-se dizer que: IIS~

E~t~utural e qualquer combinação de fatores de estru
I
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tura cujo valor não se altera quando se muda a origem para outro

ponto equivalentell•

Considere um exemplo para o grupo espacial Pi.

Um produto triplo da forma F(~)·F(~)·F(2~) ou2<P(k) + <P(2k)

e um invari ante estrutural. Para que <pseja igual a zero ou n, e portanto

2<P(g) = O ou 2n e necessãrio que a origem se situe sobre um cen

tro de simetria. Assim <P(2~) e um seminvariante estrutural para

qualquer vetor reciproco k.

1.1.8- fIXAÇAO VA ORIGEM E ENANTIOUORFO (Hovmalle.Jt, 1981)

O fator de estrutura e dado por:

F(~) =

NI f. exp[2nij = 1 J
(hx. + ky. + lz.))J J J (1.53)

Isto quer dizer que as coordenadas fracionãrias dos ãto

mos sao medidas desde uma origem dada.

Se a expressão (1.53) e referida a outra origem, dada por

F'(~) =

e

significando que uma translação na origem deixa invariante o mõdu

10 do fator de estrutura, mas modifica a sua fase.

Logo, se um conjunto de fases estã definido com relação

a uma finica origem, a expressão (1.53) nos garante que o restante
I

das fases tambím estarã referida ã mesma origem.
I

As re~lexões que irão fixar a origem, podem ser derivadas
!

I

I

I

!
I



dos vetares e mõdulos seminvariantes.

Tendo-se que:

e

FI (~) = F(~) exp( -2'ITih • f..~) (1.54)

então

<l>1(~)= <I>(~)- 2'IT h· f..x

f..<I>= 2'IT h· f..x

(1. 55a)

(1.55b)

logo, para que a fase não mude

f..<I>= 2n'IT

Assim:

2'IT(hx + ky + lz) = 2n'IT

(hx + ky + lz) = n

(1.55c)

(1 .56)

onde x, y, z as~umem valores das posições equivalentes.

E para que um produto de fatores de estrutura seja um se

minvariante, vem que

2:h.x+2:k.y+2:l.z=n (1.57)1 1 1

Para o grupo espacial Pl, tem-se x = O ou 1/2, y = O ou

1/2e z = O ou 1/2, para que a origem caia sobre um dos oito cen

tros de simetria.

Então, para que

2: h. x + 2: k.y + 2: l. z = n1 1 1

e neqessãri o ter hi ' ki ' e li todos pares, o que e matemati camen
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te expresso na forma:

(h, k, I)
t

vetor seminvariante

(O, O, O) mod (2, 2, 2)
t

mãdulo seminvariante

(1.58)

p(mod q) significa que q e subtraído de p ate que um nu

mero r· (O ~ r ~ q), se ja ati ngido. Exemp1o :

4(mod 4) = O; 5(mod O) = 5; 57(mod 5) = 2; etc.

O que se vera agora e uma regra geral e simples, para es

colher as reflexões que irão fixar a origem em qualquer do 230

grupos espaciais.

O numero de reflexões que fixarã a origem e igual ao nu

mero de elementos do vetor seminvariante para o grupo espacial em

questão. Por exemplo, em vetor seminvariante e

(hkl) mod (2,2,2). Assim, três reflexões são necessãrias para es

pecificar a origem.

"Um conjunto de reflexões define a origem se e somente

se elas são linearmente independentes e primitivas relativamente

ao môdulo seminvariante".

Esta norma pode ser transformada em um processo simples

para verificar se um dado conjunto de reflexões especificarã a

origem ou nao.

, Este processo consiste em: primeiro reduzir todos os ín

dices das reflexões a môdulo do vetor seminvariante, em seguida

montar uma matriz de ordem p x p das p reflexões escolhidas para

fixar a origem, e finalmente calcular o determinante dessa matriz.

Sendo este determinante igual a ±l a origem estã fixada, caso con

trãrio nao.

No caso de cristais não centrossimetricos, e necessãrio

fixar, alem da origem, o seu enantiomorfo, o que e feito escolhe~

do a fase de mais uma reflexão linearmente dependente das que fi

xam a origem.



.;J I

Enantiomorfas são duas estruturas cristalinas, com mesma

origem, relacionadas por diferença de fase de uma reflexão do con

junto inicial. Sendo esta diferença de fase de TI radianos.

1.1.9- Rf LAÇOfS Vf PROSASI LIVAVfS

No final da Seção 1.1.5 foi mencionada a necessidade de de

finir relações de probabilidades, uma vez que as relações entre fa

tores de estruturas, vistas ate aqui, não possuem solução imediata.

As relações de probabilidades que serão apresentadas, já eram co

nhecidas na literatura e foram unificadas por Heinerman, Krabben

dam e Kroon (1977).

1. 7.9. 7- f.6.tILu.t.uILa.6 c.en.tILO.6.6i.mé..tJÚ.c.a..6

Para o caso de estruturas centrossimetricas pode-se defi

nir uma função P(x) na forma de uma distribuição Gaussiana normal:

P(x) = exp

[ -(x :à;X>l2 ]

(1.59)

onde x ~ a variável; <x> e o valor'medio; 02 sua variança.

Tomando a variável x como E(~) E(~) E(~-~), tem-se:

... (1.60)

todos o

cos) .

o va.lor medio de x«x» e obtido fazendo-se a media sobre
I
I

pari~etros desconhecidos (neste caso os parãmetros atõmi
, I

I

I
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portanto

<x> _ 1

-;m- I Ip q
I <exp{2nifh • (x - x ) + k • (x - X )1}>,- -r -p - -q -r,r

... (1. 6 1)

onde a media e tomada sobre todas as posições atômicas.

Supondo que todas as posi ções atômi cas são igualmente pr.Q

vâveis <exp{2ni (h • (xr - x ) + k • (x - x )'1}>= O, exceto rara p = q =- - -p - -q -r)

= r, quando o valor medio da exponencia1 será igual a unidade.

Logo,

<x> (1.62)

A definição matemâtica da variança e

(1.63)

e atraves de desenvolvimento matemático idêntico ao usado anterior

mente, encontra-se que
2

cr ~ 1.

Assim, a expressão (1.59) pode ser escrita da seguinte

forma

P(x) a: exp- _ 1 x

... (1.64)

Por ser um caso centrossimetrico, interessa apenas saber

o sinal de x, ou seja, se ele e positivo ou negativo, assim pode-

-se desprezar os termos x2 e <x>2 na expressão (1.64) por

serem sempre positivos.

Portanto,

estes

(1.65)
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j am corretas.

Expressões ~e probabilidades para estruturas n~o centros

simetricas podem ser obtidas, utilizando a distribuição normal de

fases de Heinerman, Krabbendam e Kroon (1977), que e dada por:

P(<p)
= exp (K cos<P)

21T Io(K)
onde:

K=~

2
(J

I x I

= amplitude de x

<x> = valor medio de x2

= variança de x
(J

(1.71)

10 = e a função modificada de Bessel

Fazendo as mesmas considerações que para o caso centrós

simetrico têm-se

= {exPI2N-1/2tE(~) E(~) E(~-~)I cosr<P(~,~)J))21T IoI2N-1/2IE(~) E(~) E(~-~)IJ

... (1.72)

o valor mãximo de P[<p(h,k)]ocorrerã quando cos[<p(h,k)}formã- - -
ximo, ou seja, quando <p(~,~) = O, isso leva a

(1.73)



Através da expressão (1.73) é possível estimar uma ter

ceira fase caso duas sejam conhecidas.

De (1.73), têm-se que

(1.74)

e como consequência pode-se construir várias expressões idênticas

a (1.74). Para tal, e só considerar ~ constante e variar~, isso

leva a um conjunto relativamente grande de fases para a reflexão

~. Supondo que a probabilidade associada a cada elemento, desse

conjunto seja independente, pode-se dizer que a probabilidade to

tal e o produto das probabilidades individuais, ou seja

p[$(~)J = ~ p($(~·~)l = C exp Ü K(~.~) COS($(~'~))I

... (1.75)

c = e uma constante de normalização;

I = envolve os mais altos valores dos EIs.
k

Após um pequeno desenv01vimento matemático (Karle e Haupt

ma n, 1956) a e xpre ssão (1. 75) to rna -se

onde

a2(~) = [fi K(~.~) cos[$(~) + $(~-~)) r

+ [~ K(~,~) sen($(~) + $(~-~)1]2

+

(1.76 )

(1.77)
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e

tg B(~) =

~ K(~,~) senr~(~) + ~(~-~))

(1.78)~ K(~,~) cos(H~) + ~(~-~))

o mãximo da expressão (1.76) ocorrerã quando cos(~(~) - B(~)J

for mãximo, Q.U seja, quando ~(~) = B(~), sendo 13(~) dado pela

expressão (1.78), isto é, a fórmula da tangente e este serã o va

lor mais provãvel para ~(~).

A fórmula da tangente (Karle e Karle, 1966) pode ser ex

pressa por

~(~) = fase de [~ E(~) E(~-~}]

e

o que resulta em:

~ IE(~) E(~-~) I sen(~(~) + ~(~-~))
tg B(~) =-= L IE(k) E(h-k)1 cos(~(k) + ~(h-k)J

k
-

( 1 . 79)

( 1 .80)

( 1. 81 )

que é a fórmula da tangente em sua forma mais conhecida e é vãli

da tanto para o caso centrossimétrico, quanto para não centrossi

métrico.

A variança (Karle e Karle, 1966) associada com a determi

naçao de ~(~) pela fórmula da tangente é dada por

2 00

V(h) = ~ + 4 L
- 3 r= 1

(_l)r

r2
Ir (a(~))

10 [a(h)1- ,
radianos ( 1 . 82 )
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1.1. 10- C~LCU LO VO CONJUNTO VE FASES

1.1.10.1- AcUç.ão /).imból.iea (KalLlee KalL.le, 1966)

Usando esta tecnica, obtem-se apenas um unico

de fases, atraves da relação

conjunto

(1 .83)

assumindo Que uma. anroximação razoi~el para a eq. (1.44),e consi

deri-la igual a zero. Dessa forma, se forem conhecidas duas

fases e possível calcular a terceira. Uma forma de obter esse re

sultado e atraves da fixação da origem, mas caso as reflexões que

fixam a origem não sejam suficientes, pode-se combinar outras re

flexões com fases desconhecidas, mas que podem ser representadas

por símbolos. Novas fases são calculadas em termos desses símbo

10s. O próximo passo a ser dado e calcular o valor desses símbolos.

Isto e feito atraves de virias aplicações da relação de fases, e

em seguida a substituição pelos seus respectivos valores.

Após~ubstituir os símbolos, refina-se essas fases atra

ves da fórmula da tangente e assim e possível encontrar as fases

restantes. Obtem-se assim, o conju~to de fases para calcular o ma

p a de E.'

1.1.10.2- TieJÚc.a de Mul~.i/)/)o.luç.ão (GelLma.in e Woolft/)on, 1968)

Tanto o procedimento de Adição Simbólica, quanto a Tecni

ca de Multissoluçio tim os mesmos princípios, mas com uma pequena

diferença. No procedimento de Adição Simbólica, encontra-se ap~

nas um conjunto de fases, usando para isto símbolos, enquanto que

na tecnica de multissolução usa-se valores numericos para as fa
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ses. Sendo que, podem ser tentados muitos valores para a fase e

para cada valor usado, encontra-se um conjunto de fases. Desta for

ma, ao final do processo, obtem-se vãrios conjuntos de fases. As

fases assim obtidas, provem de vãrias indicações e portanto sao

provavelmente as mais corretas.

Em segui da, essas fases serão refinadas atraves da fórmul a da

tangente tantas vezes quantas forem as indicações multiplas de fa

se, enquanto que no procedimento de Adição Simbólica, o refiname~

to da fase usando a fórmula da tangente e feito uma unica vez por

ter apenas uma indicação para a fase.

N es te i n s ta n te, p o de - se pe r ce b e r a im p o rtâ n c i a de es co 1he r

bem as reflexões para fixar a origem e o enantiomorfo, estas refle

xões devem estar fortemente interligadas por relação do tipo (1.83)

(tambem chamada de relação L2). Seguindo este procedimento e po~

sível chegar ao melhor conjunto inicial de fases.

O procedimento de escolha das reflexões iniciais e feito

atraves do metodo de co'nvergência (Germain, Maip e Woolfson, 1970)

que as escolhe para posterior uso na determinação do conjunto com

binado.

O valor mais provãvel para a fase, de uma soma vetorial

de fatores de estrutura cujo vetor resultante e cx(~), eq. (1.77), e

dqdo pel a fórmul a da tangente, eq. (1.78).

O meto do calcula os valores de cx(~) para todas as refle

xõe~. As reflexões com os menores valores de cx(~) são eliminadas,

junto com todas as relações de fases em que as reflexões estão e~

vOlvidas~devi10 ao fato que pequenos valores de cx(~) significam

pequenos !valor~s para os EIs e uma probabilidade pequena para es
I .'

, ,I

tas fase~.i
, I

I

A cad~ eliminação de uma relação de fase, cx(~) e recalcu

lada sem as reflexões eliminadas. O processo continua ate que se

ja possivel fi xar a ori gém.



o sistema examina dentre as últimas reflexões, aq ue 1as

que fixarão a origem e enantiomorfo. Aquelas com os maiores valo

res dos EIs que estejam entre as finais serão escolhidas para cons

tituir o conjunto inicial de fases, o qual serã estendido através

da fórmula da tangente.

1.1.10.3- E.6c.ol.ha do mel.holL c.onju.n:to de 6a.6e.6

De posse de vãri os conjuntos de fases, obti dos através do

processo descrito na seção anterior, tem-se a seguinte questão:

como escolher o melhor conjunto? Existem alguns testes que podem

distingui.r os poucos conjuntos de fases corretas possfveis entre

os desenvolvidos. Estes testes consistem em avaliar as chamadas fi

guras de mérito.

A técnica de multissolução (MULTAN) usa três figuras de

mérito. Cada uma delas mede propriedades diferentes do conjunto

correto de fases.

A primeira figura de mérito é definida como:

z = I(l(~) (1 .84)
h

~

onde (l(~) é definido pela expressão (1.77), ou seja:

,,(~) = ([~ K(~.~) cos[~(~) + ~(~-~)]r

+

[ n1/2

+ ~ K(~,~) sen(<p(~) + <p(~-~)l

,

Quanto maiores forem os valores de (l(~)tanto maior sera

o valor de Z, mas esta figura de mérito não é suficiente para in

dicar qual deve ser o melhor conjunto de fases a ser escolhido. Lo
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go hã necessidade de uma função que seja mais auto consistente.

Assim, define-se uma figura de mérito combinada como:

Z - Z
ale

Z - Z
esp ale

(1.85)

onde Ze ê o valor esperado de Z e ê dado porsp

Z
esp = L <a(h»

~ - esp

a

esp = L K(h,k)
Il[K(~,~))

h --

10rK(~,~))
( 1. 86)

(1.87)

onde 10 e 11 são funções modificadas de Bessel e Zale e o valor

aleatõrio de Z e é dado por

( 1. 88)

<a2(~»ale (1 .89)

o valor de Mabs sera zero quando o conjunto de fase nao

for auto consistente e quando o conjunto de fase escolhido for cor

reto, espera-se Z = Zesp e então Mabs terã um valor em torno da

unidade (Mabs = 1,2 ± 0,2).

A segunda figura de mérito é ~o' a qual faz uso de refle

xoes acidentalmente ausentes e é muito eficaz

( 1. 90)

onde a somatõria sobre k é sobre todos os termos do conjunto de

fases que estã sendo estudado e a somatõria de ~ é sobre o número

de reflexões que possui E(~) igual a zero ou amplitudes muito p~

quenas.
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o valor de Wo deverã ser igual a unidade (wo = 1) para

as fases corretas.

P ara no rm a1izar a eq. (1. 9O), bas ta dividi - 1a p e1o seu

valor esperado, ou seja, por

logo

!/io = (1.91)

A terceira figura de mérito é o lIíndice RII.(Karle e Kar

le, 1966). Esta figura de mérito fornece o fator de concordância

entre a estrutura proposta e a verdadeira, logo quanto menor for

o valor de R (também chamado fator residual), melhor serã a estr~

tura encontrada. Esta .figura de mérito é calcu~ada para cada valor

IE(~) I do conjunto de fases

- K
E(~)calc - (1.92)

onde K é uma constante escolhida para que

O índice R é definido como

R = (1.93)

O que ocorre na maioria das vezes é que o conjunto de f~

se encontrado não satisfaz às três figuras de mérito ao mesmo tem



po. Pode ser bom para uma, mas ruim para outra. Para

,""

solucionar

este problema foi definida uma figura de mérito combinada

C envolvendo Z, ~ e R:o

R - R
max

R - R •
max mln

... (1. 94 )

onde Wl, W2 e W3 são pesos geralmente tomados como unitãrios.

Desta forma, C é melhor figura de mérito do que Z, ~ ouo

R conside~adas separadamente, e t deverã ser mãximo para o melhor

conjunto de fases.

Após ter encontrado o melhor conjunto de fases, deve-se

partir para o cãlculo das posições atômicas. Isto é realizado fa

zendo-se uma síntese de Fourier (Mapa de E) que nada mais é do

que calcular a densidade eletrônica usando como coeficientes da

série de Fourier os fatores de estrutura normalizados com as fases

atribuídas. A densidade eletrônica apresentarã ,picos em determi

nados lugares, sendo estes, possíveis posições para os ãtomos. As

alturas desses picos são proporcionais ao numero de elétrons, as

sim, os maiores picos devem estar relacionados com os ãtomos que

possuem maior numero de elétrons .

.Desta forma, pode-se encontrar em alguns casos todos os

ãtomos da estrutura e em muitos outros localizar apenas alguns,

por exemplo, um fragmento molecular e em outros, apenas o ãtomo p~

sado.



1 • 1 • 11- VETERMI NAÇÃO VE ESTRUTURA A PARTI R VE UM fRAGMENTO MOLECULAR

Para usar a tecnica de multissolução na determinação de

fases não hã necessidade de conhecimento previo da estrutura, sen

do esta a grande vantagem deste metodo, enquanto que o metodo de

Patterson requer conhecimento estrutural, sendo que este conheci

mento pode ser apenas a presença de um ãtomo pesado na estrutura

ou de um fragmento molecul ar. Assim, pode-se prever que para os Meto

dos Diretos a informação estrutural aumentaria consideravelmente

o poder de resolução, na medida em que a informação estrutural p~

desse ser utilizada de uma maneira racional.

Analisando as tecnicas mencionadas, pode-se verificar c~

mo usar da melhor forma possivel a informação estrutural nos Meto

dos Diretos.

O que se conhece na maioria das vezes, e o conteudo da

cela unitãria, embora sua distribuição seja desconhecida. Logo, p~

de-se supor que os ãtomos estejam distribuidos aleatoriamente na

cela unitãria, induzindo assim o uso de ~etodos Diretos convencio

nais. Usando-se a tecnica de Patterson, atraves do conhecimento

de parte da esterioquimica da molecula, pode-se obter por exem

plo, a orientação deste fragmento. Essa informação pode ser utili

zada pos~eriormente nos Metodos Diretos como um fragmento molecu

lar orientado, mas posicionado aleatoriamente na cela unitãria,

para se obter sua posição exata e o restante da estrutura.

Finalizando, sendo conhecida parte da estrutura não e di

flcil fazer uso deste conhecimento para encontrar o resto da es

trutura, atraves do Metodo de Fourier, por exemplo, (Buerger,1967,

1970) .

As informações estruturais consistem de informações de

vãrios tipos, que podem ser utilizadas de duas formas:
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- no cãlculo dos fatores de estrutura normalizados;

na estimativa das fases esperadas e das varianças das re

lações L2.

Dessa forma, faz-se a seguir a descrição dos tipos de i~

formação estrutural que poderão ser usadas nos Métodos Diretos.

7.1.11.7- l.t:.omo.6 t:.ot:.al.ment:.e ao aea.6 o

Através da eq! (1.16), chega-se a

= ~F(tl)12
N .

E: L f 2j = 1 i

= (1.95)

o valor de' I[(~) I depende diretamente do valor espe~ado de F,

2
sendo que <IF(~) I >, depende do que se conhece da estrutura mo

lecular. Se representado por:

(1 .96)

onde gj(~) é o fator de espalhamento do j-ésimo grupo de ãtomos e

a soma se estende sobre os r grupos de ãtomos existentes na ce

la unitãria; nota-se que a informação estrutural influenciarã os

valores dos ['s.

Para o caso de ãtomos distribuidos totalmente ao acaso

na cela unitãria, o valor do fator de estrutura serã dado pela fõr

mula de Wilson (1942), e o fator de espalhamento gj é dado por:

s
Lj = 1

(1 .97)

onde E é o fator que corrige o efeito da simetria sobre as inten

sidades e s é o numero de ãtomos no fragmento molecular, que re



4·5

presenta <lF(h) ,2> diretamente.

1.1:11 .2- Fltagmellto.6 mo.tec.u.talte.6 oltien.tado.6 e PO.6i.c.i.ollado.6 ao ac.a.6o

Neste caso a intensidade esperada para uma reflexão, pode

ser estimada a partir da fórmula de Oebye (1915)

2 s s
Ig·(~)1 = I I fj fk

J j=l k=l

sen (t xjk)

t xj k

(1.98)

onde t = 4~ sen8/À; Xjk e a distância entre o j-esimo e k-esimo

ãtomos; s e o nijmero de itomos do i-esimo grupo e g.(h) e a transJ -

formada de Fourier do grupo de átomos.

A expressão (1.98) tambem sofre infl uênci a da simetria do

grupo espacial, de modo que o fator E deve ser levado em conta no

cãlculo da intensidade calculada.

1.1.11.3- Fllagmento.6molec..ui.aJr.uc.oltlte~amen:te olti.ell~ado.6 ma.6 PO.6i.c.i.ona

do.6 ao ac.a.6o

Para esta situação, o fator de espalhamento do fragmento

molecular e dado por:

2 s s p

Ig·(~)1 = I I I f. fk exp{2~i h Cp(xJ. - xk}}
J j=l k=l p=l J

... (1.99)

A dependência de g(~} sobre a simetria do grupo pontual

para a eq. (1.99) e dada pela operação Cp, sendo desnecessário f~

turas modificações da fórmula devido ã simetria do grupo espacial.
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1.1.11.4- ,(.tomo.6 e.oltlLe..tame.n.te. pO.6ie.ionado.6

Aqui g.(h) é dada pela forma usual do fator de estrutuJ -

ra e somente os ãtomos em posição conhecida são incluidos na soma

gj(~) =

s
L

j=l
f. exp(27Ti h • x.)J --J (1.100)

Como a soma e sobre toda a cela unitãriat ela inclui a

simetria completa do grupo espacial.

1.1.12- ESTIMATIVA VA fASE E VARIANÇA VAS RELAÇOES SIGMA-2

A distribuição de probabilidade da fase de uma

L2 e dada pela eq. (1 .71)t ou sejat

relação

exp{K(t!,K) cos(<I>(~t~)J}

27T Io(K(~t~))

{1.10l)

o valor mãximo de pf<l>(~t~)) ocorre rã qu~ndo <I>(ht~) for igual a ze

ro (<I>(~)+ <I>(~)+ <I>(h-~) = O). A medida da distribuição de <I>(bt~)

em torno do valor esperado e dada por K(htk) t ou sejatquanto maior. - -
o valor de K(~t~) t mais estreita serã a distribuição de probabill

da de.

A informação estrutural introduzida em p(<I>(ht~)) t modifi

ca-a ligeiramentet para:

= exp{2 Q(~t~) IE(~) E(~) E(~-~)lcos(<I>(~t~)- q(~t~)J}

27TIo{2 Q(~,~) IE(~) E(~) E(~-~) I}

(1.102)
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onde

e g. terá influência das considerações da estereoquímica da mole1

cula, somando sobre os r grupos de átomos considerados. As qua~

tidades <IF(~}12> são calculadas como descrito para a normaliza

ção dos Fls (eq. 1.96).

A equação (1.l02) atingirá b seu valor máximo quando

~(~,~) = q(~,~}, assim q(~,~} e o valor mais provável para <p(~,~}.

---------------------
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1.2- TEORIA VE QUARTETOS

1.2.1- INTROVUÇAO

A aplicação dos Metodos Diretos pelo sistema SHELX (Shel

drick, 1976) ~ baseada na filosofia de Multissolução de Woolfson,

Main e Germain, sendo que uma parte da mesma estã relacionada com

a teoria de quartetos que e usada, principalmente, na escolha do

melhor conjunto inicial de reflexões.

1.2.2-' INTERPRETAÇAO GRÃfICA VE QUARTETOS

A expressão mais usada em Metodos Diretos e o triplete

ou relação L2 dada pela expressão (1.44):

~h + ~k + ~h-k' ~ O

para valores grandes de

(1.103)

a equaçao (1.44) pode fornecer fases confiãveis. Porem, em gru

pos espaciais sim6rficos (isto e, grupos espaciais que não possuem

elementos de simetria associados a deslizamento) e grupos espaciais

polares (exemplo: P21, Pc , ... ) a solução mais consistente e mui

tas vezes um trabalho de arte. Alem disso,' a seleção de um bom

conjunto de reflexões para iniciar a determinação de fases com

(1.44)' i muitas vezes um problema. A escolha do melhor conjunto

inicial de reflexões e muito importante e a teoria de quartetos

pode sen usada adequadamente para resolver essa dificuldade. A maio

ria dos Auartetos estimados fortes e confiãveis relaciona-se as



fases dos 30 a 50 maiores valores de lEI, enquanto as relações tri

pletes fortes são usualmente encontradas em um grupo de 200 a 300

valores grandes de lEI. Observa-se que muitas informações podem

ser obtidas das relações de quartetos:

( 1 • 1 04 )

Para grandes valores de

(1 .105 )

onde p pode assumir qualquer valor.

Na descrição de teoria de quartetos, deve-se proceder a

análise de alguns casos especiais.

(1) p = O

Para valores grandes de E4, o valor mais provável de p ê

zero. Essa relação, comumente referida como quarteto positivo, já

era conhecida como a fórmula ~5 (Hauptman, e Karle, 1956) e inde

pendentemente foi derivada por Simerska (1956). r~ais tarde, Schenk

(1973) mostrou que para aplicações sucessivas desta fórmula~ê mui

to importante consid~rar os termos crú~ados h + ~, ~ + ~ e ~ + ~.

Somente para valores grandes destes termos, os quartetos postt!

vos fornecem indicações confiãveis.

(2) p = 1f

Novamente, para grandes valores de E4, mas agpra para p!

quenos valores dos termos cruzados, a relação quarteto negativo

com p = 1T ê obtida (Hauptman, 1974; Schenk, 1974).



Para grandes valores de E4
e valores moderados

:::lU

de

1Eh+kl, IEk+,t1 e IEh+,t1 esses quartetos !Ienantiomorfo-especifico"- - - -
sao encontrados (Hauptman, 1975).

Dessa forma, pode-se passar ã interpretação geométrica

das relações tripletes, quartetos positivos e negativos.

1.2.2.1- Relação TAiplete

A amplitude de um fator de estrutura é grande se os ato

mos estão situados nas vizinhanças de um conjunto de planos ~, co

mo mostrado na Figura 2 (a), enquanto que a amplitude do fator de

estrutura é pequena se os atomos estão distribuidos aleatoriamen

te (Figura 2 (b)). Essas conclusões podem ser obtidas

do-se a expressão do fator de estrutura

N

Fh = 1Fhl exp i ~h = L f. exp(2ni (hx~ + ky. + ,tz.))
_ j=l J J J J

analisan

(1. 106)

Valores grandes para Fh sõ serão obtidos se os atomos es

tiverem situados em posições próximas aos planos de reflexão p!

ra os quaishx.+ky.+,tz; aproximadamente constante para todo j. A escolhaJ J

da origem em relação aos planos de densidade eletrônica define a

fase ~h em (1.106).

Assim, amplitudes grandes e pequenas de fatores de estr~

tura podem ser utilizadas para predizer onde na cela unitaria e

aproximadamente mais provavel encontrar a densidade eletrônica.



(a)
• ••

(b)
•

Si

Fig. 2 - A intensidade do feixe refletido e grande qua-'2

do os atamos situam--se nas vi zi nhanças do conj u-'2

to de pl anos ~ (a), e pequena quando os átomos

estão distribufdos aleatoriamente em relacão

ao conjunto de planos h (b).

Se duas reflexões ~ e ~ são ambas fortes, então a prob~

bilidade de encontrar a densidade eletrõnica ~ maior nas vizinhan

ças dos conjuntos de planos equidistantes ~ e k, ou seja, a densi

dade eletrônica devera estar próxima ã linha de intersecção dos

planos ~ e ~ como indicado na Figura 3. Um I EI grande para re

flexão -~-~ implica que o pico de densidade eletrônica se situara

em planos situados a d-h-k. Portanto, e mais provavel que
esses

planos coincidam com as linhas de intersecçâo dos planos h e k.

Desta forma, nota-se que os tr~s conjuntos de planos tem suas li

nhas de intersecçâo em comum (Figura 3).

Escolhendo uma origem em um ponto arbitraria C, a relação

de fase trip1ete pode ser encontrada, ou seja,

( L 107)

Uma vez que a origem e arbitraria, a expressão (1.107) e

completamente geral; relações deste tipo são conhecidas como inva

riantes estruturais.
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Fi g. 3 - Conjunto

h e k e- -
densidade

de pl anos equi di stantes definidos por

localizações mais prov~veis para a

eletrônica.

A relação E2 tem um carãter probabilfstico, sendo
este

enfatizado pelo sinal", na equação (1.107), e então resu"lta a eq.

(1.44 ). Claramente, o produto triplo E3 (eq. 1.103) é gr'ande qua!l

do todas as tr~s reflexões h, k e -h-k possuem I EI grande.

Para a relação quarteto positivo

~h + ~k + ~l + ~-h-k-l '" O (1.108)

tr~s reflexões fortes h, k e I são combinadas de tal maneira, que

a densidade eletrônica deve ser localizada no conjunto de planos

dados na Figura 4. Assim, a densi dade el etrôni ca se local i za

l'ia próxima ao ponto de i ntersecção dos tr~s pl anos. Como visto na

Figura 5 para apenas uns poucos planos dos conjuntos. Então,
-
e

muito mais provãvel que uma reflexão forte -~-~-{ situe-se em um

plano de densidade eletrônica mãxima, que passa através dos po~

tos de intersecção (Figura 6a) ,do que num que passe exatamente

pela metade da distância entre esses pontos de intersecçâo (Figu



ta 6b) .

Fig. 4 - Tres conjuntos de planos equidistantes h, k e-f.

Fig. 5 - Pontos de intersecção de alguns planos dos co.!].

j u n tos o n d e e p r o v a v e 1 1 o c a 1 i z a r o p i c o de d e n

sidade eletrônica.

( b)

Fig. 6 - Uma reflexão forte -h-k-[ tem uma probabilid~

de muito maior de se situar sobre os planos que

passam pelos pontos de intersecção do que por

aqueles que passam pela metade das distâncias

que os separam.
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Esta relação quarteto não e confiãvel comparada com a r~

lação triplete, por causa do fator N-l em E4 (eq. 1.105) ,visto que

em E3 (eq. 1.103) o fator e N-l/2. A confiabilidade pode ser me

lhorada construindo o mesmo quarteto atraves de dois tripletes:

~h + ~k + ~-h-k ~ O

~i + ~-h-k-i + ~h+k
~ O

~h + ~k + ~i + ~-h-k-i ~ O (1.109)

que e vãlido para E4 e IEh+kl grandes (Schenk, 1973 ).

Isto pode ser entendido desenhando-se a reflexão h + k

dentro da Figura 5, como ilustrado na Figura 7. Reflexões

fortes h + ~ indicam que a densidade eletrônica sera encon trada

prõxima às intersecções de ~ e ~. Um raciocínio similar e vãlido

para outros termos cruzados. Então conclui-se que valores grandes

de E4, 1Eh+kl, IEk+il e'IEh+i" indicam que o quarteto positivo (1)- - - - -
provavelmente e verdadeiro.

---

- --

Fig. 7 - Se ~,~,~ e -~-~-~ são fortes e a densidade el~

trônica e encontrada prõxima a seus pontos de

intersecção, a reflexão ~ + ~, indicada pelas

linhas pontilhadas e esperada ser forte ..Alem

disso um grande valor de IEh+kl favorece a

eq. (1.109).



,00

1.2.2.3- Relaç.ão Q.uaJL.te.to-Nega.t.ivo

Quando a soma das quatro fases

~h + ~k + ~l + ~-h-k-l ~ TI
(1.110)

essa relação e conhecida como relação quarteto negativo, as quais

existem para intensidades elevadas de h, ~, ~ e -h-k-l.

Estão indicados na Figura 8 os planos de densidade ma

xima para· as quatro reflexões envolvidas.

Percebe-se que três dos quatro planos interceptam todos

os pontos indicados. O fator de estrutura unitãria resultante de

h, k, i e -h-k-l serã 0,5 se os ãtomos estiverem localizados- - - nes

tes pontos, por que três ãtomos situam-se nos planos e um na meta

de da distância entre eles. Desta forma, para uma relação quart~

to negativo as reflexões ~, ~, ~ e -~-~-~ em geral, não se encon

tram entre as mais fortes. Ainda falta fazer uma anãlise sobre o

valor da intensidade dos termos cruzados (~ +~, ~ + ~ e ~ + ~),

se a densidade estiver localizada próximo aos pontos marcados na

Figura 8.· Observarido a Figura 9 nota-se que a reflexão ~ + k

terã uma amplitude lEI pequena porque o numero de pontos de con

centração de densidade eletrônica ~ue se situa sobre

h + k e na metade da distância entre eles são iguais. A

os pl anos

relação

quarteto negativo (1.110) provavelmente e verdadeira para valores

razoave 1me nte grande s de E4 e val ores peque nos de IEh+ k I, IE k+li- - -
e IEh+ll.

Por um processo similar, pode ser mostrado que um quart~

to enantiomorfo

~h + ~k + ~l + ~-h-k-l ~ ± TI/2- - - - - - (1.111)

ser~ encontrado para valores moderados de I E I dos termos cruzados.
I
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Fig. 8 - Para a relação quarteto negativo os planos de

densidade e"letrônica mãxima de ~,~,~. e -~-~-~

estão indicados. Três planos se interceptam em

três posições distintas e nestes pontos serã

mais provãvel encontrar a densidade eletrôni

ca.

Fig. 9 - A reflexão ~ + ~ estã indicado. pelas linhas

pontilhadas. Esta reflexão e fraca, porque a

densidade eletrônica estã distribufda em quan

tidades iguais sobre e entre os planos.

Ap6s estas anãlises grãficas dos tripletes e quartetos em

termos de considerações de densidade eletrônica faz-se útil alg~

mas observações.

a) em um quarteto positivo, a condição de que a densidade

eletrônica deve localizar-se nas proximidades de pontos e mais es
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pec;fica do que aquela para um triplete, para o qual a densidade

eletr~nica deve situar-se nas vizinhanças de uma linha. Logo, as

reflexões envolvidas em um quarteto devem possuir valores de IE I

maiores, portanto mais confiãveis e as fases das reflexões fortes

deverão estar relacionadas por relações quartetos uteis. Eles se

rão particularmente uteis no estãgio inicial do processo de deter

minação de fases;

b) com relação a quartetos negativos foi mostrado anterior

mente que as intensidades mãximas das reflexões ~,~, ~ e -h-k-l

seriam bem baixas. Se essas intensidades são muito pequenas a pr~

dição da soma de fase do quarteto não é confiãvel. Portanto, em

geral, o numero de quartetos negativos confiãveis serã mui to menor

do que o numero de quartetos positivos. Os quartetos negativos s~

rão mais uteis como figuras de mérito do que no processo de deter

minação de fases.

1.2.3- VESCRIÇAO VO METOVO USAVO NO SISTEMA SHELX

1.2.3.1- In~~odução

~O primeiro passo a ser dado é a escolha do conjunto ini

cial de reflexões, a qual pode ser feita usando adequadamente teo

ria de quartetos (Seção 1.2.2) e o sucesso ou não na resolução

de uma estrutura depende dessa escolha.

1.2.3.2- Re6~namen~o e expan~ão de 646e~

No primeiro estãgio, todas as permutações são refinadas

pela fórmula da tangente para um conjunto limitado de relações de

fases e reflexões. Somente as permutações que possuem figuras de



58

merito superiores ao limite pre-estabelecido irão para o segundo

estãgio, no qual novas fases são desenvolvidas. No segundo estã

gio, o numero de relações de fase não e limitado .

•~
, 1.2.3.3- Figu~~ de mê~~o

,- O sucesso do segundo estãgi o e cri ti camente dependente da

habilidade das figuras de merito eliminarem a maioria das soluções

erradas no estãgio relativamente primitivo, isto e, quando um bom

conjunto de fases (±200) foi determinado. Algumas figuras de meri

to podem ser usadas a essa altura do processo. A escolha da fig~

ra de merito a ser utilizada está de acordo com condições pre-e~

tabelecidas. Uma das figuras de merito mais eficiente usada e

NQEST (De Tita, Edmonde, Langs e Hauptman, 1975), definida como:

onde

NQEST =
L B cos (~h + ~K + ~{ + ~-n-K-!)

L B

( 1. 11 2)

B =
2

N
(1.113)

e a soma e sobre os "quartetos negativos" fortes. Esta figura de

merito tem a vantagem de ser completamente independente dos prod~

tos triplos, e contem tanto informação das reflexões fracas, qua~

to das fortes.

Após adetermi nação do conjunto ini ci al de refl exões suas

fases serão usadas na determinação de fases das demais reflexões

pela fórmula da tangente. De posse do conjunto total de fases, um

mapa de E e calculado, como nos outros metodos, o qual fornece in

formações sobre as posições dos picos de densidade eletrônica"mais in~ens()s.

Ao pi co mai s intenso associ a-se o átomo mais pesado da estrutura e

assim por diante, ate a "localizaçãode todos os átomos da estrutura.
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1.3- APlICAÇÁO VE METOVOS VIRETOS SOBRE O FATOR DE ESTRUTURA VI

FERENÇA - METODO VIRVIF

1 . 3. 1 -- INTRODUÇÃO

Os M~todos Diretos descritos nas Seções anteriores,
-

nao

necessitam a priori de informação estrutural pr~via, entretanto,

tem poder de resolução aumentado com seu uso. Os Mêtodos Diretos

aplicados sobre a diferença dos fatores de estrutura, DIRDIF (Beur~_

kens e Noordik, 1971) tem a infoY'íTlação da posição de um atamo p~

sado, ou grupo de atamos, como requisito inicial para sua aplic~

çao.

1.3.2- FATOR DE ESTRUTURA VIFERENÇA

Assumindo que uma pequena parte da estrutura seja conhe

ci da, o fatoJ~ de estrutura parei a 1, F , e o fator de estrutura cal
D

culado para os atomos conhecidos, ~ e a fase de F e F sera a
p p r

contribuição da parte restante da estrutura (atomos desconhecidos).

Dessa forma, em princfpio, pode-se atribuir a fase ~ ao fator de
p

estrutura observado (I F b I)· Em geral, a fase verdadei ra de F bo s o S

L e ligeiramente diferente da fase calculada ~ .
p

Observando a Figura 10 nota-se que a diferença de fase

entre o F b correto e F calculado e P. Considerando que os atoo s p

mos conhecidos estão posicionados corretamente, o fator de estru

tura diferença ou do restante da estrutura e dada por

F r (1.114)
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Fig. 10 - Diagrama de vetores para a equação (1.114).

Como S não ~ conhecido, não ~ possfvel encontrar Fr dire

tamente, então considera-se o maior e o menor valor possTvel para

F (Figurar 11), ou seja:

(1.115a)

6. F 2 = 'F b I e x o i (cp + Ir) - F. os' p p
(1.115b)

(- I F Ir :f.. /6.F21, e Fobs estã em escala absoluta.

conj.2: IF p I ) IFobsl

F i g. 11 - O i a 9 rama s de ve to res p a ra a equação ( 1 . 1 1 5 ) .

Ao se calcular o fator de estrutura F , obt~m-se tamb~m
p

os valores aproximados para os fatores de escala K (usado para se
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obter IF b I em escala absoluta) e temperatura B , sendo ainda neo s p--

cessãrio encontrar o fator de temperatura B (usado no cálculo dosr

fatores de estrutura diferença F e na normalização destes). Istor

ê feito considerando B = B = 8T (BT e o fator de temperatura isop r I -

tr6pico mêdio calculado pelo metbdo de Wilson, usando F na eXDresr '

saa (Parthasarathy, 1966)):

(1.116)

onde: som a sob re os ã tom os de s co nhe ci dos n a ce 1a uni tãria;
S : sen8jÀ;

o
F : fator de estrutura calculado em escala absoluta pa

p --

ra os ãtomos conhecidos com fator de temperatura

Tanto a valor de B encontrado, quanto os valores de K er
B sao estimativas aproximadas, as quais podem ser melhoradas, atra

p

ves de refinamento por mfnimos quadrados da função definida por

(Gould, Hark e Beurskens, 1975):

onde

(1.117)

Gobs

T

= <__ 1--->
L:f2 ~

102

Gp = K <-'-~p I e x p ( - 2 B P S 2)
L: f2

->
h

pr f2
Gr = K <~ _r_exp(-2Bp 52)

L: f2

->

h

Sendo que a media ~ feita sobre um intervalo apropriado
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IFOl2
_----P

LP f2
p

o refinamento normalmente se completa em 3 ciclos.

Para o uso de M~todos Diretos, hã necessidade da normali

zaçao dos fatores de estrutura diferença, 05 quais são normaliza

dos pela função C(~) definida como:

c ( h ) (Ll18)

onde n ~ o n~mero de ãtomos desconhecidos na cela unitãria er
o fator que corrige o efeito da simetria para a reflexão h.

-
e

o fator de estrutura diferença normalizado E ~ definidor
po r:

Fobs- F~_J

-C- J

(L119)

(para uma reflexão h, se a fase de F b for conhecida).o 5

Como a fase de F b não ~ conhecida, define-se:o s

e
c

(-1.120)

onde 6Fl e 6F2 (eq. 1 .115) cont~m os valores mãximos e mTnimos p~

ra as fases de F .r
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1 . 3. 2 . 2 - Peó Ciõ

Para o calculo do mapa de densidade eletronica, usa-se co

mo coeficiente da s~rie El ou E2, ou seja, a melhor estimativa da

fase para E .r
A decisão da melhor estimativa de fase e feita por um cri

terio de pesos, similar ao desenvolvido Dor Woolfson (1956), Sim

(1960) e Srinivasan (1968) para a Fourier Ponderada ou Fourier Di

ferença.

o sistema usado no DIRDIF, denominado W1' ê associado ao

usodeEl·

Para as reflexões do conjunto 1 (IF 1< IF b I)p o s

[ 2P(IE11)W1 = - PCIE11} + PC!E21}

i 2
1 \

J

("1.121)

-
e

onde P(IEI) (Hauptman e Karle, 1953) e a densidade de probabi1id~

de (cêntrica ou acêntrica). Wl representa a "probabilidade" de E1

relativo a E2, e serã usado somente para aqueles casos onde E1

mais provavel do que E2.

O conjunto 2 de reflexões (IFpl > I Fobsl) ê pequeno, mas

importante. As fases das reflexões deste conjunto são muito con

fiâveis, especialmente se IE11 ê significativamente maior do que

zero (isto e, IE11 > 0,7, por exemplo). ~ estas reflexões, atri

bui-se peso unitário (Wl = 1).

As reflexões do conjunto serão usadas como dados de en

trada no processo de refinamento da tangente ponderada. As refle

xões do conjunto 2 não entrarão no refinamento da tangente, serao

usadas como coeficientes de Fourier, no caso onde as mesmas forem

as estimativas mais prováveis para E .r



Todas t'eflexões com 1E11 maiores que determinado valor,

deverão ser submetidas ao refinamento da tangente e

de extensão das fases. Em uma distribuição c~ntrica

ao

E
1

processo

e sempre

mais provãvel do que I E21. Para distribuições acentrica';, a dens"i

dade de probabilidade P(IEI) apresenta um mã"ximo em torno de 0,7,

sendo

ra 12).

P ( I E : )

> 0,7, El novamente ~ mais provãvel

(1.122)

!PIlEI)

F·ig. 12 -. Gráfico da equaçao (1.122).

Assim, para todas as reflexões que entram no processo de

refinamento da tangente, o valor da fase de El pode ser utilizado

como a estimativa mais provâvel de Er' El ~ usado como entrada p~

ra a fõrmula da tangente ponderada se IEl I e seu peso W1 são suf!

cientemente grandes. f;PÕS o refinamento novas fases (ePr)

N

sao cal CLl

1adas par'a todas as reflexões com IE11 maior que o limite estabeleciI

do. Na maioria das vez e s ,rjJ r ê um pouco diferente d erjJ l' mas é uma

melhor estimativa para o valor verdadeiro de eb •-r

Qualquer variação na fase de uma reflexão, necessita de

um aJ'uste em sua amolitude. Para cada reflexão o novo valor de ~
• c r

e usado para calcular o valor de IErl correspondente (Figura 13).



Fig. 13 - Construção de Fr para uma dada fase ~r'

OsnovosvaloresdeE estãosujeitosaerros provenie,.Q
r

tes

devaloresincorretosde
E 1
ederesultados inexatosdaforrnu

1 a

datangente.Talrefinamentodevese rverificado.

A confiabilidade do resultado da formula da tangente
-
e

dado por

I z~
l2

\1r = 'I tgh

J

1Ehl

15 w~_~ Ek Eh_~1 J

(1.123)

O Z~)3/2

~
J

onde z. é o numero de elétrons do j-ésimo átomo e, no inlcio do
J

refinamento, W = Wl e E = El' (Para a formula da tangente pond~

rada ver seção 1.1.9.2).

No primeiro ciclo têm-se somente valores de El (com fil.

ses ~l) como primeiras estimativas para Er para reflexões h e h-k.

A nova fase ~ e aceita dependendo do peso correspondente.Se W >W'Ir r

a nova fase é aceita com peso W . Caso W < Wl, o valor do novor r

~r e parcialmente aceito, isto e, ~r e substituldo por um valor

entre ~l e ~r (se permitido pela simetria do grupo espacial).

Os novos
valores de ~r' IE I e W (se W e E são'r r r r s u fi

cientemente grandes) são usados como entrada no segundo ciclo de

refinamento para obter valores de ~ renovados, e assim por dianr
te. O processo normalmente converge em quatro ou cinco ciclos .

.ii
, ~ I

.'\ '.0, " •. .,
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Como consequência das definições de W1 e Wr, as fases ~l

desempenham um papel importante no segundo ciclo e subsequentes.

As fases do conjunto 2 não variam apreciavelmente.
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1.4- CONSIVERAÇOES GERAIS

Os m~todos descritos nas Seções 1.1 e 1.2. estão impla~

tados no Instituto de Flsica e QUlmica de São Carlos - USP, enqua~

to que o m~todo DIRDIF ainda não.

Ao se comparar os tr~s mêtodos tiram-se algumas

soes, como:

conclu

1) O primeiro mêtodo descrito ~ o mais completo, por que em

princlpio pode-se resolver qualquer estrutura com um nGmero m~dio

de ãtomos (mais ou menos 100, sem contar os hidrog~nios) sem ne

nhum conhecimento prêvio com relação ã distribuição dos ãtomos na

estrutura. Em alguns casos, ao aplicar-se apenas uma vez o mêtodo,

encontra-se a estrutura completa. Entretanto, na maioria das ve

zes, nao e posslvel localizar todos, mas encontra-se as posições

dos ãtomos pesados, caso a estrutura os possua. Não existindo ãto

mo pesado na estrutura, ~ possfvel localizar um fragmento molecu

lar. Atrav~s de uma dessas informações, obtidas ao aplicar o m~to

do uma vez, as mesmas são utilizadas como dados conhecidos para

reaplicar a t~cnica, e assim quantas vezes for necessário; geral

mente duas ou tr~s vezes.

2) O m~todo usado no sistema SHELX ~ muito semelhante ao a~

terior, sendo a principal diferença o uso de quartetos (Seção 1.2).

A sua principal vantagem ~ a facilidade e rapidez de utilização,

porque os arquivos a serem preparados são em quantidade menor com

parando com o necessãrio para o MULTAN.

No processo tamb~m pode ser usada informação estrutural,

obtida em uma primeira aplicação.

Obtendo-se a posição de um ou mais ãtomos e não deseja~

do aplicar novamente qualquer um dos m~todos jã mencionados, PQ
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de-se ainda usar a t~cnica de Fourier Diferença sucessivas vezes~

at~ localizar todos os ãtomos da estrutura.

3) O mêtodo DIRDIF utiliza o fator de estrutura diferen

ça~ ou seja ~ subtrai do fator de estrutura observado o fator de es

trutura parcial (isto ~~ fator de estrutura dos ãtomos conhecidos).

o DIRDIF ~ um mêtodo que complementa os anteriormente co

mentados~ tendo como principal vantagem a sua validade onde os

outros falham, por usar o fator de estrutura diferença, eliminan

do assim, a predominância dos ãtomos pesados sobre as fases, o que

nao ocorre nos outros.

Possuindo essa informação e aplicando o mêtodo, observa-

-se que os coeficientes de Fourier produzidos pelo DIRDIF fornecem

um mapa de densidade eletr~nica, que revela os ãtomos muito melhor

do que uma sfntese de Fourier normal. Hã um melhoramento geral em

relação as fases calculadas e consequentemente, aos erros associ~

dos ãs posições dos ãtomos. Uma outra vantagem ê o tempo de comp~

tação que ê reduzido consideravelmente. Deve-se dizer ainda que,

existem diferenças importantes entre o processo de reciclagem co~

vencional da tangente (Seção 1.1 ) e o procedimento presente: no

primeiro procedimento, as mesmas reflexões e interações E?L ( us ~

das no procedimento inicial de fases, o qual resulta no reconheci

mento de uma informação estrutural), são usadas novamente para o

refinamento de fases. Ao contrãrio, reflexões e interações L2 co~

pletamente diferentes são usadas neste procedimento, e o

de ãtomos desconhecidos que devem ser encontrados ê menor.

-
numero
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CAPITULO 11

VETERMINAÇAO VE ESTRUTURAS CRISTALINAS

INTROVUÇAO

Neste capítulo serão apresentadas, com detalhes, as es

truturas cristalinas e moleculares dos compostos: p-nitrofenol·

trifenilarsinõxido, trifenilcarbinol • trifenilarsinôxido e dife

nilcarbino"j . tr"ifenilfosfinõxido.

A técnica, bem corno os reagentes usados na preparação das

amostras, foram forneci das pelo Prof. Or. Koychi Tomi ta do Insti

tuto de Química de Araraquara - UNESP, (Tomita, 1972).

As amostras foram preparadas atraves de mistura equimolar

a seco, seguido de aquecimento até a fusão completa. O resfriamen

to foi lento até a temperatura ambiente, resultando a solidifica

cão total. Aoôs trituração, a recristalização foi feita usando co-' I..> ..)

mo solvente benzeno anidro.
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2. 7 - f:STRIJfURA CRISTALINA E MOLECULAR '00 p-NITROFEMOL • TRIFENILARSnlOXIDO

2. 1.7 - INTRODUÇÃO

As amostras foram obtidas a partir de p-nitrofenol e trl

fenilarsin5xido, como descrito, tendo como objetivo analisar a ln

flu~ncia da diferença dos pka no comprimento de interação O ~ O

por ligação hidrog~nio, como prev~ a teoria proposta por Lechat

(1983), atrav~s da determinação de estrutura por difração de

raios-X.

Os Dka do p-nitrofenol e trifeni1arsin6xido tem valores

de 7,15 (Dobos, 1975) e 1,01 (Saffioti e Bueno, 1976), respectiv~

mente. Atrav~s da aplicação do m~todo de Lechat, usando a diferen

ça entre os pka (ópka = 6,14) prev~-se que caso o aduto seja for

- - - o
mado a distancia O ~ O devera estar proximo de 2,60(1) 1-1.

2.1.2- MEVIDA VOS PARÃMETROS CRISTALINOS

Um cristal do composto, de cor alllay'elada transparente, me

dindo 0,30 x 0,12 x 0,32 mm foi montado no difratõmetro CAD-4 da

Enraf-Nonius.

Os ângulos de posicionamento para 25 reflexões, localiza

das e centradas automaticamente, permitiram calcular e refinar os

parâllletros da cela unitaria, que são mostrados na Tabela I.



TABELA I

RESUMO VOS VAVOS CRISTALOGR~FICOS
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Fórmula Moleaular

Fórmula Estrutural -

Sistema Cristalino -

a = 8,847 (I) ~

b = 15,879(2) ~

a = 15,704(2) ~

01
I

<Ç»-~.=o... H-O-(O)-N02

01
Monoclínico

v = 2169,5(8} ~3

Z = 4 mol~culas/ce1a unitiria

f3= 100,47(1)0

dobs = 1,390(5} Mg.m-~* daala = 1,412(2) Mg.m-3

).(MQKa) = O, 71,073 ~ )J(MoKa) = 16,86
- 1

em

Dimensões do aristal - 0,30 x 0,12 x 0,32 mm

E:tinções sistemátiaas - hOl com h + l = 2n +

Grupo Espaaial - P21/n

- OkO com k = 2n +

Número de refle:ões independentes - 3713

Número de reflexões aom I ~ 3cr(I) - 1337

(*) Ver Apêndice I

•
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2.1.3- COLETA VE VAVOS VE INTENSIVADES

As medidas de intensidades foram feitas, usando radiação

Ka do Mo monocromada por grafite, no modo zig-zag, com intervalo

o o
de 20 entre O e 50 . Durante a coleta de dados foram usadas as

reflexões 137 e 400 para controle de intensidade, as quais

foram medidas a cada 3.600 segundos. Durante toda a coleta não se

verificou alteração significativa na intensidade das reflexões p~

drão. As reflexões foram medidas nos intervalos de O a 9 para h,

o a 17 para k e -17 a 17 para t. Das 3713 reflexões independen

tes coletadas, 1337 foram consideradas observadas (I > 30(1)).

Os dados de intensidade foram reduzidos a fatores de es

trutura, apõs terem sidos corrigidos pelos fatores de Lorentz, p~

larizaçao e absorçao (Ap~ndice I). Os fatores de escala e temper~

tura isotrõpico m~dio foram obtidos pelo m~todo de Wilson (Ap~ndl

ce I) com os valores 1,311 e 3,98 R2 respectivamente.

2.1.4- RESOLUÇÃO E REFINAMENTO VA ESTRUTURA

A estrutura foi resolvida pela aplicação dos M~todos Di

retos, usando a f6rmula da tangente, atrav~s do sistema SHELX-76

(Sheldrick, 1976). O numero de permutações calculada foi de 4096

para E ?;-- 1,2. A fixação da origem foi efetuada pelas reflexões

0,3,12; 041 e 144, sendo que para a escolha dessas refle

xoes, foram usadas 164 relações quartetos.

Um mapa de E feito com o conjunto que apresentou as me

lhores figuras de m~rito mostrou 20 m~ximos de densidade eletr~ni

ca, dos quais o mais intenso foi relacionado ã posição do ãtomo

de ars~nio.

Esta informaÇão foi introduzida no cãlculo do fatorde es

trutura, e os parâmetros posicionais e de vibração t~rmica isotr6
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picos foram refinados por dois ciclos resultando no fator de discar

dância R, entre o modelo real e o proposto, de 0,322. Apõs a pr1

meira Fourier Diferença, foi possível localizar 28 dos 30 átomos

remanescentes na estrutura, levando o R de 0,322 para 0,118.

O ultimo átomo de carbono foi encontrado na Fourier Dife

rença segui nte.

Os parâmetros atômicos foram refinados pelo metodo de mi

nimos quadrados, usando matriz completa, minimizando Ew(IF 1- IF 1)2o c

onde w representa o sistema de peso (Rollett, 1965), Fo o fator de

estrutura observado e Fc o fator de estrutura calculado.

Os átomos foram mantidos com fator de vibração isotrõPi

co ate R = 0,096. Com a transformação dos mesmos em anisotrõpicos

o índice de d;scordância, apõs seis ciclos de refinamento, atin

g;u R = 0,073. Nova síntese de Fourier mostrou o átomo de H envol

vida na ponte de hidrogênio. Os átomos de hidrogênio restantes

foram colocados assumindo-se a geometria do carbono a que eles e~

tavam ligados, com parâmetro de vibração termico unico refinado

ate a convergência.

O refinamento foi conduzido ate que todas modificações

nos parâmetros se tornassem menores que seus respectivos desvios

padrão .

.0 fator de discordincia final foi R = 0,0555.

O sistema de peso unitário foi utilizado durante os pri

meiros ciclos de refinamento e para os ciclos finais foi usado o

seguinte sistema de peso (Sheldrick, 1976):

1
w =--------

0(F)2 + 0,001 F2

O peso em ambos os sistemas foi aplicado para as refle

xoes observadas (1 ~ 30(1)), enquanto que para as não observadas•

foi atribuído w = O.
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2.1.5- RESULTAVaS E CONCLUSVES

Os fatores de estrutura calculados e observados finais,

estão listados no Apendice 11, Tabela A.II. 1.

Uma representação ORTEP (Johnson,1965) da estrutura mole

eul ar do composto, estã na Figura 14 com os âtomos identifi

cados. Na Figura 15 ~ feita uma representação com os elips6ides

de vibração t~rmica com 20% de probabilidade.

Os parãmetros posicionais com os respectivos fatores de

vibração termica isotrõpica equivalentes de todos os ãtomos, exc_~

to os hidrogenios, estão listados na Tabela 11 e os dos hidrog~

nios na Tabela 111.

A Tabela IV apl~esenta os parametros de vibraÇ'ao têrilli

ca ani sotr6pi ca dos ãtomos, exceto os hi drogeni os.

Na Tabela V encontram-se as distâncias

com seus respectivos desvios padrão.

interatôm-i cas

Os angulos intramoleculares com seus respectivos desvios

padrão, estão mostrados na Tabela VI.

A projeção estereosc6pica do empacotamento na cela unitã

ria do aduto p-nitrofenol • trifenilarsinõxido, pode ser vista na

Figura 16.

O p-nitrofenol liga-se ao trifenilarsinõxido, atraves de

ponte de hidrogenio entre os ãtomos 0(1)eO(2),como foip re v is

to.

A distância 0(1)- 0(2)encontrada,foide 2 ,555( 3)R E~ o ân--
gulo entre os átomos 0(1)

- H(l)- O( 2)de 123,9(4)°,Estesre

sultados concordam com o valor (2,60(1) g) proposto por

(1983).

Lechat

Um plano contendo os ãtomos 0(1), H(l) e 0(2) foi calcu

ado (Tabela V II ), o q ua 1 mos t ro u que o átom o de A s s itua _os e cl ci

ma deste, a uma distância de 0,678~, enrjuanto que o ãtomo C(19) en

contra-se abaixo a uma dist~ncia de 0,591 ~.
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Como a diferença de pka (6~14) para esse complexo e p~

quena~ esperava-se uma ponte de hidrog~nio forte~ que realmente

ocorre.

As distâncias mais relevantes na molécula do p-nitrofenol

sao: C(22)-N~ 1~45(2) ~; C(19)-O(2)~ 1~344(1) ~; C-C~ 1~373(1) R

(média do anel) e N-O~ 1~255(5) ~ (média no nitrofenol) e os an

gulos são: O(3)-N-0(4)~ 122(1)0; o valor médio do ângulo O-N-C

e 119(1)0 e O-C-C~ 120(1)0.

o anel benz~nico é planar dentro do erro experimental e~

quanto que o grupo nitro desvia-se levemente do plano do anel (T~

bela VII) ~ com a maior distância ao plano de O~ll ~.

Todos os resultados encontrados estão de acordo com os

obtidos por: Coppens e Schmidt (1965) para as fases a(a 900K) e

8(metaestãve1) do p-nitrofenol; Aoki~ Ichikwa~ Koinuma e Iitaka

(1978) para o complexo teofi1ina • p-nitrofeno1 e Ichikwa~ Aoki e

Iitaka (1978) para o complexo 2-meti1tio-6-benzamido purina· p-nl

trofeno1. ' .

Para a molécula do trifenilarsinõxido encontrou-se que o

ãtomo de As tem coordenação praticamente tetraédrica (ângulo me

dio C--As--C~ 108~2(5)o). O valor médio da distância de ligação

As-C é 1 ~92(1) ~. E o comprimento da ligação As = O é de

1 ~668(1) ft.

Os anéis benz~nicos são planares dentro do erro experl

mental e o átomo de ars~nio estã contido nestes planos conforme

Tabela VII.

Estes resultados estão de acordo com os encontrados por:

Be1sky (1981) para o trifeni1arsinõxido hidratado e p-carbomet~

xifeni1arsinõxido; Ferguson e Macau1ay (1969) para o trifenilarsi

nõxido monohidratado; Cameron (1976) para o complexo 2 : 1 entre

trifenflarsinõxido e ãcido selenoso; Francisco~ Santos~Lechat e

Massabni (1981) para o tetrakis(trifeni1arsinõxido)Cu(II) Bis[dl



cloro cuprato(I)] e Santos, Lechat, Gambarde11a (1983)

bis(hidrogeno trifenilarsin6xido) tetrabromo cuprato.
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o

Os planos calculados pelo m~todo de mfnimos quadrados p~

ra os an~is benzênicos estão na Tabela VII, juntamente

gulas diedros entre eles.

--
com os an



e(8)

C(3 )

C(l4)
\

C(lSlj 0
~~/ )C(17)~~'--./

\,_/,C(6)

O{l)

QOl31
"

~0141

figo 14 - Representação do complexo p-nitrofenol •

trifenilarsinõxido com os átomos identi

ficados.

'-'
,!
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Fig. 15 - Representação ORTEP do complexo p-nitrofenol .

trifenilarsin5xido com os elips5ides de vibr~

ção termica.
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~\

Fig. 16 - Projeção estereoscõpica do empacotamento mole

cular do p-nitrofenol • trifenilarsinõxido.
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TABELA 11 - Pa4â.e~~o~ po~ieionai~ e de vib~ação ~ê4miea i~o~~õp~

ea do p-ni~~o6enot . t~i6enita~~inõxido e o~ ~e~pee~l

vo~ de~vio~ pa~ão,ex~o~ o~ hid4ogênio~.

ATOM X/AV/SZ/CSISO

As

0.0777(1)0.4302(1)0.3128(1)3.63(4)
O( 1)

0.1359(8)0.3916(4)0.2254(4)4.6(3)
0(2)

-0.0073(9)0.3992(5)1.0689(4)5.8(3)
0(3)

0.537(1)0.4042(6)0.8677(6)8.3(5)
0(4)

0.357(1)0.3544(9)0.7696(7)8.4(4)
N

0.402(2)0.3812(9)0.8422(9)7.8(6)
C( 1)

0.191(1)0.3788(9)0.4161(7)3.8(4)
C(2)

0.278(1)0.4288(8)0.4789(7)4.8(4)
C(3)

0.357(2)0.389 (1)0.5532(8)6.0(6)
C(4)

0.347(2)0.304(1)0.5638(9)6.7(6)
C(5)

-0.258(2)0.2551(9)0.5012(9)6.2(6)
C(6)

0.176(1)0.2931(9)0.4271(7)4.7(5)
C(7)

0.115(1)0.5484(7)0.3216(6)3.5(4)
C(S)

0.232(1)0.5808(9)0.2840(6)4.4(4)
C(9)

0.265(1)0.6661(9)0.2921(8)5.0(5)
Cel0)

0.182(2)0.7186(8)0.3368(8)5.6(5)
C(l1>

0.065(2)0.6843(8)0.3737(7)5.7(6)
C (12)

0.030(%)0.6014(8)0.3655(7)4.8(5)
C(13)

-0.136(1)0.4074(6)0.3107(7)3.6(4)
C (14)

-0.191(1)0.3844(8)0.3846(7)4.9(5)
C (15)

-0.344(2)0.368(1)0.382(1)7.6(7)
C(16)

-0.441(2)0.3769(9)0.305(1)8.1(7)
C (:17)

-0.391(2)0.397(1)0.229(1)8.7(8)
C (.18)

-0.238(2)0.4138(8)0.2335(8)6.4(6)
C(19)

0.095(2)0.3979(7)1.0152(7)4.8(5)
C(20)

0.043(2)0.3735(8)0.9278(7)6.2(5)
C ('21)

0.141(2)0.3689(8)0.8723(7)6.2(5)
C (122)

0.292(2)0.3863(7)0.9003(7)4.7(5)
I - C(23) 0.348(1)0.4126(7)0.9851(8)5.7(5)

C(i24)
0.250(1)0.4172(7)1.0422(6)4.7(4)

,'li
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TABELA 111 - Pa~âme~~o~ po~ieionai~ e de vib~ação ~ê~miea i~o~~õ

piea do~ kid~o9ênio~ do p-ni~~o6enol . ~~i6enila~~i

nõxido e o~ ~e~pee~ivo~ de~vio~ pad~ão.

ATOM X/AY/ItZ/CBISO

H(1)

0.04500.43511.11998.3552
H(2)

0.284(1)0.4961(S>0.4709(7)7.4(8)
l-J<3>

0.428(2)0.426(1)0.6029(S)7.4(8)
H(4)

0.410(2)0.275(1)0.6218(9)7.4(8)
li<5)

0.251< 2)0.1879(9)0.5099(9)·7.4(8)
H(6)

0.103(1)0.2561(9)0.3788(7)7.4(8)
H(8)

0.296(1)0.5402(9)0.2487(6)7.4(8)
H(9)

0.357(1)0.6917(9)0.2634(8)7.4(S>
H(10)

0.208(2)0.7851(8)0.3428(8)7.4(8)
H(11)

0.001(2)0.7245(8)0.4095(7)7.4(8)
H(12)

-0.063(1)0.5764(8)0.3932(7)7.4(8)
H(14)

-0.111(1)0.3792(8)0.4453(7)7.4(8)
H(15)

-0.386(2)0.349(1)0.440(1)7.4(8)
H(16)

-0.563(2)0.3679(9)0.302(1)7.4(8)
H(17)

-0.470(2)'0.400(1)O .16S( 1)7.4(8)
H(J,8)

,·,0.197(2)0.4323(8)0.1757(8)7.4(8)
H(20)

-0.077(2)0.3584(8)0.9058(7)7.4(8)
H(21)

0.100(2)0.3514(8)0.S056(7)7.4(8)
H(23)

0.467(1)0.4292(7)1.0050(8)7.4(8)
H(24)

0.292(1)0.4358(7)1.1085(6)7.4(8)

-------~---~-~--~--------- - -------



82

TABELA IV - Pa~âme~~o~ ~é~mieo~ ani~o~~ôpieo~ e ~eu~ ~e~pee~ivo~

de~vio~ pad~ão do p-ni~~o6enol • ~~i6enila~~inôxido.

ATOM U(1d)U(2,2)U(3,3)U(2,3)U<1,3)U(1,2)

As

0.0469(7) 0.0577(8) 0.0345(6)-0.0055(8) 0.0111(5)-0.0003(9)
0(1)

0.065(5)0.069(5)0.042(4) -0.009(4)0.016(4)0.009(4)
0(2)

0.066(6)0.103(7)0.051(5) -0.017(4)0.014(4) -0.016(5)
0(3)

0.109(9)0.118(9)0.100(8) -0.002(6)0.057(7)0.000(7)
0(4)

0.121(7)0.1327)0.074(7) -0.013(6)0.037(6)0.001<6 )
N

0.110)0.1:~(1)0.08(1)0.016(8)0.05 (1)0.01(1)
C(1)

0.043(8)0.070(9)0.035(7)0.000(6)0.012(6)0.003(7)
C(2)

0.056(8)0.076(9)0.051(7)0.002(9)0.011(6)0.018(9)
C(3)

0.09(1)0.09(1)0.042(8) -0.007(8)0.008(7)0.02(1)
C(4)

O.OB(1)0.12<:1.)0.051(9)0.02(1)0.015(8)0.05(1)
C(S)

0.10(1)0.06(1)0.07 (1.)0.016(9)0.022(9)0.032(9)
C(6)

0.070(9)O •O~:í6(9 )0.054(8)0.001(7)0.011(7) -0.002(8)
C(7)

0.041(8)0.067(9)0.025(6)0.001(5)0.003(6)0.009(6)
[(8)

0.063(8)0.OlI7(9)0.040(6) -0.001(7)0.017(6)0.007(9)
C(9)

0.063(9)0.05(1)0.078(9)0.025(7)0.016(7) -0.009(8)
C(10)

O.07(!)0.054(9)0.09(1)-0.009(8)0.005(8) -0.011(9)
C(11)

0.10(1)0.06(1)0.074(9) -0.016(7)0.044(8) -0.011(9)
Ct12)

0.066(9)O.Ol)(l)0.061(8) -0.012(7)0.027(7) -0.021(8)
C(13)

0.045(8)0.038(8)0.058(7) -0.014(6)0.024(6) -0.001(6)
[;(14)

0.049(9)C.Of1(1)0.0.50(8)0+000(7)0..020.(7)0.0.00(7)
C(15)

0.070}0.13(1)'0..10(1)-0..01(1)0.0.4(1)-0.02(1)
C(16)

0.0~'j(1)0.11(1)0.16(2)-C.O~H1)0..0.4(1)-0..01(1)
C(17)

O.05( 1)·0.18(2)0.10(1)-0.01(1)0.01<1>0.0.1(1)
C(i8)

0.0.8(1)0.11(1)0.0.54(8)0..0.00(8)0.00.1(8) -0.0.1(1)
C(19)

0.0.7(1)0.0.62(9)0.048(8) -0.004(6)0.011(7) -0.003(7)
C(20)

0..0.68(9)0..12(1)0.0.47(8) -0.0.11(7) -0.001(7) -0.0.13(9)
C(21)

0.08(1)0.11(1)0.0.42(8) -0.012(7) -0.0.03(8) -0..006(9)
C(22)

0.0.8(1)0.065(8)0.042(7)0..006(6)0.0.28(8)0..010.(8)
C(23)

0.0.67(9)0.09(1)0.059(8)0.0.04(7)0..011(7) -0.009(7)
C(24)

0.0.74(9)0..0.68(9)0.035(6) -0..0.0.1(6)0.0.07(6) -0..015(8)

A expressão usada para o fator de temperatura foi:
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TABELA V - Vi...6t:.ânc..-ia.6-int:.Jtamolec..ulaJte.6(KJ e Jte.6pec..t:.i..vo.6 de.6v-io.6

padJtão do p-n-it:.Jtonenol • t:.Jt-i6en-ilaJt.6-inóx-ido.

As -O (1)• ••1.668(7) C(15)-C(16)• ••1.36(1)

As
-C(I)•••1.93 (1) C(16)-C(17)•••1.38(2)

As
-C(7)• ••1.91(1) C(17)-C(18)• ••1.37(2)

As
-C(13)•••1.92(1) C(18)-C(13)• ••1.38(1)

C(l) -c (2)
•••1.38(2) O(I) •••H(I)• ••1.840(8)*

C(2) -C(3)
•••1.39(2) 0(1) •••0(2)••• 2.555(3)*

C(3) -C(4)
•••1.37 (1) 0(2) -H(l)••• 1.023(7)

C(4)
-C(5)•••1.38(2) 0(2) -C(19)• ••1.34(1)

C(S) -C(6)
• ••1.39(2) C(19)-C(20)•••1.42(1)

C(6) -C(l)
•••1.38(2) C(20)-C(21)•••1.33(2)

C(7) -C(8)
•••1.38(2) C(21)-C(22)• ••1.35(2)

C(S) -C(9)
• ••1.38(2) C(22)-C(23)•••1.39(2)

C(9)
--C(10)•••1.38(2) C(23)-C(24)• ••1.36(1)

C(10)-C<11>
• ••1.38(2) C(24)-C(19)• ••1.39(2)

C(11)-C(12)
• ••1.35(2) N-C(22)•••1.45(2)

C(12)-C(7)
• ••1'.39(;2) N-0(3)• ••1.24(2)

C(13)-C(14)
• ••1.39(1) N-0(4)• ••1.21(2)

C(14)-C(15)
• ••1.37(2)

* Ponte de Hidrosênio



TABELA VI - Angulo~ in~~a.olecula~e~ (0) e ~e~pec~ivo~

pad~ão do p-ni~~06enol • ~~i6enila~~inõxido.
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0(1) - As -C(1)••• 110.2(4)C(11)-c (12)-C(7)••• 120(1)
O(1) - As

-C(7)••• 110.3(4)C(12)-C(7) -C(S)••• 120(1)
0(1) - As

-C(13)••• 111.5(4)C(13)-C(14)-C(15)••• 121(1)
C(1) - As

-C(7)••• 107.4(5)C(14)-C(15)-C(16)••• 11S(1)
C(1) -. As

-C(13)•••107.1(5)C(15)-C(16)-C(17)••• 123(1)
C(7) - As

-C(13)••• 110.1(4)C(16)-CC17)-C(1S>••• 118(1)
As

-C(1) -C(Ó)• ••11S.4(S>C(17)-C(18)-C(13)••• 121(1)
As

-C(1) -C(2)••• 120(1)C(18)-C(13)-C(14)••• 119(1)
As

-(7) -C(8)• ••118.0(S)C(19)-0(2) -H(1)••• 104(1)
As

-C(7) -C(12)••• 121.9(8)0(2) -Hei) -0(1)••• 124(1)*
As

··C(13)-C(14)• ••122.0(S)0(2) -C(19)-C(20)••• 118(1)
As

-C(13)-C(lS)'" 119(1)0(2) -C(t9)-C(24)••• 123(1)
As

-0(1) -H(1)••• 117.0(0)C(19)-C(20)-C(21)••• 121(1)
C(!) -C(2) -C(3)

••• 11S(1)C(20)-C(21)-C(22)••• 120(1)
c <:2)-C(3) -C(4)

••• 121(1)C(21)-C(22)-C(23)••• 122(1>
C(3) -C(4) -C(5)

••• ,121(1)C(22)-C(23)-C(24)••• 119(1)
C(4) -C(5) -C(6)

••• 120(1)C(23)-C(23)-C(19)••• 119(1)
C(5) -c (6) -c (1)

••• 119(1)C(24)-C(19)-C(20)••• 119(1)
C(6) -C(l) -C(2)

••• 122(1)N-C(22)-C(21)••• 121(1)
C(7) -C(8) -C(9)

••• 119(1)N-C(22)-C(23)••• 117(1)
C(S) -C(9) -C(10)

•••121(1) 0(3)-N- 0(4)••• 122(1)
C(9) -C(10)-C(11)

••• 119(1)0(3)-N-C(22)••• 120(1)
C(10)-C(11)-C(12)

•••121(1) 0(4)-N-C(22)••• 118(1)

* Ponte de Hidrogênio
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TABELA VII - Equaçõe~ do~ plano~ do~ anêi~ benzênico~ e do~ ã~o

mo~ envolvido~ na pon~e de hid~ogênio, coo~denarou o~

~ogonalizarou- ab~ olu~a~, du,vio~ pad~ã.o, di./d:.ânciado~

â.t;omo~ao~ plano~ e ângulo.6cLiedJr.o~en~~e o~ plano~ no

p-nit;~o6enol • t;~i6enila~~inóxido.

~
Coordenadas dos Atomos Usados no C~lculQ da Euuacio dos Planos,

Distâncias dos Átomos ao Plano e Respectivos Desvios.

Plano No.

1

2

3

4

/

ÁtOlJlO

C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)

*N
*0(3)
*0(4)
*0(2)
*H( 1)

C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(5)
C(Ó)

*As
*0(1)

C(7)
C(8)
C(9) 
C(10)
C(11)
C(12)

*As
*0(1)

C(13)
C(14)
C(15)
C(1Ó)
C(17)
C(18)

*As
*0(1)

x

-2.0582
-2.2687
-1.2432

0.01.27
0.2661

-0.7640
1.1518
2.2734
0.9610

-3.1166
-2.7995

0.5017
1.0921
1.5789
1.4602
0.8515
0.3376

--0.2057
0.5587

0.0992
1.2416
1.5105
0.6485

-0.4920
-0.7782
-0.2057
0.5587

-2.0904
-2.7880
-4.1342
-4.7725
-4.1131
-2.7723
-0.2057
0.5587

y

6.3184
5.9310
5.8579
6.1342
6.5518
6.6249
6.0532
6.4185
5.6277
6.3391
6.9091

6.0151
6.8091
6.1771
4.8273
4.0508
4.654:3
6.8313
6.2184

8.7083
9.2228

10.5773
11.4109
1.0.8663
9.5499
6.8313
6.2184

6.4693
6.1040
5.8436
5.9849
6.3041
6.5709
6.8313
6.2184

z

15.6775
14.3278
13.4707
13.9031
15.2127
16.0944
13.0059
13.3997
11.8847
16.5068
17.2943

6.42~57
7 • 395~:;
8.5429
8.701.16
7.7:19-7'

4.8305
3.4808

4.9664
4 • 3B~)7
4.5108
5.~~011
5.7710
5.644;')
4.8305
3.4808

4.7981
5.9393
5.8991
4.7100
3.5364
3.6059
4.8305
3.4808

[Iistãncia

-0.005
0.002
0.009

-0.015
0.011

-0.001
'-0.021
0.069

....0.113
-0.050
0.247

0.017
-0.006
--0.004
0.004
O.OO'?

....O.O:!.?
-o;). OO~j

1.360

--0.007
0.002
0.002
0.000

-0.006
0.010

-0.07-\
0.574

-0.005
0.002
0.010

-0.020
0.017

-0.004
-0.009
0.979

ESD

(Li)11
0.0:1.2
0.01.:3
O.OU
0.011
0.010
0.014
0.010
0.013
0.007
0.000

0.011
0.011
0.01.4
0.014
0,014
O.():l2

0.001
O.OC7

0.009
0.010
0.012
0.013
0.012
o. OU.
O.O()l
0.006

0.009
0.012
0.(l1~;
O. O1~)
0.01'7

0.013
0.001
0.007
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TABELA VII - Con~inuação

, , -
Coordenadas dos Atamos Usados no Calculo da Eauaçao dos Planos,

Distâncias dos Átomos ao Plano e Respectivos Desvios.

PIarIa Nc).

5

,
AtaRia

0(2)
H(1)
O( 1)

*As
*C(19)

x

-3.1166
-2.7995
0.5587

-0.2057
-2.0582

y

6.3391
6.9091
6.2184
6.8313
6.3184

16.5068
17.2943
3.4808
4.8305
15.6775

fJistância

0.000
0.000
0.000
0.678

-0.591

ESD

0.007
0.000
0.00"7
0.001
0.012

Coeficientes das Eauaç~es dos Planas

Plano No.

ABCD

1

-0.14050.9560-0.25762.2967
2

0.8831-0.1377-0.4486-3.2846
3

-0.50240.1784-0.8460--2.6905
4

0.1860-0.9642-0.1.889····7.52a~~
5

-0.70660.6771-0.20563.0999

•..

An~ulos Diedros Entre os Planos
.•.

"
Plano No. Plano No.AnS.IliedroPlano No.Plemo No.A n si • It i. tH-f J' n

1

2-81.9 2467.6
1

362.725'-5:1..3
1

4-25.9 34-83.9
1

5 36.93549. ~j

2
3-84.9 45-41.B

. ~------------------------------------------- ~u.~_.~

Das: 1. A eauação do plano é da forma: A*X + a*y + C*Z - D = O,
onde A,a,e e D são constantes e X, Y e Z sio coordena_
das ortosonalizadas., -. ~ ,

2. Os atamos marcados com * nao foram lncluldos no cal_

culo da eauação dos planos.

/
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-

2.2- ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR VO VlfENILCARBINOL· TRIFE

NI LfOSFINOXIVO
.t<

2.2.1- INTROVUÇAO

Os cristais foram obtidos a partir de difenilcarbinol e
i

trifenilfosfinõxido, como descrito anteriormente.

O objetivo é analisar a formação de ligação de hidrog~

nio no aduto e pela ausência de informação do pka do difenilcarbi

nol na literatura, torna-se impossível fazer o mesmo tratamento

que nos casos anteriores, isto é, comparar com a previ~ão-do com

primento de ligação 0--0 de Lechat (1983).

2.2.2- MEVIVA VOS PARÂMETROS CRISTALINOS E COLETA VE VAVOS

Apõs análise po complexo (C13H120 • C18H15PO) ao micros

cõpio de polarização, um monocristal de dimensões 0,62xO,55xO,27 mm

foi montado sem orientação especia1 no difratômetro automãtico

CAD-4 da Enraf-Nonius. Utilizando as posições angulares de 25 re

flexões, obteve-se o sistema cristalino, as dimensões da cela uni

tãria e a matriz de orientação necessária para a coleta das inten

sidades dos feixes' espalhados. Os parâmetros da cela unitãria sao:

a = 11 ,074(4), b = 18,081(2), c = l2,887(4)~, f3 = 95,13(3)0 e

V = 2570(2) ~3. A densidade calculada com 4 moléculas por cela uni

tãria ê igual a 1,193(2) Mg.m-3, enquanto que a densidade observa

da ê 1,202(2) Mg.m-3; Grupo Espacial P21/n; Sistema Cristalino mo

noclí.nico.

A coleta de dados foi efetuada no modo zig-zag, no inter

valo de e entre O e 230 e tempo mãximo de contagem de 30 segundos

por reflexão.

/
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As reflexões 427, 307 e 309 foram usadas para controle

de intensidade, durante a coleta de dados, as quais foram medidas~

a cada 60 minutos, não apresentando alterações significativas du

rante todo o tempo de medida.

Foram medidas as intensidades das reflexões com h varian

do de - 12 a 12, k de O a 19 e l de O a 14.

As 3570. reflexões independentes, foram medi das usando ra

diação MoKa(À = 0,71073 ~) monocromatizada por cristal de grafite,

das quais 2060 foram consideradas observadas (I ~ 30(1)).

2.2.3- RESOLUÇÃO E REFINAMENTO VA ESTRUTURA

A estrutura foi resolvida por m~todos diretos, usando o

pro~esso de multisso1ução da fórmula da tangente (MULTAN) (Seção

1. 1 ) .

Os dados de intensidades foram reduzidos a módu10s dos fa•

tores de estrutura, após terem sidos corrigidos pelos fatores de

Lorentz e polarização.

Não foi feita correção por absorção, porque as dimensões

do cristal eram adequadas, uma vez que o coeficiente de absorção

- -1
linear e ~ = 1,370 cm . Os fatores de escala e temperatura iso

trópico m~dio, foram encontrados pelo m~todo de Wilson.

Após a normalização dos fatores de estrutura, foi aplici

do Metodo Direto de determinação das fases, usando 248 reflexões

com lEI? 1,2, resultando 2490 relações de fase.

A origem foi fixada pelas reflexões 369,474 e 156. Al~m

destas três reflexões, foram tamb~m usadas no conjunto inicial,as

reflexões 387, 585, 38~, 202 e 111 com valores de fase zero ou rr,

gerando os diversos conjuntos de fases. Para cada uma das combi

nações fo ram de te rm inadas as fases das 248 refl exões, usa ndo a'fór

mula da tangente, sendo assim gerado 25 conjuntos diferentes de fa
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ses.

o conjunto que apresentou as melhores figuras de merito..

foi escolhido para prosseguir a analise.

A partir deste conjunto de fases foi calculado um "mapa

de E", com o objetivo de obter as posições atõmicas. Os seis maio

res picos de densidade eletrõnica revelados por este "mapa de E"

foram atribufdos ~ posição do f6sforo, dos dois oxig~nios e tr~s

carbonos. Em segui da, tentou-se encontrar os atomos restantes, por

Fourier Diferença, mas não se obteve sucesso. Então aplicou-se nQ

vamente o metodo de multissolução, introduzindo-se os atomos conh(~

cidos sob forma de fragmento molecular posicionado. O ~ovo mapa de

E revelou, alem dos atomos conhecidos, um anel benzênico e parte

de dois outros. Repetiu-se o processo usando a informação anterior

mai~ uma vez, e foi possfvel localizar mais um anel benzênico.

Os atomos restantes, exceto os hidrogênios foram locali

zados por calculos sucessivos de Fourier Diferença.

As coordenadas de todos os atomos foram refinadas pelo m~

todo de mfnimos quadrados por matriz completa, minimizando, .

L:w(l~ol - 1Fcl)2, onde w representa o sistema de pesos (Rollett,

1965), F o fator de estrutura observado e F o fator de estrutuo c

ra calculado.

Durante o estagio de refinamento, foi observado que os

carbonos dos dois anéis benzênicos do difenilcarbinol apresent~

vam vibração térmica anormal, acima da prevista. Uma analise deta

lhada do mapa de Fourier Diferença, mostrou que havia um giro em

torno das ligações C(19) e C(25) dos anéis benzênicos e C do car

binol. Os picos de densidade eletrônica foram introduzidos no cal

culo e refinados com fatores de ocupação com restrição de soma uni

taria para os aneis complementares e fator de temperatura isotrõ

pico unico. Os anéis foram refinados sob forma de anel rfgido.

A convergência ocorreu para R = 0,084 e a introdução das
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Posições dos hidrogênios, calculadas a partir da geometria do carbono a

que se ligam e distância C-H de 1,08~, levaram o refinamento ate

o índi ce de discordânci a final R = 0,0704, quando as modi fi cações

nos parâmetros tornaram-se menores que seus respectivos desvios pa

drãà.

Os hidrogênios da ponte de H(H(l)) e do difeni1carbinol

(~) foram localizados no mapa de Fourier Diferença.

Apenas os átomos dos anéis onde foi observada a desordem

foram mantidos com fator de vibração termica isotrõpica, os outros

foram refinados anisotropicamente.

Nos estágios iniciais, foi usado o sistema de pesos uni

tãrios e nos finais

1
w = -------- ;

2 2
O'(F) + 0,001 F

usando-se w = O para as reflexões I .~ 30'(1) em ambos os casos.

2.2.4- RESULTAVOS E CONCLUSOES

Os fatores de estrutura calculados e observados" podem

ser vistos no Apêndice 11, Tabela A.II.2.

'Na Tabela VIII, encontram-se os parâmetros posicionais e

fatores de vibração térmica de todos os átomos', exceto os hidro

gênios, com seus respectivos desvios padrão., .

Os parâmetros posicionais e fatores de tempe~atura iso

trõpico, para os átomos de hidrogênio, estão apresentados na Tabe

1a IX.

Na Tabela X estão apresentados os parâmetros de vibra

çao térmica anisotrõpica.

As distâncias e ângulos intramo1ecu1ares com seus respe~

tivos desvios padrão~ estão mostrados nas Tabelas XI e XII,
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respectivamente.

Uma r:presentação media do complexo (C13H120 o C18H15PO)

com os ãtomos identificados estã na Figura 17.

Pode ser vista na Figura 18 a projeção estereoscôpica

do 'empacotamento na cela unitãria do aduto difenilcarbinol o trife

nilfôsfinôxido, assumindo-se uma media de posição para os aneis

benzênicos do difenilcarbinol.

o difenilcarbinol liga-se ao trifenilfosfinôxido atraves

de ponte de hidrogênio entre os ãtomos 0(1) e 0(2), como foi pr~

visto. A distância 0(1)0000(2) encontrada foi de 2,672(5) ~ e o

ângulo 0())-H(1)-0(2) de 146,2(6)0.

Um plano passando pelos ãtomos 0(1), H(l) e 0(2) mostrou

que os átomos de fôsforo (P) e carbono (C) estão acima do plano

co~ distância de 0,829 e 0,704 g, respectivamente (Tabela XIII)

Observou-se que o ãtomo de carbono (C) do difenilcarbi

nol tem coordenação aproximadamente tetraedrica com ângulo C-C-C,

111 ,2 (4 )o (va 1or me d io )'. O com primento da 1igação C- O encon trado

foi de 1 ,374(,7) ~.

O difenilcarbinol apresenta desordem de posicionamento

dos aneis benzênicos, devida ã possibilidade de giro livre em to~

no das ligações C--C(19) e C-C(25). Para os aneis benzênicos, as

duas configurações mais provãveis têm aproximadamente 50% de pro.. -
babilidade, conforme mostrado pelo fator de ocupação na Tabela

VIII.

Como fdram refinados sob a forma de anel rigido, as dis

tâncias C-C são de 1 ,40 ~ e o ângulo C-C-C de 1200• Para efeito

de representação gráfica (Figuras 17 e 18) foi calculada uma

posição media entre as duas configurações.

O ângulo entre os planos calculados por minimos quadrados

para os aneis 1 (C(19) a C(24)) e o correspondente 11 (C'(19) a

C'(24)) é de 10,10 e para os aneis 2 (C(25) a C(30)) e 21 (C1(25)

/
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a C I ( 30) de 11, 3.~.

Para o trifeni1fosfinoxido, encontrou-se que o ângulo~

C-P-C e 107,1(3)0 (valor medio), caracterizando assim, uma coorde

naçao quase tetraedrica para o ãtomo de fosforo.

As distâncias P-C e p-o obtidas foram: 1,784(5) (valor

medio) e 1,482(4) respectivamente. Os valores medios para as dis

f~ncias e ângulos nos aneis foram 1,377(3) ft e 120,0(8)orespect!

vamente, e seus valores mãximo e minimo 1,407(8), 1,354(9) ft e

o
122,4(5), 117,6(6) .

Os aneis benzênicos são planos dentro do erro experime~

tal (Tabela ~III).

Ao comparar estes resultados com os encontrados para tri

fenilfosfinoxido (Bandoli, Bortalozzo, Clemente, Croatto e Panatto

ni,. 1970) e os complexos trifenilcarbinol • difenilfosfinoxido e

trifenilcarbino1 • trifenilfosfinoxido (Pulcinelli e Santos, 1984)

verificam-se que são muito similares.

/
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C(23)

~.

, ,

Fig. 17 - Representação do complexo difenilcarbinol ~ trife

nilfosfinoxido com os ãtomos identificados.

\..")

0'
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,

Fig. 18 - Projeção estereoscõpica do empacotamento molec~

lar do difenilcarbinol • trifenilfosfinõxjdo.
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TABELA VIII - Pa~âme~~o~ po~~e~ona~~ e de v~b~ação ~ê~m~ea ~~o~n~

p~ea do d~6en~lea~b~nol . ~~~6en~16o~6~nôx~do e Oh

~e~pee~~vo~ de~v~o~ pad~ão, exeluldo~o~ h~d~ogên~o~.

ATOM

P
0(1)
C(1)
C(2)

!' C(3)
"i C( 4)

C(S)
C(Ó)
C(7)

• C( 3)
C(9)
C(10)
C(l1>
(;(12)·
C(13)
C(14)
C(lS)
C(16)
C(17)
C(18)
e
()(2)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C'(19)
C' (20)
C' (21)
C'(22)
C' (2=5>
C' (24)
C(25)
C(26}
C(27)
C(2S)
C(29)
C(30)
C'(25)
C'(26)
C' (27)
C' (28)
C'(29)
C'(30)

X/A

0.2446(1)
0.2564(3)
0.1136(4)
0.0097(5)
-0.0942(6)
-0.0952(5)
0.0077(6)
0.1129(5)
0.2263(5)
0.1l)3b(S)
0.1509(5)
0.2002(0)
O. 26413( 6)
0.2777(5)
0.3732(5)
0.4187(6)
0.5198(7)
0.5774(7)
0.5340(8)
0.4320(6)
0.2218(6)
0.3062(5)
0.2336(9)
0.3348(9)
0.3331< 9.>
0.2302(9)
0.1290(9)
0.1307 (9)
0.235(1)
0.352(1)
0.376(1)
0.283(1)
0.166(1)
0.142(1)
0.2141(8)
0.3~90(8)
0.3149(8)
0.2060 <ED
0.1011(8)
0.1.052(8)
0.2441(7)
0.3524(7)
0.3711(7)
0.2814(7)
0.1731(7)
0.1544 ('7)

V/B

0.1850(1)
0.2581(2)
0.1801(3)
0.2157(3)
0.2172(3)
0.1824(3)
0.1462(3)
O.1451CH
0.1144(3)
0.0490(3)
-0.0030(3)
0.0097(3)
0.0743(3)
0.1249(3)
0.1623(3)
0.0900(3)
0.0768(4)
0.1323(5)
0.2032(5)
0.2180(3)
0.4344(3)
0.4015(2)
0.4140(7)
0.4272(7)
0.4072(7)
0.3740(7)
0.3608(7)
0.3808(7)
0.4105(8)
0.4172(8)
0.3987(8)
0.3735(8)
0.3667(8)
0.3852(8)
0.5135(3)
0.5539(3)
0.6310(3)
0.6677(3)
0.6273(3)
0.5501(3)
0.5202(3)
0.5472(3)
0.6233(3)
0.6724(3)
0.6453(3)
0.5692(3)

z/C

0.4812(1)
0.5332(3)
0.3886'.4)
0.4141(4)
0.3480(5)
0.2527(4)
0.2257(4)
0.2933(4)
0.5749(4)
0.5524(4)
0.6311(5)
0.7304(5)
0.7541(5)
0.6764(4)
0.4142(4)
0.4072(5)
0.3559(6)
0.3099(7)
0.3157(7)
0.3658(6)
0.4406(4)
0.5105(3)
0.3302(4)
0.2758(4)
0.1711(4)
0.1209(4)
0.1753(4)
0.2800(4)
0.3267(6)
O.2966Ud
0.1954(6)
0.1243(6)
0.1544(6)
0.2556(6)
0.4525(8)
0.4816(8)
0.4829(8)
0.4551(8)
0.4260(8)
0.4247<8>
0.4571(7)
0.5064(7)
0.5158(7)
0.4758(7)
0.4265(7)
0.4171(7)

BISO

4.43(5)
6.0(1)
4.1(2)
5.6(2)
6.2(2)
5.3(2)
5.8(2)
5.0(2)
4.5(2)
5.3(2)
5.7(2)
6.0(2)
6.5(2)

-~.4(2)
4.ct(2)
6.5(2)
7.7(3)
9.0(4)
9.1(4)
7.2(3)
6.6(2)
9.1(2)
6.24(5)*
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)**
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.2-4(:5)
6.24(5)
6.24(5)**
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)*
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)

* 0$ átomos de C(19) a C(24) e de C'(25) a C'(30) foram
refinados como an~is ríSidos e o fator de ocupsçio fi
na 1 e" 0,55.

** Os átomos de C'(19) a C'(24) e de C(25) a C(30) foram
refinados como anéis ríSidos e o fator de ocupação fi
ft a 1 e" O. 45 •
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TABELA IX - Pa4âme~4o~ po~ieionai~ e de vib4ação ~~4miea i~O~4ÔP~

ea do~ hid4ogênio~ do di6eYÚi.ea4binol. ~4i6enil6o.6ninôx~

do e o~ 4e~pee~ivo~ de~vio~ pad4ão;

"

ATaM

1-1

H(1)
H(2)
H(3)
H(4)
H(5)
H(6)
H(8)
H(9)
H(10)
H(11)
H(12)
1-1(14)
H(15)
H(16)
1-1(17)
1-1(18)
H(20)
H(21)
1-1(22)
H(23)
H(24)
H' (20)
1-1'(21)
H'(22)
H' (23)
H'(24)
H(26)
H(27)
H(28)
H(29)
H(30)
H' (26)
H' (27)
H'(28)
H'(29)
H' (30)

X/A

0.1746
0.3207
0.0105(5)

-0.1742(6)
-,0.1761(5)
0.0062(6)
0.1930(5)
0.1243(5)
0.1017(5)
0.1889(5)
0.3041(6)
0.3294(5)
0.3738(6)
0.5542(7)
0.6564(7)
0.5805(8)
0.3976(6)
0.4144(9)
0.4115(<1)
0.2289(9)
0.0494(9)
0.0523(9)
0.425(1)
0.467(1)
0.302(1)
0.093(1)
0.0:51(1)
0.4033(8)
0.3961(8)
0.2028(8)
0.0168(8)
0.0240(8)
0.4218(7)
0.4550(7)
0.2959(7)
0.1037(7)
0.0706(7)

v/a

0.4007
0.3384
0.2433(3)
0.2451(3)
0.1834(3)
0.1186(3)
0.1172(3)
0.0383(3)

--0.0536(3)
-0.0305(3)
0.0847(3)
0.1746(3)
0.0446(3)
().0211< 4)
0.1210(5)
0.2479(5)
0.2738(3)
0.4529(7)
0.4175(7)
0.3585(7)
0.3351(7)
0.3705(7)
0.4367(8)
0.4039(8)
0.3591(8)
0.3472(8)
0.3800(8)
0.5255(3)
0.6623(3)
0.7274(3)
0.6557(3)
0.5189(3)
0.5092(3)
0.6443(3)
0.7313(3)
0.6833(3)
0.5483(3)

z/C

0.5076
0.5241
0.4886(4)
0.3702(5)
0.1992(4)
0.1513(4)
0.2715(4)
0.4741(4)
0.6131(5)
0.7907(S)
0.8325(5)
0.6948(4)
0.4424(5)
0.3521< 6)
0.2691(7)
0.2805(7)
0.3671(6)
0.3147(4)
0.1290(4)
0.0399(4)
0.1364(4)
0.3221(4)
0.3516(6)
0.1721(6)
0.0460(6)
0.0994(6)
0.2789(6)
0.5031(8)
0.5054(8)
0.4561(8)
0.4044(8)
0.4021(8)
0.5374(7)
0.5539(7)
0.4830(7)
0.3955(7)
0.3790(7)

BISO

4.7374
6.2376
8.6(4)
8.6(4)
8.6(4)
8.6(4)
8.6(4)
8.6(4)

--8.6 (4)
8.6("4 )
8.6(4)
8.6(4)
8.6(4)
8.6(4)
8.6(4)
8.6(4)
8.6(4)
6.24(5)*
6.24(S)
6.24(5)
6.24(S)
6.24(5)
6.24(S)**
6.24(S)
6.24(S)
6.24(5)
6.24(S)
6.24(S)**
6.24(5)
6.24(5)
6.24(S)
6.24(5)
6.24(5)*
6.24(5)
6.24(S)
6.24(S)
6.24(S)

* Os átomos de H(20) a H(24) e de H'(2ó) a H'(30) tem fa
tor de ocu?ação final 0,55.** Os átomos de H'(20) a H'(24) e de H(26) a H(30) tem fa

tor de ocupaçio final 0,45.
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TABELA X - PaJc..â.me.:tJc..O-6 :tê-Jc..ríI..i.C.O-6an..i.-6o:tJc..õp..i.C.O-6 e. -6e.u.-6 Jc..Upe.c.:t..i.V0-6 d~~

v..i.o~ padJc..ão do d..i.6e.n..i.~c.aJc..b..i.noL • :tJc....i.6e.n..i.~6o-66..i.nôx..i.do .

.'j

ATOM U(1,1)U(2,2)U(3,3)U(2,3)U<1,3)U(1,2)

F'

0.0682(9) 0.0439(7) 0.0538(8)-0.0012(6)-0.0079(7)-0.0009(7)
0(1)

0.1).0(3)0.045(2)0.066(2)0.000(2) -0.020(2) -0.003(2) í

C(1)
0.054(3)0.046(3)0.054(3)0.000(2)0.003(2)0.004 (2) i

C(2)
0.082(4)0.070(4)0.059(3) -0.013(3)0.005(3)0.017(3) ,

C(3)

0.071(4)0.088(4)0.076(4)0.001(4) -0.008(4)
i

0.026(3) I
C(4)

0.061(4)0.078(4)0.061(4)0.016(3) -0.004(3) -0.007(3)
C(S)

0.075(4)0.094(4)0.052(3) -0.005(3)0.009(3) -0.011(4)
C(6)

0.062(3)0.080(4)0.050(3) -0.014(3)0.001(3)0.003(3)
C(7)

0.061(3)0.051(3)0.055(3) -0.007(3) -0.006(3)0.005(3)
C(8)

0.078(4)0.058(3)0.063(4)0.000(3) -0.014(3) -0.007(3)
C(9)

0.080(4)0.056(3)0.077(4)0.009(3) -0.007(3) -0.008(3)
C(lO)

0.080(4)0.077(4)0.072(4)0.013(3)0.011(3)0.004(3)
C(lU

00105(5)0.085 (·4)0.058(4) -0.005(3)0.005(3) -0.005(4)
C(12)

0.088(4)0.066(4)0.050(3) -0.004(3) -0.003(3) -0.005(3)
C(13)

0.060(3)0.OS8(3)0.066(3)0.004(3) -0.014(3) -0.008(3) ,
(;(14)

0.082(5)0.068(4)0.098(5)0.010(3)0.011(4)0.006(3)
C(1S)

0.074(5)0.095(5)0.129(6)0.009(S)0.029(5)0.020(4)
C (:1.6)

0.057(4)0.143(8)0.144(7)0.009(6)0.017(4) -0.001(5)
C(17)

0.084(S)0.111(7)0.154(8)0.020(5)0.030(5) -0.030(5)
C(18)

0.077(5)0.070(4)0.128(6)0.006(4)0.018(4) -0.012(4)
C

0.124(5)0.066(3)0.062(3)0.008(3)0.004(3) ~O.O07(3)
()(2)

0.183(4)0.061(2)0.091(3)0.017(2) -0.046(3) -0.017(3) ,

A expressão usada para o fator de temperatura foi:
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TABELA XI - v~~~âne~a~ ~n~~amoleeula~e~ (~) e ~e~pêe~~vo~ de~v~o~

pad~ão do d~6en~lea~b~nol . ~~~6en~l6o~6~nõx~do.

P -0(1)
P -C( 1>
P --C(7)
P -(13)

C(U -C(2)
C(2) -C(3)
C(3) -C(4)
C(4) -C(5)
C(5) -C(6)
0(6) -C(1)
t(7) -'C(8)
C(8) -C(9)
C(9) -C(10)
C(10)-C(11)
C(11)-C(12)
C(12)-C(7)

•••
• ••
• ••
• ••
•••
• ••
• ••
• ••
•••
• ••
•••
• ••
• ••
••••

•••
• ••

1.482(4)
1.796(5)
1.780(5)
1.778(6)
1.383(8)
1.369(8)
1.379(8)
1.385(9)
1.:~91(8)
1.381(7)
1.391(7)
1.399(8)
1.365(8)
1. 389 (9)
1.373(8)
1.390(7)

C(13)-C(14) ••• 1.407(8)
C(14)-C(15) ••• 1.371(9)
C(15)-C(16) ••• 1.354(9)
C( 16> -C ( 17) •••. 1·.-373 (9)
C(17)-(18) ••• 1.376(~)
C(18)-C(13) ••• 1.378(9)
0(2) -H(I) ••• 1.163(4)
O(1) •••H(1> ••• 1.626(3)*
0(2)•••0(1) ••• 2.672(5)*

C - H ••• 1.213(6)
C -0(2) ••• 1.374(7)
C -C(19) ••• 1.487(9)
( -C'(19) ••• 1.550(9)
C -C(25) ••• 1.442(8)
C -C'(25)••• 1.582(9)

C(19)-C(20) ••• 1.395(5)**

* Ponte de'Hidros~nio
** Os átomos de (19)a C(24), de C'(19) a C'(24), de C(25)

a C(30) e de C'(25) a C'(30) foram refinados co~o anéis•
rísidos com distância C-c de 1,395(5)A.



TABELA XII - Ãngulo~ ~nt~amolecula~e~ (~) e ~e~peétivo~ de-6 vio~

r , "",~ou;a:;»:

{-\/0(1) - P -C C1) + •• 112 •2 (2 )
0(1) - P -C(7) •••110.1(2)
0(1) - P -C(13) •••112.5(2)
C( 1) - P -C ( 7 ) ••• 106 • 5 ( 2 )
C(I) - P -C(13) •••107.SC2)
C(7) - P -C(13) •••107.8(2)

P -C(I) -C(2) •••117.3(4)
p -C(I) -C(6) •••123.6(4)
P -C(?) -C(8) •••123.5(4)
P -C(7) -C(12) •••118.7(4)
P -C(13)-C(14) •••123.5C4)
P -C(13)-C(18) •••118.8(4)

C(I) -C(2) -C(3) •••122.1~5)
C(2) -C(3) -C(4) •••119.0(6)
C<.3) --C(4) -C(5) •• .119.9(S)
C(4) -C(5) -C(6) •••120.7(5)
C(5) -C(6) -C(I) •••119.2(5)
C(6) -C(I) -C(2) •••119.1(4)
C(7) -C(8) -C(9) •••120.1(5)
C(a) -C(9) -C(10) •••120.6(5)
C(9) -CCI0)-CC11) •••120.2(6)
C(10)-C(11)-C(12) •••119.0(S)
C(11)-C(12)-Ç(7) •••122.4(5)
C(12)-C(7) -C(8) •••117.8(S)
C(13)-CCI4)-C(15) •••120.3C6)
C(14)-C(IS)-C(16) •••121.3(7)
C(15)-C(161-C(17) •••119.1(8)
C( 16) --C( i7) -c (18) ••• 120.8 ( 8) i

C(17) -C(18) -C(13) •••120.7(8)
C(18) -C(13) -C(14) •••117.6(6)
0(1) -H(I) -0(2) •••146.2(6)*
H(I) -0(2) - C •••126.9(4)

H - C -0(2) ••• 68.1(6)
H - C -C(19) •••129.6(6)
H - C -C'(19) •••128.1(7)
H - C -C(25) •••112.9(6)
H - C -C'(25)!~.118.0(8)

O(2) - C -C (19) ••• 1-2-5.6 (6 )
0(2) - C -C'(19) •••112.6(ó)
0(2) - C -C(25) •••113.8(6)
0(2) - C -C'(25) •••104.3(6)
C(19) - C -C'(19)••• 1.9(7)
C(19) - C -C(25) •••111.0(7)
C(19) - C -C'(2S)•••110.2(8)
C'(19)- C -C(25) •••112.9(8)
C'(19)- C -C'(25) •••112.0(9)
C(25) - C -C'(25)••• 12.3(7)

C -C(19) -C(20) •••125.6(8)
C -C'(19)-C'(20) •••114.6(8)
C -C(19) -C(24) •••120.8(7)
C -C'(19)-C'(24)•••126.0C9)
C -C(25) -C(26) •••119.5(7)
C -C'(2S)-C'(26) •••121.5(S)
C -C(25) -C(30) •••120.1(7)
C -C'(2S)-C'(30) •••118.4(7)

C(19) -C(20) -C(21) •••120(1) **

* Ponte de Hidro~ênio
** Os átoll'los de C(-19) a C(24), de C'(19) a C'(24" de C(25) a

C(30)' ede C'(2S) a C'(30) foram refinados COlJlO anéis r{sidos
". ... : '" ocom ansulo C-C-C de 120(1) •

--------------------- - ---------



TABELAXIII - Equa~õ~ do~ plano~ do~ anêi6 benzênico~ e do~-âtomoh envoivido~

na. ponte de fúdJz.ogênio, e c.ooJtdena.cúu,oJt.:togon.tJÁ.Áab.6oiut.a.6, de~

vi.o6 padJr..ã..o,fu:tânc.ia dOh iitomOh a.Ohplanoh e ângulM diedtto~ e!!

tJLe. Oh planOh no cUne.nilc.aJLbinoi • tJú6 enil6 0.6 ninõu.do .
./

Coordenadas dos Atamos Usados no C~lculo da Eauaçio dos Planos,
Di~:õtância';; dos ?ítolT,rJs ao Plano e Respectivos Desvios .•

Plano No. ÂtOl7l0XyZDistânciaE ~3I:!
:I.

C(U0.81053.25634 + 9~:l790.0000.0;:>0

L.

C(3)"'1.44393.92714.46680.0000.000
,

C(5)--0.17462.64342.89700.0000.000
H:(2)

'''0.36943.90005.31520.001O.CiO';)

*C(4)
'-1.34523.29793.24360.0050.000

*C(6)
O.91.2~'i2.62353.76470.0030.000

*p
2.15463.34496.176~;;0.052

o.OOO!
*()(:I.)

2022544.66666.B4400.9180.0001I
2

C(?)1.84$)62.06:347.37920.000C '-"(ll
I • J) <J .C(S')

0.9444·-0.05428.10069.•0000.000
CU!)

2.06411.34:349.67940.000·0.000
*C(8)

:1..17560.88607.0904O.OOb0.000
*C(10)

1.37600.17549.3752-0.0100.000
*C(12)

2.29642. 2~:i83tl. 68200.015O.O(r(1

*p
2.15463.34496.1765,·,0.Ü38O. O~)O

*0(1)
2 • 22~)44.6661:,6.8440-'0.7120.000

3

C(3)3.65592.9:;455.31650.0000.000
C(l~'j)

5.34651.38864.56820.0000.000
C(17)

5.55003.67404.05220.0000.000
*C(14)

'4.167Bj.• 62735.22670.0070.000
*C(16)

6.03732.39213.97780.0020.000
:!<G(:!.8)

4.36283.94164.t.9530.020(}yOOO
IH'

2.1546:5.34496.3.7,-S5-0.025'. 0,000
1i()(1)

2+~~2544,·66666.8440-0.82:1.0.000

4

0(1)2.2254.<l.66666.84400.0000.000
H(l)

2.9480(,;•11856.72720.0000.000
0(2)

2.80307.25(?46.~35260.0000.0(:0
*F'

2,1~3463.34496.17650.829O.()OO
*C

:I.•'74897.85435.6554 .0.704O.O(lO
~~~R _____ '____ '~··'·__._R_~ ___ ~"_____ ~" _____ '_'."'_'___ .____ .____ ~ __ ~ ______ ._______ ._...___ .

Coeficientes das EauaçSes dos Planos

Pli'H'IO No. ABCD
1

0.34590.8438-0.41030.981:3
2

0.8677-,0.4452....0.2212-,,0.9486
:3

"-0.5091-,0.:1.462-,0.8482-6~7996
4

0.1143·-·0.1363,-'0.9841-7.1156

~nsulo9 Diedros ent~e os Planos

Plano No. Plano No.Ang.Dieár'oPlano NCl.Pl~f1o No.
1

'")89.123.:..
:l.

387.2'"l4~1 470.834J. AnS.Diedro
-79.1
67.8
37.2

OBS: 1. A eauaçio do plano e~da forma: A'X t B*Y + C*Z - [I = O,
6nde PIIB,C e D sào constantes e X,Y f~ Z s~o coordena-

~adas ortosonalizadas •
.., -, ff

2. ps atemos marcados com * nao foram incluldos no cal-
~UlD da eQuacio dos planos •
. ,
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2.3- ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR VO TRIFENI LCARBINOL • TRIFE

NILARSINOXIVO

2.3.1- INTROVuÇAO

Os cristais foram obtidos atrav~s da mistura do trifenil

2~rbinol com trifenilarsinóxido e recristalizados em benzeno ani

dro, como descrito anteriormente. Os pka do trifenilcarbinol e tri

feni larsinóxido tem os valores 12,9 e 1,01 respectivamente (Safiotti

e Hueno, 1976) e, a diferença dos pka ~ igual a 11,89.

Tem-se por objetivo analisar a influência do-· pka do com

posto no comprimento da ponte de hidrogênio, como prevê a teoria

proposta por Lechat (1983).

2.3.2- MEVIVA VOS PARÂMETROS CRISTALINOS E COLETA VE VAVOS

Os cristais de trifenilcarbinol trifenilarsinóxido
-

C18H15AsO) são transparentes e amarelados. Após analise

ao microscópio de polarização,' um monocristal de dimensões

0,31 x 0,15 x 0,20 mm foi montado sem orientação especial- no difra

tômetro automatico CAD-4 da Enraf-Nonius .

.Foram usadas as posições angulares de 25 reflexões para

encontrar as dimensões da cela unitaria. Os resultados obtidos fo

ram: a = 8,553(2); b = 16,179(4); c = 11,026(1)~, S = 104,46(1)0

e V = 1477,5(9) ~3. A densidade calculada com duas moléculas por ce

la unitaria ~ igual a 1,318(2)Mg/m3 , bastante compativel com a

densidade observada que é de 1,315(2) r.1Qlm3 (Apêndi ce I).

As medidas das intensidades foram feitas no modo zig-zag,

no inter~alo de e entre O e 230 e tempo maximo de contagem de 20

segundos por reflexão.
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As reflexões 161 e 241 foram usadas como controle de inten

sidades, sendo medidas a cada 60 minutos. Não se verificou altera
..

ção significativa nas intensidades destas reflexões durante todo o

processo de coleta de dados.

Foram medidas as intensidades de 2739 reflexões indepe.!2.

dentes, usando radiação MoKa (À = 0,71073 ~) monocromatizada por

d~istal de grafite, das quais 1172 foram consideradas

segundo o criterio I > 3a(1).

observadas

Uma anãlise previa das extinções sistemãticas mostrou que:

hkl: sem restrição;

hOl: presente para l = 2n;

OkO: sem restrição.

Estas condições levam a dois grupos espaciais indistingui

veis, Pc e P2/c. A decisão foi baseada no nGmero de moleculas por

cela unitãria, calculad6 atraves da densidade, recaindo sobre o

grupo Pc, uma vez que para acomodar duas moleculas no grupo _P2/c

e necessãrio usar posições de simetria incompatíveis com a simetria

molecular.

2.3.3- R~SOLUçAO E REfINAMENTO VA ESTRUTURA

A redução dos dados de intensidade das reflexões a módu

10 dos fatpres de estrutura foi realizada pela aplicação das corre

ções devido aos fatores de Lorentz, polarização

- 1
(~(MoKa) = 12,48 cm ).

e absorção

o metodo de Patterson foi usado na resolução da estrutu

ra. O composto em anãlise possui um átomo pesado e a função de

Patterson mostrou picos fortes que resolveram-se na posição x=0,2484,

y=0,2810, z=0,8178. Após a introducão dessas coordenadas, interpretao _

----------------------------- ..----
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dice de discordância, apõs o primeiro ciclo de refinamento, foi de
..

R = 0,3772, o que pode ser considerado como uma boa indicação para

a posição do átomo pesado.

Os átomos de carbono e oxigênio foram encontrados atraves

de cálculos sucessivos de Fourier-diferença.
,,~'I Após a localização de todos os átomos, exceto os hidrog~

nios, observou-se atraves do mapa de Fourier-diferença a existên

cia de picos relativamente fortes, correspondendo a um átomo de

aproximadamente sete eletrons, próximos aos átomos O~(l) e 0(2) e

tambem verificou-se que os átomos de carbono (C) e arsênio (As) não

tinham o comportamento esperado relativo ao fator de te~peratura

isotrópico. O primeiro vibrava muito pouco, enquanto que o segundo

vibrava acima do previsto. Ate este ponto o fator de discordância

era de R = 0,170. Resolveu-se então, analisar o fator de ocupaçao

destes dois átomos. Isto foi feito liberando o fator de ocupação

de cada um para refinar. Como consequência, ob~ervou-se que o fa

tor de ocu~a~ão do carbono era maior do que o esperado (a u~idade)

e do átomo de arsênio menor, comprovando desta forma as suspeitas

de desordem estrutural.

Verificou-se que os picos de densidade eletrônica corres

pondendo aos átom~s de arsênio (As) e carbono (C) eram equivale.!:!.

tes a átomos com numero de eletrons superior ao carbono (C) e infe

rior ao arsênio (As).

Após uma análise minuciosa, verificou-se que há uma gra~

de probabilidade do ãtomo de carbono (C) ocupar a posição do átomo

de arsênio (As) e vice-versa, caracterizando dessa forma uma desor

dem no empacotamento.

A identificação das densidades residuais na Faurier dife

rença foi baseada em que as distâncias previstas para as ligações

entre As-O e C-O são de 1 ,67 ~ (Cameron, 1976) e 1 ,36 ~ (Intern~_
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tional Table, vol. lI!, 1968) respectivamente.

A existência de picos de densidade eletrônica'prõximos aos
,..

átomos de oxigênio 01(1) e 0(2) está associada ã mudança de posl

çao entre os átomos de arsênio (As) e carbono (C). A estes picos f~

ram associados os átomos de oxigênio 0(1) e 01(2), sendo oxigênic.

0(1) ligado ao átomo de arsênio (As) quando este ocupa a posição

~o átomo de carbono (C) e o oxigênio 01(2) ligado ao átomo de car

bono (C) quando este ocupa a posição do átomo de arsênio (As).

A inclusão dos átomos de oxigênio 0(1) e 01(2) e as mudan

ças efetuados levaram o fator de discordância para R = 0,10.

Realizou-se então, um estudo no sentido de tentar encon

trar em'que proporção ocorria esta troca de posição no empacotame~.
to. Foram encontrados os seguintes resultados: o átomo de carbono

(C). da molecula do trifenilcarbinol foi encontrado ocupando 64% das

vezes a sua posição prevista para um cristal perfeitamente ordena

do, enquanto que o arsênio (As) (do trifenilarsinõxido) foi locali

zado 66% em sua posição.

O refinamento das coordenadas dos átomos, foi feito_ pelo

t1etodo de Minimos Quadrados com matriz completa, minimizando a fun

ção L:w(IFol - 1Fcl)2, onde w representa o sistema de pesos (Rollett,

1965), Fá o fator de estrutura observado e Fc o fator de estrutura

cal culado.

O refinamento da estrutura fai realizado até atingir um

indice de discordância R = 0,095, utilizando fatores de vibração

térmica isotrõpicos. Devido a desordem, o refinamento relativo aos

átomos de arsênio (As) e carbono (C), foi efetuado da seguinte ma

neira: primeiro fixou-se os parâmetros de vibração termica isotrõ

picos dos dois átomos e refinou-se os seus respect~vos fatores de

ocupaçao ate estabilização, em seguida fixou-se os seus fatores de

ocupaçao e liberou-se para refinar os fatores de vibração térmica

BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE rlStCA E aulMICA DE SÁO CARlOS· USP

FISIO
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isotrôpicos, ate sua estabilização.

O mesmo processo de refinamento foi usado para os ãtomos~

Em consequência da desordem, os ãtomos de oXigênio

de oxigênio (01(1) e 0(2)), ligados ao carbono (C) e ao

(As), respectivamente.

A seguir foram liberados os parâmetros de vibração

ca para refinamento anisotrôpico.

~

a rsêni o

tê rm i

foram

demantidos vibrando isotropicamente. Obteve-se assim, um índice

discordância igual a 0,069.

Os ãtomos de hidrogênio, nos aneis benzênicos, foram posi

cionadosassumindo ã geometria do carbono a que eles.~e ligam, com

distância de ligação C--H de 1 ,08 ~. Em seguida, foram refinados

seus fatores de vibração termica isotrôpicos e suas coordenadas p~

s i.c i o n a i s .

Não foi possível localizar o ãtomo de hidrogênio envolvido

na ponte, por causa da desordem encontrada na estrutura.

O refinamento foi conduzido ate que todas as modificações

nos parâmetrps se tornassem menores que seus respectivos desvios p!

drão, sendo que o valor final para o fator de discordância

R = 0,059.

e de

Foi utilizado peso unitãrio nos primeiros ciclos de refi

namento. e para os, restantes, o sistema de peso uti li zado (Sheldrick,

1976) foi:

w =

sempre usando w = O para as reflexões não observadas.
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Z.3.4- RESULTAVOS E CONCLUSOES

,.

Os fatores de estrutura calculados e observados estão lis

tados no Apêndice 11, Tabela A.II.3.

Na Tabela XIV, encontram-se os parâmetros posicionais com

seus respectivos fatores de vibração termica isotrõpico equivale~

t~ dos ãtomos (exceto H) com seus respectivos desvios. Os param!:,

tros de vibração termica anisotrõpica estão listados na Tabela

XV.

Os parâmetros posicionais e respectivos fatores de temp~

ratura isotrõpico, para os ãtomos de hidrogênio, estã~_ apresent~

dos na Tabela XVI.

As distâncias e ângulos ,intramoleculares estão mostrados

nas Tabelas XVII e XVIII, respectivamente.

Uma representação do aduto (C19H160 • C18H1SAsO) com os

ãtomos identificados pode ser vista na Figura 19, enquanto que

na Figura 20 são mostrados os elipsõides de vibração termica com

20% de probabilidade (Johnson,196S).

A Figura 21 mostra uma projeção estereoscõpica do empac~

tamento na cela unitãria do aduto trifenilcarbinol • trifenilarsinõ

x i do.

O trifenilcarbinol liga-se ao trifenilarsinõxido, atraves

de ponte de hidrogênio entre os ãtomos 01(1) e 0(2), como previsto.

A distância 0'(1) - 0(2) encontrada foi de 2,904~. Encontrou

-se tambem que a distância êntre 0(1) €i 0"(2) relativa a troca de posição e!:!.

tre os ãtomos de Ce As e igual a 2,550 ~. Sendo que a medi a entre estas

duas distâncias ê de ~ 2,72 ~, o que concorda com o valor (~2,69)

obtido usando a teoria proposta por Lechat (1983).

Devido a presença de desordem, não foi possível encontrar

o hidrog~nio envolvido na ponte.

-----------~-----------_._-.------
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Para a molécula do trifenilcarbinol, encontrou-se que os

ângulos médios de ligação C-C--C e O-C-C são de 105,30 e 113,3°,
."

respectivamente. A distância média de ligação do carbono (C) aos

ãtomos, a que ele se liga nos anéis, é 1 ,606(2) ~. O comprimento

médi o da 1igaçã o C- C nos aneis b enzê nicos é 1, 39 (3) ~, se ndo que a

menor é 1,23(2) e a maior 1 ,56(2) ~, e o ângulo medio de ligação

ã'''jl19,4(4)0 com o maior ângulo de 13l(2)oe o menor de 106(1)0. Estes

resultados estão em boa concordância com os valores encontrados p~

ra o difenilcarbinol • trifenilfosfinõxido e trifenilcarbinol· tri

fenilfosfinõxido (Pulcinelli e Santos, 1984).

A distância C-O encontrada é 1,117(3) ~, a qual tem ca

racteristica de uma ligação tripla. Esta distância é pequena devi

do ao fato do ãtomo de oxigênio não estar bem localizado por causa

da troca de posição entre osãtomos de carbono (C) e arsênio (As).

Os grupos fenil são planos dentro do erro experimental (T~

b e 1 a X I X) •

Encontrou-se para a molécula do trifeni,larsinõxido, que o

ãtomo de As tem coordenação tetraédrica distorcida (ângulo~édio

C- As - C, 1O 4(2 )o). A dis tância me dia de 1i9 ação As - C é 1,86 (2)R .

O comprimento da ligação As = O e 1,605. Todos estes resultados ob

tidos estão um pouco menores que os valores encontrados para com

plexo 2:1 entre trifenilarsinõxido hidratado e p-ca~bometoxifenil

arsinõxido (Belsky, 1981); tetrakis (trifenilarsinõxido)Cu(II) Bis

(diclorocuprato(I)) (Francisco, Santos, Lechat, Massabni, 1981); tri

fenilarsinõxido monohidratado (Ferguson e Macaulay, 1969). As dife

renças encontradas estão associadas ã desordem de empacotamento.

Os planos calculados para os aneis benzênicos estão den

tro do erro experimental (Tabela XIX).

A Tabela XIX mostra todos os planos calculados para o a

duto trifenilcarbinol· trifenilarsinõxido com seus respectivos

ângulos diedros.
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Fig. 21 - Projeção estereoscõpica do empacotamento molec~

lar do trifenilcarbinol • trifeni1arsinõxido.



TABELA XIV - Pa~âme~~o~ po~ieionai~ e de vib~ação ~ê~miea i~o~~ôp~

..

pee~ivo~ de-6vio-6 pad~ão, ex.elu1.do-6 0-6 kid~09ênio-6.

ATOM
XIAY/SZ/C

BISO I;'

C/As 0.2564(3)0.2876(2)-0.1779(3)2.97(9);~..~;i 0(1)
0.26580.2945-0.0281

7.0(4) I0'(1)

.
0.2169 0.2';(34-0.08915.9(4)

C(l)
0.221(2)0.364(1)-0.254<1.)6.0(5)

c' (2)
0.095(2)0.422(1)'-0.237(1)7.2(6)

C(3)
0.035(2)0.490(1)-0.307(2)7.6(7)

C (4)
0.104(2)0.524(1)--0.399(1)5.6(5)

C(5)
~0.224(2)

0.473(1)··-0.429(1)8.4(7)
C(6)

0.273(2)0.396(1)-,0.372(1)6.7(6)
(;(7)

0.447(2)0.2804(7)-0.176(1)··5.2(4)
C(8)

0.51'7(2)0.217(1)-0.237(2)9.O(7)
C(9)

0.689(3)0.205(1)-0.224(2)8.4(8)
C(10)

0.7?6(2)0.266(1)-0.150(2)8.6(9)
C( 11>

0.7~~2(2)0.3282(9)'-0.103(2)7.3(6)
C(12)

0.568(2)0.3325(9)-0.097(1)6.7(5)
[;(13)

0.169(2)0.·204(1)-0.255(1)5.7(5)
C (1.4)

0.169(2)0.136(1)-0.188(1)7.2(7)
C(l~i)

0.077(2)0.0604(8)-0.263(2)9.3(8)
C(16)

-'0.018(4)0.073(2)-0.382(2)8.3(6)
C( 17)

-·O.01J~(2)0.142(1)--0.437(1)5.7(6)
C(18)

0.071(2'>0.2038(7)--0.373(1)3.6(4)
As/C

0.38050.2122<1 )0.2451'3.72(5)**
0(2)

0.43780.20970.11722.1(4)
O' (2)

"0.4002 0.19010.13872.76(0··)
C(19)

0.444(1)0.1224(6)0.3571(9)2.3(3)
C(20)

0.359(1)0.0993(7)0.436(1)4.3(4)
C(21)

0.414(1)0.031(1)0.516(1)5.4(5)
C(22)

0.522(2)-0.0182(9)0.495<1 )7.2(6)
C(23)

0.599(2)-0.0056(9)0.391(1)6.1(5)
C(24)

0.562(1)0.0741(8)0.3323(9)3.5(4)
C(25)

0.490(1)0.2972(8)0.335(1)5.0(4)
C(26)

0.485(2)0.3726(9)0.267(2)8.6(6)
C(27)

0.565(2)0.436(1)0.310(1)6.8(6)
C(28)

0 •.1150<1.)0.4358(8)0.436(2)5.5(5)
C(29)

0.6B3(2)0.363(1)0.512(2)8.8(8)
CC~O)

0.591(2)0.289(1)0.461(2)8•.7(6)
C(3;l)

0.161(1)0.2290(6)0.241(1)3.7(4)
C(32)

0.099(1)0.2886(7)0.303(1)4.2(4)
C(33)

-0.055(2)0.2876(9)0.285(2)7.2(6)
C(34)

-0.178(2)0.238(1)0.210(2)7.5(7)
C(3~5)

-0.101(2)0.180(1)0.138(2)8.3(7)
C(:~6)

0.067(2)0.1.718(8)0.164(2)6.7(6)

* Os fatores de ocupacao finais para os atamos

CeAs
sao 0,64 e 0,36,

rf~specti vamente.
** Os fatores de DCUP8cao finais para os atamos

AseC

sao O,é>6 e 0,34,
respec~tivament,e•.
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TABELA XV - PalLâme:tlLo.ó :têlLmic.o.ó ani.óo:tlLôpic.o.ó e .óeu.6

de.óvio.ó padlLão do :tlLi6enilc.alLbinol • :tlLi6enitalL.óinôxi-
..

do.

ATOM U(1,1)U(2,2)U(3,3)U(2,:~)l)(1,3)UO~2)

1s
0.023(1)0.046(2)0.037(2) -0.009(2) -0.006(1) -0.017(2)

{}{.1)
0.088(5)

0~(1)
0.075(5)

C(l)
0.07U.)0.11(1)0.051(9) -0.024(9)0.OU"(7)O.C>2:l.(9)

C(2)
O.12(1)0.08(1)0.054(9)0.025(9)--0.011(9)0.00(1)

C(3)
0.12(1)0.07(1)0.110)--0.020)O.O~j(l)····0.01.(1)

C(4)
0.066(9)0.OB(1)0.05SC9} -0.018(9)0.003(8) '-0.018(8)

C(5)
0.2:1.(2)0.06(1)0.027Hn0.040(8) -0.02(1)--0.01(:1.)

C(6)
0.059(9)0.15(2)0.041(9) -0.03(1).-.O •OO1(7 )0.0:1.(;('))

C(7)
0.09(1)0.037(7)0.052(8) -0.012(7) -0.009(8)0.02(1(;3)

C(8)
0.07(1)0.15(2)0.09(1)O • O~.'i( 1)-'0.02(1)'0.04(1)

C(9)
0~20(2)0.06(1)0.09(1)0.028(9)0.10(1.)0.10(:!.)

Cf.10)
0.031(8)0.07(1)0.24(3)0.OB(1)0.06(1)0.025(:3)

COl )
0.11(1)0.0(,(1)0.09(1)0.002(9) -0.01(1)0.02(1)

C(12)
0.07(1)0.07(1)0.08 CU-0.004(9) -0.031(9)....0.017('1)

C(l;3)
0.09(1)0.08(1)Oi043CB) -0.021(8)O.Ola(t\)0.045(9)

C(14)
O.049(cJ)0.17(2)0.048(9) -0.02(1)0.008(7)0.03(1)

C(15)
0.12(1)0.034(9)0.20(2)0.03(1)0.05(2)O.OO<!d9i

[(16)
0.12(1)0.12(1)0.06(1)-0.03(1)-0.006(9)0.004(9)

C(17)
0.07(1)0.08(1)0.05(1)-,0.01(1)-0.011(8)0.030(9)

C(la)
0.071(8)0.046(8)0.023(6)0.011(7)0.016(6)0.012('7), As 0.057(1)0.0422(9) Oi0419(9) 0.010(1)0.0123(7) 0.015(1)

0(2)
0.026 C:;)

O~(2)
0.0350(0)

C(19)
0.030(6)0.040(7)0.014(5)0.016(5) -0.003(5) -0.005(6)

C(20)
0.063(8)0.040(7)0.059(9)0.018(7)0.010(7) -0.004(6)

C(21)
0.039(8)0.11(1)0.06(1)0.02(1)0.020(7)0.016(8)

C(22)
0.16(2)0.06(1) .0.047(9)0.023(8)0.02(1)0.03<1 )

C(23)
0.085(9)0.08(1)0.037(8) -0.013(8) -0.040(7)O.OlUB)

[(24)
0.045(7)0.068(9)0.016(6) -0.012(6)0.003(5) -0.024(7)

C(25)
0.044(7)0.071(9)0.058(en0.008(8) -0.017(7) -0.005(7)

C(26)
0.16(2)0.04(1)0.08(1)0.02(1)-0.05(1)0.02 (U

C(27)
O~ 11(1)0.10(1)0.024(7) -0.001(8) -0.018(8)0.04(1)

C(28)
0.031(7)0.07(1)0.11(1)0.0:~:H9)0.017(8)0.007(6)

C(29)
0.06(1)0.13(2)0.14(2)-·0.04<1.)0.04(1.)-o •O~j(1)

C(30)
0.09(1)0.11(1)0.10 (U-0.01(1)-o.O:H :l)0.02(1)

C(3U
0.049(7)0.027(8)0.076(9)0.023(6)0.041(7)0.002(b)

C(32)
0.068(8)0.048(7)0.064(8) -0.021(7)0.054(7)0.001(8)

C(33)
0.021(6)0.12<1.)0.14(1.)0.04(1.)0.046(9) -0.011(9)

C(34)
0.027(7)O.15(2)0.:l2(1)0.02(1)0.029(9)0.04(1)

C(35)
0.016(7)0.19(2)0.10CL)0.07(1)-0.004(8) -0.012(9)

C(36)
0.11(1)0.06(1)0.11(1)-0.022«n0.08(1)0.004(9)

A expressão usada para o fator de temperatura foi:



TABELA XVI - Pa~âme~~o~ po~ieionai~ e de vib~ação iê~miea i~o~~õp~

ca do~ kid~o9ênio~ do ~~ióenilca~binol . ~~i6enila~ó~~

,
ATOM X/AY/BZ/CBISO'i

H(2)

0.0443(0)0.4089(0)-0.1598(0)8.8479(0)
H(3)

-0.0697(0)0.5191(0)-0.2907(0)8.8479(0)
H(4)

0.0674(C')0.5828(0)--0.4460(0)8.8479(0)
H(5)

0.28~)7(O)0.4932(0)-0.4982(0)8.8479(0)
H(6)

0.3485(0)0.3553(0)-0.4102(0)8.8479(0)
H(8)

" .
0.4360(0) 0.1796(0)-0.3035(0)~8.8479(0)

H(9)
0.7419(0)0.1548(0)-,0.2637(0)8.8479(0)

H(1.0)
0.90'72(0)0.2575(0)-0.1290(0)l:r. 84.7,9(O)

H(11)
0.8151(0)0.3761(0)-0.01.)35(0)8.8479(0)

"1(1.2)

0.5294(0)0.3755(0)--0.0364(0)8.8479(0)
H(14)

0.2304(0)0.1343(0)-0.0910(0)8.8479(0)
H(15)

0.0928(0)0.0005(0)--0.2177(0)8.8479(0)
,H(16)

-,0.1040(0)0'.0254(O)-0.4256(0)8.8479(0)
H(17)

··0.07c)1(O)0.1512(0)-0.5340(0)8.8479(0)
H ( :l a)

0.0653(0)0.2614(0)-,,0.4239(0)8.8479(0)
H(20)

0.2492(0)0.1306(0)0.4400(0)8.8479(0)
(-1(21)

0.3655(0)0.0213(0)0.5971(0)8.8479(0)
l-H 22)

0.5516(0)--0.0707(0)0.5535(0)8.8479(0)
H(23)

0.6760(0)-0.0507(0)0.3630(0)8.8479(0)
H(24)

0.6280(0)0.0957(0)0.2670(0)8.8479(0)
H(26)

0.410;](0)0.3757(0)0.1737(0)8.84'79(0)
H(27)

0.5696(0)0.48<;8(0)0.2507(0)8.8479(0)
H(2S)

0.6907(0)0.4939(0)0.4818(0)8.8479(0)
H(29)

0./'696(0)0.3626(0)0.5995(0)8.8479(0)
H(30)

0.5953(0)0.2325(0)0.5140(0)8.8479(0)
H(32~

0.1746(0'>0.3345(0)0.3610(0)8.8479(0)
H(33)

-0.0997(0)0.3342(0)0.3415(0)8.8479(0)
H(34)

·"0.3035(0)0.2406(0)0.2071(0)8.8479(0)
li ( 3~) >

'-0.1762(0)0.1421(0)0.0619(0)8.8479(0)
H(36r

0.1J.8~~(0)0.1221(0)0.1201(0)8.8479(0)
.



C -0(1) • ••1.647(3) I~H; -0(2)• ••1.60:::i

C
-O ~( 1)f' t <!o

1.117(3) A~; "-O~(2)to + i-
1.277

C
-C<l)•••1.S09>:2) ~l~;' ,··C(1.9)·.,1.81;6(9)

C
'-C ( 7)• , +
1.63(1) As --C(25), . ,1.81(1)

C
···C(13)·.,1,Ó8(!) As -··C(3:1.), ..1.88(1)

(;(1) -C(2)
• + ,

1.47(2) C(1 9 ) -.'C( 2O),,,1.~52(2)

(;(2) -:C(3)
• ••1.35(2) C(20)--C(21J• •• !". 4 t.( 2 )

C(3) -C(4)
••• :1..42(2)C( 2 1 )- C( 22 )••• 1.28(2)

C(4) -C(S)
.t •1.41(2) C(22)-··C(23)• ••1.A7(2)

C(5) --C(6)
• ••1.41<2} C(23)-C<24)• ••L 44 (2)

(;(6) -·(;<U
• ••1.56(2) C(24)-C(1.9)• ••1.3~)(2'

C(7) '-C(8)
·, .1.43(2} (;(25)'--(;(2é)•••1.43(2)

C(8) -C(9)
• ••1.4~'i(3) C(26)-·C(27)• ••L 26 (2)

C(9) -C(10)
• ••1.37(2) C(27)-C(28)· , .1.3(i(l)

(;(10)-C(11)
• + ,

1.2:~(2) C(28)--(;(29)+ , •
1.43(2)

C(11}-C<12)
• ••1..43(2) (;<29)·-C(30)• ••1..46(2)

C<1.2)-·C(7)
· , .1.4~i(2) (;(30)-C(25)• ••:1..44(2)

C( 13) --C( 14 )
• ••1.32(2) C(31)-C(~52)·,.:l..36( 1)

C( 14) -'C ( 15)
• ••1.~:í6(2)

C(32)..-C(33), .,1.213(1)

C(15)--C<16)
• ••1.37<:3) C(33)--C(34)• ••1.41(2) .

C(16)-C(17)
• ••1.27(3) C(34) --e C5~.=j)·. ,:I. .4t1(2)

C(17)-C(lS)
• ••1.33(2) C(35)'"-C(3,~)••• :t.39(2)

C(18)-C(13)
• ••1.35(2) C(36)-CCH)• ••1.38(1.)

0'(1) •••0(2), •• 2.904 * O(1) ••• 0~(2) ••• 2.550 *

* Ponte de Hidros~niD

---------~-~----
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padnao do ~ni6eni~eanbinol•

• i

0(1) -

C-C(l)• ••117.4(6) 0(2) -.As-'C(19)• ••116.9(3)

0(1) -
C-C(7)••• 101.6(4)0(2) - As-C(25)••• 105.7(4)

(HU -
C-C(13)• ••118.5(6) 0(2) -..As-C (31)• ••120.2(3)

0'(1)-
C-,C(1)••• 111. O(6)0'(2)- As-C(19)••• 107.6(3)

0'(1)-
C'-C (7) ·, .121.4(5) 0'(2)- As-C(25)• ••123.1(4)

0'(1)-
C"-C(13) + •• 108.9(6)0'(2)- As-C(31}••• 112.2(4)

C(1) ..-
C-C(7)••• 99(1) (19)- As-C(25)••• 101.9(5)

C(l) -
C'-C(13)• ••

1i2(1} C(19)- As-C(31) ••• 104.0(5)
C(7) ,,,

C-C (13)• • +
105.0(9) C(25)- As-C (31)••• 107.2 (6 )

r'
--C(1) -Cf,2} • ••120 (1) As -C(19)-C(20)••• 122.1(8)...

C
,-C(1) -C(6)• ••132<1.) As -C(19)-C(24)••• 114.6(8)

C
-C(7) -C(8)• ••126(1) As -C(25)-C(26)•••114.7(9)

C
-,C(7) -C(2)• ••121(1) As -C(25)-C(30)••• 123(1}

t '-C(13)-C(14}• ••116(1) As -C(31)-C(32)••• 127(1)
C

-C(1:0-C(18)•••126<1 ) As -C(31)-C(36)••• 110(1)
C(l) -C(2)

-C(3)++ + 128(1)C(19)-C(20)-C(21)••• 119 (1)
C(2) -C(3) -C(4)

• ••123(1) C(20)-C(21)-C(22)••• 120(1)
C(3) -C(4) -C(5)

•••. 113 (1>C(21)-C(22)-C(23)••• 122(1}
C(4} -C(5) -(6)

• ••124(2) C(22)-C<23)-C(24)• ••112 (1)

C(5) -C(6) -,C(1)
••• 122(1)C(23)-C(24)-C(19}••• 121(1)

C(Ó) -C(1) -C(2)
• ••106(1) C(24)-C(19)-C(20)••• 122 (1)

C(7) -C(8) -C(9)
• ••

125(1) C(25)-C(26)-C(27)• ••123 (1)

C(8) -C(9) -C(10)
• ••110(2) C(26}-C(27)-C(28)••• l1B(1)

C(9) -C(10)-C(11)
•••131(2) C(27)-C(2S)-C(29)••• 124(1)

C(10)-C(11}-C(12)
• ••118(1) C(28)-C(29)-CC30)••• 116(1)

C(11)-C<12)-C(7)
• ••120(1) C(29)-C(30)-C(25)••• -115(1}

C<12}-C(7) -C(8)
••• 113(1)C(30)-C(25)-C(26)••• 121(1)

C(13)-C(14)-C(15)
••• 115(1)C(31)-C(32)-C(33)• • +

115 (1)

C(14)-C(15)-(16) .••• 119(2)
C(32)-C(33)-C(34)••• 133(2}

C(15)-C(16)-C(17)
••• 120(2)C(33)-C(34)-C(35)••• 108C!)

C(16)-C(17)-CCIB)
• ••118(1) C(34)-C(35)-C(36)•••121(1)

C(17)~C(19)-C(13)
• ••129(1) C(35)-C(36)-C(31)••• 1UH1)

C(lB)-CC13)-C(14)
• ••1.16(1) C(3ó)-C(31)-C(32}• ••122(1)



TABELA XIX - Equa..ç.õu do.6 p.l.an0.6 d0.6 anw e do.6 áXom0.6 envo.l.v-ido.6 na. poYLte. ít!:

dJwgêni.o, c.oo1td.enada..6olLtogonalizacl.lu ab.6o~, duv-io.6 padJz.ãoj

cLúdânúa., c:LW:tânúa. do.6 éitomo.6 ao.6 p.l.a.nO.6e â.ngui.o.6 MedJuJó enVte."

0.6 planO.6 no ~nen-i.e.c.~b-ino.l. • ~6e~-inõxido.
~ "'.:L ••.•.

COA Y'denadas dos ,{tomos Usados no Cál eu 10 da Ecwação dos F'1anos, 1

Dist~lneias dos A'tomos ao Plano e Respectivos Desvios.

Plano No. ÁtOIJlO x y z Iti!:.tâneia ESD

1

2

:3

4

5

C( 1)
C(3)
C(5)

*C(2)
*C(4)
*C(6)
*C
*0' (1)

C(7)
C(9)
C(11)

*C(S)
H~(10)
*C(12)
*C
*0'(1.)

C(13)
C(1~:j)

(;,(17)
*C(14)
*C(16)
*C( Hl>
*{:

*0' (:I.)

C

0'(1)
0(2)

*As
*0' (2)

C(19)
C(21)
(;(23)

*C(20)
*c C~2)
*C(~~4)
*r~s
:HH 2)

C(25)
C(27)
·C(29)
*C(26)
*C(28)
*C(30)

2.5554
1.1705
;3.1111
1.4510
1.9682
3.3364
2.6818
2.1006

4.2909
6.5043
6.5023
5.0661,
7.0505
;:;.1196
2.68HL
2.1006

2.1476
:1..4172
1.1203
·1.9546
0.9063
1.6428
2.6818
2.1006

2.6818
2.1006
3.4221
2.5798
3+0413

2.8063
2.1205
4.0529
1+8618
3.0908
;·5.8988
2.5798
3.4221

3.28B8
:~. 9762
4.4297
3.4048
4.3591
3.7774
2.5798
3+'l221

5.9053
7.9277
7.6203
6. 8~:i99
8.4777
6.4068
4.6547
4+7469

4.5301
3.3167
5.3067
3.4946
4.3036
5.3714
4.6547
4.7469

3.3005
0.9869
2.3459
2.2003
1.1972
3+3005
4+6547
4.7469

4.6547
4.7469
3.3927
~~.4332
3.0756

1.9754
0.5015

-0.0971
1.6049

-·0+29l2
1+1940
3.4332
~5• 3927

4.8019
7+0540
5.8891
6.0186
7.0702
4.6757
3.4332
3.3927

-2.7118
-·3.2456
-4.6015
-2.5099
'-4.2492
-3.9823
'··1.8983
-0.9513

--1.8791
-2.4022
-·1.0676
-2+5303
-1.6015
-1.0463
-1.8983
-0.9513

-2.7225
-2.7759
-4.6763
--2.0072
-4.0784
-3.9823
-1.8983
-0.9513

--1 + 8983
-0.9513
1.2513
2.6168
1.4808

3.8115
5.5090
4+1852
4.6549
5.2955
3.5553
2.6168
:t.2513

3. 56~;9
3.2883
5.4770
2.8506
4. 62;~9
4.9218
2.6168
1.2513

0.000
0.000
0.000

-0.052
-0.076
0.132
0.080

-0.271

0.000
0.00-0
0.000
0.048

-0.1)55
-0.132
-0.090
--0.883

0.000
0.000
0.000

-0.112
-0.077
-0.028
-0.172
-,1.041

0.000
0.000
0.000
0.080
0.404

0.000
0.000
0.000
0.186

-0.060
-0+111
0.221
0.630

0.000
0.000
0.000
-0.028
-O .133
-0.003
0.133
1.367

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

0.000
0+000
0.000
0.000
0+000
0.000
0.000
0.000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0+000



TABELA XIX - Con~inua~ao

~ ~ ,. -
Coordenadas dos Atamos Usados no Calculo da Eauaçao dos Planos,

Distâncias dos Átomos ao Plano e Respectivos Desvios.

ÁtOIJIO
~

P 1arlo Nc). XYZDiE;tanciaESI!

7

(:(31)0.72223.69852.57300.0000.000
C(33)

-:I.~25234.65953.03210.0000.000
C(35)

-1.24962.91221.46270.0000.0·00

{

*C C~2)0.01264.66763.23500.0470.000
'"\/

*C(34)-2.09493.85062.2527-0.0880.000
*C(36)

0.10722.78281.7403-0.0850.000
*As

2.57983.43322.61680.0720.000
*0(2)

:5.422:1.3.39273..25131.1770.000

8

As2.57983.43~522.61680.0000.000
0(2)

:~.4221~~.39271.25130.0000.000
0'(1)

2.10064.7469-,0.95130.0000.000
*c

:2.68:1.84.6547-1.89830.056.9·000
*0(1)

2.35094.7647-0.3000--0.2940.000
----~.~._----------_._-_.-._-----------~~-------._-_.--------------------

Coeficientes das Eauaç~es dos Planos

Plano No.

A13C])

1

--0.5380--0.5394-0.6477-2.8037
'")

0.10850.5538-0.82564.5253""'

:3
0.8997-0.2762-0.33811.9409

4
-0.493b-0.8411-0.2210-,4.8194

5
.--0.5929"·0.4740-0.6510-5.0815

6
0.8833-0.3127-0.34940.1574

..,
0.15060.6607"-0.73540.6604/

,8
--O.4~'i27-0.8547-0.2539-4.7668

._-----~----_.----~------~---_._---------~----------------------------
•..An~ulos Diedros Entre os Planos

,..

"-

Plano No.
Piemo No.Ans.Diedr()Plano No.Plano No.Ans.Diedro

1

279.8 3t:"-79.5~J

1
3·-83.3 362.4

1
430.4 3778.4

1
54.9 38-85.1

1
6-,85.4 4533.4

1-

787.8 46-84.5
1

829.6 47-62.1
'")

377.1 483.1•.. ') 4-70.3 56-81.5...
2

577.8 5785.6
2

677.8 5833.0
2

78.4 6779.4
2

8-71.8 68-87.5
3

4-,82.1 78-63.5

OBS: 1. A eauaçio do plano ~ da forma: A*X + 8*V + C*Z - D = O,
onde A,B,C e D S~Q constantes e X, Y e Z s~o coordena_
das ort090nalizadas.

2. Os átomos marcados com. * nio foram incluídos no c~l_

culo da eGuaçio dos planos.
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CAPTTULO 111

,i<

CONCLUSOES

( De posse dos resultados estruturais para os adutos trife'I .

nilcarbinol • trifenilarsinõxido, p-nitrofenol· trifenilarsinõxido

~ difenilcarbinol • trifenilfosfinõxido, podem ser feitas compar~

ções entre os valores calculados a partir da relação:

R = R + 0,2784 log (6pka + 1)o-o o ( 3. 1 )

onde R e R são expressos em ~, R vale 2,376 ~ e 6pka repreo-o o o --

senta a diferença entre pka do ãcido e do ãcido conjugadoã base

envolvidos no aduto, desenvolvido por Lechat (1983).

O valor do pka do difeni1carbinol foi assumido igual ao

do trifenilcar,binol apenas para efeito de comparação, uma vez" que

não foi encontrado na literatura.

Os valores correspondentes são apresentados na Tabela

xx. Nota-se que apesar de ocorrer desordem nas estruturas crista

linas do.trifenilcarbinol ~ trifenilarsinõxido e do difenilcarbi

nol • trifenilfosfinõxido, os desvios entre valores observados e

calculados são para estas estruturas da mesma ordem que o desvio

correspondente observado para a estrutura do p-nitrofenol

ni larsinõxido.

t ri fe
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TABELA XX - Vaione~ de pka do~ ãeido~ e da~ ba~e~ e vaL04e~ da~

di~~âneia~ Ro-o ob~e4vada~ e ealeuiada~ em-eomplexa~
6oJr.mado~pon ligação de hidnogênio.

V~.tâ.nCÚ1~ob~.
V~t:ân .

d~vio
Nome ÃúdoBa6ellpka cal.e. mRn_n I )

p-nitrogenólotrife-

7, 15
1,O16,142,5552,614-0,059

n i1a rs inóx ido

~~fenilcarbinolotrl

12,9
-2,1015,02,6722,711-0,045Ifenilfosfinóxido I

trífenilcarbínolodl

12,9
1 ,0111 ,892,722,6850,040

fen ilars inóxi do <0,05>

Estes resultados permitem confirmar a conclusão tirada por

lechat (1983) de que, para os adutos formados por 1igação de hi

drogênio forte ou media e onde os ãtomos doadores e aceptores

átomos de oxigênio, as distâncias R são satisfatoriamenteo-o

produzidas quando são u$ados os valores de pka dos ãcidos e

bases para caracterizarem a capacidade das especies envolvidas

--
sao

re

das

no

aduto de doarem ou aceitarem o prõton.

Deve-se todavia, observar que os desvios ocorridos entre

os valores observados e calculados para Ro-o são maiores -que aqu~

les previstosipor Lechat. Isto pode ser explicado pelo fato de que

o ajuste que conduziu ã relação (3.1), foi feito usando um conjun
I --

I

to muito redu~ido de complexos.
I

I

Considera-se que esta ultima observação deve ser tomada

como uma indicação de que um novo ajuste deve ser feito, para re

finar os parâmetros envolvidos na relação (3.1).

---------------------------
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SUGESTOES PARA TRABALHOS fUTUROS

.;.

No decorrer deste trabalho, vãrias observações foram fel

tas,. entre as quais, as duas principais permitem apresentar as se

guintes proposições para trabalhos futuros:

'i
a) observou-se que a estrutura do aduto trifeni1carbinol •

trifeni1arsinõxido, apresenta desordem. Levou-se em consi

deração esta desordem na elaboração do modelo estrutural,

apresentado na Seção 2.3, porem atraves da tecnica de di

fração de raios-X, não e posslve1 caracterizar-melhor o

que ocorre no cristal. Pareceria ser oportuno, fazer cres

cer cristais maiores deste material, a fim de submetê-10s

a uma anã1ise atraves de outras tecnicas, tais como de

crista10grafia õtica;

b) observou-se ainda, que a relação entre distâncias Ro-o e

6pka necessita um novo ajuste, levando em consideração os

dados novos disponlveis. Tal ajuste deveria ser fe i to

usando resultados estruturais para um maior numero de

adutos, correspondentes a valores de 6pka ocorrendo no do

mlnio de O a 8, o que implica na preparação e na análise

por difração de raios-X de outros adutos

ligação de hidrogênio.

formados por
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APfNVICE I

..

OUTROS TUPICOS VE VETERMINAÇAO VE ESTRUTURAS

POR VIfRAÇAO VE RAIOS-X

1.1- INTROVUÇAO

Este apêndice tem por objetivo colocar algumas informa

çoes básicas sobre as tecnicas utilizadas no estudo das estrutu

ras descritàs neste trabalho.

1.2- VETERMINAÇAO VE VENSIVAVE

A densidade dos compostos descritos neste trabalho foram

determinadas pelo metodo do índice de refração do líquido de flo

tação (International Table, Vol. 111, 1968).

Este,metodo apresenta algumas vantagens como:

a) o problema de evaporação do solvente usado, não afeta a

medida do índice de refração;

b)- esta e ef'etuada rapi damente;

c) necessita-se de um volume mínimo (da ordem de 0,1 cm1 p~

ra a medi da.

Apesar das vantagens, o metodo não e o mais utilizado na

prática. O principal motivo disto e o fato de não ser um metodo

direto como os outros, pois implica em uma ca1ibração preliminar.

Para este trabalho foi usada uma solução aquosa de iode

to de potássio, para a qual Lechat (1972) encontrou a expressão:



d = 5,685 n - 6,574

,i<

1 ? ')L ,_

(1.1)

onde d e a densidade a ser medida e n o índice de refração da so

lução de f10tação. A expressão (1.1) caracteriza a relação entre

o fndice de refração e a densidade, e e vâlida no domínio de den

sidade 1,0 a 1,7 g/cm3 e para temperaturas pt'õximas de 200C.

1.3- REVUÇAO VOS VAVOS

Em difração de raios-X mede-se as intensidades das ondas

espalhadas, mas para a resolução da estrutura, são necessários os

fatores de estrutura.

Dá-se o nome de redução de dados ao cálculo dos fatores

de 'estrutura, a partir das intensidades medidas (Stout e Jensen,

1968).

Para essa redução de dados devem ser considerados alguns

fatores que afetam as intensidades. Dentre eles, os principais são:

1) Fa~op de poZapização (Buepgep~ 1970)

o fator de polarização e devido ao fato do feixe inciden

te procedente da fonte de raios-X, não ser polarizado, enquanto que o

medido (difratado) torna-se polarizado. Como consequência, a in

tensidade da onda difratada e reduzida de um fator p, para os ca

sos onde o feixe incidente e totalmente não polarizado. Esta red~

çao e independente do metodo experimental usado e depende somente

do ângulo 8 de Bragg.

Para b difratômetro CAD-4 da Enraf-Nonius,que
possui

cristal monocromador,

o fator de polarização e dado por

I cos2 28 + cos2 28 cos 28m + cos2 28]

(1.2)

P = (A) m + (1 - A)
2, 1 + cos 28m 1 + cos 28m )
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onde A ~ uma constante que depende da mosaicidade dó cristal mono

- - o
cromador, em e o angulo de Bragg do cristal monocromador (6,1 p~."

ra radiação Mo) e e ~ o' ângulo de Bragg da difração. Normalmente

usa-se A = 0,5.

2) Fa~or de Loren~z (Buerger~ 1967)

Este fator leva em conta o fato dos pontos do retlcu10

reclproco atravessarem com velocidades diferentes a esfera de

Ewald. r dado por

L-
1

2 sene

1

cose

= 1

sen 2e
(1.3)

Este ~ o fator de Lorentzutilizado para o caso do difra

tômetro CAD-4, mas ele varia dependendo do m~todo utilizado na co

leta de dados.

3) Fator de absorção

o fator de absorção estã relacionado ao fato de que, em

difração de raios-X, os feixes que passam atrav~s do cristal sao

parcialmente absorvidos.

A intensidade total transmitida e reduzida pelo fator A(~)

(Inte rna tiona1 T ab 1e, Vo 1. II, 19 72), dado por :

A(~)
= 1

V I V exp( -]JR) dV
( I .4)

onde V ~ o volume do cristal; ]J ª o coeficiente de absorção linear;

R(=rl + r2) ~ o caminho total percorrido pelo feixe dentro do cris

tal.

o significado da equação (1.4) ~ mostrado no diagrama a

segui r.
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Como pode-se notar, hâ necessidade de saber __o comprime~

to total do caminho percorrido pelo feixe de raios-X dentro do cri!

tal, para tal e indispensâve1 conhecer sua forma, dimensões macros

c5picas e orientação em relação ao feixe incidente.

Correções por absorção foram desenvolvidas (Internationa1

Tab1e, Vo1. 11, 1972) para certos hábitos cristalinos, assim como

funções empiricas para os casos em que não e possive1 determinar

com exatidão,as dimensões macrosc5picas.

A partir dessas considerações, a redução de dados pode

ser descrita pela expressao:

( I .5)

onde:

I(~) = intensidade do feixe difratado(observado)

K

= constante de proporcional idade,tomada igua 1a

neste estâgio L

= fator de Lorentz

p

= fator de polarização

F(~)

= fator de estrutura observado

A(~)

= fator de absorção



I . 4 - OBTENÇÃO VOS fATORES VE TEMPERATURA ISOTRÜPICO MfvIO E VE ESCALA

,.

Os fatores de estrutura obtidos a partir da redução de

dados estão em uma escala relativa, uma vez que as intensidades fo

ram medidas na escala do detetor usado, entretanto, as expressões

usadas na solução do problema da fase, utilizam os fatores de es

I,trutura medidos em nGmero de el~trons, havendo portanto, necessi

dade de ser encontrado um fator de escala para a conversão dos da

dos relativos em absolutos.

Quem primeiro postulou uma máneira de resolver o probl~

ma foi Wilson (1942) que estabeleceu um metodo grãfi~p, conhecido

como gráfico de Wilson, que possibilita encontrar alem do fator

de escala, o fator de vibração termica isotrõpico medio. O metodo

supõe que todos os ãtomos são iguais, e a partir disso, resulta que

o valor da intensidade media absoluta (teõrica) ~ dada, aproxim~

damente, por

I
ab~

e-2B sen2e/À2 (1.6)

onde N e o nGmero total de ãtomos, foi e o fator de espalhamento

atômico e B e o fator de temperatura isotrõpico m~dio para todos

os átomos.

Desde que (Iabs) ~ proporcional 'ã intensidade m~dia me

dida numa escala relativa (Irel),

I = K I
re 1 abs

portanto = e-2B sen2e/À2

N
y

L f2.
rel

1 01 (1.7)

( I . 8)

Rearranjando esta expressão e tomando-se o logarftmo na



tura1 em ambos os termos, têm-se

in
L 1 2 2
re = in K - 2B sen e/À

N 2
L foi
1

( I . 9 )

A equação (1.9) renresenta a equação de uma reta. Logo,
N

. - / \ 2 22-~o graflcar in 1re1 L foi contra sen e/À, obtem-se uma reta ontI'I

de o coeficiente angular e -2B e o coeficiente linear e lnk (Fig~

ra A.I.1).

N.•.
w
.•..

õi..
IH
"

...I

Fig. A.I.l - Grãfico de Wilson para a determinação dos fa

tores de escala e temperatura isotrõpico me

dio.

1.5- RESOLUÇÃO VO PROBLEMA VA FASE

o metodo escolhido para a resolução da primeira estrutu

ra descrita neste trabalho, foi o metodo de mu1tissolução da fõr

mula da tangente, usando o sistema SHELX-76 (Sheldrick, 1976) (S~

çao 1.2).

Para a segunda, utilizou-se Metodos Diretos (l~o o 1f s o 11 ,

1976), atraves do sistema de programas MULTAN (Gemain, Main e

Woolfson, 1971) (metodo da aplicação multipla da fõrmula da tan

gente). A terceira e ultima estrutura descrita foi resolvida p~

10 metodo de Patterson (patterson, 1934; Buerger, 1967). Uma vez
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que o Capitulo I descreveu a aplicação dos M~todos Diretos, des

creve-se aqui, sucintamente o M~todo de Patterson.

Em 1934, A.L. Patterson publicou um trabalho teórico, no

qual define uma função P(u,v,w) = P(~), tal que

1

V

+00 2
L IF(hki) I expl27Ti (~ • ~))

h =-00
(1.10)

>'

'~ ';

onde u, v e w são pontos do espaço de Patterson, definidos como:

serao

u = x. - x.;
1 J

da função de

v = Yi - Yj e w = zi - Zj' Se u, v e w forem máximos

Patterson, então (x., y., z.) e (x., y., z.)1 1 1 J J J

as coordenadas do i-~simo e j-~simo átomo respectivam~nte.

A identificação das diferenças em coordenadas em P(~)

como as componentes de vetores permitem uma descrição concisa da

loçalização de picos de alta densidade na função de Patterson.

O m~todo de Patterson ~ muito usado na determinação da

posição de átomos pesados na cela unitária.

A importância do m~todo ~ que os vetores entre os átomos

pesados da e~trutura aparecem com pesos altos, destacando-se. bas

tante dos outros picos provenientes de vetores entre os átomos p~

sado-leves e leve-leves. r este o fato que permite reconhecer o

vetor entre átomos pesados em uma Patterson, e dai inferir suas

posições. Todo este processo ~ realizado sem que seja preciso adi

cionar informações sobre as fases das reflexões.

1.6- NOÇOES VE REFINAMENTO POR MINIMOS QUAVRAVOS

Todo m~todo de refinamento baseado no principio de mini

mos quadrados (Stout e Jensen, 1968) ~ poderoso e geral.

Seja f uma função com n variáveis xl' x2' ... , xn' o

valor de qualquer ponto deste espaço ~ determinado pela posição

xl' x2' ... , xn e pelos parâmetros indepe~dentes Pl' P2' ... , Pn·



Assim,

(1.11)

Se os valores da função são medidos em m pontos dife

rentes (m > n), o principio de minimos quadrados afirma que: os

melhores valores para os parãmetros Pl' P2' P3' ... , Pn sao aqu~

les que minimizam a soma dos quadrados das diferenças, adequad_l!.

mente pesados entre os valores observados e calculados da função,

para todos os pontos observacionais. Assim, a quantidade a sec

minimizada e dada por:

(1.12)

onde W e o peso designado para uma observação, f b e um dos valao s -

res observados da função e, f 1 e o valor calculado corresponca c --

dente. Um melhor ajuste, ê obtido considerando os parãmetros P co,
mo variáveis que podem ser ajustadas para minimizar D.

A minimização e efetuada diferenciando o lado direito da

equaçao (1.12) em relação a cada um dos parãmetros e este conju~

to de derivadas ê igualado a zero. Isto fornece

m

L wr(fobs - fca1c)
r=l

ófcalc

óp.J

= O (j = 1, 2, 3, ... , n)

... (1.13)

que e um conjunto de m equações em n incógnitas chamadas de "equ~

çoes normaisll•

O que se tem na realidade são m equações )~bservacionais

com a forma da equação (1.11), uma para cada observação.

Efetuando as derivadas parciais 3fcr/óPj para cada uma

das m equações observacionais e substituindo na equação (1.13) ob

tem-se as n equações normais:



m

I wr(for - Xrl Pl - Xr2 P2 -

·..-x p)x =0
r=l

rn n .r1

,. m I W (f - x P
- x p -

·..
- Xrn Pn)x = O

r or rl 1
r2 2r2

r=l
mI W (f - x P

- x p -
·..

- Xrn Pn)x= O
r or rl 1

r2 2rnr=l

(1.14)

"

Desenvolvendo e rearranjando (1.14), obtem-se:

m 2 m m m

I W x 1 Pl + I W x 1 x 2 P2 + ••• + I W x 1 x P = L W f x 1r 1 r r 1 r r r 1 r r rn n 1 r or r
= r= r= r=

m m 2 m ,.mI Wr Xrl Xr2 Pl + I Wr Xr2 P2 + ••• + I Wr Xr2 Xrn Pn = 'I wr for xr2r=l r=l r=l r=l
· ..· . •

m
· m. m

'2
m

I W x 1 x Pl + I W x 2 x P2 + ••• + I W

Xrn Pn = I Wr
fx

r=1 r r rn r=1 r r rn r=1 r
r=l

orr'n

...
(1.15)

A solução de~te sistema a n equações, resulta no melhor

valor dos parâmetros p., em se tratando de mlnimos quadrados.J

Se aos equações observacionais não são lineares em" rela

çao aos p's, as equações normais tambem não o serão. Nestes casos

hã necessidade de' linearizã-las. Isto ê feito desenvolvendo a fun

çao em series de Taylor.

···,a )
af(al~a2' n àPn

+ aPn

(I.16)

onde os termos em àp. com potência ~ 2 foram abandonados.J
Os a.

J
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sao valores aproximados de Pj' f(al, a2,

of(al1'a2, H', an)

dPl

df(al, a2, an)

oPn

sao as funções e suas derivadas calculadas nesses valores aproxl

mados.

Aplicando o processo de mínimos quadrados sobre as equ~

çoes lineares (I.16) serão obtidos valores para as quantidades

p., tal que os a~ = a. + p. são melhores aproximações para osJ J J J

parâmetros p. do que os iniciais' a.ls. Pelo fato da série ter si.J J

do t runca cl a em pj com expoe nteu nitã rio e conseque ntE! !TI e n.te todos

termos p. com expoentes maiores do que 1 terem sido despreza
J -

dos, os cãlculos devem ser repetidos, usando-se os valores do ul

timp ciclo de refinamento como entrada para o ciclo seguinte. O

processo iterativo serã completo quando não existir variação si~

nificante nos parâmetros, entre dois ciclos sucessivos ..
Para o refinamento dos parâmetros atômicos a função a ser

minimizada é

(I.l7)

onde L é a soma feita sobre todo o conjunto de planos (hk.f.)cris
hkl' -

talograficamente independentes e w(hkl) representa o peso atribuf

do a cada reflexão.
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APfNVICE 11

FATORES VE ESTRUTURA OBSERVAVOS E CALCULAVOS FINAIS PARA OS COMPLEXOS

p-NITROFENOL • TRIFENILARSINOXIVO; VIFENILCARBINOt • TRIFENILFOSFINOXIVO

E TRIFENILCARBINOL • TRIFENILFOSFINOXIVO

TABELA A.II.1 Fa~o~e~ de e~~~u~u~a ob~e~vado~ e ealeulado~ pa~a

o p-ni~ho6enol . ~~i6enila~~inôxido.



TABELA A.II. 1 Cont:inua.ç.ã.o

~,-' -

h,r;j'2 F (,l)i

COtdMNS G rUE VAL!lES OF H

,10*FOPS &f,)*n'ALC COLUMN9 GIVE VALUES o~ H,lOtrOn &lCHCI';l C

- 1

64:i91\= 17 L=1-4 745768.,7574. 812795~1'0215A ·-9189141 -324223438494 -692122 -2133111-2fo,481-, :"

o
250250 -413593 -,3265238J485vs1\= 10 L=.,124107 -8163130 -2611585494174 -5111.>137 -1147Hr-õ'!6t "

I
245223 -375se ,,25845654709721 '-81601146128 72 -710995 -1100124535125 -4104t.:,o196 29 .~

2

10581 -212294 -14094165100127 -7128171716711 fi' -6464505o5375236158246 -334ó380110110214Q.,4ç.[.

3
181184 -1185187o 1254 138263593';;0-6113158K= 14 L=., --5937517127047121164 -210243.,183209.,81lroo::

4

143199o128 5617086947H8 120 -5379360 -7·131.>87 "4iS472823153308:.!18204 -146446331311103630·H';
5

118113156492<;>521f388106 ~ -49<;>'26 -614<;>107 -355755032502489130 72o1531724181 514:,'?c;~Ol
6

1741t·6213910231331259160109 -3'365384 -511(,17 -21721684781772K=8 L=31~~8~16568:;::7~~389~
7

128483143 5448269KD7 L~.2 -2246·253 ":412397 -18718615147215 -9120602101 52K= 16 L=3610:',,~,".
r.=

13 L"14 599059387 -9n4180 -1~89316 -3U"80 o 1297 14036276300 -8761403520514 -513297,Q214)'
-7

107115K=o L=26174207 -84283o224210 -2318331 18768737110 67 -71502284113 64 -41371108192I:? t·
-6

129150 -81051357111 98 -72973001299300 -111391 29129008122165 -683665113122 -3561:0Q1=5~,:}
-5

32119 -63022958359356 -6964829496o1:56207 • 3276297<;>125 66 -54674816116 19 -21221471\=3 L=4

-4
185185 -482108<;>6341 -575234474431119150 4161188K=5 L=3 -41261317134116 -17046 -913(''1~

-3

159175 -2 1532 1<;>58K~4 L=2 -481115496105288113 5398405 -9210180 -3152202K= 12 L=3o125 11 -881184

-2

5664o862902 -9135100 -327026651481053116 87 6381389 -8119123 -2<;>783 -81791381167126 -75-733
-1

911682879880 -8126122 -22282396132 934139 97 79855 -7184204 -1621624 -71361032127 56 -6330373

o
28964 1094 1122 -7315340 -199599871-77695130 83 8283246 -6254239o326327 -645133113 92 -5221242

1

108 366624677 -69659o4694488133 59633ISO <;>110 88 -522720814S8487 -51341884<;>5126 -43973<9

2
1921778114.95 -55556021384396K= 11 L=2K= 15 L=2 K=,2 L=3 -43413572100 74 -41<;>9254K= 17 L=3 -32371 "'3

3

107 63I(z1 L=2 -42021982104 60 -813178 -67780 -9139103 -38568403207208 -311367 -413871 -28'i68':·0
4

66186 -9201195 -36346203567568 -711933 -53357 -8321323 -22262364349365 -2354376 -31341,',1-117;'1"'1·1

5

107 <;>0-812211 8 -21431424164165 -6288267 -4129123 -7199276 -'14144175188190 -1213206 -213142o10é.2 1072

6

12256 -7351308 -15755645353362 -5108123 -3221240 -6119151o55452769366o4626 -11341461~Ól;.:~·s
7

117128 -6134143o4e64786153105 -435233>' -24313;? -535940313283317.2162731146179o167 39.,SOl7°-'
K= 14 L'"

I -560116168537234237 -310474 -120025() -41381402728720811511822001691126 44328.1~ (, 4

-7

12978 -456<;>54521731728152 17 -212576o103 90 -32~B2183626609K=<;>L=33108 882<;>41054148127

-6

4746 -3<;>9102364664191<;>6123 -14410018589 -2 119612094120100 -95914441512013127123595I~C
-5

16<;>189 -22812774361378I(z8 Lz2o213228292136 -16626415293285 -8124265113124K=o L=46376418

-4

120106 -11058 11375219220 -9130'651831083124 94 o6466336153158 -7952136120141 -81561727137 ~ I

-3

13>'196o6506606223235 -833825424745174129 27 17917757152116 -63343317136 85 -6931018179;o,~1

-2

12166116415571>'8216 -71408<;>399765146123 22822668188103 -57776K= 13 L=3 -4825944998,.'1

-1

11073237135785999 -6279237412<;>123K= 16 L=2 34224089224119 -413813<;>-73386 -26405<;>8K=4 L=4

o
127 683 1003<;>699302235 -52812795151141-5183128 4873889K=6 L=3 -3445440 -6208176o,~480 ·91~41 :;

1

2282434112 72K=5 L=2 -43063326124'111-412654 5295302 -910699 -23485 -51161152 100599? - 841'3

2

112725564620 -<;>204105 -33833937127 34 -3136107 6293331 -8174160 -1313312 -413017047167':'6 ·-73113
23
212199688114 -811082 -2599611890162 -21 "-~?232 7258~11-7308338o4~0433 -31651926376401-61 ~13

4

126111780103 -7180152 -1292304K= 12 L=2 -1'}51') .., 8213213 -6102551261260 -21~~5083704:?-S-511~3 :'

5

5631850213 -6402404o511496 -835136o7657 91~3 61-5206204~27 ·1295 -1124145K=1 L=4 -4;q
6

1537CJ9159124 -5931251318328 -7130921207154 K=3 L=3 -4155185:3274320o301.294 -<;>171216 -3102i,

1(= 15 L~

1IIz2 L=2 -436<;>38J226927<;>-610<;>42125 20 -9311323 -·32R729641481411124 46 -8137.>5 ::.:44 :

-6

13896 -96192 -3171154383ao -521422737-l118 -813384 -29114352722442212182 -7::96296 -191·~9 H

-5

12658 -8187214 -27831428<;>331 -41871.804136138 -7156134 -188<;>900618820538382 -6239276o218: 8
-4

170170 -7179210 -11761685147117-31761315166 75 -6159197o11110377527495113 -5333320'1~0"'5 10

-3

141155 -6212247o2011996266277 -:?8853K= 17 L ="l -52212:?719018968142 915117160 -44704432171I
-2

30166 -524427811661517114103 -1182204 -4153144 -424121622169K= 10 L=36147 84 -3970969"..,~t~
-I

123103 -432433427647558134 61o74143 -31456B -33543583357343 -8~21233K= 14 L=3 -27587134~B7'3 S'

o
171158 -3 1222 124035H5619137 971398405 -29250 -210672492126 -71"l~49 -778156 -15775Q7:I35:3 .,,,'

1
116121 -221519842<;>5302K=9 L=22 81 '30 -112189 -I44643~5277238 -61137B -613376o2SÇ26<)6lé>~ ' "lI

2

172234 -17848075313345 -<;>58'?63377431o180160 o·1481406134 82 -5182235 -52071881938952,283= S

3

143 25o7277386112162 -81172742552191175 33 12472517278254 -4128111--411811'6
3

77<;>745B1651
4

1811021 1049 10297137 65 -7270288574892180161 23823768119 23 -3165110 -367164 ~785999164 ,.
5

1281062103 788183184 -6177172610<;>753t:l4 67 37016959130 95 <~4(\7455 -?110106••85Q:,! l\:-:5 ! -·1

6
131 743241265<;>127 65 -5547971331'354IV.9:; 0\401393K~I'L=3 -,193!Sol -1115187:;436428 -9I}I6

K- 16 l-
I4689677/(z6 L-2 -4327350K= 13 L=2K=o L=3 5666678 -916957o136141oS7726184186 -928: 7

-5

59985253260 -913557 -3502519 -767162 -910560 6116 42 -813310119091119915172~5237 -718:! Ó

-4

1274762>'426<;>-8293239 -2156145 -61301.04 -7405432 7123 54 -7.9'510521811922178 8<;>8114120 -6:7~ ':,
-3

1161227151176 -712777 -1511518 -512'396 -5372370 8118 96 -64'25434368403118146916716·~ -5:!~
-2

16615385897 -65264o7373 -4159154 -3339323 9145144 -5,807043933524119 20K=2 L=4 -4b
~, o-1
113 5914719<;>-53944141218224 -3165178 -1138t; 159J K='4 L=3 -45375675115 595129 35 -94325 -3j~o

1941'62Kz3 L=2 -41071272431469 -21124811734 2252 -911923 -3836661221266183 79 -8192211-, 3 ~
1
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~,=
~ L=7 -13385 -5187192 -44893 -519218:'41;'9196 O136124 -,115511)2 -7218 -25057893329176O1~

-9
12672O2S6283 -411562 -3126117-44.88499::,110 8-4 170165O;186 55 -6105986132200423923411341

-B
4417018895 -3189229 -2163-45 -31611576145120 21881821128139 -5189199719t1235124 74Ii=<) l=

-7
921012283327 -2108103 -1123121. -2454453.712966 33273.392115 65 -4159161Ke-: l=96139184 -.840;0::

-6
5195273103 39 -1-454442O160159 -1447439K-7 L=8 79K= 11l=9 -6 :3". "991093129 75 -3~67258 -986 ~~•.. --

-5
98100-4397406O112 381123 50O220215_ -913480 5204168K= 16 l=a -~,8890 -813881-7::'3023:::' -4~;

-4
383412:511216011971762135 77184108 -o18075 6128114 -411090 -183583? -7129155 -68634 "

-3
-483-44761771452108 533172120'2267278 -71702'13 K= 11 Le8 -313990O44'?2 -6137171-511714'5"

-2
2452517115 783129199li" 17 L=735896-61 ~}1105 -714785 -213288123144 -511550 -430121~o

-1
1-481828131 914117105 -2e4994346343 -:'j349:;66 -611417 -19598~:'5627:' -·152053" -3?5870 :~4Ç;'f-- ..•.. W

-r>



TABELA A.II.l Continuac;ão

F'AGE 8 ,.

CCLU~NSGIUE VALUrS DF H, 10.FOSS & 10*FCALC COLUMNSGIUE VALUESDF H. 10tFOBS I tO*FCALC

6 190 ~41 1 520 50B -2 464 476 -618:! ~4 1 4~0 453 -2 .,A~; n 4 3,,;:, 234 -1 192 187 O 359 378 -5 102 149 5 126 45-;:~= 1 L~ 10 2 190 196 -1 112 177 -'5 117 ~4 2 3ul 3'5. -1 L91 3lC 5 67 81 O 370 395 1 1'56 1'55 -4 li] 37 6 89 1'54-4
-9 212 216 3 326 326 O 290 269 -4 57 59 3 105 61 O 103 H K= 11 L'" 11 1 271 261 2 254 190 -3 123 79 K= ;:>L= 13 -3~' ,~
-B 117 37 4 10B 111 1 286 267 -.J 232 212 4 2R2 311' 1 31J? 431 -6 158 60 2 117 52 3 200 231 -2 Ll5 214 -8 127 64 -2 L'
-7 216 214 5 117 92 2 107 54 -2 126 34 5 146 13B 2 109 51 -5 135 110 3 34:> 3'54 4 121 24 -1 229 278 -7 218 H5 -1 :!;:-6 320 299 6 31 39 3 116 72 -1 121 95 6 105 J21 3 ~7 ?:l -4 11" "9 4 88 108 5 96 40 O 117 98 -6 221 215 " 1':-
-5 191 180 7 219 lB5 4 196 271 O 140 16 7 129 ,115 4 D6 tP,~; -3 165 197 5 124 80 6 161 154 1 221 234 -5 116 105 1 Li -~
-4 190 217 K= 5 L= 10 S 113 31 1 120 108 K= 31.= 11 5 140 71. -2 llS 103 6 14t, 109 K= '6 L= 12 2 1:>8 155 -4 29;:> 342 ~ '
-3 504 503 -9 133 136 6 13" 107 2 165 149 -9 J99 24B 6 :',7 ,91 -1 321 209 1\= 2 1.:. 12 -8 140 129 3 126 42 -3 1,$4 125 ~, " 1~
-2 99 168 -8 135 27 K- 9 L= 10 3 131 102 -€) 1::>7 '.'9 t'''' / 1.'" i 1 O 91 95 -9 154 104. -7 235 232 4 133 77 -2 111 9', 4 12 ~
-1 643 634 ~7 174 146 -8 126 72 4 164 94 -7 99 170 -6 13:'; i,O 1 121 41 -,8 115 114 '-i- 114 If' K- 11 1.= 1:> -1 311 34: ~,11 1

O 250 282 -6 256 216 -7 196 189 K= 14 L" 10 -6 l~j'5 14H ..7 1:~(' 2:n 2 139 30 -7 116 44 -5 102 174 -6 ;-:~2 272 O 283 :>35 t,= 7 L" "
1 247 248 -5 109 61 -6 216 214 -5 134 75 -5 107 81 -6 28A J25 3 t24 155 -6 29 60 -4 419 395 -5 105 tO 1 224 2?7 -7 !~~ "
2 282 295 -4 363 "00 -5 80 85 -4 183 61 -4 103 102 -5 63 7~ 4 155 60 -5 73 130 -3 109 76 -4 107 3B 2 181 2~0 -6 ~,~ 2;~
3 454 47B -3 303 316 -4 305 317 -3 134 45 -3 330 353 -4 273 25~ K'" 12 L= 11 -4 338 364 -2 263 223 -3 124 31 3 115 14° -~ ,~ ~.
4 n 104 -2 96 75 -3 278 262 -2 292 248 -2 60 10 -3 11' 147 -ó 130 B6 -3 66 ló2 -1 116 51 -2 156 115 4 171 224 -4 11'" L';
5 372 347 -1 366 387 -2 113 75 -1 122 59 -1 373 395 -2 146 BH -5 67 164 -2 181 210 O 61 55 -1 161 20 5 203 142 -3 ['~ c'~
6 126 134 O 232 246 -1 154 125 O 92 97 O 110 97 -1 10? 36 -4 166 190 -1 541 546 1 198 191 O 197 204 6 135 '" -, ~1~ ~'
7 97 113 1 107 114 O 301 318 1 126 :;0 1 118 62 O 40:1 -139 -3 162 116 O 73 66 ., 274 218 1 123 23 K= 3 1.= 13 -1 1:'.5 1:'~
K= 2 L= 10 2 268 265 1 140 212 2 135 60 2 212 220 tIO'> 64 -2 140 155 1 199 2'50 3 122 117 2 184 13S -B 160 64 O 3,j9

-9 129 80 3 316 347 2 166 181 3 145 76 3 336 326 2 2/5 260 -1 '44 27 2 295 333 4 207 221 3 109 61 -7 124 56 1 106 ;2
-8 230 256 4 112 163 3 114 136 K= 15 L= 10 4 114 95 3 114 n~ O 120 100 3 97 111 5 129 74 K= 12 L= 12 -6 122 157 2 1'" ,~
-7 200 213 5 163 222 4 120 50 -3 132 137 5 315 304 4 124 49 1 173 175 4 177 171 K- 7 L= 12 -5 118 lB5 -5 319 302 3 124 :~
-6 1<44 141 6 128 74 5 116 123 -2 102 59 6 127 04 '.J U'J ,\4 2 129 SI S 93 161 -8 131 78 -4 152 120 -4 49 93 4 lb5 ",O

-5 413 432 7 137 103 6 130 112 -1 136 '150 7 132 86 6 194 197 ~ 1"6 56 6 134 ~6 -" 130 74 -3 187 50 -3 558 574 5 131 ~)
-4 141 92 K= 6 L= 10 K= 10 L= 10 O 13<4 86 K= 4 L= 11 K= "l'" 11 '4 113 1-34 K= 3 L= 12 -'6 132 113 -2 1.20 35 -2 71 66 ~= 8 L'" ';
-3 437 468 -9 137 82 -7 155 181 1 136 79 -9 142 74 -8 1~3 78 K= 13 L'" 11 -8 198 i66 -5 187 250 -1 197 104 -1 105 56 -7 ~10 :1~
-2 463 45~ -8 200 229 -ó 161 38 1(= O L'" 11 -8 226 207 -7 1n 177 -5 147 76 -7 31 13 -4 126 81 () llJ 76 O 54 54 -6 l63 !l'C
-1 565 562 -7 175 121 -5 203 249 -9 87 59 -7 120 119 -6 44 17 -4 131 62 -6 180 t96 -3 469 437 1 181 1~0 1 312 291 -5 148 2)2

O 297 306 -6 183 196 -" 202 180 -7 110 91 -6 121 103 -5 340 370 -3 185 189 -5 172 172 -2 106 90 2 152 I_O 2 ~o 83 -4 12- I"
1 573 551 ~5 157 105 -3 335 316 -5 691 706 -5 159 159 -4 118 76 -2 122 65 -4 147 152 -1 193 190 3 134 80 3 292 311 -3 66 155
2 43 79 -4 106 58 -2 90 103 -3 598 609 -4 255 254 -3 10~ 11~ -1 116 103 -3 163 189 O 192 185 K= 13 L= 12 4 87 75 -2 114 "
3 1~8 157 -3 137 196 -1 162 216 -1 377 379 -3 322 326 -2 lA5 207 O 125 186 -2 112 74 1 15S 205 -4 139 8" 5 129 S9 -1 281 7~c
4 352 378 -2 481 470 O 184 180 1 604 613 -2 452 477 -1 54 1.46 1 65 41 -1 118 124 2 112 128 -3 133 166 K= 4 L= 13 O ?~ I.'
5 113 Bó -1 105 56 1 290 288 3 102 55 -1 70 14 O 117 62 ., 94 144 O 71B 747 3 279 2~B -2 175 54 -8 160 90 I 2~~ ~1'
6 125 62 O 316 315 2 117 88 5 111 95 O 253 244 1. 39] 426 3 59 78 1 110 99 4 121 26 -1 133 59 -7 127 46 2 1" \;~
7 142 145 1 178 169 3 20S 233 7 141 163 1 123 104 2 181 215 ~= 14 L= 11 2 94 123 5 126 106 O 33 71 -6 210 210 3 106 E~
K= 3L= 10 2 177 190 4 154 60 K'" 1 L= 11 2 290 267 3 l65 l~~ -4 139 72 3 179 145 ~= D L=.< 1 106 69 -5 152 B3 4 13: 6:

_, 132 53 3 113 218 5 46 71 -9 177 89 3 55 101 4 12~ 110 -3 S3 78 4 89 103 -7 126 S3 2 131 106 -4 311 3:4 K'" 9 L= 13
-8 125 21 4 357 318 K= 11 L= 10 -8 142 77 4 363 323 5 2~A t07 -~ 05 87 S 116 30 -6 84 25 K= J4 1,= 12 -3 103 155 -6 10D 2~.
-7 124 207 5 119 27 -7 134 66 -7 171 147 5 152 56 K= 9 L= 11 -1 1~0 152 6 192 221 -5 119 52 -3 134 77 -2 152 259 -5 18; --
-6 "36 433 ó 119 120 -6 219 212 -6 404 396 6 72 163 -7 1~6 64 O 1'2 84 K= 4 L- 12 -4 396 406 -2 139 131 -1 98 86 -~ 12)
-5 109 51 7 59 99 -5 127 17 -5 79 80 K= 5 L= 11 -6 224 185 1 175 164 -8 127 50 -3 112 176 -1 133 71 O 166 134 -3 9' 14,
-4 631 648 Ka 7 L- 10 -4 ló5 177 -4 536 569 -9 211 207 -5 122 142 2 177 79 -7 220 178 -2 201 ~39 (\ 1~0 73 1 111 121 02 187 l~~
-3 2~7 203 -8 146 61 -3 123 85 -3 235 215 -6 132 60 -4 51 124 K= 15 1.= II --6 117 10~) -1 liW 217 1\= 0 L~ 13 ;> 2"0 304 -1 10" I'),:
-2 204 212 -7 295 227 -2 13S 78 -2 136 160 -7 141 B:I -3 196 20'1 -2 136 90 -5 277 2:'..9 O 1l~ "'9 -7 295 29~ 3 116 10.., O 1.39 14,
-1 57 160 -6 118 84 -1 112 90 -1 245 258 -6 251 25:l <, 11;' 74 -1 135 85 -4 109 j 13 1 195 1~j8 -,5 302 327 4 227 2~5 1 172 \:t,?

O 507 50B -5 118 103 O 145 171 O 674 702 -5 147 141 -1 123 153 O 144 151 -3 152 122 2 223 2~7 -3 410 445 5 32 55 ~ IIG :8
1 99 103 -4 106 189 1 111 121 1 229 196 -4 189 217 O 200 22:', t'= O L= 12 -2 101 6t 3 81 22 -1 562 548 K= 5 L= 13 3 11" 1:<',
2 408 409 -3 435 438 2 201 223 2 293 262 -3 164 195 I 111 77 -8 174 177 -1 437 423 4 f4 140 1 321 311 -8 137 108 4 e; I~'
3 107 91 -2 51 68 3 31 54 3 49 91 -2 104 25 2 270 252 -6 134 166 O 137 166 5 149 80 3 149 154 -7 96 B9 1\= 1~ L= 13
" 153 226 -1 409 447 4 102 124 4 114 67 -1 3;11 317 3 110 '201 -'4 629 626 1 454 459 K~ ~'l,- 12 5 178 16(' -6 1~5 28 -~ 1'5 1°,
5 109 90 O 153 121 5 47 77 5 152 174 O 400 393 4 ~> J1 • 361 354 •. 11,4 1;:6 -7 138 >'2 ~'" 1 L= 13 -5 2~" 244 -5 131 -'
6 216 203 1 117 138 K= 12 L= 10 6 135 185 1 104 64 5 114 19<,> O 102 33 3 lJ;ó 67 -6 160 166 -8 170 181 -4 114 1::2 -4 '!.''< : <4
7 131 57 2 105 60 -6 68,90 7 129 83 '2 201 213 K" 10 L- 1.1 :' 35J 3D 4 w2 lt8 -5 184 163 -7 120 41 -3 t"~ 246-:;
,= 4 L* 10 3 264 266 -5 165 105 K= 2 L'" 11 3 198 230 -7 lJ5 125 4 386 372 5 126 132 -4 164 115 -6 220 253 -2 <91 344-2

-9 138 12B 4 108 102 -4 32 60 -9 132 73 4 8B 100 -6 73 38 6 ·16 55 " 126 69-3 299 300 -5 164 158 -1 132 lC>3 -. 1
-8 55 ló9 5 220 234 -3 44 lQl -8 185 180 ~ 291 302 -5 161 ~" ~.= 1 L" 12 ~:- i 5 L= 12 ,2 15',; :'('5 -4 138 116 o 400 417' C' 1
-7 218 260 ó 126 69 -2 122 105 -7 227 187 6 73 113 -4 V7 2n -9 227 186 -8 '57 137 -1 168 20;> -:~ 244 ;:>8'" 1 177 157 1
-6 122 ÓO K= 8 L- 10 -1 139 105 -6 93 92 /.:= 6 l.'" 11 -:, IW' Hn -8 1,,9 74 -;> '12H 2" () "19 31,1 ,! ":';1 ';34' 115 S~ ' 13' "
-5 447 426 -8 206 135 o 191 168 -5 382 384 -8 47 83 -:' :'4(, 238 -7 144 100 -6 321 317 t 1'17 12::") J:j:' 121 :; 210 2~~ 3 1:>7
-4 99 20 -7 133 86 1 97 133 -4 77 65 -7 94 1.22 -I '~'Q 9:1 --;, 119 '7{1 -5 165 145 ~ 1'" ,o; (\ ,.('2 <'-<'I 4 :;;" t": f,= 11 I'
-3 355 354 -6 171 243 2 118 17 -3 86 103 -6 115 as o I V'o 84 '0 174 192 -4 117 124 3 ~n" 197 1 116 69 5 119 ~5 -~ I
-2 89 128 -5 201 215 3 160 134 -2 ó07 609 -5 416 4~~ 1 I'H t~j" ..4 105 4" -3 R? 83 'I '1:',4 n p~ 105 t'= ,; 1.'" t;, -4 1
-1 131 165 -4 69 69 4 162 146 -1 235 216 -4 250 262., L'" <!' li,2 37;' _ 11:1 1(,:2 ~,,: ,,<) l,~ 1;' 251 ;'39 -7 :';:>4 JS':; -:; ,

o 34 110 -3 184 177 K= 13 L= 10 O 224 206 -3 215 217 3 i"~ 1:,( -2 '"S 33 ,I 15',; "-', 121 61, A 248 257 -6 129 104 " 1:>7 k', W
U,



TABELA A.ll.i Continu.aç.ão

,~'
"(,:7.[ tÇI

C0ll~MS GIVE VALUr~ CF H, 10'FOBS X 10*FCALC

w
O)

.-
I:' 42
-/-, 1"9
i" I:! 4
_~t. 1.09

3 l-~ 17
6.', 83
7~. 93

1;;: 1~;~~
E~ l'r;
j -,: 1 " -'l I
134 l{)O
1-'! .-'.'
1'-~ ~;9
?Cd .~)1 .~
129 ~4rJ
241 2:'.-;-

8' - •, , .
5 L~- 1 ....
~.9 12~'i

18 l HFI
167 70

46 ::,1
273 27~
128 t.:l
195 14:_,(, L; 1;'
154 91)
24,0) 2111
15'5 124
144 10,1
12r. 124

7 l= 17
132 96
lCO 15:';

67 7:-
9b I_l:~

ri

COLUMNS GIUE VALUES OFH, 10trOas & 10.FeALe

-1

-~~
,,4

3"
'1

ü
1.

t;~
~-••I
..4
···3--"
-1

O
1r--5-

-4
--~
-1

O

1
K=

-4
·-3

=1
O

K=
-3-"
-1

O•

291 ::0:00
'-11.S 7_,

167 hJ
1 :1/ 4'~

7110
163 l?~'
143 1B~~

t~, 1..",", 'J A

~~J~ !~,~~
'2~~1 , 76
1 ~:~~ (. r:
1-:::-' ':":~.) : ; .-~.
12;'-- '1_-

l' i :~~;I;:}
~7~'~ .~~
128 99
1:--; '[],',
208 ?.4':
1!·~ J57
? 1~ ) ln
178 7'
l~J _1:?~I L- 1"
230 207

98 64
127 9:1
1:~9 91
21)6 :' 1fl

65 5(1
219 208
144 84
R L: 16

134 173
135 82
164 210
í :1;> 0:--
2:',Y :~l~'i
l:;ll 1-'-

l~ L - 1 r

1Í 7 - 76
7:) '?-~

20n 1i:l
162 76

O L = I.?
259 ,..;:.z:.1
-313 :'/4
120 .4iOn l:'(l

1 L~ 1-;
66 69

2Se. ]ql
90 'I:!
7" -{

138 1Ó5
111 S~5
lt:':y Vi
213 IS';'., I ~-l '-'
?í~;l 182
!'52 7·1
1 t.,~ :",(J ~~
1 Of; f~:i

-3
,..;,;.,

-1
o
1
-r

3
K

-(,
··5
-.4
-3
_.--)

-T
o
1
2
!:=-'-..,
-4
.-]
--r
-j

o
1
-,
K=

-5
-4
-3
-2
-1

o
1
2
1<=

-4
-3

=1
o
1
K=

-3
-2
-1

o
K=

-5
-3-1

1
K-

:~
-]-"
-i

o
1
2
~~

-,j

4
-3
--2

237 297
118 117
152 63
115 71
9 L= 15

136 127
32 124

1.29 (-.9
286 28f\
17.5 16.'1
124 1.)3

87 1~,6
lei J c_2
10 L:= l~i
140 12~
130 130
4l 61
99 1G6

227 240
P6 89
11 L= IS

76 n
76 184
o L" 16

298 271
123 128
249 2U5
386 381
237 230

1 L= H·
113 80
222 214
173 103

96 113
101 :;8
312 269
126 49
353 343
169 117
J.14 63
2 L= 16

133 171
90 152
70 122

1.37 106
278 230
133 _ 39
109 164

31 83
128 104
239 207
3 l= 16

133 109
91 88
284 2/6
120 23
219 153

31 90103 80
12_4 31
"24 ?"')')
134 -71

4 L= 16
131 71
171 17:'
118 34

4 93 89-1
K" 3 l= 15 o

-7 149 213 1
-6 106 4~ 2
-5 139 207 _K=
-4 115 64-5
-3 _ 66 125-4
-2 1-97 238-3
-1 157 224-2

o 133 106-1
1 244 242 o
2 122 58 1
3 197 135 2
4 58 67 t>
1<= •• l'" 15 - 4

-7180-70-3
-6 221 211-2
-5 136 75 '-1
-4 153 191 o
-3 112 138 1
-2 103 94 K=
-1 116 168-2

O 298 316'-1
1 1.•3 31 K=
2 177 219-6
3 121 56-4
4 130 87-2
K" 5 L= -15 o

-7 219 182 2
-6 128 60 K=
-5 239 231-6
-4 127 137-5
-3 e6 101-4
-2 121 5-3
-1 175 171-2

o 121 65-1
1 288 253 o
2 122 87 1
3 157 102 -2
1(= 6 L= 15 3

-6 32 146 K"
-5 140 95-6
-4 118 75-5
-3 27.• 208-4
-2 118 56-3
-1 181 165-2

o 130 115-1
1 122 26 o
2 163 152 1
3 81 190 2
K" 7 l.e15 3

-6 101 77 K=
-5 129 51-6
-4 209 219-5
-3 144 75-4
-2 206 254-3
-1 155 25-2

o 126 125-1
1 165 39 o
2 108 162 1
3 133 97 2
K" 8 L= 15 3

-5 130 70 K"
-4 117 48-1;-
-3 242 253-5
-2 120 39-4

228 217
80 146
9 L= 14

139 80
198 154
137 80
130 127
2"0 205
103 69
1:!2 84
310 2n
130 8S
133 10S
10 L= 14
<Ia 91

132 83
1<11 145
151 77
166 249
146 107
113 68
135 99
11 Le 1••
139 7e
75 62
283 263

46 60
204 138
34 67

12 L= 14
129 175
137 83
206 179

96 100
o Le 15

171 203
110 160
••70 520
127 97
122 91
237 249

1 L= 15
123 116

32 77
170 22
272 277
152 92
139 178
92 87

191 208
1.•9 193
154 192
171 57
165 231
2 L= 15

135 104
119 175
121 58
99 135

184 230
160 143
156 207
202 2 ••••
111 105
119 106
186 182

2]
K=

-6
-5
-4
-3
-2-1

o
1
-r~
K=

-5
-4
-3
-2-1

o
1
2
K=- ..

-3
-2-1

O
1
1("

-3
-2
-1

o
K=
-7
-5-3-1

1
3
K"

-7
-6
-5
-4
-3
-2-1

o
1
2
3
4
K'"

-7
-6
-5-..
-3
-2-1

o
1
2
3

jl'3 109
141 54
-,O~ "71
.;.82 "~7'-

4 L= 14
96 193

109 24
113 11
59 139
184 175
296 316
480 450

50 7'5
112 lC8
117 79
1,",3 155
180 52
174 230
5 L" i4
57 97
176 67
239 188
139 112
lH 199
255 284
176 157
194 231
12 .• 92
118 31
151 152
146 150
6 L" 1.•

209 120
185 233
124 48
33 .• 312
188 217
12a 153
128 123
231 223
120 28
209 215

32 45
124 78

7 l= 14
148 129
129 50
312 30'2
53 22

226 233
121 115
218 208

66 17
233 234

S4 3B
137 197
129 e8

e Le 1.•
20.• 262
.•6 85

183 210
76 14

130 50
1.•3 124
192 216
125 38

-r

:3
••

5
K=
-7
-6
-5
-4-3
--2
-1

O
1
2
3
••

5
K=
-7
-6-5- ..
-3
-2-1

o
1
2
3
4
K"

-7
-6-
-5
-4
-3
-2-1

O
1
-rj
••

K"
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

o
1
2
3
••

K=
-6~~- ..
-3
-2-1

o
1

I~B 57
t4 n

-1::1 1q 5
129 01
12 L= 13
158 147
135 74
158 155
132 87
127 -58
160 135
1.36 133
13 L= 13
137 97
113 153
131 91
136 113
O L= 14

160 89
212 256
512 537
HO 424

98 169
473 4~6
105 84

1 L= 14
125 90
55 94

119 BO
409 458
122 120
324 356
100 145
248 264

89 103
le5 151
115 99
189 236

64 155
130 104
2 l= 14
75 75

129 157
87 205
94 145

1?<J 260
113 146
111 1~1
337 371
263 284

50 207
98 193

193 196
132 ••6
245 247

3 l= 14
143 le5

56 73
98 J3.8

116 97
J 36 134
112 e5
316 332

75 61
:?S5 264
185 206

-I
,),

-~~
-3

1"i
2
K=

-3-,
-1

o
Ii=

-8
-6
-4.-r

Ô
2
4
1(=

-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1

O

~
3
4
5
~-~

-8
-7
-6
-5
-4
-3
-2
-1
r
:2

3
4
5
~:=

-9
-7
-~- ..•
-4
-3
_-r

-i
o
1
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PAGE

COlUHNS GIVE VALUES OF H ,

10*FOBS & 10*FCALC
K=

O l=O763111K= 11 L'"OK= 18 L"O48476 -35359
2

904 1860811()11415193O37965103104 -2325290
4

192190914214327411211281506168180 -132B364
6

367374 10397832272502'53 .47784126O675765

18

.346364 113 284661243128124837101699794
49

71 K",6 L" O544574'9092984882520551
12

6881O131101625345B378 10811123262246
K=

1 l" .O1515530734721(='19 L"O 11425149590
1

80113265
1~~
83R~~13
~4 K=

3·l= 1558·· 74
2

1631833162 923 234-1245 396.26 83
3

~B66574190193 10414331537-1136467237267
4

154956683K= 12 l=OK=O L=1-10901218156177
5

184174692118O118146-115097 -96770928'63
6

10511073161204219 -93732 -B213231 103B3
7

18819881301242239231 -7·122149 -72185 11417
8

8289975943353358 -5501489 -6558586K-6 L=1
9

3948 1038747977 -3565
6°A -:'j

3874-114944
10

133155 11101985282285 -141151 -4458485-10387
11

28103K=7 LxO652681338297 -3222 -9369
12

2735158547161190381100 -2404400 -O116128
K=

2 l=O~~64~H~54995259n~-~459479 -73131
O

4848 77~76 50567109 709 1024 -686117
1

47657641701561(=13 L=O92212351203210 -57797
2

5986985125147126.30 114262141171 -43252
3

3363326103131~151162 K"1 L"13127140 -356664
34533576256 827]-1257334188188 -292101

5
16815383404ao89-1123106:'j275246 -1342295

6
4284369406654348-1052806309309O659689

7
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-2
63386577453551o58103:5.587038312;, -3101109 -71 5632o4-S68 -469603104 98 -2t~~)'~

-1
7135K=4 l=76 96721701144795494~jO -259107 -6589517290 -333454101 74 --I1C'.c

o
6863 -93462K=8 l"726123 _ 52735"49~~:f -11121·13 -55476261100 -25649K=4 L= 10O6:-'

1
64~7 -86455 -898693145364572K=6 L=8 O86125 -434803'J!40 -16845 -7494916:-69

2

63brT -7708~ -76027467921(=2 l'"B -862~,3 146101--311178488125o5376 -66260~8A68
3

6879 -613992 -67398K= 13 l=7 -9111103 -7::3'1:,~5 27421-213078K=7 L~916662 -531.,h=1(, l =1Ü
K= 16 L=

(, -5293190 -s172104 -699114 -B10446 -65690 .3106 64 -190102 -7{'160K= 13 l=9 -467107 -5
~(,)

/>fi
-4

6595 -42662~3 -423.2255 -510070 -771101-55168 41211"'''O132128 -69322 -<6900 -35479 -46/ •.'-
-~"C;'l
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