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RESUMD
Meste Ltrabalho esiudou-se os complexas formados pelo
ion cobre{(il) com o dipeptidan triptofilglicina na faixa ds=
pH=3.0 a 13.5. A caracterizac3o dos mesmos foram realizadas
através das tecnicas de Resscnincia Faramagnetica Eletrdnica
{RPE} am duas temoeraturasiambiente e nitrogdnio liauido} =)

Absorgﬁo Dtica no wigivel (350 =2 411489 nm). As amostiras =m

in

solugdo aguosa obedeceram a relac3o de 13 ligantes para i

matal.

13

Caracterizou-se tres tipos de complexes ras faixras de
pHs: 4,0 a &,0; 6,0 a2 12,83 e agima de 1Z,0. Esies compisxzos
foram propostos com Dass nos dados espacstroscopicos & um
conhecimanto Bhévia' dos pKs dos grupos desprotonavels., si3o
ales: Cylgz, CuliHz0: e CLL{(OH (H20) .

fstudou-s2 a influénoia da cadeia lateral pesada nos
parametros eszpecltroscoplcos e gcomparativamente a0 @ complexo
Sliciltriptofano ezstudado pgor Mascimento{il%3835) "o mRAsMo
intervalo de pH, foi possivel mostrar gus o modeloc de nic

. Il

covaléncia (Brill = Bryce{l583)) & o mais adequado em &xn

et
-
!
W
i

a diminuigds da constante hiparfina Az, oonstatago em  pH
elevads.

2 comgléxo ridentado C,L(R20) fal cristalizade =
medidas de MPE nrno  monpcoristal permitiram cbter o tanscr
giromaanatico molacular.

interacio de esxchange =2/0u aipolar. rndo permitiram a
geiarminacio do tznsor  hiperfine do complexs. Atraves das

direcSes orincloals & walores das componentss  do tensar 3
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aristalino 2 as direcdes das normais aos planos de coordenacio,
#n0i possivel detectar wuma forts interacio de exchange eanirs

dois ions vizinhos.
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ABSTRACT
1n this work was studied ths complex made &y the 1on
copperill; with the dipeptide tryptophnilalicine in the area of
gH beatweesn 3,0-12.,5. The cacacterizations cof them were rezlized

ful¥; the glectron caramagnetic resonanca {EFR: in Lo

a

tamperatures (room and liguid nitrogen) and COptics Absorpticon
ir the visible (petween 350 - 1100 nm). The =zamples in agueacus
=plution got the rate of 10 ligand to one matal.

Three spRcies of complex were characterized: oHs
between 4,0-6,0; &,0-12,0 and above 1Z.,0. These complexes warsa
proposed with foundation in the spectirocope informations and &
pravious know of the pkKs of the deprotonatable groups, they
are: Cylez; Cyl(H20) and CuL(OH) (HaO2 .

The influercy of thea lateral chnain wesighad in tne
spectroscopies parameter was studied, and in compere with the
alyciltryptophnan complex studied by Mascimentcii983) in the
same intermissicm of the pH, it was possiole to show Lthat the
modal of no covalente(Srill and Bryce-19838) is the adeguadsr to
sxplain the hiperfine constant Az diminution, avidenced in

heigh pH.

4

he tridentate complex CyLi{HpG0? was crgstallized and
EPR mensures in the monoergstal allowed to get the molscular

ayraomagnetis tensor.

o
-y
n

Twchangs andsor dipclar interacticn didr't allow

determination of the hiperfine tansor nf the complex. EBg th

1]

main directions and walues of the compaonent narts of the ternscr
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@ crystalline and the normal directions to the planz of o

£

ardination, it was possible to detect a strona interaction of

exchange between ta neighbour ions.



INTRODUCAD
Os neptideos aprasantam Lim grangsa fumsros s
possibilidades de caordenagﬁo cam ions metaliceos, dapandands
dos amino acidos presentes, do oH 2 da relacio
esteauiomeiricsa. 0 fatag destes tons apressntarem =lsatrans
desemparaslhados, com acentuado paramagnetismo, abrsa 2

possibilidade de s2 wtilizar a t&cnica espactrosoooica o=
Fessonincia Paramagnética Eletrfénica (RPE) no  =studo de
diver=zos complexos estudades.

Entra os residuos de amino acidos mais ativos estic o=
mitroganics do amel imidazol da Histidina B, por Ser t¥o0 ativo,
raem recebido ccnsideragio aspecial em esiudos pioguimicos & em
complexas de coordsnacio metalica(Sundbera and Martin, 1974}

0 nitrogénio do grupo amino terminal tampem & baztant

n

n

ativo 2m sua :Dmplexagie com o= ions maetalicos & sa difersncia

do agarupc anterior por apresentar-se gletronicamentes diferenta.

r

aminados, sulfidrilicos

e Comum gxistir arypos =
carboxilicos participando da somplexacic com o lon matalico,
sssim comp o grugs  amida  dz2 limzc3o aemtiuiea =2 o Srupo

>

carpoxilico da parte tarminal da z=agudncia pepridioca,

SJuando s2 estuda estes complaxos am soluc3ioc ou =m ©Q

{amocstra coraelada) atrawvas de RFPE obtam-s2 informacdes guanta

as astado de oxidzagdo do irn. o5 =2lementos ou Frupos Qus =8
1

cocrds=nam com o mesmo, o arad de mobilidade, a orientacio aos

—entros metalicos em ralacioc a molacula como um Ltodo 2 O L1530



de simetria envolvida(Berliner and Reuben, 1978).

Como © RPE fornece uma wvis3o da simetria lacal daste
ion metalico complexade, isto torna-se uma 1imitag§c a =sta
tégnica, guando o mesmo n3o tem um papel importants como centro

ativo nos mecanismos realizsdos pelos complexos.

i~

Este trabalho enfoeca la) ion de cobre(lly, oDols

[V,

M

indiscutivel gque peguenas guantidades de protsinas com este ian
realiza um papel importante em ambas as fisiologlas animal e
vegetal .

2 acumulo de medidas espectroscipicas ultraviolsta,
visivel 2 RPE =zobre proteimas de cobrel(ll) tem conduzids ac

-

i

(7}
[w]
1]
[yl
]

(w
y!
1]
i

.
aracteristico

reconheciments d=2 tr8s tips

Lin
]

complexos formados.
O cobre(ll) do tipo | gque & reconhscides por umz intsnsa

cclcra?ia azul =2 apgresenta aSspectre d2 zbsorgioc na reciia

agusle comumente encontrade em guelatecs com um Unice ion de
cobre(ll) a2 ornde g sspectrs de FFPE fornece um valor pegueno da
zonstante higerfina, iste &, || A, ¢ 0,04 em-1 (menes gue 100
Sauss! (Brill, 1877

O cobre{ll; do tipoc Il possui abaargﬁg na wvisivel =2
proprisdades espectrais de RPE compativeis oom asgualas  dos
quelatos gque possusm um So ion d2 cobreill), onde 2 zonstante

Oxid~4om-

= A

’..-.
3
W
-
[N]
“1
Q
I
l‘.h
e
[

Fd

hiperfina wvaria =ntrs 14x40-4% =2 2

Sauss ).



3

Y cobre(ll. da tipo 111 gue nio aprasenta

Jpoa

paramagnetismo, ista pode ser explicado pelo par de ons
estaram bDastante prdximos entre si, astabaslescendo daszta forma
um diamagnetismg. Este acoplamento tem um papel importante de
zer doador &/60u ragentor de Z eslétrons. 0 qus o distingus na
sua funcgdo biologica.

Neste trabalho procurou-se estudar o= complexocs de
cobre(ll} Forﬁadus com o dipeptideo triptofilalicina, =2m Fungio
do pH na Ffaixa 2.30 a 13.30 & compard-lo ao Glicil Triptofaro
ja estudado por MNascimento e Tabak(i3983).

0Os estudos foram feitos utilizando-s2 as técnicas da
absorgio otica no visival das soluges, am diferentes pHe, = de
RPE destas a temperatura ambiente & nitrog@nioc liguido com a
utilizacdo de técnicas computacionais na thengin de difarancas
espectrais 8 ajustes para caracterizagﬁa dos complaxos.

Um dos complexos foil cristalizado em pH em tornoc de 3.0
2 sya cristalcarafia foli resclvida pelo grupo de Cristalografia
do IFQ@SC. Estudos de RPE foram feitos neste para tr8s plancs
narpendigulares entre si, possibilitarndo a determinagio do

tensor @ 2 suas diregﬁes orincipals.



CAPITULD 1

COMPLEXOS DE COBRE(II)

1.1 — As "proteinas Azuis” & os complexoes de cobre(li) com
-pequenus peptideos.

Existea um grupc muito especial de proteinas que contam
a imsn dea ocobrelll) denominadas de ‘Yprateinas azuis”, por
apresentaram proprisedades espectroscopicas gus a diferenciam de
putros complexos de cobre com peguangs neptideos 2 ata masmo
daguelas proteinas n3p classificadas dentrg deste garupo.

Estas "proteinas azuis” apreszentam uma intensidade
relativamente alta das bandas de absorggo, forte dicrolismo
circular associado a estas bandas = baixo valor da interagﬁa
hiperfina de campo baixo do ion de cobre(l11), com uma colera;ﬁa
azul guando clUprico & clara guandd CUproso.

A absortividade maxima da banda 2m 16x133 cm-41 (500nm),
4 duas ordens de arandsza maior ogue aguela apresentada por
peguenos complexos de cobre(lll)(sulfatos, amino dcidos, s sto?
s uma ordem de arandeza maior que na maioria das apresentadas
por peguencs peptideos.

& tahela i forneces os valores zxperimentals de

grandezas, medidas em “proteinas azuis” contendo um isn , tais
comeo parametros de RPE, abserggc Stica 2 apsortividade,

Mae estudo de complexos contendo cobrellll, por RFE,
conveém olassificar os ionse de cobrel(ll} =2m duazs oclasses

cobre(ll) do tipo I e do tipo Il ja gue o cobre(ll: do tipo III

ls&av;co TE BBLIOTECA E INFORMACAO - IFQSC
oo PISIC A" -



nin & deatectavel por esta tédcnica{vanngard,1967}.

Conforms ia mencionado na introdugdo, das diferencas
existentes anitrs 05 mMesmas, as “proteinas azuis” sS30 incluidas
no cobreill} do tipo 1.

Os ions de cobre(ll; do tipo Il incluem todos os outros
complexos de cobra(ll)} inclusive as proteinas nio azuils;

Existem poucas excegﬁes a2 esta genaralizagﬁa.

—
—t

£
e

Com relagio acs lioanies soordenados 2o iopn cabr

~
L

LOF
]

U]

nas “prot=inas azuis” sabs-ze gue as possiveis coordena

~[)

2 =

975 ;

Ed

n
b

Q7
- i

[¥y]

ilman,

=

n anrofre deo residuo sisteinalMiskowski,

n

Finazzi-Aaro, 1373; Katon, 1964; Morpurac,1374) 2 um nitrogéniao
da anel imidazol de uma histidina {Marklew, 19735).

Em algumas Ygrotainas azulis " pareace niao ser
fundamental existir snxofre- assgcliado 2o ion {(Briving, i1373;

Witwicki, 1989). Deste modo somente COm 0S5 Jrupos envolvidos na

U}

comglexagio do ien, parecsa dificil gxplicar oc valora
sxperimentais, assim como & cfr azuyl intensa nestas proteinas.

Brill e Bryceiid4sg) e Brill¢is7?7), calcularam =2 alta

3 L (500nmY, = bLambam o3

cm—=

[¥1]

absortividade molar proxima a 16x10

parimatrocs de RPE, fazendo um modelo nia covalente de funges

ds pondas, misturando ¥un§aes da caracter 3d, funcdes 4o e ds do

E

ion da cabre.



ﬁ“rnteina Origem 3, Q,, A X Absnrtividadd
{Gauss) {nm) (mM~tcm—1)

AzUrina Pseudomaona

pH neutro aeruginosa 2,032 2,280 57 625 3,50

Estelacianina Rhus

pH 1-9 Vermicifera 2,025 23

2.077 2,287 A..=53 605 4,08
pH 10-11,5 Z,025 2,312 te

2,088 2,342 Ayx=71

Umeclianina horseradish

oH neutro 2,030 2,317 33 608 2,328

Lacasefungal Poliporus 2,032 2,130 ag 610 4,90

Versicolor 2,034

Supercxido Células 2,029 2,263 134

Vermelhas

Dismutase Bovinas Z,108 2,260 i34 -_—— _———

Tabela 1 - Propriedades magneticas a oHticas de algumas

proteinas aruis contendo ion de cobre{ll}.

Fctydos posteriores feitos por Srag e SolomoaniGrayg,
1974; Saclomon,.i976) mestraram Que uUma banda internsa em &00mm,
poderiz szr explicada por uma transiglic de traznsferéncia de

carga do enxofre para o ccbre.
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Apesar destas propostas na tentativa de justificar
agueles valores, o problema continua em aberto.

Mos dois modelos mencionados acima, Brill e Bruyce
cropf@iem uma descricg3c de ni3c covaléncia contraria a descricio
de coval&necia por Gray E.SﬂlﬂmDﬁ.

Grande esforco tem sido colocado am complexcs de
pequenos peptideos com lons de cobre{lly, com o obietivo 2=
reproduzir os dadaos espectroscopicos aprasentados palas
"proteinas azuis”.

Mo trabalho de Sugiura{Sugiura, 41370, 19372, 1575, L1376,
1977)., onde ele & seus colaboradores exploram a presenca do
grupo tiol, como ligant2 do ion cobre(ll) e baseads nos valores
dos parimetros A,, peguenos destes ocomplexes de cobre(ll).
tentam uma possivel explicagic aue peossa estar ocaorrendo nas
"proteinas azuis” por apresentar valores de Ay, baixos também.
Sugiura supfe simetria axial para todos oS complexos
investigados e, usando a relagdo ja conhecida parz o calcoulo do
carametro  de ligagﬁn, potem atraves da expressac (1) o
parametrs de covalédncia 2. A tabela Z fornece estes valores.

%2 = ﬁéi + ag,, + 3/7 ag, + 0,04 (4
onde P = 0,04 om—-i.

Embora este calculo s=jz bastante aproximado, sSarve

iR
3

para mostrar o deslocamento da dersidade gletrfnica em dirseg

w]
3

(e

aps ligantes, cas=o (n} enxofra asktaisz coordenado ao

cobre{il).
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O walor de | A, /]| pegueno ( A,/ =93 Gauss) = uma banda
intensa de absorci3c em torno de &00mm, com  absortividads
230M~iem~1 & explicada pelo autor {Sugiura. 18773, o=la

transigﬁo de tranmsferédncia de carga o¢iS) + diGy).

COMPLEXOS 9,, 3 A;/(Gauss) a2

Cytt-g-Mercaptopropilglicina

verds Cu2+- g Z.259 2,040 5Z 0.32
vicleta 2,188 2,037 4158 0,88
Cy2+-Z-Mercaptopropiconil-L-histidina
Z,256 Z,043 76 O,.51
ﬁuz*~N—MercautoacetiI-L—histidina
£,301 2,083 93z 0,8%
Cyl*t . Cu®t DL-Penicilamina
Z.,414 2,080 1L1Z23 d,87
CyZ+-Glutatiora 2.224 2,082 130 0.82

Tabela 2 -~ Parimetros de RPE para complexns de Cu2+cum
moleculas de amino-acidos a peptideus contendo enxbfre{Sugiura,

1975, 1976, 1977, Koslowski, 1977}.

dimimulciEn dae A, 2¥xclicando & ofr azul interss da ocomplex

[}
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Existem, entretantao, cutros complexos de cobrel(ll),

como penicilamina(Migyoshi, 1376}, & Glutationa em suas formas

reduzida (Jezowska-Trzebiatowska, 1977 & oxidada {Kroneck,

1975y, onde a ligacio cobre(ll)-S ocorre e, sua ligac3o

covalente & pequena, comp em outros complexos axiais {com a2
0.8) e o valor de l|a,,f » 100 Gauss.

A sugestic €& que a covaléncia da ligagdo cobre(il)-5

pode depsndsr das outras caordenagﬁes, ou gue a simeiria

tatraagonal assumida por Sugiura n3o esta correta e, dasta

forma, os valores dos carimetras a2, est3c incorretos.

-+

Aleém do parimetro ha A ser peguenc nas  “proteinas

1

azuis”, bem como de aqutras proteinas, estas apresentam

e

el
1]}
—

caracteristica de uma bhaixa simetria dos tensores =
YVanggard,1372).

Os complaxos da pegquanos peptideos, =m aaral, a2
simatria quadrado planar ou tetragonal a2 muito pouco
distorecida, e com o espectro de FRPE apresentandc simetria

axial,; ja n80 ocorrendos nas proteinas; devido ans vinculos

ecstruturais onde a simeiria do complexoc pode s mals bal;

S
1]

que axial.
A possivel infludncia d=2 cadeias laterais maiares, =2m

dapns podsm, =2m princilplio, gsrars distorcias na
T

[

or

gEEgUsn0osS  DSD
simetria do complexo 2, desta formsa Jarar dados
espectroscoplcos mais préaximos das proteinas gus aprassnbtam as

mesmas distargﬁes.



b
0

Kozlowski(1978) realizou um estudo neste =sentido com
uma sSérie de dipeptideos constituidos por Glu-X, onde X & um
amino 4cido contendo cadeia lateral grande, proxima =20 grupo
carboxila terminal.

AC analizar os espectros de RPE desﬁes complexos
observa simetria axial em uma faixa de pH até proximo de i1
(Kozlowski, 1977, & os valores de A,, est3c em concordéncia
com os outros complexos de peptidecs com cobre(ll’.

Os complexos da ocobrei(ll) com estas dipentideos, na
faixa de poH ( 11 s3o, gsralmente guelatos itridentados com a
participagio de grupos NHz, N~ amida & CO0O07, e comoc gquarto
ligante idgua ou hidroxila.

Em poH acima de 412, paoram fora da faixa mencionada
antericrmente, a simetria muda de axial para rémbica, excetao
pcara os complexas Gld-Glg com cobredll).

Uma possivel exalicagﬁo da diminuig%a de <simetria tam
sido dada pelc rompimentoc da ligagio do oxiagénieo da carboxila
com o ion, por razdes estéricas, provocadas pelo alto valor de

pH{Kozlowski 1977 e 1378; Kaneda, 1377).

"

0 arguments usado por Kozlowskii(i378) ma imporitincia da
cadeia lateral pssada, pode ser wvista na tabelz 3 pelo grau de

distorcio [g,-3y] srescente com o tamanho do residuo lateral.



Ligantes  pH oy ay ax=a,, Ax Az=hss |[9x—9yi

{Gauss) {Gauss)

Fhe-Gly 13,4 2,070 2,050 2,215 30 160 0,620
Gluy=Asp 12,86 2,130 2,030 2,246 S2 129 0,190
Gly-Met 13,6 2,426 2,015 2,257 25 123 G.110
Met-al 13,6 2,12z 2,014 2,238 30 123 0,100
D-Leu-Tyr 43,1 2,0%5 2,304 2,282 50 110 0,085
Gly-Glu 12,5 2,142 2,025 2,25E 61 107 g,117
Glg-Tyr 12,8 2,195 2,015 2,287 70 38 0,140
Gly-Fhe 13,4 2,151 z,020 2,270 67 a3 0,134
Ala-Tyr 13,4 2,153 2,005 2,274 74 79 0,148
Tabela 3 - Parimetros de RPE de Complexos de Cobre(ll) com

dipeptidenos com cadeia lateral pesada, na regi3o de altoc pH
{Xoslowski, 1978).

Nascimento e Tabak{(1985) estudaram o dipeptidec a3licil-
Triptofano complexado com cobrel(ll) e caracterizou trés

espéciss difersntss de complexos por RPE =2 éAbsorcia Otica,

]

nropongdo a discutindg as possivels :aardenagﬁes para doiszs dealas

foi

[§1)

a pH=3,0 a pH=13,20, c terceiro complexo a o=
cristalizado e =sua zstrutura refinada.
O complexo a cH=13,20 confirmou a importincisa do

residuo lateral pesado do dipentideo na simetria do complesxo =

Y
P

presantou  par

metrnos espectrais de RPE  parecidos com oS

apresentados pela=s “proteinas azuis?”.
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Uma wvéz confirmada =a import8ncia da cadeia lateral

pesada do dipeptideo, convém perguntar se ao trocar esta de
Dnsigﬁo, gcontinua ocorrenda o mesmo tipo de comportamento e =m

aue afetara os novos parfimetros senectroscdpicos.
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CAPTTULO B

TEQRIA DA RESSOMAMCIA PARAMAGMETICA ELETROMICA

21 - Aspectos Gerais

Os principios de RFE s3o analogos agueles de RMM. MNa ressonincia RPE
as tr‘ansigaes ocorrem emtra  niveis de =nergia magnéticcxs de slétrons
desemparelhados em sistemas atfmicos ou moleculares.

Esta tecnica aplica-sa ES sistemas gue apresentam  elatron
desemparelhzdo. Grande parte das moleculas n3c apresentam esta caracteristics.
Isto pode parecer desvantajoso, embora na pratica pode resultar em grande
beneficio. '

Como examplo, a espécia paramagnetica bacterioclorofil tam sonda interna
Qque pode ser estudada;individualmente_. sem apresentar os efeitos de interferdncia
das bandas de absorci3o de outros grupos presentes. Caso a =spacie ndo apresanta
paramagnetismo intrinsico, um “spin-label” {peguena molecula contends um sletron
desemparalnadn) pode ser introduzida @ as caracteristicas do “labsl” podem sar

usadas para investigar em detalhes as relag:ﬁes estrutura-?ungia e as vizinhangas

dos sitios de ligacdo.

22 -A Interag.’in Zeeman e uma analoaia Classica
J— . - . : . Bt N
Da acordo com a Filsica classica o momento magnetico (U3 interaae

-+ o
2om o campo magnetico {(H!) apresentands uma znsrgla d2 interacia

-
T = J
[N

- -
H continua. MNa mecdnica guintica esta expresszaoc

|
}
¥

0]

& trocada por um Hamilteniano de interag3c =2 #& nio pods variar
. . -+ . N .
livrements agc longo ds M, possuindo wvalorses bem definides

onds dizem@ds gue a snergia E e guantizada,
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r . =+ . .
0 momento magneitico ii de um eletron livre pode ser

pXxpresso em termos de seu sgpin como

- -

onde B85 & o magneton de Bohr e vale 9,27x10-2dargs/Gauss, dg 8
] N . F - = -

s fater 3 para o eletron livre, cujo wvaler & 2,00Z2 & S & ¢

spin do eletron por unidade de K.

A intaragﬁm deste elétron livre com o campo magnatico e
axpresza pela Hamiltoniana

- -+ -, -
¥ =- 4  H= 9585 . H {322
A sgluggo do Hamiltoniano (3! fornece as peessiveisg
- nd . A

energias para o sistema. Quandc =e aplica H nas direcaoc de =z
tem-se o operador (M) & o0s autovalaores (E)

ﬂﬁ:geﬁeHQS a

M

EiMg) = a5 B85 Hg Mg
onda Mz s8n as possiveis prajegaes do spin ao longo do eixo =z
de auantizagﬁo. Como © alatron possui spiﬁ i/2, ™M=z pode
assumir 1/2 & - 1/2 , com as energias

El+1/72) = + L/2 ag Bz Hp

E(-1/2)

- i/72 ag B2 Hp

A diFerenga de eanergjia anire estas dois estados & a
Aquantidade necessaria para que ooorrs s transig%o =latrdnica de
um 2s5tado pbara o outro ; isto &8 AE = geBeHg.

Esta sneraia e fornecida ao sistema através da
exnnsigﬁo a o campo de microondas de frequércia fixa

-
peErpendicular 3gc campc H estatico., © gqual £ wvariade de= forma

adiabatica até gue ocorra a transig%o. A absarg§a de snergaia da

g - T LT AT T A S 1 e v T

Lomegp e, - - R - - s e g

¥ thl‘il."!:vo DE BIBLIOTECA B IHNFD ",rr'tf*\'\,‘.'\““:\a' Lo rGES !

i !
[

“

PRt A



microonda pelo sistema a registrada mais comumante o=2la

1384arivada atraves de LT sistema da detegﬁo =letrdnico
apropriado. A Fig.1 ilustra estas inFarmagSas.
‘ x‘is = - i.-'"2
]:\
{b) | ﬁbsorgic de RFE
. | =
(c) 1= derivada da
I -
[ absorcao
1
: —— M
Fig. 1 - (a) De=sdobramento dos niveis de energia do spin

s2letrdnico na oresenca de um campo magnéetico. (B! A& forma da
linha de absorgﬁn de energia do campoc d= microondas. (o}

Derivada da linfha de absorgic.

Ecte fenbmeno o6 pode ser entendido de forma plera
através da mecinica quintica, porém ao se pensar nas ideias
basicas snvolvidas de forma classica, pode-se consegulr um bom

sico &2 & o que zera faito.

[T

ssclaracimanto f

Cansideras uma csle;io de e2latrons livras independsnias

-+

2 gque cada um possua um meomanto magretico U 2 Que na auszdpci

1]

in

de um campo magnético externo s2s3t3o orientados aleatoriamsnta.

—+

Imagina-=& um ocampo H aplicade, na diregﬁa do eixoc z. O

[t

adtron

y

passam a apraszantar um za2liphamanto prefsrsnciai  ao

[

=

-

ionooc do campo H = precessari3c =m torno deste com =2 freguencia

in

saracteristica wg.
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: Ed d =
A interacido de #g com H, expressa agora am termos dc
4 b iy .
torgue & 7 = lg x H, onde 7 atua para produzir uma mudanga no

momento angular de spin (observe que trata-cge apenas dea wuma

. A ’ . Fad
vizs8o classica para melhor comprendsr o feanomano)

= -
-
7

A eaua?ﬁs de moviments gue relacicna S e &
4 8 ™
b=} 2 fad
== =7 = | x H (4]
d t =
- g 2 —~ : . o~
com e = - 38z 852 S = Tz K E, onda Tg & 3 relagas

qiromagnética. Tambem sxpressa comsd

~
d U: -+ -+
g e .
3T = “{'E X Ha ! (=
Atravas desta expressio & mossival um entensdimsnto da
P e
des:ri;gm fenomenoléaica da ressonancia de uma forma

guantitativa através das equacdes de Bloah.
=+ -~ .
Com o tempo, ac apliecar H, ©= momentos magnaticos

assocliados com cada elatron livre tendem a 52 rearranjar de tal

forma a satisfazer a diztribuigﬁa de Boltzmann, isto e

~AF =ThHao

[m] —
EEZ = ekl =eo KT {6)
-+
MO os ; ;
onde e carresponde & taxa de n-2 de spins paralslos e
[ B

antiparalelos a d na temperatura T. Em um campoc de 3000 Sauss,
g@zta taxa a uma temperatura de 300 K, wvale 1,001i34 .0Obszerva-se
u4m valor psgueno, poram este sxcesso ja & =2ssancial para gerar
um sinal de absargic. Caso os dois estados s ancontram
iaualmente populados ndo ha magnstizac3o resultante da amostra

& mM3is =2 observa sinal, neste gaso diz-se gue 2 amostra se
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encontra saturada. A Fig.Z2 elucida o caue se comentou.
Hz
\\ _I Me
[ > Ligose Hz
—_—
/) [ |
A\Hz
Hz2= Qe Ligase Hz )
MZ0 _— M=Mz
’ Mz=Mx=0
Fig. 2 - Drientagﬁc do campo magnatico inicialmentea ao acaso.
H ao lengo

Ao ligar-se Hzy produz-ss umsa magnetizaggo resultante

do eixo zZ

um alinhamento liguido na

Entio como resultado d=
magnetizagdo total Mz nasta

diregﬁo de =z eastabelege-se uma

Z4

diregin, onde Mz @ a3 soma de= todas as componentes z ds {g para

2 2

cada eléitron. Esta magnetizag3o no =quilibrio wvale z
Funggu gue relaciona o valor de Mz num instante t logo apas

aplicar Hz &

r

Mz = Mz ( £ - 2’1 (73
onde T4 & 0 tampo de relaxagdo longitudinal, isto &. na direcio
g2 faz 80 pensar na

de HMz. Um melhor esclarecimento sobre T



is
inter-relagdo clétrons réde, gue & de fundamental importdncia
para gu2 a relaxagﬁc aconteca
A magnetizagia rasultante 50 possul componenta
4 -+ n
diferente de zero na direcaoc z, izto &, Mz = ™Mz k, onde
My=My=0, pois nio possuem orientacdoc preferencial com relacio a
¥ ey
A transigdc oscorrera com & aplicacdo de wum campo
-+
adicional Hyxyg no plano xd Que gZira a uma frequéncia we, 3 mesma
com que os emlétrons precessardo em torno do eixo Z
. - -, - -
Fste rcamps exercera um torgues 7 = Mz x Hxy sobre M,
-+ - '
dando origem a uma componente Myxy de M no plane xy 30° fors de
-~ -4
fase com ralacao a Hxy
ad - -+
Esta componente Myy gerz um ouirg torgue T = Mxy ¥
Hxy oue tras como conseguéncia a mudanca de M, tentando lava-lso
a uma conFiguragia antiparalela com relagﬁa a Hz. a um wvalor
menor gue o =quilibris Mz . ( wver Fig. 2
- -
Caso desliga-ze Hxy subtamente, a componente Mz de M
retorna espontaneaments a2 seu valor de eguilibrio s através de
um processo térmico gue & caracterizado por Tyi.( ver Fia. 4
g - . .
N walor de Mxy decai = =zarc quandc Hxy @& desligszdo

-
io

pois no equilibrio n3o existe dira?io nrefarencial com rala

=

a z e y
Fsta relaxand3o & um Drocesso ecpontines advindo da
interagﬁc spin-zpin entra os alétrons & & caractisrizado pcela

constante de tempo Tz

A funcd3o gue descreve o decaimanto M.y com o temoo 2
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/T2 (g , onde ¢t & o tempo caontado logo apds

Mxy = (Mxyglg =

-+ -+ -
desligar-se Hxy., guandc Mxy possuia 0 valor {Mxglg.

ﬁhm?ﬂy

Fig. 3 - Efeitos de Hxy sobre Mz e Mxy
"{a) O campo Hzy e o campe girante ﬁxg no planc xy. (b)) O torqgue
ﬁz X iqxg girando a compgnente ﬁxg de M no planc xy. f{(c) O

el b d .
torque Mxy x Hxy atuando para occasiaonar a mudanga de sentido

de Mz

7 S ——

Mxy ,
T1L T2
Mz \
. Tempo Tempo
(e) {b)

Fig. 4 - Tempos de relaxag3o . (a) O tempo T3 esta associado
com & relaxac3o longitudinal . (b} O tempo Tz a relaxacdo

transversal.
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Este parimetre T2 & tampem chamado de  tempo  de
relaxagdo transversal. Tz nunca pode ser maior gue Tj, caso
isto fosse verdade © processo de rardomizac3o da ng niao
ocerreria & Mz nlc seria estabelecido.

-+ -+
Petornando a situsc3o de Hz ligads e Hxy girando a ums

. -+ . -
frequéncia wgy, observa-se gue Mxy gira 20° fora de fase com Hx

i

e gue existe um toraque ﬁxg X ﬁxg atuando sobre a magnetizagﬁa
ac longo de z decrecendo-a para 'ﬁz, desta forma occorre a
absorcdo de energia

Ha um esforco continuo em reastabelecer o walor da
squilibric Mz de Hz e da componente transversal ﬁxg para seu
valor zero de esguilibrio

Conforme eastas processos ds relaxagﬁo lonaitudinal =
transversal ocorrem eficientemente, wverifica-se uma absorgio de
energia destes dois estados , pois os efeitos de Hxy sobre &
530 continuamente corrigidos pelo processo d= relaxaggo

Logo o campo magonético deve oscilar 3 uma frequéncia
gue corrasponds ao aap aAE gntra o5 a@stados maanstiicos
adjacentaes, isto 2

AE = 35 85 Hg = Teh Hg = Awg = h vg 137

Do ponto de wvista olassico, isto pode sar exclicado

-

oela necessidade de manter a 30° a relagio de fa=se entrs Hxzy e

-
Mry para gerasr o =inal des RPE
Imaginando gue w & significativamants dif=sraente de
d ad -+
wo,em t=0, Hzxy atwa scbre a componznte de Mz de ™M pzara dar um

- -

iorgus gue gera Mxyi{n). HMNeste titempc inicial, Hxyg =

T4
¥

-
[n}
ot
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pst3c S0° fora de fase, depois de um tempo At, a relagﬁa de

fase e 90" + (w - wg) At. Portanto, ng esta continuamente
atuando sobre ﬁz, logg em t = At por exemplo, ele gsra uma
componante ﬁxg(i) que =sta 90° fora de fase com ﬁxg. HMestea
ponto, ﬁxg(oi e ﬁxgti} est3g fora de facse por {(w - wp) at

Continuando o processo verifica-se a perda de coeréncia

- -+ A . - Ed
de fas2 tal gue Myxyy acaba zerandoc, como consequencia Hxy ni3o
pode atuar para mudar a magnetizagia an lomgo do aixo =z
ra Bl . . I/ Gl
Testa forma n3ao pode ocorrer a absorgao de energia, poiz M nao

& partubado.

Pode-se& wtilizar a equagin (3} para um entendimento

mais guantitative da descriQSn fenomenclogica anterior . isto &
o - -
=V (10)
a
- . - N -+ -+ -+
onde M & a soma dos vetores U, de cada elétron 2 H = Hz + Hay

. Y -
{ embora Hz ) Hxyg 7.
Bloch assumiu gue qualqguer desvio do valor de

. - -+
equilibrig Mz da componente z de M rasultaria numa relaxacao de

'y

i ordem retornande o sistema aoc =stado de sguilibrio e de

forma diferencial pode ser descrita como

dHz _- (Mz-M=z) Caas
3t = Ty 1

GQualquer desvic de My e My de zeroe, com o© campo He
aplicado na direcdo de z. sofre tambem o processo de ralaxa§§o

gque pode ser descrito como

ghix =Mx ;

—_ {15
YL

di T

)
7]

%)

e . - (12.87
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Combinando as eguagﬁes (ii) @ {42} com (103 obtem-se a

expressio:

1

o8
X

i

My,
T2

pat

(

—

a
o

-

g% ]

piMz=Mzry Goaas
Ty

- i
Tomando Hxy como girandc no sentide horario, tem-se:

-

a3 A

Hyxy = Hy & + Hy § (14}

Hy = Hxy coswt e Hy = - Hxy senwt

dM gMx, 2 dMy . 4 Mz, ¢ CiE

Hil = () o4 (Z=F 4 (===} k (157

At 3 gt~ ? T

Desta forma obtem-se as expressdes conhecidas como
equagaes de Bloch., isto &

~ M -
dMX _ o~ MyHz + 7 MpHxy serwt - (=£)  (i6.a)
ot Ta
M.
- » - = 1l -1' - - - %
%ﬁ? = — ¥ MyHz + 7 MzHxy coswt - (=2){15.b)
H

b= . . {Ma=—Mz )

%?s = - 7 MyHxysenwt - 7 My Hxy coswt - [ ‘%ri~ 1 (16.c)

2 . -4 ".\ ,-": .

£ comum relacionar a Mxy = My 1 + Mg § um wvetor momento
magnético girante no plano xd Este wvetor code sS3r aXpresso
como & soma de duas componentes O 2 v, onds U esta em fise = v
ssta a S0 fora de fase com Hxy (ver Fiz. 3.
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IJ
W

Hxy

: - - N -+
Fia. 3% - Componentes de Mxuy. A compeonente W 2zta am

-+ =
fase com Hxy, e v esta fora de fases com Hxy.

- . ne o .
Um vetor unitaric | na diregi3c dg Hxy & SXOrasssc cond

5 o
I = i coswt - § senuwt , tal aque
a v & dado por:
v = My cosiw + 90°)t - My senfw + 90t

= - My senwt - My coswt {17.b3

Usando as eauagﬁes de Bloch {ig&})y eam ccmbinagﬁa com

{i7), tem-se:
%% = %ﬁ% coswht - My w senwt - g%? serwt - My w coswt

= 7T My Hz coszwut + T Mz Hxy senuwt coswt -z=

_—

My w senwt - Ma w coswt + 7 Hgz My senw - 7 Mz Hxu senwtcoswt

L .
+¥: senwt = 7 Hzy {My coswt + My s2n wil + %tng serwt -
12 P2
My coswt?) - w ( My senwt + My coswt)
QU = 7 Hz (-v) + =.'i: {—ud - w (=v)
g4 - L (pg - w) v - 2 (18. 2y
dt



De forma analooga obtem-se

g_\_»‘=(w0_u)u_i_'7ngMz (18. k)

at T2
g finalmante
- M=)
dHz_ _L"E% + 7T Hxy v (18.¢)
onde wg = TH=

Ma condigﬁc da ostado estacionario as derivadas abaixo

530 nulas

du _ dv _ dMz _ g (193

2 obtam-se as axpressdes

= Z ol _ on2
My = Mz [1 + T2 (uo 2) ] (20 a)
f1 + T22 (ug - w)Z+ T2H%xy Ty T3]
fz 7 Hxy (we - w) Tp®
u = (20.b)

z

[i+ To® (wg - wiZ + 72 HxyTy Tgl

- H ) v T
v o= : z Hyxy ’;. 20 o)
{1 + Tzz \:(.-JG - u)2+ JT,_’HZXH Ti T21

Quando wg -~ w = 0 {na ressonfncia ; u =zera, tal gue Mxy
& inteiramente determinado bela componenta v, COMO &8sparado.
-+ N - -
Lege o vetor Myxyy e=sta 50 fora de faze com Hxu.

‘ - -
ximo targue possivel {(Mxyg x Hxw) pod

Mezte casc o ma =

nd e’
atuar para produzir ums mudanga da ™M com PEla;EG 30 ®ixo do
campo, =nvolwvendo assim uma mudanga na snsrsiz ce intera;io

r - = . .
magnetics M . Hz do ziztema.
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De acordo com a eauagﬁo (20.2), « & negativo s= 70,
com a condic3o de estado estacionario a equa§§c (20 .c), mostra
que My - Mz ¢ 0O, donde Mz { Mz,

Logo a magnetiza?io Mz & empurrada para um valor manor
gque Mz, significandsc gue M tem sido levado a uma situagio de
sar antiparalele a Hz, o gue corraspondse a uma absnrgia de
eneraia pelos eletrons. MNote gue estas abservagﬁes concordam
com a discusz3o gualitativa feita antaeriormente.

E claro gue v fixa a absor?in de enaergiaz originada ds
uma mudanca am Mz com respeito ao eixo do campo. Uma medida d=z
v pode ser cbtida por comparar uma componente de Hxg com wma de
Myy gue esta 30° fora de fase

P5r exemple, na ressondncia {(quando u=D, e ﬁxg esta 90C°
fora de fase com ng )y, a componenie My ssta exatamente em fase
gem My. Portanto, se adaptamos um receptar ao longe do eixo d
deixando-n receber um =inal de referancia Hy, aobtem-se uma
medida de v pela medida da corrente induzida pocr My
superposta no receptar com o sinal de referéncia de Hy.

Claramente, quando w

Weo a amplitude do =inal
rasultante sera um maximo porgue Hy 2 My estdo em fase, guando
w = we, entac Hy 2 My estardc fora de fase 2 a amplitude
resultante sera menor. Alternativamenta, pode-se fazer madidas
geguivalentes monitorando a ralagﬁn de fasz antre Hy e My

O sinal da absaorg3o observado sera proporciconal 2

maanitude de v , & Fig. ©a & b mostra o esbogo deste.

Ailternativaments pode-se medir o sinal u atraves ds um
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arranio adeauado, & Fiag. 7 mosira isto de forma gsqguematica.

ste texto foi baseado nos autoras Cantar a2

M

Schimel{1580).

°
i
n
Q
-] -
«°
-
Q
b
2 o}
[
S
c
H |
0 Wo-W —=
Wo—-W—=
(a) (b)
Fig.&- {(a) Sinal de absorc3ci{modoc de= absorcio. ou modo
wi. (b} DispersZo do Sinalimgcdo de dispersio, cu modo u!
Amostra Oscilador poro
gerar Hxy
Gerador de
Campo
x
Fig., 7 - Arranio experimantal esguematlico de ums cyperisfcia o2

=MM ou RPE.
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2.3 - Interacdes
ata agaora falou-se de elatran desemparelbhado
representado através de um vetor momento magnético de spin ﬁe,
zam levar em conta que 0 mesmo pode estar sujeito a cutras
fargas alam daquela interagﬁn entre o campo magrético (B e o
momento de spin {ﬂe)
MNa descrigﬁa destes elétrons em atomos & moleculas,
pela mecinica quintica, utiliza-se das Fungﬁes de onda orbital.

a

Pode-se decompor estas fungdoes como O produto de duas outbtras.

A primeira € fung3o =6 da distancia radial do elgtron
a0 nicleo & a seaunda das coordenadas angularas do aletron.

A segunda por apresentar a dependéncia angular & aquels

E

que determina a simetria =sspacial das fungoas de onda.

Este fato & muito importante, pois =asta simetria das
Fungﬁes 42 onda que detarmima a maneira pela gual se combinam
ao se ligar ) dai a causa das diferentes propriedades
magrieticas e oticas dos compostos.

& teoria do orbital molecular 2 a do campo cristaline
trouxe uma melkor compreens3oc da estrutura eletronica das
moleculas. NS0 se deseia expor agui em profundidade 0 Qus sSao

tais teorias, pois foge a0 enfogue deste trabalho. Uma

descricio prave de cada uma poram se2ra mencionada.

]
3
0}
h
0
3
b i3
[m]
n

A deperdéncia angular das fungfes de

slétrons =,p o d s8o ilustradas na Fia. 5 2 & .



Pz Px Py

Fig. 8 a - Orbitais s & p

-
-

dxz ,!‘ dyz
> x
dz?

Fig. 8 0 - 0Oz orbitais d.

Pode-s2 notar gue 8xistem 3 gistribuictes angulares
para todos os =létrans p 8 cinco para toda a zériz de eletrons

d.
A tecria elstrostiatica do campo coristalino trata de

trostaticamente

agrsgados de ions & moleculas que interagam aloty

]
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e gque n3o trocam elatrons entre si, isto &, n3o considera a

ligagﬁa covalente., ja & teoria do orbital molecular trata das

moleculas cowvalentes encontrando orbitaiz para as moleculas

rasultantes gus satisfagam 3 masma Fungio aus os orbitais s, p =
d para os atomos

Exemplificando, considera-se os compostos contendo um

ion de metal da transi?iu rodesado por um oactaedro regular da2

ions negativeos ou moleculas polares, estas dispostas de2 modo

que a extremidade negativa ds2 seus dipclos estejam dirigidas

para o ion central, ver Fig. 9.

Fig. 9 - Configurio proposta.

& infludneia dos iocns negativos ocu dipeoles oriantadas

imatria

n

afgtam aos arbitals mais ou mencs, dependendo da
anaular destes e de suas posigcles relativas.
Os ligantzs Lg = Lg, ao longo de eixo z, influenciam de

forma semslhante oz crbitais dy2_ze dug.

A situag3c ndo & a mesma com o5 ligantes Ly.lz.lg & Lg
no planc x4, Como a méxima densidade de ocargs eletrinica parsz
05 orbitais dyr_gz 2 dxy situam-sa 2m diregdes diferentes = de
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se esparar que os ligantes influenciam de forma diferente sstes
orbitais. O orbital dys_ 2 poSsue maxima densidade na diregds x
g2 y, enguanto dxy nas direcfes das bissstrizes destas =2ixas.

Como oS ligantes apresentam caragas negativas ou
extremidades negativas de dipolos com o mesme sinal das cargas
do glétron, o elatron no orbital dyz., 2 pode sar repelido mais
fortemente pelos ligantes do gue os eléetrons em dxy.

Os orbitais dyz 2 dyz pOoSSuem masma orieantacio 2m
relagﬁo ap ligante no plano ¥y & devem estar degenerados como
a orbital dxy.

Zomo & densidsade de carga do orbital o - esta
concentrada ao lonzgo do eixo = estie sofre grande influgnciz do
ligante na mesma direc3o Lg & Lg 2 deve axistir uma interacdo
da mesma forma gue dyz.gz.

Ent3o & de se esperar oua 05 orbitais dyz_ e dpz 52]3m
mais modificados aue os orbitals dxuy.dxz 8 dyz.

No arranio ooctaédrico regular, 03 gcinco orbitais d
desdobram-se em dois grupes, tal que um deles akbrange ©s tres
orbitais dyxy,dyz e dyz, enquantc 2 cuirc, o5 orbitais dyz_.2 €

[y
I
£

0 1% grupo @ designado com 05 orbitais tpg 2 o 2

cs arbitais eg.

lsanmodn o mesmo Lirpe de raciocinio antsrior, iLrata-se o

=

arranjo tatraédrico = o cubico, onde os orbltais 4 desdobram-se
M um grupo d= Lréc orbitais, desianzdos por t= & num outr-a de

dois orbitai=s represantadoc por 2.
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& ordem destes niveis asta invertida am relagia a ordem

-~

dos arranjos octagédricos, onde o nivel tp & menos estavel gue o
nival e

Em nenhum ocuiro caso importante, o desdobramentoc em
arupos de orbitais d & t3o simples como Aas maencionados
anteriormenta.

o esquema dos nivelis dea en=2rgia para algumas

cnordenagﬁes gossiveis seguem na Fia. 10

dxy dyz dzx "
T d2 dxz
A e e e ’—’
- d!! ,-’-‘.‘.“‘-\\ de
2 4.2.,2 ezt T
dz® du€-y* @ T -l — e
dxy dyz dx dxz dyz dxz dyz
Fig. 10 - Esguemaz d=2 niveis de snergia

W]

{a) Coordenac3c tetraédrica =2 cubica; b) Uoctaedrica;

Octaédrica com distorcd3o Tetragonal & (d! Quadrado pianar

T= argumentaos de ordem gualitativos na montageam dos

diaaramas de niveis de 2anergia para as possiveis configuracdes,

mostraram Que a teoria do sampo coristsaling 8 hastante simples o

gus s& limita 3 uns DpOUCOS C3350S de ccardenagio.
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Ma compreens3oc da estrytura eletrdnica das moleculas
covalentes, em particular diatdmicas e dos hidrocarbonatos
aromatices abandona-se a teoria do campo cristalino 2 lanca-se
m3io da teoria do orbital meolscular.

Mesta teorié conforme comentado, tenta-se encontrar
orbitais para moleculas gue satisfagam a masma Fungia gu=a Os
orbitais s,p o d para o5 Atomos & atribui-se dois 2létrons des
cada vez para oS crbitais por ordem crescente de ensrgia.

4 reara gaeral de grupos tedricos., no procsdimento da
determinagia dessas orbitais, seztabelecsa gu=a someEnta =5

orbitais gue se transformam com a mesma rapressntacio S0 FTUDD

b
1]

gontual malsculsr podem combinar-ze para r2sultar orsita

moleculiares, desta farma ss pode akiter todoz o5 resultads

]

’

importantes para o©os complexos octasdricos, sam  recorrer a
dedu;ﬁez matematicas.

Exemplificands o comentado atraves de uma molesula
plana ¥Hz e considerandns o3 orbitz2is d do ion central com os

ligarntas nas diregﬁes dos eixos x & W, tam-se:

Os orbitais dyz = dyz mudam de sinal na refla2x3a no
plampo moleculzr Fig. iid & nio podem combinar-s= o©om  2S

arbitais 5, aiém do gua o orbital dxy muda de sinal na raflexdo
Mo 2i%¥x0 X O4U NS 4 8 nis podem combinar—-sa com 55 orbitals s
tamb&m.

-

Ja4 o orbital dyz_.. s pode combinar-s2 com 2 comipinacia

[23

tinear dos orkit

1 L]

ts do nidrogénio L/2 (& + & - &5 - &

actes dois orbitais sio afetados da mesma maneira por todas as



ﬂneragaes de simetria da molecula, ver Fia.ila.

De forma analoga o arbital d22 pode combinar-se Ccom 3
ccmbinagin lingar de 1/2 (&, + @, + By + $4),ver Fia.iip.

No maso de um ceomplexo octagdrico admitimos gue o ien
matalico possus disponivel para 2 formagic de ligagdes, o=
mrbitais ns,np & (n=-i}d, isto &, para a 12 gérie de transicidc
4= ,4p e 3d.

& tabela 4 mostra na coluna i1 o grupoc tedrico dos

orbitais com a abreviaggn ageguada dos orbitais na coluna 2 e

[

oS possivei=z oribital molacylares dos ligantess gue podem se

Yy

combinar ©com os ofFbitais do matal sesaundo o tipo da ligagio,

colunas 3 & 4.

Fig. 11 - Crbitais num complexo X Hyg

{a) Combinacdo ligante dyz_yz. (D7 A combinagio fracamante

ligante dzg. {2y @ (dy Orbitaiz gus n3o podem farmar ligagdes
= )
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Orbital Ligac3o o Ligac3o =
do Metal
Atlg 4= X i=ﬁ‘¢ 1442+ E5+P 41 P51
Eg 3dg2 *e, 22=2’ﬁw¢5+z¢,§--¢ R

—4,
:3'3;(2_92 xeg , xi_52—§%¢;+¢i‘¢g'¢g}

Tiy 4p, Xy 1a,x=42"5‘¢f'¢2’ ' 'ztju!x=§m31+1r“+ﬂ5_¥m“;“
4oy Xy m_y=4‘—éa‘¢‘g-¢,ﬂ '!rf,m’r=§m_.,,Mrg,.ﬂr;;..mr.ﬁj
4oz Xy m,f,,f‘g*""’:“%} LI TP PP P PP

T2g 3dxy “tgg,”'—"%f“:y'“zr*”ﬁ‘r'“#?

Jdxz “ezgrx,_,:é‘f'nfz'ﬂ2:+“§x'“=$x?
3dyz Toog, 2= 5 Moz Mozt sy~
Tabela 4 - Classificac3o segundo a simetria dos

orbitais para os complexos octaédricos {(os orbitais Tig e Tzy

foram omitidos?).

Sempre aque dais orbitais combinam-se para formar
orbitais moleculares muito deslocalizados, obtém-se dois novos
orbitais. um mais = outro menos astaval gue gqualguer um dos
arbitais.

bra iszto.

15
n

O dizgrama de niveis de enesrgia na Fig. 1Z mo:
Convém lembrar aque este diaarama ssta de acordo com fundamantos
da tegoria glementar do orbital molecular = tambem em
. . Y R
concordancia com a eXperiencla.

O arranjoc dos liaantes a, (b1, ® =g & dssconhecido,

3

sim como o arranjo dos orbitais antiligantes a;, @ by, ®

[ N
1]
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o

compeosto.

incerto e muitoc provavelmente varia de composto para

3d

Y

’\—.l——"n
T

T I Orbitais do

Ligante

Orbitais

Orbitgis do
Metal
Moleculares

12 ~ Biagramas de nivel de eanargia do orbital molecular da

Fig.
{diagramaticol.

um complexo occtaadrico
8 gus

& explicagﬁo resultante, como s2 pode wverificar,

n8n =30 afatados pela liga?gs F, enguanto
orbitaiz dos ligantes
degznerado = um

o35 orbitais tZg em o
8 combinam-se Ccom 0=
duplamente

gue o©s orbitais
para resultar um orbital ligante
orbital antiligante tambem duplamente degenerado.
Uma veéz aque o5 orbitais s30 mais estaveis qgue o=
orbitais do metal, o orbital ligants & sobrstudo um orbital do
antiligante & um orbital do metal.
somenta o= orbitais

ligante & oribital
anteriormente,

Lomoc mencionado
dyp_yz 2 dpzpodem formar ligac3o ¢ com os
Calculos mostram gue o orbital dye 2 & mais afetado au=

a ccmbinagio antiligante 4do orbital
= Fal

o orbital diz, e por isto,
dyz_yz COm 03 orbiftais dos ligantes 2 muito meanos estavel
aue guslqgauer cutro orbitsl d.
desta tecria a0s complexos com outras

A aplicacido
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coordenagﬁes & maiz ocomplicada, emhora ss2ja, 2@ princinic,
samelhante.
Encontra-se, em numerosos a2xemplos, aque o©s aspectos

principais do diagrama do nivel de energia da orbital paraz os
glétrons d coincidem na teoria orbital molecular = na
elatrostatica.

Com base nos dessnvolvimentios ia realizados parsaca
provavel gque a descrigﬁa do orbital molecular esta mais proxima
da realidade, mas nem por isto a teoria eletrostatica tam
nerdido seu valor.

Um termo “"Tagria do ©Campo Ligante” foi propostoc =
aceito com a finalidade de dar um tratamento mistc mais geral

an ostydo 2a guimica doz metais de tranzi?ie_

2.3.14 - Interagﬁa Spin-0Orbita e lnteragao Zesman do momento
orbital e de spin.

Depcis de uma rapida descricio de coma o eletron pode
ser compreaendido dentro de uma estrutura atomica ou molecular e
as esforgoes dzss teorias exisztentes em explicar a2 manelira como
astes se arranjam na ?Drmagﬁa dos ccmplexas, cabs a analise das

interagﬁes gue sste sofrera,

d

Do ponto de wista do elatron, o2 campo magnatis

produzido pelo movimento aparante do nuacles &:

[
[
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Ze e

/
Un
/

Fig. 13-(aj)nicleo visto de um elétron.(b)Referencial Laboratorio

(&) [

onde Uy & a velocida do nuclec vista pelo elétron e rPE o vetor

posigﬁn do nlGclezo ao slétron Fig., 13,

-

Tem-se U = - v, onde ¥ é& a velocidade do elétren em

ralac3io ao nucleo.

e - ,
Logo B =—i% Y {22}
o
Como o campo elétrico do niclesc ac eslétron e g%F,
-+ = - o
ent3o B =—E XV 123)

-+

A emergia de interag%s spin-orbita entre B & o momanto

LRI . -+
magnetico de =pin #S pode sar SXpPrassa SOmMS sSeguss

- - - (E 3 . i
Es g= - B . flg = B x Vo Bs a4

¥

Da aeletrostatica

ms
I
1

<]
E:]
]

-
F = -8

Partanto

-
- v ¥ ox D) . lg

Ec . g. = == = {26}

Devido an @feito relativistios, descnbario por

. . H.Trhomas em 1926, a equagins (26) 2 dada por

<t
n

-{=

<

0

I3
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azssumindo a aprcximagﬁo do campo central, isto &, a
arergia potencial de um elétron em um Atomo & descrito por uma

Fungia de r somente,isto &, ¥V = Vir},

dv o

Tal aue TV = % F.r: {289

B 3K
com M Z_D; ? = 9a 2 = = - gE .ﬁe-ﬁ 3

= s A Z mch

-+ e -
tem-se

i 1 aV,zx . oz, 2 - =
EE.O.=mF E‘(; X pl.8S = x L g 1259
A gquantidade ( P x £ & o momento angular orbital

-

eletrdnico L.
A introduQEO de operadores nasta Equagia (29) forrneaca o

gue sSe denomina Hamiltoniana de Intera?ic spin-orbita, isto &

i ay - [ . 8 ¢30)

Hz o.= 2
T ZmEgoz T odr

Mo caso de muitos elatrons sSoma-se as interagﬁes spin-

drbita individuals e chezga-s& a

Avir) o - -
5.0, = —b— 3 AL 0 5= % £ir) L8030
2 mécf & rpoodr, ‘ ‘ : ‘ 4T

Mz presenca de um campo magnetico extarno

=l
4

Ti

s%s acopplados para formar um nove estado fundamantal e 2

9] 73

- -
caracterizado peloc moments angular total 7 =L +

s
i
v
0
i
3
w-

<

E=zte= nivel sara ({27+1 za: degsnerads

|

desdobracdo pela intesrac3ioc Zeeman dada psla sxpressic

1
4
1

. -+ - .- . -
3'6=—U.H=—‘H,|+:u‘,5}|'f
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Os auto valores deste Hamiltoniano, i1sto &, as enargaias

correspondentes serio:

E = =N B H Mg ({33.a?
COom My = ~1,-T+1,....,+7.

_ 2 1 {(I+1) ¥+ S (8411 - L tL4d -
onde .= BN TS (33 .b2
& o fator de Landé.

?2.3.2 — Efaito do Campo Cristalino - lnteragﬁo Fina.

Os elétrons em wuwm atomo ow  ion livre encontram-s2
sujeitos & um campo elatrico central, com interacdes descritas

pela Hamiltoniana

2
% = T Seta v + (34)
2m :;i rap. atrac.
H
onde Vrep & o0 potencial elétrico de repulsio antrs os eléircons
g W . o de atrac3o entre sl&trons e nldcleo.
atrac. * .
¥ 2
Ve =ZE:— (34 . a1
reo. T i i
v S 282 {34.b)
= = ——— - .
atrac. T 7

Huanda o ion esta ligado os =2létrons dests sentam 2
presenca de um potencial aletrostatico adicional, ous danomina-
se potencial dos ligantas (V).

Lggo 2 eguac3o (34) tem a contribuigio de um potancial

[y

asférico gue & o potencial do icn . dados pelas eguagdes 34.2 =

24 b =2 o pateancial dos liganites.

Para casos em gus o potensial dos ligantes (V) & maior

o=
o

gque a in era;io spin-orpbita {(por sxemplo. para os ons=s  dos
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metais de transicd3o do Ferro gue 2 o casy de cobre(ll) =m
estudo). sem leavar am conta o efaito da intaragﬁo Zeemarn, o
campo elétrico gue atua sobre os elétrons perds a2 simatria
esférica do ion livre.

O nivel fundamertal a szer desdobrado por A nic & mais
caracterizado por J & o fator g medido ndo & o previsto peaia

equagﬁo (33).

Para casocos em gue o spin eletrdnico resultantes & maioar

ih-

gue 1/2 a cantribui;ia do potencial criado pelos ligantas
imtroduzida acrescentando—-se um terme adicional na Hamiltoniana

das interagaes.

~

Este tarmd chama-se intaragao fina 2 esta ralacionads

im-

an= desdobramentos dos niveis a2m gampo maanratico  zaro,
2Xxpresso por
M =D ( 8 - 1/3 5 ( 8 + 1) + E ( S + 5y 0 (3T

orde D e E s3o os parimetros de desdeobramento de campo zero

azsociados ao campo =2letrostatico ao redor do ion.

2.3.3 - Interagﬁn Hiperfina

3

Os elétrons desemparelhados ou paramagsnsticos alam  da
interacio do s=u momento magnaticno angulsar (4, !} com o Seu
ardprio spin (4
momentos magnéticos orbifal i; 2 ds  sSpin gz na presenca de oum
campo  magnetico (ﬁ; gexternc iinteraggg Zoaman) ; sofre 3
interac¥o dos momantos magneticos dos nucleos vizinhos (iy ) e

de seuy nuclep de origem (7.},
-



41
Esta uGltima desnomina-s& interac3o hiperfina.Existem
dois tipos distintos de interacBes hiperfinas.
2.3.3.1 - Interacdo dipolar ou anisotrépica.

Trata-zse de uma interagio classica de deis dipolos

P =+ -+ .. B .
magneticos, no caso dg © Uy separados por uma distincia &
£ refarida a =astados guinticos diferentes de S Esta

interacic depende do 8ngulo entre a linha gue ligz os dois

dipolos & o campo magnético 2xterno como mostra a3 Fig. 14,

Az

s

3m do dipolo momento maanético nuclsar

foe )

k

Fia,i4 - I[ntera

“I
1]

. . B -—p
momento magnetice do eletron dg.

Devido a =sua natureza direclional dessmpenha um papel

U]

importants fa detarminacio da oriantacdes da 2=p&cias
garamagnéeticas em sdlidos e em sxparimentos com spin-lagsl. A

Hamiltoniana gus reprssanta =5tz interacdoc & descrita pela

equagia (387,

SERVICO DE BIBLIOTECA E IMNFORMAGAO - IFQSC
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Pode ser wvisto facilmente gque esta interagio 2 de

-1 .81 (387

carater tensorial com itrago nulo.

2.3.3.2 - Interag3o de Contatoc ou de Fermi.

Ao contrario da anterior esta interacdo n3o & plassica
e surae da probabilidade finita de encontrar o alatrocn na
posigio do nucleo.isto &, & propeorcional ao guadrado da Fun§§D

de onda eletrénica no nucleo.

£ uma interagio jgctrdpica =2 refsrids

1w
1]
n
ot
W
VN
J
[I}}

auinticos s. E expressa por

%15 = [t Trarar?l  Ssir) v
= %? Ta Tn 82 | ey 27 8 (379

H{0y & a fungﬁo de onda do elétron no ndcleoc onda contam

orbital =.

2.3.4 - 0 tensor A B sua interpretagga.

[WE}

Conforme mencionado. a interac3o hiopzrfina COMECEe-352

da duas ccntribuigﬁes s pode-se axpressar & Hamiltoniarna destas

contribuiclBes como segue, isto &:

H
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ondge 0s termos entre colchete & o Hamiltonianmo da interagin

1]

entre dois dipolos magnéticos formades por um spin nuclear f@
por um spin eletrdnico & 0 12 termo descreve a interagﬁo
cldssica entre dois dipolos magneticos, o 29 a interagia da
contato de Fermi e g & o vetor pasiggn do el2tron em relagic
ao nucleo «.

Mo caso de o =2létron estar interagindo com mais de um

nuclieo & obt=am-se 2 Hamiltoniana pela soma das interagﬁas

I

Desta forma 3o analisarmos o= wvalores de zzte

fornece o guanto a densidade elatrfnica esta proxima ao ndcleo
gue interage a2/0ou a contribuigio de orbitais = nesta intaracio.
{h] 18 termo entra chaves a denmnominado tepsor

anigsotrépico & leva em conta orbitaig p, d 2 f, anguants o 2=

termo € 0 tensor iscotrédpico gue contém orbitais com carater s.

2.3.5 - lnteragﬁn de spins eletrdnicos.
GJuandn os centros garamagneticos dse uma amostra astio

proximos, had um aumento na probabilidacde de interagﬁes antre os

[y}

. Y - - Y .
=pins gletronicos. Isto pode ocarrer am snluctes multo

"

concentradas, e & justamente para evwitar este tipo de intaragie
Gue wWtiliza-sa SGlU?BES diluidas em eaxperimantos de RPE. a
gventualmente em cristais guando as moleculas ficam mulito
proximas.

Mo gspecirc de RFE asta intaragﬁo refleta-s=,

normalmaenta, alargandeo a linha de absorcio.

B

Existem dois tipos de interacBSes de spins =letronicos
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gus s3o apresentados por dols novos termos na Hamiltoniana das
interac8es dipolar eletrdnica(¥p) e a de intercimbic eletronice
(Mg
2.3.5.1 - Interacdo dipolar sletrbnica

Esta interac3o e como a mencionada am 2.2.3. 1, entre

dois dipolos magneticos.

De forma geral pode ser escrita como

=4

et

By _Bmi.?ﬂcz

l"‘3 rs

¥p =

ande I & o vetor ague une os dois dipoles magneticos.

2.3.9.2 - lnteragﬁn de intercimbio eletrdnico

FEsta interaggo resulta do intercimbio entre doi

1]

estados de spins devido a sobreposic3o das funcBes de onda dos
eléirons desemparelhados.

Se a intearal de intercimbio J;; for definida em termos
das Fungﬁes de onda ¥, e @g de dois elétrons A e B separados

pela distancia r,; tem-se

¥
"}

- " L e BE . - ;
Ty o= ff@Awgwgvy (E=) Rpirplbgers dr; d7;
A expressio de intercimbic &

-
¥g = - > TS0

ig

s
o«
e
§ole

2.3.5.2 - Dutras interagﬁes
Existaem ocubtros tipos de interagaes gu= podem oQcarrar
num exparimento de RPE tais como: Interagdo Zseman nuclear,

interagﬁo auadrupclsr alatrica, ats ., mas gue nde saras
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descritas agui porgue suas contribuicBes nio sdoc relevantas nos
sistemas estudados.

o taxto contido nestsa capitulo foil baseado nos
autores:Ballhauser(1962), Orgei{1970), Levinei(i$74),Cohen{li377)

2 Blichter{l380).



CAPITULO T

ESPECTROS DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA (RFD)

3.1 - Caracteristicas de ion cobredD

A configuragdo eletr&nica de minima energia pars sste ion de tranzicic
do grupnc do ferro & (152 252 32 3p6 45 347

& canFigurag:Ec entre parenteses, camada fechada, = um =stads
diamagnatico, 42 forma gue o paramagneti=zmo reside ros n eldtrons. Fara o
cobrailDl n vale 5, como a ccn*‘?igura;io & 310 pods-ze tratar izoricamentes, atraves
da tecria do campo oristaline, a lacuna deixada pela falta de um elsbtron, como wm
buraco positivo.
A 12 £ila dos metais de Lransi :.;;fa' tem a facilidade n2 capacidads de=
uar‘iagﬁes d= coar‘denagﬁes 2m complexcs no gual a asterioguimica oohaadrisos,

tetragdica s ouadrado planar predominam. No caseo do ion cobraill a tendénciz nz

formagdo de coordenacdc & 2 mesma gue e mencionou. poram a

sgular octaédrica ou tatrasdrica & mernos freguertaVangardll3?Z.

3.2 - Hamiltoniana de Spin
Palo fato do ion de cobradll apresentar uma lacuna de um eléiron sm o sua
Jlitima camada 3d este pode sar dascrito em termos do sstado 3dl com o= nive:s de
ergia invertidos. Isto permite, inclusive, descrever =g sspseciros de HFE comno

aguzle produzido por um 2latron 3d desemparslhado com =472,

A& Hamiltonizna a2fetiva de epin ocode ser expresszz na forma,
o~ = = 2 = = oo = = .-
:35=ﬁﬂ:9:':i+i-ﬂ--:gz Iy - A& « % 42
i=1
ornde o 12 tarmo descreve 3 interacic Zeseman =leshbronica Som o

ov
1]
a
n
[l
Tl
[Tt}

coplands o efsito spin-orbita ac mesmo. A mudaroza 2m
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3 reflete s maior ou menor restricioc no movimento do elétron

E

depois de se ligar, btendo comd inFarmagEc a 1lntensidade da
interagia do liganis & a gsometria do complexo ao matal.

0 22 termo descreve a interaggo hiparfina do soin
istrdnico com o =zpin nuclaar do ion de cobredlll (i=2/2) = o
descrave a interagic hiperfina do spin eletrdnico com o soigs
nuclear dos nucleos vizinhos, tambem chamada interacg3o super-
hiperfina.

8s outros termos da hamiltoniana de spin efetivo nio
zzriac levados am conta, pols apernas contrigueam no alargam=anto
das limhas do sspectro.

Mo 12 termo da aquagin {427, comsiderandD 0 8ixo  Como

o . , = =
a direcac do veior H.g, tem-se

'{ |
= U
%z = 8 §ASH 52 4w
- ¥ 1 - J§|f‘=i| - W sm L
com os autovalares dados por E =2 || Ha § Mg, com & = L/72, 1310
; .
2 Mg = 172 8 -L/2
—_—_ = E . .o .
csoravendo o t3nsor d da ZF ordem, simsbricon, 2m farmos
dos tres 2iics principais & de s2us autoc valores 2=dus
- —
Heg = -1 ' s Zal ! H-r:
. =
[ TR = m A - 17 -
= L. Dl - DTl + Gaiit ! o = 3 Do
K, ; p
- - -
- = * o . E i — 2 a1
MOE 22 = (gl it vgmiss{gamrs {44d;
- =T =?
2 E = 2 G _‘3 ?""5
Bola itsomics o= REES 2 rESECchHARCla Soorrs Zaando =2
Sroomoave A wransiciEzs gz shsErala de 2leétron d= B Dara S,

us
oF
5
]
i
1]
%}
(1]
|....
ta
-
pos
[}
3
0
]
=]
w
]
1]
n
3
1]
[u]
11}
m
|
"G
{u
.
i
1]
5
i
“i
Jix}
oy
1]
[
1]
P
u]
1]
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Wy = g @ Hg = E4 - E- (43

Sa o tensor 3 for isotropico, onde o Campo cristalin

tem simetria cubica tem-se
3; = ap = 9, = 9o entdo a? = (g2 (45)

alino L2m

o

Em casa de simetria axial, conde o campo cris

zsimetria axial, tem-se°

(1]
%)
il

gn = QL 2 g. = 9,/

gnde n co2 8 g2 & & o anauloc antre a direg%o do  camoo

maorético @ o 2ixo axial de simetria.
Em caso de simetrisa rombica, onde o campo cristalinog

tem =simetria rombica, tem-se:

2

32 = (g;11%+ iggn}2+fgnm}‘ (43
47 sSe analisar o 12 tormp em (423, juntaments 2om 2

;nteragﬁn niperfina, somente devido ao =pin gletrBnicc com o

N

spin nuclear do ion de cobreill) {1=32/2) & de =52 asoarar um

asgectro de gquatro linhas; Caso &m Qua O tarmo =ze=2man & muitao
maior gue o termo hiperfino.
A Hamiltoniana mencionada, wsanda Lermos ate a primeira

ordem & axpressa Como

-+ -— = -
; b~ = , Hag.Aa ! o=
% =g 9.3 [ 82 + ¢« 2Lt 57 (45
i g
Szcolhends um sistama de ccordenadas com 20 na diregis
== =
H.9.a, pode-=se Sscrever QJQus
12 = Ei
ap : M- 3.8 . = ; ;
o= g 8 H = + . i Sz 1o 158
=] g HQ = =



49
Ata 12 ordem . o= awtovaloras de (33) sd3oc axpressos
nor:
it = %
jH. 3. A .
E = g9 8 Hg Mg + & Mg My , onde A = l 9 i! {SL}
QHQ
Se o sistema de eixos principais de g e A s3o os
mesmos, entdo
(( &g g, 135+ ( Ap g, mi% + ( As 9. n 355
- 6 n + K] = o
P\z [ DA
3 8
Na condicZo de ressoniéncia, obedecendc as regrasz de
selecdo aMs = £l & aMy = 0 as enargias doz fotons =2 o5
valores gGos campos resgonantas {(Ho!

330 dadaos por:

hy=3@Hg + & M (33
N A Mg

Hy = - — i34}

o = g 3

Para as szeguintes

de ™M tem-se as ssaguintas
Situagﬁes
H, = 2 % - % 2 5 para Mp = 3/Z2
Mo =P & _ L1 6 sara My = 172
= g 3 2 3 8
nov 14 f o
Ha = Y = para M; = - L1/Z
3 a 3 Z g i !
R =g 2 A .
My =i s = pars Mg = - 357
4 g3 TZagasg Rars i



O easpectro, portanto, consistira de guatrgc linhas de
abscrgﬁo separadas pelo wvalor A/gf em Gauss. e wuma formsa
geral o espactre consistira de 2 I + 1 linhas igualmente
espacadas, come I = 3/2 para o ion de cobre(ll), tam-se

Z2.03/2+1 = 4, ocu seja 4 linhas

Esgquematicamente, tem-=e

&/ ai ASag A7 ag

—

Hy Hz Ha Ha - H
L hu/38
Considerando a contribuicio gda Gitimo t=rmo Ga
Hamiltoniana (423 e dencminando esta interagﬁa de

superhigerfina gcara distinguir as espaciss enwvolwidas, gus
neste casc trata-ss  da interagin =pin =2letrfnicc com =g
rnuclear dos vizinnos mais proximos,

A exemplo, se houver um Onico nitrogénio vizinho (Iwn=4i}
cocrdenads com o ion cchrei{ll) , & aspsrado Qqu2 as quatro
linhas do e=spectiro de RPE g2 desdobrem, cads ums, em briplstos
correspondentes aos Z Iy+i valores possiveis d2 M

A Saparagﬁo das linhas dos triplstos medsm o valor do
Ltensor ﬁ para a dire;go dada do campo magretiso. Este tenscor 2

geraliments, anisoitropico.

]

71 Faitg de say wvalcocr ssr, 2m alauns ocasss, mencr dio gue
as larguras de linhas do ss=specireo, faz com gue o desdeoboramsntcs
rio seja obserwvadc, a nio sar 2m alaumas dirscfes onde o walor

"SERVICO DE BIBLIGTECA E INFORMAGCAQ - IFQ5C ¢
[_ _ FISICA
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do tensor =zZeja maior gue 3 largura de linha.

Mo casco da existir mais de um nucleo na caardenagio do

ion, oue possus spin nuclear, ou oconsiders-se cada nucl=eo

individualmenta2 comf um termoc de intaragio, e o resultado ser

a suﬁerposigia daos desdobramentos de cada um dalas,

sprsidera orupcs oe nucleos gue possam sar aduivalentes.
Mo GUltimo caso o spin nuclsar total sara a superposicds

deles, dande desdobramentos correspondente ao zpin total =

w
n

intersidades das linhas serfo proporcigonals as suas frequénci

as

estatisticas.
Exemplificando, no caso de dois Aitrogénions
snuivalantes coordenades a0 ign de ocobre{il}., tam-s2 gqu2 =2

Hamiltoniana de interacloc suger hiperfina sera

B = ; Iy Ay 8 = 14.41.8+12 . Az.5
i=4
sendo Ei= iz = ﬁH
ou H = 1 EN.é com 1 = ?i + YZ

{ = 1z =1, ent3o | = 2 & o nimarc da linhas multipiate

sera 2 1 + 1 gus wales 5.

Aalouns dos livros gue abordam asta Hamiltoniana de spin

am ogus =aste texty sSe Dpassia =20: Abragan & Bleaneg(id70!.
G E. Fake{id737, Slichiter(i380) e Hnowlesii978).

3.2 - Espectros de Solucio

S2 a amostra =2silver am solugic

ny
fu
th
W
1
T
10

dliuica 2



temperatura ambiente, antdo os movimentos de rotacd3o dos
complexos fardo uma media angular na Hamiltoniana de spin, =2
sémante os valores medios dos parfmetros de interacioc Cﬁ,ﬁeaqﬁ
serio observados.

Os valores g9,, Ag 2 Ay seric dados pelas expressdes:

Jq = égg + 9 + gg}IB {33

Ag = (Ag + Ap + Ap)/3 {362

Ary = (AN 4« aMg o aMNaysa (579

As linhas ds=s absargﬁn nam sampre sS30 identicas nos
espactrcs de RPE e isto se dewve a diversos efellos gue podem

=%n trés; mecanismo de

s

-las. Basicaments, ess=a2 efaitao

1128

zlter

1]
1]

ralaxagﬁo, interacio dipolar o efsito de movimantio.

3.2.14 - HMecanismos de RelaxaQED

Dois processos ocorrem no mecanismo ds= ralaxacdo dos

i)
{us
Iy

=2létrons nos niveis =2xcitades para ¢ fundamenial =
caracterizados pelas constantes T4 e T2

0 tempzs T3 esta relaciognado ac processs da troca de
energia dg estado excitado para o fundamental, gus o =sléatraon

realiza cam a “rede”’, = T: esta relacionado com a LHrocca de

[ 2]

smargla entre c=E sSspins do sisiema em sctudo.
Usandn o principio de incerteza de Hsizamberg, em sua
primeira agroximagio, Lam-3&:

al . AL = kB au n Ay . T = h

=a)

.

lcgo ap = LS7

desta maneira guantos menor Ty &/2u Tz mais largs Ssera a linhsz
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de absargio.

3.3.2 - Efeito de Movimento
Trata-s2 de wum 2feito tipico de complexos em salugia.
Exemplificando para o0 casc de um complexo de simetria axial de

-

gepin eletrdnico S interagindoc com um spin  nuclear

]

E=stga

n

interac3o @& mais simples gue 3 situac3o da sxpressic (42) com
0 obietiwvgo de facilitar as contas, a nova Hamiltonianz s=ra:

3 » -
.I {39:

-1t

g8 + 8

wil

H =48 Q.

Supondo gua2 am um dado instaniz2 a orientacio do campo

2l

os primcipais dees tensores I @

»

magnatico com ©0Os el
{isupostos coincidentes: a dado pelo vetor =m coorgdenadas

asfériocas;

F
-~ . =+
Mesta situagao gs spins § =

r—ad

estarfio guantizados ao

- . - . a
lonac dec campgc magnetigo H, istao &:

= i - . -
S =54 H =5, H/H {51}
@ S . >, -
I = 1g H =1y HAH =35
Subpstituindag (81) =2 1523 am {801 , Lem-=se
o= O
¥ o= g2 5, + } SLly (B3
-+ = -+
e : H. &8 4 ) ) . .
Caloulands soments — UMma wer Jque o ras=zultacda das
H—

T4
Iohol
T4



A Q€ seng cosg

}*;ZJ* = (sen® cos¢, sen? send, cosed) |0 A O gend send
o 0 Ay, co=o
o z 2 Z zZ
= A, gend Ccos¢ + A send send + Ay, /C0S0
2 z
= A jsend + Ay, CcOsO (84
Fazendo as substituicOles
) z2 .
cosf = 173 {3 cosd - 1) + L/7F (85
z _ Z L
seng = -1/3 (3 cosd - 13 + 273 188D
A eguacdo tarna-sa
“ = Z
80 = 2 Al + Ay /3 +1/30A, - ALY 13 cos8 - 1) (67
H - ior iPor
De faorma analega:
HoALH 2
R = {Z 3; + gf/?IS +153€g/f— gl) {3 cosd - 12 (88
Substituindo (587 e {(868) em {63} , Lem-s=2:

L N ]

¥ = 93.3 H Sy + aSyiy + gb,@ H Syi3cos

; ~ 7

onde gg= 1/3 9,, + /3 3;5 3= 173 (3,,- 3,0 a=l/2 A, /+2/3 &)

3

2 b= L/3 (A, = A0



=3
Deste modo a =xpressio resultante para a anergia contém
tarmos dependentes da arianta?go 2 termos lLlndepsndentes, gu
seja:
z
E = 938HMs + a MSMI+(gbBHM5+bHSMI)(3ccse—1) {700
Mo liguidso o complaxo paramagnetico daescreve ium
movimento browniano com um termc caracteristico de mavimentagﬁo
T, Fortanto o3 termcs dependantas da ariantacio sio

dependentes do tempo.

ot
3
b

Sa o complexo gira rapidamante ses=2s Brmos 30
mediados a zaro = a Eauagio para a snergia torna-ssa
E= g5 6 H Mg + a Mg Mp {717
0 efaito resultante dos termcs dependanteas da
orientagdo sobrs o sspsctro de RPE do complexc paramagnaiico am

g »

551ugao 2 0 de alargar as linhas nas candi§ﬁes de ressonancia.

m
in

3.3.2 - Interagﬁc Dipolar
Um spin gcircundado de dipolos magnéticos ‘“seante” a
interagﬁo destes onda o campo maanatico gques atua sopre2 o sSpin

se caractariza por wuma distribuicd3o espectral =2m torno de um

dadc wvalor., Es=za distribuic3oc se soma & linmha de resscorincia

w7}

alarzando-a.
A origem m3is scomum destas digclos S30 atocmos de

ridroagnig 2 nitrogénios ViZinhos ao SEin 2 comolexos

B

caramagnaticos proximos. E por isto gQus a maioar oy meanar

[

cornceniracio das sclugﬁes altera a ¥forma da linha a2spactra



55
3.4 - Espectro am Salido {(monocristal)
Definiu-se as direcfes principais (X YeZ) do tensor 3,

porem rio s= sabe a priori estes =2ix0s nc mongoristal.

Fivando OS5 eixos (a,b,c) como o sistema de laboratodrio

ornde o cristal & assentado, o gus sa faz & medir o campd Hy g2

- . -~ at al =
ressonarncia em funcao do angulo para tres planocs mutuamente

~{l
iy

parpendiculares sntre2 si. Sendo entio posgsivel 2 deitarmina

N

los gue

in

dos tensores E principals e consequentsments o= anal

eixos principais fazem com a base cubica {a,b,c’). Letarminande

glancz ab.bo =

m

3 Ead + » =
somo 3 wvaria com uma direg3o arbitrarias ds H no

na bhase (a,fq,o).

wll

a0 2 expressando o Ltensor
Atraves de uma trans?crmagﬁa unitaria no siztama

orincipal, tem-se:

Dy D G gaa g_b gac
§=R.I0 9y 0 R Foa oo oo
o G 92 gDB g’_“a gﬁc

R & a matriz dos cossenos diretores entrs o sistema a.b
2 0 2 o sistama de egixos principaiz XY & Z e R a3 matriz
transpcsta.
O campo magnatico e2Xprasso em coord=nadas 23f2ricas
na base (a.b.oF A&

-
H = (sernfcosg,zenfzend,cosd) H

Da Hamiltoniana Zseman, isio &

-

- e : .
Temande o vwetor H.F na direcszo do wersor N o= mod

]
-
C
[
[}

o =i



=
-

i:i.—ﬁ:HgH!:l

1

wlt

A«

124
-
]

1A

il

(H

wll
uHi
!

‘B 5 (B,

locgo. usando o fato do temsor ser simatrico

. N - . = vZ ¢ L
agN. = (senécos¢ , sendSsang ,cosé ) (gba’ (gbb

donde

“J

CgN)2=cos¢sene((93332c05¢55n9+§g

i

{a]
sen¢sen9((gab)‘cos¢san6+{gbb}zsen¢sene+{

e
~J
2]

. ~ ) ]
cosgzand+lg esenssent+{gg i cos
Fazendo €=20° e wvariando ¢ obitem-3&2 3 eaxpressigs gusa

fornece a variagio do fator 9 no plano ab,isto e:

(gi#i1Z=(a,,) fcosd+ia,, ITsend+2(g  tosangoosp (72 2}
De forma analoga.com $=0 no plarc ac,tem-se:
(3(8))2=(g 120058+ (g,, ) 5an8+2(3,, ) sendcosé (72 b}
Mo planc o, com £=30", tem-sz=:

[918)12=(g ) %cos0+(n,, )2sens+2(a, ) Zsenscoss (72.c)

g fato da nio sSa considerar as intara?ﬁes niparfinzas =
gue sesta muitas wea2zes nio s3ic “resolvidas” 2 isto =e dave a
intezracfes snitre o5 cantros paramagnaticos gue estio muiios

iimencs gue 10 A).

[A]
-
u)
]
e
3
0
n
i
J
<t
5
]}
]

3.5 - Espectro de PO (Policristalino)

Trata-s= de especiros de scolucdo a2 temperabura SaEn

nl

abaixc da ambiante, em nos=gc expsrimento da ordem ge =150 %

aproximadamente ou  da policristais, rneste Ccas5c 3 qualguar

‘smwcoo&smLmnECAElNFORMAcAo..wosc
i FISICA

.




temnmperatura.
£m ambos 0s Casos a distribuicac angular do complaxo

paramagne'tico & aleatdria e todas as orientacdes deos tensorss

Tl

e

1]

com relacio aoc campoc magnétice externc séo possivels,
. A N i -
tendo o mesmo peso =2siatistico.

A& fiaura 15 mostra um espectro a -130 *C de cobrel{li!

com sSimetria axial. 0O calcoulo da forma de linha mosira aus &

. . . i bl . .
distancia entre picos de absorgao a camptc bhaixo, correzponds =
constante de desdobramentoc higerfino (Ays) com o camgd
maanético paralelo ao =2ixo de simetria do complexo.

Q walor de g,, & esncontrado medindo-se& 0O 2 22niro  de
gravidade destas linhas. Estas duas grandezas s3ag bam definidzs
no espectro  de pd.

No caso de simetriz axial o valor de A; & faclilments
caleculadc levando-se em conta a simetria 2 3, medindo-s2 o

-

centro de gravidade da linha espectral para campo alio, cama

maostra a figura 15.
Ay
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CAPITULDO 1V

MATERIAIS E METODOS

4.i - Preparagl3o da Amostra

D dipeptideo (itriptofilglicina oazzui um péso anidro ds
Z61.2 daltons o gue @& facilmente calculadec pela formula
moclecular (0 gHigh303) & fol adguiridc na Sigma Chamical
Company. Ao incorporar uma molécula de dguas seu pEso meolecular
nidratado serid Z79,3g.

FPaegando Z279.3 mg de Trp-Glg 2 dissolvendo am um volume
ge 10 ml de snlugio 0.2 M de MNalH, ootem-se 0.1 M de Trp-Glg =am
MalH. Com o chbjietivo de eobkter L0 ligantes para 1 metal,

adicionou~-se a socluc3c pregarada anteriormenta 40 ml de solugids

dae Cullz a 10 =M.

o]
Ul

Utilizande solucdo de #HCI esou MNalH em um pH-meiro

U8
J1]

Zorming, modelo 130, recolhe-se amcsitras de 0,5 ml num Lotal
ZZ amostras e fixa-se o pH para cada uma dentro de uma faixa de

2,50 & 413,50,

A raz3o da escolha deste dipeptideo fol. justamantza por
apresantar o residus latera2]l grands & pssado do tripitofanc, &

forma como =ste pode afetar a2 simstriz dos compigxos 2 de

interesse, aszsim como oconfrontar cos resultadocs dest

1]
O
s}
3
[

Itriptofano: . ondea el

[,

sutro dipemtiden iz estudadno {alic

be

diferenca basica do aniterior se2 spconitrz na posicio do residuo
3 2

- .

& figura L1& mosgstra o dois ﬁiseptidegs am sya foarma



zwiterignica esclarecendo as di?erengas.

HOHH e) HOHH 0
+ 1Ly +_ b g
H3N—(F—C-N-C-C\ H3N—(‘3—C—N'(I3—C\ _
H-C-H H b~ H H-C-HO
i
C C
C A\ ce 7/ N
m-c? " e H—¢” ¢ ¢
] it { é i |
C. C— N H— N C— N
SN/ \C e
H C\ \.H
H
a) b)
Fia 1i& - a)férmula estrutural do Trp-Gly; bl)formula do Gig-Tro.

O fato da mudan;a do pH nas amostras preparadas se devse
a Farma§§a de mais de uma especie de2 compolexs, onde d=sts forma
gogde—-se promover a formagga de uma maior ou menor guantidades da
JUma aspacia de cCcomplexo, a} gues facilita a armaliss dos
espectros.

As amostras preparagas como descrito acima =st3o am

o e bastants diluidas com a finalidade de s= evitar

1]
u]
—
[
»(3
e

o

-
110

: =y . . B . ~
racfes de spins eletranicos, predominando s2 as interacoes

.

descritas pelo Hamiltoniano da express3o(42).

MNa ureparagﬁo da ameastra de monocristal, dapols d=2
varias tentativas emplrlcas arm obtad-1o, ecstabeleceu~=s o
seguinte praocedimento.

Fesgu—-se 320 ma de Tre-0ly deixande-o em  um  frasco
abertn. Adicionou=sze neste frasco 1 ml de MNadH a3 0,1 Normal,
zgitando em Seaquida até a parte siélida desapareacar, com 1L oml de
CuCls a 0.1 malar adicionado a salugio anterior, CoOigcouw—S=2 2m

4m dessscader o frasgo = esgcerou-ss2 zoroximadamente L dl

i1

]
0
"1
—
1]
[aa )
i+
-
1]

ent3dn poda-sze notar a presanca da 2 peguenas maon



[0}
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Mesta Ultimo processo acrescenta-se um  pegueno vacuo  no
dessecador.

0 procedimento na tentativa de =e obter cristais do=
complexos formados foram realizados nas snlugSes preparadas com
g@steguiomatria ligante-metal nas razSes 1:1 2 2:1 em difarenta=z
ocHs,isto &, meio Acido, basico & neutro.

As condicBes mais adeguagas na formacio dos
mongecristais foram a pH aproximadamente igual a 5,2 na relagia
esteguiométrica 1:1.

Um dos monocristals fgi selecionadoc & montado em uma
Gazse de KC1, onde se definiu o sistema de =2ixos ortogonais de

laboratdrio a, b 2 ¢c,. 2 0o mesmo colocado no dedo ds  um

b

dispositivo denominado Gonidmetro. Os autros monooristals deste

¥

mesmo lote de amostra foram utilizados na técnica de difracao

de raios X.

4.2 - Métodos e técniecas experimentais

Utilizou-=se as técnicas de absoreio otica ng vigiusl .,
Resscniéncia Paramagnética Eletrdnica (RPE) e Difracio d= rais
. A absorgﬁc Sgtica foi utilizada a salu;ﬁes diiudidasz para as
amOsStrss de difesrentes pHs & dal observado 2 sxisticAcia ou rE3e
de mais de um complexo dentro do intervalso estudsado. Zstes
rezultados foram confrontados com o= de SFE das= masmas AMSELras
a temperaturs ambiente 2 Mitrogérnio liguido (-1

_am o monocristsl montado  no  dedo  do Sonism

LU
4
[

m
3

in
o
5
D
U]
3
Z
w
3
T

coieve-s2 3= medidas das variacdes angulare



entre =i

definidos

no sistema de eilxos de

Ghz!. Esie equipamento

cerpendiculares
izsto & ab,ac =2 bg.
de RPE foram feitas em um espectrémetro de

lapboratorio,

AS

RRPE da

{Varian E-231)

Uma retangular
& cavidade utilizada

de solucfc a temperatura amblente e da Mitrogeénioc liguido.
a

evitar perdas

medidas
modelo E-109 de banda X(5

Yarian,
trabzlha basicaments= com amgSD por duas cavidades resscnantas

foi

b
P

e uma ciiindricaivarian £-2Z33
gara as medidas

a retangular.

prasanca de

devido
T

i

dieletricas
cavidade, Ltilizou-s=2 uma

na
O minimo de psrda

FPara
daua (solvente das zalugﬁes)
célula plama dea guartzo como porta amostira.
ocorre guando a parte larga da calula esncontra-s2 paralsla &

lateral da cavidade. HMesta aitua?im a amostra =ngontra-s2 na
regifo de minimo campo elétrico e maximo campo magnetico de
microondas. &S5 amostras congeladas foram cbitidas através do
zistema de temparatura wvariavel da Varian., rMeste sistama =
mantida um fluxo de Nitrogénioc resfriado poer uma serpentina
imersa em MNitrogénio liguido. gus congela a amostra. As medidas
da tamperatura da amostra foram rsalizadas atraves de um
Larmapar imersoc na masma
A= medidas de absor§§D btica o vizivel foram
rezalizadas no espectro fotbmetro Yarian DK-2, ornde a Faixa de
snga varrida foi de 400G a S00 nm.
as medidas de Ei?ragga dz Raio % foram resalizadas pei
deste Instituto.

grups de

dc

i
n
n
it}
i

L

Cristalografia



CAPITWHLO V

RESULTADDS

5.4 - Espectros de Absargﬁu Otica no visivel

A variac3o do pH em uma solugio promovara a protonacdo
ou desprotonagﬁo dos grupos gua formam 0Os iigantas, 2m
concorrEncia com =2 presenca do ion de transigic nas possiveis
complexacdes.

Mo triptofilglicina os grupcs aque sofrem astie processa

z%0 os grupos amina, amida e carboxila.

Moz complexzoas de cobre{(ll} com dipeptideos & fregusnte
ter dois nitrogénios {amina e amidcal e dois nxioénios
{carboxila e aaua .

As transigﬁes gletrfnicas destes complexos,
correspondentas  as transigﬁes d-d, promovidas por causa  doO

acoplamento com os mades wvibracionais, geralmaente apresentam
bandas de absarg%o largas ao redor de 800 nm ¢ ~ 15000 cm—i) na
regifo do visivel.

As medidas dos complexos irp-Gly com cobrel{ll) am
solucio através da técnica de absorcido dtica foram realizadas
s @astio expostas na tabela 3 e figura 17.

Em nmnenhum dos espectros de absargﬁa ol opbssrvadoc mais
d2 uma barnda. © 0ous demonstra gue a largura da masma nac
permitiu resolver itodas as transigﬁes d-d, paloc manos na
temperatura estudada (25 °C).

AD graticar o valores dos comprimantos de anda



maximos, obtidos dos espectros da Fig. 17, em Fungga do oH na
Fig.lg, fica ewvidente a mudanca no Ccampo cristalino, ou
aparecimentes e desaparecimento da complexos diferentes na

~r

solucao.

Partindo da existéncia de aespecies gistintas de
complexoas, pois a variagio de pH favoreceria aos orupos
axistentes no dipesptideo =2 dissaciag%a de protons com 2

possival conoarrdncia na sﬂardanagia dn cobre{ll}). Sabs-se2 gus

a pH muito baixao (da ordem de 3,0%, todos Q8 Jrupocs  Qus

(WP

apreacsentam protons dissociavelis ect3p protonades =2 o ion devs
_estar coordenado com a agua, dando por isto uma banda muitis
larga cam absortividade peguena e com kméxima perﬁo de B80C nm,
maracteristico do ilon dissolvido em agua.

Ao observar-se2 oS especiros da Fig.l7, nota-sa gua &
gH acima de 4,0 estes se modificam.

Os arupos carboxilicos e aminas a pH=3,0 na presenca
dos iomz de snobre(ll) se encontram desprotonados = ha ?ormagio
de complexos.

A mudanca nos espectros em torno de 3,0 evidenciam estie
fato. onde =& pra2senga de cocmplexos com A Dranar?io donis
ligantss para um metal jia pode ocorrsr, isto &, o complexs d=2

forma C[JL?. .

Nentro de uma faixa de pH 6,2 a 11,0 , sabendo-se gua2 2
pHs maiocres que &.0 o ritrogénio  do grupo amida a&astsz
desprotonade,. & de sSe esperar & formacdo do cuslato com o3

i, B pelo oxiasnic

34}

nresenca de dois nlirogdnics iamina & am:d
x



(i)
it

4a carboxiia. A presenca da agua coma 3 gquarta coordanagis

ivel . pois as imetrias dos

U]
2]

atraves oo oxigsnio também 2 pos
campos crizstalinos comuns que aparecem nestes tipas da
complexos sSio tatragonal e guadrado planar.

Az Figuras 17 & 18 mostram que & pH 2m torno de 12,0 =
acima ha possivelmante wum Havo complaxoc . Kozlowzki(i1978:
sygere gue 3 possivel desprotanizagﬁo da rcadeia lateral do
triptofano possa induzir alguma mudanca na estariaquimi:a, como
consequéncia uma distorggo do campo cristalino , oOu mesmb ate
ohrigar © cxigénio da carboxila a gescoordenar-sg do complexo 2

sar substituido por uma agua ou um arupo aH™ .

pH AMaxinm) pH AMax ¢ nm) pH AMgx nm?} pH AMax (nm)

3,50 648,9 5,42 840.6 7,30 593,7 11,42 g03,0
4,03 627,86 6,00 &00,9 7,95 588,86 11,99 £13,0
4,47 617,89 &,47 598,35 3,10 594,3 1,354 613,40
5,00 613.0 7,80 598,85 9,82 594,33 13,04 613.,0
Tabela 5 - Comprimento de Onda do maximo da Banda de ﬁbsurgin

dos Espectros Eletrbonicos dos complexos de Trp-Glu com

cobre(lil}.
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an
~1

680
€60 -
1Y,
~ 6404 \
£ 3\
£ ]
< ] \
0 . *
i 20
620
N x
7] »
3 - e
» \ {
R ' %
600 - b e
. N v
; Y
N k' B
seo'-IIIIITIIIIIlFII'llIIIITIIllll||[|iIF'I|11[|lr15l|'ll||]
3.00 5.00 7.00 9.00 .00 13.00
pH

Fig. 18 - Comprimesnio de Onda do maxima «a banda de absarcio

eletrénica em funcio do pH.



(139
5]

5.2 - Espectros de RPE em solugido

Os espectros apresentados ma Fig.i2 e 20 foram obtidos
a temperatura ambiente (~25 °C } & a ~-1390 °C, respectivamente.

A tabela 1=} fornece o©os parametros magneticos dos
Lensores Ge Aem fungdo do oH.

Dos espectros a temperatursa ambiente abtem-cse GS
valores dos tensores 3 = 31 dados pela expressio 73a & 73b.
que foram garaficadas na Fig. Zi para uma melhor analise destes
especliros.

Com a simetria axial & considerands Jque 0OS pPeEQUEencs
complexos s= movimentam rapidamante na solucda, as axprassdes

tornam-se:

35 1/3 (g, +2 3} (73 a)

fn 173 (A, +2 gl) {73 b)

Foi possivel através destes mesmos especiros determinar
os tensores relacionados a interagﬁo super-hipgrfina Eh; para
alguns valores de pH.

Observando a Fig. 19 nota-se:

A1 Na faixa de pH abaixo de 4,0, devide ac movimento
pastants rapide dos ions de aobre(li; livres{(coordenados por
moleculas de 3dgua), o espectro & basicamente constitulido de uma
linha laras, sem apresentar ds forma oclara a2 interagic
niperfina.

B) M™Ma faixa de pH 4,0 a &.,0, os espectros de RFC
apresentaram de forma bem evidante 4 linhas ralacionadas a

interac3is hiperfina e d= forma n3o t3o clara a interacgdo

A e p—

RS TSR

l SERVICO DE Bit 7 Tee ™t
FTSIC A

~m



superhiperfina.

A interagﬁo superhiperfina apresenta-se em campo alto o
que savidencia gue os elementos oQue S5e coordenam  ao inn de
cobretll) estio no plano perpendicular ao eixo de simetria.

Sabe-se que o0 nitrogénic possuil Iy=1 e este desdobrara
as linhas em trés ocutras adicionais. Com a presenca de S linhas
4 de se esperar a existéncia de dois Nitrogénios equivalentes e
pode-se afirmar gue est3io no mesmo planc.

os espectros n3c

o]

) M™Na faixa de pHs 6,0 a (L2,
apressntam claramante a interag@a superhiperfina palc
desdobramentc das linhas em campg alto.

Ao examinar taic espectros nota-se & existénocia da
iﬂteragio superhiperfina, smbora nio de forma clara, o gue poda
ser explicade pela existéncia de dois nitroaenics em musigﬁes
m3io equivalentes e, por &s5ta razio, eascondidos pela largura =
superposicio dos dois triplatos resultantes desta interacio.

Em relagﬁa a interagﬁc niperfina os espectros s3o
semalhantes.

DY Acima de pH 12,0 nota-s2 de forma bastante clara a
existéncia de S5 linhas demonstrando a interagio superhiperfina

. Pl - . . . Al i .
s = @xistBnoia de dois niirogénios esquivalentses.

™
3
[l
in
3
W
0
i
[u]

0 fato do tensor Ag =er maior demonstra uma

mais forte, donde pode-se dizer Que & dansl

12>
a
'™
0
[+1]
n
D

3
1

de sletro

[

ancnnbra mais proxima ao nuclieo do ion d= cobre(lld.
Observando a Fig. 20, espectros s temperatura aproximada

de -150 *C, nota-se:
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& pH abaixo de 4,0 os espectros apresentam linhas
proprias de ions de cobre(ll}) coordenados com agua, onda 3
interagdo hiperfina & pouco resolvida.

Ma faixa de pHs 4,0 a 12,0 observou-se& O mesmo tipo de
interagga hiperfina, emkora no pH em tarno de 5,0 os parametros
A., nio podsm ser definidos de uma forma clara, pois deva naver
sobrapcsigin de espectros de mais de um complexa formado.

Acima de pH 12.0 a interacdo hiperfina fica mais
farte,evidenciande que a densidade eletrdnica esta mais praxima

40 ion cobrei(lli ou dewve haver uma mistura de ogublro rhitai

1]}
2
i

gica mletrdnica dos

3

de tal forma a alterar 3 contribulgic isotr
orpitais ¢ ocom & oresangi de orbitais s do proprio isn cobre,
proveniente de uma mudanca esterecquimica es/ou uma covalénocia.

A interagia hiparfina modificou-sea consideravelmante
COom relagﬁa ans espactros de pH manores qua iz2.0, haja wvisto

que o parametro 2 bem maior.

Das analisas espectroscopnicas, absorggn adtica o

153
3
—
o
3
[}
uwl
=
2
-
u

visiveal 2 RPE a temperatura amhients
liguidn.axiste uma concordincia bastante grands 2m dizer gu2
axista guatro =spécies distintas de complexas na faixa de pH

astudado.
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2m Fungio do pH das snlugﬁes a temperatura ~-130 °C.



| % [carcutaco)cohuss [caatesy | % | T licaid Jcanch
b — "
3,83 | Zz,127 | -——- 63,8 - ? 2,892 ? -——
4,85 | 2,127 | -—— 63,0 -———= ? 2,09 ? -—
4,34 | 2,185 | -—-- 1,3 19,0 ? 2,880 ? =
5,83 | 2,123 | -———- 1,3 -— ? 2,872 2 -—=
3,68 | 2,124 2,128 1,3 - 2,223 2,068 162,3 23,7
3,98 | 2,123 2,119 1,3 === 2,226 2,863 168,68 27,8
6,52 | 2,121 2,118 68,8 - 2,227 2,060 158,8 23,8
7,04 | 2,119 2,116 63,8 - 2,223 2,861 158,38 16,3
1,52 | 2,118 2,114 53,8 - 2,224 2,839 160,8 15,7
1,99 | 2,118 2,116 61,9 -—-- 2,227 2,860 157,5 14,1
8,52 | 2,118 2,116 82,3 === 2,227 2,860 168,08 13,8
9,01 § 2,118 2,116 61,9 | - 2,227 2,060 151,35 i4,1
9,58 | 2,118 2,115 61,3 - 2,224 2,861 160,08 iz,9
19,9 {2,118 | 2,114 |88 | -—— |2,225 |2,858 |157,5 | 11,3
18,31 | 2,117 2,115 61,3 -— 2,224 2,060 l60,8 12,8
11,83 | 2,118 2,113 * | 63,8 - 2,224 2,838 137,5 17.8
11,47 | 2,118 2,117 63,8 13,17 | 2,227 2,862 168,8 17,5
12,82 | 2,117 2,113 63,3 13,8 2,226 2,960 158.8 33,6
12,38 | 2,112 2,168 88,1 13,8 2,203 2,861 192,35 35,6
12,99 | 2,112 2,109 87.9 3.1 2,208 2,859 195,48 34,4
13,36 { 2,113° | 2,188 86,9 13,1 2,218 2,857 19%2,5 34,1
Estes valaeres foram obtidos de diferencas espectrais a pHz3,83 2 7,99 e desta
forma ¢ possivel determinar 05 parametros de RPE de um dos complexes predomi-
nante no intervalo de pH 4,8 a 60,8. )
4593 ! 2,127 i 2,133 l 74,8 ---- 2,279 2,894 158,08 36,8

Tabsla & - Valores dos Parimetros de RPE e Absorgin Otica para

os complexos de Trp-Gly com cobre{ll).
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9.3 - Diferengas Espectrais

Zaom base nos espectros da Fig. 19 e Z0 e com a certeza
de gue ha formacido da mais de um complexo., resolveu-se fazer
diferencas espectrais para alguns valcocres de pH.

Motou-s2 que na faixa de pH 6,0 a 1Z,0 para aos
complexos em solugio havia predominincia de uma determinada
forma de linha,enguanto gue a pH na faixa 4,0 a 5,0 de uma
putra, porem tom tracos caracteristicos da anterior.

Desta forma considerou-se gue a pH proximo de 8,0 tem-
=e a predominfncia de um Unico tipo de complexs e a pH prazimo
de 5,0 a de dois, sends um destes o de pH 8,0

A Fig. 2Z representa os espectiros de RPE a temperatura
de nitrogdnic liguide em uma escala conveniante, izta =,
redugﬁa de 1,85 dos espectros reais. 0 asixs x waria de 0.0 a
42,80 , significando gue o campeo central mais seu intervalo dea
variagia (310043500 Gauss/2Zminl,esta centrado na abscissa 230.0.
O eixc 9 varia de 0,0 a 24,0 2 se refere a intensidade relativa
do sinal nesta =2scala conveniente.

A letra (A) indica o especitro a pH=3,03 onde predominam
mais de wum complazc, ia (B} o espectrc de oH=T7.,3% onds
predomina um 4nico comelsxo que =sta contido nmno amterior.
iC) & o especiro resultante da diferanga de (A com

(B),empregandec um fator conveniante de 0,4 (C=A-0,4B). L

0

3o, &
pH=3,03 predomina 40% da =speécis sm pH=7.99.

& Fig.Z3 mostra as azpectros a temperatursz dea

[

nitrogénio liguido, onds (A corresponde acs comnlaxos  ous



7
oredominam a pH=4,34 inclusive o de pH=7.,9% representado por
(B). (C) & o espectro resultante da diferanga (A} por {(BJ
ytilizando um fator 0,1, onde preadomina 1i0% do pomplexo de
pH=7,59 em pH=4,54.

AD confrontar cs espectros (2} resultitantes das

+

La

diferencas {A) por (BY das Figs.2Z e Z3, minimizou-sg es
diferenca retirando do sspectro (C) da Fié.23 o =spectro (D! a
oH=3,45.

De=ta forma (D) representa o complexa solvatado, o
unico predominante em gH proximo de 3.4.

& resultante {E) da diferencsa {(C)Y por (DY, na Fig.Z3,
através de um fator 0.4, mostrou ums excelente concordincia com
a sspectro (Clda Fig.2Z (wer Fig. Z34).

Loao a pH=4,54 predomina 40% de complexe sclvatado, 10%
de complexc a pH=7,39 e c restante do novo complexo.

&4 Fig.25 representa os espectros de RFE a temperatura
ambiente, onds {(A) corresponde ac ccmplexo de pH=3,03., 4B acs
complexos de pH=7 .29, onde n3o ha presenca do c¢compl=xa
solvatado & (C a dif=aranca espectral (&) por (B} atraves do
fator 0,4.

A Fia.26 tambem represanta as difarangas sspRctrals, S6

A

gua agorsa (A2 corresponde ace complexos pradominantes

i

[
W

pH=4,54,{(B} & 0o masmo d0o3s £aso anterior =2 (D) o =2spaciro

complexo =olvatado a pH=3,43.

p—

(T ] TE repressntam o035 aspecircs resiltantes das

n

diferencas (A} por (3) e (C) gor (D) , com 0OS fatores 0,1 e



-3
-3

0,2, respectivamente,

A Fig.Z27 confronta o= doiz espectros resultantes =&
temperatura ambiente e pode ser visto uma bos concordancia
entre eles.

& Fig. .28 mostra o especiro da absargic btica rasultante
da diferenca {A} por (B} utilizando um fator 0,35 ros pHs 5,03
e 7,99 respectivamente.

Foi possivel desta forma avaliar o maximo comprimsnto
de onda do complexo qgue predominava no intervalo de pH 4,0 a
6.8 jJjuntamente com o0 complexo de pH proximo da E.0, assim como

os parimetros dos tensores A 2 3 {ver tabela & & 7.
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Figura 22 - Diferenga espectral dos complexos a ph=5,03(A) e pH=7,99(B) a temperatura proxima de -150°C. [(A)~£(B)=(C)}, onde f=0,4]



figura -2

Figura 23 - Diferenga espectral dos complexos a pH=4,54(A), pH=7,99(B) e pH=3,45(D) a temperatura proxima de -150 °c [(a)- £, (B) = (C),
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Figura 24 - Comparagao dos Espectros resultantes das diferengas efetuadas nas Fig.23 e Filg.24 a temperatura proxima de -150°¢c.
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Figura 26 - Diferenga espectral dos complexos de pH=4,54(A), pH= 7,99(B) e pH=3,45(D} a temperatura proxima de 25°C [(&) mHAmv
(C), onde £,=0,1 ¢ on-mwsv = (E), onde mmuo.u_.
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Figura 27 - Comparagao dos Espectros resultantes das diferengas efetuadas nas Fig.25 e Fig.26 a temperatura proxima de 25°¢.
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Figura 28 - Diferenga espectral dos complexos a pH= m¢oum3 e pH=7,99(B) a temperatura ambiente [( 25°C), QC:mHQC =(C), onde
mwuo.u.ﬂ. Espectros de Absorgao Gtica no visivel,
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5.4 - Cristalografia

& estrutura oristaloarafica do complexa cristalizado 2
oH proximo de 5,0 fol resolvida conforme manclonado na parte
imntrodutoria, pelec orupo de Cristalografia do OFCM de Bio
Carlos = os dados fornecidos s3o:

SISTEMA: ORTORROMEICO

GRUPO ESPACIAL: P21Z24Z4

NUMERD DE MOLECULAS POR CELULA UMITARIA: 4

SARAMETROS DE REDE:

5
3 = 8,284 {55 A
- ks
b= 9,345 (2} A
= . @
c = 415,303{2Z) A
I
-

YOLUME DA CELULA UNITARIA: 1431,8 A

S

DISTAMNCIA DO ION COBRE(ID) ADE LICAMTES E OF AMCGULIS:

DISTAMCIAS AMCULCOE
Cue+- 0z 1,86 A ;  @(2) - Cuft- 0 ity : 89,3 °
CLEt- 0 (1) 2,00 A 3 D {iy - CuZFt- N 11y o84t
cLZFo N (2 2,04 A ;  Mii) — C,2+. N(Z) @ 82,5 °
Cud*+- M (13 1,87 A MiZY - Cg€%- o2y : L03.8 *

Atraves da técmicas computaciocrnais fol passado um piano

-

madio gue continha o ligantes coordenados a0 ion cobreiil! =a

malculada =2s distdncias destes mesmos elementos,. inclusive do
ion gobre(ll? ao planmo. ver abaizo 2stss wvalores com 2= arrcs

agsocliados.



(i1
(1}

ATOMOS X Y z DISTANCIA ERRO

0(1) : g,2320 0,1439 34,0878 0,000 0,004

N(LD : 1,4190 0,8850 1,9127 -0,001 o,C04

. N(2) : 0,6727 3,3614 1,7559 0,000 C,004
o'tz -0,B8151 Z,5689 4,3634 g,000 0,004

Cyst : 0.3633 1.,8877 3,114 1+ -0,069 0.004

Equagﬁo 4o plano: Ax + By + Cz + D =0

Parametros ajustados

1

A B

-0,8017 -0,2748 -0,35307 -2,3985

1
[a]
n

- Dos wvalnres menciconadns observa-Se aue 3 distincis

in

nitrogénios ao se2 coordenarsm  ao ion gcobre s3o diferente
impilicando na nao equivaléncia dos mesmos.

0 ion cobre(ll) s= encontra um poucs fora do planc gue
passa pelos atomos gusg sa coordamam, indicanda uma

sstersoguimicz guadrade planar distorcida,

Iy

idm fato bastantes ralsvante & a auséncia da Agua como 4

=

coordenacio B A Darticipagio do oxisénio da carpboxila em se
iugar.

A figura 29 mostra a estrutura molecular dc gomoplexo

L
1]

Cu2+-Trn—Glg determinada na f2ixa de oM 4,0 3 £.0, onde s2 po

s
I

notar a marticipa?ia do oxigénio da ocarpboxila zomo 2
coordenacis.
& +fiagura 20 fornece um guadro geral das distarcizs =

Sngulos dos atomos coordenadss ac ion cobreilll, quando ecstas

z30 projetados no plano contando os glementcs gue se CooordeEnam



ap ion.
&5 menores distincias envolvidas entra  os ions de

cobre(ll), tomando como base aguele cuja normal ag plano de

»

P S F . . ~ ™,
coordenacic & ML e os outros trés com normais nas directes MNZ,

El

A A . " . . . ~
M3 e M4 mals proximos ao primelro, =ao:

CL2+ N1y - ¢ 2+ (R4) = 5,14 A
Cu2+ (N1) - Cu2* (N3) = 7,52 A

Eztas disti3ncias s3%p peguenas suficientes para mostrar

i

uma possivel interag%o dipelar 2/0u de exchangs snire oz F=2uU
zpins e resultar em alargamento da linha espectral de FFE nio

monocristal.

_ . - . ) . I .. - .. CETSTOA
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Tig. 23 - Estrutura mclecular do complexs Trp-0lw com cobkrediil

Qua ocorra a pH praximo da 3.0, determinado de Lifm sk

Iy

monogristalis omrescido pelo laboratéirio de Biofisica 2 resolwido

n2lo grupo de Crisghtalograsfia do DFEGEC (L9270,

£



Fig.30 - Guadro geral das

= R

. A . e .
istancias 2 Angulos envolwvidos entre

25 ligantes e o iorm cchre{(lli:

1 para um determinado plano de
:echdena?ia aus pasesa p2los ligarntes do

- - A
ocomplaxe Tro-Gla+l 7~



=0
5.5 - Espectros de RPE do monocristal

Como ja foi mencionado, na tentativa ds cristalizacio
dos complexcs nos tr&s pHs dominante, isto & , 13,0 , 7.0 & 5,0
congeguiu~-se amostras de monoeristais a pH=5,0.

Com o dispeositive Goni@metro E-229 e sistema de eixos
de laboratdric bem definidos sobre o porta amostra de KC1, foi
realizado medidas de espectros nos trés planos perpendiculares
antre =si.

AQ wvariar a direc3o do campo magnética =m torno de um
dos elixos , pode-se medir os especitros de RPE nas diversas
diragﬁes dos planos parpendiculares ao mesmo.

Estes aesgpeciros mostram apenaz uma linha de largura
variavel com a Drienta§§c do campo magnatico em todos os
planos,n3o sendo a interacdo hiperfina resolvida,

A Fig.32 mostra alguns especiras para determinados
Engulos no plano ab.

As Flgs.33 , 34 e 35 apresentam os valores dos tensores
g, obtidos experimentalmentz e atravées de um programa  de
ajuste,em funcdo da variacdc anaular nos planos 0. bo 2 ac,
respactivamente.

Estes progoramas em Hasic est3oc listados no Apdndics B.

Com © ajuste das componentes dos tenscres 3 de forma &

mhtar a matriz 3§ rma ba: a, b g o, através das expressdes 72z .k

I
1]

) c,fol possival d=sta forma diagonalizar esta matriz 2

n
194
3
51}
n
w]
b
3
n
el

£ dog tensore

2noontrar as component

1D



LL)
o

A matriz =imétrica das component=s dos tenscres 3§ na
hase a. b & © a:
4,38668 G,1C00 0,07319
5% = 0,10000 4,63369 0,03650
| 0,07319 0.03650 4,291593
duando diagonalizado. isto g, na direQEQ dos eixos

principais, torna-se&:

0,433065D+01 -0,501830D-21 O,0000000+00
§2= 0,000000D+00 0,473542D+04 0,3091739D-13
0,000000D0+00 0,000000D+00 ©,4251300+04

-

Com autovalores e autovetores a sagUir:
autovalores; autavetoras

gi=g¥=2,ﬁ95;(—0,3215325+DG; 0,483517D+00; 0,814123D+00)

92=g¥=2,i?6;(—D,B4EDDSD+GG;—G,127088D+GD;—0.29819?D+QG)

93=gz=2,062; (~O,407176D—Di;—D,BEGDEDD+DD;D,498280D+DO}

Logo, nota-se uma pequensa distorcdo rémiica na

simetria, onds o wvalor de gy eela gxprassdo, 9g= P33

Ly}

wt3+3
X ¥

o
S FS

vale 2,111,

Os valores de g95. obtidos atraves dos sspectraos de RPFE

am solucg3o e diferangas espzacirais a pH oréximo da 3,0 , devido
2 predominancia de 2 espécies, =3oc £.12Z7 mpara A gspécie

craposta Cyules e 2,118 para ¢ complexo tridentado CyiHa0L.

]
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“ode-s2 notar gue o ultimo walor s8 aproxima mais das
medidas de g, do monocristal {(ver tabela & & 7:.

Logo & des s& esperar gue o monocristal formado &
proveniaents da cristalizaggn do complexo tridentado, Som
Ja=2.418.

Ma fig. 36 foram representados as guatro diregSes
mormals aos planos de coardanagio dos ions d= cobre(ll}

N

(1L M2, N3 e M4) e as trds direcSe

b

1

orincipais do tensor 3
cristalinoe (G1.G2 a2 G3) em relagﬁo aps eixos cristalinos.

E sabido gue guando occorre 2 intera?ia d= 2xchangs
entre dois ions ndog =quivalentes & =2 B em uma rage cristalina.

2 asta & malior gue a diFerenga entre suas eneraias Zesman, as

(1)

ncia ds2 ambos os tipos de ions se colapsam

-

linhas de= resson

dentro de uma dnica linha (Calwo(i883):).

e

A posicdo da unica ressonancia em funcio da orisntacdo
i . hat » . . . 2 .

do campe magnatico H & determinado pelo fator giromagnético

(8.8 gue & a média aritmética dos fatores oiromagneticos dos

ions nos sitios A4 2 B.

Fodendo expressar aff,®) como:

g(B,%):Egﬁ(e,¢) + gBi6,¢)EEZ (731

ig fi=it 5. 7. myis2 : vl BB R 12
onde gﬁ(@,ﬁJ_ih,gA.gA.h, . gExe,¢;_{hng.gB.h,
8 h = 3 = ‘sen® cosé, send send, co=d)

Y =



3

2

Ao se olnar cada ion coordenado isoladamente, dentro da
cela unitaria, associando uma simetria axial, identifica-se Qque
&S diragﬁes das normais a este plano s3o0 as mesmas de .,
malecular,

Dos resultados obtidos dos espectros do monocristal a
diregio Gz, wver fig. 36, apesar dos wvalores de oi(é,.$#)! mostrarem
uma peguena disturgﬁo rémbica na simetria, mostra aque e2sta
diregio corresponde a do Sy cristaling.

Um fato relsvante & gue esta direg%u {G2: forma um

: i . -~ Rk "~ oA
2ngulo de 17,9 antre as direg:es das normals M1 e {(-MNM4i) =2 um

..,,
[u]
il
£)

Anguio de 47,4° com o planc gua passa por ML o2 M4,

d
.
m

pertencendo 2 um plans bissetor entre o E2nmgulo formado por b
{=MN4 ).
As distincias envolwvidas cem relagae 2 estes ions,

acrescido do fato de obier espechros de RPE com um dnico ion

detectado, embora a cristalografia ncs apresente guatiro por

celula uwnitaria, e a diregﬁo de a3, gri=ztaling (GZ2) sa
~ #

gncontrar no plance bissetor a ML e (-MH4), com um pedgusnc

deslogamento na direg%c §2, zugera:

mai
mal

12y Uma inmtaras¥c de exchargs entra as ion
)

i
n

i1

. . -~ By ey . .
prociimos com @ planos de coordena?ao HMi 2 N4, cbedecendo.
sxpress3ic (73) gue determina © fator giromaanatico gig.#) como

a média aritmstica destes dois sitino

]

.
ol 1ons.

3
n

v Uma interagga dipeolar e/ou ds exohange 2ntrs

%N
m

o . Fa . . Fad ELY 5 :\| y 1
ions mails préximos com nmormalis ML, M2 s M4 zos ssus planc

1}

[}
L8]
n
)
a
11}
a
1]
1]
1113
o
ko]
[n}
3
n-
3
3
1]
3
aQ
"
in]
[
11}
w
w
3
P
11}
3
s
(]
3
[t
3
U
L
1153
rd
a
L
m
D1l
1
-
-
v
)
s
o



de g,,
'

cristalino

34
(G2} se encontrz mais préximo dos ions coem
direcfes normais aos planos de coordenacdo ML e N4,
Esta Gltima interac3o &

suficiente para deslocar
n e ~
direcdo GZ fora do planoc gue passa por Ml e N4 em direcao

icn com narmal ac plano de coordenac3oc M3 e fazer com que

[1H]
n

apéndice A,

linhas de ressonfncia de cada ion se aprasentem am uma dnics
Mo mastra-~-sae

os caleulos envolvidos na
determinagﬁo dos tensores 3 moleculares a partir do
cristalino,
conhecidas

dados

tensor 3
uma VvEZ gue as diregﬁas dos eixos molecularss
p=los

cristalograficos.
simetria axial

n

io
onda nota-s2 uma
um pouco distorcida com valoras Droximos
ﬁﬂmniexa tridentado CuiH0)L

2o do

G=50xI10°

6=25x10°

180° .
G=5.0x10
G=25x10°
G=25x10°

1 ] L L 1 ! L ]
2950 3075 3200 3325 3450
H (Gauss) ,
Fig. 31 - variagio Amgular no plano ab do sspesoctroc de ARPE do
monocristal do complezo Trp-51ly com cobereiill cara
iroulos medidos a partir do 2ixo b.

alguns
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=N

2.12
+-Experimental - Plano ac
- + ~Tedrico
o- Experimental + Tedrico
2,0 .:---7_‘
. * .
- ’: :4»
= »
hd [ ]
. » o
2,08 . . p
. ‘. L]
. . :
- o . °
M -
o
2,06} Teaned®
K A -C
| 1 l
2,04
0° 90 180*
O Graus

a4 - Variagga anaular do fator g no planog oristalino ac.

1)



jb=y
N,=-0,80173-0,2743b-0,5307¢

a=X

csZz

Fi9.2% - Direcdes das rcormais acs planos a= cosrdenacdc Tro-
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31y+C €+ determinados por cristalografiz pelo DFESCi13985).
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5.6 -Comparagao dos complexos de Trp-Glu = Gly-Trp com o ion

cobre{ll) 2 o efeito da cadeia lateral pesada nos parimetros de
RPE 2 Absorgio Otica.

A tapbela 7 fornece um guadro geral dos complexcs

rimetro

n

propostos mas faixas de pH onde predominam B 0SS D

m

sspectroscopicos de RPE = Absnrgio Dtica.

{1

Tabela 7 - Complexos de Trp-Gly 8 Gly-Trp com o ion cobre(Il)

e pariSmetros espectroscopicos de RPE e Absurgﬁo Otica

(133 Trp=Gly + Sobre(ll} {1k) Gly=Trp + Cobréfll)
Sompplxo- Cyly ComplexD- Cutyz
9,5 2,137 10,008 355 2,117 £0,008
Aoz (7R e} fauss - dp= (73,7 18) Fauss
9,.5(2,279 40,008} 9,512,259 £0,008)
g L:w,aee:to,oos; 3 | =(2,046 £0,020)
As 7150 @G Russ Ay 501548 T a1Gauss
Ay = 86 F 1816 auss 4} T (34T IE)GRUSS
Amax=i€3a L 18nn Apaysisdatisine
parimetry 48 covalbrcidt®?y=0,87 parisetro 40 rovalénsig(nd)=0,95
Gaordea}ig';s 4o lon Guits Coord‘é‘n&f;a dg Iom Cult:
F Hitragéniaf (ARiina) 2 H;‘tregémas (Al
2 Cwigbmios (Carboxild) ' I OWiABRIOS (Carbouild)
Faixd o€ BH Predomindate=4.0 2 6.0 | Fiixi df pH prédosinanté-4.0 & §,0
L=Trp~Gly L=Gly~Tre

- .l

it
w
iy
1
w

{13 FEstes complexocs foram propostos por Mascimentc

9585 .

{
\

b



[2a} Trp=Gly + Cobr&(ll)

{2k) Gly-Trp + Cobre(ll}

Compiexa= Gul(dzd}

Fo5 2,118 40,002

dg= (61,332) Gauss

9, 72,227 }0,002)

g ; =(2,060 Fo.004)

4y o158 F2)60u5s

4= (1@ L zycauss

hppyiE9E T d)na

parinetro 4@ covaléneciai€)z0,84
coordenagie 9o lon Cyft:

2 Nitroglniof (Amina 2 imidd)

2 OxigBnios (Carbonild & aeud)
Fiix2 4@ PH Predosininte-£,0 4 12,0

L=Tra-Gly

CoRplENO~ Cyl{Hz0)
= 2,124 o002
Aoz (6512) Gauss
g, 512, 228 0,002)
g_l_zfz,ossj:o,owg
A 2160 E2)530sS
4y =15 Fesauss
PYYPNEIS - T 2 ST T
PErInEtre 48 covalBneidE)=0,54
Gaard‘enag'éo do lom cyltl
2 Hitrognios (Awing & 2mivd)
2 OxigEaiod (Garbomila © dgua)
Flixa g€ pi predominante-3,0 @ 18,0

L=Gly-Tre

(52} Tre=gly + Cobre(ll;

(&b} Giy-Trp + Cobre{il}

Complexs- Sul{THIH0

9,= 2,108 o002

do= (87 F2) Gauss

F. 05022 100002

7 | (2,087 +0.004;
Appat1822)53uss

Ay =(3e *2causs

Aanis =105 T a)6auss

Ay = (18,8 0 8)5auss
AMax=(530 T dna

,narinetra d& cer-iig‘ncia;’mz}-fo;&s
coara'Enaa.;'io 4o Ton oudt:

2 Wibrognios (ABing @ &mida)

2z d‘x"gg‘m‘as (Midromild P carboxsld)
Fixd o€ PH predoninante-

ACimd 9 12,0

L=Trp-32F

Compléxo- Cul{ORINzE

ga= 2,413 Fo002

Adp= (12} Gauss

g, 45( 2,260 10,008)

] _L-(z,wz Fo,004)

Ay o=t i12E2)GaEsS

4=z Tzicauss

dapis 80 NFausS

Ay (15,8 F0,E168:55

hmaxs{SZ0 T nm
Pdu’gletf\'} o2 cav&léﬂc:‘&{&i’j:&,??
coare’enaa;’;a o2 iaﬁ C({E"L:

2 Nitroglria$ (dwind & 2mida)
2 Oxigmics (Hidrowild & 33ud)
Fiixd 9€ pK prédonindnté=
deimx 9€ 12,0

L=Fily-Trp
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& tabela 7 fornece os resultados espectroscopicos dos
trés complexos registrados na faixa de pH em estudo, isto 2 3,0
a 13,5 para os dois dipeptidaos. .
Ma faixa de pH 4,0 a 12,0, o= complexos Trp-Gly = Gly-
Trp com ion cobre(ll) apressntaram parametros sspectroscopicos
zemelhantes, © aque evidencia o mesmo tipo de complexc farmado
[Cytz]l e LCuL(HzOMD. Mastea intervalo a posigio daz cadeia
lateral pasada n3c paresce influenciar o tipo nem a simatria do
complexo.
Ma faixa de pH 4,0 a &,0, cnde predomina o complexo
Culz, observoau-se pequana diferenca nos walores

espectroscopicozs de RFE e Absorc3oc Otica enire os  dois

I
[F]]

Esta peguena diferenga reside nos valores § B Apdgx-
tansores hiperfinos s30 praticamente iguais entre si.

Esta diferenga possivelmente & proveniente da mudanca
no campe oristaling ocasionado pela posigia do raesiduc lateral
pesado gue influs na esteriocquimica do complexo.

No  intervalo de pH acima de 12,4, ag ocomparar o

n

carametroz espectroscopicos dos complexos Trp-Gly 2 Glyu-Tro com
o ion cobre{ll} nota-z=:

12y 3 eomplexo Trp-Gly+iobrai{ll) apresenta uma maior
aroximidade da densidade eletrinica do eléircn d zao nuclec do
ion cobre(ll), pois Ag=27 Gauss. =nauanto no cuiro complexs
Amq=51 Sauss,

-0 L. . . -
22y 0 walor do tansar hiperfino na diregan = para o



bem maior gque u] Glu-

-

Tro-Glu+Cobred(ll) {A,,=132
Tro+Cobre(lilia, =111,
Convéam observar gua =2m pH neutro, as praoteinas azuis
apresentam A, entre 30x10™ a B60x10%cm-!, menor gue 100 Gauss
{denominado ion de w=obre{(ll} do tipo 1], enguanto am peguanos
complexos, este wvalor wvaria entre 14x107% 2 220x40°% om-t, isto 2
maior gue 140 Gauss [denominado de ion cobre(ll) do tipom I1T11.
Desta forma a pcsigﬁo da cadeia lateral pesada
influencia de forma a reproduzir valores espectroscdpicos mais
oraximos aos ions de cobredlll do tipo 1 . =ncontradeos nas
preteinas azuis, gquands e2sta 38 esnhcontra prdxima 30 3ruegs

carbexila terminal em pH 12,0

32y Os tensores superhiperfino ﬁm apresentaram masmo
valor, o gue reflete mesmo tipo de 1igag§o antre o elatron d da
densidade eletrdnica do 1on cobre(ll} e os orbitais ligantes
Mitrogénios(amida & amina).

49, Os comprimentas de onda maximo nara Tro-
Glu+cobre(ll} ewvidenciaram uma ligagio mais fart nesta
cemplexo que o de Slu-Trpo+cobrel(ll).

52, W] complaxo de Tro-GluysCobrel(il: aprassntou o
tensocres 945,39, & 9, Dbem menores que o Slu-

demonstrando gue houwve uma mudaﬁga na Esterecauimica dest

1m

"
w
7
e
[
£
1]
0
i
s
0
"3
D
3
y
w
t
0
5]
-
i
-

- . . .
A=) A sSimetrilz apre

axial enguantoc a do Glu-Trp+coore(ll) nioc o &, isto s=2 dave a

]

mudanca da esteracquimica dos complexos comparados,



do ta2rsor hiperfing

—,l
U]

@40 se comparar as cantribuigﬁe
~elativa a parte anisotropicalégpig 'constatou-se um valor bem
mencr para o Glg-Trp+Cy(lld, o aque deve ser proveniente da
mistura de orbitais p em d(Brill,1977).

Comparandoc oS tﬁés tipons de complexos existentes na
faixa de pH estudada para o Trp-Gily+CZyi{lil) observa-se:

Para 0s dois tipos de complexos existentes no intarvsalo

ga pH 4,0 212,80 que,

ed

iima maior proximidade da gensidade alstronica do

18

[}

slétron d ao nlcleso do ion cobre(ll), reflatide pelo parimetro
Ag maior no complexo proposto Cylz.

Z2=ima 1igag§o menos intensa par2 o complexc YL
refletida por kMg malor.

Para o complezxo a pH»12,0, comparadoc com o Cylz @

=

-

CyuLiHz0) que,

123 Ay e A,,s30 maiores no complexe a pHyiZ,0.

22 “ax ® 9g 540 menoras no complexc 2 pH»d12.0.

De forma analoga a este Gltimo caso,guando sSe Sompara
sz complexos de Gly-Trp+Cy(ll) esxistente no intervalo de pH 4,0

1

[\

,0 com o de pHY»iZ,0 chserva-se:

1T

O. . o~ . Li g
12y a- 2 4., =830 menores no complexos g2 pHAZ, O

&

28 a2, tem um valor proximo do complexo pradominants de

sH 4.0 a £€,0 2 & maior gus © ouiro complexo [T (HzG].

-

S

320 wmgx & maior gue o complaxn CulLiHzDY, poram maenor

gue  Lylz.



CAPITULDO VI

Discuss3io e Conclusao

[

Kozlowski{1978) estudou complexos de dipeptidecs com

L)

avado, utilizarmdo RPE =

[

cobra(lll gara salug725 aquosas a oH o=

(W]

chegoy 3 resultados gus vem de acgordo a este trabalhc,
L

&40 aralisar os complexes Cuillli+Glyg-Aspa (Glicil-L-
U

cido Asparticor, Cyutil?»+Gly-Glua {(Glicil-L-acido Giut3mico! e

e

Cyilli+Glu-Tur {G3limil~-L-amido Tircsina) nas easteguiomeirias

1:10 2 1:4 {metal:ligante} observou gue:

Os aspectros de RPE apressntam no intsrwvalo de pH 2.0 &
14,0 vyaloras de 3 & A pars az especias citadas muits créximos
um oo ocubro, onde o ieon metaliscn am  cada casg  aprasanta

simetria oroximo a Dsp com o orbital dyz gz contribulindo para a3
Fuﬂgﬁo de onda do esztado fundamental. Pravavalments os arupos
que se coordenam em todos 0s Casos 30 0OS meEsmos, isto 2, -

-NT- da ligagﬁm peptidica e -COO™.

L0

Quando o pH & maior gque 12,0 as espacies CLOHT

CUL(UH)E‘E (L- maolecula do dipeptidea} c2ssam a gradominar @

w-

devido a grande mudanga de simetria, Lorra-se dificil explic

1ps somente com a imclus3c deste orups OHT no lugar ds uma agusz

de coardena;iu ros complexos de pH 5.0 a 11.3; ressalizndo gus
a inmneslusin da segundas Hidrozila == faz noc masmg plano de
caordenagio 2m subztituigﬁo a0 arupo -Co07

‘ogs, a guebra do zrel gusliate tridentade c=lo ligants
goda sar o pﬁssivel rasponsavel p2is abzaixamernto da =imeiria =



pelo decrescimn da energla  de transiQEG d-d dos sistemas
estudados.

Kozlowski conclul gue no caso da coordenagio tridentadas
do dipeptidec a infludrcia da cadeia laterzl & samelhante para

2s duas ligac3es metal-nitroadnio da ligac3o pesptidica = matal-

u}
e
-
pooen

carbox m simetria do

o

Q

i an cebre(ll: proxima a2 Dapn.

grup

0 somente doisz nitrogénios =s3c coordenados oz influgneis

o

v}

an

das rcadeias laterais & significativamentz marcante, pois os
valoras de A,, decrescam zggundo a ordem Gly-Aspa+Cfiily, Gly-
lua+Cy(Ily 2 Gly-Tur+lytlly, e g,,, come a distorgio rimbica,

sumsnta N3 mesma sequéncia.
Da comparagio do Tre-Glu+Cyill! em pH!1lZ.,0 observou-se

gua a posic3o do residup lataral influenciocu bastants nos

~(1

parametros de RPE =2 Absorcio CGtica. levando 2 concluir gque tal

in

mudan§as bruscas se2 deve a gquabra da ligagﬁo do arupo carboxils
(=CO0~) coordenado 3o ian cobref{ll} ocu a permansncia do mesmo 2
2 inclus3a de uma hidroxila(OHTY, uma vé&z aques nio ocorrs a

quebra da simetria axial.

A explicacdo dads ao complexo Glu-Tre+C(lId. ssgundc
NMascimento( 12985, a8 gus = evidents oushra oS
simetria axial =2 dsvse 3 mugdarnca das 4o armsl 2z
residuo resade de tripiofans Com 2 sLofzcic oo r:-r:gé'_:
gzt oM slEvads justificatrivs dz2 =2 ch=Earvars AL TrEE
23128 =2 Ar OU Ay, com kass o=m Brill 1E7T . B SEDEohST dlmE
mi=zturz da fuh;ias 0 o sSsoy = dc griapriz iz ooiorsi il oD
CoSELVELS =z ar ooorrandds




i0s
He2sta croposta justificativsa, leva-se em conta  uma

isctropia eletr8nica devido a mistura de orbitals s em d 2 uma

L

snigsoptropia eletrdnica atraves da mistura de orbitais g em

ped

ambas Qo ordpric ion cobre(ll), alterandec o tensor hiperfino
de tal! forma a diminuir o seu valor absolutc.

3o do

(AP

Des resultzdo do item S.&, ag mudarmos a posi

in
[}
“{

residuc lateral pesado em pH»1Z,0, o pariametro hiparfinc
anisotropics (Agpisg ?) & menor guando a2 cadeia lataral 3=
sncontra proaximo ao grupn carboxila, evidenciandno a
marticipagga do orbital p em d do préprio ion cobre(ll).
Bat=2=z{1962) mostrou gue a mistura do oriital p? a dxy
de modo apropriado a0 estado fundamental de U =itis

’

tatragdrico & efetivo em estabilizar este estado e em raduzir &
separa§gn hiperfina do cobre, isto &, o tensor hiperfino 3.

Doz mesmos resultados anteriorss (item 3.6) cocbserva-sa
que o parimetroc hiperfinc isotropice {Ag) & menor guandc =2
residuo lateral pesado asta proximo a0 arupc carboxila
tarminal, mostrando gues e pessivel que amkos o3 mecanismcos
mencionados estejam ocorrendo, isto &, mistura dos arbitals s =
o 2m d do lon cobra{il:.

Conwem notar um traga bam caractsristico em iLodos s=tac

-

dimeptidecs complexados com o igon cohre(ll

E
i
o]
0
)
o]

3
{u
2
W]
1]

proxima 20 arups carboxila.
&40 =e estudar os complexos de Trp-Glu+T{Il) notou-za

um wvalor bastants grande de Asx DOU Ay, CTOM UM ApMgy DEOUINRC B2W
z ra Mz
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relag%n aos complexos predominantes em oM menor gu=s 12,0, Esta
arande diferenca pode ser explicada com 2 inglusio de um grupso
OH™ & uma HpO, como © complexo proposto CyuL{OHTIHZO a pH maiaor
gue 12,0, com a possivel descoordenac3o do arupo carboxila
terminal . Fica dificil, porém, aceitar a nio guebra da simeiria
axial, uma vE8z gque no Glg—Trp+Cu+2 =2=sta ogorre. Levands em
sonta D guae foi mencionado, abre-se uma ocutra possibilidade cs
complexag%o a ser proposta, isto &, o complexo CuL{QHT). haste
caso o grupo carboxila terminal nio se& descoordena e a simples

imelus3o de uma hidroxila no lugar da agua afetard cos valorszs

I
m

dos parametros Ars B AMgyx 2 oH elevado. Isto 2 pmssiuel -}
1igag§es metal-nitrogénio amida = metal grupo carpoxila =io
diferentes go complsxo cbservado no intervaleo de pH 4,3 a 12,30,
isto & CylL(HzD). As unicas mudancas possiveis foram a inclusdo
da hidroxila no lugar da 3jgua de coordsnacda em CyliHpOr 2 &
possivel dasprotanagic do nitrcgénia do residuo lataral pesadc.
Estas mudancgas 30 capazes de fazer com gue o =létron do ion
cobre(ll)} se aproxime mais do Seu nucleo & ocorra uma

participagﬁo maior do orbital d, o suficiente para s gbssarvar

m

H]

: B3 fa) -
az mudancas nos valorss dos pariZmetros Ayy 2 AMgx

re caso do complexo tridentado predominants na falx da2

mw

LL
w

nH 4,3 a 17,0 n3o =& observa influBncia

1]

2o

I

_ :
ir2o do residus
T

teral & segundo o complexo proposts, iste indica uma grande

w

1
4

[AThd

congord

ncia, mo aue foi mencionado antsricrmante straves do

3

velmenta a

o
U]

tc =, poss

trahalho de Kozmlowski, |1

U}

1 & sl
ligacce=s mata.-

miirogénio amida e metal-grupo carboxilas s3o0 semslhantes.
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0= estudsos de RPE em salugiﬂ 2 Absorcio Otica, mostram

que a simeitria axial se manteve mno Trp-Glg+Z,y(I1) com a

F
o=

erighs

il

ncia de dois Nitroganins{amina & amidal? sguivalentas com
umz maior densidade elsatrdnica do e=létron d ac nlcleo da icn

cobrei{ll}? em pH maiocr que 12,0,

dos doisg

m

A0 se comparar os parimetros suparhinscrfino
complexes Tre-Gly+Chyill) 2 Glu-Trp+Cy(IIY 3 pHyiZ2.0, nota-se

e . A .
gua estes valores sS30 0S5 mMeEsmMOos, o que demonsira a existancis

[,

. . . ) )
de =lgtron 4 do on cobpredll) deslgcalizade e possivelments

it

[

participarndo dos orbitais dos ligantes.
Assim pode-se2 justificar as mudan?as rnos valores de o..

maior ou menor covalBnocia da densidade

£ da maiar ou menor ocovalsanoia

-

a.. o : atray
= =] 'Hd.._ atLrasy
sletrdnica o do igon cabredli) nos orbitais ligantss e ocu ums
mudanca nos nivels de snergla pravenisntss como conzequidnmis de
uma pesgqusna muﬁanga na sesterscguimica.

3

Usando a rela?io ia conhecida para o Saicuio oo
iy . o . 2 A 1
parametro de covalencia (&} para (=53 tres complexcs

predominantes na faixa de oH 2m astudo ( ver tabsla 7 e relacio

(i, obssrvou-se:

e

e

Uma maior caval&ncia nez complexos CyuL{HzO: &m relagio

a Cylz = uma pequena diferenca neste Ulitimo com a mudanca aa

cadelia lataral nesada, mostrando gue 2 posici3sc do resiguo

~)

laterazl goesado proximo a ocarboxila possivelmenta induz uma

ncia malior.

1B

ocowval

Mos complexos a3 pH312.0 fica eviderte 2 dsszlsecalizacio
da densidade =letrdnica o4 dg ion cobre(ll!, indicandoc atravas



do parimeirn de covalnecia (a2), uma covalBncia maior guando o

residuo lateral pesado esta praximo ao grupo carbeoxilz =

u

43
1t

Hutyl

>
poen

ncia gde erbitais = 2 p em & do proprio

1vel existe

4]
e

pos
cobre(ll?, constatado experimentalmente através dos parimetros
niperfinos Ay, Agnis. & Ao

J4 o inverso ocorre auando este se encontra préximo do
grupo amina, onde a densidade gletrdnics em d s=e encontra mais
proxima do iom cobre(ll) e o parfmetro de covalincia (2Z) &
maior, indicando uma covaléncia menor, Com A narbici;agﬁe maior
de orbitais d em relag3c a 5 & p do préprio 1on cobreilll,
constatado experimentalmente através dos parametras hiperfincs
Ass, Aznie © Ap, Quando comparadcs ao caso anterior.

Conforme Raunori{l374) guanto maior a covselEs =ncia  do

complexo metalice, & regra geral essparar valores @msRores da

parte isciropica do temsor hiperfinc A & valores de g, mai

]

oraximos de 22,0023,

Isto & wverdade em todos os casos exceto guandoc o

in

alatron estid no orbital dxg_gz ., ohde pode s= liagasr ao ligant

através de uma ligagia o

nt

Oz resultados ode RFE mostram, qu2 nns  Somplsxos

cH>12 .0, auando a oadeis lateral pesada ==sta pgroxima ao

[14]
[
i
a

. A . . - . . .
carboxila & com o parimestro de covzaleéncia (@€ indicando uma

cowaléncia maior, Adue a parte isotrdpica do tenscr higerfing A
& menor = os valores ds 3g =30 ba=s=tantes afastados de Z,0025;

Sagundo Raursr o e2létron deve estar mo orbital dez_ s

Come o sspactros de BPE mostram uma guebra d=2 simetria



1G8

. ' 4 - F
axial neste complexo =2 a expressic para calculo de o< 2 baseada

nesta hipdtese, @ com os resultados =specirascopicos indicando

Instn
LS

[N

a participag3o de crbitais s =2 p em Gyz_yz 4c proprio

possivelmente a2 n3oc & um bom par8metro para indicar a maior ou

manor coval&ncia do elétron deste ion aos liganies neste caso,

pois o eléetron n3s se encontra unicamente 2m dxg_gz. Logo, um

modelo como o de Grayli974), Solcocmon(i9785} =}

Sugiurai{is70,1972,1375,1975,1977), gue leva em conta El

descric8c de covaldncia, através do pardmetro de c

{23, na tentativa de explicar oz parametrcs de Ay,

¥
intensidades bastanie altas da banda de absorgio nas

azuis”, nZn explicam os valores agui encontrados para o Sly-

Trp+Cu*% & Trp-Glu+Cy+2. Meste caso o models de nic covaléncia

(1368) com a participaci3io de

aronosto por Brill & Brucs

3
1]
-
i

e terna

n

srhitais s 8 p om d do prépris ion cabre{ll:

)
e
cr
1]

adeguado em explicar os valores de A,y proximos ao 1ir

supericr dops wvalores encontrados nas “proteinas azuis”

Ho caso da cadeia lateral se srncontrar prSxima ao grupo

smirma em pHY12,3, nota-se uma covaléncia menor com valor maior

1}

de 2.002Z3 =

¥

da parte isotrdpica, poram com a5 mais proximo

deve =star no orbital  dye g do lon

i~

seaundn Raynor o elatrpon

cobre(ll:.

s resultados aspectroscépicos imdicam um=a

mz2 participacio malior ds or

axial 2

com o possivel estado fundamental em dopz_ye

o estado fundamental deswes =ser

U]

- — =z
Mo caso do Glu-Trpg+Cghe



iio
uma mistura de orbitaizs s 2 p em d do proprio ion cobre(11}.
Oz resultados cristalograficos do complexo Trp-Qly+C,t+s

Lo 2 . 2
am pH préximo de 5,0, de forma diferente deo Gly-Trp+C,te

em ohH
oraximo de 9.0 n3c apresentou a agua como o guarto ligante 3o
nlano de cncrdenagic do ion cobre(ll) = sim um oxigénio do
grupo carbexila terminal{ver fig. 34). Uma explica§§o para asts
fato s2 encontra na mudanca da cadeia lateral pesada do
triptofano, que ao estar prdximo ae grupo amirna terminal,
favorece uma maior mobilidade da czarboxila terminal, aumentando

a possibilidade do oxigénio se coordenar ao 1on cobrellll,

guando este se cristaliza.

Com gerteza conclui-se do gue foi discutide 2 agresentado
neste trabalho gue:
18y Tré&s diferentes espécies de complexos do Tre-
§1g+Cu2+ foram caracterizados por espectroscopia de RFE @
Absergﬁo Htica no wvisivel, dentre do intervazlo de pH 2.0 =
13,30, =ends possivel a cristalizagio da wum deles =z pH=E,0.
Estas tecnicas espectroscopicas, assim Somo as di?eranQas
sspectrais por técrmicas compubtacionais = difracio ds raiog X do

complexo cocrisializado mostraram a importinoi

[
HY
(W N
1
]
m
1]
3
o]
3
1]
[1¢]
Vel
g

mais de uma técnica adequads no 2s3tudo realizsado.

22y A influénecia da c2

(Wi
m
e
1]
bt
[
o
D
J
fue
o
3
10
uy
w
L
[11]
fr-
o
=3
(4]
i
i
[
1
]
s
4]

na apraximag%a da densidade ds slétron desemgarelhaco am 4 ao

B ‘ . X . i . - ~ )
pliclan do ion sobre(ll) em pHYLZ,0. Isto demonstrz a influanciz



11
deste gqrupm em criar um afastamento ou apraximagﬁc desta
densidade de elé&tron desemparelhado dependendo da posigﬁa do

tada

U]

raesigdun lateral pesado em rnlagio z ela. Quanto mais =¥z
se mncontra a cadeia lateral pesada do grupo carboxila terminal
e prdxima do garupo amina terminal, mais a densidade ds aletron

3 do ndclieo do ion cobred(ill.

o

desamparelhade a3

32, ] complexo Trp-Glg+Cu2+ a cHY41 2,0 apresentou
simetria axial som o possivel estado fundamental do ion
sobre(ll} no orbital dxi-gi e cCom wuma maior particiﬁagia dos
orbitais d na cpordenaggo com @s ligantes em rala;éa ac

31y—Trp+C,%%no mesmo pH. MNeste Ultimo ceomplexs hi uma menor

narticipac3g do orbital 2 com 2 B ssival inmclus3o de orbitais g
C .
2 s, onde o modeloc de nio povaléneia Brill =2 Bruce(l3a&d)

- . - A N
explica melhsr os resuyltados, mostrando gque o paramebtro D2

covaléncial{ax2) n3o & adegquado neste caso.

Como sugestdes a futuras trabalhos gus possam vir a sar
desenvolvidos apento:
o

12 Um estudo sistematico dos compl2xos cristalizados

de TPD—Glg+Cu+2 = Glg-Trp+Cu+2 por RPFPE dentro de uma faixza de

-
{2
[l

temo=2raturas ambisnte (~25°C) ateée proxima de nitrogenic 1ligy
{~=150°C), com a fimallidade de melhor conhecsr as interagﬁes de

;
i 1 =m 1 =
g mpossivelmesnte resocliver 2=

1]
Fad
[}
T
w
3
]
1n
1]
o,
3
i
{
b=
o]
4]
b
[11]
B
i
p
<
w]
[N
LN
s
v}
u
m
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2y Um estudo do mesmo btipo gue o 2 realizadoc nesis

1)

trabaiho com os dipeptideos Gly-His+Cy*2 Gly-Phe+Cy*e, Gly-

Ila+Cy*2 ou Glu-teu+tC, ¥ e Gly-Cus+C,+<, onds pudesse =xplorar

a mudanga da posiggo da cadeia lateral "“pesada”, correlacionar
a influBncia dos nitrcgénios da ocadeia lateral da histidina
comparativamente ao nitrogénio de trimtafano, as mudangas

provenlientas do fato da cadeia latersl zar aromaticas ou
alifatica com ou sem nitrogénios desprotonaveis 2 a pressnca

do =2nx&fre na cadela latesral.
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APENDICE A

Caiculo do tensor 3 molecular a partir do tensor 3 cristaline

Os aspectros de RFPE no monocristal, devido a

-

cristalizacio do complexo Lrigentado Trp-Glu+iCy2* ocorrer em
guatro posigdes da cela unitaria e wum unico ion cobre ser
detectado, n3c permitiu calcular de forma direta o ¥fator ]
molecular deste complexc, pols esta tensor deve raflstir um
valor medio entre os anteriores.

Os dados cristalooraficos fernecem 03 =2izo0s mola2culares

f.n a ¢ e deosta forma 2 possivel caloular os valores de a..

16

=2

M
jIn}

T

4

talino, assumindo gus

n

= a partir dos valores do tensor g cori
=

o =stads fundamental do slétron desemparelhnado & descritoc pala

e 7

uncao dxf_gz.

n

Sejam a2, b & © o= eixos cristalinos e X, ¥ 2 Z as

diregﬁes principais obtidéﬁ das medidas 2 analise dos especiras
de RPE da amostra {(ver fig. 37}.

Seja £, n e £ o sistema de eixas moleculares de uma gas
moleculas que ocorram na célula unitaria.

O eixo £ & a normal ac plano de ccordenagga 2 © =2 0
anontam respectivaments nas dire?ies MyZy-001: e MNILI=0(Z2) no

pilanc de coordanacio {(ver fig.317.
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gossivel

falos dados de RPE e Cristalografiz, =
escraver
¥ = -0,3216 4 + 0,4835 b + 00,8141 B
¥ = -0,9480 § - 0,1274 b - 0,2982 &
3 = -0,0407 & - 0,8861 b + 0,4983 &
£ = 0,5%441 3 - 0,4690 5 - 0,833¢ ¢
m = 0,1145 § + 0,8044 b -~ 0,5830 &
§ = 0,3017 § + 0,27438 b + D,5307 &
Dados cristalograficos utilizados para obter £, © 2 &
ATOMOS x/a /b z/o
N{Z3 0,0811 0,5808 0,1052
gi1: 00,0237 0,081%8 C,z478
{4l 0.,1707 0,0987 g,114359
griz} -0,0934 G,z2850 0,28435
Com a = 8,284 A ; b =129,385 A a c = 16,502 A
A matriz de transFormagin gue la2va o sistema ¢, 7 & § am
a, b a o & dada por:
g,3541 -0,4550 -0,832¢
T = 0,1145  0,8044 -0, 5830
,80L7 0,2748 o, 3387
Usandc a matriz inversa de T para escrever 2, b e c 2m
tarmos da £ p n & g pode-sa sxgressar, cor simplises
subst1tu1g§a ¥, ¥ &8 £ =m termos de £, 7 2 &, istoc &
¥ = - 0,9461 £ - D,0S588 © + 0,3078 ¢
¥ = - 00,3082 ¥ - 0,01145 % - 0,9515 ¢
2 = - 0,1283 § - 41,0040 & - 0,002787 ¢
| SERVICO DE BIBLIOTECA E INFORMACAG — 17150

‘]

FISIC A
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ll
1]

)

=1 sta escritoe am Pelaggo aps eixos principais
2 A -~ o~ . : ,
moleculares £, 77 e %, ant3c & possivel chter o= valores de g..,
A
9., 8 3- am termos de 9., 3, 2 Y. COmMR Segue:
T’ = by T? >

&

Vo= 3, 2 Z.8.

e
uwil
5
ll
0
3
-
]
[RIES

-
BQ i U
Com @ = |0 9.0
a C 3.

i)

0,8930 gg + 0,003038 a- + 0,0%9478 an = 2,175

Q,093%8 gg + (0,0004311% gf + 00,9053 In = 2,082

0,015845 3. + 11,0022 3 + g,000007787 29, = 2,933
5 b

Resolvendo 2ste sistema obtem-se!

gE = 2,054 ; In = 2,048 e gg = 2,207
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Fig. 26 - Sistesmas de

il

tansor glromaanégtico

eixos utilizados

a,p,c - Sistema de eilxgcs do ocristal
¥,¥,.Z - Sistema do termscr 3 cristaling
£,n,7 - Sistema do tenscr molecular.

Dara

~

a detarminacan

[
[,

i
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APENDICE B

Programas utilizados no ajuste dos parametras 9;; d9as

-
7

expressfes 7Z%a, 72b e 7Zo, para os trés planos perpendiculares
sntre i, aos wvalores de gi9,$? obtidos experimentalmante.

2000 IMPUT F,4Q,R.S

zZa04 REM PROGRAM PARA PLCOTAR DUAS CURYAS

Z00Z REM 0S5 DADOS EXPERIMEMTAIS LEVEM EMNMTRAR EM UM

COMARMDD DATA EM 2300

2003 REM A& VARIAVEL A{l: CORRESFOMDE AOS DADODS
EXPERIMEMTAIS
2004 REM A FUNCAD TEORICA ENTRA NUMA SUBROTINA A

FAaRTIR DE 2000
2003 REM A SUBROTINA DEVE ATRIBUIR & VARIAVEL “F” A

FUNCAD TEORICA

2006 REM 0 HNUMERO DE PONTDS EXPERIMENT&IS DEVE SER
FORMECIDO COMO N
2007 REM DIMENCAD DAS VARIAVEIS ACly E F(I) DEVE 3ER

AL OU MAIOR QUE N
2303 LET N = 44
2569 DiIM Ad41s, Fi4l)

2010 LET D =

Z01Z FOR I = 4 TO M
2020 READ Ail:

2030 GOsSUER 2000

£203% ALY = FR/all)



2040

2045

2030

2031

EXPERIMENMTAL

20840

2070

2180

LET F{l}) = F

LET D =D + (A{1)

MEXT 1

- Filyr"z

REM DETERHIHAQED DOS MAXIMOS E MINIMOS Da CURVA

LET a0 = A{1)

LET B = aAil}
FOR I = 4 TO N

IF ACD) » AQ THEN

2140

IF A{l}Y ( B THEMN 2140

GO0 70 2130

50 To Z4150

LET B = ALl

MEXT |

REM DETERMINACAQ DOS MAXIMOS

LET Al = Fil;
LET Bi = Fi4i)

FOrR I = L TO N

IF Fely » Al THEM

IF F{!) ¢ Bi THEN

Ll
1
-t
[
3N
[
Ty
(]}

2230

22340

[

[~

MINIMOS DA CURVA



[

2260 MNEXT 1
2283 REM CDHPARAQ&D DDS MaXIMDE E MIMIMOS DAS CURVAR

2270 IF A0 » = Al THEN 2280

2280 LET A0 = Al
2290 IF B ( = B1 THEN 2310

2300 LET B = EBEi

23903 REM PLST DaS DuaS CURVAS MORMALIZANDO

INMTERYALD PARA 70

2310 FOR L = L TO M

2320 LET Az IWT (23 % {A(Ly - By/{al - B}

2330 LET F2

h

(39 % (F(LY = Bisi{a0 - Bl
2340 IF AZ » = F2 THEWM Z370

Z380 FRINT TAB{ AZ + L "¥";TAB{ FZ + 1) "+7
2260 GO TO 2440

23708 IF A2 = FZ THEN Z40C0

2380 FéIHT TAB. FZ + L) "+",TAB{AEZ +4i) %7
2390 GO TO 2410

2400 FRINT TAB ( A2 + 1) 7X"

2415  PRINT “DESVIO="; SQR (D/N}

z4i&  PRIMT

2420  PRIMT “MINIMO DE AMBAS AS CURVAE=" B
2430  PRINT "MAXIMD DE AMEAS AS CURVAS=";al

7420  PRINT “ESCALA

T
-
M
el
-4
i
I
[
N
I
.}
l
m

2430 PRINMT F, G, R, S

5y}



2485 STOR
23400 DATA
PLANG aAC:

Ln

3.0,8.85.,8.45,8.05,7.8,7.25,6.85,6.28,

4.03,4.83,2.9,4. 4,4 15,4 25,4.85,53.2,2.8,

in
I¥y)

8,5.4,3.145.4.7.,4.4,

1.,6.7,7.08.

o

PLaND ABH:

- v =
is.88.18. 322,

2.45,8.1449,7.

1&.90,16.50,18.7

i

15.65,14.92,44.10,13.00,12.40,41.35,40.75,9.

8,7.35,7.30,7.70,7.85,8.30,8.80,9.40,410.40,40.90

2.50,14.30,45.05,16.00,468.55,17 05,07 .45,L7.685,47 .7

]

,14.30,14 .15,

,6.1,56.45,7.50,8.25,9.45,10.35,14.5,12.25,13 .30,

a,9.

4.z

=

3~
Pl

2,3.7,86.03,6.3,7.0,7.4,7.7,8.2,8.6,8.8,9.2,9.29,9.3,9.27,9.28,

I

?

P 1 A

AN

k

8,15.45,45.55,46.30,16.90,47.05,47.20,147.00,16.90,18.35,15.75,1

240,44.20,13.45,12. 45,144 .48,10.21,9.35,8.31,7 .48,6.68,5.10,5

5.40,5.00,5.
3000
3003
Ejulat-
3007
2003

2040

(X
]
o
o

]
(=}
)
(]

]
(]
[N}
)|

25,3.50,6.10,5.43.

LET HO = 33&%5.

n
k)
Ii

53358,

FR

It

FO % 0.7144487

LET Ally = HB - L2.5 % Adl:

LET PI = 3.144592 7/ i180.

il
o
z
—
m

SO

1



3020 85 = 87 % 5T

20323 SC = 87T % C7T

3040 G0 = (P ¥ CC + O ¥ 38 + 2. %
3070 LET & = SQR {GG)

2080 LET F = G

2995 RETURM

4000 EMD

RESULTADOS:

PLakd AC:

4 Z5169,4.38668,0.072489.,0.
DESVIO=6.134679E-04

MINIMO DE AMBAS AB CURVAS=Z. 0513478

MAXIMO DE AMBAS A3 CURVAS=EZ. 10414828

ESCALA VERTICAL=0.042B284574

4. 29189

FLAMD B

4.2838

4

4 3B668 0.073189

-
[
—

~J

5]

o

0..,0.

DESY1O0=8.3932384E-04

MIMIMO

MaX ITMO

ES

)
3~

LA

1

[$ul

96

[RY]

DE AMBAZ A CURVALD=Z. 08520012

DE AMEAS A5 CURMAS=Z L701053%

VERTICAL=0. 10020345

4 7088

[
2t

R

a.



FLAMND AB:

4.39.4.6955,0.094,0.
DESY10=9.73773836E-04

MIMIMD DE AMBAE AS CURVAS=Z.08885077
MAXIMO DE AMBAS A5 CURVAS=Z. 17442391

ESCALA WERTICAL=0. 0830533143

4.39 4. 8955 3.4094 a.

[

[N
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