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RESUMO

A parte inicial deste trabalho apresenta uma revisao so
bre os principais Metodos Diretos de resolucao de estrutura em uso
atualimente.

A seguir descreve-se a determinagao da estrutura de tres
adutos formados atraves de ligacao de hidrogenio.

0 aduto de p-nitrofenol . trifenilarsinoxido,
C6H5NO3 . C]8H15ASO, cristaliza-se no sistema monoclinico, grupo
espacial P2,/n; a = 8,847(1), b = 15,879(2), ¢ = 15,704(2) R, 8 =
= 100,47(1)°%; v = 2169,5(8) R, d ;. calc
Mg.m-3; Z = 4; p(MoKa) = 16,86 cm_]. A estrutura foi determinada

= 1,390(5), d = 1,412(2)
atraves da aplicacao de Metodos Diretos. 0 indice de discordancia
final foi R = 0,055 para 1337 reflexdes com I » 30(I). A Tligacao
no aduto & feita atraves de ligacao de hidrogenio forte, com dis
tancia 0—0 igual a 2,555(3) R e angulo 0—H—0 de 123,9(4)°.

A cristalizacao do difenilcarbinol . trifenilfosfinoxido,
C]3H]20 . C]8H15P0, ocorre no sistema monoclinico, grupo espacial
P2,/n; a = 11,074(4), b = 18,081(2), ¢ = 12,8874)R;8 = 95,13(3)°;

v = 2570(2) R3; z = 45 d_,_ = 1,202(2), d = 1,193(2) Mg.m™3;

obs calc

u(MoKeo) = 1,370 cm"1. A resolucao da estrutura foi atraves da apli
cacio de Métodos Diretos. 0 indice de discordancia final foi R =
= 0,0703 para 2060 reflexoes com I » 30(I). O difenilcarbinol 1i
ga-se ao trifenilfosfinoxido atraves de ponte de hidr_ogém’o media, com
distancia 0—0 igual a 2,672(5) R e angulo 0—H—0 de 146,2(6)°.

A estrutura do difenilcarbinol - trifenilfosfinoxido apre
senta desordem nos aneis benzenicos do difenilcarbinol que giram
de 10,1% e 11,3% em torno das ligacoes C(19) e C(25) dos aneis e
C do carbinol, respectivamente.

0 tyifenitcarbinol « trifenilarsinoxido, C]9H160 . (:]8H]5Aso,

crdstaltza=se no sistema monoclinico, grupo espacial Pc, a =



8,553(2), b = 16,179(4), ¢ = 11,026(1) R, B8 = 104,46(1)%; V =
1477,5(9) R3; d

= 1,315(2), d = 1,318(2) Mg.m 3, 7 = 2,

obs calc

u{MoKa) = 12,48 cm™!. A estrutura foi resolvida através do M&todo

do Atomo Pesado. 0 indice de discordancia final foi R = 0,059 pa
ra 1172 reflexoes com I > 36(I). A ligacao de hidrogenio no aduto
&€ fraca e tem distancia 0—O0 (média) de 2,72 R.

0 empacotamento nos cristais de trifenilcarbinol -« trife
nilarsinoxido, apresenta-se desordenado, sendo a ocupacao de 66%
para o Arsenio e 64% para o Carbono em suas posicoes de maior fre
quencia.

As tres estruturas foram completadas atraves do uso de
Fourier Diferenca e refinadas por minimos quadrados, usando matriz
completa.

Finalmente &€ feita uma discussao da .dependencia da forga
das ligacOes de hidrogenio que ocorrem nos tres complexos, em fun

cao das propriedades acido-base dos seus constituintes.
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ABSTRACT

The initial part of this work presents a revision of the
principal direct methods currently used for the solution of crys
tal structures.

The determination of the structure of three adducts for
med by hydrogen bonding is next described.

The adduct p-nitrophenol =+ triphenylarsine oxide,
C6H5N03 . C]8H]5ASO, crystallizes in the monoclinic system, space
group P2,/n; a = 8.847(1), b = 15.879(2), ¢ = 15.704(2) R, B =

= 100.47(1)%; v = 2169.5(8) 8%, 4
-3

= 1.390(5), d = 1.412(2)

obs calc

Mg.m !

, Z =4, u(MoKa) = 16.86 cm '. The structure was solved by
direct methods. The final R factor was 0.055 for 1337 reflections
with I > 30(I). The adduct is formed by a strong hydrogen bond, with
an 0—0 distance equal do 2.555(3) R and 0—H—0 éng]e equal to
123.9(4)°,

The crystal of diphenylcarbinol + triphenylphosphine

oxide, C]3H120 . C]8H15P0,bekmgs to the monoclinic system, space

group P2,/n; a = 11.074(4), b = 18.081(2), c = 12.887(4) R, ¢ -

95.13(3)%; v = 2570(2) R3, z = 4, d_._ = 1.202(2) , d

obs cale ~

3 1

1.193(2) Mg.m~

i

;%u(MoKa) = 1.370 cm . The structure was solved
by directﬁmethods.%The final R factor was 0.0703 for 2060 vreflec
tions with I > 30(I). Diphenylcarbinol is bonded to triphenylphosphine
oxide through an hydrogen bond with 0—0 distance equal to 2.672(5) R
and 0—H—0 angle equal to 146.26(6)0. The benzene rings of diphe
nylcarbinol are disordered, the angles of libration around the
C—C(19) and C—C(25) are 10.1% and 11.3°% respectivelly.
Tripheny]c%arbino] « triphenylarsine oxide, CgH]GO . C]8H]5ASO,
crystallizes in thé monoclinic system, space group Pc,a = 8.553(2),
b = 16.179(4), ¢ = 11.026(1) R, 8 = 104.46(1)%; v = 1477.5(9) R°,

dobs = 1.315(2), d = 1.318(2) Mg.m'3, Z2=2, u(MoKa) = 12.48 cm-].

calc
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The structure was solved by the heavy atom method. The final R
factor was 0.059 for 1172 reflections with I > 30(I).The hydrogen
bond length in the adduct has a mean 0—O0 distance of 2.72 R. The
packing is disordered and the As and carbinol C atoms occupy ©66%
and 64% of their sites of highest occupancy, respectively.

In the three cases the structures were completed by the
use of Fourier difference and refined by full matrix Tleast squares.

Finally, 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 pre

sented.



INTRODUCAO

Os complexos formados por ligacao de hidrogenio, sao ge
ralmente descritos pela formula genérica A-H...B.

Segundo a definicao operacional introduzida por Pimentel
e McClellan (1960), existe uma ligacao hidrogenio entre o0 grupo
funcional A-H e um atomo ou grupo de atomos B na mesma molécula

ou em moleculas diferentes quando:

a) ha evidencia de formagao de ligagao (associacdao ou quela

cao);

b) ha evidencia de que esta nova ligacao unindo A-H e B en
volve especificamente o atomo de hidrogenio que ja esta

ligado a A.

No estado solido a ocorrencia de ligacao de hidrogenio,
‘se traduz por uma aproximagao maior do que a prevista pela soma
dos raios de Van der Waals dos atomos diretamente envolvidos na
ligacao. Uma analise estrutural por difra¢ao de rajos-X permite
portanto, identificar os atomos envolvidos na ligagao, mesmo que
as técnicas de difracao de raios-X nao permitam uma localizacao
precisa -dos atomos de hidrogenio.

Novak (1974), usa para o sistema 0O-H---0, mais estudado,
|

a distancia entre os atomos de oxigenio (Ro_o) como criterio para

eétabe]ecer%uma classificacao segundo a "forca" da ligagao de hi
drogenio. Eie classifica como fracas, as ligagoes para as quais

Ro-o e maior que 2,70 R e que ocorrem principalmente em hidratos,

alcoois e fenois, como medias ou intermédiarias as 1ligagoes com

Ry-o €ntre 2,60 e 2,70 R, encontradas sobretudo, nos acidos carbo

xilicos e como fortes, as ligagoes com Ry-o €Ntre 2,40 e 2,608 en

)
contrados nos sais acidos dos acidos monocarboxilicos.
! HBLIOTECA DO INSTITUTO DE FISICA E QUIMICA DE SAO CARLOS - usp'

FISICA

-



Lechat (1983), mostrou que as distancias R,_, em comple
xos formados por ligacao de hidrogenio forte ou media, e onde os
atomos doadores e aceptores sao atomos de oxigenio, podem ser cor
relacionados com as diferengés dos valores de pka dos acidos e das
bases envolvidas nos complexos. A relacao desenvolvida € baseada
na analise de oito complexos para os quais existem tanto resulta
dos estruturais, quanto valores de pka para os acidos e as bases,
e tambem nos quais ocorre somente uma ligacao de hidrogenio entre
o acido e a base.

Com o intuito de aumentar o conjunto de complexos usados
naquela analise, propos-se preparar e caracterizar complexos for
mados por ligacdes de hidrogenio fortes ou intermediarios. Entre os
varios comp]éxos preparados e analisados morfologicamente por TOML
TA (1972), foram escolhidos os complexos formados entre o trife
nilarsinoxido e os trifenilcarbinol e p-nitrofenol pelo fato de
estarem previstas para os mesmos, ligacoes de hidrogenio media e
forte, respectivamente. Foram ainda realizadas varias misturas de
pares escolhidos judiciosamente, a partir das suas propriedades,
usando-se acidos e bases disponiveis localmente. Destas varias mis
turas, foram conseguidos cristais adequados para uma analise por
difracao de raios-X, no caso do complexo formado entre o trifenil
fosfinoxido e o difenilcarbinol.

0s resultados estruturais obtidos pela analise destes
cristéis por difracao de raios-X, sao apresentados no Capitulo II .
0s fundamentos teoricos em que se baseiam as técnicas usadas pa
ra determinar estas estruturas, sao apresentados no Capitulo I e
Apendice I.

Enfim, no Capitulo III sao apresentadas as conclusoes que po
dem ser tiradas quando os resultadps estruturais obtidos neste tra
balho, sao comparados comas previsoes feitas a partir da relagao desenvolvi

da anteriormente. Sao apresentadas tambem, sugestoes para trabalhos futuros.



CAPTTULO 1

REVISAO SOBRE METODOS DIRETOS

INTRODUCAD

Neste capitulo serao apresentados os principais métodos
de resolucao de estrutura, atraves do uso da informacao contida
nas intensidades das reflexoes. Como estes metodos partem de prin
cipios matematicos e estatisticos, sem que em sua fundamentacao basi
ca, seja necessario o uso de informacao sobre a distribuicao do
conteudo atomico ou molecular, sao conhecidos atraves do nome ge
nerico de Metodos Diretos.

Dentre os principais Metodos Diretos, foram destacados

para esta revisao os:

t

Metodo de Multissolucao nela formula da tangente;

Metodo de Adicao Simbolica;

Teoria de Quartetos;

Metodos Diretos sobre o fator de estrutura diferenca.



1.71- METODO DE MULTISSOLUCAQ PELA FORMULA DA TANGENTE (MULTAN)

1.1.1- INTRODUCAQ

0 fator de estrutura (F(hke)) expressa a soma do poder de
espalhamento de todos os atomos da cela unitaria em relacao ao pla
no hk¢, e sua amplitude |F(hke)| e medida em eletrons. Para uipla
no hk¢, atraves dos componentes fj (fator de espalhamento atomico

do j-esimo atomo) e ¢j(hk£) (fase com relacao a alguma origem), obtem-se

a onda resultante: (Stout e Jensen, 1968)

F(hke) =

i~1==

i fj exp [2ni (hxj + kyj + sz)J (1.71)

onde N & o numero total de atomos na estrutura, f1(= fj 6)

tor de espalhamento atomico o qual depende do angulo de difracao,

e o fa

hke sao os planos de reflexao e SR sao as coordenadas fra
cionarias dos atomos.

0 fator de estrutura pode ser considerado como a soma de
pequenas ondas espalhadas a partir de todos os elementos infinite
simais da densidade eletronica (p(x y z)) em uma <cela wunitaria.

As ondas espalhadas por estes elementos infinitesimais sao dados

por:

A(hke) = o(x y z) exp [27i (hx + ky + £z)] (1.2)

0 fator de estrutura resultante e a soma de todos os ele

mentos A(hk¢) na cela unitaria, ou seja, a integral sobre seu volu

me

F(hke) = jce]a p(x y z) exp [2w1 (hx + ky-kﬂz)}dv (1.3)



Conhecendo-se uma dada distribuicao eletronica e possivel
calcular os fatores de estrutura para esta distribuicao. E tambem
possivel realizar a operacao inversa, ou seja, obter uma distribui
cao eletronica a partir de um dado conjunto de fatores de estrutu

ra, o que & feito atraves da expressao:

710

==00 k==00 £ ==o00

o(x y z) = F(hke) exp [-2ni (hx + ky + Kz)j

<] —

. (1.4)

Comparando-se as equagoes (1.1) e (1.4), observa-se que
elas sao relacionadas, a equagao (1.4) e uma expressao para a den
sidade eletronica no espaco direto em termos dos fatores de estru
tura no espago reciproco, enquanto a equagao (1.1) representa os
fatores de estrutura em termos da densidade eletronica. Por outro
lado, a densidade eletronica € a transformada de Fourier dos fato
res de estrutura, enquanto os fatores de estrutura sao por sua vez
a inversa da transformada de Fourier da densidade eletronica.

Se os fatores de estrutura fossem conhecidos, em modulo
e fase, seria possivel usando a equacado (1.4), calcular p(x y z)
e obter uma imagem da estrutura cristalina. Entretanto, o que e
medidalé a intensidade da onda espalhada, a qual, apos corrigida
pelos #iversos fatores que a afetam, permite calcular o modulo do
fator %e estrutura (|F(hkg)]). Sendo a intensidade (I(hke)) pro
porcio%a] ao produto de F(hke) pelo seu complexo conjugado (F*(hk£)):
I a ]F{hkz)lz. Com relacao as fases ¢j nadahpode ser dito porque
essa'i%formagﬁo e perdida. Em Cristalografia, isto & conhecido co
mo o "éroblema da fase", e o objetivo das diferentes tecnicas de
determ%nagﬁo de estruturas e obter a densidade eletronica sem o
conhecimento previo das'fases.

 Entre os métodos existentes para encontrar solugoes apro
ximada§ para este problema, destacam-se o metodo de Patterson e

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

1.1.2- METODOS DIRETOS

Muitos metodos de determinacao de estruturas cristalinas
podem ser chamados de "diretos”, na medida em que, em circunstéﬂ
cias favoraveis, e possivel, por processos logicos, partindo-se
das intensidades de raios-X medidas chegar diretamente a solucao
completa da estrutura. Tais circunstancias favoraveis podem ser,
por exemplo, a presenca na estrutura de um atomo pesado ou 0 €O
nhecimento da orientacao e posicao de um grupo de atomos a partir
da analise da funcao 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 matematicos, 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 questao: como derivar fases conhecen
do apenas os modulos dos fatores de estrutura?

Desde que a densidade eletronica pode ser expressa como
uma soma de Fourier, as condicoes impostas sobre a densidade ele
tronica podem ser transferidas como restricoes aos coeficientes da
serie de Fourier, que sao os fatores de estrutura. Como as ampl1i
tudes dos F's sao conhecidas a partir de medidas experimentais,es
tas condigoes tornam-se restricoes as fases dos fatores de estru
tura e, em casos favoraveis, sao suficientes para determinar as fa

ses diretamente.

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

trutura nao sao independentes, mas est3dao correlacionadas atraves

da densidade eletronica.

n _ . . . S



- a nao negatividade da densidade eletronica (p » 0);

- os atomos nao sao considerados envoltos por uma nuvem ele

tronica, mas sim considerados todos iguais e pontuais.

Estas condicoes levam a uma maior aplicabilidade do meto
do para compostos organicos, os quais sao constituidos normalmen
te dos atomos de carbono, oxigenio e nitrogenio que possuem nume
ro de eletrons pequeno e bastante proximos.

Pode-se dizer que os metodos diretos, de determinacao de
fases, surgiram em 1948 quando Harker e Kasper (1948) desenvolve
ram relacoes implicitas entre as amplitudes e as fases, sendo es
te evento um marco no campo da Cristalografia.

A partir desta abordagem, muitos outros pesquisadores co
Taboraram no sentido de aperfeicoar e relacionar este novo metodo
com os ja existentes, entre os quais destacamos Karle e Hauptman
(1950), que utilizando a propriedade da nao negatividade da densi
dade eletronica obtiveram o conjunto completo das desigualdades de
terminantais, que contem o conjunto obtido anteriormente por Har
e Kasper,e desenvolveram tambem relacoes probabilisticas entre es
tas desigualdades.

Antes de descrever as relacoes de desigualdades de Karle

e Hauptman, sera feita uma digressao para falar dos tipos de fato

res de estrutura.

1.1.3- OUTROS FATORES DE ESTRUTURA

Na expressao de Fator de Estrutura F(h), dado pela expres

F{inh) - \\ £ ovn (D90 W . o 1



onde

. = . . Z.

sao usados os fatores de espalhamento atomico fj, que sao a trans
formada de Fourier da densidade eletronica atomica, obtida da fun
c¢ao de onda dos atomos em questao, representados graficamente abai

X0:

sen o

Nesta representacgao, nota-se a dependencia dos f's em re
lagdo a sen 6/x, efeito este devido ao fato da nuvem eletronica
nao ser pontual.

Coptudo, na resolucao de estruturas, o interesse inicial

esta em encontrar as posigoes atomicas e nao no detalhe da forma



da distribuigao da densidade eletronica. Neste sentido define-se

os fatores de estrutura unitario, quasi-normalizado . € normaliza

do.

1.1.3.1- Faton de estrutunra unit&nio_

0 Fator de Estrutura Unitario (Woolfson, 1961), e defini

do como:
F(h) N
U(h) = ~ = . e 271 h < x. )
(h) = v J_Z] n; exp (2mi h - x;) (1.5)
Lt
i=1
_ _ _ N
onde N e o numero total de atomos na cela unitaria erﬁ(= fj/Ej fi)
i=1

e o fator de espalhamento unitario.
Supondo todos os atomos da estrutura tendo a mesma forma,

a menos de uma constante, ou seja, se:
f.=2.F . (1.6)

onde Zj e o numero atomico do j-esimo atomo e f & o fator de espa

Thamento padrao, entao

N
UCh) = Y Z. exp (271 h - 5j) (1.7a)

onde

e ainda considerando todos os atomos iguais
1 N
U(h) = — } exp (2mi h + x.) (1.7b)
N i=1 J
Em (1.7b) deve-se notar que U(0) = 1 e o valor maximo de

UCh), o que%justifica a denominacao de Fator de Estrutura Unitario.
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Calculando o valor medio do fator de estrutura unitario

<]U(h)]2> para todos os h,

2 F(h) -« F*(h)
[UCh)|™ = U(h) - U*(h) = (1.8)
N 2 |
£,
(151 ]
] NN .
) N 2 J'Z] kZ] f5 T exp(2ni h - (x5 = %)
[151 f"]

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

lu(n) |2 1 ? £.2 4 % § £, f, exp[2mi h «(x )]]
= . . pl2n (X.=X
- N 2 |j=1 9 j=1 k=1 Y k ~ =j =k
) f.
li=1 : j#+ k
[ Cu—— N [ |
<{uth)[™> = ———— £+ f.f, <exp[2mi he (x:-x.)|>
) N 2 |j=1 9 gEr ka1 K %37 %k
Y f.
is1 ik

... (1.9)

Como os valores de x sao todos igualmente provaveis, tem-se que

<exp> = 0 (Wilson, 1949), logo

[ -

12>

<Ju(h) |2 = (1.10)

Considerando todos os atomos iguais, a expressao torna-

-Se:
2 NF2 1
<fuh) > = vl (1.11)



1.1.3.2- Fator de estrutura quase-normalizado

0 fator de estrutura quase-normalizado foi definido por

Karle e Hauptman como:

F(h) N, N
e(h) = = = I f; } f. exp(2mi h « x.)
N L)1/2 i=1 j=1 9 J
11
i<l (1.12)
se a estrutura @ conhecida.
Para.atomos com mesma forma (eq. 1.6), tem-se:
_ N
f )} Z. exp(2mi h - x.)
j=1 J ~ ~J
E(h) ) N 1/2 )
2y 4]
j=1
1 ';: '
= Z. exp(2ni h + x.) (1.13)
(02)]/2 j=1 J ~ ~J
onde
N 2
o = 1 7%, (1.13a)
i=1
e para atomos iguais, obtem-se
7 N
e(h) = —L— ] exp(2mi h - x,) -
(NZZ)]/Z j=1
'I N

N'|/2 Jj=1




0 valor medio de [e(h)l2 sobre todo o espaco reciproco e:

N2

2 .

<lF(h)l > JE] fJ

<Je(h) | = - = 1 (1.15)

N N

2 2

.Z fi .2 f1
i=1 i=1

Para a aplicacao dos fatores de estrutura nos metodos di
retos, deve ser dado peso igual as reflexoes, qualquer que seja a

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

Estrutura Normalizado.

1.1.3.3- Faton de estrutura normalizado

0 fator de estrutura normalizado E(h) e definido de ma
neira que o seu valor quadratico medio seja igual a unidade,
<|E(h)12> = 1, qualquer que seja o conjunto de vetores reciprocos
h sobre os quais e calculada a media. A definicao de E(h) e dada

pela expressao:

|2 i

|E(h) (1.16)

onde ¢ & o fator que leva em conta o efeito da simetria do grupo

espacial sobre as intensidades.

0 denominador de (1.16), a menos de ¢, € a intensidade

media esperada da radiacao espalhada e ]F(h)|2 e o valor observa

do, |E(h)]2 e a intensidade expressa como uma fracao de seu valor

medio e dai o nome de Fator de Estrutura Normalizado.
N
Note-se que <]F(h)|2> = ) £.2
j=1 !

enquanto que <|E(h)]2> = 1, nao tem esta dependencia. Graficamen

e uma funcao de senze/xz,

te, este fato esta demonstrado no esquema a seguir.



AF(h N3 ' GE(h N®)

sen2 © sen O
N A2

A origem do fator e que aparece na expressao (1.16) e me
Thor percebida atraves de um exemplo. Supondo, um cristal que pos
sui um plano de simetria perpendicular ao eixo b da cela wunita
ria, se for feita uma projecao da estrutura no plano (010), os
atomos irao se superpor dois a dois na projeg¢ao. Entao, o espalha
mento para as reflexoes do tipo h0f sera similar aquele devido a
metade dos atomos (desde que nenhum deles esteja sobre o plano),
cada qual com fator de espalhamento duplicado. Logo a media local,
para |F(h0£)|2, para uma cela primitiva ao inves de ser:

N o N/2

- 2 N
f. sera Y (2f)° =2 § f
j=1 J j=1

2
j=1 !
(1.17)

Q
Dessa forma, a media das intensidades, restrita para re

flexdoes hOf e o dobro da media obtida para as reflexoes hke. Lo
go € = 2 para as reflexoes h0Z.

No caso em que o grupo espacial nao possui elementos de
simetria com translacao (exceto centro de inversdo), o metodo
de comparacao das intensidades nao e evidente e o valor de ¢ se
comporta de uma maneira diferente. Wilson (1964) observou que de
vido as dimensdes finitas dos atomos, ha um volume, proximo a es
tes elementos de simetria, que nao pode ser ocupado por atomos em

posicao geral. EXemplo: o valor de € devido ao efeito do espelho
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plano perpendicular ao eixo cristalografico b, no grupo espacial

Pm, e:

e =1 + cos(mk) &N mk (1 - 4a)

(1.18)
Tk (1 - 4a)

onde k e o Tndice perpendicular ao espelho no plano a c e ¢ & o
raio atomico medio expresso como uma fracao de b

Supoe-se que nenhum atomo esteja a uma distancia menor
que o do espelho plano, porque se isfo acontecer, havera umasuper
posicao de camada eletronica, a qual nao e permitida. Isto pode
ser visto no esquema abaixo, onde de 0 a 1/2 ha uma camada proibi

da de espessura 20 e de 0 a 1 de 4a.

3
3
3

N \ N
§§ NN
NI \\K\
SN NN
N N
NSRS
™ PN
SN

N NN NN

3o 172 )

A expressao (1.18) fornece o valor de ¢ para as reflexoes
gerais hkf. No caso particular das reflexoes h0Of obtem-se o valor
de ¢ = 2 encontrado na expressao (1.17).

Se os atomos nao estiverem sobre elementos de simetria
e estes forem daqueles que produzem ausencias sistematicas (centra
gem, planos e eixos com deslizamento), o valor de ¢ € um numero
inteiro.

Uma lista de fatores e para diferentes elementos de sime

tria e dadaépor Rogers (1965).
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1.1.4- RELAGCOES DE DESIGUALDADES

1.1.4.1- A condigcao de positividade da densidade eletronica - o de-

Zenminante de Kanle e Hauptman

Dado um conjunto de modulos de fatores de estrutura, suas
fases possiveis nao sao quaisquer, mas devem ser tais que sua
transformada dé Fourier, ou seja, a densidade eletronica p(x), se
ja positiva em todo o espaco, o que € uma condicao fisica.

Tendo-se uma condigao no espago real (espago dos x), co
mo leva-la para o espago transformado (espago do h)?

| Karle e Hauptman (1950), resolveram esta questao, defi

nindo a Forma Quadratica Hermitiana.

Seja p = p(x], Xps X35 Xgs wues xn); p e uma forma qua

dratica se pode ser escrita da seguinte forma:

(%0 201" %0 | [ %o
p = [XO Xq e an a0 a7 **t Ay, X (1.79)
a;O a;] e a;n ;n
\ J L
Compa?tamente pode ser escrita como:
p = Z;AXI | (1.20)
~Se a matriz A e hermitiana, isto e, se“aij = a§i’ entao

p & chamado de Forma Hermitiana.



Sejam:

[ X(0)
X(hy)
X(h)| = e X'(h) = [X(0) X(h;) X(hy) «-- X(h )]
X(hy) . (1.21)
- X(bn)d
duas matrizes unidimensionais =~ com X(hi) arbitrarios defi
nidos em todo o espago reciproco e tais que X(Ei) = X*(bi)'
Seja agora a sequinte matriz:
f )
F(0-0) F(0-h,) F(0-hy) === F(0-h )
F o= | F(hy=0)  F(hy-hy)  F(hy=h,) -+- F(hy-h ) (1.22)
F(hn_g) F(hn_b]) F(bn-EZ) Tt F(hn_bn)
\ )
Note que F e hermitiano, pois:
F(hi-ﬂj)’= Fx(hs-hy)
Pode-se construir entao, a forma hermitiana:
X'FX| = T T X(R) F(h-k) X(k) (1.23)
. h ok - -7 N

mas da equagEo?(1.3), tem-se

F(h-k) = J ~ p(x) exp |2mi (h-k) + x| dv
- cela - - -

unitaria




logo
X'FX| = % |Z< X(R) {r, p(x) exp(eni (h-k) - x] dV } X(k)
... (1.24)

Como as somas independem de x, pode-se inverte-las com

o sinal de integral e tambem separar a exponencial

X'FX| = I\ p(x) {g X(h) exp(2mi h'&)] [E X(k) exp(-2mik - 5)} dv

...(1.25)
Uma vez que (eq. 1.4)
p(x) = 1 ) F(h) exp(-2wi h + x)
z y h 2 = -2
verifica-se que o termo entre colchetes: [E X(k) exp(-2mi k - x)

e a sintese de Fourier de uma funcao V - o(x), definida na cela
unitaria, e que depende da escolha arbitraria dos X(k) e o outro
termo entre colchetes [Z X(E) exp(2mi h - x)} e o complexo conju

3 X =

gado de V - o(x).

Desta forma,

XX = V2 7 o(x) o(x) oX(x) &V = V2 5 o(x) [o(x)[Z @V (1.26)

Sendo que |o(§)|2 e V2 sao sempre positivos, a condigao

p(x) » 0, implica em

X'FX| > 0 (1.27)

para qualquer vetor arbitrario X(h).
A teoria da algebra matricial mostra que (1.27)e a condi
cao matematica para que F seja uma funcao Matriz Semi-Definida Po

sitiva, e em decorrencia:



todos os menores princinais de F » 0 (1.28a)

e
todos os auto-valores de F > 0 (1.28b)
A desigualdade expressa em (1.28a) implica em que:
F(Q) F(E]) F(Ez) ¢ F(:m)
F(h1) F(0) F(h1-b2) see F(h]-bm) > 0 (1.29)
F(~m) F(b 'h]) F(hm'bz) F(Q)
0 determinante pode ser de qualquer ordem, ou seja, m e
qualquer.

Considerando a densidade eletronica proveniente de ato
mos discretos, as desigualdades (1.28) podem ser reforcadas quan

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

Lembrando que U(0) = 1, temos para o determinante de or
dem m
1 u(h,) U(h,) -+ U(R)
U(h]) 1 U(h]"hz) °* U(b]'bm)
Dy = >0 (1.30)
U(h,) U(hy-hy) 1 U(ho-hy)
U(bm) U(bm'b]) U(bm'bz) 1

Para exemplificar, considere-se um determinante de ordem 3,

2
Ry | > 0 (1.31)



Supondo inicialmente uma estrutura centrossimetrica, tal

que: U(h) = U(h), o determinante resulta:

1 -2 Ju(h) 1% - fuczn)1? + 2]u(h) 12 u(zn) > 0
(1- U(zh) ) (1 + u(2zh) ) - 2]u(h)|2 (1 - u(2h))s O

(1- u(zh) y (1 + u(zn) - 2u(h)|?) 5 o

1%« — (1 + vz ) | (1.32)

que.é uma desigqgualdade de Harker - Kasper.

| Para tornar claro como esta relacgao fornece informagoes
sobre as fases, suponha que |U(h)| = 0,6 e U(2h)= = 0,5. A desi
gualdade, fornece 0,36 < 1/2 (1 = 6,5), a qual so e satisfeita se
o sinal de U(2h) for positivo. Isto implica que a fase de U(2h) e

2w,

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

[F(h) |2 < 172 F(Q) [F(0) + F(2h)) (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 Unico fator de estrutura em termos de todos os outros
no determinante.

| Se for assumido que U(bm) e desconhecido, e o restante

de D_ conhecido em modulo e fase, entao (1.31) pode ser rearranja

m
do para

onde ‘ 1/2 . 1/2
8 = e r o= (1.34)




e 0s A sao determinantes obtidos a partir de Dm da seguinte manei

ra:

A - omitir as primeiras e ultimas linhas e colunas

by - omitir a primeira linha e a ultima coluna

By - omitir a primeira linha e a primeira coluna

A' -~ multiplicar Dm por (_])m-l e omitir a primeira linha
e a ultima coluna e substituir o termo U(hm) por ze

ro.

Em geral, U(bm) e § sao quantidades complexas e r e real
e positivo.
0 significado da eq. (1.34) esta representado no diagra

ma abaixo.

UW{hm

0 fator de estrutura unijtario U(gm) e limitado (no plano
complexc) a assumir valores contidos no circulo hachurado com raio
re centro em 5. Caso se conhega IU(bm)l, entao o vetor que repre
senta U(bm) deve estar no arco da circunferencia (de raio Hﬂgm)H
. entre os pontos m e n.

De uma maneira geral, quanto maior a ordem do determinan
te Dm (o@ séja, quanto mais fatores de estrutura sao conhecidos
em mﬁddlé e fase) mais limitados serao os valores da fase de um
fatof deiestrutura adicional. ‘

i
i
i
i
i
i
i
i
i
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I.1.5- A EQUACAO0 DE SAYRE

Uma outra maneira de utilizar a hipotese de atomos iguais
e discretos para estabelecer condigoes sobre as fases dos fatores
de estrutura, foi desenvolvida independentemente por Sayre (1952),
Cohran (5952) e Zachariasen (1952).

EPartindo-se da suposicao de que, se p(x) e composta de
picos di§cretos e identicos, entao pz(g) tambem o sera, a menos de
um fator de escala e, as vezes, de um fator de forma.

Na Figura 1 observa-se um exemplo unidimensional, onde
p(x) e composta de "atomos" iguais e discretos. Pode-se notar que
p2(§) possui os picos na mesma posigcao, porem ligeiramente maio

res e com uma forma um pouco diferente.

Pix)
0 X I
{a)
P (x)2
/\ /\ /\ ‘\
0o X I
(b)
Fig. 1 - (a) p(x) para atomos iguais e separados,em uma

dimensao.

; ~(b) p(§)2 para atomos iguais e separados,em uma

dimensao.

i”?Em tres dimensoes, pode-se escrever o fator de estrutura

F(h) cbf?éspondente a p(x) como:
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F(h) = fj exp (2mi h « x.) (1.35)

ne~-—1=Z

e para atomos iguais

| N
CF(h) = f 1 exp (2mi h - x,) (1.36)
| j=1
Como pz(g) tambem possui N atomos nas posicoes Xj» @ sua
transformada de Fourier, ou seja, o seu Fator de Estrutura R(h)

sera

tx
~—

N
R(h) = 1 g5 exp (2mi b - (1.37)

onde 9; e a transformada de Fourier de cada pico de pz(g).
Considerando os atomos iguais, todos os picos tambem se
rao iguais e pode-se escrever
N

R(h) =g )} exp (2ri h -+ x.) (1.38)
j=1 . J v

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

. > F(h) = =~ R(h) ou F(h) = 6, R(h)
f g ‘ g N
... (1.39)

'~ onde ehy=*f/g.
| Desde que f e g dependem de sen 6/) de forma diferen
Cte a ra?ﬁo f/g mantem essa dependencia.

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

|
|
|

ée Chand?hsekhakan, 1949), que a operacao de elevar ao quadrado

f qua1que?;fungéb E equivalente a operacao de auto-convolugao, logo
| o
' R(h) e jlustame

i i

‘té ajconvo]ugio de F(h) com F(h) mesmo. Assim,

R(h) = = T F(K) F(h - k) (1.40)
| v k i

i

|
{
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Entao, a eq. (1.39) fica
F(h) = —— E‘F(E) F(h - k) (1.41)

que e a equacao de Sayre, e e uma relagao exata entre os fatores
de estrutura para atomos 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 extensao feita pode ser expressa da

sequinte forma:

|F(h)|? - = 1R R R - k) (1.42)

0 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
lTado direito de (1.42) sejam tambem reais e positivos. Isto signi
fica que F(h) sendo grande, F(k) e F(h - k) tambem deverao ser; en

tao para o caso centrossimetrico

S(
?

i

) s(k) s(h-k) = + (1.43)

J@ ) + ¢(h - k) =0 : (1.44)

l:‘l

e no caso hio centrossimétrico
| i ‘
1
|
o(
i

! \
pnde s(h) e ¢(h) representam sinal e fase de F(h) respectivamente.

dee se observar que as expressoes (1.43) e (1.44) nao

o ] _ _ . _
constituemiuma relacao exata. Desta forma ha necessidade de wuma

3 med1da da Probab111dade de que, por exemplo, a fase do produto tri

J

1

B

!
o
.
]

\

\

|

1

.

l'plo, repre;entadp na equacao (1.44), seja zero.

i
3



1.7.6- INVARTANTES ESTRUTURAIS

A maioria das formulas utilizadas para a determinacao das
fases envolve combinacbes de fases do tipo &(h) + ¢(k) + ¢(h-k).
Se o interesse e obter as fases individuais, porque entao traba
Thar com relagoes envolvendo combinacoes, em vez de fases indivi
duais?

Para responder a esta questao, deve-se inicialmente veri
ficar qual a influencia, nas fases, devida a mudanca de origem do
sistema de referencia para as coérdenadas no cristal.

Tendo-se

N
F(h) = )} f. exp (2ni h - fj) (1.45)

N
F'(h) = jz] fj.exp [2n1 h - (5j - Aﬁ)]

N

= J f. exp (2mi h - x.) exp (-2wi h « Ax)

J'=‘] J ~J

F'(h) = F(h) exp (-2mi h - Ax) (1.46)
obtém-se’q@e:

Fr(n)l = IF(h)] e ¢'(h) =o(h) - 2n h - ax  (1.47)

Isto leva a conc]usao de que as fases dependem da origem

pas coordehadas e as amplitudes nao. Em experimentos de difracao

de raios- m obtem-se 1nformagao apenas das amplitudes, nao ha ne

“nhuma 1nfqrmag§o sobre a posigao da origem.

j portantq, fornecer 1nformagoes sobre as fases individuais, a nao

|
AF expressoes que envolvem apenas amplitudes nao podem,

i
|
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ser que §eja fornecida informagao para alguma fungao das fases
que seja;independente da origem. Tal funcao e chamada Invariante
Estrutural.
Invariante Estrutural € qualquer combinac3ao de fatores
de estrutura, cujo valor nao depende da escolha da origem.
Pode-se mostrar, como exemplo, que F(E)-F(E)-F(Q-E) e um
invariante estrutural para um deslocamento da origem de Ax, de

acordo com (1.46):

F'(E)-F'(E)-F'(Q-E) F(E)~F(5)-F(h-5).exp{-2ni [E « Ax + k - Ax + (h-k) - A§]}

/

= F(h)-F(k)-F(h-k) exp{-2mi (-h + k + h - k) + Ax}
F'(h)-F'(k)-F'(h-k) = F(h)-F(k)+F(h-k) (1.48)

A mudanca de fase devida a mudanca da origem e zero, na
medida em que a soma dos Tndices dos fatores de estrutura e nula,
logo F(h)*F(k)-F(h-k) & um invariante estrutural.

Desta forma, qualquer produto de fatores de estrutura, em
que a soma de seus indices seja zero, deve ser um invariante es

trutural.

Alguns exemplos de invariantes sao:

F(0) que depende apenas do conteudo da cela unitaria;
1.
N F(Q)-E%E) = IF(E)IZ que estabelece que as amplitudes dos
R

‘fatorés de estruturas sao independentes da origem;

‘QF(E)°F(5)-F(Q-5) conhecido por invariante de tres fases

‘?ou relacao Lo, Ou produto triplo, ou triplete;

B %‘F(E)%E(E),F(g).r(b¢5+g), conhecido por quarteto.
T

| 1

i |

i

! P ! )
| R
i |

|

Popody
R
L
R
|
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1.1.7- SEMINVARTANTES ESTRUTURAIS

A simetria do grupo espacial permite que sejam feitas al
gumas simplificacoes, muito uteis para a expressao do fator de es
trutura, desde que a origem da cela unitaria nao seja escolhida ar
bitrariamente.

No grupo espacial mais simples (P1) a expressao para )

fator de estrutura F(h) e

N
F(h) = Y f. exp (2mi h - x.)
~ j21 ~ =
N
F(h) = jél fj [cos(Zw h - Ej) + i sen (2w h - 5j)]
(1.49)
Como exemplo dessas simplificacoes pode-se observar 0

que ocorre para um grupo espacial com simetria maior que P1, por
exemplo;PT, o qual possui oito centros de simetria, sendo um nos
vertices, um no centro da cela, um no centro de cada face distin

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

gem em um dos vertices "m",; todo atomo colocado em 5j = (x, ¥, 2)

aparecena também em x; = (X, ¥, Z) ou X

j . = (1-x, 1-y, 1-z), o que

J
e eququlente.

% i i Note que para N atomos na cela unitaria, apenas N/2 ato
'mos serdo independentes, a outra metade esta relacionada pelo cen
tro dé ;imetria.

| Entdo, a expressio de F(h) &:

|

: L N/2 . N/2 ) -

| i f(h) = jZ] fj exp(2mi h - 5j) + jzl fj exp(2mi h - 5j)
L
|

| ... (1.50)
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N/2 \

= jZ] i [cos(2m h - x;) + i sen(2r h - fj)J +
N/2 \

+ ) f. fcos(-Zn h « x:) + 1 sen (-27 h « x.}]|
PERIRN AR ~ =] ~ 2§l

logo
N/2

F(h) =2 ) f. cos (2r h - x.) (1.571)

-~ j='| J -~ "‘J

sendo que a soma e feita sobre os N/2 atomos independentes.
Se a escolha da origem for feita em um outro ponto "m'",
por exemplo, deslocado Ax de "m", entao teremos N/2 atomos na posi

cao X5 * AXx e outros N/2 atomos na posicao -x. + Ax e a expressao

=J
do fator de estrutura fica

N/2
F'(h) =2 Y f. cos(2m h + x.) exp(-2mi h + Ax.)
~ j=1 J ~ ~J ~ ~J
F'(h) = F(h) exp(-2mi h - 4x)) (1.52)

Podewse ver que as expressoes (1.51) e (1.52) sao dife
rentes,\i§tother‘dizer que as origéns m e m' nago sao equivaleg
tes. ’ ?‘<? | ¥ |

Logéi‘o conceito de equivalencia e: dois pontos sao "equi

valentes" se' estao geometricamente situados da mesma maneira em
relacao aos elementos de simetria.
Entao, em P1 todos os pontos sao equivalentes. Em PT to

dos 0sS oitos centros de simetria sao equivalentes, e em Pcc2 to

: Hl =
|| dos 0S pontos de qualquer dos quatro eixos de ordem 2° presentes

sao equ1va]entes
‘ B
Apos\essas consideracgoes iniciais, pode-se dizer que: "Se

i {

m1nvar1ante Estrutura] e qualquer combinagao de fatores de estru
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tura cujo valor nao se altera quando se muda a origem para outro
ponto equivalente".

Considere um exemplo para o grupo espacial PT.

Um produto triplo da forma F(k)<-F(k)-F(2k) ou 2¢(k) + ¢(2k)
e um invarijante estrutural.Para que ¢ seja igual a zero ou m, e portanto
2¢(E) = 0 ou 2m e necessario que a origem se situe sobre um cen

tro de simetria. Assim ¢(2k) e um seminvariante estrutural para

qualquer vetor reciproco k.

1.1.8- FIXACAO DA ORIGEM E ENANTIOMORFO (HovmiolLen, 19&17)

0 fator de estrutura e dado por:

F(h) =

1e~12=2

fj exp|2mi (hxj + kyj + sz)] (1.53)

j=1

Isto quer dizer que as coordenadas fracionarias dos ato

mos sao medidas desde uma origem dada.

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

Q = Qya + Q,b + Qgc, resulta:

N

F'(h) = jz] fs exp {2mi [h(xj - Qq) + k(yj - 0,) + z(zj - Q3)]}
F'(h) = F(h) exp(-2mi (hQ; + kQ, + £05))

[F'(h)| = |F(h)] e ¢'(h) = ¢(h) - 2n h - AQ,

\significando qde uma translacao na origem deixa invariante o modu
lo do fator de estrutura, mas modifica a sua fase.
Logo, se um conjunto de fases esta definido com relagao
a uma unica origem, a expressao (1.53) nos garante que o restante
i

das fases tamb%m estara referida a mesma origem.

As reflexdes que irao fixar a origem, podemser derivadas
|

|
|
i
J



dos vetores e modulos seminvariantes.

Tendo-se que:

F'(h) = F(h) exp(-2mi h « Ax) (1.54)

e

¢'(h) = ¢(h) - 2r h - Ax (1.55a)
entao

Ay = 2m h - AX (1.55b)

logo, para que a fase nao mude
Ad = 2nm (1.55¢c)
Assim:
2n (hx + ky + £z) = 2n7
(hx + ky + £z) = n (1.56)

onde x, y, z assumem valores das posicoes equivalentes.

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

minvariante, vem que

Zhix+Ikiy+ZLiz=n (1.57)
| .

Para o grupo espacial P1, tem-se x = 0 ou 1/2, y = 0 ou

1/2 e z = 0 ou 1/2, para que a origem caia sobre um dos oito cen

tros de simetria.

Entao, para que

| z hi X + I ki y + 2 21 Z =n

€ necessario ter hy » ki, e & todos pares, o que e matematicamen




te expresso na forma:

(h, k, £) = (0, 0, 0) mod (2, 2, 2) (1.58)
4 4
vetor seminvariante modulo seminvariante

p(mod q) significa que q € subtraido de p ate que um nu
mero r. (0 ¢ rgq),seja atingido. Exemplo:

4(mod 4) = 0; 5(mod 0) = 5; 57(mod 5) = 2; etc.

0 que se vera agora e uma regra geral e simples, para es
colher as reflexoes que irao fixar a origem em qualquer do 230
grupos espaciais.

0 numero de reflexoes que fixara a origem e igual ao

=
=1

mero de elementos do vetor seminvariante para o grupo espacial em

M1

questao. Por exemplo, em P2]2]2] ) vetor seminvariante
(hke) mod (2,2,2). Assim, tres reflexoes sao necessarias para es
pecificar a origem.

"Um conjunto de reflexoes define a origem se e somente
se elas sao linearmente independentes e primitivas relativamente
ao modulo seminvariante".

Esta norma pode ser transformada em um processo simples
para verificar se um dado conjunto de reflexoes especificara a
origem ou nao.

Este processo consiste em: primeiro reduzir todos os {in
dices das reflexoes a modulo do vetor seminvariante, em seguida
montar uma matriz de ordem p x p das p reflexoes escolhidas para
fixar a origem, e finalmente calcular o determinante dessa matriz.
Sendo este determinante igual a *1 a origem esta fixada, caso con
trario nao.

No caso de cristais nao centrossimetricos, € necessario
fixar, alem da origem, o seu enantiomorfo, o que & feito escolhen
do a fase de mais uma reflexao linearmente dependente das que fi

xam a origem.



(¥ N |

Enantiomorfas sao duas estruturas cristalinas, com mesma
origem, relacionadas por diferenca de fase de uma reflexao do con

junto inicial. Sendo esta diferenca de fase de w radianos.

1.1.9- RELACOES DE PROBABILIDADES

No final da Secao 1.1.5 foi mencionada a necessidade de de
finir relacoes de probabilidades, uma vez que as relacgoes entre fa
tores de estruturas, vistas ate aqui, nao possuem solucao imediata.
As relacgoes de probabilidades que serao apresentadas, ja eram co
nhecidas na literatura e foram unificadas por Heinerman, Krabben

dam e Kroon (1977).

1.71.9.1- Estrnutunas centrossimetricas

Para o caso de estruturas centrossimetricas pode-se defi

nir uma fungao P(x) na forma de uma distribuicao Gaussiana normal:

2
P(x) = — 1 exp |——{x = <x>) (1.59)
Ve 2
o 20

- . - - = 2 .
onde x & a variavel; <x> e o valor medio; o~ sua varianca.

. Tomando a variavel x como E(

[ g2

) E(k) E(h-k), tem-se:

g . o
X N E g ; exp{2ﬂ1[h Xp * o kxg (B - k) ox ]}

(1.60)

0 valor medio de x(<x>) e obtido fazendo-se a media sobre
|

todos os parametros desconhecidos (neste caso os parametros atomi
i ! | . -

N |
cos). .



portanto

S = TV Y <expfemifh - (x, - x) +k - (x
pagr E

N B 5r)]}>

q
(1.61)

onde a media e tomada sobre todas as posigcoes atomicas.
Supondo que todas as posigoes atomicas sao igualmente pro
vaveis <exp{2mwi [IJ = (X, - >~<p) +k - (§q - 5r)j }> =0, exceto para p = q =

= r, quando o valor medio da exponencial sera igual a unidade.

Logo,

<x> = N 1/2 (1.62)
A definicao matematica da variancga e

o2 = <|x|% - |<x>|? (1.63)

e atraves de desenvolvimento matematico identico ao usado anterior
2
mente, encontra-se que o = 1.

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

forma

2 2
P(x) « exp |- = exp|- X" - 2X <X> + <X>

202 . 202

2

(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 expressao (1.64) por estes
serem sempre positivos.

Portanto,

P[s(x)] o exp{le%éi] (1.65)
o

LY




jam corretas.

1.1.9.2- Estruturas nao centrossimetrnicas

Expressoes de probabilidades para estruturas nao centros
simétricas podem ser obtidas, utilizando a distribuicao normal de

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

p(9) = XB (K cos¢) (1.71)
2T IO(K)
onde: K = 21x] <x>
2
o
|x| = amplitude de x
<x> = valor medio de x
2 .
o~ = varianca de X
I, = e a funcao modificada de Bessel

Fazendo as mesmas consideragoes que para o caso centros

simetrico tem-se

- 1/20 ¢
2N E(h) E(k) E(h-k h,k
plo(nb)] - exp| [E(R) E(k) E(h-K)| cos[o(h.k)] ]

2n 1128 /21 (R) E(K) E(h-k) 1]

(1.72)

onde ¢(h,k) = ¢(R) + o(k) + ¢(h-k).

0 valor maximo de P[¢(h,k)] ocorrera quando cos[¢(h,k)] for ma

ximo, ou seja, quando ¢(h,k) = 0, isso leva a

¢(h) + o(k) + ¢(h-k) = 0O (1.73)




Atraves da expressao (1.73) & possivel estimar uma ter

ceira fase caso duas sejam conhecidas.

De (1.73), tem-se que

o(h) = ¢(k) + ¢(h-k) (1.74)

e como consequencia pode-se construir varias expressoes identicas
a (1.74). Para tal, e so considerar h constante e variar k, isso
leva é um conjunto relativamente grande de fases péra a reflexao
h. 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

-
TN

d(h.K)) = C exp {E K(h,k) cos(o(h,k))
(1.75)

N 1/2 |ECh) E(k) E(h-k)|;

onde K(h,k)

(@]
i}

e uma constante de normalizacao;

envolve os mais altos valores dos E's.

)
k

Apos um pequeno desenvolvimento matematico (Karle e Haupt

man, 1956) a expressao (1.75) torna-se

P(o(h)] = C a(h) cos[o(h) - B(h)] (1.76)
onde
2 r 12
a“(h) = |} K(h,k) cos[a(k) + ¢(h-K)]| +
h
L
+ |7 K(h,k) sen{o(k) + o(h-k))|° (1.77)
h




~

(h,k) sen[o(k) + o(h-k))
tg B(

>
~—
1l

(1.78)

R~ R~

K(h,k) cos[o(k) + ¢(h-k))

0 maximo da expressao (1.76) ocorrera quando cos[cp(lg) - B(h)]

for maximo, QU seja, quando ¢(h) = B(h), sendo B(h) dado pela

expressao (1.78), isto e, a formula da tangente e este sera o va
lTor mais provavel para ¢(h).
A formula da tangente (Karle e Karle, 1966) pode ser ex

pressa por

o(h) = fase de [2 E(E)E(D-E)} (1.79)
k

a(h) = 2°Y2 JE(h)| {E E(K) E(n-g)} (1.80)

0 que resulta em: ‘
- L |E(k) E(h-k)| sen[¢(k) + ¢(h-k)]
tg 8(h) = (1.81)
E |E(k) E(h-k)| cos{o(k) + ¢(h-k)]

<

que & a formula da tangente em sua forma mais conhecida e e vali
da tanto para o caso centrossimetrico, quanto para nao centrossi
metrico.

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

nacao de ¢(h) pela formula da tangente e dada por

2
V(h) = T + 4
- 3

He~18
Camn
1
—]
e
~
—t
=
—
Q
Cann Y
e
S

5 radianos (1.82)

r=1 r Io [a(b)]
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1.1.10- CALCULO DO CONJUNTO DE FASES

1.1.10.1- Adi¢ao simbolica (Karle e Karle, 1966)

Usando esta tecnica, obtem-se apenas um unico conjunto

de fases, atraves da relacao

¢(h) = ¢(k) + ¢(h-k) (1.83)

assumindo aue uma. anroximacao razoavel para a eq. (1.44),e consi
dera-la igual a zero. Dessa forma, se forem conhecidas duas
fases e possivel calcular a terceira. Uma forma de obter esse re
sultado e atraves da fixacao da origem, mas caso as reflexoes que
fixam a origem nao sejam suficientes, pode-se combinar outras re
flexoes com fases desconhecidas, mas que podem ser representadas
por simbolos. Novas fases sao calculadas em termos desses simbo
los. O proximo passo a ser dado e calcular o valor desses simbolos.
Isto @ feito atraves de varias aplicacoes da relacao de fases, e
em seguida a substituicao pelos seus respectivos valores.

Apos Qubstituir os simbolos, refina-se essas fases atra
ves da fBrmulaﬁda tangente e assim e possivel encontrar as fases

restantes. Obtem-se assim, o conjunto de fases para calcular o ma

pa de E.

1.1.10.2- Tecnica de Muftissolugao (Geamain e Woolfson, 1968)

Tanto‘o procedimento de Adig¢ao Simbolica, quanto a Tecni
ca de Mu]tisso]ugﬁo tem os mesmos principios, mas com uma pequena
diferenca. No procedimento de Adicao Simbolica, encontra-se ape
nas um conjunto de fases, usando para isto simbolos, enquanto que

na técnica de multissolugao 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 varios conjuntos de fases. As
fases assim obtidas, provem de varias indicagdes e portanto sao
provavelmente as mais corretas.

Em seguida, essas fases serao refinadas atraves da formula da
tangente tantas vezes quantas forem as indicagoes multiplas de fa
se, enquanto que no procedimento de Adicao Simbolica, o refinamen
to da fase usando a formula da tangente € feito uma unica vez por
ter apenas uma indicacao para a fase.

Neste instante, pode-se perceber a importancia deescolher
bem a§ reflexoes para fixar a origem e o enantiomorfo, estas refle
xoes devem estar fortemente interligadas por relacao do tipo (1.83)
(tambem chamada de relacao I,). Seguindo este procedimento e pos
sivel chegar ao melhor conjunto inicial de fases.

0 procedimento de escolha das reflexoes iniciais e feito
atraves do metodo de convergencia (Germain, Main e Woolfson, 1970)
que as escolhe para posterior uso na determinagao do conjunto com
binado.

0 valor mais provavel para a fase, de uma soma vetorial
de fatores de estrutura cujo vetor resultante e a(h),eq.(1.77), €
dado pela formula da tangente> eq. (1.78).

| 0 metodo calcula os valores de a(h) para todas as refle
xoes . Asfreflexﬁes com os menores valores de a(h) sao eliminadas,
jﬁnto co@‘todas as relagoes de fases em que as reflexoes estao en
volvidas, devido ao fato que pequenos valores de a(h) significam
pequenos valores para os E's e uma probabilidade pequena pafa es
tas fase%: i |
‘A cadé eliminagcao de uma relagao de fase, a(h) e recalcu

lada sem as reflexoes eliminadas. 0 processo continua ate que se

ja possivel fixar a origem.



0 sisfema examina dentre as ultimas reflexoes, aquelas
que fixarao a origem e enantiomorfo; Aquelas com os maiores valo
res dos E's que estejam entre as finais serao escolhidas para cons
tituir o conjunto inicial de fases, o qual sera estendido atraves

da formula da tangente.

1.1.70.3- Escofha do melhor conjunto de fases

De posse de varios conjuntos de fases, obtidos atraves do
processo descrito na segao ante}ior, tem-se a seguinte questao:
como escolher o melhor conjunto? Existem alguns testes que podem
distinguir os poucos conjuntos de fases corretas possiveis entre
os desenvolvidos. Estes testes consistem em avaliar as chamadas fi
guras de merito.

A técnica de multissolugcao (MULTAN) usa tres figuras de
mérito. Cada uma delas mede propriedades diferentes do conjunto
correto de fases.

A primeira figura de merito e definida como:

7 = z a(h) (1.84)
h

onde o(h) e definido pela expressao (1.77), ou seja:

v

a(h) = ( L K(h,k) cosfe(h) + o(h-k)] c

Quanto maiores forem os valores de a(h) tanto maior sera
o valor de Z, mas esta figura de merito nao e suficiente para in

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

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

Z -1
M - ale

-7
a

esp le

onde Z e o valor esperado de Z e e dado por

N
"

esp E <0‘(h)>esp

“esp ~ % K(h,k)

onde I, eI, sao funcgoes modificadas de Bessel e Za]

aleatorio de Z e e dado por

1/2

ale

2
Za-'e = %<(x'(b)>

$

«a?(h)>, 1, = 1 Kb

(1.85)

(1.86)

(1.87)

valor

(1.88)

(1.89)

0 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 = Z e entao Mabs tera um valor em torno da

esp

unidade (M = 1,2 +0,2).

abs

A segunda figura de merito e ¥,» a qual faz uso de refle

xo0es acidentalmente ausentes e e muito eficaz

(1;90)

onde a somatoria sobre k e sobre todos os termos do conjunto de

fases que esta sendo estudado e a somatoria de h e sobre o numero

de reflexoes que possui E(h) igual a zero ou amplitudes muito pe

quenas.
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0 valor de Yo devera ser igual a unidade (wo = 1) para
as fases corretas.
Para normalizar a eq. (1.90), basta dividi-la pelo seu

valor esperado, ou seja, por
) [; E(K) E(g-5>|2J”2

logo

(1.91)

A terceira figura de merito € o "Tndice R" .(Karle e Kar
le, 1966). Esta figura de merito fornece o fator de concordancia
entre a estrutura proposta e a verdadeira, logo quanto menor for
o valor de R (tambem chamado fator residual), melhor sera a estru
tura encontrada. Esta .figura de merito e calculada para cada valor
|E(h)| do conjunto de fases

E(h) care = % 1 E(K) E(h-K) (1.92)

onde K e uma constante escolhida para que

2

IR % =1 |E()|
obs calc

0 Tndice R & definido como

2 E"E(b)lobs i JE(E)‘ca1¢|

T 1E(M) | ope

(1.93)

=

0 que ocorre na maioria das vezes e que o conjunto de fa

se encontrado nao satisfaz as tres figuras de merito 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, wo e R:

M-M. (v.) -y R - R
min + W o’max 0 + U max

(wo)max - (wo)min max  min

.. (1.94)

onde w], w2 e w3 sao pesos geralmente tomados como unitarios.

Desta forma, C e melhor figura de merito do que Z, wo ou
R consideradas separédamente, e C devera ser maximo para o methor
conjunto de fases.

Apos ter encontrado o melhor conjunto de fases, deve-se
partir para o calculo das posigoes atomicas. Isto e realizado fa
zendo-se uma sintese de Fourier (Mapa de E) que nada mais & do
que calcular a densidade eletronica usando como coeficientes da
serie de Fourier os fatores de estrutura normalizados com as fases
atribuidas. A densidade eletronica apresentara :picos em determi
nados lugares, sendo estes, possiveis posicoes para os atomos. As
alturas desses picos sao proporcionais ao numero de eletrons, as
sim, os maiores picos devem estar relacionados com os atomos que
nossuem maior numero de eletrons.

~Desta forma, pode-se encontrar em alguns casos todos os
5tomosAda estrutura e em muitos outros localizar apenas alguns,
por exemplo, um fragmento molecular e em outros, apenas o atomo pe

sado.




1.7.171- DETERMINACAO DE ESTRUTURA A PARTIR DE UM FRAGMENTO MOLECULAR

Para usar a tecnica de multissolucao na determinacao de
fases nao ha 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 presenca de um atomo pesado na estrutura
ou de um fragmento molecular. Assim, pode-se prever que para os Meto
dos Diretos a informacao estrutural aumentaria consideravelmente
o poder de resolucao, na medida‘em que a informacao estrutural pu
desse ser utilizada de uma maneira racional.

Analisando as tecnicas mencionadas, pode-se verificar co
mo usar da melhor forma possivel a informacao estrutural nos Meto
dos Diretos.

0 que se conhece na maioria das vezes, e o conteudo da
cela unitaria, embora sua distribuig¢ao seja desconhecida. Logo, po
de-se supor que os atomos estejam distribuidos aleatoriamente na
cela unitaria, induzindo assim o uso de Metodos 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 orientagao deste fragmento. Essa informacao pode ser utili
zada posteriormente nos Metodos Diretos como um fragmento molecu
lar orientado, mas posicionado aleatoriamente na c¢ela unitaria,
para se obter sua pnosicao exata e o restante da estrutura.

Finalizando, sendo conhecida parte da estrutura nao e di
ficil fazer uso deste conhecimento para encontrar o resto da es
trutura, atraves do Metodo de Fourier, por exemplo, (Buerger, 1967,
1970).

As informagoes estruturais consistem de informacoes de

varios tipos, que podem ser utilizadas de duas formas:



- no calculo dos fatores de estrutura normalizados;

- na estimativa das fases esperadas e das variancas das re

lacoes Lo-

Dessa forma, faz-se a seguir a descricao dos tipos de in

formacao estrutural que poderao ser usadas nos Metodos Diretos.

1.1.11.1- Atomos totalmente ao acaso

Através da eq. (1.16),’chega—se a

(1% Lobs
2

<|F(h)|">

£(n) 2 = —

(1.95)

o valor de |E(h)| depende diretamente do valor esperado de F,

)
sendo que <|F(b)l2>, depende do que se conhece da estrutura mo

lecular. Se representado por:

5 r
<AFMI%> = T 19 (1.96)
onde gj(b) e o fator de espalhamento do j-esimo grupo de atomos e
a soma se estende sobre os r grupos de atomos existentes na ce
la unitaria; nota-se que a informacao estrutural influenciara os
valores dos E's,

Para o caso de atomos distribuidos totalmente ao acaso
na cela unitaria, o valor do fator de estrutura sera dado pela for

mula de Wilson (1942), e o fator de espalhamento 95 e dado vor:
s

= g ) f. (1.97)
=1 J

onde ¢ & o fator que corrige o efeito da simetria sobre as inten

sidades e s & o numero de atomos no fragmento molecular, que re




presenta <|F(h)|2> diretamente.

1.1.11.2- Fragmenios mofecufares onrnientados e posicionados ao acaso

Neste caso a intensidade esperada parauma reflexao, pode

ser estimada a partir da formula de Debye (1915)

t X,
lgj(b)!2= Fooof f sen {F X5 (1.98)

. - J
j=1 k=1 t xjk

onde t = 47 senb/\; X5k e a distancia entre o j-esimo e k-ésimo
atomos; s e o numero de atomos do i-esimo grupo e gj(h) e a trans
formada de Fourier do grupo de atomos.

A expressao (1.98) tamb&m sofre influéncia da simetria do
grupo espacial; de modo que o fator € deve ser levado em conta no

calculo da intensidade calculada.

!

1.1.11.3- Fragmentos moleculanes connetamente onientados mas posiciona

dos ao acaso

Para esta situacao, o fator de espalhamento do fragmento

molecular e dado por:

p
L

I &~10

k=1 p=1

(1.99)

A dependencia de g(h) sobre a simetria do grupo pontual
para a eq. (1.99) & dada pela operacdao Cp, sendo desnecessario fu

turas modificacoes da formula devido a simetria do grupo espacial.
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1.1.11.4- Atomos connretamente posicionados

Aqui gj(b) e ~dada pela forma usual do fator de estrutu

ra e somente os atomos em posicao conhecida s3ao incluidos na soma

gj(h)_=

It >
—

f. exp(27i h « x.) (1.100)
j J ~ ~J

Como a soma e sobre toda a cela unitaria, ela inclui a

simetria completa do grupo espacial.

1.1.12- ESTIMATIVA DA FASE E VARTIANCA DAS RELACOES SIGMA-Z

A distribuicao de probabilidade da fase de uma relagao

L, e¢ dada pela eq. (1.71), ou seja,

h,k
p(8(h. k) - exp {K(h,k) cos[¢(h.k)]} (1.107)

2m 1 (K(h,k)]

o valor maximo de P[¢(h,5)] ocorrera quando ¢(h,k) for igual a ze
ro (o(h) + ¢(k) + ¢(h-k) = 0). A medida da distribuicao de ¢(h,k)
em torno do valor esperado e dada por K(h,k), ou seja,quanto maior
o valor de K(h,k), mais estreita sera a distribuicao de probabili
dade.

A informacao estrutural introduzida em P[¢(b,5)], modifi

ca-a ligeiramente, para: .

exp{2 Q(h,k) |E(h) E(k) E(h-k)| cos[o(h,k) - q(h,K)])
2n 1,42 Q(h,k) |E(h) E(K) E(h=k)]|}

P(s(h,k)] =

(1.102)




<7

onde

95 (_)!S_)

ne~1-g

1

o(h,k)exp(ig(h k) = - I

<JF(h) 512 <lr(k) |5 1/2

<IF(h-k) |12
e g; tera influencia das consideragoes da estereoquimica da mole
cula, somando sobre os r grupos de atomos considerados. As quan
tidades <|F(h)|2> sao calculadas como descrito para a normaliza
cao dos F's (eq. 1.96).

A equagao (1.102) atingira o seu valor maximo quando

¢(h,k) = q(h,k), assim q(h,k) & o valor mais provavel para ¢(h,k).
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1.2- TEORIA DE QUARTETOS

1.2.1- INTRODUCKO

A aplicagao dos Metodos Diretos pelo sistema SHELX (Shel
drick, 1976) E baseada na filosofia de Multissolugao de Woolfson,
Main e Germain, sendo que uma parte da mesma esta relacionada com
a teoria de quartetos que e usada, principalmente, na escolha do

melhor conjunto inicial de reflexoes.

1.2.2- INTERPRETACAO GRAFICA DE QUARTETOS

A expressao mais usada em Metodos Diretos @ o triplete

ou relacao o dada pela expressdo (1.44):

¢h + ¢k + QE'E'z 0

para valores grandes de

VA

i
a equacao (1.44) pode fornecer fases confiaveis. Porem, em gru
pos espaciais simorficos (isto e, grupos espaciais que nao possuem
elementos de simetria associados a deslizamento) e grupos espaciais
polares (exemplo: P2y, Pc , ...) a solugao mais consistente e mui
tas vezes um trabalho de arte. Alem disso, a selecao de wum bom
conjunto de reflexoes para iniciar a determinacgao de fases com
(1.44) § muitas vezes um problema. A escolha do melhor <conjunto
inicial de reflexoes & muito importante e a teoria de quartetos
pode seﬁ usada adequadamenterara resolver essa dificuldade. A maio

ria dos quartetos estimados fortes e confiaveis relaciona-se as



fases dos 30 a 50 maiores valores de |E|, enquanto as relagbes tri
pletes fortes sao usualmente encontradas em um grupo de 200 a 300
valores grandes de |E|. Observa-se que muitas informacoes podem

ser obtidas das relagoes de quartetos:

Op * O * dp * Oy = P (1.104)

Para grandes valores de

Ep By Ep Epokep (1.105)

onde p pode assumir qualquer valor.
Na descrigao de teoria de quartetos, deve-se proceder a

analise de alguns casos especiais.

(1) p = 0

Para valores grandes de E,, o valor mais provavel de p &
zero. Essa relagao, comumente referida como quarteto positivo, ja
era conhecida como a formula Ig (Hauptman e Karle, 1956) e inde
pendentemente foi derivada por Simerska (1956). Mais tarde, Schenk
(1973) mostrou que para aplicacoes sucessivas desta formula-:é mui
to importante considerar os termos cruzados h + k, k + £ e h + £.

Somente para valores grandes destes termos, os quartetos positi

vos fornecem indicacgoes confiaveis.

(2) p=nm

Novamente, para grandes valores de E4, mas agora para pe
quenos valores dos termos cruzados, a relacao quarteto negativo

com p = 7 & obtida (Hauptman, 1974; Schenk, 1974).




(3) p=xtu/2

Para grandes valores de E4 e valores moderados de
IED+5|’ |EE+£l e |Eh+£[ esses quartetos "enantiomorfo-especifico"
sao encontrados (Hauptman, 1975).

Dessa forma, pode-se passar a interpretacao geometrica

das relagoes tripletes, quartetos positivos e negativos.

1.2.2.1- Relacao Triplete

A amplitude de um fator de estrutura e grande se os ato
mos eétéo situados nas vizinhangas de um conjunto de planos h, co
mo mostrado na Figura 2 (a), enquanto que a amplitude do fator de
estrutura e pequena se os atomos estao distribuidos aleatoriamen
te (Figura 2 (b)). Essas conclusoes podem ser obtidas analisan

do-se a expressao do fator de estrutura

=

Fi - IF,’I' exp i ¢y = jz] fexp(2mi (hxs + ky; + £2;)] (1.106)

Valores grandes para F so serao obtidos se os atomos es
tiverem situados em posicoes prgximas aos planos de reflexao pa
ra os quais 'hxj+kyjﬁ+£z; aproximadamente constante para todo j. A escolha
da origem em relacao aos planos de densidade eletronica define a
fase ¢, em (1.7106).

) Assim, amplitudes grandes e pequenas de fatores de estru’
tura podem ser utilizadas para predizer onde na cela unitaria &

aproximadamente mais provavel encontrar a densidade eletronica.
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{a) ¢ ° ®
{b)
Fig. 2 - A intensidade do feixe refletido e grande quan

do os atomos situam-se nas vizinhancas do conjun
to de planos h (a), e pequena quando os atomos
estao distribuidos aleatoriamente em relacao
ao conjunto de planos h (b).

Se duas reflexoes h e k sao ambas fortes, entac a proba
bilidade de encontrar a densidade eletronica e maior nas vizinhan
cas dos conjuntos de planos equidistantes h e k, ou seja, a densi
dade eletronica devera estar proxima a linha de interseccao dos
ptanos h e k como indicado na Figura 3. Um |El grande para re
flexao -h-k implica que o pico de densidade eletronica se situara
em planos situados a d_p.i- Portanto, e mais provavel que esses
planos coincidam com as~1;nhas de interseccao dos planos h e k.
Desta forma, nota-se que os tres conjuntos de planos tem suas 1i
nhas de interseccao em comum (Figura 3).

Escolhendo uma origem em um ponto arbitraric C, a relacao

de fase triplete pode ser encontrada, ou seja,

¢'D"E + ¢b + ®5 =~ 0 (mod. 2m) (1.107)
Uma vez que a origem e arbitraria, a expressao (1.107) &
completamente geral; relacoes deste tipo sao conhecidas como inva

riantes estruturais.
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Fig. 3 - Conjunto de planos equidistantes definidos por

h ek e localizagOes mais provaveis para e

densidade eletronica.

A relacdao %, tem um carater probabilistico, sendo este

2
enfatizado pelo sinal = na equacgao (1.107), e entac resulta a egq.
(1.44 ). Claramente, o produto triplo E,5 (eq. 1.703) e grande quan

do todas as tres reflexoes h, k e -h-k possuem |E| grande.

1.2.2.2- Refagao Quantefo-Posifivo

Para a reltacao quarteto positivo

tres reflexoes fortes h, ket sao combinadas de tal maneira, que
a densidade eletronica deve ser localizada no conjunto de planos
dados na Figura 4. Assim, a densidade eletronica se Tocaliza
ria proxima ao ponto de interseccao dos tres planos. Como visto na
Figura 5 para apenas uns poucos planos dos conjuntos. Entao, e

muito mais provavel que uma reflexdao forte -h-k-£ situe-se em um

plano de densidade eletronica maxima, que passa atraves dos pon



6b) .

Fig. 4 - Tres conjuntos de planos equidistantes h, k e £.
(e V7
P =2
& /§§?
V7 V4
pN= 24
Fig. b5 - Pontos de interseccao de alguns planos dos con

juntos onde e provavel Tocalizar o pico de den

sidade eletronica.
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Fig. b6

- Una reflexao forte -h-k-g tem uma probabilida
de muito maior de se situar sobre os planos que
passam pelos pontos de interseccao do que por
aqueles que passam pela metade das distancias
que 0S separam,
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Esta relagao quarteto nao e confiavel comparada com a re

lagao triplete, por causa do fator N-] em E, (eq. 1.105),visto que

-1/2

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

Thorada construindo o mesmo quarteto atraves de dois tripletes:

Op *t bt bp * b_p_gop =0 (1.109)

que & valido para E, e lEh+k! grandes (Schenk, 1973 ).

Isto pode ser enEe;dido desenhando-se a reflexao h + k
dentro da Figura 5, como ilustrado na Figura 7. Reflexoes
fortes h + k indicam que a densidade eletronica sera encontrada
proxima as intersecgoes de h e k. Um raciocinio similar @ valido
para outros termos cruzados. Entao conclui-se que valores grandes
de E,, [Ep 1o [E, 0l e'lEh+£|, indicam que o quarteto positivo (1)

provavelmente e verdadeiro.

Fig. 7 - Se h,k,£ e -h-k-£ sao fortes e a densidade ele
| ~ tronica e encontrada proxima a seus pontos de
interseccao, a reflexao h + k, indicada pelas
linhas pontilhadas e esperada ser forte. Alem
disso um grande valor de !Eh+kl favorece a

eq. (1.109).
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1.2.2.3- Relacao Quanteto-Negativo

Quando a soma das quatro fases

Ot bt bt by =T (1.110)
essa relacao e conhecida como relagao quarteto negativo, as quais
existem para intensidades elevadas de h, k, £ e -Q—E-g.

Estao indicados na Figura 8 os planos de densidade ma
xima para-as quatro reflexdes envolvidas.

Percebe-se que tres dos quatro planos interceptam todos
os pontos indicados. 0 fator de estrutura unitaria resultante de
h, k, £ e —n-g-{ sera 0,5 se os atomos estiverem localizados nes
tes pontos,'por que tres atomos situam-se nos planos e um na meta
de da distancia entre eles. Desta forma, para uma relagao quarte
to negativo as reflexoes h, k, £ e -h-k-£ em geral, nao se encon
tram entre as mais fortes. Ainda falta fazer uma analise sobre o
valor da intensidade dos termos cruzados (h + k, k + £ e h + £),
se a densidade estiver localizada proximo aos pontos marcados na
Figura 8.. Observando a Figura 9 nota-se que a reflexao h + k
tera uma amplitude |E| pequena porque o numero de pontos de con
centracao de densidade eletronica que se situa sobre os planos
h +§5 e na metade da distancia entre eles sao iguais. A relagao
quarteto negativo (1.110) provavelmente e verdadeira para valores
razoavelmente grandes de E4 e valores pequenos de |E ‘|E

h+5|’ 5+§|

e |Eh+§|.

Por um processo similar, pode ser mostrado que um quarte

to enantiomorfo

bp * bt dp t bpgopg = F /2 (1.1171)

sera encontrado para valores moderados de |E| dos termos cruzados.
i
i
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Fig. 8 - Para a relacao quarteto negativo os planos de

densidade eletronica maxima de h, k, { e -h-k-£
estao indicados. Tres planos se interceptam em
tres posicoes distintas e nestes pontos sera

mais provavel encontrar a densidade eletroni

ca.
B - 2
T &
T

) @ @

@3 - r\gb L
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Fig. 9 - A reflexao h + k esta indicada pelas Tinhas

pontilhadas. Esta reflexao e fraca, porque a
densidade eletronica esta distribuida em quan
tidades iguais sobre e entre os planos.

Apos estas analises graficas dos tripletes e quartetos em
termos de consideracoes de densidade eletronica faz-se Util alqu
mas observacoes.

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

eletronica deve localizar-se nas nroximidades de pontoc & maic ac
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pecifica do que aquela para um triplete, para o qual a densidade
eletronica deve situar-se nas vizinhancas de uma linha. Logo, as
reflexdes envolvidas em um quarteto devem possuir valores de [E]
maiores, portanto mais confiaveis e as fases das reflexoes fortes
deverao estar relacionadas por relagoes quartetos uteis. Eles se

rao particularmente uteis no estagio inicial do processo de deter

minacao de fases;

b) com relagao a quartetos negativos foi mostrado anterior
- mente que as intensidades maximas das reflexoes h, k, £ e -h-k-%
seriam bem baixas. Se essas intensidades sao muito pequenas a pre
digao da soma de fase do quarteto nao e confiavel. Portanto, em
geral, o numero de quartetos negativos confiaveis sera muito menor
do que o numero de quartetos positivos. Os quartetos negativos se

rao mais Uteis como figuras de merito do que no processo de deter

minacao de fases.

1.2.3- DESCRICAO DO METODO USADO NO SISTEMA SHELX

1.2.3.1- Introdugao

-0 primeiro passo a ser dado € a escolha do conjunto ini
cial de reflexoes, a qual pode ser feita usando adequadamente teo
ria de quartetos (Secao 1.2.2) e o sucesso ou nao na resolucao

de uma estrutura depende dessa escolha.

1.2.3.2- Refinamento e expansao de fases

No primeiro estagio, todas as permutacoes sao refinadas
pela formula da tangente para um conjunto limitado de relagoes de

fases e reflexdes. Somente as permutagoes que possuem figuras de
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merito superiores ao limite pre-estabelecido irao para o segundo
estagio, no qual novas fases sao desenvolvidas. No segundo esta

gio, o numero de relacoes de fase nao e limitado.

1.2.3.3- Figuras de mernito

0 sucesso do segundo estagio e criticamente dependente da
habjlidade das figuras de merito eliminarem a maioria das solugoes
erradas no estagio relativamente primitivo, isto e, quando Qm bom
conjunto de fases (+200) foi determinado. Algumas figuras de meri
to podem ser usadas a essa altura do processo. A escolha da figu
ra de mérito a ser utilizada esta de acordo com condigcoes pre-es
tabelecidas. Uma dqs figuras de merito mais eficiente usada e

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

I B cos (9, + ¢ + 0, + ¢ )
NQEST = h k4 h-k-£ (1.112)

B

onde

B = 2 |E
N

Ey Ep E_pogegl (1.113)

h

e a soma e sobre os "quartetos negativos" fortes. Esta figura de
meérito tem a vantagem de ser completamente independente dos produ
tos triplos, e contém tanto informagao das reflexoes fracas, quan
to das fortes. |

Apos a @eterminagéo do conjunto inicial de reflexoes suas
fases serio usadas na determinacao de fases das demais reflexoes
pela f6rmq1a da tangente. De posse do conjunto total de fases, um
mapa de E @ calculado, como nos outros metodos, o qual fornece in
formagoes sobre as posicoes dos picos de densidade eletronica mais intensos.
Ao pico mais intenso associa-se o atomo mais pesado da estrutura e

assim por diante, até a localizacao de todos os atomos da estrutura.
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1.3- APLICACAO DE METODOS DIRETOS SOBRE 0 FATOR DE ESTRUTURA DI

FERENCA - METODO DIRDIF

1.3.1- INTRODUCAD

0s Métodos Diretos descritos nas Secoes anteriores, nao
necessitam a priori de informacao estrutural previa, entretanto,
tem poder de resclucao aumentado com seu uso. 0s Metodos Diretos
aplicados sobre a diferenca dos fatores de estrutura, DIRDIF (Beurs
kens e Noordik, 1971) tem a informacao da posicao de um atomo pe
sado, ou grupo de atomos, como requisito inicial para sua aplica

cao.

1.3.2- FATOR DE ESTRUTURA DIFERENCA

Assumindo que uma pequena parte da estrutura seja conhe

cida, o fator de estrutura parcial, F_, e o fator de estrutura cal

D
culado para os atomos conhecidos, ¢p e a fase de Fp e Fr sera a
contribuicao da parte restante da estrutura (atomos desconhecidos).
Dessa forma, em principio, pode-se atribuir a fase ¢p ao fator de
estrutura observado (|FObS|). Em geral, a fase verdadeira de F .
e ligeiramente diferente da fase calculada ¢p.

Observando a Figura 10 nota-se que a diferenca de fase
entre o F .. correto e Fp calculado e g. Considerando que os ato
mos conhecidos estao posicionados corretamente, o fator de estru

tura diferenca ou do restante da estrutura e dada por

Fo= Fope - F (1.114)



Fig. 10 - Diagrama de vetores para a equagao (1.114).

Como 8 nao e conhecido, nao € possivel encontrar F. dire

tamente, entao considera-se o maior e o menor valor possivel para

Fr (Figura 11), ou seja:
Ay = TR gpgl exp i o) - F) (1.115a)
AF, = !Fobsl exp 1(¢p + ) - Fp (1.115b)

conj. | : lFDl ¢ Fops! conj.2: |[Fp| » |Fopgl

Fig. 11 - Diagramas de vetores para a equacao (1.115).

Ao se calcular o fator de estrutura Fp, obtem-se tambeémn

P, T P e 1 B o~
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ocbter ]Fobs| em escala absoluta) e temperatura Bp, sendo ainda ne
cessario encontrar o fator de temperatura Br (usado no calculo dos
fatores de estrutura diferenca Fr e na normalizacao destes). Isto
e feito considerando Bp =B =B, (BT e o fator de temperatura iso

tropico médio calculado pelo metodo de Wilson, usando Fr na expres

sao (Parthasarathy, 1966)):

[ Or 4:2 2 [0] 2 2
Ty - K[« £ exp(-28, S )>’J + <[FO|" exp(-2B,, S )>D] (1.116)
Ny _ o
onde: % : soma sobre os atomos desconhecidos na cela unitaria;

S : senb/x;

Fg : fator de estrutura calculado em escala absoluta pa
ra os atomos conhecidos com fator de temperatura
B. = 0,0
P

Tanto o valor de Br encontrado, quanto os valores de K e
Bp sao estimativas aproximadas, as quais podem ser melhoradas, atra
ves de refinamento por minimos quadrados da funcao definida por

(Gould, Hark e Beurskens, 1975):

intervalo

onde

Candn aote 2 madsa & Ffatlda enhlivma grm S b v a7 A

- LA o v v o e o] -
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0 refinamento normalmente se completa em 3 ciclos.

1.3.2.1- Nonmalizacao dos fatornes de estrutura diferenca

Para o uso de Metodos Diretos, ha necessidade da normali
zacao dos fatores de estrutura diferenca, 0s quais sao normaliza

dos pela funcao C(h) definida como:

n_ .
C(h) = (e ' fJ2~)1/2 exp(~BrSZ) (1.118)
n i
onde n. e o numero de atomos desconhecidos na cela unitaria e - &

o fator que corrige o efeito da simetria para a reflexao h.

0 fator de estrutura diferenca normalizado Er e definido

por:

( Fobs™ F 1
E. o= | X (1.119)

(para uma reflexao h, se a fase de Fobs for conhecida).

Como & fase de F nao e conhecida, define-se:

obs
S S (1.120)
= e - .
1 ; 2 -

193

onde AF, e AF, (eq. 1.115) contem os valores maximos e minimos pa

ra as fases de Fr'
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Para o calculo do mapa de densidade eletronica, usa-se cG
mo coeficiente da serie E] ou E2’ ou seja, a melhor estimativa da
fase para Er'

A decisao da melhor estimativa de fase e feita por umcri
tério de pesos, similar ao desenvolvido por Woolfson (1956), Sim

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

ferenca.
0 sistema usado no DIRDIF, denominado w], € associado ao
uso de E].
Para as reflexoes do conjunto 1 ([Fp{ < ]Fobsl)
2P (1E4]) 7\2 |
Wy o= - 1] (1.121)
POIEL]) + P(ES]) J

onde P(|E|) (Hauptman e Karle, 1953) e a densidade de probabilida
de (centrica ou acentrica). w] representa a "probabilidade" de E]
relativo a EZ’ e sera usado somente para aqueles casos onde E.l e
mais provavel do gque E,.

0 conjunto 2 de reflexoes (]Fp[ > |Fopgl) € pequeno, mas
importante. As fases das reflexoes deste conjunto sao muito con
fiaveis, especialmente se !E][ e significativamente maior do que
zero (isto e, {E]( > 0,7, por exemplo). A estas reflexoes, atri
bui-se peso unitario (w1 = 1).

As reflexoes do conjunto 1 serao usadas como dados de en
trada no processo de refinamento da tangente ponderada. As refle
xoes do conjunto 2 nao entrarao no refinamento da tangente., serao
usadas como coeficientes de Fourier, no caso onde as mesmas forem

as estimativas mais provaveis para Er'



o

1.3.2.3- Refinamento e extensaoc das fases

Todas reflexoes com IE1I maiores que determinade valor,
deverio ser submetidas ao refinamento da tangente e a0 processa
de extensdo das fases. Em uma distribuicao centrica §E]i e sempre
mais provavel do que IEZf. Para distribuicoes acentricas, a densi

dade de probabilidade P(|E|) apresenta um maximo em torno de 0,7,

sendo
) = | 2 22)
P(IE!) = 2 [El exp(-]E]7) (1.122)
Se IE]! > 0,7, E, novamente e mais provavel do E, (Figu
ra 12).

PLIEN)

-
M joescrccnsnosanse
M pecnmegfammmm = w=

Fig. 12 - Grafico da equacao (I.12¢).

Assim, para todas as refiexoes gque entram no processo de
refinamento da tangente, o valer da fase de E] pode ser utilizado
como a estimativa mais provavel de B By e usado como entrada pa
ra a formula da tangente ponderada se |E]l e seu peso W, sao sufi
cientemente grandes. Apos o refinamento novas fases (¢r) sao calcu

ladas para todas as reflexoes com ‘E?

maior que o limite estabeleci
do. Na maioria das vezes, @r e um pouco diferente de ¢], mas e uma
melhor estimativa para o valor verdadeiro de ¢

Qualquer variacao na fase de uma reflexao, necessita de

um ajuste em sua amplitude. Para cada reflexac o novo valor de dp



Fig. 13 - Construcao de Fr para uma dada fase ¢r’

0s novos valores de Er estao sujeitos a erros provenien
tes de valores incorretos de E, e de resuitados inexatos da formu
la da tangente. Tal refinamento deve ser verificado.

A confiabilidade do resultado da formula da tangente e

dado por
L i
W, = | tgh IEh! |y wh_k Ek Eh_k} (1.123)
S22 A
\ J
onde Zj & o numero de elétrons do j-esimo atomo e, no inicio do
refinamento, W = W] e £ = E]. (Para a formula da tangente ponde

rada ver secao 1.1.9.2).
No primeirc ciclo tem-se somente valores de E, (com fa

ses ¢]) como primeiras estimativas para Er para reflexoes he h-k.

A nova fase ¢_ e aceita dependendo do peso correspondente.Se W >W,
r r

a nova fase e aceita com peso Nr‘ Caso wr < N], o valor do novo

D e parcialmente aceito, isto e, ¢y e substituido por um valor

eantre ¢, e ¢ (se permitido pela simetria do grupoc espacial).

Os novos valores de ¢, |E | e W (seW e E sao sufi

r r

cientemente grandes) sao usados como entrada no segundo ciclo de
refinamento para obter valores de ¢ renovados, e assim por dian

te. 0 processo normalmente converge em quatro ou cinco ciclos.
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Como consequencia das definicoes de My e W, as fases ¢]
desempenham um papel 1importante nco segundo ciclo e subsequentes.

As fases do conjunto 2 nao variam apreciavelmente.
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I.4- CONSIDERAQOES GERAIS

0s métodos descritos nas Secoes 1.1 e 1.2, estao implan
tados no Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos - USP, enguan
to que o método DIRDIF ainda nao.

Ao se comparar o0s tres metodos tiram-se algumas conclu

sges, como:

1) 0 primeiro metodo descrito € o mais completo, por que em
principio pode-se resolver qualquer estrutura com um numero medio
de atomos (mais ou menos 100, sem contar os hidrogenios) sem ne
nhum conhecimento previo com relacdao a distribuicao dos atomos na
estrutura. Em alguns casos, ao aplicar-se apenas uma vez o metodo,
encontra-se a estrutura completa. Entretanto, na maioria das ve
zes, nao e possivel localizar todos, mas encontra-se as posicoes
dos atomos pesados, caso a estrutura os possua. Nao existindo ato
mo pesado na estrutura, e possivel localizar um fragmento molecu
Tar. Atraves de uma dessas informacoes, obtidas ao aplicar o meto
do uma vez, as mesmas sao utilizadas como dados conhecidos para
reaplicar a tecnica, e assim quantas vezes for necessario; geral

mente duas ou tres vezes.

2) 0 metodo usado no sistema SHELX e muito semelhante ao an
terior, sendo a principal diferenca o uso de quartetos (Secao 1.2).
A sua principal vantagem e a facilidade e rapidez de utilizacao,
porque o3 arquivos a serem preparados sao em quantidade menor com

parando com o necessario para o MULTAN.

No processo tambem pode ser usada informacao estrutural,
obtida em uma primeira aplicacao.

Obtendo~se a posicao de um ou mais atomos e nao desejan

AAa AantTiranv nAavameamdta miradl ~timim i Aaec e o o AT e

— e~
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de-se ainda usar a técnica de Fourier Diferenca sucessivas vezes,

ate localizar todos os atomos da estrutura.

3) 0 método DIRDIF wutiliza o fator de estrutura  diferen
ca, ou seja, subtrai do fator de estrutura observado o fator de es
trutura parcial (isto &, fator de estrutura dos atomos conhecidos).

0 DIRDIF e um metodo gue complementa oS anteriormente co
mentados, tendo como principal vantagem a sua validade onde 0S
outros falham, por usar o fator de estrutura diferenca, eliminan
do assim, a predominancia dos atomos pesados sobre as fases, o que
nao ocorre nos outros.

Possuindo essa informacao e aplicando o metodo, observa-
-se que os coeficientes de Fourier produzidos pelo DIRDIF fornecem
um mapa de densidade eletronica, que revela os atomos muito melhor
do que uma sintese de Fourier normal. Ha um melhoramento geral em
relacao as fases calculadas e consequentemente, aos erros associa
dos as posicoes dos atomos. Uma outra vantagem e o tempo de conpu
tacao que €& reduzido consideravelmente. Deve-se dizer ainda que,
existem diferencas importantes entre o processo de reciclagem con
vencional da tangente (Secao 1.1 ) e o procedimento presente: no

primeiro procedimento, as mesmas reflexoes e interacoes 7, (usa
[

das no procedimento inicial de fases, o qual resulta no reconheci
mento de uma informagao estrutural), sao usadas novamente para o
refinamento de fases. Ao contrario, reflexoes e interacoes L, com

pletamente diferentes sao usadas neste procedimento, e o numero

de atomos desconhecidos que devem ser encontrados & menor.



CAPITULO 11

DETERMINACAO DE ESTRUTURAS CRISTALINAS

INTRODUCAD

Neste capitulo serao apresentadas, com detalhes, as es
truturas cristalinas e moleculares dos compostos: p-nitrofenol
trifenilarsinoxido, trifenilcarbinol - trifenilarsinoxido e dife
nilcarbinol « trifenilfosfinoxido.

A tecnica, bem como os reagentes usados na preparacao das
amostras, foram fornecidas pelo Prof. Dr. Koychi Tomita do Insti
tuto de Quimica de Araraquara - UNESP, (Tomita, 1972).

As amostras foram preparadas atraves de mistura eguimolar
a seco, seguido de aquecimento ate a fusao completa. 0 resfriamen
to foi lento ate a temperatura ambiente, resultando a solidifica
cao total. Apos trituracao, a recristalizacao foi feita usando co

mo solvente benzeno anidro.



2. 1- ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO p-NITROFENOL - TRIFENTLAKSINOXIDO
7.1.7- INTRODUCAQ

As amostras foram obtidas a partir de p-nitrofenol e tri
fenilarsinoxido, como descrito, tendo como objetivo analisar a in
fluencia da diferenca dos pka no comprimento de interacac 0 — 0
por ligacao hidrogenio, como preve a teoria proposta por Lechat
(1983), atraves da determinacao de estrutura por difracao de
raios-X.

0s pka do p-nitrofenol e trifenilarsinoxido tem valores
de 7,15 (Dobos, 1975) e 1,01 (Saffioti e Bueno, 1976), respectiva
mente. Atraves da aplicacao do metodo de Lechat, usando a diferen
ca entre os pka (aApka = 6,14) preve-se que caso o aduto seja for

mado a distancia 0 — 0 devera estar proximo de 2,60(1) i

2.1.2- MEDIDA DOS PARAMETROS CRISTALINOS

Um cristal do composto , de cor amarelada trmmpammte,mg
dindo 0,30 x 0,12 x 0,32 mm foi montado no difratometro CAD-4 da
Enraf-Nonius.

0s angulos de posicionamento para 25 reflexbes, Tocaliza
das e centradas automaticamente, permitiram calcular e refinar os

parametros da cela unitaria, que sao mostrados na Tabela I.
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TABELA 1

RESUMO DOS DADOS CRISTALOGRAFICOS

Formula Molecular - C]8H]5A§0 . C6H5N03

|
Formula Estrutural - ©—A|. =0 - ““0—@_‘"02

Sistema Cristalino - Monoclinico
a = 8,847(1) R v = 2169,5(8) /3
b = 15,879(2) R %Z = 4 moléculas/cela unitaria
e = 15,704(2) R B = 100,47(1)°

d = 1,390(5) M m 3" = 1,412(2) Mg.m 3

obs ? 9- ' cale ’ 9-
A(MoKa) = 0,71073 R u(MoKa) = 16,86 cm™!
Dimensoes do eristal - 0,30 x 0,12 x 0,32 mm
Extingoes sistematicas — h0L com h + £ = 2n + |

- 0kO com k = 2n + 1

Grupo Espacial - P2]/n

Numero de reflexoes independentes - 3713

Numero de reflexoces com I » 3o(I) -~ 1337

(*) Ver Apendice I
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2.1.3- COLETA DE DADOS DE INTENSIDAUDES

As medidas de intensidades foram feitas, usando radiacao
Ko do Mo monocromada por grafite, no modo zig-zag, com intervalo
de 20 entre 0% e 50°. Durante a coleta de dados foram usadas as
reflexoes 137 e 400 para controle de intensidade, as quais
foram medidas a cada 3.600 segundos. Durante toda a coleta nao se
verificou alteracao significativa na intensidade das reflexoes pa
drao. As reflexoes foram medidas nos intervalos de 0 a 9 para h,
0 a 17 para k e =17 a 17 para £. Das 3713 reflexoes independen
tes coletadas, 1337 foram consideradas observadas (I 3 30(I)).

Os dados de intensidade foram reduzidos a fatores de es
trutura, apos terem sidos corrigidos pelos fatores de Lorentz, po
tarizacao e absorgao (Apendice I). 0s fatores de escala e tempera

tura isotropico medio foram obtidos pelo metodo de Wilson (Apendi

ce I) com os valores 1,311 e 3,98 RZ respectivamente.

2.1.4- RESOLUCAQ E REFINAMENTO DA ESTRUTURA

A estrutura foi resolvida pela aplicacao dos Metodos Di
retos, usando a formula da tangente, atraves do sistema SHELX-76
(Sheldrick, 1976). 0 numero de permutacoes calculada foi de 4096
para E > 1,2. A fixacao da origem foi efetuada pelas reflexoes
0,3,12; 041 e 144, sendo que para a escotha dessas refle

xoes, foram usadas 164 relacoes quartetos.

Unm mapa de E feito com o conjunto que apresentou as me

Thores figuras de merito mostrou 20 maximos de densidade eletroni

ca, dos quais o mais intenso foi relacionado a posicao do

ja3R)
(s

omo

de arsenio.

Esta informacao foi introduzida no calculo do fatorde es

At AN o T S S T b e o~ L —
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picos foramrefinados por dois ciclos resultando no fator de discor
dancia R, entre o modelo real e o proposto, de 0,322. Apos a pri
meira Fourier Diferenga, foi possivel localizar 28 dos 30 atomos
remanescentes na estrutura, levando o R de 0,322 para 0,118.

0 ultimo atomo de carbono foi encontrado na Fourier Dife
renca segquinte.

Os parametros atomicos foram refinados pelo método de mi
nimos quadrados, usando matriz completa, minimizando ZwHFbl- |FC|)2
onde w representa o sistema de peso (Rollett, 1965), Fo o fator de
estrutura observado e F. o fator de estrutura calculado.

O0s atomos foram mantidos com fator de vibracao isotropi
co ate R = 0,096. Com a transformacao dos mesmos em anisotropicos
o indice de discordancia, apos seis ciclos de refinamento, atin
giu R = 0,073. Nova sintese de Fourier mostrou o atomo de H envol
vido na ponte de hidrogenio. Os atomos de hidrogenio restantes
foram colocados assumindo-se a geometria do carbono a que eles es
tavam ligados, com parﬁﬁetro de vibracao térmico unico refinado
até a convergencia.

0 refinamento foi conduzido ate que todas modificacoes
nos parametros se tornassem menores que seus respectivos desvios
padrao.

.0 fator de discordancia final foi R = 0,0555.

0 sistema de peso unitario foi utilizado durante os pri
meiros ciclos de refinamento e para os ciclos finais foi usado o

seguinte sistema de peso (Sheldrick, 1976):

1

5(F)% + 0,001 F2
0 peso em ambos os sistemas foi aplicado para as refle
x0es observadas (I 3 30(I)), enquanto que para as nao observadas

foi atribuido w = O.



2.1.5- RESULTADOS E CONCLUSOES

0s fatores de estrutura calculados e observados finais,
estao listados no Apendice 11, Tabela A.II.T.

Uma representacao ORTEP (Johnson,1965) da estrutura mole
cular do  composto, esta na Figura 14 com os atomos identifi
cados. Na Figura 15 @& feita uma representacao com os elipsoides
de vibracao termica com 20% de probabilidade.

Os parametros posicionais com os respectivos fatores de
vibracao termica isotropica equivalentes de todos os atomos, exce
to os hidrogenios, estao listados na Tabela II e os dos hﬁdrog§
nios na Tabela III.

A Tabela IV apresenta os parametros de vibracao térmi
ca anisotropica dos atomos, exceto os hidrogenios.

Na Tabela V encontram-se as distancias interatomicas
com seus respectivos desvios padrao.

O0s angulos intramoleculares com seus respectivos desvios
padrao, estao mostrados na Tabela VI.

A projecao estereoscopica do empacotamento na cela unita
ria do aduto p-nitrofenol - trifenilarsinoxido, pode ser vista na
Figura 16.

0 p-nitrofenol liga-se ao trifenilarsinoxido, atraveées de
ponte de hidrogenio entre os atomos 0(1) e 0(2), como foi previs
to. A distancia 0(1) — 0(2) encontrada, foi de 2,555(3) R e o an
gulo entre os atomos 0(1) — H(1) — 0(2) de 123,9(4)°. Estes re
sultados concordam com o valor (2,60(1) R) proposto por Lechat
(1983).

Un plano contendo os atomos 0(1), H(1) e 0(2) foi calcu

tado (Tabela  VII), o qual mostrou que o atomo de As situa-se aci

ma deste, a uma distancia de 0,678 R, enquanto que o atomo C(19) en

R e T Y T SR ke A P A ]



Como a diferenga de pka (6,14) para esse complexo e pe
quena, esperava-se uma ponte de hidrogenio forte, que realmente
ocorre.

As distancias mais relevantes na molecula do p-nitrofenol
sdo: C(22)—N, 1,45(2) R; c(19)—o0(2), 1,344(1) R; c—c, 1,373(1) R
(media do anel) e N—0, 1,255(5) R (media no nitrofenol) e os an
gulos sao: 0(3)—N—0(4), 122(1)%; o valor médio do angulo 0—N-—C
g 119(1)% e 0—Cc—c, 120(1)°.

0 anel benzenico e planar dentro do erro experimental en
quanto que o grupo nitro desvia-se levemente do plano do anel (Ta
bela VII), com a maior distancia ao plano de 0,11 R.

Todos os resultados encontrados estao de acordo com os
obtidos por: Coppens e Schmidt (1965) para as fases afa 90°K) e
B(metaestavel) do p-nitrofenol; Aoki, Ichikwa, Koinuma e Iitaka
(1978) para o complexo teofilina - p-nitrofenol e Ichikwa,.Aoki e
Iitaka (1978) para o complexo 2-metiltio-6-benzamido purina - p-ni
trofenol. )

Para a molecula do trifenilarsinoxido encontrou-se que o
atomo de As tem coordenacao praticamente tetraedrica (angulo me
dio C—As—C, 108,2(5)°). 0 valor médio da distancia de 1ligacao
As—C & 1,92(1) R. E o comprimento da Tligacio .As =0 e de
1,668(1) R.

| Os aneis benzenicos sao planares dentro do erro experi
mental e o atomo de arsenio esta contido nestes planos conforme
Tabela VII.

Estes resultados estao de acordo com os encontrados por:
Belsky (1981) para o trifenilarsinoxido hidratado e p-carbometo
xifenilarsinoxido; Ferguson e Macaulay (1969) para o trifenilarsi
noxido monohidratado; Cameron (1976) para o complexo 2 : 1 entre
trifenilarsinoxido e acido selenoso; Francisco, Santos, Lechat e

Massabni (1981) para o tetrakis(trifenilarsinoxido)Cu(II) Bis[di
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cloro cuprato(l)l e Santos, Lechat, Gambardella (1983) para 0
bis{hidrogeno trifenilarsinoxido) tetrabromo cuprato.
0s planos calculados pelo metodo de minimos quadrados pa

ra 0s aneis benzenicos estao na Tabela VII, juntamente com os an

gulos diedros entre eles.



o(4i

Fig. 14 - Representacao do complexo p-nitrofenol
trifenilarsinoxido com os atomos identi

ficados.



-
l' d

Fig. 15 - Representacao ORTEP do complexo p-nitrofenol
trifenilarsinoxido com os elipsoides de vibra

cao termica.



Fig. 16 - Projecao estereoscopica do empacotamento mole
cular do p-nitrofenol - trifenilarsinoxido.




TABELA II - Parametnos posicionais e de vibracao tenmica iso0tnopi

vos desvios padrnao, excluidos

08 hidrnogenios.
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ca do p-nitrofenol - trifenilarnsinoxido e 04 nespecti

ATOM

As
0(1)
0¢2)
L 0(3)
0¢4)
N
C(1)
Ce2)
£(3)
Cea)d
£(s)
CC6)
C(7)
C(8)
C(9)
C(10)
CC11)
ce12)
C(13)
£¢14)
C(15)
£(16)
C(17)
£(18)
C(19)
£¢20)
C(21)
£(22)
C(23)
C(24)

X/A

0.0777(1)

0.,1359(8)

-0.0073(9)
0.337¢(1)
0.357(1)
0.402(2)
0.191(1)
0.2784{1)
0.357¢2)
0.347(2)
0.258(2)
0.176(1)
0.,115(1)
0.232(1)
0.265(1)
0.182(2)
0.,055(2)
0.,030(1)
~0.136(1)
~0.191(1)
~0.,344(2)
~0.441(2)
-0.321(2)
~0.238(2)
0.095(2)
0.043(2)
0.141(2)
0.2922(2)
0.348(1)
0.250(1)

Y/B

0.4302(1)
0.3216(4)
0.3992(%)
0.4042(¢4)
0.3544(9)
0.3812(9)
0.3788(%)
0.4288(8)
0.389(1)

0.304(1)

0.2551(9)
0.2931(9)
0.5484(7)
0.5808(?)
0.66461(9)
0.7186(8B)
0.46843(8)
0.,6014(8)
0.,4074(6)
0.3844(8)
0.368(1)

0.376%9(9)
0.397(1)

0.4138¢(8)
0.3979(7)
0.3735(8)
0.3689(8)
0.3863(7)
0.4126(7)
0.4172(27)

z/C

0.3128(1)
0.2254(4)
1.0689(4)
0.8677(6)
0.7696(7)
0.8422(%)
0.4161(7)
0.4789(7)
0.53532(8)
0.3638(9)
0.5012(9%)
0.4271(7)
0.3216(6)
0.2840(4)
0.2921(8)
0.3368(8)
0.3737(7)
0.3635(7)
0.3107(7)
0.3846(7)
0.382(1)

0.305(1)

0.229(1)

0.2335(8)
1.0152(7)

0.9278(7)

0.8723(7)
0.9003(7)
0.9851(8)
1.0422(4)

BISO

3.63(4)
4.6(3)
5.803)
8.3(3)
8.4(4)
7.8(8)
3.8(4)
4,804
6.006)
&6:7086)
6.208)
4.,7(35)
3.9(4)
4.4(4)
S5.0(3)
J.¢6(5)
S.7¢6)
4.,8(3)
3.6(4)
4,92(5)
7:6(7)
8.1(7)
8.7(8)
6.4(6)
4.,8(3)
6.2(5)
6.2(3)
4,7(9)
S9.72(3)

4,7(4)
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TABELA III - Parametros posicionais e de vibracao teamica 4isotno

noxido e 04 nespectivos desvios padrao.

pica dos hidrogenios do p-nitrofenol - trifenilarsi-

ATOM

H(1)
H{2)
H{3)
H(4)
H(S)
H(é6)
H{8)
H(9}
H(10)
H{11)
H{12)
H(14)
H(13)
H(14)
H{17)
H{18)
H(20)
H{21)
H(23)
H(24)

X768

0.0450
0.284(1)
0.428(2)
0,410(2)
0.231¢2)
0.103(1)
0.2948(1)
0.357¢(1)
0.208(2)
0.001{2)
-0,063(1)
~0.113¢1)
-0.3846(2)
~0.8463(2)

~0.470(2)

~0+197(2}
-0.077(2)
0.100(2)
0.4467(1)
0.292(1)

Y/R

0.,4351

0.4961(8)
0.426(1)

0.275(1)

0.1879(9)
0.2561(9)
0.5402(9)
0,4917(9)
0.7851(8)
0.7245(8)
0.5764(8)
0.3792(8)
0.349(1)

0.3679(9)
0.400(1)

0.4323(8)

'0.3584(8)

0.3514(8)
0.4292(7)
0.4358(7)

Z/C

1.,1199
0.4709(7)
0.6029(8)
0.6218(9)
0.3099(%)
0.3788(7)
0.2487(64)
0.2634(8)
0.3428(8)
0.4095(7)
0.3932(7)
0:+4453(7)
0.440(1)
0.3024(1)
0.168(1)
0.1757(8)
0.9058(7)
0.8056(7)
1.00350(8)
1.1085(6)

" 74408)

BRISO

8.3552
7.4(8)
7+.4(8)
7.4(8)

7.4(8)
7.4(8)
7+4(8)
7,408
7.4(8)
7.4(8)
7.4(8)
7.4(8)
7.4(8)
7.4(8)
7.4(8)
7.4(8)
7+4(8)
7.4(8)
7.4(8)




TABELA IV - Parametros temmicos anisotrnopicos e seus
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nespectivos

desvios padrao do p-nitrofenol - trnifenilarnsinoxido.

ATOM Uits1o U2« 2) Uc3»3) (2,33 UC1»3) Ucis2)
As 0.046%(7) 0.0377(8) 0.0343(4)-0,0055(8) 0.,0111(3)1-0,0003(%>
0¢1) 0,068(5%) 0.,08692(3) 0,0420(4) -0.002(4) 0.,0146(4) 0.009(4)
0(2) 0.0686(4)Y 0.103(7) 0.051(5) -0.017¢(4) 0,014(4) ~-0,0146(3)
(3> 0.109(%9) 0.,118(9) 0.,100(8) -0,002¢(4) 0.,057(7) 0.000(7
04 0.121(7) 0.13273 0.074¢7) -0.013(86) 0,037¢6) 0.001(56)
M 0.11¢3) 0.12¢1) 0.08(1) 0.0146(8) 0.05(1) 0,01¢(1)
(1) 0.043¢8) 0.070(2) 0.0353(7) 0.000(6) 0.012¢(6) 0.003(7,
Ce2Y . 0,058(8) 0.074(9) 0,081(7) 0,002(92) 0,011(48) 0.,018(%}
Ce3s 0.09C1) 0.09(1) 0.042(8) -0.,007{(8) 0.008(7) 0.02(1)
ccad 0.08C1L) 0.124(1) 0.081(2) 0.02¢1) 0.,015(8> 0.,05(1)
CoE) 0,10C1L) 0.06¢1 0.07(1) 0,016(9) 0.022(9) C$.,032(%)
Cis2 0.070(9)  0,0%6(2) 0.054(8) 0,001{(7)> 0,011(7> -0,002(8)
Ce7o 0,041(8) 0.067(2) 0,025(8) 0.001(3) 0.,003(6) 0,009(8)
Legr 0.,0462(8) 0.067(%) 0.€40¢8) ~0,001(7) 0.017{46% 0,007(%)
£¢9 0.063(%2) 0.05(1) 0.078(2) 0.,025(7) 0.0146(7) -0.00%9(3>
ceroy 0,07¢1) 0.,034(9) 0,09(1) -0,009(8) 0.0035(8) -0.,011(9)
Ce11y 0.10(C1) 0.06(1) 0.074(%) -0,016(7) 0.044(8) -0.011(%)
G122 0.064(%) 0.046(1) 0,061(B)Y ~0,012(7)} 0.027(7) ~-0.,021(8)
Ce13)  0.04%(8) 0.,038(8) 0.,0598(7) -0,014¢4) 0,024(46) ~-0,001(6&)
CC14) 0.049(92) 0.09(1) 0,030(8) 0.,000(7) 0.020(7) 0.000(7)
COLSY  0,07(1) 0.13(1) 0.,10(1) -0,01(1 0.04¢1) -0.,02<¢1)
C<ié)  0.03(1) 0.11<¢1) 0,16¢(2) =-0.05(1) 0.04(¢(17 -0.01(1)
£C17)y 0.05(1) 0.18(2) 0,10¢1> -0,01(1> 0.01¢1) 0.01(1)
C¢i8y 0.,08(1) 0.311¢1) 0,054(8) 0.000¢(8) 0,001(8) -0,01(1)
CE12)  0.07<¢1) Q.062(9)Y 0.048(8) ~0.004(46) 0.011(7> -0,003(7)
CL20)  0.,068B(9) 0.12(1) 0.047¢8) -0.,011(7) -0.001(¢(7) -0.,013(9)
21y 0.908¢1) 0.11¢(1) 0.042(8) ~-0,012(7) ~-0.003(8) -0,006(%)
(22 0,0801) 0.065(8) 0.042(7) ©.006(6) 0.028(8) 0.010(8)
CCe23)Y  0.067(92)  0.,09<(1) 0.,059(8) 0.004(7) 0.011(7) ~-0.009(7)
CC243  0.074(9) 0.,0468(9) 0.,035(4) -0.001(46) 0.007(6) -0.015(8)
A expressao usada para o fator de temperatura foi:

exp'{-(h281] + k

2

2
822 + £

B33

2ke8,3)}
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padrao do p-nitrofenol - trnifenilarsinoxido.

As  -0(1)

s ~CCL)

as  ~C(7)

As ~C(13)
Ca1) -C(2)

C(2) -C(3)
C(3) -Ca)

CC4) -C(3)
C(S) ~C6)

C(s) ~CCLy

C(7)y -C(8)

() ~-C(9)
C(?) ~-C(10)

C(10)-C(11)
£CC11)-C(12)
C(12)-C(7)

C(13)-C(14)
C{14)-C(13)

LK 2N

L 3R 2K J

+ e

L 20 N J

L N 4

e

LR 2 4

L3R 2%

L3R 2N 1

L 2 N 4

L2 2N J

LR 2 J

L3 2N

L2 2N )

2N 2

L3R BN 1

L3R 2

L2 2N J

1.848(7)
1.93¢1)
1.921(1)
1,92(1)
1.38(¢2)
1.39(2)
1.37(1)
1.38(2)
1.,39(2)
1,38(2)
1.382)
1.38(2)
1.38(2)
1.38(2)
1.35(2)
1.39(2)
1.39(1)
1.37¢2)

C(13)~-C(16)
C(16)-C(17)
CC17>-C(18)
c(18)-C(13)
OC¢1).0.H(1)
0¢1). .. 0C2)
0¢2) -H(1)

0¢2) -C(19)
C19)-C(20)
c(20)-C(21)
C(21)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(19)

N -C(22)
N -0(3)
N ~-0(4)

LI

[ 3K N )

* e

* *

L 2K A

LK 2N

+ e

L 28 2N 4

L3R 2

L 2N J

¢ e

* e

* e

L N 4

L 2K 2

[ 28 2 J

L 2R 2N ]

1.36(1)
1.38(2)
1.,37(2)
1.38(1)

1.840(8)x
2.933(3)%

1.023(7)
1.34(1)
1.42(1)
1.33¢2)
1,35¢(2)
1.39¢(2)
1.36(1)
1.39(2)
1.45¢(2)
1.24(2)
1.21(2)

¥ Ponte de Hidrodénio
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TABELA V - Distdncias intramoleculanes (K) e nespectivos desvios
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TABELA VI - Angufos .intramoleculares (%) e nespectivos  desvios
padrao do p-nitrofenol - trifenilarnsinoxido.
0C1) - As ~CL1) ve¢ 130.2(4) C{L)-C12)-C(7) o0 120C(1)
01 - As -C{(7) ¢4 110,3(4) C{12)-C(7) -C(8)Y +.+, 120(1)
0¢1) - As ~-CC13) .. 111.,5(4) C(13)-C{14)-C{15) ... 121C1)
CC1) - As -C(7) o 107.4(3) C(14)-C(13)-C(148) 4+ 118(1)
C(1) ~ As  ~-C€C13) +.4¢ 107.3(5) C(1IS5)-C(146)-C(17) o+ 123(1)
C(7) - As  ~=C(13) +.¢ 110.1¢(4) C(146)-C(17)-C{18) ... 118(1)
As  ~CC1) -C(4) L.+¢ 118.4() CA17)-CC18)-C{13)r +o0 12141)
As ~C(1) -C(2) 4.0 120¢C1) C(i8)-C(13)-C(14y ... 119(1)
As  =C(7) -C(8)Y .,.. 118.0(8) C19)-0(2) ~-H{1)Y .+, 104<C1)
As ~C(7) -C{12) s+ 121.9(8) 0(2) ~H(1) -0<1) .o 12401)%
As ~Cl13)-0C14) ¢ 122.0(8) 0(2) -C192)-C(C20) +.., 118(1)
as ~C(13)-C(18) ..+ 119(1) 0C2) ~C(19)-C(24) .., 123(1)
As  ~0C1) ~-HG1Y ... 117.0(0) C(19)-C(20)~-C(21) +.. 121(1)
C{1) ~-C(2) ~-C(3) .., 118<(1) C(20)-C(21)-C(22) ... 120(1)
C(2y -C(3) ~-C(A) vee 12141) C{21)~C(22)-C(23) .+ 122(1)
C(3) ~C{a) -C(S) ..+ 121(1) C(22)-C(23)-C(24) ..+ 119(1
CC4) -C(S) =C(8) .+ 120(1) €{23)-C(23)~C(19) ... 119¢(1)
C(3)y -C(6) ~C{1) +4s 119¢1) C(24)-C(19)-C(20) .+, 119C1L)
Ce6) ~C(1) ~-C(2) ++0 122(1) N -C(22)-C<(21) ... 121(1)
C(7) ~-C(8) -C{(?) +++ 119(1) N ~C(22)-C(23) +.0 117(1)
C(8) -C(9) -C{(10) .., 121¢1) D3>~ N -~ 0(4) .. 122(1)
CC?) ~CC10Y-CC11) ..+ 119(1) 0(3)~ N ~-C(22) +.+ 120(0)
CC1O)-CL11))-CC12)y v 121C1) D(4)- N -C(22) ,.., 118¢(1)

% Ponte de Hidrosgénio




TABELA VII - Equacoes dos planos dos aneis benzéenicos e dos

85

ato
mos envolvidos na ponte de hidrogenio, coordenadas on
togonalizadas absolutas, desvios padrao, distancia dos
atomos aos planos e angulos diedros entre o0s planos no

p-nitrofenol « trifenilarsinoxido.

~" V4 - ~ .
Coordenadas dos Atomqg Usados no lalculo de Eauacao dos Flsnose
Distancias dos Atomos 30 FPlano e Resrectivos Nesvios.

Plano No.

1

r3

Atomo X Y Z Distancia ESD
C{19) -2,0582 &6.3184 15,6775 ~0,005  0.011
£(20) -2.2687 5.9310 14,3278 0,002  0.012
C(21)  ~-1.,2432 5,83579 13.4707 0,009 0.013
£¢22) 0,0127  6.1342 13,7031 ~0,015  0.011
(23 0.2661  6.59518 15,2127 0,011  0.011
C(24)  -0.7640  6.6249% 16.0944 ~0.001  0.010
XN 1.1518 4.0532 13,0059 ~0.021  0.014
*0(3) 2.2734 46,4185 13,3997 0,069  0.010
x0(4) 0.9610  5.6277 11.8847 ~0.113  0.013
X0(2) ~3.1166 6.3391 16,5048 ~0.,050 0,007
¥HCL) ~2,7995  6.9091 17,2943 0,247 0,000
C(1) 0.5017  4.,0151  6.4257 0,017  0.011
Ce2) 1,0921 4.8091  7.3955 ~0.,006  0.011
C(3) 1.5789  6.1771 8.5429 ~0,004 0,014
CC4) 1.4602  4.8273  8.7066 0,004 0.014
Ces) 0.851%  4,0%508 7.739% 0,007  0.014
C(&) 0.3376  4,6543  6.5954 =0, 017 0,012
KAS -0,2057  4.8313  4.8305 ~0.00% 0,001
X0(1) 0.5587 6.2184  3.4808 1,360 0,007
C(7) 0,0992  8.7083  4.9664 ~0,007 0,009
ces) 1,2416  9.2228  4.,38%57 0.002  0.010
Ceey - 1.5105 10.5773 4.5108 0.002 0.012
CC10) 0.6485 11.4109 5.2011 0,000 0.013
C(11)  -0.4920 10.8663 5.7710 0,006  0.012
CC12) -0.7782  9.5499  5.6443 0.010 0.011
XAs -0,2057 4.8313  4.830%5 0,074 0.001
x0(1) 0.5587 6.2184  3.,4808 0574 0.006
C(13)  -2.0904  4,4693  4.7981 0,005 0,009
C(14) -2,7880 4.1040 5,9393 0,002 0,012
C(15) -4,1342  5.8434 5.8991 0.010  0.015
CC16)  =~4,7725 5.9849  4.7100 ~0,020 0,015
C(17)  -4.1131  &6.3041 23,5364 0,017 0,017
C(18)  -2.7723 6.5709  3.,6059 -0.,004  0.013
XAs -0.2057  46.8313  4.8305 ~0.,009 0,001
X0(1) 0.5587 6.2184  3,4808 0.979  0.007




TABELA VII - Continuacao

d ~
Coordenadas dos Atomos Usados no Cilculo da Equap3o dos Flanoss
” ~ - > " .
Distancias dos Atowmos a0 FPleno e Resrectivos Desvios.

Plano No. Atomo X Y 2 Dist3necia ESD
5 0¢2) -3,1188  6,3391 16,5048 0.000 0,007
HC(1) -2.7995 4.9091 17,2943 0,000  0.000
0c1) 0.5587 6.2184  3.43808 0,000 0,007

XAs -0.2057 4.8313  4,8305 0.678 0,001
XC(19) -2,0582 6.3184 15,4775 0,591 0,012

o oate me ey wy e G e Geva e Geeb Aes e e Aaes Aeis Sy a0 TEer Eats T i Seep oot dme it G IAbG SMO S Lebe S ML BB S mie See G SPen Gemr Whas dme Tad S T W gy e Shee MOV Proe S GHI NSS 0a8h PN Reme BOeb Mo e Gwal €30 BN s Shed rme b anbs

Coeficientes das Ecuagoes dos Planoas

‘onde AsBsC e I s30 constantes e Xr Y e Z sdo
das ortodonslizadas.
2. 0Os atomos marcados com X

culo da eauegéo dos #lancs.

- . 7z
nao foram incluidos no

Flano No. A B C n

1 -0,1405 0.2560 -0,2976 22967

2 0.8831 -0.1377 ~0.4484 ~3.,2B44%

3 ~0.5024 0.1784 ~0.8460 ~2.46705

4 0.1880 -0.94642 -9,188%9 ~7.5282

S -0.7046 0.6771 ~0.2054 3.0999

angulos Diedros Entre 03 Planos
Flarno No. Plano No. Bng.niedro Flano Na. Flazno No. ans.niedrn
i 2 -81.9 2 4 47,6
1 3 62.7 2 9 ~591.+3
1 4 -29.9 3 4 ~-83,9
1 b 36.9 2 |1 49,5
2 3 ~-84.,9 4 9 -41.9
OBS! 1. A eaquapa3o do rlano € da forma! AXX 4+ BXY + CXZ - D = 0,

coordena..

cal.




7.2- ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO DIFENILCARBINOL - TRIFE
NILFOSFINOXIDO

2.2.1- INTRODUCKO

0s cristais foram obtidos a partir de difenilcarbinol e
tLifeni]fosfianido, como descrito anteriormente.

0 objetivo e analisar a formacao de ligacao de hidroge
nio no aduto e pela ausencia de informacao do pka do difenilcarbi
nol na literatura, torna-se impossivel fazer o mesmo tratamento
que nos casos anteriores, isto e, comparar com a previsao.do com

primento de ligacao 0—0 de Lechat (1983).

2.2.2- MEDIDA DOS PARAMETR(OS CRISTALINOS E COLETA DE DADOS

Apos analise do complexo (C]3H]20 - CqgH15P0) ao micros
copio de polarizacao, um monocristal de dimensoes 0,62x0,55x0,27 mm
foi montado sém orientacao especial! no difratometro automatico
CAD-4 da Enraf-Nonjus. Utilizando as posicoes angulares de 25 re
flexoes, obteve-se o sistema cristalino, as dimensoes da cela uni
taria e a matriz de orientacao necessaria para a coleta das inten
sidades dos feixes espalhados. 0Os parametros da cela unitaria sao:

11,074(4), b = 18,081(2), ¢ = 12,887(4) &, 8 = 95,13(3)° e

I

a

v

2570(2) 33. A densidade calculada com 4 moleculas por cela uni

tiria & igual a 1,193(2) Mg.m >

da & 1,202(2) Mg.m™>

, enquanto que a densidade observa
; Grupo Espacial P2y/n; Sistema Cristalino mo
noclinico.

A coleta de dados foi efetuada no modo zig-zag, no inter
valo de 8 entre 0 e 23° e tempo maximo de contagem de 30 segundos

por reflexao.



88

As reflexoes 427, 307 e 309 foram usadas para controle
de intensidade,ﬁdurante a coleta de dados, as quais foram medidas
a cada 60 minutos, nao apresentando alteracdes significativas du
rante todo o tempo de medida.

Foram medidas as intensidades das reflexoes com h varian
do de -12 a 12, k de 0 a 19 e £ de 0 a 14.

g As 3570. reflexdes independentes, foram medidas usando ra
diacao MoKa(x = 0,71073 R) monocromatizada por cristal de grafite,

das quais 2060 foram consideradas observadas (I > 30(1)).

2.2.3- RESOLUCAO E REFINAMENTO DA ESTRUTURA

A estrutura foi resolvida por metodos diretos, usando o
processo de multissolucao da formula da tangente (MULTAN) (Secao
1.1).

0s dados de intensidades foram reduzidos a modulos dos fa
tores de estrutura, apos terem sidos corrigidos pelos fatores de
Lorentz e polarizacgao.

Nao foi feita correcao por absorcao, porque as dimensoes
do cristal eram adequadas, uma vez que o coeficiente de absorcao
1

linear € u = 1,370 cm Os fatores de escala e temperatura iso

tropico medio, foram encontrados pelo metodo de Wilson.

Apos a normalizacao dos fatores de estrutura, foi aplica
do Metodo Direto de determinacao das fases, usando 248 reflexoes
com |E| » 1,2, resultando 2490 relacoes de fase.

A origem foi fixada pelas reflexoes 369, 474 e 156. Alem
destas tres reflexoes, foram tambem usadas no conjunto inicial,as
reflexoes 387, 585, 385, 202 e 117 com valores de fase zero ou m,
gerando os diversos conjuntos de fases. Para cada uma das combi

nacoes foram determinadas as fases das 248 reflexoes, usando a for

mula da tangente, sendo assim gerado 25 conjuntos diferentes de fa
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ses.

0 conjgnto que apresentou as melhores figuras de mérito
foi escolhido para prosseguir a analise.

A partir deste conjunto de fases foi calculado um "mapa
de E", com o objetivo de obter as posicoes atomicas. Os seis maio
res picos de densidade eletronica revelados por este "mapa de E”
foram atribuidos 3 posicao do fosforo, dos dois oxigenios e tres
carbonos. Em seguida, tentou-se encontrar os atomos restantes, por
Fourier Diferenca, mas nao se obteve sucesso. Ent3ao aplicou-se no
vamente o metodo de multissolugao, introduzindo-se os atomos conhe
cidos sob forma de fragmento molecular posicionado. 0 novo mapa de
E revelou, alem dos atomos conhecidos, um anel benzenico é\ parte
de dois outros. Repetiu-se o processo usando a informacgao anterior
mais uma vez, e foi possivel localizar mais um anel benzenico.

Os atomos restantes, exceto os hidrogenios foram locali
zados por calculos sucessivos de Fourier Diferenca.

As coordenadas de todos os atomos foram refinadas pelo me
todo de minimos quadrados por matriz Comp]eta, minimizando
Iw(|F I - IFC|)2, onde w representa o sistema de pesos (Rollett,
1965), F0 o fator de estrutura observado e FC o fator de estrutu
ra calculado.

Durante o estagio de refinamento, foi observado que os
carbonos dos dois an&is benzenicos do difenilcarbinol  apresenta
vam vibragao termica anormal, acima da prevista. Uma analise deta
lhada do mapa de Fourier Diferenca, mostrou que havia um giro en
torno das ligagoes C(19) e C(25) dos aneis benzenicos e C do car
binol. 0s picos de densidade eletronica foram introduzidos no cal
culo e refinados com fatores de ocupagao com restricao de soma uni
taria para os aneis complementares e fator de temperatura isotro
pico unico. Os énéis foram refinados sob forma de anel rigido.

A convergencia ocorreu para R = 0,084 e a introducao das



posicoes dos hidrogenios, calculadas a partir da geometria do carbono a
que se Tigam e gisténcia C—H de 1,08 R, levaram o refinamento ate
o Tndice de discordancia final R = 0,0704, quando as ' modificacoes
nos parametros tornaram-se menores que seus respectivos desvios pa
drio.

Os hidrogenios da ponte de H(H(1)) e do difenilcarbinol
(H) foram Tocalizados no mapa de Fourier Diferenca.

Apenas os atomos dos aneis onde foi observada a desordem
foram mantidos com fator de vibracao termica isotropica, os outros
foram refinados anisotropicamente.

Nos estagios iniciais, foi usado o sistema de pesos uni

tarios e nos finais

1

o(F) + 0,001 F2

usando-se w = 0 para as reflexoes I <« 30(I) em ambos os casos.

4

2.2.4- RESULTADOS E CONCLUSOES

0s fatores de estrutura ca]éu]ados e observados,. podem
ser vistos no Apendice II, Tabela A.II.Z2.

‘Na Tabela VIII, encontram-se os parametros posicionais e
fatores de vibragao termica de todos os atomos, exceto os hidro
genios, com seus respectivos desvios padrao.

Os parametros posicionais e fatores de temperatura iso
tropico, para os atomos de hidrogenio, estao apresentados na Tabe
la IX.

Na Tabela X estao apresentados os parametros de vibra
cao térmica anisotropica.

As distancias e angulos intramoleculares com seus respec

tivos desvios padrao, estao mostrados nas Tabelas XI e XII,



respectivamente.

Uma representacdo media do complexo (C]3Hj20 - CygHq5P0)
com os atomos identificados esta na Figura 17.

Pode ser vista na Figura 18 a projecao estereoscopica
do.empacotamento na cela unitaria do aduto difenilcarbinol - trife
nilfosfinoxido, assumindo-se uma media de posicao para os aneis
henzénicos do difenilcarbinol.

0 difenilcarbinol 1iga-§e ao trifenilfosfinoxido atraves
'de ponte de hidrogenio entre os atomos 0(1) e 0(2), como foi pre
visto. A distancia 0(1)-++0(2) encontrada foi de 2,672(5) R e o
angulo 0(1)-H(1)-0(2) de 146,2(6)°. o

Um plano passando pelos atomos 0(1), H(])‘e O(Z)Mmostrou
que os atomos de fosforo (P) e carbono (C) estao acima do plano
'com distancia de 0,829 e 0,704 R, respectivamente (Tabela XIII)

Observou-se que o atomo de carbono (C) do difeﬁi]carbi
nol tem coordenacao aproximadamente tetraedrica com angulo C-C-C,
111,2(4)0 (valor meédio). O comprimento da ligagao C—O0 encontrado
foi de 1,374(7) R.

0 difenilcarbinol apresenta desordem de posicionamento
dos aneis benzenicos, devida a possibilidade de giro livre em tor
no das ligagoes C—C(19) e C—C(25). Para os aneis benzéﬁicos, as
duas coqfiguragﬁes,mais provaveis tem aproximadamente 50% de pro
babilidade, conforme mostrado pelo fator de ocupag¢ao na Tabela
VIII.‘

Como foram refinados sob a forma de anel rigido, as dis
tincias C—C s3o de 1,40 R e o dngulo C-C-C de 120°. Para efeito
de representacao gréf{ca (Figuras 17 e 18) foi calculada uma
posicao media entre as duas configuracoes.

0 angulo entre os planos calculados por minimos quadrados
para os aneis 1 (C(19) a C(24)) e o correspondente 1' (C'(19) a
C'(24)) e de 10,1°% e para os aneis 2 (C(25) a C(30)) e 2' (C'(25)
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a C'(30) de 11,39,

Para o trifenilfosfinoxido, encontrou-se que o angulo
C-P-C e 107,1(3)O (valor medio), caracterizando assim, uma coorde
nacao quase tetraedrica para o atomo de fosforo.

| As distancias P-C e P-0 obtidas foram: 1,784(5) (valor
medio) e 1,482(4) respectivamente. Os valores medios para as dis
%Encias e angulos nos anéis foram 1,377(3) R e 120,0(8)°respecti
vamente, e seus valores maximo e minimo 1,407(8), 1,354(9) R e
'122,4(5), 117,6(6)°.

0s aneis benzenicos sao planos dentro do erro experimen
tal (Tabela XIII).

Ao comparar estes resulitados com os encontrados béna tri
fenilfosfinoxido (Bandoli, Bortalozzo, Clemente, Croatto e Panatto
ni, 1970) e os complexos trifenilcarbinol - difenilfosfinoxido e
trifenilcarbinol - trifenilfosfinoxido (Pulcinelli e Santos, 1984)

verificam-se que sao muito similares.



clie)  ci7)

ez

'Fig. 17 - Representaéﬁo do complexo difenilcarbinol - trife

C(9) ' ' ni]fosfinaxido com os atomos identificados.

CUO) 0w

[0%]
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Fig. 18 - Projega_p estereoscopica do empacotamento molecu
lar do difenilcarbinol +« trifenilfosfinoxido.



TABELA VIII - Panametros posicionais e de vibragcao ftermica

[on)
(&3]

L5040

pica do difenilearbinol - trnifenilfosfpinoxido e 05

nespectivos desvios padrao, excluldosos hidrogenios.

ATON

.
o(1)
c(1)
£(2)

. C(3)

T C4)
C(S)
£(&)
C(7)

TED
C(9)
CC10)
£(11)
CoIRy .
€(13)
CC14)
C(15)
CC14)
CL17)

. C(18)
e
0e2)
C(19)
C(20)
C(21)
£(22)
C(23)
C(24)
€7 (19)
€/ (20)
£/(21)
£/ (22)
C’(23)
£’ (24)
£(25)
C(26)
C(27)
£028)
C(29)
CC30)
C’(25)
Cr(26)
£ (27)
C/(29)
C’(29)
C’(30)

X/hA

0.2446401)
0.25464¢3)
G.113604)
0.,0097(S)
-0, 0942(4)
-0, 0952(5)
Q0.0077(48)
0.1129(5)
0.2268(%)
0.1636(5)
0.1502(5)
0.,2002(%53)
0.24648(8)
0.2777(5)
Q.3732(3)
0.4187(6)
0.5198((7)
0.5774(7)
0.53340(8)
0.4320(4%)
0.22180(48)
0,30462(5)
0.23386(9)
0.3348(9)
0.3231(9)
0.,2302(9)
0.,1290(9;
0.1307(9)
0.233(1HY
0.352(1)
0.3786(1)
0.283¢1)
0.1866(01)
0.142¢3)
0.2141(8)
0.3190(8)
0.,3149(®)
0.20460(8)
0.1011¢8)
0.2092(8)
0.2441(7)
0.3524(7)
G.3711¢(7)
0.,2814(7)
0.,1731(7)
0134407

Y/R

0.1850(1)
0.2581(2)
0,1801(3)
0.2157(3)
0.2172(3)
0,1824(3)
0.1462(3)
0,1451¢3)
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)
0,380B(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)
0.46453(3)
0.56%22(3)

/0

0.4812(1)
0.5332(3)
0.38864(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(53)
0.,355%(6)

0.3099(7)

0.3137(7)
0.3658(46)
0.4406¢4)
0.5105(3)
0.3302(4)
0.2758(4)
0.1711¢4)
0.1209¢4)

0.1753(4)

0.2800C4)
0.3267(4)
0.29646(4)
0.1934(8)
0,1243(6)
0.1544(6)
0.2536(6)
0.4325(8)
0.4816(8)
0.4829(8)
0.4531(8)
0.4260(8)
0.4247(8)
0.4571(7)
0.50464(7)
0.5158(7)
0.4758(7)
0.4265(7)
0.4171(7)

X Os 2tomos de C(19) a8 €(24) e de C’(25) a C’(30)
refinados como anéis rigidos e o fator de ocurapldo fi-
ral & 0535,

¥% (s stomos de C/7(19) 2 C’/(24) e de C(25) a C(3IO)
refinados como anéis rididos e o fator de ocuragao Pi-
nal e 0,45,

RISO

4,43(3)
6.001)
4,1¢(2)
S.6(2)
6.2(2)
5.3(2)
3.8(2)
G9.0(2)
4,3(2)
5.3¢(2)
3.7¢2)
6.0(2)
6.3(2)

-G.4(2)

4,9(2)
6.5(2)
7.7(3)
9.0(4)
9.1(4)
7.2¢3)
6.6(2)
9.1(2)
6.24(S)%
6.24(5)
6.24(5)
6.24¢5)
6.24(5)
6.24(5)
6+24(5) %X
6+24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6.24(5)
6+24(5) XX
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)

foram

foram




TABELA IX - Panametros posicionais e de vibracao téamica

o

do e 08 nespectivos desvios padnao.
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L80XnopL

ca dos hidrogenios do difenilearnbinol - trnifenilfos§inoxi

ATOM X/A Y/B zZ/¢ BISO

" H 0.1746 0.4007 0.5076 4,7374
H(1) 00,3207 00,3384 0.,5241 6.2376
H¢2) 0.01058(5) 0.,2433(3) 0.4884(4) 8.6(4)
H(3) -0.,1742(46) 0.,2451¢3) 0.3702(5) 8.6(4)
H{4) ~0,1761(5) 0.1834(3) 0.1992(4) 8.4(4)
H(E) 0.008204) 0,1184(3} 0.1513¢4) 8.6¢(4)
H{&) 0.,19230(3) 0.1172(3) 0,2715(4) 8.6(4)
H(B’ 0.1243(5) 0.0383(3) 0.4741(4) 8,6¢4)
H{?) 0.,1017(%) ~Q0.0536(3) 0.6131(5) - -8.46(4)
HC107 0,1889¢5) ~0.0305(3) 0.7907(3) 8.4(4)
H{11) 0.3041¢48) 0.,0847(3) 0.8325(3) 8,.6(4)
H{12) 0.3294(5) 0.17446(3) 0.,6248(4) 8.6(4)
H(14} 0.3738(4) 0.,0444(3) Q.4424(5) 8.6¢4)
H{15) 0.5842(7) 0.,0211(4) 0.3521(6) 8.6(4)

- HLL&) 0.6564(7) 0.,1210(5) 0.2691(7) 8.6(4)
H(17) 0.5805(8) 0.2479(5) 0,28085(7) 8.6(4)
H(18) 0.3976(68) 0.2738(3) 0.38671(6) 8.6(4)
H(20) 0.4144(%) 0.45292(7) 0.3147(4) 6:24(5)X
H(21) 0.,4115(9) 0.4173(7) 0.1290(4) 6.24(5)
H(222 0,2289(%) 0.,3983(7) 0.0399¢4) 624(5)
H(23) 0.0494(9) 0,3351(7) 0.1364(4) 6424(35)
H¢(24) 0.0323(%) 0,3705(7) 0.3221(4) 6.24(5)
H(20) 0.425(1) 0.4367(8) 0.3516(4) 6.24(5r %X
H (21) 0.467(1) 0.4039(8) 0.1721(6) 65.24(5)
H (229 0.302(1) 0.3591(8) 0.0460(4) 6+24(5)
H”(23) 0. 093(1) 0.,3472(8) 0,0924(4) 6+24(3)
H (24) 0.,051(1) 0.3800(8) 0.,2789(6) 6.24(3)
H(26) ¢.4033(8) 0,5283(3) 0.35031(8) 64+ 24(5) XX
H(27) 0.,39261(8) 0.8623(3) 0.5054(8) 6+24(5)
H{28) 0.2028(8) 0.,72374(3) 0,4361(8) 6,24(3)
H{29) 0.0148(8) 0.6537(3) 0.4044(8) 6.24(5)
H(30) 0.0240(8) 0.5189(3) 0.4021(8) 6+24(5)
H (26) 0.4218<(7) 0.3092(3) 0.3374(7) 6+24(5)%
H (27) 0.4550(7) 0.6443(3) 0.5539(7) 6+24(35)
H.¢28) 0.2959(7) 0.7313(3) 0.4830(7) 6+24(3)
H’ (29 0,2037(7) 0.6833(3) 0.3955(7) 6.24(3)
H (30) - 0.0706(7) 0,5483(3) 0.3790(7) 64+24(3)
X 0s Stomos de H(20) a3 H(24) e de H'(26) a H'(30) tem fa-

tor de ocuragio finzl 0,55,
X% Os dtomos de H/(20) a H’{24) e de H(26) & H(30) tem fa-
tor de ocurapao Pinsl 0,45,
A
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TABELA X - Parametros femmicos anisotropicos e seus respectivos des

vios padrao do difenilcanbinol - trnifenilfosginoxido.

.l

ATOM Ucir1> Uc2s2) U(3,3) Uiz2»,3) U<1+,3) Uudci»27

F 0.0682(%9) 0.0439(7) 0.0538(8)-0.0012¢(8)~-0.0079(7)-0.0009(7}
0(1> 0.3110(3) 0.,043(2) 0.066(2) 0.000¢(2) -0.020(2) -0.003(2)
cit) 0.054(3)  0,0446(3) 0.,034(3) 0.,000(2) 0.003(2) 0.:004(2) |
ce2) 0.08244) 0.,070(4) 0.0592(3) -0,013(3) 0,005(3) 0,017(3)
Ci3) 0.,071¢(4) 0.088(4) 0.076(4) 0.001¢4) ~-0,008¢4) 0,026(3)
C(4) D,081(4) 0.078¢(4) 0,061(4) 0,016(3) -0.,004(3) ~0.,007(3)
Ci3) 0.075(4) 0.,094(4) 0,052(3) ~-0.005(3> 0.009(3) -0.011(4)
C(&) 0.062(3) 0.080¢4) 0,050(3) -0.,014(3) 0.001(3) 0.003(3)
c{? 0.081¢(3) 0.,0531¢(3) 0,035¢(3) -0.007(3) -0.006(3) 0.005(3)
ceg) 0.078¢4) 0,058(3) 0,063¢4) 0,000(3) -0,014(3) -0.007(3)
c(e) 0.0800(4) 0.0856(3) 0.077¢4) 0.009(3) -0.007¢(3) ~0.008(3)
CC10Y 6.,080¢4) 0.077(4) 0,072¢4) 0.,013(3) 0.,011¢3) 0.004¢(3)
LE11) 0.105(8) 0.08%¢4) 0,03538¢4) -0.005(3) 0.005(3) ~-0.005<4)
CC12) 0,088(4) 0,066(4) 0,050(3) -0,004(3) -0,003(3) ~-0,.005(3)
Ce13) 0.060(3) 0,088(3) 0.,0646(3) 0.004(3) -0,014(¢(3) -0.008(32)
£C14) 0.082(3) 0.,068(4) 0.098(F> 0.,010(3) 0.,011¢4) 00,0063
C13) 0.074(3) 9Q,093(S) 0.129¢48) 0,009(5) 0.029(5) 0.020(4)
CCL8)  0,057C¢4) 0.,143(8) 0,144(7) 0.009¢8) 0,017¢(4) -0,001(3)
CC17) 0.084(5) 0,111(7) 0,154(8) 0.,020(3) 0.,030(9) -0.030(5)
CCi8)Y 0.,077(5) 0.,070¢(4) 0,128(8) 0.006(4) 0.018(4) -0,012(4)
C 0.124(5) 0.066(3) 0.082(¢(3) 0.008(3) 0.004(3) ~0.007(3)
02 0.183(4) 0,061(2) 0.091<¢3)Y 0.,017¢(2) ~-0.046(3) -0.017(3)

A expressao usada para o fator de temperatura foi:

exp {"(VhZB'” + k

2

2

322 + 2 533 + 2hk 812 + 2h£813 + 2k£829)}



TABELA XI - Distancias intramoleculanes () e

padrao do difenilcarbinol - trnifenilfosfinoxido.

B
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nespectivos desvios

Po-0C1) e 1.48204) CC13)~-C(14) ... 1,407(8)
P ~CC1) o0 1,796(3) C{14)-C{13) ++0¢ 1.371(9)
P -C(7) +4s 1.,780(5) EC15)~C(18) .+ 1.354(9)
Fo-C€(13) s 1.778€8) CCLE-CU17) wuy L0373(D)
Ce1y -CC2y .. 1.38B3(8) CO17)=C(1B) s+ 1.376(9)
L2y —-CL3) .+ 1,369(B) CC18)-C13)r +4s 1.378B(9)
Ci3) -CL4) 4+ 1,379(82 0C2) ~H{1Y .0 1.163(4)
C(4) -C(S)Y .. 1.385(9) 0(1)es s HCIY vos 1.626(3)%
C(T) —~C6Y  +s 1.371(8) 0€2)440(1) 0 2.672(5)%
Cia) -Ca1)Y . 1.38B1(7) C - H vae 1.213(6)
[:(7) ~C(8) + e 10391(7) C "0(2) LI AN ) 10374(7)
(8 ~C(?) 4., 1.3929(8) C -C(1?2) +¢¢ 1.487(P)
C(ey -C{10) ++4 1.365(8) £ -C’{19).4¢ 1,.350(P)
CC10)-€¢11) v 1.38%2(%) C -C{23) ... 1.442(8)
CC11y-C(12) .4 1,373(8) C -C{28)+.++ 1.582(9)

CL12)-C(7)Y 4 1.390(7) CC19I-C(20) +os 1,395(5)%xX

X Ponte de-Hidrogenio

XX Os 3tomos de C(19) 3 C(24)y de C’(19) a C {(24)y de C(2%)
8 C(30) e de C’(25) 8 C’(30) foram refinados como anéis
rigidos com dist3ncia C-C de 1:395(5)A4.
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TABELA XI1 - Angufos intramoleculares (%) e respectivos desvios

padrao do difenilearbinol - trifenilfosginoxido.

g

Il

“0(1) -

Foo-Cl1) +44112.2(2) £CC17)y -C(18) ~C(13) +..120.7(8)
0{(1) - F -C(7) +..,110,1(2) C(18) -C(13) -~-C(14) ...117.4(6)
g1y - B -C(13).,.,.112.3<2) 0¢1) ~H{1) =-0(2) +,.146.2(46)%
C(1) - P -C(7) «+.106,5(2) H{1) ~0(2) - C «+2126.9(4)
C{1) ~ P -€C13),,.107,5(2) H - C ~0{2) .0 68.1(8)
C(?) - F‘ "8(1.3)00+107Q8(2) ) H - C "'C(19) 00012906(&)
Foo-C01) ~C(2) +4+.117.3C(4) R - € ~-L7(19)...,128.1(7)
Foo-C(1y -C(8) +.+.+12346(4) H - C ~L(25) +..112.9(8)
P =C(7) -C{(B) +4+.123.5(4) H - € ~L(23)¢4.118.0(8)
P ~C(7)Y -C(123...118.7(4) 0¢2y - € ~C(19) +..125.46(4)
Foo-0(13)~-C(14) 4+ ,123,.5¢4) 02y - ¢ ~C’{19).,.312.6(4)
Fo-C13)-C(18),..118.8(4) 0¢2y - € ~C(23) +,+.113.8(48)
C(l) “‘C(Q) "'C(:’)) 40012201\(5) 0(2) - C “C'(25)00010403(6)
C{2) -C(3) ~-C{4) +,+.1192.0(4) c(r9) - € =C019Ye0s 1,907
C(3) ~C{4) -C(5) ,..119,9(5) £(19y - € -C(25) +..111.0(7)
CCa) —-C(5) ~ClH) ++.120.7(5) c(19) - € ~C7(253)+¢,110.2(8)
C(5) ~C{4r ~C(1) +.119.2(%) Cr¢193- € -C(29) +..112.9(8>
Ca)y ~CC1Y ~0{2) ...119.1(4) c(i9)- € =C7{23)¢ee112,0(9)
C(7) -C(8) ~0(?) +,.120,1(3) ce25)y - € =C7{28%.0¢ 12,.3(7)
C(8)Y -C(?) —-C{10).,.120,6(5) C ~C(19) -CC20) +..128.6(8)
C{9) ~CO103-C{11).4.120,2(6) C ~C{19)-C’(20)+..114.46(8B)
CC103~-C(11)-C(12),...,119.G(5) C ~C(19) ~-C(24) +..120.8(7)
CA11)Y~CQl2)-CC(7) +,..122.4(3) € “L7{19)~-C’'(24)+..126.0()
CL2)-C(7) ~-C(8) +..,117.,8(5) C ~C(23) -C(26) ++.112.3(7)
CC13)-C(1A)-C(13).+4.4120.3(6) c ~C/{28)-C’(26)4++.121.5(5)
C(14)~C(15)~C{16)+.4121.3(7) c ~L(25) ~C(30) ,+..120.1(7)
CU13)~CC16)-CC17)44.119.1(8) C o -C{235)-C"{30),+.118,4(7)
C146)-C(L7)~-CC18),,.120,.8(8) CC19) -CC20) -C(21) «+.120(1) %%

% Fonte de Hidrogénio

% Os dtomos de C(19) a8 C(24)y de C’/(19) 2 C’'(24)y de C(28) =
C(30) e de C/(25) & C7(3M) foram refinados como anédis rididos
com andgule C~-C~C de 120(1) .,




TABELA XIII - Equacoes dos planos dos aneis benzénicos e dos™ atomos envolvidos
na ponte de hidrogenio, e coondenadas ontogonais absofutas, — des
vios padrao, distancia dos atomos aos planos e angulos diednos en
trhe os planos no difenileanbinol » trhifenilfosginoxido.

Coordenadass dos ﬁtomu; Uesasdos
Distdnciss doz Stomos

o Céleulo ds Eeusgdo dos Planos:

go Plano e Resrectivos Desvioe.
Flzno No. Atomo X Y y4 Dist&rneis  ESh
1 c(1? 0.8105 3.2563 4,9379 0.000 G000
i 3D ~1 « 4439 3.9271 4.4668 0.000 0. 000
g : C{5) -G 1744 2.4434 8970 Q.000 G000
o2 ~0,34694 3.9000 5¢01”9 0,001 QL,a00
¥ {4 ~1,3452 Z.297%7 3.2434 0,009 0,000
X048 0.912% 2.4235 .7647 0.003 Q. 000
wF 2.1544 J3.3449 H41746%5 0.052 0,000
¥01) 2.2204 4,6658 &.8440 0.%18 Q000
P N 1.8496 2.0634 73792 0.000 G.000
CLv) 00,9444 ~0,0542 8.1004& 0.000 0,009
Coi 2ebH41 1.3434 P.6794 0.000. G. 000
T8y 1.1754 J.8840 7.,0904 0,006 0,000
XC{10) 1.3749 0.1754 ?.3752 -0.010 G000
AL L2 2.,2944 22,2383 8.63820 0,015 s 004
K 2.1544 31,3449 &6.1785 -0, 038 3,000
X1 22254 AbbbS 6.8440 -0.712 0,000
3 L1 3655 2.934G 5.3145 0,000 g.000
CeLs) 5.34465 1.32886 4.5482 0.000 0,000
Ci17s 5.5500 3:56740 4,0522 0.000 §:.000
%C{14) 4,14678 1,627 522487 ¢.007 O.000
LAV N & 0373 2.3921 3.9778 0.002 O.000
X0 018) 403628 3.9414 4,6953 0.020 0.000
#P + 1546 2.3449 Go1785 -0.025 Q. 000
H#OO1) “ P 2254 A.46666 &.8440 -0.821 0.000
4 41 2254 4.6666 45,8440 0.000 G000
H{1) 2.9480 46,1185 &.7272 0.000 0,000
¢ 2.8030 72594 6.0926 0.000 0. 000
X 2,1546 27,3449 61749 0.829 Q0.000
*G 1.248¢% 7. 8q43 5.6554' 704 0.000
Coeficientes dss &GUQQOG& dos Plduoa
Fleno No. A E G 1]
1 0.3459 0.8438 -0.4103 0.2813
2 0.,8477 ~0.4432 ~0.2212 ~0.94Bs
3 ~0,5091 ~0.,1442 -0.8482 ~6.79%4
4 G0.1143 -0.,1341 ~0.9841 -7,115¢6
Angulos Diedros entre os Flanos

Flanao No.

Plarno No. ang.bDiedro Flano Nos Plarno No. 6Ang.Diedro
1‘ ‘ S 8901 2 “7?&1
1 3 g87.2 2
1 4 70.8 3

St joote i Ssss e e S et e Wi W6 doma sei0 S Seob ats Suge See Shie Sems Faas 40 WD Gma tmwe S Sem S0 Wi rwe G Sas b S dem orae bees s S S Sl Sew e oW Shes S S Tew WAS Ghe Teen Twm mie s e Tew in i

Qﬂq. 1. A eauagaa do Flano e" da forma! AXX + BXY + C*%Z ~ I

Oy
unde fsByC e I s80 constantes e XoY @ Z @ coordens-
pads orvtogonzlizsdas.

- - v L4 ’
2, Os stemos marcados com X nso foram incluldos no c©al-

culo de egusgBo dos

slanos.
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2.3- ESTRUTURA CRISTALINA E MOLECULAR DO TRIFENILCARBINOL - TRIFE
NTLARSINOXIDO

2.3.1- INTRODUCAO

Os cristais foram obtidos atraves da mistura do trifenil
carbinol com trifenilarsinoxido e recristalizados em benzeno ani
dro, como descrito anteriormente. Os pka do trifenilcarbinol e tri
fenilarsinoxido tem os valores 12,9 e 1,01 respectivamente (Safiotti
e Bueno, 1976) e, a diferenca doé pka e igual a 11,89.

Tem-se por objetivo analisar a influencia d0~-pk? do com

posto no comprimento da ponte de hidrogenio, como preve a teoria

proposta por Lechat (1983).

2.3.2- MEDIDA DOS PARAMETROS CRISTALINOS E COLETA DE DADOS

Os cristais de trifenilcarbinol . trifenilarsinoxido
(C]9H]60 C]éH]SAsO) sao transparentes e amarelados. Apos analise
ao microscopio de polarizagao, um monocristal de dimensoes
0,31 x 0,15 x 0,20 mm foi montado sem orientacao especial no difra
tometro automatico CAD-4 da Enraf-Nonius.

“"Foram usaaas as posicoes angulares de 25 reflexoes para
encontrar as dimensoes da cela unitaria. Os resultados obtidos fo
ram: a = 8,553(2); b = 16,179(4); ¢ = 11,026(1) R, 8 = 104,46(1)°
e V = 1477,5(9) 33. A densidade calculada com duas moleculas por ce
la unitaria e igual a 1,318(2)Mg/m3 , bastante compativel com a
densidade observada que e de 1,315(2) Mq/m3 (Apendice I).

~As medidas das intensidades foram feitas no modo zig-zag,
no inter@a]o de © entre 0 e 23% e tempo maximo de contagem de 20

segundos! por reflexdo.
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As reflexoes 161 e 241 foram usadas como controle deinten
sidades, sendo medidas a cada 60 minutos. Nao se verificou altera
cao significatica nas intensidades destas reflexoes durante todo o
processo de coleta de dados.

Foram medidas as intensidades de 2739 reflexdes indepen
dentes, usando radiacao MoKa (X = 0,71073 R) monocromatizada por
c%ista] de grafite, das quais 1172 foram consideradas observadas

segundo o criterio I > 30(I).

Uma analise previa das extincoes sistematicas mostrou que:
hkf: sem restricao;

hO£: présente para £ = 2n;

0kO: sem restricao.

Estas condicoes levam a dois grupos espaciais indistingui
véis, Pc e P2/c. A decisao foi baseada no numero de moleculas por
cela unitaria, calculado atraves da densidade, recaindo sobre 0
grupo Pc, uma vez que para acomodar duas moleculas no grupo _P2/c
@ necessario usar posicoes de simetria incompativeis com a simetria

molecular.

2.3.3- RESOLUCAO E REFINAMENTO DA ESTRUTURA

A reducao dos dados de intensidade das reflexces a modu
lo dos fatores de estrutura foi realizada pela aplicacao das corre
coes devido aos fatores de Lorentz, polarizacao e absorcao
(u(MoKa) = 12,48 cm™ 1y,

0 método de Patterson foi usado na resolucao da estrutu
ra. 0 composto em analise possui um atomo pesado e a 'fuﬁgao de
Patterson mostrou picos fortes que resolveram-se na posicao x=0,2484,

y=0,2810, z=0,8178. Apos a introducao dessas coordenadas,interpreta



(%

das como as do As, no calculo do fator de estrutura,o valor do in
dice de discordancia, apos o primeiro ciclo de refinamento, foi de
R =0,3772, o que pode ser considerado como uma boa indicacao para
a posicao do atomo pesado. .

Os atomos de carbono e oxigenio foram encontrados atravées

de calculos sucessivos de Fourier-diferenca.
& Apos a localizagao de todos os atomos, exceto os hidroge
nios, observou-se atraves do mapa de Fourier-diferenga a existen
cia de picos relativamente fortes, correspondendo a um “atomo de
aproximadamente sete eletrons, proximos aos atomos 0'(1) e 0(2) e
tambem verificou-se que os atomos de carbono (C) e arsenio (As)nao
tinham o comportamento esperado relativo ao fator lde temperatura
isotropico. 0 primeiro vibrava muito pouco, enquanto que o segundo
vibrava acima do previsto. Ate este ponto o fator de discordancia
era de R = 0,170. Resolveu-se entao, analisar o fator de ocupacao
destes dois atomos. Isto foi feito liberando o fator de ocupacao
de cada um para refinar. Como consequencia, observou-se que o fa
tor de ocupagEo do carbono era maior do que o esperado (a unidade)
e do atomo de arsenio menor, comprovando desta forma as suspeitas
de desordem estrutural.

Verificou-se que os picos de densidade eletronica corres
pondendo aos atomos de arsenio (As) e carbono (C) eram equivalen
tes a atomos com numero de el&trons superior ao carbono (C) e infe
rior ao arsenio (As).

Apos uma analise minuciosa, verificou-se que ha uma gran
de probabilidade do atomo de carbono (C) ocupar a posigcao do atomo
de arsenio (As) e vice-versa, caracterizando dessa forma uma desor
dem no empacotamento.

A identificacao das densidades residuais na Fourier dife
renca foi baseada em que as distancias previstas para as ligacoes

entre As—0 e C—0 s3o de 1,67 R (Cameron, 1976) e 1,36 R (Interna
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tional Table, vol. III, 1968) respectivamente.

A existencia de picos de densidade eletronica proximos aos
atomos de oxigénio 0'(1) e 0(2) esta associada a mudanca ‘de posi
¢ao entre os atomos de arsenio (As) e carbono (C). A estes picos fo
ram associados os atomos de oxigénio 0(1) e 0'(2), sendo oxigenic
0(1) Tigado ao atomo de arsenio (As) quando este ocupa a posicao
‘do atomo de carbono (C) e o oxigénio 0'(2) ligado ao atomo de car
bono (C) quando este ocupa a posicao do atomo de arsenio (As).

A inclusao dos atomos de oxigenio 0(1) e 0'(2) e as mudan
cas efetuados levaram o fator de diécordéncia para R = 0,10.

Réa1izou—se entao, um estudo no sentido deAtgntar encon
trar em“qué proporcao ocorria esta troca de posigﬁb no eﬁbacotameﬂ
to. Foram encontrados os seguintes resultados: o étbmo de carbono
(C) da mo]écu]a do trifenilcarbinol foi encontrado ocupando 64% das
vezes a sua posicao prevista para um cristal perfeitamente ordena
do, enquanto que o arsenio (As) (do trifenilarsinoxido) foi locali
zado 66% em sua posigao.

0 refinamento das coordenadas dos atomos, foi feito. pelo
Metodo de Minimos Quadrados com matriz'comp1eta, minimizando a fun
)? ]

cao ZWHFOI - |F.|)" > onde w representa o sistema de pesos (Rollett,

1965), Fb o fator de estrutura observado e FC o fator de-estrutura
calculado. <

0 refinamento da estrutura foi realizado ate -atingir um
indice de discordancia R = 0,095, utilizando fatores de vibracao
termica isotropicos. Devido a desordem, o refinamento relativo aos
atomos de arsenio (As) e carbono (C), foi efetuado da seguinte ma
neira: primeiro fixou-se os parametros de vibracao termica isotro
picos dos dois atomos e refinou-se 0s seus respectivos fatores de

ocupacao ate estabilizacao, em seguida fixou-se os seus fatores de

ocupacao e liberou-se para refinar os fatores de vibracao termica

BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE FISICA E. CUIMICA DE SAC CARLOS - USP
FISICA
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isotropicos, ate sua estabilizacao.

0 mesmo processo de refinamento foi usado paré os atomoes
de oxigenio (0'(1) e 0(2)), ligados ao carbono (C) e ao arsenio
(As), respectivamente.

) A seguir foram liberados os parametros de vibracao téermi
ca para réfinamento anisotropico.
b Em consequencia da desordem, os atomos de oxigenio foram
mantidos vibrando isotropicamente. Obteve-se assim, um indice de
/discordéncia iqual a 0,069.

Os atomos de hidrogenio, nos aneis benzenicos, foram posi
cionados .assumindo a geometria do carbono a que eles se ligam, com
distancia de ligacao C—H de 1,08 R. Em seguida, foram -\;efinados
seus fatores de vibracao termica isotropicos e suas coordenadas po
sicionais.

Nao foi possivel localizar o atomo de hidrogenio envolvido
na ponte, por causa da desordem encontrada na estrutura;

0 refinamentd foi conduzido ate que todas as modificacoes
nos parametros se tornassem menores que seus respectivos desvios pa
drao, sendo que o valor final para o fator de discordancia e de
R = 0,059.

Foi utilizado peso unitario nos primeiros ciclos de refi
namento e para os. restantes, o sistema de peso utilizado (Sheldrick,
1976) foi:

1

(F)% + 0,001 F2

sempre usando w = 0 para as reflexoes nao observadas.
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2.3.4- RESULTADOS E CONCLUSOES

0s fatbres de estrutura calculados e observados estao 1is
tados no Apendice II, Tabela A.II.3.

Na Tabela XIV, encontram-se os parametros posicionais com
seus respectivos fatores de vibragao termica isotropico equivalen
te dos 3dtomos (exceto H) com seus respectivos desvios. O0s parame
tros de vibracao termica anisotropica est3ao listados na Tabela
XV.

Os parametros posicionais e respectivos fatores de tempe
ratufa isotfapico, para os atomos de hidrogenio, estéom apresenta
dos na Tabela XVI. . )

As distancias e angulos intramoleculares est3ao mostrados
nas Tabelas XVII e XVIII, respectivamente.

Uma representacao do aduto (C]9H160 . C18H]5ASO) com 0s
atomos identificados pode ser vista na Figura 19, enquénto que
na Figura 20 sao mostrados os elipsoides de vibracao termica com
20% de probabijidadé’(Johnson,1965).

A Figura 21 mostra uma projecao estereoscopica do empaco
tamento na cela unitaria do aduto trifenilcarbinol « trifenilarsino
Xido. .

/0 trifenilcarbinol liga-se ao trifenilarsinoxido, atraves
de ponte de hidrogenio entre os atomos 0'(1) e 0(2), como previsto.
A distSncia 0'(1) — 0(2) encontrada foi de . 2,904 R. Encontrou-
-se 'tanﬂaém que a distancia entre 0(1) e 0'(2) relativa a troca de posi¢ao en
tre os atomos de C e As & igual a 2,550 R. sendo que a media entre estas
duas distﬁncias e de =~ 2,72 ﬂ, 0 que concorda com o valor (=2,69)
obtido ugando a teoria proposta por Lechat (1983).

‘Devido a presenca de desordem, nao foi possivel encontrar

o hidrogenio envolvido na ponte.
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Para a molecula do trifenilcarbinol, encontrou-se que os
angulos medios de ligacdo C—C—C e 0—C—C s3o de 105,3° e 113,3°,
respectivamentéi A distincia média de ligacao do carbono (C) ao0s
atomos, a que ele se liga nos anéis, e 1,606(2) R. 0 comprimento
médio da ligacio C—C nos anéis benzéenicos & 1,39(3) R, sendo que a
menor €& 1,23(2) e a maior 1,56(2) R, e o angulo medio de ligacao
é§119,4(4)° com o maior angulo de 131(2)°e o menor de 106(1)°. Estes
resultados estao em boa concordancia com os valores encontrados pa
ra o difenilcarbinol - trifenilfosfinoxido e trifenilcarbinol - tri

fenilfosfinoxido (Pulcinelli e Santos, 1984).

A distancia C—0 encontrada & 1,117(3) R, a qual tem ca
racteristica de uma ligacao tripla. Esta disténeia é»pequéﬁa devi
do ao fato do atomo de oxigenio nao estar bem localizado por causa
da troca de posigao entre os atomos de carbono (C) e arsenio (As).

Os grupos fenil sao planos dentro do erro experimental (Ta
bela XIX). |

Encontrou-se para a molécula do trifenilarsinoxido, que o
atomo de As tgm coordenacao tetraeédrica distorcida (angulo médio
C—As—C, 104(2)°%). A distincia média de ligacio As—C & 1,86 (2)f.
0 comprimento da ligacao As = 0 e 1,605. Todos estes resultados ob
tidos estao um pouco menores que os valores encontrados bara com
plexo 2:1 entre trifeni]arsianido hidratado e p-carbometoxifenil
arsinoxido (Belsky, 1981); tetrakis (trifenilarsinoxido)Cu(II) Bis
[dic]oroqunato(lﬂ (Francisco, Santos, Lechat, Massabni, 1981); tri
fenilarsinoxido monohidratado (Ferguson e Macaulay, 1969). As dife
rencas encontradas estao associadas a desordem de empacotamento.

0s planos calculados para os aneis benzenicos estao den
tro do erro experimental (Tabela XIX).

A Tabela XIX mostra todos os planos calculados para o0 a
duto trifenilcarbinol - trifenilarsinoxido com seus respectivos

angulos diedros.
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Fig. 20 - Representagac ORTEPF do complexo trifeniicar
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Fig. 21 - Projecao estereoscopica do empacotamento molecu

lar do trifenilcarbinol - trifenilarsinoxido.



TABELA XIV - Parametros posicionais e de vibragdo tenmica is0tnopi

ca do trifenilcarbinol  trifenilarsinoxido e o0s
pectivos desvios padrao, excluldos os hidrogenios.
ATOM X/ A Y/B 2/0 BISD
i C/As 0,2564(3) 0.,2874(2) ~0+177%(3) 2.972(%)%
oLy 0.2658 00,2945 ~0,0281 7.0(4)
g’(¢1) 0.2169 0.2734 -0.08%21 5.9¢4)
ciLd 0.221(2) 0.384(C1) ~0.254(1) §.0(5)
i) 0.093(2) 0.422¢1) ~-0.,237(1) 7+2(8)
Y 0.035(2) 0,490(1) ~0.307(2) 7+6(72
Ci4) 0.104(2) 0.,524(1) ~0.399(1) S.60F)
s 0.224(2) 0.473(1) ~0,429(1) B.4(7)
Lé Q.273(2) 0.396(1) ~0.372(1) b.7(8}
e 0.447(2) 0.2804(7) ~0.1746(1) 29204
ol 0.917(2) 0.217(1) -0.237(2) ?.0¢7)
C(9 0.46892(3) 0,208(1) -0.,224(2) 8.4(8)
1o 0.774(2) 0.266(1) ~0,1350¢2) 8.6(9)
Co1i) 0.,732(2) 0,3282(9) -0,103(2) 7+3(8)
Loz 0.,568(2) 0.,3325(9) ~0.097(1) 6.7(3)
£013%) 0.16%(2) 0.204(1) -0.285(1) S.7(5)
CiL4 0.16%9(2) 0,136¢1) -0.,188(¢1) 7+20(7)
Ce1s Q.077(2) 0.04604(8) -0.263(2) 9.3(8)
c(la) ~0.018(4) 0.073(2) -0 .382(2) 8.3(4)
CCL7) =0,01402) 0.142(1) -0.,437(1) 5.7(8)
Cci18) 0.071¢(29 0.2038(7) ~0.373(1) 3.6¢4)
As/C 0.3805 0.,2122(1) 0.2451 F72(T) %X
02 0.4378 0.2097 0.1172 2.1(4)
¢ 0.4002 0.1901 0.1387 2.746C0)
L19) 0.444(1) 0.1224(48) G.3T71(9) 2:3(3)
Ce20) 00,3591 0.0993(7) 0.4346(1) 4,32(4)
co21) 0.414(1) 0.031¢1) 0.516(1) S.4(5)
Ce2y Q0.922(2) -0,0182(") 0.495(1) 7.2¢8)
C(23) S 0,599() -0,0056(9) 0.391(1) 6.1(5)
C(24) 0.53462(1) 0.,0741(8) 0.3323(9) 3.5(4)
C{25) 0.490<¢1) 0.,2972(8) 0,335(1) 5.0(4)
Ci28) 0,485(2) 0.3726(9) 0:267(2) B.6(8)
Ce27) Q0.565(2) 0.436(1) 0.,31001) 6.8(8)
£eR8) 0.465001) 0.4358(8) 0.4346(2) 5.3(3)
£C(29) 0.4683¢2) 0.363¢1) 0.,9512(2) 8.8(8)
Ce30) 0.391(2) 0.289¢1) 0.,461(2) B.7(&)
C(31) Q.1861(01) 0.2290(46) 0,241(1) 3.7¢4)
cead 0.099(1) 0.2886(7) 0.303(1) 4,2(4)
L33 ~-0.,035(2) D,2AB746(9) 0.285(2) 7+2(8)
£(34) -0,178¢(2) 0,238(1) 0.210(2) 7:5(7)
C(35) ~0.,101(2) 0,180(1) 0.138(2) 8.3(7)
36 QL. 067(2) 0.,1718(8) 0.16402) b6.7¢(6)
X Os fatores de ocurstcso finais rars os atomos e As
80 0v64 e 09346y resrectivamente.

¥% 0s fatores de ocuracso finzis sars os atomos e [

sa0 0vHb o 0934y

resractivamente.

res




TABELA XV - Pardametros termicos anisotropicos e seus

—erd

nespectivos

desvios padrao do trnifenilcarbinol « trifenilansinoxi-

o

do.
ATOHM Ui1s1 U2+ 2) U(3:3) U3 Udis 3 Uil 23
@5 0.,023(1 0 04&(2Y  0,037(2) ~0.,009(2) ~0.0046C1) ~-0.017(2
041D 0.088(5)
07(1y Q.075{(3)
Ci1y 0,07(1> 0,11¢1} 3,051(9) ~0.,024{(%) G.O016(7 Q.29
CC2) O 12{1> QL.0801) G.,054¢9) Q.028(%9)y ~«0.011(2 0.00(1:
C(3> G120 0.07(13 Delidl) =D 0201 0,05{1) =0 O0L{L?Y
I 0,066(7) C.08(1) 0.038(%9) ~0,018(9) Q.003(8Yy ~0.,01808a;
c{s 0,21(2) 0.06(12 GL,027(8) 0.040(8) ~-0,02(1 -D,014{1)
CC&) 0.,099(%) 0.15(2) 0,041¢%) ~0,.03(1) ~0.001(7) G,O01G0% )
C(7) 0.09¢1) CLOZ7(7) 0,032(8) ~0.012(7) ~0.00?(8} D028 CE
c(8) ¢6.07¢(1) 0. 195¢2) C.0%(1: 0.05(13 -0,0201) Q.04017
C(%} L 20(02) 0.,06¢(12 0.09(1) 0.028(%) 0.1001) Q1001
CL10y  0.031(8) 0.07(1) 0.24(3) O.08¢1; O,06C1) 0.025(3
CClEy H.1141) 0.06{1) 0.09(1? 0.002(92) ~0.014{1) 90,0241
C{1L2) 0.07(1: 0.07(1) 0.08(1: ~0.C04(%) ~Q.231(%) ~0.,017{%;
Ce13) 0.09(1) 0. 0801) 0,043(8) ~0.,021(8) Q.01808) 0.045(9;
C(14) 0.049(9) 0.,17(2) 0.043(%¥) -0,02{1) G.008(7) G.0301
CC13y O.1241) 0.034(9) 0,202 0.0 (1) 0.0502) 0,004(9:
Ciisy G 1201 0.12(1) 0.06C(1)Y ~-0.03(1) ~Q.008(9) - 0.0048{%)
<17 0.07(12 Q.0B01L) 0.09(1) ~0.01(1) -0.,011(8) 0.0300%
Ce18y  Q0.071(8) 0‘046(§) 0.023¢6)Y Q.011(7) 0.0C156(4) Q.012¢73
fs 0,0537C1)  0,0422(%9) 0,0419{(9) 0,010¢1) G.€123(7) 0.015(1"
0¢2) 0.026(5)
07¢2 0.0330(0) .
C(19) 0.030(4&) Q.e0D40(7) 0,014¢(5)Y 0,0146(8) ~0,003(5y -0.,005(&"
C(20) 0.083(8) 0(.040C7) 0.0592{(9) 0.,018(7)y C.010(7) ~-0.,004¢4}
C{21) 0Q.,032¢(8>y O0.11<¢1) 0.06C1) 0,02¢1) 0.,020(7) G.015(8)
22y 0,16¢2) 0.086(1) . 0.047(2) {.,023(8)y 0.02¢(1) Q.03¢11
C{23r 0.085{(%9)y 0.08((1) 0.037(8) ~0,013(8) ~0,040(7)y 0.,011(8:
CL24) 0.045(7) 0.0868(92) 0,0146(6) ~0.012(4) 0.003(H) ~0.024(7
C{2ay  0.044(7) 0.0714(%9)  0,038(8) 0,008(8) ~0.,017(7) =~0.005%(7)
Ci{26) 0,16(22 0.04(1) 0.08¢1L) 0,02(1) ~0,05(1) 00,0241
C(27)y  0.11412 0,101 0,024(7) ~0.001{(8) -0.018(8) 0.044(1)
CL28Y Q.031(7)y 0.07(1) O.11(1> 0.032(%)y 0,017(8) 0.007(4:
C(29) 0.06C1) 0.13(2) 0.14(2) ~0.04(1) 0.04C1)Y ~0.0%5%4(1)
C(30) C,09(17 0,11(1) G101} -0.,01(1) -G 03CL) 0.0201)
C{31Y 0.049(7: Q. .027(8)  0,07486(9) 0,023(6) 0.041(7)Y 0.002047
C(32) 0.048(8) 0.048(7) 0.064(8) ~0.,021(7) G.054{(7) 0.001(8)
CL{33) 00,0218 0.1201 0.,14¢1) 0,04(1) 0.044(9) -0.,011(9
C{34) 0.027(72) 0.15{(2; 0.12(1) 0.02(1) Q.029(9) 0D.04(1;
CC35)Y 0.,0146(7) 0.19(2) 010¢1 0.07¢1 ~0.004(B) ~0,012(%
C(345) g.11¢1) 0.06(1) C.11¢13 -0, 022¢(9) 0.08(1Y 0,004(9;

7

A expressao usada para o fator de temperatura foi:

exp {-(hZB-” + k

2

822+ £

2

Bag + thB]2 + 2h£813 + 2k£823)}



TABELA XVI - Pardametros posicionais e de vibragao fenmica is0tnopi
ca dos hidrogendios do trifenilfcarbinol - trifenilansi

noxido e 08 nespectivos desvios padrdo.

i ATOM X/A Y/B 2/C RISO
H{2) CG.0443(0) 0.408%9(0) -0, 13598(0) 8.8479(0)
H{3) ~0.,04697(0) 0.,5191(0) ~=0.+2907(0) 8.8479(0)
H{4) 0.0674(0) 0.382840) ~0.,4440{(0) 8.8479(02
H{S) 0.,2857(0) 0.4932(0) ~0.:4982(0) 8.8479(0)
H(&) 0.3485(0) 0.3553(0) ~0,4102(0) 8.8472(0)
H(8) 0.42460(0) 0.1796(0) -0.3035(0, 8.8479(07
H{9) 0.7419(0) 0.1548(0) ~0.2637¢0) 8.8479(0)
H{10) 0.9072(0) 02875003 =0.1290(0) 8.8479(0)
H{11) 0.8151¢0) 0.3761(07 ~0.0635(07 8.8479(0)
H{12) 0.829400) 0.3755(0) ~0.03464(0) 8.8479(0)
H(14) 0,2304¢02 0.1343(0} -0.0910{0) B8.847%(0)
HO1S) 0.0928(0) 0.00035¢0) ~Q.2177¢0) 8.8479(0)
H{14) =0.1040(0) ¢L0254(0) ~0.4256(0) €.8479(0)
HO1?) ~Q0.0741(0) 0.,1512¢0) ~0.3340(07 8.847%9(0)
HOl8) 0.0853(0) 0.2614(0) ~0.4239¢C0) 8.8479(0}
H(207 0.2472(0) 0.1306(0 G.4400(0) 8.8479(0)
H{21) 0.3635(0) 0.0213C07 Q.9971(0 8.84792(0)
H{22) 0,5516(0) ~0.0707(0) 0.353540) 8.8479(0)
H(23) 0.6760¢0) ~0.0507(0) 0.3630(07 8.8479(03
H(24) 0.6280(0) 0.,0957(0) 0.2670(0) 8.8479(0)
H(24) 0.4107¢0) Ge3757(0) 0.1737(0) 8.8479(0)
H{Z27) 05696000 0.4898{0) 0.2307(0) 8.8479(0)
H{28: 0.6707¢(0) 0.49392(0) 0.4818(0) 8.8479(0)
H(29) 0.76546(0) 0.34246(0) 0.5995(07 8.8479(0)
H(3G) 0.5933(0) 0.,2325(0) 0.5140¢0) 8.8472(0)
H(32) 0.17446(Q) 0.33454¢0) 0.3610(0) 8.84792(0)
H{33) ~Q.0997(0) 0.3342(0) 0.34135(0) 8.8479(0)
H(34) =0 303507 0.2406(0) 0.2071(0) 8.8472(0)
H(35) ~0.1762(0) 0,1421(0) 0.0419C0) 8.847%9(07
H(34Y 0.,1182C0 0.1221¢0) 0.1201¢0) 8.8479¢0)

‘ !




TABELA XVIT - Distancias intramofecufares (R) e nrespectives  des

vios padndo do trnifenilcanbinol -« trnifenilansinoxido.

gl

i,

C  -0(13 evr Le&AT(3D fas ~002) see L,400

o ~-0°(1) .. 1,317(3) s ~07(2Y oo L2777

| ~£01) ves 1309020 fe ~CO190 +o0 1.894(%)

C ~CL7) vy 14,4300 As ~CO2EY w0 1.814140

T ~C013) . 1,681 s ~CL{3LY 4., L2841
Cily ~C(2: ese 147020 CCL9Y-0C20Y o0 1,324
Ly ~CO3 e 1.3T020 CO203-CC215 sov 1814030
CL3y ~CH{4) eee 1042032 C21~-0022) 4o 13802
£Ce4) ~C(SD see 1441022 CC220~00232) 4. 1.47(2)
C{3y ~C(&) vee 1,41(2) Clz3)-Ci24) .. 1.44(2)
£4s6)Y ~CLLD see LaSAHC2Y CC243-C01%) ooy 1.35023
CC72 ~C(BY v 1.43(30 CL25y-CL28) oy 1.43(2)
ceedy ~0L%Y o0 1,4%5(30 CL26Y-CL27) o0 1.26(20
TL{FY ~TLL0Y .. 1,37 CL27y-C028 .., 1.392(1)
CL10~-C001y o0 1.23(2) CL2By-0(29) . 1.43(2)
CO312~-C412) ooh 1.43020 CER%Y-C(30)Y .o 14842
12y -C(7) vee 1,450 CO303-C428) . 1.4402)
C{i302-CL14) ooy L1.32{(2) COZL)~-C(32) 0 134012
CC14Y-0015Y L.y 1.58(2) CO323-0433)Y o 10208010
CO1SY-00187 +ov L.37(3) COE3:-C034)y o 1.41(50
DOLEY-CU17)Y a0 1.27(3) CO34)~CC35) +0 1,482
CO173~-ClL8) 44 L3302 CLIG)-CC38) w0 1394027
CO18Y~-C{133 .o 1,3502) C(3&67~-0L3L5 +54 1.38(1)
D701, e 00275 2.504 %
DL1) e s B7{20,,, 2,550 %

X Ponte de Hidrogenio
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TABELA XVIII - Angulos intramoleculanes (%) . ¢ nespectivos desvios

padrao do trifenilcarbinot

trnifenilansinoxido .

oe1y - € -CdL
g1y - € -C(7)
0¢1Y - ©  ~C(13)
AR D M o O
g/(1)~ € ~C(H
0(iy- € ~CL13)
Ly - C 0 -CU7
C¢1)y - €  -0(13y
Ce7y - 0 ~C(13)
L -C(1)y -C(2)
T ~ClLY -£(6)
£ ~C(7) -C(2)
£ ~0(7) ~Cii
t ~C{13)-C(14)
C ~C{13)-018)
C(1Y -C(2) -C(3)
Ce2) ~C(3y —Cia)
C(3y -C4y -C(S)
C(4) ~-C(5) ~C{&)
C(5) -C(8) ~C(1)
C(4) -Gy ~C(2)
C(7y ~-CL8)Y -C(9)
C(8Y -C(9)Y -C(1M
C(F) ~-C(10Y-C(11)

CC10)-E411) -0 (12D
LI -Ca12)~C(7)
COL2y-C¢7) —-C(8)
C13)-C(14)-C(15)

CC14)-Ca18)~CC16)

COL9)Y~-C(16)Y-C{17)
CC16)-C{17)~C18)
Ce17)-C(18)Y-C(13)
CaLg)y-Ca13)y-C(14)

+ 4

LR B S

+ ¥

L3 2 4

+ 9 ¢

L I

+ et

* ¢

+ e

LR

[N 2

v e

L 2R 2

+ ¥

L3R

LK ]

LR

LR 4

. e

LR ]

LN

L3N 2

. e

¢ ¢

L3R}

L3 2

+ .

* * & 4+ e S a * 5 * ¢ Pt g * s * s+ 2 =

* e

L 20 2K 4

L I

* ¢ 9

LI 2

LR

117.4(6)
101.46(4)
118.5(6)
111,004
121.4(3)
108.9(8)
CEAR S
112{1)
105.0(9)
120¢(12
132<(1)
126(1)
121(1)
116(1)
126(3)
1281y
123(1)

d13C1)

124<¢(2)
122010)
106(1)
125(1)
110¢2)
131(2)
118(1)
120¢1)
113(1)
1134
119(2)
120(2)
118¢1)
129(1)
116401)

0¢2) - As  -C{1?)
0¢2)y - As  -C(25)
3(2) - As ~C(31)
07¢2)- As ~CL192
07¢2¥- As -0(25)
07(2)- As -C(31)
L1993~ as  -C(25)
C{19)~ As -C(31)
C(25)- As -~C(31)

As -C(12)-C(20)

fis ~C19)-C(24)

As -C(25)-C(24)

As -C(25)~-C{(30)

As ~C(31)-C(32)

As —C(31)-C(36)
C(19)~-C(202-C(21)
C(20)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22Y-C(23)
C2DY-L(23)~C(24)
CC23y-C(24)-C(19)
CL24)-C(19)X-C(20)
CL25)-C{26)~-C(27)
C(24)-C{27)~-C(28)
C(273-0(28)-C(29)
C(28)-C(29)-C(30)
C(29)-C(30)-C (287
C{30)-C(2O)-C{24)
C(ILY~C{(32>~C(33)
C(I2)-C(33)~-C(34)
C(33})-0(34)-C(3T)
C(34)-0{(3G)-C{(386)
C35)-C(34)-C(31)
C(346)-C{312~-C(32)

LN 3
L2 BN J
LR BN
L S J
L 2N J
L2 2N 4
*r e e
0’0 L
LR 2 4
e e
L 20 2K 3
LR 2N J
L B
LR 2N
L3R BN 4
[ K2 J
¢t o
L AR
LR 2K ]
LR 2R
LR B
LR 2N )
* 40
r e 4
L 2
L3R 2N 4
* e ?
LR 2N
* e
LR BN
L 2K 28
L2 B J

LR I 4

116.9(3>
103.7(4)
120.,24(3)
107.6(3)
123.1¢4)
112.2(4)
101.2(5)

104.0(50

107.2(46)
122,1(8)
114.6(8)
114.7(9)
123¢1)
1271
110(1)
119¢1)
120(1>
122(1)
112(1)
121(17
122¢1)
123(1)
118(1)
124(1)
116C1)
1135¢1)
121(1)
115(1)
133(2)
108(1)
121(1)
118(1)
122¢10)




TABELA XIX - Equagoes dos plancs dos aneis e dos atomos envoluidos na ponte i
drogeénio, coondenadas ortogonalizadas absolutas, desvios padrdo,
distancia, distancia dos &tomos aos planos e dngulos diedros entre
08 planos no trhifenileanbinol « trhifenilarnsinoxido.

Coordenagas dos Atomos Usedos no Céleculo ds Enuagdo dos Flanoss
Distanciass dos Atomos ao Flamo e Resrectivos Desvios.,

Flano No. Atomo X Y z Distazncis ESD
C{3? 1.,1705 7eP277 3,244 0.000 0.000
C(s) J.1111 76203 -4.46015 0.000 0.000
XCC 1.4510 65,8599 -2,5099 ~-0.052 0.000
TXC(4) 1.92682 8.4777 -4,2492 ~0.076 0.000
LI 3.3344 6.4068 -3.9823 0.132 0.000
xC . 2.4818 4,6547 ~1.8983 ¢.080 0.G00
¥011) 22,1006 4.74869 ~0.9513 ~0.271 0,000
Y Ce7 $4.2909 4,3301 -1.8791 0,000 0.000
PR W - G+5043 3.3167 —-2,4022 0,000 0.000
Ci{11) 4.5023 563067 ~1.:04874 0,000  ©.000
XC (8 F.0661 3.4946 -2.5303 0.048 0.000
kCC10) 7.0505 4,3034 -1.6015 -0.055 0.000
X012 He1196 S.3714 ~1.,0443 -0.132 0,000
XU 2.,46818 4,48547 -1.8783 -0.,0%90 0.000
¥07 (1) 2.1006 4,7469 -0.2513 -0.883 0.000
3 CC13) 2.14768 3.3005 -~2.7225 0.000 0,000
ci15) 1.4172 0.9869 ~2.775%9 0.000 0.000
£(17) 1.1203 2.3459 -4.46763 0.000 0,000
¥G(14) 1.9548 2,2003 ~2.0072 -0.112 0,000
¥C(14) 0.2083 1.1972 -4,0784 ~0.077 0.000
k0018 1.46428 3.3005 -3.9823 -0.028 0.000
*L 2.46818 4,46547 ~-1.8983 ~-0,172 0.000
0 () 2.1008 4,7469 -0.9513 ~1.041 0,000
4 C 2,46818 4.46547 -1.8983 0.000 0.000
¢l 2.1004 4,746% -0.9513 0,000 0.000
ne2) 3.4221 3.3927 1.2513 0.000 0.000
kA 2.5798 3.4332 2.6168 0.080 0.000
X0 (2 2.0413 3.07506 1.,4808 0.404 0.000
] ci19y 2.8043 1.92754 33,8115 0.000 0,000
c(z1) 2.1205 0,3015 S5.5090 0.000 0.000
LC23) 4,0529 ~0,0971 4.,18%52 0.000 0.000
xC(20) 1.8618 1.4049 4,65949 0,186 Q.000
X222 3,.0908 ~0,2912 5.2955 -0,060 0.000
kG (24) 3.8988 1.1940 3.5333 -0,111 0.000
b 31 2+.9798 344332 2.46158 0.221 0.000
02 $.4221 3.3927 1.2513 G.8630 0.000
4 £02%9) 3.2888 4.8019 3,569 0.000 0.000
C(275 3.,9762 7.0340 3.2883 0,000 0,000
T(2%) 44,4297 5.88%91 S5.4770 0,000 0.000
X0 (242 3.4048 £.0186 2.8506 -0.028 0.000
xL(28) 4,3591 7.0702 4,46229 -0.,133 0.000
*C (307 3.7774 4., 4757 4,9218 ~-0.,003 0.000
44t 2.9798 3.4332 2+4148 0,133 0.000

x3(27 Z.4221 3.3927 1.2513 1.347 0.000




TABELA XIX - Continuagao

"

’ - v . -
Coordensdas dos Atomos Usados no Calculo da Eeuagso dos Flanosy
Distanciss dos Atamos ao Flano e Resrectivos Desvios.

Flano No. Stomo X Y Z Distancia ESD
7 (31 0.,7222 3.6985 2+5730 0,000 0.000
C{33) -3 ,2523 4.,46595 33,0321 0,000 0,000
D35 ~-1.24%4 2.9122 14427 0.000 p.OOO
{ XCOE2 Q.0126 4,46476 3+2350 0.047 0.000
K XG{34) ~-2.0949 3,8504 2.2827 -0.088 0.000
b SR XYY Q.1072 2,7828 1+7403 -0,085 0.000
Xhs 2.53798 J.4332 2,6168' 0,072 0,009
02 X,4221 3.3927 1.23513 1.177 0,000
a As 243798 34332 2+.6168 0.000 0.000
S 0i2) Se4221 33,3927 1.2513 0,000 0,000
g <L) 2.1004 4,7449 ~0.9313 0.000 0.000
%C 2.46818 4.4547 -1.8983 0.088 _0.000
*¥QC1) 2.33469 4,7647 ~0.3000 ~-0.,294 0.000
Coeficientes das Emusgoes dos Planos
Flano No. A R C i
1 ~0.,53380 ~-0.33%24 ~-0.,6477 -2,8037
2 0.1085 0.8538 -0.8254 4,3253
3 0.8997 -0.2762 ~(,338% 1.%409
4 -0,49384 ~0.,8411 ~-0,2210 -4.81794
5 QL5929 ~0.4740 -0.,46510 -5.0815
& 0.8833 ~-0,3127 ~0.3494 0.1574
7 0.1504 0,6607 ~0.7354 0.5604
. B ~Q 44827 ~0,8547 ~0,253% ~4,74668
ﬁnﬁulas Diedros Entre os Flanos
Flamo No. Flano No. Ang.Diedro Flano No. Flarno No., Aang.Diedro
1 2 77.8 3 S ~-79.5
i 3 ~-8Z.3 3 & 244
i 4 30.4 3 7 78,4
i ] 4,9 3 8 -85.1
1 & -8%5.4 4 S 33.4
1 7 87.8 4 4 ~84.5
i 8 29,4 4 7 -62.1
2 3 7741 4 8 3.1
2 4 -70,3 5 & -81.5
2 3 77.8 9 7 85.6
2 6 77 .8 5 8 33.0
2 7 8.4 & 7 79.4
2 8 ~-71.8 ) B -87 .5
3 4 ~82.1 7 8 ~-83.3

o sabe an wooe want gee Stee Wb Mete Med Rk G s Hre e W4 SIve Mer GWe B (e W G S S e Wa SRR b e e S aw S M du 060s e Seep s Sev S W Swe MGy MGG e M0 Mee A L% Geie A TR et G MM S G mah Gym e W as sent

|0BES! 1. A eauagdo do rlanc € da forma! AXX + BXY + CXZ - D = Oy

onde A'BsC e D sho constantes e X»r Y @ Z s30 coordena.
das ortogonalizadas.

0s dtomos marcsdos com X
culo ds equagao dos rlanos.

- . -
24 nao foram inclufdos no cal.
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CAPITULO 111

CONCLUSOES

& De posse dos resultados estruturais para os adutos trife
nilcarbinol - trifenilarsinoxido, p-nitrofenol - trifenilarsinoxido
e difenilcarbinol - trifenilfosfinoxido, podem ser feitas compara

coes entre os valores calculados a partir da relacao:

kRo-o = R0 + 0,2784 1og (Apka + 1) (3.1)

onde Ro-o e Ro Sa0 expressos em R, R0 vale 2,376 R e Apka repre
senta a diferenga entre pka do acido e do acido conjugado a base
envolvidos no aduto, desenvolvido por Lechat (1983).

0 valor do pka do difenilcarbinol foi assumido igual ao
do trifenilcarbinol apenas para efeito de comparacao, uma vez  que
nao foi encontrado na literatura.

Os valores correspondentes sao apresentados na Tabela
XX. Nota-se que apesar de ocorref desordem nas estruturas crista
Tinas do - trifenilcarbinol - trifenilarsinoxido e do difenilcarbi
nol - trifenilfosfinoxido, os desvios entre valores observados e
calculados sao para estas estruturas da mesma ordem que o desvio

correspondente observado para a estrutura do p-nitrofenol - trife

nilarsinoxido.
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TABELA XX - Valores de pka dos acidos e das bases e valores das

distancias R, obsenvadas e calculadas em complexos

v 0
gorimados porn Ligacao de hidrnogenio.

: Distancia,obs .| Distancy ]

Nome Acido |Base | Apka R A ey %ﬁ? desvio
p-nitrogenol-trife- | . 4o 1 g1 | ¢ 14 2,555 2,61k ~0,059
nilarsinoxido
éﬁfenilcarbinol'tri

- - - -0,0k4
fenilfosfinoxido 12,3 2,10 15,0 2,672 2,711 ,0%5
trifenilcarbinoldi 8 0.0k40
fenilarsinoxido 12,9 1,01 11,89 2,72 2,685 —_—
<0,05>

Estes resultados permitem confirmar a conclusao tirada por
Lechat (1983) de que, para os adutos formados por ligagao de hi
droéénio forte ou media e onde os atomos doadores e aceptores sao
atomos de oxigenio, as distancias R __ sao satisfatoriamente re
produzidas quando sao usados os valores de pka dos acidos e das
bases para caracterizarem a capacidade das especies envo1vida§ no
aduto de doérem ou aceitarem o proton.

Deve-se todavia, observar que os desvios ocorridos entre

os valores observados e calculados para R sao maiores que aque

0-0
les previstos}por Lechat. Isto pode ser explicado pelo fato de que

0 ajuste/que Fonduiiu a relacao (3.1), foi feito usando um conjun

: |
to muito redu%ido de complexos.

|
Consjdera-se que esta ultima observagao deve ser tomada

como uma indicagao de que um novo ajuste deve ser feito, para re

finar os parametros envolvidos na relacao (3.1).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No decorrer deste trabalho, varias observagoes foram fei

tas, entre as quais, as duas principais permitem apresentar as se

guintes proposicoes para trabalhos futuros:

a) observou-se que a estrutura do aduto trifenilcarbinol -

trifenilarsinoxido, apresenta desordem. Levou-se em consi

deracao esta desordem na elaboracao do modelo estrutural,
apresentado na Secgao 2.3; porem atraves da tecnica de di
fragao de raios-X, nao e possivel caracterizar-melhor o
due ocorre no cristal. Pareceria ser oportuno, fazer cres
cer cristais maiores deste material, a fim de submete-los
a uma analise atraves de outras técnicas, tais como de
cristalografia otica;

)

observou-se ainda, que a relagao entre distancias R _ e
Apka necessita um novo ajuste, levando em consideracac os
dadbs novos disponiveis. Tal ajuste deveria ser feito
usando resultados estruturais para um maior numero de
adutos, correspondentes a valores de Apka ocorrendo no do
minio de 0 a 8, o que implica na preparagéo e na analise
por difracao de raios-X de outros adutos formados por

ligacdao de hidrogenio.

-
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APENDICE 1
OUTROS TOPICOS DE DETERMINACAO DE ESTRUTURAS
POR DIFRACAO DE RAIO0S-X

I.1- INTRODUCKO

Este apendice tem por objetivo colocar algumas informa
coes basicas sobre as tecnicas utilizadas no estudo das estrutu

ras descritas neste trabalho.

1.2- DETERMINACAO DE DENSIDADE

A densidade dos compostos descritos neste trabalho foram
determinadas pelo metodo do Tndice de refragao do liquido de flo
tacao (International Table, Vol. III; 1968).

Este metodo apresenta algumas vantagens como:

a) o problema de evaporacgao do solvente usado, nao afeta a

medida do Tndice de refracgao;
b) esta e efetuada rapidamente;

c) necessita-se de um volume minimo (da ordem de 0,1 cm3)p§

ra a medida.

Apesar das vantagens, o metodo nao € o mais utilizado na
pratica. 0 priﬁcipa1 motivo disto e o fato de nao ser um metodo
direto como os outros, pois implica em uma calibracao preliminar.

Para este trabalho foi usada uma solugao aquosa de iode

to de potassio, para a qual Lechat (1972) encontrou a expressao:



et
~No
AN

d =5,685n - 6,574 ) (I.1)
onde d e a densidade a ser medida e n o Tndice de refragao da so
lugao de flotagao. A expressao (I.1) caracteriza a relagao entre
o indice de refracao e a densidade, e e valida no dominio de den
sidade 1,0 a 1,7 g/cm3 e para temperaturas proximas de 20°c.

)
(

i

I.3- REDUCAO DOS DADOS

Em difracao de raios—XImede-se as intensidades das ondas
espalhadas, mas para a resolucao da estrutura, sEo,necessﬁrios oS
fatores de estrutura.

Da-se o nome de reducao de dados ao calculo dos fatores
de ‘estrutura, a partir das intensidades medidas (Stout e Jensen,
1968).

Para essa reducao de dados devem ser considerados alguns

fatores que afetam as intensidades. Dentre eles, os principais sao:
1) Fator de polarizagao (Buerger, 1970)

0 fator de polarizagao & devido ao fato do feixe inciden
te procedente da fonte de raios-X, nao ser polarizado, enquanto que o

medido (difratado) torna-se polarizado. Como consequencia, a 1in

tensidade da onda difratada e reduzida de um fator p, para os ca

sos onde o feixe incidente e totalmente nao polarizado. Esta redu
cao e independente do metodo experimental usado e depende somente
do angulo 6 de Bragg.

Para o difratometro CAD-4 da Enraf-Nonius, que possui
cristal monocromador, o fator de polarizacgao e dado por

\ cos? 29m + cos2 29 cos 26m + cos2 20

p=|(A) — > + (1 - A)
1 + cos zem 1 + cos zem J

(1.2)




onde A e uma constante que depende da mosaicidade do cristal mono
cromador, 6 e 0 angulo de Bragg do cristal monocromador (6,1O pa

ra radiacao Mo) e 6 & o angulo de Bragg da difracdo. Normalmente

usa-se A = 0,5.

2) Fator de Lorentz (Buerger, 1967)

v,

Este fator leva em conta o fato dos pontos do reticulo
reciproco atravessarem com velocidades diferentes a esfera de

Ewald. F dado por

L= 1 N N 1 o (I.3)

2 senbd cosH sen 26

Este € o fator de Lorentz utilizado para o caso do difra
tﬁmqtro CAD-4, mas ele varia dependendo do metodo utilizado na co

leta de dados.

3) Fator de absorgdo

0 fator de absorcao esta relacionado ao fato de que,- em
difracao de raios-X, os feixes que passam atraves do cristal saoc
parcialmente absorvidos.

A intensidade total transmitida e reduzida pele fator A(h)

(International Table, Vol. II, 1972), dado por:

A(h) = - f exp(-uR) dv (1.4)
- vy

onde V @ o volume do cristal; n € o coeficiente de absorgﬁo'ﬁnear;
R(=r] + r2) e o caminho total percorrido pelo feixe dentro do cris
tal.

0 significado da equacao (I.4) e mostrado no diagrama a

seguir.



Como pode-se notar, ha necessidade de sabernAO comprimen
to total do caminho percorrido pe]o‘feixe de raioé—X dehfkodo cris
tal, para tal e indispensavel conhecer sua forma, dimensoes macros
copicas e orientacao em relacao ao feixe incidente.

Correcoes por absorcao foram desenvolvidas (International
Table, Vol. II, 1972) para certos habitos cristalinos, éssim como
funcoes empiricas para os casos em que nao € possivel determinar
com exatidao _as dimensoes macroscSpicas.

A partir dessas consideracoes, a reducao de dados pode

ser descrita pela expressao:

I(h) = K L p A(h) |F(h)|? (1.5)
onde:

I(h) = intensidade do feixe difratado (observado)

K = constante de proporciona]idéde, tomada igual a 1

neste estagio

L = fator de Lorentz

D = fator de polarizacao

F(h) = fator de estrutura observado

A(h) = fator de absorcao



1.4- OBTENCAO DOS FATORES DE TEMPERATURA ISOTROPICO MEDIO E DE ESCALA

0s fatores de estrutura obtidos a partir da reducao de
dados estao em uma escala relativa, uma vez que as intensidades fo
ram medidas na escala do detetor usado, entretanto, as expressoes
usadas na solucao do problema da fase, utilizam os fatores de es
‘trutura medidos em nimero de el&trons, havendo portanto, necessi
dade de ser encontrado um fator de escala para a conversao dos da
dos relativos em absolutos.

Quem primeiro postulou uma maneira de resolver o proble
ma foi Wilson (1942) que estabeleceu um metodo grafico, conhecido
como gkéfico de Wilson, que possibilita encontrar‘a]ém .hb fator
de escala, o fator de vibracao termica isotropico medio. 0 metodo
supoe que todos os atomos sao iguais, e a partir disso, resulta que
o valor da intensidade media absoluta (teorica) e dada, aproxima
damente, por

2 e-ZB senze/x2

! - 01

abs f

(I.6)

-— 122

onde N & o numero total de atomos, f_. e o fator de espalhamento

o1
atomico e B € o fator de temperatura isotropico meédio para todos

0os atomos.

) @ proporcional ‘a intensidade média me

Desde que (Iabs e

dida numa escala relativa (Irel)’

—t
H

~

Laa |

rel abs (1.

portanto

- 2
I foi (1.8)

-2B senze/x2 N
rel € ;

Rearranjando esta expressao e tomando-se o logaritmo na
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tural em ambos os termos, tem-se

el - g0k - 2B sen?6/2? - (1.9)

A equacao (I.9) representa a equacao de uma reta. Logo,
N
a0 graficar £n Irel/ ) fgi contra senze/xz, obtem-se uma reta on

de o coeficiente angular e -2B e o coeficiente linear e £nk (Figu

ra A.I1.1).

21)

Ln (Ire1/7 Tf

1 1 ] 1 i ]
Sen29/ xa

4

Fig. A.I.1 - Grafico de Wilson para a determinagao dos fa
tores de escala e temperatura isotropico me
dio.

1.5- RESOLUCAO DO PROBLEMA DA FASE

0 método escolhido para a resolugao da primeira estrutu
ra descrita neste trabalho, foi o metodo de multissolugao da for
mula da tangente, usando o sistema SHELX-76 (Sheldrick, 1976) (Se
cao 1.2).

Para a segunda, utilizou-se Metodos Diretos (Noolfson,
1976), atraves do sistema de programas MULTAN (Gemain, Main e
Woolfson, 1971) (metodo da aplicacao multipla da formula da tan

gente). A terceira e ultima estrutura descrita foi resolvida pe

1o método de Patterson (Patterson, 1934; Buerger, 1967). Uma vez



que o Capitulo I descreveu a aplicacao dos Métodos Diretos, des
creve-se aqui, sucintamente o Metodo de Patterson.
Em 1934, A.L. Patterson publicou um trabalho teorico, no

qual define. uma fungao P(u,v,w) = P(u), tal que

1
P(u) = —— |F(hke)
V. ohz-w

|2 exp[Zwi (h - g)] | (1.10)

v
{

onde u, v e w sao pontos do espaco de Patterson, definidos <como:
U= X5 oo Xg3 V=Y oty ew =z - Z;- Se u, v e w forem maximos
da funcgao de Patterson, entao (Xi’ Yio Zi) e (xj, Y Zj) serao
as coordenadas do i-esimo e j-esimo atomo respectivamente.

" A identificacao das diferencas em coordenédas e%n‘ P(u)
como as componentes de vetores permitem uma descrigao concisa da
localizacao de picos de alta densidade na fungao de Patterson.

0 metodo de Patterson e muito usado na determinacao da
posicao de atomos pesados na cela unitaria.

A importancia do metodo € que os vetorés entre os atomos
pesados da egtrutura‘aparecem com pesos altos, destacando-se. bas
tante dos outros picos provenientes de vetores entre os atomos pe
sado-leves e leve-leves. E este o fato que permite reconhecer 0
vetor entre atomos pesados em uma Patterson, e dai infer%r suas
posigBeg. Todo este processo e realizado sem que seja preciso adi

cionar informacoes sobre as fases das reflexoes.

1.6- NOCOES DE REFINAMENTO POR MINIMOS QUADRADOS

Todo meétodo de refinamento baseado no principio de mini
mos quadrados (Stout e Jensen, 1968) e poderoso e geral.

Seja f uma funcao com n variaveis Xys Xgs eves Xp5 O
valor de qualquer ponto deste espago € determinado pela posigao

X1s Xps wavs X, € pelos parametros independentes Pis Pps -ovs P




Assim,

B

fo= pyXq + PpXy ...+ ppXp : (r.1n)

Se os valores da funcao sao medidos em m pontos dife
rentes (m > n), o principio de minimos quadrados afirma que: 0s
{me]hores valores para os parametros P1> Pps P3s -+-5 P sao aque
f1es que minimizam a soma dos quadrados das diferencgas, adequada
mente pesados entre os valores observados e calculados da funcao,
para todos os pontos observacionais. Assim, a quantidade a sevr

minimizada e dada por:

)2

lwo )
i
e~13

re wr(fobs - feate (I.12)

onde w @ o peso designado para uma observacao, f e um dos valo

obs

res observados da funcao e, f e o valor calculado correspon

calc
dente. Um melhor ajuste, & obtido considerando os parametros p co
mo variaveis que podem ser ajustadas para minimizar D.

A minimizacao e efetuada diferenciando o lado direito da

equacao (I1.12) em relacao a cada um dos parametros e este conjun

to de derivadas e igualado a zero. Isto fornece

af
calc _

Bpj

fca]c)

co(1.13)

que e um conjunto de m equagoes em n incognitas chamadas de "equa
¢coes normais".
0 que se tem na realidade sao m equagoes .observacionais
com a forma da equacao (I.11), uma para cada observacgao.
Efetuandec as derivadas parciais afcr/apj para cada uma
das m equacoOes observacionais e substituindo na equagao (I.13) ob

tem-se as n equagoes normais:



ey Wr(for T Xpp Py T Xpp Pyt ottt ot X Pp) X = 0
m N
r§1 Welfop = Xpq Py = Xpp Py = o0 = X pp) X = 0
m - . :
FZ1 Welfor = Xp1 P17 Xy Pp 7ttt Tt Xy Pp) Xy = 0
(I1.14)
Desenvolvendo e rearranjando (I1.14), obtéem-se:
W X, Py + W X 2 X Pyt oo + W X 4 X p. = w. f  x.
pep T r1 71 =1 r1 “r2 V2 pe1 T rl “rn ©n pop roor ri
m m m m
‘ 2 L
r§1 Wi Xpp X2 P T r§1 Wp Xpp Pp ¥ 0 ¥ rzl " %r2 Xpn P T rzl e Tor X2
m . m . m . m .
2 -
PZ] Mo Xp1 X P Y rz] Wp Xp2 X P2 P00t F N “r Xpn Pn T rZ] "y Tor Xrm

(1.15)

A solugcao deste sistema a n equagoes, resulta no melhor
valor dos parametros pj, em se tratando de minimos quadrados.

Se as equagoes observacionais nao sao lineares em rela
cao aos p's, as equacoes normais tambem nao o serao. Nestes casos
ha necessidade de' Tineariza-las. Isto e feito desenvolvendo a fun

cao em series de Taylor.

Bf(a],az,---,a )

f(p] 3P2="°>Pn) = f(a'l aaz,"',an) + - L (p]-a]) t o
1
3f(ays,a,5°°2,a,)
P - (p,-a,)
Bpn
of(ay,a55°+,a )
= f(ay,8p,°°°,a,_ ) + 12 n Apy + oo
1°92 n 3 1

1

f(aysan,***,a,)
+ 1272 n Ap
Bpn

. (1.16)

onde os termos em Apj com potencia » 2 foram abandonados. Os aj
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sao valores aproximados de Pss f(a], s R an),

af(a]; ap5 "t an) Bf(al, CP an}

ap1 Bpn

sdo as funcdes e suas derivadas calculadas nesses valores aproxi
mados .

% Aplicando o processo de minimos quadrados sobre as equa
coes lineares (I.16) serao obtidos valores para as quantidades
Pj> tal que os aé = a5 + Py sao melhores aproximagoes para 0s
parametros P; do que os iniciais'aj's. Pelo fato da serie ter si

do truncada‘em pj com expoente unitario e consequentemente todos
termos pj com expoentes maiores do que 1 terem sido >aésprezg
dos, os calculos devem ser repetidos, usando-se os valores do ul
timo ciclo de refinamento como entrada para o ciclo seguinte. 0
processo iterativo sera completo quando nao existir variagao sig
nificante nos parametros, entre dois ciclos sucessivos.

Para o refinamento dos parametros atomicos a funcgao a ser

minimizada e

2
D = hgﬁ WeeCHFQL = IF D) | (1.17)

onde ) e a soma feita sobre todo o conjunto de planos (hk#&) cris
hke -
talograficamente independentes e w(hk£) representa o peso atribui

do a cada reflexao.
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APENDICE 11

FATORES DE ESTRUTURA OBSERVADOS E CALCULADOS FINAIS PARA OS COMPLEX0S

DIFENILCARBINOL - TRIFENILFOSFINOXIDO

.
2

p-NITROFENOL - TRIFENTLARSINOXIDO

E TRIFENILCARBINOL « TRIFENILFOSFINOXIDO

TABELA A.11.1 - Fatores de estrutura observados e cafeulados para

o p-nitrofenol - trifenilarsinoxido.
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