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Resumo

Sais e complexos de ditiocarbamato sdo compostos bem conhecidos por suas
amplas e variadas aplicagdes. Por exemplo, ditiocarbamato e seus derivados sdo muito
ativos como aceleradores de vulcanizagio da borracha. Muitos anions e complexos de
ditiocarbamato apresentam atividade bioldgica e sdo usados como fungicidas e
bactericidas. Além de terem sido pouco estudados, o interesse na sintese e
caracterizagdo de complexos metalicos de ditiocarbimatos é devido as suas
similaridades com compostos de ditiocarbamatos. Complexos de niquel(Il) e de
platina(I) com bisditiocarbimatos sdo espécies anidnicas e a possibilidade de variar os
contra-ions pode melhorar sua atividade biologica.

No presente trabalho foi realizada a elucidag@o estrutural, por difra¢do de raios-
X, de cinco compostos inéditos, dois de platina(Il) e trés de niquel(ll) com
ditiocarbimato: bis(2,5-diclorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato(Il) de
tetrabutilaménio  (NIDBU),  bis(4-iodofenilsufonilditiocarbimato)niquelato(Il)  de
tetrabutilamdnio (NIBBU), bis(etilsufonilditiocarbimato)niquelato(Il) de
tetrabutilamonio (NIJBU), bis(fenilsufonilditiocarbimato)platinato(II) de
tetrabutilamonio (PTB) e bis(4-bromofenilsufonilditiocarbimato)platinato(ll)  de
tetrabutilamdnio (PT2F1).

Todos os compostos estudados sdo constituidos por dois cations
tetrabutilamdénio € um anion complexo. O 4tomo metalico estd coordenado por 4
atomos de enxofre de dois ligantes R-sulfonilditicarbimato, numa geometria quadrado
planar distorcida. Com exce¢do do composto NIBBU, os demais cristalizam com o
atomo metalico localizado em um centro de inversdo. A geometria do dnion complexo
depende, principalmente, do substituinte R do ligante R-sulfonilditiocarbimato. No
empacotamento cristalino dos 5 compostos estdo presentes interagdes fracas do tipo

Cy—HX (X =0, N e/ou S e Cl) entre o cation e o dnion complexo.



Abstract

Dithiocarbamate salts and its complexes are well known because of their wide
range of applications. For example, dithiocarbamate and derivatives are very active
accelerators in rubber vulcanization. Many dithiocarbamates, anions and complexes,
show biological activity and are used as fungicides and bactericides. Besides being less
investigated, interest in the synthesis and characterization of dithiocarbimate metal
complexes is due to their similarity with dithiocarbamates. The nickel(II) and
platinum(Il) bisditiocarbimate complexes are necessarily anionic species. Thus, the use
of active counter ions could improve their biological activity.

In the present work, the structural elucidation, by X-ray diffraction, is presented
of two novel platinum(ll) and three novel nickel(l) compounds with the
R-ditiocarbimate anion: tetra-n-butylammonium bis(2,5-
dichlorophenylsulphonyldithiocarbimato) nickelate(II) (NIDBU), tetra-n-
butylammonium bis(4-iodophenylsulphonyldithio carbimato)nickelate(1))
(NIBBU), tetra-n-butylammonium bis(ethylsulphonyldithio carbimato)nickelate(II)
(NIJBU), tetra-n-butylammonium bis(phenylsulphonyldithio carbimato)platinate(IT)
(PTB) and tetra-n-butylammonium bis(4-bromophenyl
sulphonyldithiocarbimato)platinate(II) (PT2F1).

The compounds studied are constituted by two tetra-n-butylammonium cations
and one complex anion. The metallic atom is coordinated by 4 sulfur atoms of two R-
sulfonyldithiocarbimato ligands, in a distorted square-planar configuration. With the
exception of NIBBU, in all other compounds the metallic atom crystallizes in an
inversion center. The complex anion geometry mainly depends on the R group of the R-
sulfonyldithiocarbimato ligand. The crystal packing of the 5 compounds presents weak
interactions as Cq—H-+X (X = O, N and/or S and Cl) between the cation and the

complex anion.
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I - INTRODUCAO

Um composto de coordenacgdo ou complexo metalico pode ser definido como um
composto formado entre um acido e uma base de Lewis, sendo o acido de Lewis um
receptor de pares de elétrons, e a base de Lewis, uma espécie capaz de doar pares de
elétrons. As bases de Lewis ligadas ao ion metalico nestes compostos da-se o nome de
ligantes, os quais podem ser ions, espécies moleculares, ou até macromoléculas (Jones,
2002).

Os compostos de coordenacdo sdo estruturalmente caracterizados por um
elemento metalico central envolvido pelos ligantes, distribuidos segundo diregdes bem
definidas no espago. O numero de pares de elétrons provenientes dos atomos doadores
dos ligantes, aos quais o metal se encontra ligado diretamente, define o niimero de
coordenagdo, ou seja, 0 nimero de ligantes ou de atomos doadores ligados diretamente
ao metal (Jones, 2002). A diversidade dos arranjos possiveis ao redor do ion central
pode originar varios tipos de isomeria, tais como: isomeria de ligagdo, isomeria
geométrica (cis e trans) e isomeria dptica (Felicissimo et al., 1982).

As propriedades dos compostos de coordenacio sio determinadas
conjuntamente, pelo ion metalico e pelos ligantes.

Compostos que cont€ém uma ou mais ligagdes metal-carbono sio chamados de
compostos organometalicos, 0s quais tornaram-se um topico de grande interesse a partir
da década de 50. A pesquisa nesta area rendeu frutos e resultou na concessio de dois
prémios Nobel. O primeiro deles foi concedido a K. Ziegler e G. Natta, em 1963, pelo
trabalho realizado sobre a polimerizagdio de alquenos usando catalisadores
organometalicos. O segundo prémio foi ganho por G. Wilkinson e E. O. Fisher, em
1973, pelo trabalho desenvolvido em quimica organometalica, especialmente de
"compostos-sanduiche", ou metalocenos, nos quais o metal de transi¢cdo é o "recheio"
contido entre os dois alquenos ciclicos planos em uma estrutura do tipo sanduiche,

como ilustrado na Figura 1 (Jones, 2002).



FeCl, + 2NaCsHs CrCl; + Al + 2CgHg

| |

[Fe(CsHs);] + 2NaCl [Cr(CeHe)a] + /AL Clg

Ferroceno Dibenzenocromo

Figura 1 —Dois exemplos de compostos metalocenos.

Outro topico de grande interesse a partir dos anos 50 diz respeito a0 mecanismo
de transferéncia de elétrons entre ions de metais de transicio em solu¢do. Por seu
trabalho neste topico, H. Taube ganhou o prémio Nobel em 1983. Antes disto, o prémio
Nobel de 1981 foi concedido a K. Fukui ¢ R. Hoffinann pelo trabalho sobre modelos
tedricos da ligacdo e reatividade que incluiram estudos de compostos de elementos de
transi¢do. A capacidade dos metais de transi¢io de formar ligagdes diretas entre si
resultou em uma outra area de pesquisa bastante ativa. Foram sintetizados clusters
metalicos contendo de dois até centenas de atomos metalicos ligados por ligagdes
metal-metal. O interesse agora tem sido investigar o ponto em que um grupo de atomos
metalicos se torna suficientemente pequeno e deixa de se comportar como um material
metélico, passando a assumir as propriedades de uma entidade molecular.

Os estudos sobre os elementos de transicdo continuam dando importantes
contribuigdes a ciéncia quimica e a tecnologia. O desenvolvimento de novos
catalisadores e reagentes ¢ uma area em intensa atividade. Exemplos de topicos sob
ativa investigagdo incluem a ativacdo de hidrocarbonetos saturados por complexos de
rodio ou de lutécio, novas sinteses de produtos opticamente ativos empregando
compostos metalicos quirais e a polimerizagdo estereoespecifica de olefinas catalisada
por compostos de metais de transi¢do. A capacidade dos metais de transi¢io em se ligar
a varias moléculas organicas tem sido explorada na constru¢fio de novas arquiteturas
moleculares bi- e tridimensionais.

O final do século XX testemunhou também o crescimento extraordinario do

entendimento de sistemas biologicos contendo ions de metais de transi¢io. As estruturas
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cristalinas de vdarias proteinas foram determinadas, e até mesmo a estrutura de uma
enzima nitrogenase, que havia sido investigada durante varios anos, foi elucidada. Este
composto notavel usa um cluster metalico (Figura 2) composto de ferro e molibdénio
para converter o nitrogénio atmosférico em amodnia nas condi¢des ambientais (Jones,

2002).

[Re;Clgl? [Rus(CO)jz] [Cos(CO)ia]  [Oss(CONsl* [RugH(CO)sg]

@@ Representa o atomo metalico e os grupos
CO a ele associados

Figura 2 — Clusters constituidos de dois, trés, quatro, cinco e seis atomos metalicos.

As propriedades dos elementos de transi¢do sdo exploradas em uma variedade de
aplicagdes. Alguns metais sdo empregados em grandes quantidades, particularmente o
ferro, nos materiais estruturais, ao passo que outros sdo usados em pequenas
quantidades em aplicagdes especializadas, como na sintese de compostos quimicos de
alto valor agregado.

Vérios metais de transi¢do sdo elementos-tragos essenciais aos organismos
vivos, de modo que uma das aplicagBes médicas dos metais de transicio envolve o
tratamento de doengas causadas pela deficiéncia destes metais. Por exemplo, sdo usados
preparados de ferro para o tratamento de anemias e suplementos dietéticos contendo
cobalto na forma da vitamina B12, cujo derivado ciano estd mostrado na Figura 3. O
tratamento oposto envolve a remogdo do excesso de ions metalicos do corpo humano
pelo uso de compostos, as vezes chamados de agentes seqiiestrantes, que se ligam
seletiva e fortemente a ions metalicos especificos, por exemplo ditiocarbamatos (Jones,

2002).
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Figura 3 — Representaciio do Atomo de cobalto coordenado pela vitamina B12.

Exemplos importantes deste tipo de tratamento é a remogio do excesso de cobre
do organismo de pacientes que sofrem da doenga de Wilson e a remogdo de ferro dos
pacientes que tém excesso deste metal no organismo, por causa de repetidas transfusdes
de sangue. Outras aplicagdes terapéuticas importantes dos compostos de metais de
transi¢do incluem o tratamento de cancer com drogas de platina como a cis-platina (cis—
Pt), descoberta em 1965 por Rosenberg e colaboradores, que ¢ altamente efetiva na
inibigdo da divisdo celular (Marzano et al,, 2002). Até hoje, a cis-platina é uma das
drogas mais amplamente utilizadas devido a sua elevada eficiéncia no tratamento de 70
a 90% dos tumores testiculares, e se combinada com outras drogas, ela se torna bastante
efetiva no tratamento do cancer de cérebro, ovario, bexiga ¢ de mama (Weiss &
Christian, 1993). Entretanto, este composto possui varios efeitos colaterais, como
nauseas, vomito e, particularmente, alta nefrotoxidade.

Para reduzir a toxidade de drogas baseadas em platina(Il), compostos contendo
atomos de enxofre como doadores de elétrons (especialmente ditiocarbamatos) tem sido
administrados como antidotos (Hamers et al., 1993).

Recentemente, novos complexos de Pd(Il), Pt(1l) e Pt(IV) tem sido sintetizados,

na tentativa de se combinar atividade anti-cancer e menores efeitos colaterais (Von



Nussbaum & Danishefsky, 2000). Dessa forma, aproximadamente 3.000 complexos de
platina tem sido testados in—vitro e in—vivo, e apenas alguns mostraram propriedades
quimioterapeuticas adequadas para tentativas clinicas. Entre estes, sdo conhecidas as
carboplatinas (Stephen, 1996) e as oxaliplatinas (Kidani et al.,1996). Entretanto, esta
nova geragdo de drogas € menos efetiva que a cis-platina.

Nos ultimos anos, pesquisadores como Giovagnini e Fregona (Marzano et al.,
2002), vem estudando e realizando a sintese de alguns complexos de platina(Il)
contendo ditiocarbamato (S;C—NR;). Estes compostos sio menos tOxicos € mais
efetivos que a cis-platina, de acordo com o estudo in-vitro realizado em células
tumorais resistentes a cis-platina.

De forma geral, sais e complexos metalicos de ditiocarbamato vem sendo
extensivamente estudados, devido as suas amplas e variadas aplicagdes. Por exemplo,
complexos de ferro(Il) de ditiocarbamato estdo sendo utilizados para o monitoramento
de Oxido nitrico em sistemas biologicos, permitindo sua medida por espectroscopia de
ressondncia paramagnética de elétrons (EPR) (Zweier et al., 1995; Mulsch et al.,1992).
Anions ditiocarbamatos podem agir como quelante terapéutico para retirar ions
metalicos de meio intracelular (Jones et al., 1994; Kojima et al., 1994). Além disso,
pode-se destacar a aplicagdo desses complexos em quimica analitica (Spek & Stari,
1966), sintese organica (Birko, 1984), medicina (Korablev, 1971), biologia (Thorn &
Ludwig, 1962), como aceleradores do processo de vulcanizagiio da borracha (Bloch,
1972; Coucouvanis, 1970), agente de flotagdo (Glembotskii et al., 1973), fungicidas e
pesticidas (Coucouvanis, 1970), protetores de radiagdo (Tomson, 1964), antioxidantes
(Scott, 1979) e fotoestabilizadores de polimeros (Goldfarb et al., 1982).

Complexos de platina(ll) com bisditiocarbimato  ([Pt(S,C=N),]) sio
necessariamente espécies anidnicas. Entfo, o uso de contra-ions ativos, pode aumentar a
atividade bioldgica, e a utilizagio de diferentes cations também pode permitir a
variagdo de solubilidade desses compostos.

Hadjkoslas e outros pesquisadores (Hadjkoslas et al., 1987; Tian et al., 1996),
demonstraram que complexos de ditiocarbimato (S;C=NR), similares aos de
ditiocarbamato (S,C-NR7), podem ser obtidos tratando-se complexos de ditiocarbamato
N-mono-substituidos, do tipo [M(S:CNHR),] (M = Ni ,Pd, Pt), com bases fortes, que
além de interagirem com o metal, também removem o proton do atomo de nitrogénio
para formar ditiocarbimatos anidnicos M(II). Estes complexos desprotonados sio

isolados e usados para sintetizar compostos semethantes que sdo dificeis ou impossiveis



de serem obtidos por preparag@o direta (Hadjikostas, 1989).

O interesse na sintese e caracterizagdo de complexos metalicos de ditiocarbimato
¢ devido as suas similaridades com compostos de ditiocarbamato e ao fato de terem
sidlo pouco estudados (Nieuwenhuizen et al, 1997; Coucouvanis, 1969).
Ditiocarbamatos de niquel(ll) geralmente reagem com fosfinas para formar complexos
com o cromdforo NiS;P; (Thiumaran & Ramalingan, 2000). Complexos contendo o
cromoforo NiXS:P (X = halogénio) sio usualmente obtidos reagindo NiX, com
ditiocarbamato e PR; (R = alquil/arila) (Manohar et al., 2001). Complexos contendo o
cromOforo  NiXS,P tem mostrado atividade catalitica, especialmente para
oligomerizagdo de olefinas (Cavell et al., 1998; Bennet & Thorton, 1992; Foulds et al.,
1994). Muitos complexos que envolvem niquel(Il), e ligantes do tipo fosfina e
ditiocarbamato, como [Ni(L)(PR3)2]", [Ni(L)(P-P).]", [NiX(L)(PR3):] e [NiX(L)(P-P),]
(L = muitos ditiocarbamatos, R = grupos variados, X = haletos e pseudo-haletos e P-P
= difosfinas) vem sendo caracterizados (Ramalingan et al., 1987, Pastorek et al., 2000).

Ditiolatos do grupo VIII contendo cromoéforos MS4 planares mostram variagdes
interessantes em suas reagdes com bases de Lewis (Chakravorty, 1966; Fackler &
Sieidel, 1969). Ditiolatos de Pd(Il) e Pt(II) moles interagem preferencialmente com
fosfinas moles para dar origem a croméforos MS,P; planares (Lin et al., 1978; Alison &
Stephenson, 1973). Em solu¢do, o cromoéforo MS3P, com geometria piramide quadrada
também tem sido reportado para M = Pd(Il), Pt(II). Estudos estruturais detalhados de
uma variedade de cromoforos do tipo MS,P; tém sido efetuados (Fackler et al., 1982;
Anderson et al., 1982). Diferente de seus congéneres, o Ni(Il) é um aceptor linear.
Complexos de Ni(ll) contendo cromoforos NiSs em ditiocarbamatos planares reagem
preferencialmente com bases de Lewis moles tais como fosfinas, melhor do que com
bases nitrogenadas duras como NHj e piridina (Jorgensen, 1964; Ramalingam et al.,
1993).

Neste contexto, o grupo de pesquisa do Dr. Marcelo R. L. Oliveira, do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa, vem efetuando a sintese
e a caracterizagdo estrutural de novos sais de niquel contendo o ligante ditiocarbimato
com o grupo cromoforo NiSs: (BugN)[Ni(RSO,N=CS;),], (R = CHj, CsHs; 4-CICsH,;
2-CH3CgHy; 4-BrCglly; 4-ICqHs, 2,5-CICsH;, CHs e BusN™ = jon Tetrabutilaménio)
(Oliveira et al., 1997; 2003) e o grupo cromoforo NiS;P;: [Ni(PPh;3)(RSO:N=CS,)],
(sendo R = 2-CH3CgHy; 4-CH3CeHa; 4-BrCsHy € PPhy = Trifenilfosfina) (Oliveira et

al., 2002). Além desses compostos, recentemente (Oliveira et al., 2004), foi realizada a
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sintese de sais de platina(ll) com bisditiocarbimato, contendo o fragmento PtS;:

(BU4N)2[pt(RSOQN=C82)2], (R =CgsHs e 4-B1’C6H4).

IT - Objetivos

O presente trabalho tem por objetivo determinar as estruturas cristalinas, por
difracio de raios-x, dos sais ilustrados na Figura 4, que contém anions complexos de
platina e de niquel com ligantes ditiocarbimato e tetrabutilamdnio como contra-ion. Este
estudo visa a analise da influéncia dos grupos R na geometria dos dnions complexos e

no empacotamento cristalino.

0 0

N I N
(BU4N)2 —”‘_N—C\ /M\ /C—N_ﬁ—‘R

) S5 0

(M = Ni ¢ R = 4-ICsHy): bis(4-iodolenilsufonilditiocarbimato)niquelato(I) de tetrabutilaménio.
(M = Ni e R = 2,5-CICsH,): bis(2,5-diclorofenilsufonilditiocarbimato) niquelato(Il) de tetrabutilamonio.
(M = Ni ¢ R = C,Hs): bis(etilsufonilditiocarbimato)niquelato(Il) de tetrabutilaménio.

(M = Pt e R = CgH;): bis(fenilsufonilditiocarbimato)platinato(1l) de tetrabutilaménio.
(M = Pt e R = 4-BrCgH,): bis(4-bromofenilsufonilditiocarbimato)platinato(Il) de tetrabutilaménio.

Figura 4 — Complexos com o fragmento MS; e ligantes ditiocarbimato.

Os compostos niquel (Ni) e platina (Pt) foram obtidos de acordo com as rotas
sintéticas ilustradas nas Figuras 5 e 6, respectivamente.

Os compostos de niquel (Figura 5) foram sintetizados, a temperatura ambiente,
usando solugbes de cloreto de niquel hexaidratado (NiCl,.6H,0), brometo de
tetrabutilamonio (BusNBr) e R-sulfonilditiocarbimato de potassio (RSO,N=CS,K;) nas
proporgdes estequiométricas em uma mistura de metanol/agua 1:1. A mistura reacional
foi deixada sob agitagdo durante duas horas. O produto obtido foi filtrado, lavado com
agua e recristalizado em uma mistura de metanol, agua e cloroformio

(CH,OH/H,O/CHCL;) (Andrade et al., 2004).




Q)/Wv

NiCl,.6H,0,
2 (Bu,N)Br, MeOH/H,0
2 RSO,N=CS,K,.2H,0 > (BuyN),[Ni(RSO,N=CS,),]
-2 KBr, -2KCl, -10 H,0 L2.3

1 (R = 4-IC¢Hy) 2 (R =2,5-CIC¢H3) 3 (R = C,Hs)

Figura 5 — Rota sintética dos complexos de niquel(ll), com ligantes ditiocarbimato,
em estudo.

Os compostos de platina (Figura 6) foram obtidos, a temperatura ambiente,
usando solu¢des de tetracloroplatinato(ll) de potassio (K[PtCls]), brometo de
tetrabutilaménio (BuyNBr) e R-sulfonilditiocarbimato de potassio (RSO,N=CS,K;) nas
propor¢des estequiométricas em uma mistura de metanol/agua 1:1. A mistura reacional
foi deixada sob agita¢io durante 3 horas. O solido amarelo obtido foi filtrado, lavado
com agua destilada e secado a pressdo reduzida por um dia. Monocristais foram obtidos
por evaporagio lenta de solugdes dos compostos em metanol/agua 4:1 (Oliveira et al.,

2004).

N KalPCL]. 2BugNBr. McOH/H0)
2 RSON=CS1K>.2Hx0) > (BuyNp PURSO:N=CS 2):]
=2HAO0 -4RCE -2KBr

1.2

HR=CHs5) 2 (R=4-BiCsHy)

Figura 6 — Rota sintética dos dois complexos de platina(ll), com ligantes
ditiocarbimato, em estudo.




IIT - Fundamentos Teodricos

Até 1911 a Cristalografia tinha por objetivo o estudo dos cristais atendo-se a
determinagdo da simetria, dos indices de Miller de suas faces, das dimensdes relativas
da cela unitaria e de algumas propriedades fisicas, tais como indices de refragdo e
densidade.

Apds 1911 a Cristalografia passou a ter por objetivo essencial o conhecimento
da estrutura dos materiais (independentemente do seu estado fisico e da sua origem) e
das relacdes entre essa estrutura e suas propriedades (SBCr, 2004).

Na verdade, a cristalografia de raios-X ¢ um método muito poderoso, pois
possibilita determinar a localiza¢do detalhada dos atomos no cristal e proporciona, de
maneira precisa, informagdes sobre distancias interatdmicas, angulos de ligagdo,
estereoquimica, pardmetros vibracionais, efeitos de conformago dos compostos, ¢ até a
presenga de interagdes inter e intramoleculares, usando para isso, uma amostra cristalina

de tamanho minimo.

ITT.1- Cristais

Os materiais solidos apresentam basicamente trés tipos de arranjos de atomos,
ions ou moléculas: amorfos, semicristalinos e cristalinos.

Os materiais amorfos sdo absolutamente desorganizados, lembrando um sistema
liquido, no qual as particulas tivessem perdido a mobilidade. Observa-se ordem & curta
distincia, devido a interagdes fortes particula-particula. Esta regularidade leva a efeitos
de difragio que permitem deduzir a natureza da ordem a curto alcance, principalmente
quanto as distincias médias existentes ao redor de um atomo; mas, nio se pode
identificar seqiiéncias ordenadas de particulas. Um exemplo desses materiais é o vidro.

Os materiais semicristalinos possuem ordem parcial, em geral apenas em uma
ou duas dimensdes. Exemplos importantes sdo materiais biologicos (DNA e as proteinas
fibrosas), polimeros vegetais (celulose) e varios polimeros sintéticos (SBCr, 2004).

O outro tipo de so6lido € o cristalino, no qual se observa ordem a longa distincia

e, portanto, periodicidade na seqii€ncia das particulas.




A espontaneidade de um processo, a pressdo e temperatura constantes, ¢ dada
pela variagdo de energia livre, AG = AH - TAS, onde Al € a vanagdo de entalpia ¢ TAS
¢ o produto da temperatura pela variagio de entropta. O processo sera espontaneo se
AG<O.

O estado organizado ¢ muito estavel, pois, apesar da baixa entropia (AS<0), o
fator energético AH ¢ altamente favorecido (AH<0), ja que as interagdes observadas sdo
multidirecionais, minimizam as repulsdes e maximizam as atragdes.

Um cristal ¢ constituido por “motivos estruturais” que se repetem regularmente;
estes motivos podem ser atomos, moléculas ou ions. Uma rede ou reticulo espacial ¢ um
conjunto de pontos, de extensdo infinita, cada qual com a vizinhanga bem determinada e
semelhante a dos outros pontos, e que define a estrutura do cristal, como ilustrado na
Figura 7. A rede espacial ¢ descrita por um paralelepipedo (cela unitaria), que se repete
periodicamente por transla¢io ao longo de 3 diregdes. O tamanho e a forma da cela

unitaria sdo caracterizados pelos eixos cristalograficos (vetores a, b ¢ ¢) ou pelos

parametros de cela (comprimento das arestas a, b, ¢ e angulos a, . ), como pode ser

visto na Figura 8 (Cullity & Stock, 2001).

Figura 7 — Representaciio de um reticulo tridimensional com a cela unitaria em
negrito.
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A espontaneidade de um processo, a pressdo e temperatura constantes, € dada

pela variacio de energia livre, AG = AH - TAS, onde AH ¢ a variagéio de entalpia e TAS
é o produto da temperatura pela variagdo de entropia. O processo serd espontdneo se
AG<0.

O estado organizado é muito estdvel, pois, apesar da baixa entropia (AS<0), o
fator energético AH é altamente favorecido (AH<0), ja que as interagBes observadas sdo
multidirecionais, minimizam as repulsdes e maximizam as atragoes.

Um cristal é constituido por “motivos estruturais” que se repetem regularmente;
estes motivos podem ser dtomos, moléculas ou fons. Uma rede ou reticulo espacial é um
conjunto de pontos, de extensdo infinita, cada qual com a vizinhanga bem determinada e
semelhante a dos outros pontos, e que define a estrutura do cristal, como ilustrado na

Figura 7. A rede espacial é descrita por um paralelepipedo (cela unitaria), que se repete
periodicamente por translagdo ao longo de 3 direcSes. O tamanho e a forma da cela
unitaria sio caracterizados pelos eixos cristalograficos (vetores a, b e ¢) ou pelos

pardmetros de cela (comprimento das arestas a, b, ¢ e angulos o, f, 7), como pode ser

visto na Figura 8 (Cullity & Stock, 2001).

]

Figura 7 — Representacio de um reticulo tridimensional com a cela unitiria em
negrito.
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Figura 8 — Hustracio de uma cela unitiria tridimensional genérica caracterizada
por trés vetores (a, b e ¢ correspondentes aos lados e que
caracterizam as direcdes principais de translaciio) e por trés angulos
(oL, B, v) entre os lados.

Existem sete tipos de poliedros (celas unitarias) possiveis. Eles correspondem
aos 7 sistemas cristalinos: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, trigonal ou
romboédrico, hexagonal e cubico. Quando a cela unitaria contém apenas um ponto
reticular (um vértice é compartilhado por 8 celas unitarias vizinhas), ela € Primitiva (P).
A cela é corpo-centrada (I) quando o centro do poliedro for equivalente a um dos
vértices. Ela ¢ base-centrada (A, B ou C) quando os centros de um par de faces opostas
forem idénticos aos vértices. A cela é face-centrada (F) quando os centros de todas as
faces forem equivalentes aos vértices.

A combinagdo dos 7 sistemas cristalinos com as possibilidades de centragem
geram os 14 Reticulos de Bravais, que receberam o nome do matematico francés que
demonstrou haver somente 14 reticulos compativeis com o estado cristalino.

As caracteristicas geométricas dos 7 sistemas cristalinos estdo mostrados na
Tabela 1. A Figura 9 ilustra os sete sistemas cristalinos e os 14 reticulos de Bravais

(Giacovazzo et al., 1992).
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Tabela 1 — Sistemas Cristalinos e Reticulos de Bravais

e oS et B

Sistema Parametros de Simetria Essencial Reticulos de Simbolo de
cristalino cela Bravais Bravais
Triclinico a#zb#c, Nenhuma Primitivo P

a#EP#y
Monoclinico axb#c, Um eixo de rotagio de Primitivo P
o=7y=90° ordem 2 Base Centrada C
f3 = 90°
Ortorrémbico azbw#c, Trés eixos de rotagio de Primitivo P
a=B=y=90° ordem 2 perpendicularcs Corpo Centrado I
Base Centrada C
Face Centrada F
Trigonal ou a=b=c, Um eixo de rotagio de Primitivo P/R
Romboédrico o =p =y #90° ordem 3
Tetragonal a=b#c, Um eixo de rotagdo de Primitivo p
a=PB=y=90° ordem 4 Corpo Centrado
Hexagonal a=b#c, Um eixo de rotagio de Primitivo P
a=p=90° ordem 6
y=120°
Cibico a=b=c, Quatro cixos de rotagiio Primitivo P
a=B=y=90"° deordem3aolongodas  Corpo Centrado
diagonais de corpo do Face Centrada F

cubo

e e

O empacotamento regular dos “motivos estruturais” no reticulo cristalino,
freqiientemente, leva a coexisténcia de eixos de simetria proprios ou improprios, com ou
sem componentes translacionais, resultando em 230 grupos espaciais tridimensionais,
ilustrados na Tabela 2 (Hahn, 1996).

A combinagdo dos 32 grupos pontuais tridimensionais de simetria (obtidos pelas
combinagdes de eixos proprios e improprios que se interceptam em um ponto) com os

14 reticulos de Bravais gera somente 73 grupos espaciais. Os demais podem ser obtidos




substituindo-se os eixos de simetria por eixos de rotag¢do com translagdo e os planos de

simetria por planos de simetria com transla¢do.

Monoclinico Monoclinico

P

Trigonal

Cubico Ciibico

Hexagonal
P P I F

Figura 9 — Os 14 Reticulos de Bravais.

Como conseqiiéncia da presenca de elementos de simetria, varios “motivos
estruturais” equivalentes por simetria coexistirdo dentro da cela unitaria. Desta forma, a
menor parte da cela unitaria, que gerard a cela toda por aplicacdo das operagdes de

simetria, é chamada unidade assimétrica (Giacovazzo et al., 1992).
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Tabela 2 — Os 230 grupos espaciais tridimensionais agrupados nos sistemas cristalinos e
nos 32 grupos pontuais
Sistema Grupo Grupo Espacial
Cristaline Pontual
Triclinico I Pl
1 Pl
Monoclinico 2 P2.P2,.C2
m Pm. Pc. Cm. Cc
2/m P2/m. P2/m. C2/m. P2/c. P2/c. C2/c
Ortorrémbico 222 P222.P222,.P2,2,2.P2,2,2,.C222,. C222 F222.1222.
12,2,2,
mm?2 Pmm2. Pmc2,. Pcc2. Pma2,. Pca2,. Pnc2,. Pmn2,. Pba2.
Pna2,. Pnn2. Cmm?2. Cmc2,. Cec2. Amm2. Abm2. Ama?2.
Aba2. Fmm2, Fdd2. Imm?2. Iba2. Ima2
mmm Pmmm. Pnnn. Pcem. Pban, Pmma. Pona., Pmna. Peca.
Pbam. Pccn. Pbem. Panm, Pmmun, Pben, Pbea. Pnma,
Cmcm. Cmeca. Cmmm. Ceem., Cmma. Ceca. Fmmm. Fddd.
Immm. Ibam. Ibca. Iinma
Tetragonal 4 P4, P4, P4, P4y, 14 14,
4 P4, 14
4/m Pd/m, P4d,/m, Pd/n, Pd,/n, 14/m, 14,/a
422 P422, P42,2, P4,22, P4,2,2, P4,22, P4,2,2, P4322, P4;2,2,
1422, 14,22
4mm P4mm, P4bm, P4,cm, P4,nm, Pdcc, P4nc, P4,mce, P4,be,
14mm, 4cm, 14,md, I4,cd
4m P42m, P42c, P42,m, P42,c, P4m2, P4c2, P4b2,
P4n2, 14m2, 14c2, 142m, 142d
4/mmm P4d/mmm. P/mcc. P4/nbm. P4/nnc. P4/mbm. P4/mmc.
P4/nmm, P4/nce, Pd-/mme. P4d-/mem. P4-/nbe. P4-/nnn.
P4d-/mbe. Pd-/mnm. Pdo/nme. P4d-/ncm. I4/mmm. Id/mem.
I4/amd. 14, /acd
Trigonal/ 3 P3. P31. P33, R3
Romboédrico 3 P3, R3
32 P312.P321 P3,12.P3,21. P3-12.P3.21.R32
im P3ml. P31m. P3cl. P31c. R3m. R3¢
3m P3ml, P31m, P3cl, P31c, R3m, R3¢
Hexagonal 6 P6. P6,. P6.. P6,. P6,. P6:<
6 P6
6/m P6/m, P6;/m
622 P622, P6,22, P6,22, P6522, P6,22, P6522
6mm Pémmm, P6cc, P6;cm, Posme
6m?2 P6m2, P6c2, P62m, PG2¢
6/mmm P6/mmm. P6/mcec. P6+/mem. P6:/minc
Cubico 23 P23.P23.123.P2,3.12,3
m3 Pm3, Pn3, Fm3, Im3, Pa3, Ia3
432 P432.P4,32, F432_ F4,32, 1432, P4;32, P4,32. 14,32
43m P43m, F43m , 143m, P43n, F43c, 143d
m3m Pm3m,Pn3n,Pm3n,Pn3m,Fm3m, Fm3c,Fd3m,
Fd3c, Im3m, la3d
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Em qualquer sistema cristalino ha conjuntos de planos reticulares equivalentes
relacionados por simetria. A forma usual de expressar as familias de planos no cristal é
através dos indices de Miller (hkl), definidos como os inversos dos interceptos
fracionarios que o plano faz com os eixos cristalograficos, reduzidos aos menores
nimeros inteiros (Cullity & Stock, 2001).

Por exemplo, um plano com indice de Miller (hk/) intercepta os eixos
cristalograficos nos pontos a/h, b/k, ¢/I, como mostrado na Figura 10(a).

Quanto menor for o valor de / no indice (Akf), mais paralelo ao eixo a estara o
plano. O mesmo vale para k no que se refere ao eixo b e para / no que se refere ao eixo
¢. Quando # = 0, os planos cortam o eixo a no infinito, e entdo os planos (0k/) sdo
paralelos ao eixo a. Os planos (#0]) sio paralelos ao eixo b e os planos (h40) ao eixo ¢

(Figura 10(b)).

~
‘\\\ v
(110) (102)
®)
Figura 10 — (a) Descri¢iio dos indices de Miller; (b) Indices de Miller de planos

reticulares.

III.2 - Propriedades dos Raios-X

Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemdo Roentgen, quando
trabathava com um tubo de raios catodicos. Ele verificou que o tubo emitia raios que
passavam por materiais opacos a luz e ativavam anteparos fluorescentes ou filmes
fotograficos. Observou, também, que todos os materiais eram transparentes a estes
raios, em maior ou menor grau, dependendo da densidade do material, e isso levou a
utilizagio dos raios-X em medicina. Com seu feito, Roentgen foi premiado com o
primeiro prémio Nobel de Fisica (Bleicher & Sasaki, 2000).

Em 1912 von Laue raciocinou que, s¢ os cristais sdo formados por arranjos

regularmente espagados de particulas, entdo eles podem ser usados como centros
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espalhadores de raios-X (redes de difragdo), uma vez que o comprimento de onda dos
raios-X e a distdncia interatémica no cristal sdo da mesma ordem de grandeza. A Figura
11 mostra que se um feixe colimado de raios-X, com uma distribui¢do continua de
comprimentos de onda, incidir sobre um cristal, como cloreto de sodio, feixes intensos
(correspondentes & interferéncia construtiva de muitos centros de difragdio de que o
cristal ¢ feito) aparecem em diregdes bem definidas. Se esses feixes atingem um filme
fotografico, formam um arranjo chamado de "manchas de Laue". A Figura 12 mostra
um exemplo destas manchas, demonstrando que a hipotese de Laue estava realmente
correta. O arranjo atdmico do cristal pode ser deduzido com um cuidadoso estudo das

posicoes e intensidades das manchas de Laue (Halliday et al., 1996).

Feixes difratados

“fe Manchas de Laue
Feixe de raios X
oo

{com distribui¢do
continua de
comprimento
de onda)

Figura 11 — Um feixe de raios-X incide sobre um cristal C. Feixes difratados
fortalecidos aparecem em certas direcdes, formando um padriio de
Laue no filme fotografico F.

L] -

Figura 12 — Um padrio de difracgiio de raios-X de Laue a partir de um cristal de
cloreto de sédio.
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Aplicando seus conhecimentos sobre a difra¢do da luz por grades de uma e duas

dimensdes, Laue formulou uma teoria de difragio de raios-X para estruturas

tridimensionais (cristais), obtendo assim o prémio Nobel de Fisica em 1912 (Bleicher &

Sasaki, 2000).

Os raios-X fazem parte de espectro eletromagnético (Figura 13) na regido

compreendida entre os raios gama e ultravioleta; essa regido situa-se numa faixa de

comprimento de onda entre 10° 210”7 cm.

. . . A
Energin v ¢ - Tipo de transigdo
eV Hz em-? Radiagdo quantica cm
— [V —~ {D-1t
103
Raios-y
10¢ Nuclear
b 100 O
lO" -
Elétrons
iy internos
Raios-x
=1~ e e —— 3 10~
|0l:l el
[03  cmemmerersrmteround
&
=T Ulra- - 10-¢
10 violeta Elétrons
exlernos
100
Visivel
- |0 v - 13-
100 Infraver-
melho T Vibragio
107 emrmmrm—— molecular
= 10! — | e e R —— = 10
[0 o Rotagdo
. molecular
i Micro-
10-¢ ~ ondas t
— 10~ - 100
10 v ’
1078 ] Estados de
Ridio spin induzi-
dos magneti- ,
- 10~ camente ~ 10

Figura 13 — O espectro eletromagnético.
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Os raios-X podem ser produzidos quando elétrons de alta energia cinética sdo
rapidamente desacelerados apds a colisdio com um alvo metélico. Os elétrons sio
desacelerados ao penetrarem no metal e geram radiagdo num intervalo continuo de
comprimento de onda, crescente a partir de um valor minimo, designada por radiagfo
branca (Figura 14). Superposto ao espectro continuo surgem alguns maximos estreitos

de elevada intensidade e comprimentos de onda bem caracteristicos (radiagdo

caracteristica).

70 : ‘

&)

40

INTENSIDADE (UNIDADE RELATIVA)

20

Kg
10 SR —
/[ -
0.2 04 0.6 0.8 10
COMPRIMENTO DE ONDA (A)

Figura 14 — Espectro de raios-X do Molibdénio.

Ao nivel atdmico, um elétron pode atingir o alvo com energia suficiente para
que um elétron da camada K de um atomo do material seja liberado, deixando uma
vacincia nessa camada. Para ocupar o espaco deixado por esse elétron, um outro elétron
de uma camada mais externa passa a camada K, liberando energia na forma de um foton
de raio-X (Radiagdo caracteristica). Se o elétron ocupa um sitio na camada K (isto €, na
camada com » = 1), os raios-X sdo conhecidos como radiagio K, como ilustrado na

Figura 15 (Bleicher & Sasaki, 2000; Borges, 1982 ).

18




Koy Kay Ko, & Ky, K¥,

o

Figura 15 — Diagrama das transicdes eletronicas que originam os raios-X.

O comportamento do espectro de raios- X € explicado através das transi¢des de
niveis atdmicos de energia. Para cada diferente transi¢do de niveis de energia, um
comprimento de onda diferente € emitido. A radiagdo Koy € produzida quando um
elétron transita da camada Ly para a camada K, enquanto a radiagdo KP, é gerada
quando o elétron transita da camada My para K (Bleicher & Sasaki, 2000).

A energia do foton emitido corresponde a diferenga de energia entre as duas
camadas. Para a radiagdo Koy, teriamos Egon = $K - ¢Lyy, 0 que possibilita calcular o
comprimento de onda através da equagdo A = hc/Egon. Como a energia para cada nivel
varia com o elemento atdmico (alvo), cada tipo de alvo produz radiagdes caracteristicas
em diferentes comprimentos de onda.

Um comprimento de onda, normalmente o de maior intensidade, ¢ selecionado
através do uso de filtros adequados ou de cristais monocromadores. Em tubos de raios-
X de molibdénio, geralmente, os monocromadores sdo de cristal de grafite que
permitem a passagem somente da radiagdo Ka.. A Figura 16 ilustra uma representagio
esquematica de um tubo de raios-X (Cullity & Stock, 2001).

Um tubo de raios-X € constituido por um recipiente de vidro e uma base de
cobre, em cujo interior tem-se uma pequena chapa metalica (anodo, que ¢ o alvo

emissor dos raios-X) e um filamento de tungsténio (catodo), que € um material com alto

19




ponto de fusdio. Como o W (tungsténio) tem niimero atdmico alto (Z = 74) e rapido
poder de dissipagdo térmica, isto permite maior eficiéncia na produgdo de raios-X. A
rapida desaceleragdo no ponto de impacto produz raios-X que sdo irradiados em todas

as direcdes e a janela de berilio permite a saida desses raios.

cobre Vacuo vidro
‘\ 1a10s-X \ filamento de tunzsténio /
LY [1X] ’

\ : /
W\\\\\\\\\M‘&\\\\\\\\\‘\\\\\ 2z 7% § r——7
N\ /

~
7

2
dcua fria ;//7 ;
7

] D y elétrons /
- ,/ /'/Ff””‘ff”ﬂ/ (e —
}\\\\ :; i L:é 4 7 para o gerador

S
N

% BN

Ny 3 -

\E\\\\\\\\\\\\\%\\i 7 —— Y Z /,wj

janela de berilio raios-X copa metalico focalizador

Figura 16 — Representagiio esquematica de um tubo de raios-X.

alvo~—

Geralmente, num tubo de raios-X, a eficiéncia na produgfo de raios-X ¢ menos
que 1%, jA que a maior parte da energia ¢ dissipada na forma de calor, logo, a
intensidade dos raios-X é extremamente baixa. Assim, a utilizagdo de tubos com anodo
rotatorio é uma maneira de se aumentar a intensidade dos raios-X e evitar o
aquecimento excessivo do anodo. Neste tubo, a rotagdo do anodo fornece um alvo
metalico “novo” a cada colisdo de elétrons, o que por sua vez diminui o aquecimento do
anodo. Isto permite a obtencdo de maiores intensidades a partir do aumento da poténcia
em 5 a 10 vezes em relagio a tubos de anodo fixo (Cullity & Stock, 2001).

Outra forma de gerar raios-X € em aceleradores de particulas sincrofron. A
radiagio sincrotron ¢ produzida quando elétrons ou positrons sdo acelerados e
desviados ao longo de uma trajetéria circular. Esta radiagdo cobre ampla faixa de
freqiiéncias, que envolve o ultravioleta remoto e vai até os raios-X. Em geral, a radiagfo
¢ muito mais intensa do que a gerada por fontes convencionais, tornando-a ideal para o
uso em cristalografia de proteinas. Em muitos tipos de equipamento € necessario gerar
um campo magnético intenso pra produzir a radiagdo sincrofron. Assim, magnetos
curvos sdo periodicamente situados ao redor do anel para “forgarem” os elétrons ou

pOsitrons a circularem no interior do mesmo.




ITI.3 - Difragdo de raios-x
ITI.3.1- Espalhamento Thomson ou Espalhamento por um elétron

Quando os raios-X atuam sobre um elétron, este oscila em torno de uma posigédo
de equilibrio com a mesma freqiiéncia do campo elétrico. De acordo com a teoria
classica do eletromagnetismo, quando uma particula carregada ¢ acelerada, a mesma
emite radiagdo eletromagnética. Assim, esse processo de aceleracfio e desaceleragio
pode ser considerado como absorgio e emissdo da radiagdo, a qual € espalhada em todas
as diregdes. Estes feixes espalhados apresentam o mesmo comprimento de onda e
freqiiéncia do feixe incidente (espalhamento coerente ou elastico) e suas intensidades
dependem do angulo de espalhamento. J. J. Thomson demonstrou que a intensidade
(Iemn ) do feixe difratado por um elétron de carga (e) e massa (m), a uma distancia (r) do

elétron ¢ dada por (Cullity & Stock, 2001):

3} s K
0 2 2
Iy = Io(——%) R sen‘a = I = sen“o (1)

sendo: I, a intensidade do feixe incidente;
Woigual a 47 . 107 m. kg .C%;
K uma constante;

o o Angulo entre a dire¢io de espalhamento e a diregdo de oscilagdo do elétron,
como ilustrado na Figura 17.

Direg#o de oscilagfio
do elétron

N

a

Feixe de raios-X

oY

- elétron

Figura 17 — Espalhamento de raios-X por um elétron, mostrando que a intensidade
da radiaciio espalhada é propoercional a sen’L.
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A Figura 18 ilustra o espalhamento coerente de raios-X por um elétron onde, o
feixe incidente esta segundo a dire¢do xO e o elétron estda em O. A intensidade
espalhada encontra-se no ponto P no plano xz, onde OP esta inclinado por um dngulo de

20, que corresponde ao angulo entre os feixes incidente e difratado.

“~

to
™
~
t\j
-

Figura 18 — Espalhamento coerente de raios-X por um elétron.

Um raio incidente ndo polarizado, como o raio produzido por um tubo de raios-
X, tem seu vetor campo E em uma dire¢do randdémica no plano yz. Este raio pode ser
dividido em duas componentes plano polarizadas, tendo os vetores elétricos Ey e E,,

onde:
2_p2 2
E*=E,"+E,
Tomando-se a média, Ey serd igual a Ez, uma vez que a direcio de E ¢
completamente randdnica. Entdo:

Eyz — EZZ — ]/2 E2

Se E mede a amplitude da onda e sua intensidade € proporcional ao quadrado de

sua amplitude (Ip oc E?), entfio
IOy = IOz = 1/2 I()

A componente y do feixe incidente acelera o elétron na direcio Oy. A

intensidade do feixe espalhado em P ¢é:
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I, -

K K
=1, ;”—z—sen2 a=1, el 2)

Y

sendo a. o angulo y OP = m/2. Similarmente, para a componente z:

I, =1, —KTCOSZ 20 (3)
2

Portanto, a intensidade total espalhada em P é:

K _
=Ty +1p =;2—(10y+101 cos® 20)
K
I =22 (14 cos? 20)
2r
[ = I”K 1+C052 20 (4)
eTh 2
r 2

sendo O o angulo de espalhamento da radiagdo.

Esta ¢é a equagao de Thomson para o espalhamento de raios-X por um elétron. A
equagio mostra que a intensidade espalhada decresce com o inverso do quadrado da
distancia do elétron espalhador e, que a dire¢do de maior intensidade € quando © = 0°.

Além do espalhamento Thomson, outro tipo de processo realizado pelo elétron ¢
o espalhamento Compton, o qual € incoerente devido a variagdo do comprimento de
onda; assim, ndo ha relagdo de fase entre a radiagdo incidente e a radiagdo espalhada, o

que torna impossivel calcular efeitos de interferéncia para a radiagdo Compton.
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III.3.2 - A Lei de Bragg

Um método quantitativamente simples para a obten¢do da condigdo de difragdo
foi descrita em 1912, por W. L. Bragg. Ele considerava a difragdo como o produto das
“reflexdes” produzidas por camadas de atomos (planos do cristal), os quais formariam
verdadeiros “espelhos atdmicos” (Giacovazzo, 1992; Cullity & Stock, 2001).

A Figura 19 ilustra a difragdo por dois planos reticulares, pertencentes a familia

de planos (hkl), espagados por uma distdncia (d) € com orientacdo relativa ao feixe de

raios-X incidente expressa pelo angulo de incidéncia (0).

Feixe de Feixe de

_raios-X raios-X

incidentes difratados
d

Figura 19 — Representaciio grafica das condi¢des de difraciio segundo Bragg.

A diferenca de percurso entre os dois raios espalhados (“refletidos”) em D e B é:

AB +BC=2dsend (5)

Para a maioria dos raios difratados, a diferenga de percurso ndo é um nimero
inteiro de comprimento de onda e a interferéncia das ondas é destrutiva. Quando a
diferenca de percurso é um nimero inteiro de comprimento de onda (AB + BC = n}), as
ondas refletidas estio em fase e interferem construtivamente umas nas outras. Observa-
se entfio, uma reflexdo intensa quando o ngulo de incidéncia com a superficie obedece

a Lei de Bragg:

n A =2dsend (6)

sendo n um nimero inteiro positivo chamado ordem de difra¢do.
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II1.3.3 - Espalhamento por um dtomo (O Fator de Espalhamento

Atémico)

Quando um feixe de raios-X incide sobre um atomo, cada elétron do mesmo
espalha parte da radiagdo coerentemente, de acordo com a equagdo de Thomson. O
nicleo atémico possui uma massa bem superior a do elétron, e isso faz com que ele néo
participe do fendmeno de espalhamento, ja que sua amplitude de oscilagdo ndo €
apreciavel sobre a influéncia de um feixe de raios-X.

Quando um feixe de raios-X interage com um atomo contendo Z elétrons, € de
se esperar que a amplitude seja Z vezes a amplitude espalhada por um unico elétron.
Entretanto, isto s6 é verdadeiro quando o angulo de espalhamento 20 for igual a 0°, pois
somente nesta dire¢do todas as ondas espalhardo em fase. Para o espalhamento em
outras direcdes, a diferenga de fase entre as ondas espathadas pelos elétrons situados em
diferentes pontos do espago, resultam em interferéncias destrutivas, as quais se tornam
maiores a medida que o ngulo de espalhamento aumenta.

Dessa forma, o fator de espalhamento atdmico (f) € usado para descrever a
“eficiéncia” do espathamento de um dado &tomo em uma dada diregdo. Ele pode ser
definido como a razdo entre a amplitude da onda difratada por um atomo e a amplitude

da onda difratada por um elétron (Cullity & Stock, 2001):

_ amplitude da onda espalhada por um dtomo

(7

amplitude da onda espathada por um elétron

De forma geral, o fator (f) depende do nimero atémico, da vibragdo térmica do
atomo, do angulo de difragdo e do comprimento de onda da radiagdo utilizada. A Figura
20 ilustra a variacdo do fator de espalhamento, de diferentes atomos e ions, em fungio
do sen®/A. Em cada curva o valor maximo de f € igual a Z (em senb/A=0) e decresce

com o aumento de senB/A (Giacovazzo et al., 1992).
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Figura 20 ~ Curvas tipicas do fator de espalhamento f. (a) para dois dtomos
diferentes. (b) Para cinco ions. Para jons com o mesmo niamero de
elétrons (Na' e F; Ca™, K' e CI), quanto maior for o volume do ion,
mais rapida é a variaciio de f com sen0 /A. Para cada ion, indica-se o
nitmero atdmico e o raio idnico em A.

Os fatores de espalhamento tabelados sdo calculados admitindo que cada elétron
do atomo se comporta como um elétron livre. Entretanto, seu poder de espalhamento
pode ser maior ou menor que o de um elétron livre e a fase da onda espalhada pode ser
diferente da fase da onda incidente. Para levar em consideragdo estes efeitos, ¢
necessario introduzir corre¢des: uma real (), que leva em consideragio a modificagio
do poder de espalhamento, ¢ outra, imaginaria ({f”"), que considera a mudanga de fase da

onda espalhada com relagio a onda incidente. O fator de espalhamento sera, entfio:
Ffot fif”
sendo f, o fator de espalhamento tabelado.

Essas corre¢des dependem do comprimento de onda dos raios-X e do angulo de
Bragg mas, sua variagdo com (sem 9)/A € bem menos acentuada do que a observada
para f,.

Como as corregdes de espalhamento sdo pequenas e seus efeitos tendem a

anular-se quando se considera a totalidade dos atomos do motivo estrutural, elas sdo
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desprezadas. Desta forma, os fatores de espalhamento sdo, geralmente, expressos por
nimeros reais.

Entretanto, quando o comprimento de onda da radiacdo incidente € proximo de
uma descontinuidade de absor¢do de um atomo do motivo estrutural, ocorre uma
interagdo (ressonincia) com a freqiiéncia de vibragdo dos elétrons desse atomo,
resultando em uma modificacdo acentuada da fase da amplitude da radiagfio por ele
dispersada (fendmeno de dispersdo ou espalhamento andmalo).

Neste caso, o fator de espalhamento do 4tomo deve ser expresso por um nimero
complexo, uma vez que a sua componente imaginaria, que apresenta a diferenca de fase

introduzida, ndo pode ser desprezada (Borges, 1982).

ITT.3.4 - O fator de deslocamento térmico

Na estrutura cristalina, um atomo esté ligado a outros por forgas de liga¢io de
vérios tipos, cujo arranjo corresponde a um minimo de energia. Se os atomos sdo
perturbados, eles retornardo a sua situagdo de minima energia, pela oscilagio em torno
de sua posi¢io de equilibrio. A magnitude da vibragdo depende da temperatura, da
massa do atomo e do tipo de ligagdo (Giacovazzo et al., 1992).

Em geral, quanto maior a temperatura, maior sera a vibragdo. O deslocamento
térmico tem como efeito o aumento de volume ocupado pelo atomo, de tal forma que o
fator de espalhamento do atomo real (f) decai mais rapidamente com (sen 0 )/A do que o
fator de espalhamento do atomo ideal (Stout & Jensen, 1968).

Dessa forma, para o caso isotropico, o fator de espalhamento atdmico ¢ afetado

2

—Bsen“0 A s
por um fator exp( 2 jsendo B o parmetro térmico, dado por:
B=8 1 [F (8)
onde U7 é a amplitude quadratica média da vibrago atomica.

Todas as consideragdes feitas podem ser combinadas de maneira que o fator de

espalhamento do atomo real assume a forma:
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— Bsen’0

x ©)

S =1, exp

sendo f; o fator de espalhamento do 4tomo estacionario e isolado.

O deslocamento térmico de cada atomo €, em geral, representado por um
elipsodide, centrado na posigio média do atomo, caracterizado por seis parametros (U,
Uz, Uss Ujs Uys Uss). Desta maneira, a equagio (9) pode ser reescrita como (Drenth,

1994):

2, *2 21%2 7 2 %2
5 U, ha”+U,k°b" +Ul"°c” +

‘: ) —27[: » ® R *ow
f=Joexp +U hka’d” +2U hia’c” +2U Jdb"c

(10)

. r *
sendo a’, b’ e ¢’ os eixos da cela reciproca .

-7 * * *
Os parametros Uy, Uz, Uss possuem valor de U ao longo de a, b e c,

respectivamente.

ITI.35 - Espalhamento por uma cela unitdria (Fator de
estrutura)

O arranjo tridimensional ordenado dos 4tomos em um cristal, limita a radiagio
espalhada em diregdes definidas. Estas diregtes dos feixes difratados sdo fixadas pela
lei de Bragg, a qual é satisfeita em fungdo das posi¢Oes atdmicas.

A onda espalhada ou difratada em relagfio a cada atomo individual pode ser
representada por um vetor com amplitude igual ao fator de espalhamento atdmico f; e
fase exp(27 i s.rj) com relagdo a uma determinada origem. Assim, para todos os atomos
da cela unitaria (definida por planos Akl), a resultante das ondas espalhadas na dire¢io
da reflexdo (hkl) é descrita pelo fator Fix, denominado Fator de Estrutura. Este pode ser

escrito como:

" Ver apéndice A.




N
Fuu=).f,expRmisr;) ()
J=1

PR r * -
sendo s o vetor posi¢do de um ponto no espago reciproco € r o vetor posi¢io dos

atomos dentro da cela unitaria com relagdo a uma dada origem.

A Figura 21 ilustra o Fator de Estrutura como a resultante de vetores do tipo

[fi exp(2mi s.rj)], em um diagrama de Argand, para uma estrutura com 4 atomos

(Woolfson, 1997).

Eixo imaginario

2nr D'/s\

2an'S

) {4
hkl
2nr, s
T 4
A Eixo real

Figura 21 — Representagio do Diagrama de Argand contendo a contribuicio de
quatro Atomos para o Fator de Estrutura.

O Fator de Estrutura (Fiw) €, em geral, uma grandeza complexa que expressa a

amplitude e a fase da onda resultante, ou seja:

" Ver Apéndice A.
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Ly = l[ ;;zkllexp(i D) = IP i |ei¢h/d (12)

ou
Foy = A + 1By (13)
sendo
N
A, = ij cos(27r s.rj) (14)
j=1
4
N .
By = D1, sen(27z s.rj) (15)
=1

O angulo da fase ¢ associado a I, € dado por:

B
tan ¢hk1 = (1 6)
hkl

sendo que By e Awg possuem os sinais de sengua e cosgy, respectivamente.

O valor absoluto do Fator de Estrutura, [Fi|, d4 a razdo entre a amplitude da
onda resultante espalhada (por toda cela unitaria) e a amplitude da onda espalhada por

um Unico elétron. Assim, como para o fator de espalhamento atdmico f, [Fi| é dado por

(Cullity & Stock, 2001):

amplitude da onda espalhada por todos os 4&tomos da cela unitaria

E. . |=
* h“' amplitude da onda espalhada por um elétron (17)

A intensidade do feixe difratado, que obedece a Lei de Bragg, € proporcional a
[P (0 quadrado da amplitude do feixe resultante), sendo que [Fygl* & obtido
multiplicando-se a expressdo de Fua, dada pela equagio (13), pelo seu complexo

conjugado:

PP TR RS




2 2
!E:kl\ = A + By (18)

Para uma cela unitaria centrossimétrica com a origem sobre um centro de
simetria, a expressdo do fator de estrutura apresenta somente a parte real (fase restrita a
0 ou ). Logo, Fuu = A

N

F = Z 7 cos(27r s.rj) (19)

J=l

Para se expressar o fator de estrutura em termos dos indices das reflexdes, é
conveniente escrever o vetor posigdo dos atomos na cela unitaria em coordenadas

fracionarias (x,y,z), ou seja:

r=xa-+yb+zc

como ilustrado para o ponto £ na Figura 22,

Figura 22 — Relaciio do vetor r com as coordenadas fracionarias de P(x,y,z).

. . ~ — . %,
De forma similar, a expressdo para o vetor posi¢do s na cela reciproca é:

" Ver Apéndice A.
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s=ha +kb +l¢

Assim, a equacdo (11) pode ser escrita como:
al N & * E3

F= Zf i exp(2m is.rj) = Zf ; exp[2mi(ha +kb +lc ) (x atyb+zo)l (20)
=1 J=1

Da relagdio (A.2), do apéndice A, obtém-se:

N
Fq = > f;exp[2mi(hx; +ky; +1z,)] @)
1=1
Para estruturas centrossimétricas, a equagio do Fator de Estrutura fica:

Fou Zf cos[2mi(hx; +ky; +1z;)] (22)

TIT.3.6 - Lei de Friedel

No cristal, os planos (#kl) e (hkl) sio indistinguiveis geometricamente (tém o
mesmo espacamento e orientagdo), satisfazendo a lei de Bragg da mesma maneira
(Borges, 1982; Giacovazzo et al., 1992). Como o Fator de Estrutura do plano (hkl),

descrito pela equagdo (11), pode ser escrito como Fuu = Ana + i B, entdo o Fator de
Estrutura para o plano (hkl) pode ser escrito como Fypj =A —1By,, ou

Fua Z{Fhm‘eXpiﬁé

e

Fggi = ‘Fhkl l exp(~ig)

0 que, conseqiientemente, implica em:

G = ¢;, i (23)
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Ou seja, as duas difragdes tém a mesma amplitude mas diferem em fase, como
mostra a Figura 23. Sabendo que as intensidades I, e I;;; dependem de [Fhmlﬂe

2
‘F , respectivamente, entdo:

Lkl

. . ) 2
Ly o (4, + 1By, WAy —iBy,) = Ay + By,

I-

. . 42 2
o1 < (A — 1By WAwy + By ) = Apy + By

Assim, pode-se deduzir que as intensidades das reflexdes dos raios-X nas duas
faces de um mesmo plano reticular sdo iguais, pois a simetria da difragdo sempre inclui
um centro de inversdo (centro de simetria), independente da estrutura cristalina o
admitir ou ndo; logo, todo padrdo de difragdo de um cristal € centrossimétrico (Lei de

Friedel).

I (24)
eixo
imaginario
Fhkl
P eixo real
# hkT
FBH

Figura 23 — Representaciio dos vetores Ky eF ..

A Lei de Friedel so € estritamente valida para estruturas com centro de simetria.
Entretanto, dentro dos limites do erro experimental, ela ¢ observada em qualquer
estrutura cristalina, desde que o comprimento de onda da radiagdo usada seja diferente
do comprimento de onda das descontinuidades de absor¢do de todos os 4tomos

presentes na estrutura, ou seja, ndo ocorra espalhamento andémalo.
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ITI.3.7 - Equagdo da densidade eletrdnica e o problema da fase

O fator de estrutura pode também ser considerado como a soma das ondas
espalhadas pelos elementos infinitesimais de densidade eletrénica: p(x,y,z) dv =
p(x,y,z) V dx dy dz (Stout & Jensen, 1989). Dessa maneira, o fator de estrutura
descreve o cristal como sendo uma fungdo de densidade continua, integrando-se todos

os elétrons da cela unitaria, como mostra a equagao:

Ezkﬁfp(x,y,Z)GXp[Zn ithx, +ky, +lz, )] dv 25)
ou
11
By =V j. _" fp(x,y,z) exp[Zn i(hxj +kyj +IZJ.)] dx dy dz (26)
x=0 y=0 z=0

sendo V o Volume da cela unitaria.

Sabendo-se que /hx; + ky; + [z; = r.s, a equagdo (25) pode ser comparada com a
equacio (B.9), do apéndice B e, portanto, pode-se dizer que a densidade eletronica,

p(xyz), é a Transformada de Fourier de Fyy :

p(xyz) = J'v* Flu exp[Zn ithx + ky, + IZJ-)]dV* o

sendo que a integragdo ¢é feita sobre todo volume do espago reciproco.

De acordo com a teoria da convolugﬁo"’_ a densidade eletronica de um cristal
pode ser considerada como a convolugdo da densidade eletronica de uma cela unitaria
com um reticulo tridimensional real, portanto, a equagio (27) pode ser escrita como a

Transformada de Fourier do Fator de Estrutura (/;), como:

1 & &S, .
p(xyz):zv 3 S F, expleni(hx + ky + Iz)} (28)

h=—w k= l=—w

¢ Ver apéndice C.
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Para uma estrutura centrossimétrica, os fatores de estrutura apresentam somente
a parte real, ¢ desde que F,, =F,,, entdo:

w

fj f F,,, cos{2zi(hx + ky + Iz)} (29)

1
p(xyz) = v Pt

As expressdes do Fator de Estrutura e da densidade eletronica para cada um dos
230 grupos espaciais sdo dadas na Tabela Internacional para Cristalografia de raio-X
(International Tables for X-ray Crystallography).

A partir da equagdo (28) ¢ possivel construir um mapa de densidade eletronica e
obter as posi¢des atOmicas. Para isso, deve-se conhecer os valores dos modulos dos
Fatores de Estrutura ([Fiu|) € as fases (¢nu) das ondas espalhadas. Entretanto, somente
os modulos dos Fatores de Estrutura podem ser derivados a partir das intensidades dos

feixes de raios-X difratados medidos experimentalmente, pois:
Tt o [Frdl®
pit € |Fnid (30)

As informagdes a respeito das fases sdo perdidas devido ao valor da freqiiéncia
dos raios-X. Por exemplo, um feixe de raios-X com comprimento de onda 1,5 A possui
freqiiéncia de 2x10'® s e, para medir a fase de duas ondas, com diferenca de fase de 1/5
do ciclo, seria necessario um equipamento com sensibilidade da ordem de 10V,

Desta forma, a determinagio dos valores das fases dos fatores de estrutura

constitui o problema fundamental na resolugdo de estruturas cristalinas.

ITT.4 - Elucidacdo da Estrutura

O fluxograma que segue ilustra as etapas subseqiientes, usadas na determinacio

das estruturas.
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[ 1. Coleta de dados: 1(111<1)]

v
[2. Reducdo de Dados:;

F(hkl)|]

Y

3. Resolugao do Problema da Fase
Meétodos Diretos |E(hkl)|

\
(Obtenc;ﬁo do modelo inicial I

Y
[ 4. Refinamento e validacio da estrutura l

l

FRepresentagﬁo Final da Estrutura

ITT 4.1 - Coleta de Dados

Para a determinagdo de estruturas € conveniente registrar as intensidades das
reflexdes das amostras monocristalinas de forma automatica, através dos fotons
coletados em detectores. As medidas das intensidades dos feixes de raios-X difratados
sdo feitas utilizando-se um difratdmetro automatico, cuja radiagio é geralmente
monocromatizada por cristal de grafite.

O difratémetro automatico utilizado na coleta dos dados, usados nesta
dissertacdo, foi um difratdmetro Enraf-Nonius Kappa-CCD (Nonius, 2004).

No padrio de difracdo, reflexdes relacionadas por simetria terdo a mesma
intensidade e, somente uma por¢do dos dados totais € Gnica em termos de intensidade e
sdo usadas para a determinagdo da estrutura. A porg¢do de dados que sdo dnicos é

usualmente discutida em termos da por¢ao da esfera de reflexdo que o representa.
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Se considerarmos a esfera de reflexfio com sendo uma esfera rigida, cujo volume
representa todas as intensidades hkl (I k1), pode-se supor, pela Lei de Friedel (I 4y, =
I§ 1), que nio serd necessario investigar mais do que um hemisfério da esfera de
reflexdo. Se a simetria do grupo espacial for maior do que a do sistema triclinico,
elementos adicionais de simetria podem ser obtidos na figura de difragdo; ou seja, para
um cristal monoclinico, cuja simetria de Laue 2/m, somente um quadrante da esfera de
reflexdio corresponde aos dados tnicos (reflexdes independentes). O mesmo raciocinio
pode ser feito para o sistema ortorrdmbico (simetria de Laue mmm), cujos dados unicos
correspondem a um octante da esfera de reflexdo. Dessa maneira, cristais de alta
simetria podem possuir dados Gnicos que consistem em menos do que um octante da
esfera de reflexdo.

Difratdmetros mais modernos, como o Kappa-CCD, possuem detectores de area
que sdo capazes de medir muitas reflexdes ao mesmo tempo, proporcionando a medida
de toda a esfera de reflexdo. Este procedimento permite obter dados mais precisos e
mais confiaveis, pois se trabalha com a média estatistica das intensidades das reflexdes

relacionadas por simetria.

ITI.4.2 - Reducdo de Dados

Os dados de intensidade coletados, a partir dos feixes de raios-x difratados pelo
cristal, constituem a principal ou a Unica informagdo fisica util para se determinar a
estrutura cristalina de um composto. Estas intensidades sdo diretamente proporcionais a

amplitude quadratica dos fatores de estrutura [Fqu|, ou seja:
IF(J;/;/)I o€ ALy (31)

Entretanto, para se obter os modulos dos fatores de estrutura adequados para o
calculo estrutural, deve-se efetuar corregdes pelos fatores de Lorentz, polarizagio e
absor¢io, que afetam as intensidades das ondas difratadas. Este processo ¢ chamado de

reduciio de dados (Stout & Jensen, 1968).
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Os fatores que afetam as intensidades e que constituem um fator de corregio
para a relagdo entre |[Fau| € (I )“ 2 , sdo decorrentes da geometria do equipamento, da
colimagio da radia¢do incidente, do tamanho, forma e elementos constituintes do cristal.

Estes fatores sio descritos em detalhes a seguir.

TIT.4.2.1 - O Fator de Polarizagdo (p)

Em experimentos de difra¢do de raios-X, verifica-se que os raios provenientes da
fonte (raios incidentes) ndo sio polarizados, enquanto os ratos difratados pelo cristal sdo
polarizados. Isto faz com que as intensidades espalhadas sejam afetadas por um fator p,
denominado fator de polarizagdo. A explicagdo para este efeito deve-se ao fato do
elétron ndio espalhar a radiagfio ao longo da sua diregdo de vibragdo, o que resulta na
divisdo do feixe incidente em dois feixes polarizados em planos perpendiculares (Stout
& Jensen, 1968).

O fator de polarizagdo depende do estado de polarizagdo do raio-X incidente e

do angulo de Bragg(0). Assim, assumindo que o cristal difratante seja um mosaico

ideal, o fator (p) pode ser dado por:

1):—12—(l+co's2 26’) (32)

sendo: 0 o 4ngulo de Bragg.

Entretanto, quando o método utiliza monocromador na radiacdo incidente, o
feixe, que é incidido sobre o cristal ja é parcialmente polarizado, e o fator p que corrige
os dados de intensidade é modificado para incorporar esse efeito. Assim, a formula

geral para a corre¢do por polarizacdo €

(cos® 20 cos” p +sen’ p)lcos“ 29M| +cos’ 20sen® p +cos”® p

7= 1+ ,cosn 20,,

(33)
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sendo:

6 o Angulo de Bragg da reflexdo produzida pela amostra e Oy o angulo de Bragg da
reflexdo produzida pelo cristal monocromador;

o o angulo entre o plano de incidéncia e a proje¢do da normal do plano de reflexdo
sobre o plano perpendicular ao feixe de raio-X monocromatico incidente;

n depende das caracteristicas do cristal monocromador.

Para o sincrontron, cuja radiacdo incidente € totalmente polarizada, a expressdo

para o fator de polarizagio ¢ dada por:

1 2
P=p,-D —_-?12—(1+ cos’ 20)-55’ cos 2psen” 20 (34)
E’-E;
SendO. 5 E'2 +E'2 ?

E s a amplitude do campo optico no plano de incidéncia dos raios-X;
E . 0 componente perpendicular ao plano anterior;
p o angulo entre a projegdo da normal ao plano de reflexdo, sobre o plano

perpendicular ao feixe incidente, e o plano de incidéncia.

IIT.4.2.2 - O Fator de Lorentz (L)

Durante a coleta de dados, de acordo com a técnica experimental utilizada, ha
fatores geométricos que afetam a intensidade do feixe refletido. Durante a redugdo de
dados, é utilizado o fator de Lorentz, que corrige o efeito devido ao fato dos pontos do
espago reciproco atravessarem a esfera de reflexdo (esfera de Ewald) com velocidades
diferentes (Stout & Jensen, 1968).

A Figura 24 mostra a esfera de Ewald para um experimento de difragdo no qual
o cristal é rotacionado em torno de um eixo normal ao plano definido pelos feixes de

raios-X incidente e refletido (Giacovazzo et al., 1992).
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Figura 24 — Esfera de Ewald,

Assumindo que o cristal e, portanto, o reticulo reciproco, ¢ rotacionado com uma
velocidade angular © e que V, € a componente da velocidade linear do ponto do espago
reciproco que esta situado no raio da esfera de reflexdo, o fator de Lorentz ¢ definido

Comno:

L=o/V, 4

que € de fato, proporcional ao tempo em que a difragdo € vélida para um ponto do
espago reciproco.
A velocidade linear do ponto P ¢
=|s|o
e sua componente ao longo da esfera de Ewald ¢é

V= M ® cos 0

desde que 0 seja o dngulo formado pela velocidade linear (V) e o raio da esfera de

reflexdo passando pelo ponto P como mostrado na Figura 24.
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Substituindo [s| escrito em termos da Lei de Bragg, como:

=1 d =(2sen 6)/\

s

na equagdo de V,, obtém-se:
V. =(o /A) 2sen 6 cos ©

Assim, o fator de Lorentz, para nivel zero de reflexdo, ¢ reduzido a seguinte expressio:

L= 1 -1 (35)

(2sen 6 cosB)  sen26

Cabe salientar que a expressdo do fator de Lorentz varia de acordo com a

geometria dos diferentes equipamentos usados na coleta de dados (Henry & Landsdale,

1969).

IIT.4.2.3 - O Fator de Absorgdo

Quando os raios-X atravessam a matéria, sua intensidade & atenuada por
absorgdo, isto ¢, ocorre conversio da energia eletromagnética em térmica. Numa dada
substincia e para um dado comprimento de onda da radiagfio, a absor¢io aumenta

exponencialmente com a espessura do material atravessado, sendo possivel definir um

coeficiente de absorgdo linear (1) tal que (Cullity & Stock, 2001):

I=],e™" (36)
sendo: 1 a intensidade dos feixes de raios-X transmitido;

Iy a intensidade dos feixes de raios-X incidente;

X a espessura da substdncia atravessada.

A capacidade de um elemento absorver raios-X é expressa pelo coeficiente de

absorgdo de massa (i), definido como:
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Hiy = ’ (37)

0
sendo: p o coeficiente de absorgdo linear;
p a densidade do elemento.
Portanto a expressdo (36) torna-se:
N (38)

Verifica-se que, numa mistura ou num composto, a absorgdo depende dos
elementos presentes e das proporgdes em que se encontram, independente do seu estado
de combinagiio. O coeficiente de absor¢io de massa de um composto pode ser obtido

como:

um = Z pi!lmi (39)

sendo p; a composigdo relativa em massa do componente i;

Lmi O coeficiente de absorgdo de massa do componente i do composto.

O calculo da intensidade relativa, para um difratémetro automatico, levando em
consideracio a absor¢do da radiagio pela superficie do cristal ¢ dado por (Cullity &

Stock, 2001):

X=o I a b ” e
_ 0 -2ux[send
o=l s © dx (39)

Simplificando:

I,ab

I, = Lo dl, = 21 (40)

sendo: a uma constante que representa a fragdo do volume da espécie, que contém as

particulas em orientagdo correta para a reflexdo do feixe incidente;
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b uma constante que representa a fragdo da energia incidente que ¢ difratada por

uma unidade de volume.

Assim, levando em consideragio os fatores descritos acima, pode-se contornar

os fatores fisicos e do equipamento, e transformar a proporcionalidade descrita na

equagio (31) numa igualdade, que pode ser expressa por:
Ky )
’F }kzl =| 42
' ALp (42)

sendo: L o fator de Lorentz;
p o fator de polariza¢io;

A corresponde a corre¢do pela absor¢lo dos raios-X no cristal;
k o fator que escala a intensidade do feixe difratado, uma vez que o registro ¢

feito na escala do aparelho (detector), a qual € igual a 1.
Dessa forma o resultado obtido € definido por:

ETABECAY )
ret obs ALp

sendo: Fu, o fator de estrutura observado;

Tqu a intensidade observada.

IIT.5 - Andlise Estatistica dos Mddulos dos Fatores de
Estrutura

A analise estatistica dos mddulos dos Fatores de Estrutura observados fornece
indicagdes sobre a presenga de elementos de simetria, que ndo sdo dados pelas auséncias

sistematicas, além de possibilitar a obtengdo do fator de escala (k) e do pardmetro

térmico (B).
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O problema do decaimento do fator de espalhamento atémico com o aumento de

send/A é resolvido introduzindo o Fator de Estrutura Unitario e o Fator de Estrutura

Normalizado.

O Fator de Estrutura Unitario, Uy, € dado por:

F,,
U] = “}Nﬂ ' (44)

27,

e o Fator de Estrutura Normalizado, Ly, definido de maneira que <|E hkl[“ > =1,

o F,
IEM,: ‘ hI\II _ { }kll (45)

)

sendo € o fator de multiplicidade, que depende da simetria do grupo espacial (Cullity &

Stock, 2001).
Os valores de |Un| € de [Eng| s30 independentes do dngulo de espalhamento 0 ¢

0s 4tomos da estrutura sdo considerados como pontuais.

A presenga de elementos de simetria, como um centro de inversdo, ¢ feita de
acordo com a distribuicio de probabilidade de [E|.

A distribuicio teodrica do fator de estrutura baseia-se na hipotese de que as
posi¢des atdmicas sdo variaveis randémicas com distribuigdo por toda cela unitaria, ou
seja, todos os pontos da cela unitaria tém a mesma probabilidade de hospedar um
atomo.

Os valores médios de |Ehk1|2 sdo independentes da estrutura, mas sua distribuicfo
de probabilidade varia com a presenga ou ndo de um centro de simetria. Desta forma, as
distribuigdes de probabilidade de lEI2 para estruturas centrossimétricas (46) e nio-

centrossimétricas (47) sio diferentes e dadas por (Giacovazzo et al., 1992):

P (E)= \E exp[_'f | J (46)
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B(e)-2lziewl(eT) “7)

Estas distribui¢des sio independentes da complexidade da estrutura e so

representadas pelas curvas dadas na Figura 25.

1

08 / 1 — centrossimétrica

"f\ v 1 |4 - - - ndo-centrossimétrica

06{ , N °

PLIE]
-

0,4 } ., '\

0,24, .

[E]

-]
M
w

0

Figura 25 — Curvas de distribuicio de probabilidade de |E| para estruturas
centrossimétricas e niio-centrossimétricas.

Em geral, os valores dos modulos dos Fatores de Estrutura observados ([Flos),
obtidos das intensidades medidas (L), estdo em escala relativa e sdo afetados pela
movimento térmico dos atomos (equagdo 9). Entretanto, para a resolugio da estrutura
necessita-se dos mesmos em escala absoluta.

O fator de escala k pode ser definido como a razdo das intensidades médias:

(;Obs)i (48)

(abs)

_ <I ,,k,(obs)> _ <IF;;/(1
<Ihkl(abs)> <lF hkd

Assumindo que o deslocamento térmico € isotropico e igual para todos os
dtomos, o valor médio do modulo do Fator de Estrutura em escala absoluta pode ser

escrito como:

2y 9 2
<, hkl (abs)> Zj;) exXp| — [Sez ) (49)
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sendo f, o fator de espalhamento atdmico tabelado para o atomo.

A equacdo (49) pode ser reescrita da seguinte maneira:

[l ) = k@; /2 ]exp[~— 2 B<[ se/r;g )>)

Linearizando a fungdo, tem-se:

2

(1Foal;

n ———-—~<°"“)> =lnk—2B<(Se20j>

N
2./,
2=l

1z

Portanto, do grafico de ln(wm(;m/fzj em fungdo <(se/111

1%

(50)

1)

j > obtém-se da

inclinagfio da reta o valor do pardmetro térmico isotropico (B) e do intercepto com o

eixo y o fator de escala (k). Esta determinagdo indireta dos fatores de escala e

temperatura é conhecida como grafico de Wilson (Figura 26).

inclinagdo = -2B

sen 0/ A’

Figura 26 — Grafico de Wilson.
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O Fator de Estrutura Normalizado, em escala absoluta, pode ser calculado da

seguinte maneira:

‘Fhkl

2
(obs)

@) N semB\’
Kk &) Jy, exp| =28 =
=1

,Ehkl (52

IIT .6 - Métodos Diretos

Métodos Diretos sio aqueles que procuram derivar as fases dos fatores de
estrutura diretamente das amplitudes observadas, através de relagSes matematicas
(Giacovazzo et al., 1992).

O principio fisico basico no qual estes métodos estdo apoiados, € que a fungdo
de distribuigdio de densidade eletronica dentro da cela unitaria deve ser sempre positiva.
Isto significa que a densidade eletronica ¢ diferente de zero somente nos locais onde
existem atomos, sendo os mesmos discretos e considerados esfericamente simétricos,
como primeira aproximagao. :

Partindo da condi¢io de atomicidade, Sayre (1952), obteve outra importante
relacio. Considerando que a estrutura ¢ formada por atomos discretos e iguais, a fungio
densidade eletronica [p(r)] e a fun¢do quadrdtica da densidade eletrSnica [p(r)*] sdo

similares e apresentam maximos em posigdes coincidentes, como mostra a Figura 27.
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Figura 27 — Comparacio das fungdes p(r) e p(r) para uma estrutura
unidimensional, com Atomos iguais e discretos, sendo r o vetor
posi¢iio de um ponto qualquer da cela unitaria.

Os fatores de espalhamento para as fungdes o(r) e p(r)’, representadas na F igura

27, sdo diferentes (f e g, respectivamente) de tal modo que o Fator de Estrutura para

uima mesma reflexio H%, sera:

N
Fy =f“Zexp(27ziH-rj) (53)

j=1

e o fator de estrutura definido para p(r)* é dado por

N
Gy =guzé’xp(27fiﬂ'l‘,) (54)

7=l

A transformada de Fourier da fungio o(r) ¢ (1/V)Fy e da funcio p(r)2 é
(1/V)Gy.

Segundo o Teorema da Convolugio®, p(ry, ou (I/V)Gyr podem ser escritos

como;

]Y 1 7 % 1 F _..G —_ I k3

[_/’GH Z_I'/_[H }7 7 Yy *_];FH Iy (55)
“H =hkl
* Ver apéndicc C.
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e portanto,

l +eo
GH=§Jhﬂ%=jggg$m< (56)

como Fy ¢ uma fungdo discreta definida somente sobre o nds do espago reciproco, entdo

a integral de convolugio se torna um somatorio:
G—IZFF
H™ s K* H-K 1))
V'

A razio entre as fungdes (53) e (54) € dada por:

Fy = Ju Gy =6, Ou (58)
En

Substituindo a equagdo (57) em (58) tem-se:

% &u
Iy = '{,— I'yx (59)

Multiplicando 0s dois lados da equagdo (59) por F.ii, obtem-se a forma geral da

equagdo de Sayre:

e’(?’ n TPk FPuk )

&,
|Fn‘2 = ”\‘/'Z‘FHF'FH K (60)

A equagio (60) ¢ valida para estruturas centrossimétricas € ndo-

centrossimétricas e define um conjunto de equagdes ndo lineares nas quais as fases sdo

as incognitas. Para altos valores de (Ful, [Fuf* sera um niimero real, elevado e positivo. O

somatorio dos termos a direita da equagdo (60) também sera real e positivo, se os
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- Para estruturas nio-centrossimétricas
®Oyk = o +ox toux =0 (61)

- Para estruturas centrossimétricas, com o centro de simetria na origem, os Fatores de

Estrutura sfo reais e, pode-se analisar o sinal do Fator de Estrutura (Su), onde @y =0

corresponde Sy = +1 e oy = 7 corresponde Sy = -1, ou seja:
S -Skeduk = 1 (62)

As relagdes (61) e (62) sdo expressas em forma probabilistica, indicando a

necessidade da aplicagio de métodos de probabilidade para se estimar sua

confiabilidade.
A equagdo (60) ndo pode ser resolvida diretamente uma vez que nio existe

método matematico para isso, mas métodos interativos podem ser usados para prover
uma solugfio aproximada. Nos casos de determinagdo de fases em que ndo se conhece

nenhuma solugio aproximada, devem ser usados métodos probabilisticos.

ITI 6.1 - Tnvariantes e semi-invariantes de estrutura

Como mencionado anteriormente, o objetivo dos métodos diretos é obter as
fases diretamente das intensidades observadas. Estas intensidades sdo valores que
independem da escolha da origem, enquanto as fases, em geral, dependem. Desta forma,
dos modulos dos Fatores de Estrutura observados pode-se obter somente informagdes
das fases ou combinagdes lineares de fases que sdo independentes da origem escolhida.
Tais valores dependem somente da estrufura e, por isso sdo chamados Invariantes

Estruturais. Um Invariante Estrutural pode ser representado pelo produto

o v i((pnI P, Py, '"‘vﬂm)
FH,FHz Fni "'FII,,, = FHanan, Fn € (63)
quando
H1+H2+H3+"'+I]n] = 0 (64)
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Os invariantes estruturais mais simples sdo:

N
L. Iy, =>"Z,, que fornece o numero de elétrons da cela unitaria; sua fase ¢ sempre

7=
Zero;

2. Amplitudes dos feixes difratados (Fu F.u = IFnl?), que ndo contém informagdes

sobre as fases das reflexdes;
3. Tripletes Invariantes (F.uFxFix com fase @i+ ¢k + @), que sdo combinagdes
lineares dos vetores de espalhamento de trés reflexdes diferentes;

4. Quartetos Invariantes (F.uFxFLFux.L com fase put o+ ot guxr).

Semi-Invariantes Estruturais sio fases ou combinagdes lineares de fases que sio
invariantes com relagio a uma mudanca de origem, desde que a posigdo da origem
esteja restrita a pontos da cela unitaria que possuam a mesma simetria pontual (“origens
permitidas”). A propriedade basica dos Semi-Invariantes Istruturais é a capacidade de
serem transformados em Invariantes Estruturais pela adigdo de um ou mais pares de

fases com simetria equivalente.

ITI.6.2 - Métodos probabilisticos

As combinagbes de fases descritas pelas relagdes (61) e (62) expressam a

necessidade da utilizagio de métodos probabilisticos nos Métodos Diretos. Estes

utilizam os Fatores de Estrutura Normalizados, uma vez que os mesmos nio dependem

do angulo de difragio (Giacovazzo et al., 1992).
A distribuigdo de probabilidade para os tripletes invariantes de estruturas no-

centrossimétricas, associada a equagdo (61), derivada por Cochran, é dada por:

1 ,Cuk 03Py

PPy ) = ZC (65)
onde L ¢ igual a 2r/(Gux), Jo(x) a funglio de Bessel modificada e
2 ..
(1) Gy =| —=—=E 5 Ex lyix ) para atomos iguais;
HK \/—ﬁl nxk K
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N
), para atomos diferentes. &, = > Z7, Z; sendo
=

2 Gyg = (20' 30 2—3/2 Ly Byl i

0 niimero atémico do j-ésimo atomo ¢ N o niimero de atomos da cela unitaria.
Na equagdo (65), L ¢ o termo de normalizagio que depende somente de Gix.

P(®pk) é chamada de distribuigio de Von Mises e Guk sdo os pardmetros de

concentracio.
A distribuicdo de probabilidade para diferentes valores de Guk, ilustrada na

Figura 28, ¢ similar a uma gaussiana. Todas as curvas tém méximo em ®pk = 0 (gn =
¢k + ¢ong). O aumento de Gux provoca 0 estreitamento da curva de probabilidade e
uma diminui¢io da varidncia da relagdo ¢, indicando uma maior confiabilidade na

indicacdo das fases com maiores valores de GChx.

/\ G:20
16
G:10
a2 TN
B
€
Q.
08
-0, 4
I
=120 120
Cyx

Figura 28 — Distribuicio de probabilidade dos fripletes de uma estrutura nio-
centrossimétrica para diferentes valores do parimetro Gpy.

As relagdes tripletes permitem que a fase gy seja obtida a partir de duas fases gy
¢ ¢nk. Quando um conjunto de j pares de fases ¢x; € @ux; € conhecido (com seus

respectivos |Ex;| € {En-x/), a distribuigdo de probabilidade total para ¢y € dada por:

Ppy) = HP((/)H) =4 eXP(Z Gm:j cos(¢y — Py — q)II-Kj)) (66)
J -
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sendo A o fator de normalizagdo. O expoente da equagdo (66) pode ser desenvolvido

como
ZGI'IK]' cos((y — Pxy — (pILKj) = ZGHK]‘ cos[¢y — ((/)Kj + Py )=
7 j
=C0S ¢HZ Gy €O + Pyy.x;) +S€N (DHZGHKj sen(@y; + Pyxg) =
j 7
= oty cos(Py — Pu) (67)
sendo
9 2 1/2
oy = (ZGJ cosa)]} -{ZGJ sena)j) (68)
J J
e

(ZGJ sen a)])

7

(Z G, cosa)j]
-

18Py = (69)

com G; igual a Guk; € o igual a okt Pk

A equagdo (69) fornece os valores mais provaveis da fase ¢n, e ¢ conhecida
como formula da fangente, que constitui a base do método da multissolugdo usado para
determinaciio das fases.

As equagdes (67) e (69) podem ser entendidas quando relag¢des do tipo (pu= ¢k
+ ¢ux) sdo plotadas, em um diagrama de Argand, como vetores de modulo G;j e fase w;.
Isto pode ser visto na Figura 29, onde se observa um caso de expansio utilizando cinco

pares de fases ¢x;+ @K/ conhecidos, sendo fu o valor mais provavel da fase ¢n.
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Figura 29 — Representaciio vetorial da combinacio de cinco tripletes do tipo
ou= gk + @k, envolvendo uma mesma reflexdo H.

Na Figura 29 pode ser visto que

AD =a,, sen By =ZG). sena
j

€

OD =q,, cos By = .G, cosw,
i

Portanto,
Ploy) = Aexp[aH cos(y — Py )] (70)

Para estruturas centrossimétricas, a probabilidade da relagdo de sinais, dada pela

€quagfio (62), estar correta €:

1 ~3/2{
P = %‘* Elgh(ﬁgdz : '<'EHEKEH-KD (1)

Pode-se observar que P* > % quando Sk Sux=+1 e P "<V quando Sk Sk = -1.

Quando existem varias relagdes para 0 mesmo Su
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S = Sky S j=12,.. (72)

a probabilidade P" ¢ dada por:

., 11 _3/2] 4 .
Pt Etgh[asozy ]bnleiju-}g) (73)
i

A Figura 30 mostra que a probabilidade de se determinar sinais corretos aumenta

usando-se reflexdes que tenham as maiores magnitudes de v e tantos termos quanto

possivel no somatorio.

P+

0, 8 /
06

. " A 3 0 1 2 3 4
4 3 2 X

Figura 30 — Curva de P* = %t+Y tg (x), em fungiio de x.

A equagio (65) pode ser expandida para o caso de invariantes estruturais de

quatro fases (quartetos), considerando ®ux = 0, dado por:
O=gu+t gt ot QKL (74)

A distribuigiio de probabilidade para este caso indica que Q = 0 com varidncia

dependente de
B = (2/N) |Eu Ex L Lysxs (75)
sendo N o niimero de atomos da cela unitaria.
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Devido ao fator 1/N, algumas estruturas de tamanho razodvel terdo um valor de
B muito pequeno; desta forma, a estimativa dos quartetos ndo poderd ser usada na
pratica. A solucdo encontrada por Schenk foi considerar os quartetos como a soma de
dois tripletes, ou seja:

7= oput ¢ - Qusx (76)
I5=oL+ @enxrt Qmx (77)

Se |Lyx| é grande, teremos 1;= 0 e 7>= 0 ¢ desta forma 0 = 7} + 1= 0, com
maior confiabilidade do que a indicada pela equagdo (75). Similarmente, o mesmo
quarteto pode ser escrito como a soma de outros dois pares de tripletes, com Q

dependendo de |Egs) € |Ex+1]. Assim, pode-se dizer que o quarteto ndo depende apenas

, 1B e |Emker)), mas também das trés

das quatro magnitudes bdsicas ({Lu|, 1x
magnitudes combinadas (Eux), |l € [Exsl). Se os trés ultimos modulos sdo
também elevados, a indicagiio de que O = 0 ¢ confiavel. Empiricamente, foi descoberto
que, quando as magnitudes combinadas tém valores pequenos, O ~ 7 (cos Q ~ -1 e por

1850, chamados de quartetos negativos).

ITI.6.3 - Fixacto da origem e do enantiomorfo

Para se determinar os semi-invariantes estruturais € necessario que a origem da
cela unitaria seja fixada. Se o grupo espacial € nfio-centrossimeétrico, sera necessario

fixar o enantiomorfo, ou seja, escolher qual enantiomorfo € mais compativel com as

amplitudes observadas (Giacovazzo et al., 1992).

A simetria do grupo espacial impde algumas restri¢des sobre os pontos onde a
origem pode estar localizada. Somente os lugares com mesma simetria pontual serfo

apropriados e representam as chamadas “origens possiveis”.

Para fixar a origem, define-se a fase de trés Fatores de Estrutura correspondentes
a trés vetores do espago reciproco que cumpram as seguintes condigdes:

- sejam linearmente independentes;
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- ndo sejam coplanares;
- possuam valor elevado do modulo do Fator de Estrutura Normalizado

(condigdo necessaria em fungdo das relagdes de probabilidade).

Para grupos centrossimétricos, a origem ¢ escolhida preferencialmente sobre um
centro de simetria. Por exemplo, no grupo espacial P1 as origens permitidas ficam
sobre os oito centros de inversdo distintos da cela unitaria, ilustrados na Figura 31
[(0,0,0): (0,0,%); (0,4,0); (0%, ¥4); (¥0,0); (/20,%2); (2,%2,0); (2,%72)). Quando a
origem ¢é transladada de (0,0,0) para (¥2,0,0), por exemplo, a fase ¢q da reflexdo H =

(hkl) mudara por -mh; isto equivale a dizer que o sinal da reflexdo mudara ou nio,

dependendo se / for impar (/) ou par (p)-

<

Figura 31 — Posicéo dos oito centros de inversio numa cela P 1.

A Tabela 3 ilustra as variagdes de sinais das reflexdes, divididas em grupos de

paridade, quando a origem ¢ escolhida sobre um dos 8 centros de inversao distintos em

uma cela PT. Reflexdes do tipo ppp sfo semi-invariantes estruturais e ndo podem ser
usadas para distinguir entre as origens possiveis. Se uma reflexdo ppi de sinal positivo é
escolhida, as origens possiveis ficam restritas a quatro centros de inversdo (origens 1, 3,
5, 7 da Tabela 3). Para reduzir a ambigiiidade, € necessario fixar o sinal de uma outra

reflexdo de paridade distinta, por exemplo, uma reflexio ipp de sinal positivo restringira

T g mEs R IR, tases STl




as origens possiveis aos pontos 1 e 3. Finalmente, para fixar inequivocamente a origem,

o0 sinal de uma terceira reflexdo devera ser fixado. Neste caso, a escolha de um sinal

positivo para a reflexfio iip fixa a origem em (0,0,0).

Tabela 3 — Varia¢des dos sinais das reflexdes, divididas em grupos de paridade, para

uma cela P
Origem | Padadedarefledo
pop  ppi pip piiipp pi iip iii
(1)0,0,0 + + + + + + + +
(2)0,0, 4 + - + - + - N _
(3)0,%,0 + + - - + + _ _
4)0,%, 1 + - - + + B _ T
(5) 4,0, 0 + + + + - - - _
(6) 12,0, 1 + - + R - + _ n
(7 ', 1, 0 + + - - - - + +
(8) 15, 15, 1% + - - + - + + _
e ——————————————————————————————————

Procedimentos similares podem ser adotados para outros grupos espaciais. Para
O grupo espacial ndo centrossimétrico P2y, com o eixo b paralelo ao eixo helicoidal de
ordem 2, as origens permitidas sdo todos os pontos sobre os 4 eixos 2, em (0, y,0),
(“23,0), (0.,%4), (Ya.y,%), como ilustrado na Figura 32. A escolha dos eixos helicoidais
de ordem 2 corresponde aquela de um dos 4 centros de inversdo sobre a projecdo ao
longo de v as reflexdes A0/ projetadas tem fases restritas a O ou w. As fases @, sio
semi-invariantes e de fato os planos cristalinos de paridade (p0p) passam através das
origens permitidas. Por outro lado, as fases ¢, terdo, por exemplo, um valor zero se a
origem for escolhida em (0,y,0) ou (0,y,%4), e um valor @ se a origem estd sobre os
outros dois eixos helicoidais. Fixando a fase @ = 0° as origens ficam restritas aos dois
primeiros eixos 2;. Uma segunda fase do tipo ¢po; (0U @io;) assumird um valor zero em
(0.9,0) e um valor & em (0,y,%4). Fixando @,y = 0° as origens ficam restritas sobre o

primeiro eixo helicoidal. Para a fixagio inequivoca da origem ao longo do eixo y, temos
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que fixar uma fase do tipo @uy, pois os planos (/71]) interceptam o eixo y somente uma

vez.,

[

y $

Figura 32 - Projecio de uma cela P2; ao longo do eixo y, com os eixos helicoidais
de ordem 2 paralelos ao eixo b.

Para grupos espaciais centrados, o nimero de fases utilizadas para fixar a origem
¢ menor, pois algumas origens permitidas estdo relacionadas por simetria translacional e
sdo indistinguiveis.

Em grupos ndo-centrossimétricos ¢ necessario também escolher entre as duas
formas enantioméricas possiveis. A mudanga de uma forma enantiomérica para a outra,
provoca uma mudanga no sinal das fases individuais e, como conseqiiéncia, nos sinais
de todas as combinagdes lineares de fases. Em geral, a fixagio do enantiomorfo consiste
na restrigdo adequada dos invariantes ou semi-invariantes estruturais num intervalo
entre O e 7.

A Figura 33 resume as etapas envolvidas no processo de determinag8o das fases

lEobsl I

Y

Estimativas dos Invariantes ¢
Semi-Invariantes Estruturais

usando os Métodos Diretos.

Fixagio da Origem e
do enantiomorfo

Figura 33 — Fluxograma do processo de determinaciio das fases por Métodos
Diretos.

59

IR AESSNIE TSN LD




ITI.6.4 - Obtengdo do conjunto inicial de fases

O método mais usado para a obten¢do do conjunto de fases € o Método da
Multissolugiio da formula da tangente (equagio 69).

Em geral, as uinicas fases conhecidas (as que definem a origem e fixam o
enantiomorfo) nfio sdo suficientes para iniciar o processo de determinagio das fases dos
Fatores de Estrutura. A obten¢do de novas fases, que compordo o conjunto inicial de
fases, pode ser efetuada através do método da convergéncia. Este método inicia por
calcular os valores de ¢ou para todas as reflexdes envolvidas nas relagSes (61) e (62).

Valores elevados de on significam que uma fase esta envolvida em um grande nimero

de relagges, provavelmente corretas (Giacovazzo et al., 1992).

O procedimento utilizado é a eliminagdo das reflexdes com menores valores de
®u, uma a uma. Cada reflexdo ¢ eliminada juntamente com as relagdes de fase nas quais
ela esta envolvida e novos valores de on sdo calculados para as reflexdes restantes.

Eliminada uma reflexdio, deve-se verificar se entre as que permaneceram
encontram-se as necessarias para definir a origem. Quando néo, a tltima reflexdo a ser
eliminada deve ser usada para determinagdo da origem, caso contrario a convergéncia
continua.

O fluxograma que segue descreve o processo de convergénceia.

Inicio Calcular ¢y para todas as reflexdces |
/
[ Procurar reflexdo com menor valor de ¢y A
' : nao
sim ) —
< A origem pode ser deftnidaj—_p .

-

sem essa reflexfio?

v
Elimina esta reflexdio dos dados. Esta reflexdo deve ser usada
registrapyy e atualiza todos 0s ¢ para fixar a origem 1

nio ! ~
< todas as reflexGes

foram eliminadas?

A
A

sim

sim reflexGes com menor ¢y

, nao p e
mais alguma reflexdg - > o =
fim o > »| naeliminagfo vai parao
para escolher?

o conjunto intcial.
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ITI.6.5 - Figuras de Mérito

Os conjuntos finais de fases, obtidos como resultado da aplicagdo do Método da
Multissolug;ﬁo, devem ser analisados, separadamente, segundo critérios que permitam a
escolha do conjunto mais adequado, cujas fases possam levar a solu¢do correta da
estrutura. Para este proposito, utilizam-se fungdes denominadas Figuras de Meérito, que
s¢ baseiam em propriedades que o conjunto final de fases correto deve possuir. Varias
figuras de mérito sio propostas atualmente, mas sua utilizagdo pratica varia em fungio
do programa usado na determinacdo da estrutura (Giacovazzo et al., 1992).

Algumas figuras de mérito sdo baseadas na concordancia entre os valores
estimados e atribuidos aos invariantes e semi-invariantes de estrutura. Uma forma geral

¢ dada por:

ZG cos(

ole,

Jr

T

—B’— (78)

SSIFOM (j) =

P

)
)

Paraj=1¢ 2, SSFOM denota os semi-invariantes estruturais de uma fase e de duas
fases, respectivamente. Para j = 3, SSFOM ¢ calculada para tripletes negativos e j = 4
envolve os quartetos negativos. r é calculado sobre todas as relagOes estimadas para

Cada tipo, Di(|G,]) é o valor esperado de cos®; (no caso dos quartetos negativos ¢

€0sQ) dado por I;(G)/1o(G)).

A informagio contida nas varias figuras de mérito SSFOM podem ser

Combinadas da seguinte forma:

L+T,+1,+1,
B, +B,+ B, + B,

CPHASE = (79)

A figura de mérito combinada CPHASE pondera, automaticamente, a
Importancia das figuras de mérito individuais. Por exemplo, em estruturas para as quais
hd pequeno nimero de semi-invariantes de estrutura de uma fase e com baixa

Confiabilidade, a contribuigdo de T e By para CPHASE sera negligenciada.
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Apods a escolha do melhor conjunto de fases, pode-se obter um mapa de
densidade eletronica e, a partir deste, as posigdes atomicas, do qual se extraird o modelo
inicial ou parcial da estrutura. O restante dos atomos da estrutura pode ser encontrado, a

partir do fragmento conhecido, através de sintese de Fourier — Diferenga.

ITIT.7 - Sintese de Fourier - Diferenca

A “sintese de Fourier — Diferenca” é um método complementar, que permite a
localizagiio de atomos que ndo foram incluidos no modelo estrutural. Isto é feito pelo
calculo de densidade eletronica usando como coeficiente da série, a diferenca entre os
modulos dos fatores de estruturas observados e calculados, AF = |Fops| - [Fear (Stout &
Jensen, 1968).

A sintese de Fourier que utiliza os fatores de estrutura observados como

Coeficientes pode ser expressa por

’71:i(hx+ky+lz) (80)

abs

l «
P =y 2 20

A sintese cujos coeficientes sio modulos de fator de estrutura calculados pelos

metodos diretos, pode ser expressa por

7ni(hx-o-ky+lz) (81)

cale

1
Peale “szklzl:

Subtraindo-se as duas séries, dadas pelas equagdes (80) e (81), obtém-se a

seguinte série:

) 27 (hx+ky +12) (82)

1
Pobs “Peale _V%:;ZQ obs calc
A equagdo (82) representa a diferenca entre a densidade eletrdnica real e a
densidade eletronica proveniente do calculo do fator de estrutura. Entretanto, esta

©quaciio apresenta o problema da fase, pois necessita do modulo do fator de estrutura




observado ([Fopsl), que € proveniente das intensidades difratadas, cujas informagdes

sobre as fases sdo perdidas.
Assim, levando-se em consideragdo a fase, a partir da aproXimagao: o, ~ Ok,

pode-se chegar a expressdo final da “sintese de Fourier — Diferenga ”:

po -0 == < S T (E|-IE.
V h k1
sendo: F, = fator de estrutura observado;
F, = fator de estrutura calculado;
o, = fase do fator de estrutura calculado, Fe.
A sintese de Fourier — Diferenga mostra claramente os erros das posigdes
atdmicas e a falta ou excesso de atomos no modelo proposto. Dessa maneira, este

metodo pode ser usado comio uma base para o refinamento.

IIT.8 - Refinamento e validagdo da Estrutura

Depois de obtido o modelo inicial, com os éatomos localizados, os seus
pardmetros posicionais e de vibragao térmica devem ser refinados. Este processo ¢

realizado através do método dos minimos quadrados (Stout & Jensen, 1968), onde a

funcfio a ser minimizada é:

i (34)

- ’F hkl (calc)

D= Z Wik QF b (obs)

hkl

sendo w o fator de ponderagdo (peso) atribuido aos dados observados.

sendo: Wiy o fator peso atribuido a cada reflexdo hkl;

2 o somatério de todas as reflexoes observadas;
hikl
[Fiiobsy] © médulo do fator de estrutura observado experimentalmente;

[Fiealey] © méduto do fator de estrutura calculado;
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O método de minimos quadrados ¢ caracterizado por trabalhar com um sistema
de peso (w) que, escolhido adequadamente, produzirda um melhor ajuste dos dados de
refinamento e, consegiientemente, resultados mais satisfatorios. No inicio do
refinamento utiliza-se o sistema de pesos unitarios, que atribui peso um (w=1) as
reflexdes observadas (I > 20(I)) e zero as ndo observadas (I < 25(l)). Em seguida,
altera-se o esquema de pesos para minimizar a contribui¢do das reflexdes mais fortes; e
dessa forma, atribui-se diferentes “pesos” ou graus de importdncia as reflexdes
observadas.

O sistema de pesos adotado pelo programa para refinamento de estruturas

SHELXL-97 ¢:

o 1 - 85
" [;2 (Foi)) + (aP)z +b[)-l ( )

sendo:

aeb sio parAmetros empiricos;

— 2F ‘clec +Max( 'oimo)

3

I)

Além do sistema de pesos, pode-se refinar a escala e modificar o fator de
temperatura de isotropico (vetor de vibragdo em uma sé dire¢do) para anisotrépico

(vetor de vibracdo em todas as diregdes).
A concordancia entre os dados experimentais ¢ o modelo proposto para a

estrutura ¢ estimada através do indice de discordancia (R), utilizado para acompanhar a

®Volugdo do processo de refinamento, definido como:

- llf(m/c)

L

s (86)
Z llr(obs)

R=

Sendo: 1 0 namero de reflexdes observadas.
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E avaliada também uma outra figura de mérito que ¢ o indice de discordancia

ponderado (Rw), dado por:

o |

R = JZ[W ([’ }ibsfF(iﬂv))Z] (87)
" 1 Z"V(Eibs) )2

A verificagio da adequagio do sistema de pesos utilizado, na etapa de

refinamento pelo método de minimos quadrados, € dada por um indice denominado

“goodness of fit” (GooF ou S) que é expresso por

1 | —

> [w(F(zbs) —Fle )2 ] (88)
(n-p)

Gool' =8 =

sendo:

n o mimero de reflexdes observadas;

P 0 nGimero total de parametros refinados.

TR

=3y

Esse indice também é chamado de desvio padrdo de uma observagdo de peso

Unitdrio (S), e ¢ usado para medir o grau de adequagdo entre a distribui¢do encontrada

ey oty

v

Pela diferenca entre [Foss| € [Fuatel, € as distribuigdes esperadas com os pesos usados no

refinamento, Quando o valor de GooF tende a (1,0), verifica-se a confiabilidade do

Modelo estrutural ¢ do sistema de pesos utilizado. Gool” também indica a necessidade

de refinamento do Coeficiente de Extingdo.

A realidade do modelo é acompanhada pelo calculo de distincias e angulos

Interatdmicos, que ddo a confiabilidade quimica.
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IV - METODOLOGIA

Os cinco compostos estudados foram sintetizados pelo grupo de pesquisa do

Prof. Dr. Marcelo R. L. Oliveira, do Departamento de Quimica da Universidade Federal

de Vicosa e, apresentaram monocristais adequados a técnica de difragdo de raios-X.

IV.1- Determinagdo da Estrutura Cristalina e molecular

A determinagdo das estruturas cristalinas e moleculares, por difragdo de raios-X,

foi realizada segundo os seguintes passos:

Coleta de Dados: A medida das intensidades dos feixes de raios-X difratados das
amostras monocristalinas, foi realizada em um difratdmetro Enraf-Nonius Kappa-
CCD (Nonius, 2004) no Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de Sao
Paulo. Para a indexacdo dos picos de difragio, obtencdo e refinamento dos
pardmetros cristalinos, foi utilizado o programa Denzo-SMN (Otwinowski & Minor,
1997).

Reduciio de Dados: As intensidades foram convertidas em modulos de Fatores de
Estrutura através dos programas Denzo-SMN e Scalepack (Otwinowski & Minor,
1997). Nesta etapa, realizou-se a analise estatistica de |E| e a analise das auséncias
sistematicas, para determinagio do grupo espacial no qual o composto cristaliza.
Resoluciio da Estrutura: Utilizando Métodos Diretos, determinou-se o modelo
inicial das estruturas cristalinas dos compostos, usando o Programa SHELXS-97
(Sheldrick, 1997).

Refinamento da Estrutura: Aplicou-se no refinamento o0 método dos Minimos
Quadrados, usando matriz completa, através do programa SHELXL-97 (Sheldrick,
1997). O refinamento foi acompanhado por calculos de sinteses de Fourier-
diferenga e de distancias e angulos de ligagdo.

Representag:ﬁo final da estrutura: As representagoes graficas das estruturas

Cristalinas tridimensionais foram efetuadas utilizando os programas ORTEP-3

(Farugia, 1997) ¢ MERCURY (CCDC, 2003).
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A resolugdo e caracterizagio das estruturas foram efetuadas em um
microcomputador Pentium I 400MHz com 128 Mb de memoria RAM, no Laboratério
de Cristalografia e Quimica Computacional do Instituto de Quimica da Universidade

Federal de Uberlandia.

IV.2. Coleta de Dados

A coleta de dados dos feixes de raios-X difratados pelos monocristais, foi
realizada em um difratometro Enraf-Nonius Kappa-CCD, ilustrado na Figura 34. O
equipamento consiste de uma fonte de raios-X, um goniostato kappa e um detetor de
area tipo CCD (“Charge Couple Device”). O goniostato kappa possui um sistema de
quatro graus de liberdade: © (theta), ® (0mega), k (kappa) e ¢ (phi). A cabeca
goniométrica é montada na direcio do eixo phi, que se apoia sobre o bloco kappa. O
terceiro movimento de rotagio do cristal é efetuado pelo bloco Gmega que esta
Conectado ao bloco Kappa e 4 base do difratometro. Existe um quarto eixo rotacional,
20 (theta), que realiza 0 movimento do detetor. Tém-se, entdo, trés possibilidades de
fotacio para a amostra e uma para o detector. O éngulo entre os etxos kappa e 6mega e
€ntre os eixos kappa e phi é aproximadamente de 50°. O detetor também pode
Movimentar-se através do eixo translacional DX, que determina a distdncia do mesmo
40 cristal. Esta distancia corresponde a um determinado limite de resolugdo. No caso
dos compostos em estudo, as amostras monocristalinas foram posicionadas a 31 mm do
detector.

No detector tipo CCD (Figura 35), os feixes de raios-X difratados atravessam a
Janela de berilio e sio transformados em luz visivel por um agente fosforescente
(Gd,0,53 dopado com Térbio). As fibras Oticas no “taper” conduzem a luz até o CCD,
Que a converte em um sinal elétrico. O sinal lido é amplificado no detector, digitalizado
C enviado a0 computador. A grande vantagem do uso do detetor de area € a alta

Velocidade ¢ exatidio da coleta de dados, permitindo a medida de intensidade de

Milhares de reflexges em poucas horas (Nonius, 2004).
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MICTOSCOPIO .
Detector

tubo de
ralo-x

Figura 34 — Ilustraciio do difratémetro Kappa-CCD.

Fosforescente

Janela de
Berilio

] Controlador

Computador

Figura 35 — Representagiio do detector CCD.
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Para medir as intensidades nos experimentos de difragdo, utilizou-se radiagdo
MoKa. (A = 0,71073 A) monocromatizada por cristal de grafite. Os dados foram
coletados até 55° em 20 (theta), com redundancia de quatro em todos os casos. Para o

refinamento dos parametros de cela, foram utilizadas todas as reflexdes. Nesta etapa, foi

usado o programa COLLECT (Enraf-Nonius, 1997 — 2000).
O tempo de exposigao do cristal & radiago dependen de cada amostra cristalina.

Durante o processo de coleta, os dados foram analisados e avaliados pelos

programas Denzo-SMN ¢ Scalepack (estatistica de todo o conjunto de dados e analise

numérica de uma imagem de oscilagdo) e XdiSplayF (representacio visual dos dados).

IV.3 - Redugdio de Dados

As intensidades doS feixes de raios-X difratados foram transformadas em

médulos de Fatores de Estruturd observados utitizando-se 05 programas Xdisplayf,

Denzo-SMN e Scalepack (Otw'mowski & Minof, 1997).

O tratamento dos dados seguiul as geguintes etapas.

(1) visualizagio € analise preliminar dos dados nﬁo-processados;
(2) indexagdo do padrao de difragdc;

(3) refinamento dos parametros do cristal e do deteton

(4) Obtengdo da matriz de orientagdo € das condigdes da coleta de dados,
(5) integragdo dos maximos de difragdo;

(6) determinagdo dos fatores de escala entie as medidas;

(7) refinamento preciso dos parametros, usando todo O conjunto de dados;

(8) analise estatistica € caleulo da média das ntensidades das reflexdes relacionadas

pela simetria do grupo espacial.

durante 2 coleta € redugio de dados, foi realizada

A visualizagio dos dados,
apas de (1) a (5) foram efetuadas usando ©

utilizando o programa Xdisplayf- As o

Programa Denzo-SMN ¢ Scalepac’k- pPara 2 indexa¢do dos pIcos, pnmelramente

determinaram-se os parametros do detector © do cristal. Qs parametros do detector
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referem-se a orientagio do feixe de raios-X, a distancia do cristal ao detector, ao
comprimento de onda da radiagio usada e & determinagdo das coordenadas consideradas
como o centro do detector (placa). Os pardmetros do cristal referem-se a orientacdo do
cristal e & cela unitaria utilizada para indexagdo dos dados. Apos as primeiras fotos de
difragdio, realizou-se uma busca automatica de todos os possiveis indices. Encontrar

valores (nimeros inteiros) para um indice em todas as reflexdes (por exemplo, A) é

€quivalente a encontrar a diregio, no espago real, de um eixo cristalino (no caso a).

Determinar um vetor no espago real ¢ equivalente a encontrar a periodicidade do

reticulo reciproco. Os valores encontrados para O indice # sdo independentes dos

encontrados para outro indice (por exemplo, £).
A indexacio dos picos observados foi realizada utilizando-se trés vetores (R;)

linearmente independentes do espago-real, que apresentavam determinante minimo

(menor volume da cela unitaria).

Dessa maneira, os trés vetores selecionados podem ser descritos como:

R

1. menor vetor do conjunto;

R; - menor entre os vetores restantes e, se possivel perpendicular a Ry;

R3 : menor entre os vetores restantes ¢, se possivel  perpendicular ao - plano

fOrmado por Rje Rs.

A cela reduzida ¢é aquela que tem como arestas as trés menores transla¢des ndo

. . - o
Coplanares da rede que apresente 0S angulos interaxiais mais proximos de 90° e que
2

cOonserve a maior geometria do cristal (menor area e simetria mais alta).

No procedimento de redugdo da cela, calcularam-se todas as possiveis celas

Unitérias e suag distor¢des foram ilustradas em comparagdo ao reticulo triclinico

utilizado na indexacfio dos dados. A cela unitaria mais adequada para descrever o cristal

foia que apresentou mais alta simetria ¢ distorgdo minima.

Como as coletas de dados foram feitas a baixa temperatura, existe a formacio de

Cristais de gelo ao redor da amostra, que S0 capazes de difratar e adicionar mais dados

(na forma de anéis) ao padrdo de difragdo. Estes dados adicionais podem causar

Problemas durante a indexacdo e o refinamento

d - . T 5 ieinadas da difragdo do gelo foi
©8 maximos de difragdo. A eliminagao das reflex0es orgina ¢ g

Nesta etapa, foi feita a

dos pardmetros do cristal e integracdo

Tealiz, -SMN, durante a indexagdo.

ada pelo programa Denzo
strados pelo programa XdisplayI”,

¢digio da lista de picos (pontos ou manchas) mo

A88im, qg pontos que possufam um background elevado ou irregular eram rejeitados,

POIS consistiam de reflexdes corrompidas pelos ancis de gelo.
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As intensidades foram medidas a partir da soma dos valores registrados por cada

A radiagio de fundo (Background) também foi levada em

alizada utilizando-se 3

“pixel” do detector.
Consideracio. A integragdo dos picos de intensidade foi re

Cquagio:
I
I= ; (89)
[)i
25
sendo:

M a soma do pico de Bragg e da radiagio de fundo;
Bi o valor da radiagiio de findo;
Pi 0 valor do perfil previsto;

Vi a varidncia (6°) de M;.

As corregdes de Lorentz-polarizagdo aos valores das intensidades foram

i 3 enzo-SMN.

plicadas utilizando as equagdes (33) e (35), implementadas no programa D SMN.
Os dados de intensidade coletados em detector de area sdo, em geral, observados
®m diversas imagens, fazendo-se necessario o escalonamento e a média das reflexdes

Squivalentes, Estas etapas foram realizadas usando o programa Scalepack, Juntamente

p a j p i .
Iehlla]nenl() gl()l)al d()S arametros dO ClIStal (eta as de 5 a 7) | |
’]‘ qualidade dOS dadOS COJ fados da SCO”’IH dO Sistema CllStR]ln() “()1'

A analise dd e dO € e t

realizada através do fator R jnterno:

o 2l (o) o)
e Z ]szs)

Apos isso, as reflexdes foram corrigidas pelo fator de absor¢io. Assim, n(.) e
dos cristajs que apresentaram faces bem definidas, COH?O > COHi.pOSt;S Ee platllr;a;;‘
Correco foi realizada pelo Método Numérico (Gausm‘an) (lﬁ3us.1ng~ evy, | ;
Coppens et al, 1965). Para os compostos de niquel, Cljjos crlstaI,s ndo apr-esen e’zr.am
faces per definidas, foi realizada a corregdo por absor¢do pelo método semi-empirico

(MULTISCAN) (Blessing, 1995). Nesta etapa, foi utilizado o programa PLATON

(Spek, 1990),
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IV.4 - Resolucdo da Estrutura

As estruturas foram resolvidas por Métodos Diretos, utilizando-se o programa

SHELXS-97 (Sheldrick, 1997).
O programa SHELXS-97 é um programa compilado em FORTRAN para a

solugio de estruturas cristalinas a partir de dados de difracdo de raios-X, desenvolvido

POt George M. Sheldrick. Seu funcionamento, assim como o de outros programas de
resolugio de estruturas, tais como o MULTAN (Main et al., 1980) e o SIR-2002 (Burla

et al, 2002), baseia-se no método de multissolu¢do da formula da tangente.

Este programa segue os seguintes passos:

A) Célculo dos fatores de estrutura normalizados: Uma vez calculados, os dados s30

utilizados em andlises estatisticas, onde a distribuigdo dos valores de |E| ("E]

statistics") pode fornecer importantes informages sobre a simetria do crista]

B) Construcao das relagdes de fases ("X listing") (Hauptman & Karle, 1956):
Nesta etapa, para cada reflexdo h, todos os possiveis pares de reflexdes k o h-k
com altos valores de [Ey sdo listados e agrupados, construindo uma série de
relagGes tripletes ( "X, listing"). Normalmente um valor minimo (quase sempre
1,0) ¢ estabelecido para a utilizagio dos |Ey| de uma dada reflexio a fim de

aumentar a veracidade do método. O mesmo ¢ realizado para os quartetos

invariantes.

C) Definigio do conjunto inicial de fases: de acordo com o Método de

Multissolugdo, valores numéricos de fases sio atribuidos a um niimero limitado
> &

de reflexdes, avaliando-as de acordo com suas figuras de mérito.

D) Extensio de fases: a expansio do conjunto inicial de fases € realizado aplicando-

. 1 f et gyt
se a formula da tangente e as relagdes tripletes da "X listing".

E) Construg:'”io dos mapas de densidade eletronica ("E-maps") (Giacovazzo et al.

1992): 0 melhor conjunto de fases para as reflexges coletadas é utilizado na
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c ~ . .
onstru¢io de um mapa de densidade eletronica, aplicando-se 2 Equagao (91) com |Eyi]
hki

C . ;. .
omo coeficiente da série de Founer.

>3 Z‘E,,,{,|exp{27zi(hx+ky+lz)} ©1)

Fr=mt) frze) J=—w

1
xyz)=—
p(xyz) v

sendo:
X,yez as coordenadas fracionarias de um ponto da cela unitaria;
kl
V o volume da cela unitaria;

(Ena| 0 modulo do fator de estrutura normalizado.

IV.5 - Refinamento e validacdo da Estrutura

pelo Método dos Minimos Quadrados (equagdo

As estruturas foram refinadas
parametros refinados

SHELXL-97 (Sheldrick, 1997). Os

84), através do programa
do térmica isotropica.

a, 0S posicionais € de vibrag

inicialmente foram: o de escal
a, o modelo foi melhorado

e Fourier-difereng
omos, exceto 08 de hidrogénio.

m baixo poder de espalhamento e, por esse

Utili - .
tilizando sucessivas sinteses d
possibilitando a localizagdo de todos 05 at

Os atomos de hidrogénio apresenta

acordo com a geometria do atomo ao qual se ligam e

m X . .
otivo, foram posicionados de

o do refinamento, niio sendo refinados; ou seja, as posigdes

T , .
ecalculados a cada estagl
atdmi . . ‘ n
Omicas foram consideradas livres durante O refinamento, mas as distancias de ligagdo

fo :
ram fixadas de acordo com 0S8 valores dados na Tabela 4.

Tabela 4 — Distancias de ligagao dos atomos de hidrogénio a 293K, geradas pelo

Programa SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)
Distancia (A)

Ligacdo
c-H (primério) 0,96
C-H (secundério) 0,97
C-H (terciario) 0,98
0,93

C-H (aromético)

rmico dos 4tomos nio-hidrogendides foram

Os parametros de deslocamento té
eslocamento anisotropico. Os fatores de

com o modelo de d

refinad
os de acordo
ogénio dos grupamentos metila foram

te . . . ;
Mperatura isotropicos dos atomos de hidr
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estabelecidos como sendo 1,5 vezes O valor do fator de temperatura isotropico

equivalente do atomo ao qual se ligam; € dos demais atomos de hidrogénio como sendo

1,2 vezes o fator de temperatura isotropico equivalente do atomo ao qual se ligam.

O refinamento se deu por finalizado quando as alteragdes nos parametros

atdmicos (sistema de peso) nao mais variaram. O programa adota o sistema de peso

dado pela equagdo (85).
al de parimetros refinados, neste processo, corresp onde ds

Assim, o nimero tot
parametros de deslocamento térmico dos atomos e

coordenadas cristalograficas xyz, a0S

a0 fator de escala.

A validagio, ou seja, a confiabilidade quimica do modelo proposto foi realizada

pelo calculo de distancias e Angulos interatémicos.

IV.6 - Representagdo dos resultados
De posse das coordenadas atomicas fracionarias dos dtomos que constituem a

estrutura dos compostos em estudo, foram efet
tomicos e de torgao (ou angulos diedros).

g estruturas cristalinas tridimensionais foram
gia, 1997) e MERCURY (CCDC,

uados calculos de distancias intra e

Intermoleculares, 4ngulos intera

As representagdes graficas da

efetuadas utilizando os programas ORTEP-3 (Faru
2003).

A representagdo ORTEP-3 demonst
¢d0 térmica, mediante
ge encontrarem numa dada regifo média.

ra O arranjo espacial dos atomos e suas

respectivas direcdes de vibra a construgdo de elipsoides que

descrevem a probabilidade dos atomos

A representagio MERCURY € uma visu
¢do € representagio d

alizagdo alternativa do empacotamento

cristalino que permite a identifica as interagdes intermoleculares e

Contados proximos.

A densidade dos com

postos foi calculada de acordo com a expressao:

Z. MM
_ (92
D=7\ )

sendo: Z o ntiimero de “unidades estruturais’;
MM a Massa molar;
V o Volume da cela unitaria;

23
N o Nimero de Avogrado = 6,02x 107
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V - Resultados e Discussoes

V.1 - Resultados

as

amento térmico isotropico equivalentes e 0s parametros de

c .
om os fatores de desloc
pico sdo dados no apéndice D. As distancias e os dngulos

de Lrmi
slocamento térmico anisotro

de ligagio estdo no apéndice E.

a cristalina do composto bis(2,5-

V.1.1 - Determinacdo da estrutur
de

1<iiiclor'ofeni lsufoniIdiﬁocarbimafo)niquela’ro(H)
etrabutilaménio (NIDBU).

or verde, do composto (NIDBU), de dimensdes 0,18 x 0,14

Um monocristal, de ¢
ometro e foram coletadas 9.916 reflexdes (esfera de

X .
0,05 mm®, foi montado no difrat
6.12°, & 150K.

reflexs .
flexdo) com intervalo de 0 de 2,94 2 2
que O COMPOSO cristaliza no sistema

A analise das reflexdes demonstrou
1. Para a analise d
acionadas por simetria correspondentes a 2 da

[¢

triclini i i
ico, simetria de Laue a estrutura foram utilizadas as
. [¢
Intensi T ~
nsidades médias das reflexdes rel
esfer. x P Ini i
a de reflexdo (reflexdes independentes oU dados tnicos), pois, de acordo com a Lei

de Friedel:
Inkt = 1akT

16 reflexdes coletadas, 5.072 eram independentes

Do conjunto de 9.9
das observadas [1> 20(D), onde o(I) € o desvio

(Ri,=0,0687) ¢ 3.444 foram considera

padry .
40 estimado de I, baseado em contagem €
es dos feixes de raios-

statistica].
X difratados foram transformadas em

D-

abilidade dos modulos dos Fatores de

As intensidad

mo
dulos de Fatores de estrutura observados ({Fobs
distribuigo de prob

A analise estatistica da
ou que 2 estrutura d

Est
rtura Nomalizados [Eb in dic o composto em estudo é

Centrossimétrica.
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O 4 . . . .
calculo da densidade do cristal foi feito utilizando-se a equagdo (92) e, obt
, obteve-

se o valo
r de 1.3 3 ¢ .
e 1,374 gcm™, que € compativel com a densidade desta classe d
ass e

compostos, paraZ = 1.

COmO n~ , "~ . . .
3o ha auséncia sistematica sobr i
¢ a reflexdo g - sp
fo geral hkl, a cela unitaria é

primitiv 21 foti
a. Da analise estatistica de |E[ e do calculo da densidade pdde-se concluir q
ue o0

grupo espaci 5 PL. A jo d 0 u
p’1c1al ¢ PIL. representagao este grup espacial esta ilustrada na Figura 36
pild

(Henry & Lonsdale, 1969).

Triclnic 1 rl No 2 P l
1
Ci

Origin at 1

{
L}

Numbe: .
{’\"‘;/ck:’#‘;\mf;;“?"s' Co-ordinates of coquivaient positions .
and - point :y«lm;é‘\'y . Conditions limiting
4 possible rc”l'L'li()nl;;
5 General:
7 1 xyz S No conditions
I Special:
d T 4Lhb No conditions
! T ik
1 s T 104
1o« T 4o
14 T 00
1 ¢ T 00
1 p T 001
1 a 1 000
symmetry of special projections
All p2

Fi

) urs ~ 1 T . ~ .

gura 36 — Representacao do grupo espacial PI, com suas Operacoes de simetria e
posicoes equivalentes.

as fases pelos métodos diretos, 0 modelo obtido do mapa

Apods a determinagdo d
u seja, todos 0s at

de :
densidade eletronica foi completo, ©

omos nio-hidrogenoides da

est
utura foram localizados.
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A elevada razio (reflexdes observad
boa confiabilidade dos resultados.
Os principais dad

resumidos na Tabela 5.

as/pardmetros refinados) de 11,52, ilustra a

os cristalograficos obtidos para 0 composto NIDBU estio

to NIDBU

Tabela 5 - Dados cristalograficos do compos
Cas Hrg CIi Ny O4 S Ni

Foérmula Molecular

Massa Molar

Temperatura de coleta

Comprimento de Onda, A (MoKo)

Sistema Cristalino

Grupo espacial

Pardmetros da cela unitaria

Volume
Densidade (calculada)
Z

Coeficiente de absor¢do (1)

Transmissdio minima / maxima
£
F(000)

Intervalo de ©

Intervalo de hkl

Reflexdes coletadas

Reflexdes unicas
Reflexdes com 1>26(D)
S
N° de parémetros refinados
Indices R [I>20(1)]
Indices R (Todos os dados)
ApPinax € Apmin (€/ A%

*
l(i('olgo) = Fator de estrutura de todos 08 atomo
alizados na origem da ccla unitaria).

1143,99 g/mol
150(2) K
0,71073 A

Triclinico
PT(n.°2)
7= 10.205(1) A; b=10,246(1) A;
¢ =14,504(2) A; o= 105,041(6)°.
B = 107,019(5)% v =94,167(6)°.
1382,13) A’
1374 gcm™
1

0,815 mm™
0,8552/0,9583
606
2,94 <0<26,12°

h=-12a 12;k=-124a 12;/=-16a17
9.916
5072 [Rin = 0,0687]
3.444
1,001
299
R =0,0583; Rw= 0,1594

R = 0,0950; Rw = 0,1985
0,499 ¢ -0,765

SISBIUFU
220661
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V12 - el
iOd.Zf Pe’rer‘mmagao da estrutura cristalina do composto bis(4-
ofenilsufonilditiocarbimato) niquelato(IT) de tetrabutilamdnio

(NIBBU)

Um monocristal, de cor verde, do composto (NIBBU), foi montado no

difrato
atdmetro. Foram coletados 85.945 reflexdes (esfera de reflexdo) com intervalo de 6

de 2954 27,48° a 110K.

A analise das reflexdes demonstrou queé O composto NIBBU cristaliza no

Sistema rs - .
monoclinico com simetria de Laue 2/m, que apresenta as reflexdes

inde e
pendentes correspondentes a da esfera de reflexdo, pois:

It = 1akl = Init = Inkl
Iii=Inki Ihei=1nkl
Inxi =TIk

Assim, do conjunto de 85.945 reflexoes coletadas, 12.537 eram independentes
Rin, = 0,07) e 9.668 foram consideradas observadas [1 > 20(l), onde o(I) é o desvio
Padrio estimado de I, baseado em contagemm estatistica]

X difratados foram transformadas em

As intensidades dos feixes de r

mé
dulos de Fatores de estrutura observados ([Fobs))-
stica da distribuigao de probabilidade dos modulos dos Fatores de

al08-

A anilise estati

Est

ru . ) )
tura Normalizados |El, evidenciou a presenca deu

s observadas no conjunto

m centro de inversdo.
As auséncias sistematica de dados de intensidade, a

Saber:;
g + 1 (espetho perpendicular ao eixo b, com

> ho/ - ausente quando / = 2

translagdo em c)
> 0kO — ausente quando k =20+ 1 (eix0 helicoidal 21 na dire¢ao do eixo b)

Cof: ~ . i
ato de ndo ocorrer auséncia sistematica sobrear
grupo espacial € P2i

enry & Lonsdale, 1969).

eflexdo geral hkl permitem concluir

que el taga
a cela unitaria é primitiva € 0 Jc. A representagao deste grupo

es a M P
Pacial esta ilustrada na Figura 37 (H
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PZ]/C

4 .14
NPT Pl2jel No 5

Manoclinic  2/in ' C.‘zh

-® -

L

4

-® -
2nd SETTING

Origin at T; unique axis b

Conditions Hmiting

i equivalent positions ' .
Co-ordinates of e Congitonsfniing

Number of positions,
Wyckoll notation,
and point symmetry

Generat:
fikE:. No conditions
T . PR N
4 [ 1 X,Y:%5 .f,f’,lﬂ x,%‘*‘)’i%—z’ X,i 1}’5 hot: [-2n
, P 0£0: k=2n

Special: as above, plus

2 g T 10% 130
2 ¢ T 00k 040 Ikl kals2n
2 b T 100 bbb

2 4 1 000; 0Lk

Symmelry of spccial projections

O10) p2; c'~cf2 a'~q

s b=b, e
001 pgm; o' =a, b'=b (100) pegs

- oes de simetria
Figura 37 - R entacio do grupo espacial P2,/c, com suas operaco
“ epres 0

e posigdes equivalentes.

foi feito utilizando-se a equagdo (92), e obteve-

. : istal
O cilculo da densidade do €1 om a densidade desta classe de

: ivel ¢
¢ 0 valor de 1,529 g,cm'3, que ¢ compatlvel
“ompostos, para Z = 4.

O modelo obtido do mapa de d d
Posi¢éio de todos os 4tomos ndo-hidrogenoides ¢0

; avaliada
A confiabilidade ~dos dados 10 16.78 esta de acordo com 08 valores
Observadas/parﬁmetros reﬁnadOS), cujo valor de 16, ,

dade eletronica possibilitou a identificagdo da
ensl

composto.
pela razdo (reflexdes

aceitaveis (> . ,
— resumo dos dados cristalograficos do composto
A Tabela 6 apresenta UM

NIBBy.
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Tabela 6 - Dados cristalograficos do composto NIBBU

W
Formula Molecular Cas Hgo I Ny O4 S¢ Ni

Massa Molar 1258,01 g/mol
Temperatura de coleta 110(2) K
\
Comprimento de Onda, A (MoKar) 0,71073 A

Monoclinico
P2i/c (n.° 14)
a=18,0774(2) A; b= 12,6570(2) A;

Sistema Cristalino

Grupo espacial

Pardmetros da cela unitéria ¢ = 23.9715(3) A: = 94,964(1)°.
Volume 5464,2(1) A’
Densidade (calculada) 1,529 g cm”
Z 4
Coeficiente de absorgdo (1) 1,758mm"
Transmissao minima / maxima 0,7253 /0,6767
F(000)" 2584
2.05<0 <27,48°

Intervalo de 6

Intervalo de Bkl n=-23a23 k=-16al16;,/=-31a3l

Reflexdes coletadas 85.945
Reflexdes unicas 12.537 [Rin = 0,07]
Reflexdes com 1>20(1) 9.668
S 1,038
576

Ne g A
e pardmetros refinados

R =0,0368, Rw = 0,0792

indices R [>20(D)]
Indices R (Todos os dados)

R = 0,0580, Rw = 0,0878
-

0,606 and -0,945 e.A-3
Apm"'x € Apmin (e/ AB)

a cola unitdria, com fase SEMPIe zero (todos os dtomos

¥R
(0(.)0) = Fator de estrutura de {odos 0s A{0mos d
OCali

ados na origem da cela unitdria).
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Vi3 - inacd
bis‘(3 . De’fer'mmagao da estrutura cristalina do composto
etilsufonilditiocarbimato)niquelato(II) de tetrabutilaménio

(NITBU),

Um monocristal do composto (NIJBU), de cor verde, foi montado no

difratp
metro. As 43.479 reflexdes, corresponderte a esfera de reflexdo, foram coletadas

no i
Intervalo de 6 de 3,00 a 27,48°, a 150K.
A anilise das reflexdes demonstrou que O cOmMposto cristaliza no sistema

Monoelin: o . .
| oclinico com simetria de Laue 2/m. Assim, do conjunto de 43.479 reflexdes
co et 4 . . «
) adas, 5.728 eram independentes (relacionadas por simetria, com Riy, = 0,0583) e
.667 ~ . - ’
reflexdes foram consideradas observadas [I > 26(I), onde o(I) € o desvio padrio

estim isti i i
ado de I, baseado em contagem estatistica]. As intensidades dos feixes de raios-X

difra
tados foram transformadas em modulos de Fatores de estrutura observados (|Fop)
A analise estatistica da distribuigao de probabilidade dos modulos dos Fatores de

Est (]a([( S i])l esentam CO]npOI imento espel ad()
g ra 1 eo
Ureg N()rmahzados IE!, mOStrOu qu ) < t ta t

Para
estrutura centrossimétrica.

A densidade do cristal, calcula
ade desta classe de compostos, para Z = 2.

o conjunto de dados de intensidade, a

da utilizando-se a equagdo (92), foi de 1,209

g_Cm-?s , .
, Que ¢ compativel com a densid
As auséncias sistematicas observadas 1

Saber:
> hO/ - ausente quando h+/=2n"+ | (espelho perpendicular ao eixo b, com

translagdo na diagonal 1t do plano a¢)
uando k=2n+1 (eixo helicoidal 2
sistematica sobre a reflexdo geral hkl permitem concluir

grupo espacial € P2,/n (Hahn, 1996), (Figura 38).

> 00— ausente q 1 na direcdo do eixo b)

€ofa 5
to de nfio ocorrer auséncia

Que g o
cela unitaria ¢ primitiva e que 0
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No. 14 P2i/c

P121/H1 ,

UNIQUE AXIS b, CELL CHOICE 2

Origin at 1

Asymmetric unit  0<x<1; 0SysSh 0<z51

Generators selected (1); (1,003 1(0,1,0% 10,0, % €

Positi
. ions ' Reflection conditions
Multiplicity, Coordinates
‘S'Y)'ckou letter,
ite symmetey General:
3, 9+hzHt hOl: h+i=2n

4 e 1 (xyz @ Fehyrhit Gy X byt 0kO: k=2n

: h00: h=2n

00l: i=2n

Special: as above, plus

hkl: h+k+l=2n

2 4 i 00 0
i ' 1,0, ,%:*k hkl s h+k+l=2n
c 1
o $,0,4 0,40 . hkl: h+k+1=2n
1 0
X ' 0.0 1,40 Rkl s h+k+l=2n
a 1 000 b4

Figura 38 — Representagio do grupo espacial P24/n, com suas operacdes de

simetria ¢ posicoes equivalentes.

odos diretos, 0 modelo obtido do mapa de

trutura por met
g Atomos nio-hidrogendides da

Ap6s a resolugdo da es
u seja, todos ©

densidade eletronica foi completo, O

estrutura foram localizados. 1180, Tst raab
A razdo (reflexoes observadas/parﬁmetros cefinados) ¢ de 18,5 1510 mostra a boa

Confiabilidade dos resultados.
A Tabela 7 ilustra um resumo dos dados cristalogréﬁcos do composto NUBU.

82




Tabela 7 - Dados cristalograficos do composto NIJBU
C3s Hsz Na 04 S¢ Ni

Formula Molecular

Massa Molar

Temperatura de coleta

Comprimento de Onda, A (MoKo)

Sistema Cristalino

Grupo espacial

Pardmetros da cela unitaria

Volume

Densidade (calculada)

Z

Coeficiente de absorgio (1)

Transmissio minima / maxima
- A_______—-—-""
F(000)

Intervalo de 6
/

Intervalo de hkl

Reflexdes coletadas

Reflexdes unicas

e

Reflexdes com [>20(1)
S

0 ~
N° de pardmetros refinados

Indices R [I>20(D)]
Indices R (Todos os dados)

Apmax € Apmirl (e/ A’;)

910,15 g/mol

150(2) K

0,71073 A

Monoclinico

P2;/n (n.° 14)

7=09,1120(1) A; b =122,4841(4) A,
c=12.2161(2) A; B=92,787(1)°.

2499.81(7) A’

1,209 g cm™

2

0,677 mm’”

0,8337/0,9105

988

3,00 <0 <2748 °

h=-11 all;k=-28 a29;l/=-15a15

43.479

5.728 [Rim = 0,0583]

4.667

//——_—ﬁgtg

246

R =0,0351; Rw = 0,0888

R = 0,0496; Rw = 0,0951
0,335 e -0,530

1()c~ - 1
alizados na origem da ccla unitaria).

*F . ‘
(O(.)O) = Fator de estrutura de todos 0s 410m0S da ccl

au

————

nitaria, com fasc setipre zero (todos 0s dtomos
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\{.1.4 - Determinacdo da estrutura cristalina do composto
bis(fenilsufonilditiocarbimato)platinato(II) de tetrabutilaménio

(PTB).

Um monocristal amarelo do composto (PTB), de dimensdes 0,137 x 0,035 x

0,016 mm®, foi montado no difratdmetro. Foram coletados 40.023 reflexdes (esfera de

reflexdio) com intervalo de 0 de 3,49 227,53° & 120K.
A andlise das reflexdes demonstrou que O composto cristaliza no sistema

triclinico, simetria de Laue 1. Assim, do conjunto de 40.023 reflexdes coletadas,
Somente 5975 eram independentes (relacionadas por simetria) ‘¢ 5915 foram

consideradas observadas [I > 20(l), onde o(I) € 0 desvio padrdo estimado de I, baseado

€m contagem estatistica].

A anilise estatistica da distribuigdo de probabilidade dos modulos dos Fatores de

Estruturg Normalizados |E|, mostrou que 05 dados apresentam comportamento esperado
2

Para estrutura ndo-centrossimétrica. Entretanto, €sta andlise € apenas um guia para

simetria, pois a distribui¢do de probabilidade

indj
dicar 5 presenca de um centro de
stomos na cela unitaria. Qualquer desvio

C P omi
alculada assume distribuicdo randomica dos
um atomo pesado, particularmente em

desse Comportamento, como a presenca de
(Marsh, 1995). Desta forma,

POsicdo especial, pode levar a conclusdes incorretas
acial: P1 e PI. A estrutura foi resolvida com

e i - g
Xistem duas posibilidades de grupo €sp
sentagdo estd ilustrada na Figura 36.

SU . —_ .
€esso no grupo espacial P1, cuja repre
ados foram transformadas em

As intensidades dos feixes de raios-X difrat
). O modelo obtido do mapa de

Modulog de Fatores de estrutura observados ([Fobs
ificacio da posi¢do de todos os dtomos ndo-

d i : . “qe .
®sidade eletronica possibilitou a iden
hi .
A raziio (reflexdes observadas/parametros refinados) € de 21,0. Isto mostra
&
XCelente confiabilidade dos resultados. -
sumo dos dados cristalograficos para o composto

A Tabela 8 apresenta um I€
PTR,
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Tabela 8 - Dados cristalogréficos do composto PTB
Ca6 Hsn N; O4 S¢ Pt

Foérmula Molecular
Massa Molar 114261
Temperatura de coleta 1202) K
Comprimento de Onda, A (MoKc) 0,71073 A
Sistema Cristalino Triclinico
P1(n°2)

Grupo espacial

7= 9.89460(1) A; b=10,7316(2) A;

Pardmetros da cela unitria

¢ =13,5726(2) A; o = 80,744(1)%;
B=81,993(1)°; ¥ = 66,594(1)°.

Volume 1300,86(3) A’
Densidade (calculada?lﬂJ 1,459 g cm”
Z — 1
Coeficiente de absorgio (1) 2,981 mm™
Transmissio minima / méxima 0,5486 / 0,8713
F(000)" I— 592
Intervalo de © 3,49 227,53
Intervalo de hkl — 12212 k=-13al13;/=-17a17
Reflexdes coletadas 40.023
Reflexdes ﬁnicas—/ 5.975 [R(int) = 0,0555]
Reflexdes com I>20(D) 5.915
S 1,028
N° de parametros refinados 281
Indices R [1>25(1)-]// WO 0495
— 0,0220, Rw = 0,0498

Indiceg R (Todos os dados)

IOC‘ N
aliy: . .
Zados na origem da cela unitdria).

000) = Fator de estrutura de todos 08 4tomos da ccla um

R

1,202 ¢-1,191
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V - . ~

b.1‘5 Determinacdo da estrutura cristalina do composto bis(4-
N romofenilsufonilditiocarbimato)platinato(II) de
etrabutilamdnio (PT2F1).

. Um monocristal amarelo do composto (PT2F1), medindo 0,076 x 0,01 x 0,007
M, foi montado no difratdmetro. Foram coletados 51.871 reflexBes (esfera de
reflexdo) com intervalo de 8 de 3,68 2 27,48°, 4 120K.

A anglise das reflexdes demonstrou que o composto cristaliza no sistema

mOn I . . ) i
oclinico, simetria de Laue 2/m. Assim, do conjunto de 51.871 reflexdes coletadas
6. 15" . . ]
9 €ram independentes e 4.543 foram consideradas observadas [I > 20(1), onde o(])
éo . . . -
desvio padrio estimado de 1, baseado em contagem estatistica].

A anélise estatistica da distribuigio de probabilidade dos modulos dos Fatores de

Est :
ru ;
tura Normalizados |E|, mostrou que 0s dados apresentam comportamento esperado
auséncias sistematicas,

para ~ . . :
estrutura nfio-centrossimétrica. Entretanto, a partir das

Pdde- . . -
€-s¢ verificar a presenga de um centro de mversao.
Para o composto PT2F1, a densidade calcul

Com :
pativel com a densidade desta classe de compostos, par

ada foi de 1,604 g.cm™ que ¢
al=2.

As auséncias sistematicas sdo:
> hO/ - ausente quando / =2n+1 (espelho perpendicular ao eixo b, com

translacdo em ¢)
; na diregdo do eixo b)

ando k= 2n+ 1 (eix0 helicoidal 2
stematica sobre a reflexfio geral hkl permitem concluir

grupo espacial € P2,/c. A representagdo deste grupo

> 0kO - ausente qu

© 0 fato de nio ocorrer auséncia si

10e 2 cela unitaria ¢ primitiva e 0
€spacial egty ilustrada na Figura 37.

ronica possibilitou a identificacdo da

O modelo obtido do mapa de densidade elet
o-hidrogendides do composto.
rutura, foi observado desordem ocupacional dos

adeias terminais do cation tetrabutilamonio,

Posicy
§40 de todos os dtomos né
Durante o refinamento da est

ato
10s do grupo 4-bromofenil e de duas ¢
u .
e foram refinados com o fator de ocupagio igual 2 0,5.
metros refinados) de 12,8, também

A elevada razio (reflexdes observadas/pard

Most
fa a boa confiabilidade dos resultados.
A Tabela 9 jlustra um resumo dos dados cristalograficos do

Das Tabelas 8 ¢ 9, pode-se verif
> Apmin- De

[

composto PT2F1.

acordo com o mapa de densidade

Apreg

e

Ntam elevados valores de Apmas
36

car que OS dois compostos de platina



Diferenca, esta densidade eletronica residual encontra- ‘
\ 0 |

eletroni . .
etronica e a sintese de Fourter-
que 0 mesmo é volumoso e polarizavel (dcido e

P

se a , .
o redor do 4tomo de platina, uma vez

mole de Lewis).

Tz . |
abela 9 - Dados cristalograficos do cOmpOSto PT2F1 E
Cag Hgo Bra Ng O4 S¢ Pt o

Formula Molecular
Massa Molar 1300,41 g/mol i
Temperatura de coleta 120) K g |
Comprimento de Onda, A (MoK 0,71073 A
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 2i/c (n.° 14) i
Parimetros da cela unitaria o= 8,9729(2) A, b=12,4964(1) A; | .
¢ =24,069003) A; B= 93,671(1)°. |
Volume 2693.29(7) A’
Densidade (calculada) 1,604 g cm’” !
Coeficiente de absorgdo (i) 4,365 mm’ : 5
Transmissio minima / maxima //M ’ ‘
F(OOO)* 1320
Intervalo de 6 3,68 <0< 27,48°
Intervalo de hkl h=_11all;k=-16a16;l=—31a31 ;
"Reflexdes coletadas 51.871 I
Reflexdes unicas 6.153 [Rie = 0,0962]
Reflexses com 1>26(1) 4543
3 1,031
N° de parametros refinados 354
Tndioes R [520(D)] = Z0,0382; Rw = 0,0749 L
Indices R (Todos os dados) R = 0,0661; Rw = 0,0845 g
APrax € Apyin (6/A%) 0908 ¢-1477 ‘
om fasc sempre zcro (todos os dlomos

*F(0 ;

00) = F. ; ; o~ yqitana, ©

ocaliz-l)d Fator dc estrutura de {odos 0s 4i0mos da ceta umtaris
“ados na origem da cela unitria).
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Ve - 5
2 - Comparagdo Dos Dados Cristalogrdficos

g compostos em estudo e de outros compostos

Os dados cristalograficos do

analo = .

gos, estdo descritos na Tabela 10.

a Tabela 10, crist
icos € parametros de rede ¢ elevados

Os co i
mpostos, apresentados n alizam nos sistemas monoclinico

ou triclini
ln . " . r
ico, em grupos espacials centrossimetr
IBBU, todos 08 complexos de bisditiocarbimato possuem

ncia da cristalizagdo d
versio). O composto NIBBU, apresenta Z igual

Com 5
excessdo do composto N
0 atomo metalico central em

Z ip
ua
gual a 1 ou 2, como conseqii®
posica .
¢d0 especial (sobre um centro de in

a 4 O . .
por ter cristalizado em posi¢do geral.

platina e de niquel, qué contém R = 4-BrCeHs (PT2F1 e 3)

Os complexos de
paré.metros e volume da cela unitaria

cristal' m entain
1Za 1 €
no mesmo gI’UpO eSpamal, apr sent

s com conformagao semelhante (angulos  diedros

proxi
Ximos, bem como ligante
tre OS complexos NHIBU

ode ser feita en
O,N=CS2)2]"); 08

jo pode ser feita entre 0s complexos
[Ni(2-CH3C5H3502N=CSz)z]z'), que

ristalino, MesSMO grupo espacial
2

proxi

([;?ﬂmos)' Mesma comparagao P
i

N (CH3CH2502N=C82)2]2') el ([Ni(CH3
pouco volumoso. Além disso, outra compa

NIDB .
U ([Nl(2,5—C12C6H3502N=C52)2]2_) e
mesmo gistema C

quais apresentam grupo

rag

2 (

POssu i
em substituigio em Orto,

Pardm
etros e volume de cela proximos.
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Tabela 10 — Dados cristalogréficos para os complexos de bisditiocarbimato [M(RSO.N=CS,),]* em estudo e analogos da literatura

Composto 2%* PT2F1 NIDBU NIBBU NLIBU
R do dnion F CH; 2-CH:CH, 4-BrCH, CsHs 4-BrC¢H, 2.5-ClCHz 4-ICH, CH;CH,
complexo
Massa Molar 882.10 1034.29 116403 11421 130041 114399 1238.01 910.135
(g/mol)
Temperatura (K) 298(2) 298(2) 298(2) 12002) 12002) 130(2) 110(2) 150(2)
Sistema Cristalino | Monoclinico Triclinico Monoclinico |  Triclinic Monoclinico Triclinico Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial \ P2/ P1 P2/ : P 1 P2/c P1 P2/c P2/n
a (A) 93197(%) 10.522¢1) 9.0893(8) ', 9.8946(1) 8.9729(2) 10.205(1) 18.0774(2) 9.1120()
b (A) \ 13.0793(8) 10.724(1) 12.685(1) l: 10.7316(2) 12 4964(1) 10.246(1) 12.6570(2) 22 4841
c(A) \ 17 5286(9) 13.874(1) 24 454(3) 1337262y  24.0690(3) 14.504(2) 239715(3) 1221612)
o () \ 90.00 111.420(8) 9000 | 807431 90.00 103.041(6) 90.00 90.00
B \ 91.262(1H) 104.687(7) 93 09(6) "‘ 81.993(1) 93.671(1) 107.019(3) 94964(1) 92.787(1)
v ) \ 90.00 90.360(8) 9000 | 66.394(1) 90.00 94.167(6). 90.00 90.00
V(A% \ 2462.3(4) 1403.0(3) 2808 .4(6) 1300.86(3) 2693.29(7) 1382.1(3) 3464.2(1) 2499 81(7)
Dealg em™) j 1189 1224 377 | 1439 1.604 1374 1.529 1.209
\ 2 1 2 1 2 1 4 2
R (%) 37 7.08 020 1 216 382 383

*(Oliveira et al., 1997), ** (Oliveira et al., 2003).

N

~
o)

Sl
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V.3 - Discussoes

o sdo sais complexos que contém um anion

Todos os compostos em estud
complexo [M(RSOZN=CSZ)2]2' e dois cations tetrabutilamonio (Bu4N+) como contra-
fon.

ntral (M) estd coordenado por dois ligantes ditiocarbimato e

], sobre um centro inversdo,

O 4tomo metélico ce
encontra-se em posi¢io especia com excegdo do composto
NIBBU (Figura 40).

A Figura 39 ilustra 0 composto

C r
om o atomo de niquel sobre um centro de

NIDBU ((BuN) [Ni(CLCsH4SON=CS2)2])
inversdo, localizado na origem da cela

Unitdria (Z = 1). A unidade assimétrica deste sal complexo € composta por um cation

te M A e . A
trabutilamonio e meio anion complexo.

NIDBU, na cela unitaria.

do composto

Figura 39 — Representa¢do MERCURY
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f

u em posigdo geral, possui
ions tetrabutilamonio (BuyN") por cel
a

quatro anions

0) 0
1 composto NIBBU, que CI'iStaliZ
COIiTtlrp .ex(os [Ni(IC5H4SOZN—-CSz)2]2- (~ OitO Cét
a(Z= i m
4) . logo a umdade assi étrica é COmposta por um ﬁl’liOI’l complexo 2d
unitar (& o0is

contra-i
a-ions tetrabutilaménio (Figura 40).

plexos [Ni(C2H5502N=CS;.)z]2' e

s 4njons coM
unitaria (Z= 2
6nio € meio anion complexo

0
composto NIJBU contém doi
). A unidade assimétrica

Quatro cati
cétions tetrabutilamonio (BWN*)

taria do composto NIJBU.

dest por cela
€S .
al complexo é composta P n tetrabutllam

A Fj
igura 41 ilustra a cela uni
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d
pitaria do composto NIJBU

CURY dacelatl

ra
41 — Representagio MER
5sozN=csz)z]2'.2 (BwN") ¢

o PTB ([P(CeH
abutilamonio, €00 contra-ion

taria do compost
stions tetr

A cela uni
e dois €

C()m
Posta por um 4ni
on complexo

Z=1
),
como pode ser visto 12 Figura 42-
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a unitaria do composto PTB.

Figura 42 — Representacio da cel

de um é4nion  complexo
amoOnio (Bu4N+) relacionados por
15 15 0, como ilustra a Figura

O composto PT2F] ¢  constituido

[Pt(4-BrC6H4S()ZN:CSZ)Z]Z' e dois cations tetrabutil
i izado em
" centro de jnversio no Atomo de platind localizad

43,
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Ce1

LY,

Co : 44 _ Representacﬁo ORTEP-3 do #nion complexo do compost, NIDgy
S fitom . .

Pr, Obabih'da 95 Identificaqos,

Os elipséides foram desenhadog com 5o, de’
» Codigo de simetria j = X, ~Y, ~Z.



o ORTEP-3 do Anion complexo do composto NIBBU,
foram desenhados com 50% de

Figura 45 - Representa‘}'l
dos. Os elips6ides

com os Atomos identifica
probabilidade.

C3!

do composto NILJBU, com

omplex0
dos com 50% de

_ jon €
p-3 do ani desenha

Figura 4

6— Representa(;ao ORTEP

:’S dtomos jdentificados. U5 elipsoides for am
robabilidade. Cédigo de simetria i=-%"Y 7
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posto PTB, com 0s

n complexo do com
de probabilidade.

Figur:
étgmr(;ls%z— R.epresentacao ORTEP-3 do anio
identificados. Os elipsoides foram desenhados com 30%

Cédi .
digo de simetria i = -X, -y+19 z+1.

f;,/

¥

o2

PSR
B :,,L,Y»

Fiour-

Osgu;: 48 — Representacio ORTEP-3 do Anion compl

Ill‘obagfn-os identificados. OS elipsoides foram
ilidade. Cédigo de simetria i =" +1,-y+1, 2

o do composto PT2F1, com

ex
dos com 50% de

desenha

s compostos caracterizados, o Atomo metalico central (M) ¢é
antes R-

fre de dois lig sulfonilditiocarbimato. O
edor do metal sdo diferentes de

Em todos o

C()ord

e r

nado por quatro 4tomos de enxo
os de Jigagdo a0 I

ado planal distorcida, devido ao carater bidentado

fragm

900g ento (MSs) é planar € 05 angul

d ’.resultando numa geometria quadr
0 llgante.

O ligante bidentado assimétrico estavel de quatro 4tomos (NiS,C)

pela N
quelagdo realizada pelos dois atom

forma um anel

os de enxofre-
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Nos compostos em estudo, 0s comprimentos das ligagdes CI1-S1 e CI-S2 sdo

IIJ;ZP;I)mZZ t.a menores qu? os de uma tipica liga¢ao C-S simples (1,81 A) (Lide, 1998-

, devido a deslocalizagio parcial dos elétrons 10 fragmento S~C-S.

1’312(5?5 ;omprimentos de ligagdo leNl [1,300(6); 1,315(3); 1,310(2); 1,293(3) e

B ], para os compostos NIDBU, NIBBU, NUBU, PTB e PT2FI,

‘" Pectivamente, estéio entre o de uma ligagdo simples do tipo Cyp” ~ Ny~ (1,358 A) g
Hen et al 1987) e o de uma ligagao dupla do tipo Cyp™=Ny’ (1,275 — 1,295 A) (Allen r

et al. OV -
, 1987; Oliveira et al., 2002). Comportamento similar é observado para compostos
1997; 2003). Este

N2 [1,3133) A]

em particular, o

de pj

niquel(Il) com ligantes ditiocarbimato (Oliveira et al,

CoOm . .
portamento também ¢é valido para o comprimento de ligagdo C8

do
Composto NIBBU (Figura 45). Para 0 composto PT2F1,

compri .
primento de ligagdo C1-N1 é menor do que o valor encontrado para 0 composto
iveira et al., 2003).

anél ¥ r . :

080 de niquel [Ni(4-BrCeHsSO,N=CS2):]” (Ol
Os fragmentos MS; e C1-N1-53 dos ligantes R-sulfonilditiocarbimato (11
desvio quadratico médio (RMS) dos

ét()m ~
o .
s) sdo coplanares, como pode ser Visto pelo

ét()m
0s a0 plano, descrito na Tabela 11.

anos e desvio quadratico médio dos dtomos a0 plano
i_g3 (i = centro de inversio) ou i

Tab
ela 1] - Equagdes dos pl
C1-N1-83 e CI-NI

0
'mado pelos fragmentos MSs,

—N2-S6.

Composto Equagio do plano RMS (A)
NIDBU 7.28003) x + 4,913(1)Y ~ 6,051(4)z=0 0,0088 9
NIBBU 6.646(6) x + 8,569 ()Y~ 15.989 (2) 2= 1,552 (2) 0.1172
NIBY 735 ) x ¢ 14,583 () y+ 6,450 @z=0 00103 :

PTB ~2,619(3)x— 7417()y+8 149 (2) z= 0,366 (2) 0,0905 N
(4)z=2338()  0,1279

_(2, que descrevem 4 conformagdo do ligante em
4(1)° e sd0 proximos dos observados
al., 2002; 2003).

) e 1,619(3) A], para os

roximadamente iguais e

o dOS. angulos diedros C1-N1-S3
a ligacio N1-S3, variam de 547(4)" 26
PAr2 complexos de niquel(IT) descritos 12 literatura
Os comprimentos de ligagao N1-S3 [ 1,612(4), 1,614(1

CoO 1
Mpostos NIDBU, NIJBU e PT2FL, respectivamente *27 P
Menores que os de uma ligagdo simples N-S [1,641(24)A] (Allen et al., 1987) devido,

(Oliveira et
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Principalmente, 4 deslocalizagdo de elétrons 7 ao redor dos atomos de nitrogénio N1.

COmpoﬁamento similar é observado para os compostos NIBBU [NI-S3 = 1,625(2) A e

N2-86 = 1,623(2) A] e PTB [1,623(2) Al.
De forma geral, para os compostos de ditiocarbimato estudados e encontrados na

literatyry (Oliveira et al., 1997; 2002; 2003), os comprimentos das ligagdes S-O e C,—S

Concordam, dentro dos erros experimentais, com 0S valores esperados para compostos
que possuem o fragmento Ca~SO,-N (Allen et al,, 1987). O atomo de enxofre, deste

fragmemo, possui uma geometria tetraédrica distorcida.

Para os 5 compostos analisados, foi observado que os dngulos de ligagio S1-
CI-NT s50 significativamente maiores que os dngulos S2-CI-N1, devido & interagdo
'®pulsiva entre o grupo RSO, (R = 2,5-ChCsls; 4-ICsHa; CoHs; C¢Hs ou 4-BrCsHy ) e o

atomg de enxofre S1, os quais estdo em conformagio cis com relagdo a ligagdo CI-NI.

O efeito estérico do grupo RSO, sobre 0 stomo S1 é maior que o efeito do par de
Comportamento similar é

elétrons livres, do atomo de nitrogénio N1, sobre 0 atomo S2.
Observado em outros anions complexos de ditiocarbimato, que possuem o grupo RSO,

volumoso (Oliveira et al., 2002; 2003). Mas, se 0 grupo RSO, € pequeno, como SO;CHy
s livres do atomo N1 e o0 dtomo

Oliveiry et al, 1997), a repulsdo entre 0 par de elétron
_N1 torna~se maior que angulo S1-C1-N1.

S2¢ determinante e, o Angulo $2-C]1
NIDBU, os comprimentos de ligacdo

No grupo 2,5-diclorofenil, do composto

C3\C61 [1 740(5) A] e C3-C¢2 [1 751(5) A] estdo dentro dos valores esperados para
C5 e C2-C7 sdo as

ligageg do tipo C,—C¢ [1,74(1) A]. No anel fenil, as ligagoes C4-
Unicag que estio de acordo com uma ligagio do tipo Car—Car [1,384(13) Al; enquanto as
_C4 menor que o valor esperado,

ligaggeg C2-C3, C5-C6 ¢ C6-C7 sdo maiores € C3

9evido, provavelmente aos dtomos de cloro (C1 e C£2) 1S posigdes €3 ¢ €6. O anel
feni] ¢ plano, e os 4tomos de cloro, C¢1 € C£2, desviam 0,092(6) € 0,057(7) A do plano,
) <i ’ 0 l ~ l
feSPectivamente, Este plano estd inclinado por 82.17(9)°, com relagdo ao plano do
fagmenty Nig, a5 Tinactes
3 ¥ _—
No grupo 4-iodofenil, do composto NIBBU, o comprimento das ligagoes 3
4, Cscs e C10-C11, sdo maiores que 0 esperado para uma ligagao Car-Car (Allen et
T, e Yo i . Os demai
al, 1987) Ist d vavelmente, a substitu1¢ao do iodo no anel. Us demais
+ 0 se deve, PO erados. Os anéis fenilicos sdo

Compy ~ lores esp
Mprimentos de ligagdo estdo dentro dos va

de 26 08(13)". Os atomos de iodo 11 e I2 desviam,
é de 26, i

Plan .
3¢S e o angulo entre eles
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respectivam

ot ente, por 0,104(4) A e 0,107(4) A do plano de seus respectivos anéi
cos. - €1S
nz Dessa maneira, o plano do anel fenil formado pelos dtomos C2, C3, C4, C5

C6 .
e C7, estd inclinado por 78,66(5)° ¢
2,57(6)° com 0 plano do anel fenil formado pelos

om relagio ao plano formado pelo sistema NiSy4

E
ste fragmento faz um 4angulo de 8

ato
mos C9, C10, C11, C12, C13 e Cl4.
No
grupo RSO, R = C,Hs), do composto NIJBU, o comprimento de ligaga
(4]

C2-c3
) 514(1[1,517(3) A] estd dentro do valor esperado para uma ligagdo C (3
, s ps T8
) A] (Allen et al., 1987). O angulo de ligagdo §3-C2-C3 [113,5(1)°] ¢ mai:r

que o es
perado para uma geometria tetraédrica [109,50], devido a fatores estérico
S

enVOI
vendo o grupo etil e o atomo de enxofre S1.
N .
compy: o ligante com R = CeHs, do composto P
prim . )
entos de ligagio C~C variando de 1,379(4) A a 1,39003) A, com média de

1,386(4 A
(4) A e angulos de ligagdo variando d¢ 119,0(2)° a 120,9(2)°, com média de 120,2

©). E
. Lste x
s valores estio de acordo coml 0s espera

de sej
Sels a
tomos de carbono, com hibridagdo sp*-

do composto PT2F
rupo 4-bromofeni

des possiveis. Cada orientagio corresponde

TB, o anel fenil apresenta

dos para anéis aromaticos compostos

foi Obsle‘lrza?ion complexo, ], apesar da coleta 4 baixa temperatura,
cristaliznes a desordem ocupacional no & ], como conseqiiéncia da
4 umg ¢80 do composto em duas orientag

rotagio de 34,8(6) de um com relagdo ao OU

duag
ca . R . . Al 1
deias terminais do cation tetrabutilamonio (Figura 49).

tro. O mesmo foi observado para

métrica, com desordem
esenhados com 30% de

Fi

2u | |

OC“I::':;‘49 ~ Representagio ORTEP-3 da unidade 2s$!
ional do composto PT2F1. 0 clipsbides foram ¢

Drobabilidad .
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Os comprimentos de ligagdo $3-C2 [1,81(3) Ale $3-C2 [1,74(3) A] sfo muito

iferentes, devido 4 desordem ocupacional no grupo 4-bromofenil. A primeira apresenta

um comprimento bem maior do que 0 esperado para ligagdes do tipo Car—S [1,759(13)
ara compostos que possuem o

Al, enquanto a segunda estd dentro do valor esperado p

fragmento C ,—S0,-N (Allen, et al., 1987)-
Os angulos diedros C1-N1-83-C2 (66,3(1)°] e C1-N1-83-C2” [:63,001)’]

descrevem as duas possiveis conformagdes do ligante ao longo da ligagdo N1-S3. Estes
bservados para O composto NIBBU, que também

die ~ s
dros sio préximos dos valores O
do anel fenil e cristaliza no grupo

ossui A . -
POssui um halogénio substituido na posi¢ao pard

€spacial P2¢/c.
s atomos C2, C3,C4,C5,C6,C7 e

o 4-bromofenil, formado pelo
formado pelo sistema PtS,. Este

O plano do grup
plano

Br, est4 inclinado por 77,4(4)° com relagdo a0

lano do grupo 4-bromofenil formado pelos

fragmento faz um angulo de 76,9(4)° com 0 P
dtomos C2’, C3’, C4°, C5°, C6', CT' € Br’.

A variagio nas distdncias de ligagdo
pela comparagdo com

do grupo 4-bromofenil, ocasionadas pela
d

€sordem ocupacional, foi avaliada valores esperados, como
descrito na Tabela 12.
do grupo desordenado 4- E ‘ |

1
os (A) Erro relativo(%)

stAncias interatc‘)micas
ara 0 com osto

Valores esperad

T -
:g) cla 12 - Comparagdo das di
mofenil, com os valores esperados,

Atomos  Distancias médias(4) ‘
g(z)~C(3) 137(2) 1,384(13) ;2(1) |
T -C(4) 1,38(1) 1’3 34(13) 0,29
SR LB 3841 319
o ~C(6) 1,3403) 38A(13) 477

e
). : 4(13 4,62
3y :(03(3‘) LBO) 384(13) 029
) 138() RITE) 2,60
o ®) 1420 38H(13) Lot

)—C(6) 13703) T38H1) 3,90

1,63

SURE)
' 1330) .
BrE) 1950 1,899012)

%
Allen et al, 1987.
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D o )
e acordo com a Tabela 12, 08 valores das distancias de ligagdo mostraram boa
yra, mesmo comn a desordem

concordanci . ]
Ancia com os valores médios descritos na literat

feriores a 5%).

ocu 1 )
pacional (erros relativos sdo in
cional, 08 angulos de liga

Apesar da desordem ocupa

¢io no interior do anel

mente dos valores esperados para esse grupo.

ben ~ .
z& 5 . gyt
nico nio desviam significativa

> Geometria do cdtion fefmbuﬁ/amé‘m’a

stram @ representagao ORTEP-3 dos cations

As Figuras 50, 51, 52, 53 ¢ 34 ilu

tetrabutilamdni
butilaménio dos 5 compostos estudados.

aménio do composto

ation tetrabutil
enhados com 30% de

des foram des

gp-3 do €
Os elipséi

NIDB‘U 0 — Representaciio ORTEY
prob > com os atomos ;dentificados-
abllidade'
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b .
Cation (A)

Fioy .

c(l)gur,, 51 - Representagao ORTEP

composm NIBBU, com os Atomos identific
m 50% de probabilidade.

-3 dos dois cations

Fi
glg" 52 — Representacio ORTEP-
pr U, com os atomos identificados- Os
obabllldade.

ados. Os elipsoides

G

3 p
C38
O
C37
%
C35

O/ s oxk

/O

Cition (B)

tetrabutlhmomo do
foram desenhados

(tilaménio do composto
ados com 50% de




i

tetrabutilamonio do composto
am desenhados com 50% de

dos cAitions
elipsoides for

a
TB, COSI?] ;SR’CPI‘esentacﬁo ORTEP-3
Probabilida def't(’nlos identificados. OS

aménio do composto
enhados com 50% de

qtion tetrabutil

LP-3 do ¢
des foram des

Fj
Pt 54 - R ;
epresentacao ORT
Os elipsoi

TR
1, co .
p"()bal;ilidl‘,:l d(;s atomos identificados-
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Com relagio 4 geometria dos cétions tetrabutilamdnio, pode-se verificar que a

Média dog comprimentos de ligagio dos fragmentos CHx~N", CH;-CH, e CH,-CH;

APresentam boa concordancia com os valores esperados, pois os erros relativos,

ustrados ng Tapela 13, sdo inferiores a 1%.

Labela 13 Comparagio das distancias interatomicas do cation tetrabutilaménio dos

*OMpostos em estudo, com os valores esperados

Distancias Médias  Valores esperados

Erro relativo

Composto Tipo de
i P A A) (%)
o () 9(20) 0,33
NIDBy; CH,-N' 1,514(5) 1,509( :
6 1,524(14) 0,59
CH; - CH; 1,515(6)
3(4) 1,514(14) 0,07
CHZ“CH3 ],51.7( —
NIB 4 1,509(20) ,
BU CH;~ N’ 1,522(4) o o5
1,524 :
CH, - CH, 1,523(4) S o
CH; - CH; 1,523(5) , o
1,509(20) ,
NIBU CH,-N' 1.520(6) - e
' 1,524 ,
CH, - CH, 1,519(4) i s
o eh i 1 ,509(20) 0,80
PTB CH, N [521(4) , R
3 1,524(14) ,
R 520 1.514(14) 0,46
i —— 2 1509(20) 0,60
PT2F] CH, N [51803) , . o
1,5 ,
CH, - CH, 1,513(14) _
1.514(14) ,
1,520(1) 0
e e

\ CH; - CH;
* e e —————=

s posigdes dos atomos desordenados.
a

**A"e,“ etal, 1987,

i ; ad
¢dia realizada considerando apenas um

De acordo com a Tabela 13, pode-

COmpy:
*Primentos de ligagdio do fragmento CHz

fovi i i ional do
Vido Principalmente a desordem yibracto

ge verificar
syiam mais dos valores esperados,

—CHz de

que para 0 composto PT2F1, os

s atomos de carbono C9, C21 e C22,
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Os fragmentos CH,—N" e CH,—CHj possuem distancias de ligagao compativeis com 0s o
a. Entretanto, 08 comprimentos de ligagdo Cl10- TR

que os valores encontrados

v (g )
alores médios encontrados na literatur

Cl1, cio-C1r, C18-C19 e C18-C19’ sdo bem maiores

— CH; (Allen, et al., 1987). Este

€M compostos que possuem O fragmento CHa
omos de carbono C10, C11 e

comportamento se deve a desordem ocupacional nos at
C19; os quais apresentam 507 de probabilidade de estarem situados nas posi¢des
descritas por C10°, C11” € C19”.

tilamonio, todos 0s atomos
mo po

. rbono e nitrogénio) possuem
Nos cations tetrabu (ca génio) p

hibridagso sp® e desviam da geometria tetraédrica, O de ser visto na Tabela 14.

mos dos cations tetrabutilamonio

Tabela 14 — Variagio dos angulos de ligagdo dos 4to
Maior angulo de ligacio

4ngulo de ligacio i
Composto elll\’tI:: :,)sr ;togllnos dos citions | entre oS Atomos go§ cations
tetmbutilaménio ¢ tetrabutilaménio (°)
— — tl
NIDBU 108,0(3) 115,9(4)
\\
" Cation A | 107,4(2) 117,3(2)
NBBU 115,0(2)
Cation B 108,1(2) ; |
TN |
NUBU 109,2(1) 116,3(1) |
\_________,__— \ !
PTB 108,3(1) 115,8(2)
— 15,3(3 j
PT2F1 103,4(5) 115,3(3) |

V.4 - Conformacdo das cadeias carbonicas dos cdtions e

1 ~ .
hteracGes m'rermoleculares.

cas dos cations pode ser vista pelos dngulos

A conformagdo das cadeias carbont

di
edros descritos na Tabela 15.




D T
T T W A i

Tabela -
als—-A :
Cadeias ngulos diedros do cation tetrabutilamon
carbani ilamdnio, mostran x
arbonicas, dos compostos estudados do a conformagio das

Piedro

Angulo (°)

Composto
C8-C9-Cl 0-Cl11 177,3(4)
NIDBU C12-C13-C 14-C15 60,9(6)
C16-C17-C18-C19 56,9(6)
C20—C21—C22—C23 174,7(4) e
176,2(2) o

c15-C16-C17-C18
C19-C20-C21-C22 175.5(2)
C23-C24-C25-C26 179.2(2)

57,403 s

NIBBU G77-C28-C29-C30
C31—C32—C33—C34 174002) SN
177,40 .

£35-C36-C37-C38
\—_/:“ :
13- C4a-C45-C46 175.52) &

2177,3(2) “

/,/——
C21—C22fC23 -178,5(4)
/ e

v C20-

106




Wﬂmfc«zmm -

_— D: ;il:lapl :;Si:ie-: (;bservar,qL.le todas as ca(oieias carbdnicas, dos ?ompostos
observado R ! ie rﬂos' proximos de 180" Comportamento diferente ¢
para duas cadeias carbdnicas do composto NIDBU.
C0. ¢ i\fn‘composto NI?BU, a cadefa carbonica rf:presc?ntzfda.por C27, C28, C29 ¢
por o 1f:f1 qule possui um 4ngulo diedro que desvia mz'us significativamente de 180°,
b, quc?nc:la, ela apresenta uma conformagdo diferente das demais cadeias
empo ~s (Figura 51). Isto pode justificar o fato do composto NIBBU ter cristalizado
1¢40 geral.
A cadeias carbénicas do composto PT2F1 apresentam diedros proximos de 180°,
Cxceto 4 formada pelos atomos C8-C9-C10°-C11’, evidenciando a desordem

OCuP M
acip . Ani
nal no final dessa cadeia carbdnica.

Como og compostos estudados sdo sais complexos, formados de dois cations e
almente, por ligacio

Um an;
anig e g1 . .
on complexo, o empacotamento cristalino € mantido, princip

i@l)ic

a n . :

> 8 qual ndo apresenta dire¢do preferencml, como observado para compostos
amento  cristalino dos cinco compostos estdo

Org
3_g-X (X =0, Nefous, Cl), entre as cadeias

- nicos, Entretanto, no empacot

C;Z;Zties interagdes fracas do tipo Csp
cas dos cations tetrabutilaménio ¢ o Anion complexo

Dessa forma, para o composto NIDBU, foi verificado que cada cation

5 H-X(X=0,S8eC) (Tabela 16)

tetr .
abu N 1
tilaménio realiza interagdes fracas do tIpo Cop

Com
Ua A
q tro danons complexos‘

Tabela 16 - Geometria das interagdes presentes 10 cristal do composto NIDBU
d(D-H)(A) | DHA) &) | dD~A)A) | <(DHA) ()
152,0

D-H-.-A
SO HEBY5 1y 3,744(5)
C(Il)‘Ha) 51 1. 0.5 % 3,801(6) 150,2
Cang 105" 0.8 W 3,449(6) 116,6
C(IZ)\H((II 1B)-..Cl(2?.f‘ Wﬂ 3,419(6) 1411
C13) 28)-0Q)" W 3.288(6) | 1196
C(20 —l(13B)-00) 052 3’620(6) 7.2
)‘H(20A) —O(2)" 0,99 a , .
= fi = - %tz

Coqj

1go T

80 de Simetria; i = x,y+1,2z ; ii =-x~1,~¥,

As interacges consideradas estdo de acordo com a5 estabelecidas pela Unido
¢ adota como ligagdes de

lntey,. .
Macional de Cristalografia (1UCr) (1UCr, 2004), qu ' !
as: para distancias d(D-A)

idrO A L.
Eeni i aractenstlc
10 aquelas que apresentam as seguintes ¢

107



mai
aiores que 3,6 A, o angulo <(DHA) deve set maior que 150° e para distancias d(D*A)
m

enores que 3,2 A, o angulo <(DHA) deve ser preferivelmente maior que 110°.

De acordo com a Tabela 16, pode-se verificar que 0s atomos de carbono C12 e

C13 realj a
realizam as interagdes intermoleculares com menores distancias doador—receptor.
ficar o fato da cadeia carbonica C12—

ente diferente de 180° (Tabela 15).
a cadeia carbonica C16-Cl 7-C18-

Este comportamento, provavelmente, pode justi
CI3-Cl4-c15 apresentar um diedro significativam
Clo doDaS Tabelas 15 e 16, pode-se observar que :

composto NIDBU, com diedro de 56,9(6)°, ndo

ha
r 1 D . . . .
Predominancia de interagdes repulsivas ocasionadas

realiza interagdes atrativas; mas,
por repulsdes entre dtomos de

O contato mais proximo ocorre entre duas cadeias

hidropan:
0 . ..

g€nio de cadeias vizinhas.
Z'Y:

carbdn; o
nicas, envolvendo os dtomos H18A ¢ HISB (%
enot que a soma dos rai

1-z), que estdo a 2,358 A
um do outro (Flgura 55) Este valor ém os de van der Waals para

d()is 4
dtomos de hidrogénio, que € de 24 A
a conformagio das

Dessa forma, provavelmente, as interagdes influencram

Cadej ale
as carbonicas do cation BN .
2 = m’-ﬁ

[EEYN
22

i oni ~C17-C18-
deias carbonicas C16
nal 080 mposto IDBU.

S5 - Interagd i fi
¢oes repulsivas no .
¢ C12-C13-C14-C15, presentes no cristal do co

i
gu
C19 ra
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No Cmpacotamento cristalino do composto NIBBU foi verificada a presenca de
interagées fracas do tipo Cy,’~HX (X = 0, § ou N) entre um cétion tetrabutilaménio ¢
&5 Anjong Complexos (Tabela 16).

Das Tabelas 15 e 17 pode-se observar que a cadeia carbonica C27-C28-C29—
C30, com diedro de -57,4(3)°, também ndo realiza interagGes atrativas; mas, h4
predominﬁncia de interagSes repulsivas, como observado para o composto NIDBU. O

Contatq mais préximo ocorre entre duas cadeias carbonicas, envolvendo os atomos
H294 e H22Ri (i = 1-x; 0,5+y; 1,5-z), que estdo distanciados por 2,318 A, como
Hustrag, na Figura 56. Este valor também é menor que a soma dos raios de van der

W : ,
3als pary dois atomos de hidrogénio, que ¢ de 2,4 A

Tabela 17 — Geometria das interagdes presentes no cristal do composto NIBBU
d(DA)A) | <(DHA) (°)

D-Hp d(D-H)(A) | D 279 | 33956) | 1391

C(15)H(15B)...N(2)" ] 0,99 360903 | 123.0
g(llﬁ)H(MB)...S(l)f } 0,99 m 3:927((3)) J] 169.1
C(l 6)H(16B)...O(]).1.’- , 0,99 m 3.5273) [ 140,4
C( H(194). 0 | 0,99 N 3571(4) | 1722
C%O)H(ZOA)MN(Z)'I ] 0,99 % 3470(4) | 1149
C((zl)H(zls)...o@ | 09 m 3,773(4) | 1784
C(zj)HQzC)"'OG)-I 0,08 m 3,532(4) | 1295
o )H(ZZC)...Q@)'T m m 3,625(3) I 158,1
o) )H(23 A)---O( 1 )." 0,99 m 3,505(3) I 144,8
C(32)H(3 1B)"'0(2)'V 0,99 ﬂ 3,676(4) , 169,9
Comn o] 00| s [T
CGarig o3| Ao |1
i1y o] ] 3| V0 |
iy a2 350 | 103
C(36)H(35B)---1\1(1)V mm 3,7903) | 1488
C(36)H(36A)mo(2)v mﬂ 5E50) | L)
C2BG6D)- 0 mm 5,5590) | 1236
o (37B)...S(4)‘/l m ﬂ 3,648(3) I 137,1
(37)H(37A)"-N(1)" mﬂ 3.713(3) 154,9

099 | 3.646(3) 168,8

~0(2)
5(43)H(43 A)-0(3)" mﬂ 3,475(3) 112,8
C(44)H(44A)...O(I)iv m%m 120,9
\ (46)H(46A)O(I)w Tv= X, -y, - vi=x,y+l, z

1=
~X+ .
bYl ey v-1, z; iii = x, -1/2, V%
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Dessa M ~ . 3
am

4 co
nfOI‘In
acdo da
s cadeias carboni
arbonicas do cation tetrabutilamonio e pode justifi
ustificar o f
ato

de
el i

n¢a da cadeia representada pelos dtomo
te no composto NIBBU. ’

gy ‘
ra 56 | |
Representacio da vizinha
monio presen

27 C
C28,c2
yL29
e C30, do cation tetrabutila

Ao -
S Cadejag :;I:fal:lo dos compostos NIDBU ¢ NIBBU, o composto NLJBU possui todas
Onicas do cation envolvidas em interagoes fracas do tipo Coy=HX (X=
to, a cadeia carbbnica composta pelos
e desvia mais do valor de 180°

2 envolvido na interagdo

a

0N

I , ¢ S)a Co

Atomqg Cl1 1(1310 mostrado na Tabela 18. Entretan
» C13, C14 e C15 possui angulo diedro qu

(Tab
ela 1 5)
» provavelmente pelo fato do 4t0mo de carbono C1

Ue
apr
Csent.
aa : of A
menor distancia doador—receptor:




UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLAHDIA
Biblioteca

tal do composto IJBU

S " H)) e (0 | d0-AW) <(DHA) ()
_C@-H@4A)--0Q) 0.09 /'“”Qj{s?” — T 3,564(2) 1568
_CG)H(EB)-N(1)" 659 | 262 | 3,499(2) @75

C(8)-H(8B)--0(2) 0,99 7.50 341102) 1526
_C®-HBAY-O(1)" 5 | 20 3.5972) 152,0
) M/MW
CI2yHI2B Ny | 099 5,40 32670) 1454
BT )-N(1) . /MW
(13)-H(13A)--0()™ 0,99 2,78 3,414(2) ,
C(IS)—H(13A)‘"S(1)H! 0,99 /2.‘,8’7/’ 3,788(2) 155,2
%(16)-1{(165)_,,0(1)m —o09 | 2% 3.375(2) i§§9

Cod; .
digo de simetria: i = x,y,z+1; ii = 1/ 12,12 1L x-112, 4112212

ura 57, cada cétion tetrabutilaménio do

De acordo com a Tabela 18 e a Fig
a0 seu redor.

Co
Mposto NIJBU interage com trés snions complex0s

carbonicas dos

Figy,. I envolvendo as cadeias
atmna 57 ~ lnteracoes intermole eculares © sto NI 1JBU.
S tetrabutilamonio, no crist? o comp?
SISBIIUFU
220661
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N . At ~ . .
0 composto PTB, todas as cadeias carbonicas estdo envolvidas nas interagdes

mteragaes inte 1 L. . 3 1y, _
rmoleculares fracas, ou contatos préximos, do tipo Co~HX (X=O,Ne

$(T
(Tabela 19), como para o composto NIJBU.
omposto PTB

ntes no cristal do ¢

Tabe
es intermoleculares presentes no crist: osto P
o ) | d(D~A)A) | <(DHA) ()

Tt d(D-H)(A) | D(H~A) (A)
e (84)..0(1) 099 | 27 | 3514Q2) | 1381
c( FHEE). Sz | 0 | 295 | 394Q) | 1634
C(g)“H(S’A)...O(l)' I 207 | 38020) | 1484
C(IO%H(JOB),,,N(I) 0,99 266 | 34430) 136,0
C(11)~H(11C)...0(1)* 098 783 | 37380) 154,6
C(16)~H(16A),,,o(2)n 099 2,50 33732) | 1474
(17 -H(174)00) o9 | 236 3.517(2) | 1614
U8 Hisa) oy | 059 2,69 33610) | 147.0
2,55 3412Q) | 1457

c
CO-HE0B). o) 16,00

Céd; ;
80 de simetrig: | = -X,-y+1,-z; 1 = X,y+1.Z

, De acordo com a Tabela 19 e a Figura 58, pode-se verificar que cada cation

nt i . . .

Crage com trés 4nions complexos ao seu redor. A interagao atrativa entre atomos de
evita a predomindncia

idro A, .
8Cnio e og 4tomos mais eletronegativos do 4nion complexo,

as j N
Meragges repulsivas.
Y

intermoleculares ao redor do

|
/
1

as interagoes

Fj
= Representaciio de algumn‘stal do composto PTB.

Q;itl- o
n
tetr abutilaménio, presentes B0 €
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De forma similar, no composto PT2F1 s&o observadas interagdes fracas do tipo

3 .
Csp ~H--x (X= 0, N ¢ S) (Tabela 20 e Figura 59) entre trés 4nions complexos € um
Cation tetrabutilaménio.

Tb 20 — Geometria das interacdes intermoleculares presentes 1o  composto PT2F1

N D(D-A)(A) | <(DHA) ()

TDH A T DT | AA) )
2,63 | 34640) 142,0

5(12) H(12B)._02)" 0,99

Cg 3) H(13B) NIy 0,99 2,60 jjj;((g)) 11 1753
) H(14B).. 002y 0,09 2,90 , \

STEy e ’ 3680 | 1791

SOEGE 571
O)..0C1y 0.08 :
=00 35026) | 1281

U3 H(I50) 00y 0.98
U9 H{IGB).. N1y 355|157
(7) H(i 7A)...5(1)" 0,99 3,545(4) ,
Ca7H 7B)..0Q2) 0.09 3,779(5) 153,3
CO7N H7A) o 0,99 3960) | 1709
C0) F208) o | ’ 3.7080) | 1663
35536 | 1275

5(21) HRIB)..o()™ | 0,9
(23) H234)..001)"

3,517(6)

y+1.z iii = -x,y+l/2,-z-1/2.

ki ’ ol . Ges intermoleculares ao redor do
c{.ﬁ“l‘a 59 Representacio de algumas ];lrl:::ﬁ:es no cristal do composto PT2F1.

io
N tetr abutilaménio (sem desordem},

ri
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V5-0 fragmento N=C5:.

C-N tem

. M y ~
Em todos os compostos caracterizados no presente trabalho, a ligagio
vizinho, as formas

Cardter de dupla ligagdo. Entretanto, por causd do grupo SOz
mente para o hibrido

Candnijcag (a) e (b) ilustradas no esquema I contribuem apreciavel

de Tessonancia.

: s
v S ,
- S 0—N=C
RSO,—N—(?" <> RSOr—N"G <« RSO—N=CL .
.-
(a) (®) ©
Esquema[

ipacd - -S1eCl-S2eo
| A Tabela 21 mostra os comprimentos das ligagdes C1 N1, Cl-5le S :1
l in _
| de ligagdo do fragmento N=CS; |
niquel(Il) e de platina(I) com ]

Tabej angulos
azl-c 3 mprimentos € angt
em omparagdo dos comp O p0sios do

M 5ais de di¢; ) L
W
” - A)  S()-C(1)-S(2) °

N (A) C()-S() A) C(1)-SQ2) (A)  S()-CA)-S2) )
119,4(4)

1 Substincias )
5(7
K 701(7) 1,745(
2A4-CIC — a 3546)  LT0AC ’
H;S0,N=CS,).2H,0 L 17400) 105,1(2)

75103)

Nip _ i
. ( Phy),(2-CH,C.H,S0, N=CS2)] 1,279(?) e O )
1,2885) b 0 T

107,1(2)

1.731(3)

INi(22
[N1(2 CH;C.H,SON=CS,).T" 1,311(3) 5 %0) 108,4(6)
™ 1,72 ’
- “BrCHSON=CS W20 w1090
t 17 ’
5 (Cslflssozlsz(jsz)z]%e 1,2 93(3) 30) 1,738(4) 108,5(2)
3 ?
[Nt(4~BrC6H4S02N=CSz)z]“ K 106,6(3)

738(3)
350 " 107.63(9)

(Hummel

(Este trab & Korn, 1989a) °(Oliveira et al-
valho), (PPY, = trifenilfosfina)
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52 12),0 comprimento da

Nos complexos neutros
anions ndo complexados (le 2). Por

outro lado, a ligagdo C-N nos complexos ano ¢ mais longa do que nos complexos
1 Atomo

ligaca
igagio C-N ¢é menor do que o observado pA® 08

neu .
tros. Este fato ¢, provavelmeme,
i m 08 complexos neutros. A

metali CnLl

alico nos complexos ;anicos €M

substituics ) . . trifeni\fosﬁna resulta num

stituicio de um ligant® ditiocarbimato po s

mai :
ior deslocamento de elétrons do 100

fav
o "
recendo a forma canonica (©)-

i cont€
De acordo com 2 Tabela 71, 08 gais 1 €~ qu 1 )
ildi i ipagdo
sulfonilditiocarbimato 130 complexados, possue pnmentos d g,;; d S
igni i «yach i ue 08 O servados
significativamente diferentes © angulos 4¢ ligaga® $ maiores 4 ‘
: o2 complexaqao ocorre, dois

para .
os complexos neutros € Ani0nicos-

fat, L
ores devem Ser considerados. Primeiro; )
0

enfr .
aquece a interagdo ente o Atom de enx0fi®

de ni . )
nitrogénio N1, favorecendo 2 redugdo om
1 e S2 favorece © aumento dos

lad
0 . 4
, & aproximagio dos Atomos

o :
mprimentos das ligagOes c1-s1¢ c1-52 Segund ’ slmultaneamente de
(¢) para o hibrido de ressonancid aumentd- psses %" ) at‘U de ligagdo ’C—S
forma que, em seral, 08 complexos aprese ta comprlmentos g
? = >
relat
ativamente proximos. 05 da ligagio (S, para 08
Outro ponto a S€T considerado 6 que © compri™ N encontradOS Jara 03
stos de platina 8 € (PTB © pr2fh) ¥
: ttor d€ dupla da ligagao
Compo se maiof caratef
stos and ' 7). Obser : Aol
nalogos de piquel (e ) o e qumento da 1mportancxa da forma
nse

Ci=
N1 nos complexos de plat'ma e C

Candnicy (©).

V.6 - Influéncia 99 es’rereoqu‘
o fragmento MS4-

A este imi figant® ™
M, reoquimica 40 1% cNLe §2-

Tine n
principalmente nos angulos




giva entre O stomo de
enxofre S1 e
o grupo R

interp
retad

0 com base na interagao repul
mo de enxofre S2 ¢ 0 par de elétrons livres

vers
us a i
mn 3
teragio repulsiva entre O ato

SitUadO 1o 4
0 &tomo de nitrogénio N1 (Figura 60).

g1-C1-Nle §2-C1-NL

Fi
gura 60
Comparagio dos Angulos
Além di
dis ‘mi
s0, a estereoquimica afetar 0 comprimento das
sto na Figura 61, onde ¢

liga 5
€oe

s M-SI e M-S2 (M = Ni ou Pt
o atomo

). Isto pode ser vi

de enxofre S] e grupo volumoso R

Most
rado

que a repulsdo estérica entré
ligagio M-S1; enquanto O efeito

fepr,
P esentada pelo vet - o
etor F1, afeta, prmclpalmente, a
mo de nitrogénio N1, 0 4tomo

rep .
Ulsl
VO e
ntre : : : A
o par de elétrons livres, situado no ato

principalmente, o comprimento da

de
enXOﬁ.e -
82, representado pelo yetor F2, afeta,

R
Fl

0=5=0

c1=Nl

L S1 S2< B
ligantes € 0§

s efeitos estéricos entre 08

B
- gu]‘t‘
61 -
Representa¢io vetorial do

it
OmOS Sl e SZ
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s ligagOes M-Sl ¢ o

. A Tabela 22 mostra & diferenca entre 08 s angulos @e®ed
-S .
2 para diferentes compostos em fungao do bstltumte R, que encontra-s¢ em
o ao atomo d enxofre Si
ges M-S1 € M-S2,

posi¢io cis com relagd
1-N1 e das liga¢

B
‘ 10 ((Bu4N)2[N1(RS07N
| 1N),[PRSO,N=CS2)2 ]

abeld 22,0 ang
0S Jemais com

De acordo com a FIgUT 61
o R (CP3F par
maior do que

para
0cC .
0 omposto que poss o menor
Ssuem tivamend
fo o grupo R mais yolumoso a € ; signific® R pred
Tma, ) . pre omina
ico entr® :
quando o grupo R & volumos® 0 R
0 gulo g1-Cl-

SObre o
efei
; NL ito entre S2 €0 P& de€
mpostos que
Da Tabela 22, pode-s® e geral, nos ¢ .o
com que CHs, 0 comprimen
0 .
conseqiiéncia, © compri da figagal

C1-
S2 (Tabela 21).
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T

11005 H
]

0,995

0,990

0,985

0,980

: i -
-“‘Ir——"‘"—“w
1,02 1,04 1,06 1,08 1,10 1,12

gulos de ligagdo «e P

M-Sie M-S2 em fungio

0,975

0,98 1,00
Razdo entré os an

rimentos d¢ ligago

Fioy
gura 62 — Razio entre 08 comp
ulos de ligago & ¢ P

da razdo entre 08 ang

ar que O gubstituinte metil ndo

M-S e nos angulos de ligagdo
o M=S1/M-S82

pode-se verific

de ligacdo
R= CH;) cuja raza

D
e acordo com a Figura 62

inte
signi :
1gnificativamente nos comprimento
stol

S-c
~N. Ist
0 pode ser evidenciado pard o compo

-se observar

¢ igual
a
1 e a raziio o/ 6 proxima d° 1.
s na Tabela 22, pode

Justrado
ajores que 1,

stos, 1
M-S1/M-S2
anteriormente-

Com
relacdo ao demais compO
e o/p menores € M

5 desvia do

0] composto
o diedro C1-

elevado angul
1 do fragmento

Que
a mai
aiori
oria deles apresenta raz0es

Teg .
PeCtivament
e, como discutido

Je enxofre S

Co
n’lp()ﬂ&l‘nento d .
os demais compostos
50 entré © 4tomoO
. nentos de ligagdo

N1
\S\R
6 . . .
(66,10, diminuindo 2 repuls m
+ | entre 05 COMPH!

S,
€o
ru
grupo R, resultando no qumento

M-
SlemM-go,
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VI - Consideragoes Finais

aracterizagao estrutural, por difragio de raios-X, de

e platina (I co
(I) de tetrabutilamo

E
ste trabalho permitiu a ¢

nedlto 1 iti € -

nio (NIDBU), bis(4-

diclOr
ofeni o
iOdofenilmlsufomldltiocarbimato) niquelato
. sufonilditi . )
bls(etiISUfOn.l dlldltlocarblmato)mquelato(l[) de tetrabutilamonio (NIBBU)
ilditi . . ;
1t1ocarb1mato)mquelato(II) de tetrabutilaménio (NIJBU)
abutilamonio (PTB) ¢ bis(4-

enllsuf TN
Omldmocarbimato)platinato(ﬂ) de tetr
butilamdnio (PT2F1). Os indices

os dados experimentais foram
to PTB.

4nion complexo

bromofen:

enilsufonilditiocarbimatoplatinato(ID) 4@ 112
proposto €
% para O compos
nstituidos por um
(BusN') como contra-fon e,

de discordanc:
inferioresdanfla entre o modelo estrutural
a 6%. O menor indice obtido foi de 2,14
dados s&0 sais €O
S tetrabutilaménio
o Ou monoclinico,

o NIBBU, 0 atom

Tod
)
[M(RSQ $ 0s compostos estd
2N=CS,),]* i
Clistalizg 2)2]” e dois cation
m
nos si : ~lini
c siste iai
eNtrossimétyi mas  triclinic em grUpos espacais
ico 5 ali
s. Com excegdo do compost o metalico encontra-se em

Posicy
Gdo e
Spec:
A pecial, sobre um centro de inversao-
, m tod Lt ali 3
ftomog os os Anions complexos; o atomo metélico esta coordenado por quatro
e en . .

xofre de dois ligantes geometria

Quad
fado
planar distorcida, devido 20 car

tiocarbimato, numa

N-Rsulfonildi
do ligante, como obs

ater pidentado

ervado

eratura.
N-Rsulfonilditiocarbimato, que esta em

ofre do fragmento N=CS,, afeta o
C-N. Para ligantes

sigdo ¢is

Parg
Outro
S¢C , :
ompostos analogos descritos 14 fit
os ligantes

0]
tamanho do grupo R, d
de enx

s Angulos S-
e 0 grupo R em po

COm .
prnne

nto das ligagdes M-
fragmento N=CS; e o par

Vol
Um
0805
, a repulsdo estérica entre 0 4tom0 de enxoff®
utro atomo

ogénio. Quaﬂd

de enxoffe do

o0 0 grupo R é pequeno, ocorre 0

Preq
Omj
na
sobre a repulsio entre 00

de
elét
ron .
s livres do atomo de nitr

c
Oltrarig
s canonicas:

O fr ¥
agmento N=CSz possui trés forma
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S .S S
<—3» RSO,—N—C. <«—> RSO;—N=C
S _ “~ \\S \S -

(a) (b)

©)

Em todos os compostos estudados, a ligagdo C-N tem caréter de dupla ligacio e

a - A
Presenga do grupo SO, vizinho aumenta a contribuigdo das formas candnicas (a) e (b).
A comparagio da geometria dos compostos elucidados e de analogos ja

C . . .
aracterxzados, com a dos ligantes no complexados evidenciou que, quando a
S decrescem, causando variagdo nos

Com 5 s
P lexa@lo ocorre os dngulos de ligagdo S-C-
Compr R .
. Primentos das ligages C-S, tornando-0s mais Prox!
Minyjex . o~ 3

ligacy ) . A
8a¢do, aumentando a contribuigdo da forma candnica (c) para o hibrido de ressondncia.
ostos estdo presentes interagdes

mos. Qutro fator observado é a

-as com carater de dupla

No empacotamento cristalino dos cinco ¢omp
arbdnicas dos cations

fr .

dcas do tipo Cy,-H--X (X = 0, N efou S e Cl), entre a5 cadeias ¢
t . ) ’ . . .
etrabut11am6nio e o anion complexo. Estas interagoes, provavelmente, influenciam a

Conf
0 ~ .
TMagdo dessas cadeias.

19N



Apéndice A

A1l -
.1 - O Espago Reciproco (stout & Jerse™

Consi
side 3 i m
rando a Lei de Bragg escritd como

in
in\tfersamente proporcional ad (e
Se:;Pretagao do modelo de difracl
spa e d fosse passada para a forma direta.
% reciproco, baseado em 174
oelos Com base nas observagdes acima © !
vetores a, b ec¢ ilustrados 1@ Figura » o-se defint’ um novo

Seot
guintes relagf‘) es:

Figura A1 - Relacio entre 0 ctor 1eV
jes devem ser
P Como o produto escalal de a* com P e O™ ) © 2010, |
e . B . .
tpendiculares a0 plano gefinido por b e 1sto fix@ o dire¢a® de a* © ¥ relagio
) - tros vetore
;‘gular com a. A condigdo & = 1 fix8 a agf‘m’de o vetor 0s dois O ores
E ) K ¢
e c*
» podem ser definidos similarmente:
* = 0
a.a*sl a.b*50 “OC (Az)
pea*=0 pobr=! bec”” |
[ ] a =
c* = 1
603*’0 c,bﬁzo c*
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g 05 yetores a*, b*

(5roc0 € ; cormado POf

¢* definem ©

pontos obtidos @ partir

1/d da origem- Um

daS no .
| Tm
pont ais aos planos (hkl), de uma €€ direta, & a di stancia
‘ I espago reciproco pode sef denotad elo vetor espalhamemo g=ha + Kb+
1 , send _
| ohkelos indices de Miller, qué a qmeros inteiros: As equagoes:
\ gea™ ha*+kb*+lc)-a=h
w seb= na Ko+ i) b= k (A3)
S'c¢(ha*+kb*+lc*)-c~l
as quais 0%

Seguem
as relagdes descritas por (A yert

A ~
angul relagéio entre 03 retl
ulo
s entre oS €IX0S do rett

A2 _
), 08 3 eix0s $&0 perpendi

h ec 1?: F'lglffa A2, 08 planos (1
Ponto 1| Specttvameme. enth
dlstanCiZO do espago reciproc®
Unitéria nl/a da orige A linha conecta® T
€ixos b o reticulo cristalino® e é, Da
Teciproc e ¢* coincidem com Seus c1es )
os sio mutualment® P erpendi o5 DS form3;
g na Tabeld 1 end Figura

iproc
a
segundo as relacdes dadas
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Tab ‘
ela Al— Relagdes do espd

Figura A3~ Celas dir

comple cristalino® a
Xa, jé, que O . . - -
g eixos diretos nao gio 10 0s © 0 -
forman o um angulo obtuso € um

Um
a cel
a mo A
noclinica queé possul dois &%%° act
{ano 100) ¢ pespe

ter .
Ce,m (
b )
) pefpendlcular a ambOS orma a0 P
coincide com O eixo €

JETY
coin M
cide .
com &, smilarmeme a no
na Figurd AAD)-
. o

Par
a oufros gistemas

Bst
a rel
acao
pode ser yisto no plano ac
., pma distz‘mcia

eSp
aco
reci
eciproco na normal 2 10

en
‘[reaecéB
k-
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dwo=2a sen(180° - B) (A.4)

)
Fl u
g ra A 4 (A) Celt‘ mono 0 diretO e (B)

dio =2 senp (A.5)
POI‘[
anto . A R
, a distancia do ponto 100 do espago reciproco, ¢ dado por:
1
A= — 7 (A.6)
asenf
Similarmeme
o= b (AT
c senP
Pel Por outro lado, sabendo-S¢ que b pefpend‘mﬂar ao plan® 4 (010), b € dado
a . ’
Seguinte relagdo :
bt = 1 (A.8)
b
As N
relagses angulares d oduzidas Jas Figuras AdB)© A A(B) esta0 ja Tabela A2 €
da Figurd A4

a
18ur,
aA
5 mostra a cela reciproc
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eto/reciproco do sistema monoclinico

T
abela A.2- Relagdes do espago dir

a*___ 1
_— !
as!n‘B azm a::—y:a*_-:: * — 9Q°
pr ]
= - 1
b : b::l—): ﬂ*z180°—~f3
e 1 i sin p* =sin B
c:m cos f* = —cos B

csin 8

el
j; =a*brc* sin f*

v L

a do sistema monoch’nico.

seus €1x08 perpendiculares entre si €,
reciproco, coinci

entre OS €IX0S do
das neste momento

{ nenhumm de
de com 0S eIxo0s

O M « yr v
sistema triclinico ndo posst
s espagos

dir

Clos .

Tecip A Figura A.6 ilustra este arranjo:

o i 3 50 deriva
0s e direto sdo bastante complexas © o serd

(Tabey, A3
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a do sistema triclinico.

Figura A.6 — Celas direta ¢ reciproc

o do sistema triclinico

Tabela A.3 — Relagdes do espago direto/recipro®

p*c* sin o*

o+ besin o
v =
b* = ac Sin B a*c* Sin ﬁ*
T b= —
.‘/ — V*
C* = ab Sin y a*b* an 7*
V Y
-—»"//M
o "“""‘“’“’"z‘ﬁ’:f;gs”;—i— 5 cos # cos oS Y

75 = abe V1 — cos? o — €08
7% 1 2 cos o €OS p* cos y*

pe 1
1% — COSzﬂ* - COS
cos B¥ cos % — COS o*
sin B* sin p*

== ;za*b*c*\/i___cos
— cos B*

COS'x*a‘??SBCOS'y——cosa cos &=

sin A sin y

¢ cos o* €05 y*
¥ cos B* — cos ¥

sin o sin ¥
cos &
* sin A*

¢ _ ‘
05y - (08 o8 o COL 7 cosy =~ sin =
sin a sin B
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um
cristal em €, sobre

&
)

p\anO a*

\\ ~
B
gura A7 - Difr
acho em (ermos d
esfera d¢ ceflex0 (b) plan®
C 4
* assim, onS\deta“dO o ponto cxrcu\o, %mg,u\o p esté inscrt®
‘ ¢
um angulo ret: ortant®
\
0= QI:‘ = O/P’
se wnf =0 o D
ou,
oy
e s
sen®” 72
u pont® do esP¥ 0 rec’\proco,

M
efinicn as, desde que pe
G0 & jgual a M/ Assi

v



ou

que ¢ |
just
amente a lel de Bragh com 1

espagoESta, derivagdo ©
reciproc® coincide ©© cirowlo construie?
o de 1 ex end’tcular a
a Jire¢a® o fel

satisfe
ela
e a reflexao ocorte P
0. Enti0
com © feixe 10 ems:
: re OD

paralel
(4]
a BP, fazendo U0 angulo 0

pa
ralela a CP, fazendo,

fun
G
0 dessa construgdo ¢ deft
pode estal
¢ him! tad’d ape”
s pro dumd cla rola®?
a de 1 4

g CP
, entdo o cristal

A
COﬂStmqﬁ o 130

tod
08 o
S
pontos sobre circ los
0B. A figura a gerad®
P erd obedece as M

(hm
Quer
ponto na supe ficie
a reﬂexﬁo de
torno da orige™h
5o, 0 AUC corresponde a

Fi
fura A
N
,ea condigio pard
¢ao reticulo em

T

torn
0 .
do didmetro

do e
rec"p::: direto. Por 0
Uma ref] podem cOinCidir com

exdio observada.

o da cela cecipro® cade ende some e das dimensoe
. apcias 1 espac® reciproc 40 expressas pela
1aGA0 inc'xdent ocorre © efeito de
8). Desde

C3pay O tamanh
co di
ireto.
Ag varias € repe otidas
mento e onda
aesfera ereﬂexao
sta Jistancia da

Uny
dade AtV
ariando © 0% prim
muxqao 2, longd
do espas® feciproco
130 de ceflexao:

Aum
ent
e o ZOM pequeno) Y dim
ame
tro da esferd ¢ 2N todo ponto
. r em pOS

on
gem
pode coino
de coincidir com sua SU
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Esfera deApequen?
S
Fixo Direto

Eafera de) gande

ara dois comprimentos de onda.

Fi
gura A.8 — Esfera de reflexdo P

ra de reflexdo de raio 2/A, a esfera

imero total de reflexoes

ago reciproco

Assi
1m

, todo ponto do espago reci
j0 em potenc
a0 NOMEro de
também O 1

lim
1gura ,
A9a), é uma reflex
ponto$ do esp

Posg;
Sl\je'
ra
Nesty esfi qualquer substancia € limitado
era. C
. 0 , . ~
m o aumento da esferd crescera amero de reflex0es

0
bser\,adas

Esfera finite

Esfaa limite

D/
psfera de
reflexic

2 ynidades

1 anidade

igllr () ®
2 A9
I - 3 . i espago reciproc
A esfera de reflexio ¢ q esferd limite (a) pA3 0 .p‘ ¢ proco
£ 0 espaco ciproco definido como A/d.
&

definido como 1/d- (b)pa



0 nl
mero total 4 reflex0es poss'we'ts, N, € aproximadameme
514y A
N- arar@ A A1)
yolume da celd reciproc?
N 33,6 ' 3 (A 2
Yolume da cel? ceciproc® i
N= 33,6.volume daceld diret? (A 5)
'}\‘3
0O ) s
pace utra Quanudade freqiiemem e usad? pard Jescrev® stancias ontos
Teciproco & origem &
n0
\ \ = ,1/ = 72—%/ (A.16)
Que & a maeni diw
Dagmt“de do vetor ¢ espalh? ento s ® a0 PIO" ge e
e , ~
Usada sde que © maximo V2 r possivel pard ¢l uas® 6) pode *
para definir {imites Jdessd quzmti ades pas cad? radiaqﬁo. Exe jos 530 da
cipro©

1 Tabela A4

Um
Simeng a alternativd
S10
nado em unidades de

lQ T ’
et]p‘ -‘
£




Condinx
dwoes, a mudan L i
Feticy ¢a no A afeta na diminui¢do (curto A) ou expansdo (longo 1) do
0 recq

(Fi Proco, enquanto a esfera de reflexdo permanece com o mesmo tamanho

2 pequeno 2 grande
M N ‘
‘«}%w_f/" ‘\/ ol
N xs':f:: > - ____’,_f\i’;d - ‘~:f~
)>:\-:‘ ..,__'___ Rl o - -’ /
) - s — -

igur,
a . .
Al _ Esferas de reflexio e reticulos reciprocos para dois comprimentos de
onda.



Apéndice B

At
r .
ansformada de Fourier (Woolfson, 1997)

ssenos, utilizada para

Uma séri
repr a serie de Fourier éu
esent ~ er 1
ar 1 .7 1 . R
uma fungdo periodica 1o intervalo de -0 a T Assim, uma fungdo periodica
1er tridimensional, como:

Pode
Ser re
presentada por uma série de Fourt

f(x v,
= z Z ZAW cos[Zﬁ(hiJrkI; + lzﬂl i

hs—o ko [=—

Rea
lizando célculos matematlco

enc
Ontra
ro .
s seguintes valores de Ak © Bkt

A al2 b/2 /2
. I b/aL,,f (X, ¥ z)cos[ ﬂ(h

_—al?2

g
X v, 2| |axavdZ (B.3)
B, = al2 b2 gel? 27[(]1/’*’ - l/‘ﬂ( 7
hkl ab(z —a/v.[b/z -6/7 (JC y, )sen[ p b ;
Sendo
4, =
w=A4, ., By = B o Bo= 0
= AP entdo
Uma fungsio complexa (Crt) pode s¢f escrita como: Cid A 1Bk
( IX+I(/+I£H (B.4)
fGe,y,2)= Zzzchk,exp[ (151 -+
hﬂ‘”k’ﬂd‘»w
D i 50 f(XY ) Obtem-se
58 forma, realizando-se Transformada Je Fouref Ja funga® (%Y
| o
(Jzkl = jb/’ J'c/u f(x ¥, z)exp{Z;ﬂ( 4k -
_al2e-b/2 2
Se
nd ouriel Ja fungd® Cix

O f{
X
»¥,Z) também a transformada d




B4)e (B.5) podem ser

as equagdes (
to e reciproco,

Consi
®Scritas ¢ ‘:erando f(r) = f(x,y,2) ¢ FO) = V G,
m -~
uncio dos vetores I € S, 0 quais definem o espago dire

reSp -
eCtiv
am
ente, da seguinte forma:

l‘:xa+yb+zc (B.6)
e
Ssha*+kb*+lc* (B.7)
Ents
ntdo, as equagdes (B-4) © (B.5) podem ¢ escritas da seguinte forma:
. * B.8

. f(r)= i F(s) exp(»st.r)dv (B8)
F(s)= J.f(r)exp( Zm's.r)dv (B.9)
iodica ndo

ma fungdo per

Mat
ema
exls‘[e um ticamente, a transfo
avez no intervalo (-®
que ndo satisfaz 2 condigdo de luta (-
existe N0 limite,
ansformadas

, g soma das tr
r. Dessa

fungdo

ais, bl jdas s pela S irie de Fourie

definida & m peqy o intervalo perto da
da origem POT

ou fungao

) (COndl
3
U seja ¢do suficiente, mas nao necessarid)
a tra
n
sformada de Fourier de um?

aF
Ourj
er da
S suas componentes individu

3, d
eve-
-se utilizar uma fungdo pontual,

erlodlcidade quando

Qr‘ge
m (Fj
(Figura B.1), e que define uma p

para
metr
© a, b ou c. Esta funcdo € d

Clta,
Cyj
Jas propriedades sdo:

§5(x) = 0, para X #0

5(0) =%

e

fwé(x)dxﬁl
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fex)

-

Funes
¢80 na oriaen
aenm
s =
{tx)
(s}
Patte real
Parte imaginaria
0 a
X

Fune:
¢HO S e
N

flx)

-

‘31['[.- .
dJ]"O ulﬁl )
i e ito d .
igury aate de Mo 5
1 =
— V:,‘ .
un O
cocs compostas envolven

d
e Fourier.

F{s)

F(s)

-

!

-

1

—

a 4

Aranfo infinit® Je fung0es b
espngﬂdas em 12

§ e suas transformadas

do func0es
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para descrever 08 stomos de um reticulo
iderando @ funcdo delta

Um :
conju ~

junto de fungdes O ¢ utilizado
forma, const

tridig

ensio )

), ag equ nal definido por vetores a, b ¢ ¢ Dessa
acde
s(B.8) e (B.9) ficam da seguinte formé-

GEDY >, 25 (nla+n2b+n3c)] (B.10)
h‘"-—ook———oo[; —00
€sta ~
fungdo definida no espago diret®
Atran
sformada de FOurier de (B 10) é
F(s)= Z Z 25[ (”10 +1 2b +n3c*)] (B.11)
/l"—x)k:—d)l‘/ﬁ
esta funes
n¢do definida no espago reciproco:
Para
elétrons uma distribuigdo continua d¢ densidad eletronicd p(0), expressd
"1 por unidade de volume, poders© :maginar © o dividido e um g7
efetivad p(1) elétrons Aa plitUde do
o ser EXpress

num
€rg d
e
pequenos volumes dv, de ¢ cargd
ica P(f), p od

. hamento fotal
Mo pela distribui¢ao de Jensidade eletroni

)exp(ZmS r)d

F(s)= Lo(r

Sen
0 espa?‘)

a ]nt
€ar
gracio sobre todo © yolume d

*qua
Cdo
Fq (B.12) ¢
comparéavel com 2 equd

g0

l‘ler de
eﬂtag p(r). De acordo com 2 equa(;ao
) dv* (B,13)
pr)= [ 1) expl -2

0nd

€a
ite
racin &
gragiio ¢ feita sobre todo
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Apendice C

Co
nvoluca
Ugao (Woolfson, 1997)

a cristalografia, é utxhzada para descrever como uma fungdo s€

a diregdo-
sjonais. )e g d

A
convolugdo, n
efinida como:

epete i
€ infinj
nitamente ao longo de uma dad

Ac
onvoluca
¢do de duas fungoes unidimen

C(X) = fwf (u)&X

s achar:

— u)dll

Subgt;
tuind
0
u=X-veentdo V=4 pode-

cx)= (.8 g(u)f(*

Ao
peraca
¢io de convolugo € representada

cx)=£X)*

a fungo g(%) ¢

Conc:
Onsiderando que
fimite g(X) -

Xt
ens“'
a0
em X
, entiio em sua situagio

Cx

)= _

i g(u)f(X - 1)du = fg(u)f(ﬁu)du

st )

endendo a aplicagio d2 equa qﬁo ma AT oma f ¢io ta deslocadad
ptém-€

“igen
pel
O parimetro a, 5(X — ) ©

Est
€ resu
ltado ¢ ilustrado nd Figuré
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ftx) g(X)=8(X-a) ctx)

] X 0 a X 0 X

Figura C.1 — Convolugiio de f(X) com a fungio d fora da origem.

Este processo pode ser estendido levando-se em consideragdo a convolugdo de

A% Segundo um arranjo linear infinito de fungoes delta (8), dado por:

200 = Y302

n=-—0w

cuyy
92 convolugao ¢ dado por:

C(X) = if(X ~na)

n=-0

Sendg C(X) uma fungdo periodica de espagamento . Este processo de convolugio pode

S
T ilustrado pela Figura C.2.

gix)
Fix)
* ’ ] ]
—— 0 AN
0 <
CLxl

0

. de fungdes delta ().
Figura €2 - Convolugio de f(X) com um arranio
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ualquer padrio periodico de espagamento a

Dessa forma, pode ser visto que ¢
pode ser considerado como a convolugdo de uma unidade do padrao (X)) com uma
a. Estendendo para trés dimensdes,

fungiio § nos nés de um reticulo de espagamento

UMa fungio periddica tridimensional pode ser considerada como a convolugdo de uma
ido pelos vetores a, b e ¢,

Unidade padrio, contido dentro de um paralelepipedo defin
reticulo tridimensional definido pelos

Com um conjunto de fungdes & nos nos de um

Vetores a, b ¢ ¢. Assim, em particular, a densidade eletronica de um crist
' ’ » r L]
a de uma cela unitaria com um

al pode ser

“onsiderada como a convolugdo da densidade eletronic
i ) . ) ec.
Teticulo espacial direto tridimensional, de espaQamentO ab
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Apéndice D

Tab . .
elas Adicionais das Estruturas Resolvidas

D.1-
1~ Composto NIDBU

TabelaD.1 — C . N { 4
oordenadas atomicas fracionarias (A% 10™) e fatores de temperatura
* spectivos desvios padrdo entre

2 % 107%), com 05 ¢
exo NIDBU

isotrén: .
tropicos equivalentes (
___ parénteses, pard os atomos do anion compl

z U(eq)

Atomo X y
Ni 0 0 0 36(1)

S(1) o5y 303 ossy 40

G s30) 2009 oo 44
W
02) T7660) 2691 w60 P

Ci(1) -3480(1) 2980M

oy oW

1404(5) 1583(4) 39(1)

V6 ~4069(5)
C(4) 75395(5) 42(1)

1 .
* Ueq = —?,—Z;Uu(lx a].a,.a,-
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Tabe]
a _ s R -
D.2 — Coordenadas atomicas fracionarias (A x 10 *) e fatores de temperatura
desvios padrdo entre

SOfran: \ a
otropicos equivalentes’ (A* 10'%), com 08 T
osto NIDBU

parénteses, para 0S contra-ions tetrabutilaménio do comp
Z U(eq)*

espectivos

Atomo X y
N(@2) g6 6573 31056) 35
C(7) 3753(5)  5240) @ 40
C(®) 25005)  57000) 2073(3) 38(1)
C(9) Ta66(3) 63020 1546(4) 43(1)
C(10) Toai(s) 56110 422(4) 5101)
C(11)  -3204(6) a2 55(1)

O LY

505 10530)

C(12)

c(13y  -1186(5) o1a) 3880 44(1)

C(iay  -199905) o P 45(1)
OIS

C(15) 2967(6) 7421(6)
3020(4) 38(1)

10527(5) 3091(4) 52(1)

Cao) 27586

C(20) Giae) 5146 w0 PV

cey  27290) a5e P Y 37(1)

C(22) wnE) | M0 a4
3129(4) 50(1)

C(23) 462805 3915(6)

1 . e
*U,, = EZ;U”'H" a,0,9
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Tabe]a D4

Tabel
a A -
D.3 — Paradmetros de vibragdo térmi

ca anisotropicos Us
jexo NIDBU

(AZ x 107?) para 08

— 4tomos do nion comp
jj%n_yg_ T | vz | U3 | UB Ul | U12
N | 37(h [ 300D a0y | 1o0) | 12() 3(1)
_s(y_ 43D | 31D $30) | o) 150 | 1M
S(2) | so(1) | 33() s1a1) |10 | 23 o(1)
O EZOREC. 36(1) | 12(D) 1o(1) | )
N[ 402) | 302 38(2) | 102 120) | 32
01| 45(2) | 422) 43(2) | 212 502) | 52
02 | 49(2) | 452) 37(2) | 92 4(2)
| 46 | 42() 52(1) 6(1)
—a@ |5 | 420) 58(1) 91
__C(1)__|322) | 31C 4003 | 22)
— C(2) | 40(2) | 420) 36(2) 6(2)
__C(3)__[43(3) | 400 4003 1002
__C@ | | 3(2)
- 22)
C6) | 4733) | 360) 6

— Parametros de vibraga® térmica anisotropicos U; (A2 x 107) para 0
____éltomOS dos cations tetrabutilamﬁnio do composto NIDBU
Atomos | U1l | U22 | U T | U | U2
__T‘L(Z)___@Q),W& ) 120 2O
o | 3903) | 396) 2003) | 102 j42) | 3C
) | a0 [ 3400 34C 8(2) 5(2) | 30
o) | a1 | 360) | 26 ) | 8@ [ 102
ety |51 | st [HOLEO 5 [ 110)
_can) | 570) | M6 303) | 146 EOIEOS
cao) | 4s0) | 33611 3 | 1@ |19 o)
_ca3) | 410) | 396 p00) | 172 82) | 52
ca4) | 443) | 516)] 36(3) | 9B 13(2) | 4G
_C(15) | 54(3) | 54¢ 63(4) | 16) 220 | 15(3)
_cae) | 402) | 302) 150 | 120 132) | 22
cu7) | 506) wwﬂﬂ&,@
_cas) | 4303) 139G ﬂﬂﬂﬁ/&j%
_C(19) | 523) ﬂ&%ﬂ& 1933 4
_Co) | 43(3) |36 1003) | 15C w/lQL
_Cen | 392) [ 2% 380)] o) 22 e
%ﬁ@mwﬂgﬂm
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D.2 -
2 - Composto NIBBU

Tabela
D5 -
5 — Coordenadas atomicas fracionarias (A x 1
(A2 x 107), com 05 respectivos desvios padrio entre
NIBBU

isotran .
tr%
arénteses, para_0 anion com lexo do composto

z U(eq)*

Atomo X y
S(2 13431y -1501 -369(1 24(1
— 723(1)  6615(1 360(1 27()
a60)_ 190

e Le6(1) 4872 sy 250
y  -10240) 25(1

ca 1371) 3898
@ 3373(1 202 863(1 21(1
21(1

Co 3307(1 o
C(10) 2806(1) 5(2) 1551 1) 36 1)
21 2

3
400
—- L2 Joon(1)__ 5212C 806(1 3(D)
WM
ca4 A £1.C) 364(1) em A

= T
i J

312(2

-4
0™ e fatores de temperatura
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Tabel

aD6— . o .
D.6 — Coordenadas atomicas fracionarias (Ax10 %) ¢ fatores de temperatura
«vos desvios padrdo entre

iS() A . x
tropicos equivalentes (A2 x 107%), com 05 respect1vos
anio do composto NIBBU

parénteses, para 0s contra-ions tetrabutilamoOnio
U(eq)*

Z

Atomo X y
N@3) 2000(1)  -9482(2) _1523(1) 20(1)
N(4) oaz(l)  9531(2) 1642(1) 20(1)

1114(1) 22(1)

C(16) 4101(1) -

_Can 4446 IR
c(18) 360 -133020) sy 320 '
C(19) ) 97280 o) 80
C(20) 2993(1) 971342 s 25D
c@n s073(2)  -101852) oy 30)
C(22) sg7a(2)  -10136(2) Soos(1) 32D
C(23) Siea) | 9461@) 20
C@24) S5 B4 71(1) )
C(25) foa7(1) 8625 A0 A
C(26) 5530)  164602) Soss) 3o
C@27) i) 8@ s 20
C28) 421802 o1 1480 26(1)
C(29) i) 09222 sy 280)
C(30) 5115() 69940) 2776(1) 33(1)
CG1 i 98500) 2232(1) 2~(i)
__ G2 35(1) e 2 23(1)
C33)  -12902) ey 2ol 32(1;
CG6) sy 11490 )2
M@_ﬁﬂsmaﬂ)ﬂ%
w
W
C(40) 650y 160 965()__ 21y
C(41) ORI B30
can ) 2d 3257(1) 2y
C43) 1777(1) 0428(2) 16141) =
55622) 1975(1) 0

2160(1)
1650) 83100 5

C(45) 20622) 8

C(46) 3374(2)

* 1 X *
b=y S
i J
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anisotropicos U (A2 x 107) para 0s

Jexo NIBBU

atomos do dnion com

Tab . :
ela D.7 — Parametros de vibragdo térmica

<
<
)

-t




x 107%) para os

Lanl Bl B el B e

— ]

g—t |

T

~

do composto NIBBU
1
1
1
1
) 10
50)
Cam
o)
o
)
2(1)
o
|
3o
. -1(1)

: 50)
20
EO

) L oD
o1
.
o1
10
B
2(1
1(1
2(1
o)
E0
£
)
)
1(1)
1)

isotropicos Uy (A2

—

— —

— T

21 | 30
1 | =30
_,_QL 0(1
| 2(1) | 2(1
) 5(1)
T | s
1) |
1)
1 | X
2(1
1)
1) |
5 |
1(1
ol
2 |
EURE
6(1
10
40
3(1
0
gon
EOR
o) |
4
21
1)
3(1)
o(d)

— —

502 | 1
__Z,LLﬁ
21)
o) |
| 40) |
1)
1)
201
| 22) |
1)
1(1)
1)
o(1)
40
1(
o)
50
o) |
o(1)
2(1)
8
26(2 ,ﬁlL
I
510 | 20
43(2) )

24 | 2500
| 252 | 2701
32(2
| 370) |
| 240)
260) ]
302) |
390 |
190 |
22(2
| 242) |
| 240)
| 210)
| 262) ]
310) |
| 490)|
250
| 290) 4
| 270) |
310)

o~ o~ ] ~ ~ o~ - ~ e~ o~ o~
gigigiglg Qg gy g Sl T T ) QU ol gl
| B R —=| B X S| wl = nl <l T A — — S| Al W Al X | o
| Q) A en| eni én Al el = o 1 cnl en SIS Q| A Al | &
UMHDTM@;\?JU 11111111 —~ =S
Nl e N} N S|
Al | v | &) R X = Q| | Nl —~
A | Al A N enl — ~ Q| A N o

22(1) | 27(2) |

atomos dos cations tetrabutilamonio

20
_C@s) | 23(1) | 262)
23(1)
23
25(1)
_€Q9) | 302) | 242)
Cc(30) | 37(2) | 382
22(1)
22(1
26(1)
1
22(1) | 2001) |
21(1)
22(1)

C(16)
c(17)
C(18)
c(19
C(20)
C(21)
2
C(3
€@y

_C@6)
_cen
C(28
__€(38) | 302) | 2522)

C(31)
_CG2)
C(33)
€34 |
_CB5)
_CG6)
C37)
C(39)
—C(40)_|
C(41)
—LW2) |
—C@143) | 17(D

_C(aa)
_cus)
C(46)

Tabela D 8 — Parametros de vibragio térmica an
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D.3-
3 - Composto NIJBU
A x 10) e fatores de temperatura

Tab
elaD.9 - .

.9 — Coordenadas atomicas fracionarias (
pectivos desvios padrdo entre

m oS 1eS

: parénteses, para 0 anion complex0 do composto NIJBU
Atomo x y T U
RO x| -14760) 29(1)
S(2) TJesi)  6940) 2245(1) 30(1)
O O
S(3) o6y 15530 sy 210
S5y 390)

o) 856(1) 1838(1)

0() Ty 916 - o) 30
o5 38D

2) 54(1)

* Ueq = —;—ZEJ:UUHI ajaiai

Tab
ela D y
. .10 — Coordenadas atomicas fracionarias (A 10 efa :
« 107%), com 05 respect1vos desv10S
- do composto

1S0trd i
QO .
pf“jOS eqmvalentesbk (A
arénteses, para oS contra-ions tetrabutllamomo
z U(eq)”

tores de temperatura
padrdo entre
U

M

__Ca7
(17) -1370(2) 193621; S )
45(1)

I .
* ——
Uy “‘E)ZU#’: a,a,;
i J

345
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Tab
ela D11 - . . ‘ | |
.11 — Parametros de vibragao térmica anisotropicos Us

(AZ X 10-3) para oS

\__/f/w
~Atomos | Ul | U22 | U33 | U2 Uiz | U2
Ni 22(1) | 25(1) | 23(D) 6(1) | 2(1) | 4)
(1) | 29(1) | 44() | 431 o1y | 1(1) | -8
0(2) | 34(1) | 40(1) 35(1) | 16(1) o) | 8D
Sy | 2501 | 32 | 290 o | 7w | o
s | 2o s | 2e0) | 1o | DI
_8(3) | 241 | 30(1) 26(1) | 8 | (1) | 20
N | 23(1) | 28(D) | 260 1) | 4y | S
_ )y | 22(1) | 24D ,%QL,;!QL,HD,,;LQL
_c@) | 410 | 46(1) | 250 3 | s | 9D

otropicos Ui

(A2 x 10%) paraos

Tabely D.12 - Parametros de vibragao térmica anis
atomos dos cations tetrabutilaménio do composto NIB
Atomos | Ul | U2 | U3 =3 | U3 | U2
N@) | 191 | 26() 241y | 2(1) o)) | -2(1)
_C@ | 22 | 330) | 20 31) | -4m | 20
_cs) | aa | 300) | 260 EOEURRD
_ o) | 261 | s6(1) | 360) (1) | -40) 9(1)
—C(m | 30(1) | 622 so(1) | 21 (1) | 120
__C@®) | 21(1) | 311 2501) | 201 31) | o)
—Co) |33 36 341) | -5 oty | 30
_caoy | a6 | 44 [ 340 ) | w19
—can | 75 | 530 40 | -7 11(1) | 220
€12y | 2201 | 28() 341) | 5 2(1) -4(1)
—Ca3) | 29(1) | 260k 5101) |5 2(1) (1)
_Ca4 | 381 | 3701) 67(2 joc1y | 1) 2(1)
_C5) | s1(2) | 390) s41) | 170 15(1) 8(11)
—Ldo) | 24(1) 30(1) | 2101 2(1 -1(1) -;gl)
—Can | 200 | 29D 26(1) | 21 0(1) /;/%,
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D4 - Composto PTR

Tabej
is:t D : 1,3 ~ Coordenadas atomicas fracionarias (A x 10™) e fatores de temperatura
Topicos equivalentes” (A2 x 10), com os respectivos desvios padrdo entre
parénteses, para o anion complexo do composto PTB
z Ueq)’

Atomo X y
0 5000 5000 20(1)
3261(1) 4012(1) 21(1)

Pt
—S(1)  1343(1)
-1742((1) 4700(1) _ 4182(1) ggg))

3(2)
S(3) 771(1 1842(1) __ 2204(I)
\Oi@\“ 1771((2)) 2a7a)  1716(1) _ 29(D)
02 5002)  1399(2) 15551 28(1)
N(1) Sa8(2)  2824(2)  2016(1)  22(1)
C(1) 203(2)  3440(2) 357002 19(1
C2) 1301(2)  3512) _ 29812) _ 19(D)
C@3) 1065(2)  -228(2) 374;(;) ,225(11)
CH -1446(2 429
) T 20852)  32(1)

34(1)

C) 3380(3)  -2077(2)
C(6) 4006(3) _-1499(3) __3320(2)
w
U, = -;-ZZ U,a a0,
i

Tap

¢ 4

isi)at:)" 14~ Coordenadas atomicas fraciondrias (A x107) ; fat%rs e; :;r;)nll;‘; 2“” a
Opicos eqy;i ¥ k2 -3y com O respectivos desv

Quivalentes (A% 10, co P wio do composto PTB

Parénteses, para os contra-fons tetrabutilamonio
Uleq)

13(1)
N@) 7046(2
672 & 2766(2) 29(1)

C() 2730
—L() 3130
— LG 4ap)  oosp) 1062 h
6595(2) 86 2100
C(12) 1816(2 6421(2) 2D
C(13) 3147(2) 5156(2) 23‘2((2) 3l

C(14) 4215(2 468%(

C(1s) 5501((3) 3346(2) 2866(12) 15(1
C(l6) 1375(2) 7336(2) 680(7 19(1
Ca7) o) 206 SO ——p
C(18 3092(2 8293(2 323(2) 32(1)
C(19) 30053)  92530) oo 115(11)

C21) N 335((2) 8292(2) 3025(21) 21(1
CQ2) 57 9689 ] 2 26(1)
CE3) s 0@ 2028

% 1 a Ok

Uy =22 2.U,a,9,94
3 i j'

14Q




Tab .
ela D.15 — Parametros de vibragao térmic

4tomos do anion com

5 anisotropicos Uy (A2

lexo PTB

x 10°%) para 0s

_Atomos | UIL | U2 | U v23 | UI3
pe | 32a1) | 16()) | 130) 1) | -1 | -100)
sy | 281 | 18(1) | 18C1) Sy | 2w | -8

_s@ | 271 | 200) | 201 ) | 1) | o)

S| 321 | 16(D) 130) |_-20) 201) | 120D
oy | 471 | 23(1) | 201 s | s | 210
o) | 441 | 200 | 2201 ORI

CON@) | 26 | 15 | 220 o) | 21 (1)

_ ey | 2s | 15 | 170) o) | om | -1
c@ | 27y | 180) | 1T FOREORTICLS
ca) | 200 | 210 | 17 S | o | 120

_cw |4y | 2 | 180 o) | A 15(1

_c5) |4y | 2000 | 20 (1) | -8 | o)
ce | 250) | 34) [ 420 ) | 1o L S0

- atomos dos cations tetrabutilaménio do composto : =

Atomos | U — ] s | U

_Atomos | Un | U2 ////
—] - sl

| 270) L 2 ) 27(0)

gs) 17(1) 12(1 [/lj/l)//ﬁ%b,%g/ =)

C(9) 17| 150) F’w//lii)/ﬁ”fﬁx

Gy T 1o0) |16 —s00)_| =050 -

) oy | 350 R e O

| 1s(1) | 15(D) ) LT a0 3(1)

813 1y | 160 /1&,%%//7%” 20)

C(14) - 20(1) | 22(1) rﬂ%;ﬁ’jﬁ L—’:ﬁ'l‘l_'

Cls | 26(1) 27(1 %/%I)L/l(/lu’jﬁﬁ,

C(16) s | 151 Pﬁ@”/?mﬂjlj//@),

i D EOEEUORE e 0ME

—C08) | am 200 | o) Sy 250

C(19 | 29(0) oy 12() ) e

Cz) 33| 40(1) ﬂ{&ﬁ,

C 0 [“1em | 120) /lﬂD//“%)L //’)Q)/,kﬁ(l,)/

e WOM AT ﬁbﬁ ) |20

o) | 1o() ] - s o
~&) | %60 2651) i | S0 -
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D5 -
S - Composto PT2F1

Tab
elaD.17
Coordenadas atomicas fracionarias (A x 10"*) e fatores de temperatura
0s respectivos desvios padrdo entre

1S0tréni ) \
répicos equivalentes’ (A% x 107), com
on complexo do composto PT2F1

W
cQ 3143(4) 60490 a2 20
c 2400(0) _10034(0) 7673) 2622

26(2)

j0511(1)___~

C5) 3880(19)
C@ 3370(40) _ 847060) 3314 Q2
aos(n T8 2702)

car s71011) 116326 i) 42

* 1 .
ch - EZZUU(” [Ij,(l,ai
i
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x 10™") e fatores de temperatura

isotropi : . . .
picos equwalentes* (A2 x 107), com 0s respectivos desvios padrdo entre
ns tetrabutilaménio do composto PT2F1

Atomo X y z U(eq):

N@) W

C(7) 4655(10) __ 9028(7) _1363(4) 20(2)
.2258(2 35(1

can  -1711(4) 1656 00020 i

s fracionarias A

Tabel
aD.18 — Coordenadas atomica

135

V
con | sae() 126200 21162)

* U, = %ZZ Ul_ja:a;ai(li
i J
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Tabela p, 19 — Parametros de vibraggo térmica anisotrépicos Uy (A% x 10) para o
— dtomos do Anion comg]exo PT2F1
Atomos | U1l | U2z | U3 | U2 | U3 U12
Pt 19(1) / 31(1)[ 23(1) / 9(1) / -2(1) / -4(1)
S 21D / 30(1)/ 24(1) / 9(1) / -2(1) / 5(0)
82 | 20(1) / 36(1) / 30(1) / 15(1) / 5(1) j -3(1)
SB) | 24(D) / 25(1) ( 20(1) / 5(1) / -2(1) / 2(1)
MO 210y 260) | 250) | 1D | 30 | 60
O 13002) [290) [ 20) [ 1) [ 50 // 1)

02) 3402 / 30(2){ 23(1) ] 4(1) / -10(1) | -3(1)
Br [380) / 27(1)/ 32(1) | 6D | o) | -6
ORI | 290) | 200 | 40 | 1@ | -1@)
C@ i@ | 2408) | 2600 | 20) | 40) | 16)
€3 | 300) / 26(3) / 26) | 24 [ 74 [ -1064)
C@) 233 ] 26(4) / 3003) j -503) [ 10(3) } 92(33)
€5 | 230) / 26(4) / 303) | -50) | 106) / 2~6( 6))
C6) [ 35%) | 279) | 29010) | -14®) 5(7) 5(5)
o [y asmy | 2w | S0 | 20 ;(4)
C2) 285 / 28(5) | 139 -26) =
C3) 3405 | 2665) | 266) -

5(4') 24(4) / 18(4)/ 38(4) mm 203)
) | 24 KR | 384 mm 3(4)
C(7) 23(5) [ 2805) | 139 m 507)
C6) | 26(3) / 40(7) 17(8) m 2(4)
C10y 2805 | 256) | 2400 m 14(5)
U ECIESTEG mm a0
. 45(6) mm
7 [y [ | 0 | 0|01 7

CO9Y 317 316)




Tabel

a ) . .
D.20 — Parémetros de vibragdo térmica an

trabutilamonio

sotropicos U (A2
do composto PT2F1

Atomos | ULL | U22 | U | UB U1z | U1z
NE@) | 2102) W’W’E@TW’T@T
C(7) IIWWWWWW
ECREED ’m’ﬁfﬁw
EOHED "3’1‘(’3‘)’“72’7’(’5)””'3’3@7 5G) | 3@
C(10) | 23(5) | 31(6) WWWW
can | 370) | 340 —7 | 9@ | 1@ @
ECRECSIES e | 0| 0
C(13) | 22(2) | 5003) 33(2) 2102 | 3@ 50
_cay 1310 Wﬁﬁm’/ﬁﬁ
vEmEoRRCIESE o) | S0 | 120
_Cas | 212) | 26(2) W’Mw’ﬂ
o) [ me (20| 0 E N
_ o] T19@) | 21 =2l /4/(2/),,5@,&
EOREES me [P0 0|

107) para os
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Apéndice E

Tab
elas d - A
e distancias a PR
Co e angulos d
mPOSTOS eSTUdeOS 9 e hgagao dOS
Ei1.-
Composto NIDRU

Tab
ela E 1 .
. — D ~ . n ) .
pariStanc1as Interatémicas (A), com respectivos desvios padrdo entre
enteses, para o dnion complexo do composto NIDBU

AtOmOS

N 5 Distincias Atomos Distancias
~S8(1

Ni\s(z) 2,192(1) T c-c | 1,382(6)
C(z)\s”) 2,203(1) [T corco) | 1,391(6)
C(1)~S(2) 1,751(5) T coce | 1,369(7)
C(I)\N(U 1,740(4) [T ca-€c6) | 1,383(6)
8(3)\N(1) 1,300(6) | C(5)-Cl6) | 1,377(6)
1,612(4) | C6)-C(n_| 1,370(7)
e 1,740(5)
1,752(5)

|
3G3)-0 /
(1
SS(3 \0(2)) 1,440(3) | /
6)C6) L4303 | | _C@-Cl2) |
1,791(5)

T
abely E2_ 4 . . . ~
Angulos interatdmicos (°), com respectivos desvios padréo entre
Parénteses, para o anion complexo do composto NIDBU

A
S T’nlos w'm Angulos
8] I\?\S(z) >

TR L O N B R U T
s | Toooiy | | coro@cd | 1o
C (1)‘Ni - 3
S Sralny [ 00 |
O | iy || corcese) | e
000 | Tisse) EEW 121,069
O N() 117.203)

Gy 620 | | c@-cordm [ 1
el | s [ ] cocordl |
03 -C2) | 120,1(4)
Ve R T A O B
S| ma || COTTE
V) 535 YT N B 0RO O
N \CU)\SQ) .W 118 ,7(4 )
Cog \C(U\S(j lw 119’2(4)




com respectivos desvios padrdo entre

Te A oA )
abela E.3 — Distancias Interatomicas ( A),
jamdnio do composto NIDBU

parénteses, para O contra—ion tetrabuti
Distancias

Atomos

\Aij DistAncias

B I

N@-c(12) 1,50505) ey | O
Nx*__ﬂ../b/ 6

(2)-C(16) 1.516(5) C(14)-C(15) 1,518(6)

o | e ~cgcan | BP0
I e

N@)-C(8) 1.518(6) s | 2O
R L

M 1.518(6) ”‘M [514(6)
? | /
CO-Coy | L3100 C20)-C21 /jf@/,

1513(6)

W‘/“L/sﬁ'c’(ﬁ’
1.518(7) /cf_)/:/J =
1,511

\—‘
, LM ]
C(12)-C(13) [316(6) C@2)C23)

Tabe] A < desvios padrdo entre
aE.4-An i amicos (%), com respectivos 4 P
gulos interato ©) - o composto NIDBU

parénteses, para 0 CAtion tetrabutilamon
Atomos Angulos

Atomos Angulos //
(2),c(12),C( 13 | 14,6(4)

T+ B
W 070 || 111,8(4)
SNy | w0 | CRAATE Sy
(16)-N(2)-C(20) | 111,50) c-caa-cas) e
i Nac® | 1160 | | NS /H/%
C(16) N2~ ] Clé,c(m,c(lg) 109,8(4
Mﬂ/ ( )C(lg),c(m T13.804)
MJ? /8’0(3) - o Z0)-NQ) “T15,80)
NOCE-CE [ 560 | OO T o
UO)‘C(Q)—C(g) 110,2(4) C(ZO)"C(Z) L2 B
W‘w// 5 C(')’))—C(Zl) 112,3(4)
M 112,1(4) V
/
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E.2-
.2 - Composto NIBBU

in respectivos Jesvios padrdo entre
BBU

Tabel _
a E.5 _ Distancias interatomicas (A), co
do composto NI

parénteses, para 0 anion complexo

Ato
mo - ‘
> Distancias

\\‘——
Ni- D
\NISL_ 2.2002(7)
~ ) |
\N‘\S@——— 2,2009(7) J 5(6)-C0)
- P e
i 2,2133(7) C(Z)—C(7) e
388(4)

Ni- I

R //

(l)‘C(]) 1,3 15(3) ] C(3)-C(4) //Eigf-(j?//
1,379(4)

\—
N —-—/
\%}Cg_ 3130) g |0
1- _————————'——"/
o 1.738(3) —C(5)-C(0) /823,@/
337(4)

\—
SO e |
oew 1,73403) c6-€

\—__—
S /
&(1\)‘ 1.440(2) e |
M—PW/ -0 1389(4)
2(3)_N(1) 1,625(2) ——¢(10)-c0 ) 1.392(4)
) | 1,778(3) H C(H)—C(IZ) 1,380(4)
1.383(4)

*’ caz)c?)
1383(4)

S

S<4)§C(8) 1,738(3) T

S(5)~C(8) 50 /w

o 1,444(2) B 1(2)-c(12) 2,1023;
2,10303

x

S _’_'//

(6)~0(3) | I(l)—C(S)
1,445(2)
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Tabel, Ee6- Angulos interatémicos

(°), com respectivos desvios padrdo entre
para o anion complexo do composto NIBBU

parénteses

Atomog Angulos Atomos Angulos
S

(D) N1~S(4) 179,01(3) / N(1)-C(1)-S(1) 130,5(2)
S)-NisGs)

101,03(3) / / S(2)-C(1)-S(1) / 107,83(14)
78,91(3) } / C(7)-C(2)-C(3) / 120,8(2)
78,95(3) / / C(7)-C(2)-S3) / 119,0(2)
101,10(3) // C(3)-C(2)-S(3) / 120,0(2)
179,72(3) / / C(2)-C(3)-C(4) / 119,2(2)

8(4)~Ni~8(5)
§( 1)~Ni-S(2)
8(4)~Ni-3(2)
8(5)~Ni-s(_2)
“O-SthR;

G 86,62(9) / / C(5)-C(4)-C(3) / 119,8(2)
S 86,28(9) / / C(4)-C(5)-C(6) / 120,7(3)
M 117,22(1D) / / C@-CO)I) / 120,802)
(()) SCG)-NG) 112,36(11) / / C(6)-C(5)I(1) / 118,47(19)
0()83(3) N(1) 105,13(11) / / C(7)-C(6)-C(5) / 11715,;((22))
e S((;) C(2) 108,17(12) / / C(2)-C(7)-C(6) / 2 9 7
02 1052902) [ | NOFCESE) e
()S(°) €2 108,16(12) / N(2)-C(8)-5(5) / 121,6(2)
((:;) S(4)N; $6.8509) // S(4)-C(8)-505) / 10:;54725)
ﬂ 86,41(9) / / C(14)-C(9)-C(10) / 11;1 O °
)-0G) 116,74(12) C(14)-C(9)-5(6) / :
0(( )):(S)"N(") 105,61(12) C(IO)—C(9)§§51)) / ;;j;i?
(4) S(6)1\1(2) 112,40(11) C(9)-C(10)-C0 / s
M) 106,31(12) C(12)-C(11)-C(10)

) “§(6)- -C(9) W 120,9(3)

a0 e m' W 5 -

v N(2) S(6) W W i
C( I). 3(2)



s padrdo entre

cas (A), com respectivos desvio
NIBBU

T‘lbe .
abela E.7 — Distancias [nteratomi
tetrabutilamﬁnio do composto

parénteses, para 0S contra-tons

ﬂ— Distincias /ﬂL DistAncias
\Etion A N Cation B
mol_ _,,l_ﬁ(ﬁ// i C(33)-C3%) //lgl/g’(%’/
C23)-C ) L2E L w e
24) A0 C(39)-C(40) /1/5:1,(4/)//
1525(4)

C
C(24)—C(25) 1,520(3) B c(4o)-c(41) P
___/
(25)-C(20) 1,526(4) ——C@)-C(2) 1,527;1;
1,527

C(2 —_’////
7)-Cs) 1,535(4) e |
I,524(4)

| |

C(23)- I
»-C(29) [ 523(4)
[531(4)

\h
M—W/ (#5)-C10)
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Tabela E.8 — Angulos interatomicos (%), com respectivos d
~ions 1€ do composto

parénteses, para 08 cations rabutilamenio

Atomos Trgulos I
Cation B

Cation A I
C(19)-N(3)-C2T) IW 108,8(2)
C(19)-N(3)-C(15) @ﬁﬂ 111,3(2)
s Eauau 20

C(27)-N(3)-C(15)
C(19)-N(3)-C(23) @l@ 108,1(2)
C@27)-N(3)-C(23) ﬂlw 111,52)
C(15)-N(3)-C(23) W‘W 108.1(2)
N(3)-C(15)-C(16) ﬂlw 114.6(2)
C(15)-C(16)-C(17) w‘w [10.4(2)
C(16)-C(17)-C(18) ﬂlw TI1,92)
B i
c -CeO-Ceh B 109,10
(20)-C(21)-C(22) ﬂl e - L)
C(24)-C(23)-NGB) ﬂ‘ N(4)-C(39)—C(40) 114.9(2)
CCZZ))‘C(M)—C(%) ﬂ‘ C(39)-C(‘40)—C(41) 1111(;,37((22))
-C(25)-C(26) ﬂlw ’
@) 116,02)

N

C(S)-C(27)-C(28) I @ ;

rces-ce I C(45)—C(44)—C(43) 108.8(2)
C(44)—C(45)-C(46) 1242

C
(30)-C(29)-C(28)

esvios padrao entre

nuls |
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E3.-
3 Composto NITRU

Tabe] . .
a E.9 - Distancias Interatémicas (A), com respectivos desvios padrio entre

parénteses, para o anion complexo do composto NIJBU
Distancias

Atomos Distincias Atomos

Ni-S(1) 2,1989(4) / 1 0(1)-S(3) / 1,442(1)

Ni-8(2) 2,1966(4) 1 0(2)-8(3) l 1,444(1)

C

(1) -s(1) 173302) / S(3)-N(1) / 1,614(1)

C1) -s2y 76(2
1,734(2) S(3)-C(2) 1,776(2)

C

pectivos desvios padrdo entre

Tab A
elaE 10 - Angulos interatomicos (°), com res .
omposto NIJBU

- parénteses, para Anion complexo do ¢
SN ’
@-Ni-sry 100,92(2) lw 106826
c I
N(1)~S(3)_C 204D
N 2 109,41(9) l
(1)58(3) i 107,63(9)
e L

C
(1-8(1 )-Ni 86,57(6)

5 -N(1) 105.1407) '
Od;
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Taber, Eiqj_ Distancias Intey 4o entre
’ Paréntegeg. bara os contra-fons tetrabutilaménio do composto NIJBU
Atomgg w'm Distincias
N(3)~C(16) m. C(9)-C(10) 1,524(3)
N(Z)-C(iz) m C(10)-C(11) fWT\
N(2)~C(4) / C(12)-C(13) / 1,515(2)
L3 [ Cpcm) [ 13206)
1523(2) // C(14)-C(15) / L30463)
C(5)~C 131902) C(16)-C(17) / 1,516(2)
1,520(3) CU7)-CLI8) / L)

atomicas (A), com respectivos desvios padr

Tabela E 12 _ Ang

ulos interatémicos (°), com respectivos desvios padrdo entre
parentese:;,

bara os citions tetrabutilaménio do composto NIJBU

o7 6:;0"10s Angulos Atomos :Zit;l](;s

0(16)~N(j)-C( 12) 109,1(1) / / c(9),c(g)-N(§) / i ,5(2)
0(12)~N((2 )-C(4) 111,7(1) / / c(g)-c(_g)-cggj / ”2’,6(2)
C(IG}N?)‘C@) 107,3(1) / / C(11)-C(10)- (2) / e
C(Iz)\N(w)‘C(g) 108,3(1) / / C(13)-C(12)-N( / 109/1(1)
C@%N 9(2)~C(8) 111,3(1) / /C(12)—C(13)-C(134) / - ,3(;2)
(2)~c((;)~0(8) 109,2(1) / /C(zs)-caz;)éc](;) ) / e
GG ) 116,0(1) / / N(2)-C(16)-C(

(5)~C(4)

109,3(1)
C6s): 109,5(1) / / C(16)-C(17)-C(18)

112,9(2)
C@‘Cw) 113,3(2) C(19)-C(18)-C(17)




o

LT T
o w;i?ﬁ?#wi%ﬁw e e

Distfmcias

’ ara © anton com
o Wlﬂ
1,3850)

e

SO ¢= 13890
$(2)-C(1) ﬂl@ 1.39003)
N(H-C(1) ﬂ‘w 1382(4)
S(3)-N(1) @‘@ 13794)
S(3)-0(1) ﬂl@ 139003)
S(3)-0(2) ’

Tabel -
a .14 — Angulos interatémlco

parénteses, para @

Atomos
SPrs0)
C)-8(1)-Pt
“0-S@)P
O8G0
0(1)~S(3)_NU)
(;(2)—8(3)_N(1)

)-8@)-cy

0 >
(2)~S(_3)-C(2) lw ’
_ 7050
’ { 922




g ; !-‘ xw
LA ”“}” Lﬁ‘ ,ﬂ?ﬁﬁﬁﬁ BT

tivos desvios padrdo entre

), com 1eSpec
do composto PTB

1butxlamomo

Tabel
a E « A s
.15 — Distancias Interatdmicas (A

paré '
nteses, para 0s contra-10n3 tetra

DistAncias

Atomos
//
1,53 1(3)

¥_~

Noce— 5|
& 1,523(2) T c(13)-C(4)
NQ@
&“ 1,525(2) —C4)-C(15) —550)
N@)-C(is ] . )___,_///,’:,//f
W\L 1,519(2) —¢a6)-cd7) 1.525(3)

-C R T
@) ) _—1& C(17)-C(18) 1.521(3)

- /

O 1,521(3) —ca8)-C(19) 1.524(3)
—C(20)- 1.52003)

\
COMC PPy
o) 1,529(3) T C(20)-C2D
1)-C(22) [5310)

1 C

N

e

n 1,52003) e
15190)

e |
(12)‘(:(13) L
esvios padréo en

os (°), com T pectivos !
tetrabutilanm o composto

Ato
mos o
Distancias

} —rt

fre

Tab

ela E

p%l6 Angulos interatdmic
arénteses, para 0s cations

(2())_N Angulos
2 |
&) 108,2(1)

(2)-C8) [11.4(1 N C(12)—C(13)‘C( ) ’
A 3 nz2i@®
cas)-ciar "

C(lﬁ)

-N

w 108,9(1) —cas)-C(14) c(13)
‘ —‘-—-———-/

“le): N(z) “02) 108,5(1) o N(Z)-C(16)-C(17) 114,92)

) 111,4(1) ] (18)C(17)C(16) /20/5(1/

‘ 110,92)

CEIN
(2 e
) 108,4(1)

Co
()) C®)-NE) W
“Orcqio) T 21)- C(~~)
C(Z) ( /71(7/)/
{12,122

N 109,6(2
M——*’Q’/f/wcﬁ
w/ C(,’ZS)—C(»‘)

e e——
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E5 - Composto PT2F

padrﬁo entre

Tabela E.17 — Distancias {nteratomicas (A), com respectivos desvios
ra 0 Anion complexC do composto pPT2F1
Distancias

_ parénteses, P
- «‘
l 1,88(2)
Desordem

N(1)-C(1)

$(3)-C(2) ﬂl@ L 4202)

C(4)-C(5)
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Tabela E.18 — Angulos interat

Bmicos (), €0
e e

arenteses, para &
Atom Angulos l

S(1)-Pt-S(2) ‘ 119,6(9)

S(1)-Pt-S(2) W‘ 120,8(15)

C(1)-S(1)-Pt 38,54(13)

W 118,5(15)
C)-S@)Pt l 720,6(10)
0(2)-8(3)-0(1) W‘W 120,2(18)
0(2)-8(3)-N(D) W‘W 18,7(16)
O(1)-S@)-N() dem
0(2)-5(3)-C(2) W‘ W 12203)
118,007

0(1)-S(3)-C(2) 108,9(8)

N()-S3)Y-CQ) lW 117,2010)
C-NQ)-SG) ﬂlw 121,6(10)
N(-C(1)-S(1) ﬂl 123,007
SH-CD)-5) W‘ 21,5010

CB)-C2)-SG) ﬂl

0(7)-(3(2)_3(3)
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), com respectivos desvios padrio entre
» Para os contra-ions tetrabutilaménio do composto PT2F]

.m Dist:‘mci
N Q)-C(12 )

1,515(6) C(16)-C(17) 1,515(3)
Ny 1,516(5) C(17)-C(18) 1,528(5)
N(2)~C(16) 1,520(5) / C(18)-C(19) 1,63(2)
N@-Cag; LG | ceo-cen LG
C(8)~C(9) 1,498(7) / / C21)-C(22) / 1,492(6)

C(9)-C(1o) 1,496(11) / / C(22)-C(23) / 1,520(6)

(19)-¢imy 1.522(12) / / Desordem

12335 La16@ T TCe-000) TS

13)-C1g

1,527(6) / / C(10')-C(11") / 1,51(1)

Tabela | 5, _

Anglﬂos interatdmicos (°), com rc_:spectivos destw;)jF g;(irao entre
Parénteses, para o cation tetrabutilaménio do composto

ngulos Atomos Angulos
C(12

C)Nw 006y [ CI2-CBrc09 [ 11030)
(12)‘N(2)~C(16)

) 111,5(3) / / C(15)-C(14)-C(13) / 111172,13((34;)
Caz)g(z)@(m) 107,503) / / C(17)-C(176)271(2 / o
i 9(2)-C(20) 108,1(3) / / C(16)-C(18 )-C v / o
C(16)~1\I(~)~C(20) 111,003) / /C(17)—C(i )-N(?) / o
% (2)—C(20) 108,8(3) / / C(21)-C(20)-N(2 /

BN

112,1(4)
115,4(4) / C(22)-C(21)-C(2O)/

113.5(4)
103,4(5) / /C(zz)-C(zz)-c(Zﬂ
Desordem
(1) 105,4(3)

0(9).(3(1 0
NG

; « 112,6(8)
( 12)-C(13 ) 11530 C(9)-C(10)-C(11) |
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