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Resumo

Sais e complexos de ditiocarbamato são compostos bem conhecidos por suas 

amplas e variadas aplicações. Por exemplo, ditiocarbamato e seus derivados são muito 

ativos como aceleradores de vulcanização da borracha. Muitos ânions e complexos de 

ditiocarbamato apresentam atividade biológica e são usados como fungicidas e 

bactericidas. Além de terem sido pouco estudados, o interesse na síntese e 

caracterização de complexos metálicos de ditiocarbimatos é devido às suas 

similaridades com compostos de ditiocarbamatos. Complexos de níquel(II) e de 

platina(II) com bisditiocarbimatos são espécies aniônicas e a possibilidade de variar os 

contra-íons pode melhorar sua atividade biológica.

No presente trabalho foi realizada a elucidação estrutural, por difração de raios- 

X, de cinco compostos inéditos, dois de platina(II) e três de níquel(II) com

ditiocarbimato: bis(2,5-diclorofenilsufonilditiocarbimato)niquelato(II) de

tetrabutilamônio (NIDBU), bis(4-iodofenilsufonilditiocarbimato)niquelato(II) de
tetrabutilamônio (NIBBU), bis(etilsufonilditiocarbimato)niquelato(II) de
tetrabutilamônio (NIJBU), bis(fenilsufonilditiocarbimato)platinato(II) de
tetrabutilamônio (PTB) e bis(4-bromofenilsufonilditiocarbimato)platinato(II) de
tetrabutilamônio (PT2F1).

Todos os compostos estudados são constituídos por dois cátions 

tetrabutilamônio e um ânion complexo. O átomo metálico está coordenado por 4 

átomos de enxofre de dois ligantes R-sulfonilditicarbimato, numa geometria quadrado 

planar distorcida. Com exceção do composto NIBBU, os demais cristalizam com o 

átomo metálico localizado em um centro de inversão. A geometria do ânion complexo 

depende, principalmente, do substituinte R do ligante R-sulfonilditiocarbimato. No 

empacotamento cristalino dos 5 compostos estão presentes interações fracas do tipo 

Csp3-H—X (X = O, N e/ou S e Cl) entre o cátion e o ânion complexo.



Abs+ract

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(II) 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(II) and three novel nickel(II) compounds with the 

R-ditiocarbimate anion: tetra-n-butylammonium bis(2,5-

dichlorophenylsulphonyldithiocarbimato) nickelate(II) (NIDBU), tetra-n- 

butylammonium bis(4-iodophenylsulphonyldithio carbimato)nickelate(II)

(NIBBU), tetra-n-butylammonium bis(ethylsulphonyldithio carbimato)nickelate(II) 

(NIJBU), tetra-n-butylammonium bis(phenylsulphonyldithio carbimato)platinate(II) 

(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 CspJ-IT”X (X = O, N and/or S and Cl) between the cátion and the 

complex anion.
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I - INTRODUÇÃO

Um composto de coordenação ou complexo metálico pode ser definido como um 

composto formado entre um ácido e uma base de Lewis, sendo o ácido de Lewis um 

receptor de pares de elétrons, e a base de Lewis, uma espécie capaz de doar pares de 

elétrons. Às bases de Lewis ligadas ao íon metálico nestes compostos dá-se o nome de 

ligantes, os quais podem ser íons, espécies moleculares, ou até macromoléculas (Jones, 

2002).

Os compostos de coordenação são estruturalmente caracterizados por um 

elemento metálico central envolvido pelos ligantes, distribuídos segundo direções bem 

definidas no espaço. O número de pares de elétrons provenientes dos átomos doadores 

dos ligantes, aos quais o metal se encontra ligado diretamente, define o número de 

coordenação, ou seja, o número de ligantes ou de átomos doadores ligados diretamente 

ao metal (Jones, 2002). A diversidade dos arranjos possíveis ao redor do íon central 

pode originar vários tipos de isomeria, tais como: isomeria de ligação, isomeria 

geométrica (cis e trans) e isomeria óptica (Felicíssimo et al., 1982).

As propriedades dos compostos de coordenação são determinadas 

conjuntamente, pelo íon metálico e pelos ligantes.

Compostos que contêm uma ou mais ligações metal-carbono são chamados de 

compostos organometálicos, os quais tornaram-se um tópico de grande interesse a partir 

da década de 50. A pesquisa nesta área rendeu frutos e resultou na concessão de dois 

prêmios Nobel. O primeiro deles foi concedido a K. Ziegler e G. Natta, em 1963, pelo 

trabalho realizado sobre a polimerização de alquenos usando catalisadores 

organometálicos. O segundo prêmio foi ganho por G Wilkinson e E. O. Fisher, em 

1973, pelo trabalho desenvolvido em química organometálica, especialmente de 

"compostos-sanduíche", ou metalocenos, nos quais o metal de transição é o "recheio" 

contido entre os dois alquenos cíclicos planos em uma estrutura do tipo sanduíche, 

como ilustrado na Figura 1 (Jones, 2002).
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Outro tópico de grande interesse a partir dos anos 50 diz respeito ao mecanismo 

de transferência de elétrons entre íons de metais de transição em solução. Por seu 

trabalho neste tópico, H. Taube ganhou o prêmio Nobel em 1983. Antes disto, o prêmio 

Nobel de 1981 foi concedido a K. Fukui e R. Hoffinann pelo trabalho sobre modelos 

teóricos da ligação e reatividade que incluiram estudos de compostos de elementos de 

transição. A capacidade dos metais de transição de formar ligações diretas entre si 

resultou em uma outra área de pesquisa bastante ativa. Foram sintetizados clusters 

metálicos contendo de dois até centenas de átomos metálicos ligados por ligações 

metal-metal. O interesse agora tem sido investigar o ponto em que um grupo de átomos 

metálicos se torna suficientemente pequeno e deixa de se comportar como um material 

metálico, passando a assumir as propriedades de uma entidade molecular.

Os estudos sobre os elementos de transição continuam dando importantes 

contribuições à ciência química e à tecnologia. O desenvolvimento de novos 

catalisadores e reagentes é uma área em intensa atividade. Exemplos de tópicos sob 

ativa investigação incluem a ativação de hidrocarbonetos saturados por complexos de 

ródio ou de lutécio, novas sínteses de produtos opticamente ativos empregando 

compostos metálicos quirais e a polimerização estereoespecífica de olefinas catalisada 

por compostos de metais de transição. A capacidade dos metais de transição em se ligar 

a várias moléculas orgânicas tem sido explorada na construção de novas arquiteturas 

moleculares bi- e tridimensionais.

O final do século XX testemunhou também o crescimento extraordinário do 

entendimento de sistemas biológicos contendo íons de metais de transição. As estruturas



cristalinas de várias proteínas foram determinadas, e até mesmo a estrutura de uma 

enzima nitrogenase, que havia sido investigada durante vários anos, foi elucidada. Este 

composto notável usa um cluster metálico (Figura 2) composto de ferro e molibdênio 

para converter o nitrogênio atmosférico em amônia nas condições ambientais (Jones, 

2002).

[RejClsJ2- [Ru3(CO)12] [Co4(CO)12] [Os5(CO)is]2- [Ru6H(CO)i8J-

Representa o átomo metálico e os grupos 
CO a ele associados

Figura 2 - Clusters constituídos de dois, três, quatro, cinco e seis átomos metálicos.

As propriedades dos elementos de transição são exploradas em uma variedade de 

aplicações. Alguns metais são empregados em grandes quantidades, particularmente o 

ferro, nos materiais estruturais, ao passo que outros são usados em pequenas 

quantidades em aplicações especializadas, como na síntese de compostos químicos de 

alto valor agregado.

Vários metais de transição são elementos-traços essenciais aos organismos 

vivos, de modo que uma das aplicações médicas dos metais de transição envolve o 

tratamento de doenças causadas pela deficiência destes metais. Por exemplo, são usados 

preparados de ferro para o tratamento de anemias e suplementos dietéticos contendo 

cobalto na forma da vitamina BI2, cujo derivado ciano está mostrado na Figura 3. O 

tratamento oposto envolve a remoção do excesso de íons metálicos do corpo humano 

pelo uso de compostos, às vezes chamados de agentes seqüestrantes, que se ligam 

seletiva e fortemente a íons metálicos específicos, por exemplo ditiocarbamatos (Jones, 

2002).
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Exemplos importantes deste tipo de tratamento é a remoção do excesso de cobre 

do organismo de pacientes que sofrem da doença de Wilson e a remoção de ferro dos 

pacientes que têm excesso deste metal no organismo, por causa de repetidas transfusões 

de sangue. Outras aplicações terapêuticas importantes dos compostos de metais de 

transição incluem o tratamento de câncer com drogas de platina como a czx-platina (cis- 

Pt), descoberta em 1965 por Rosenberg e colaboradores, que é altamente efetiva na 

inibição da divisão celular (Marzano et al., 2002). Até hoje, a czs-platina é uma das 

drogas mais amplamente utilizadas devido à sua elevada eficiência no tratamento de 70 

a 90% dos tumores testiculares, e se combinada com outras drogas, ela se torna bastante 

efetiva no tratamento do câncer de cérebro, ovário, bexiga e de mama (Weiss & 

Christian, 1993). Entretanto, este composto possui vários efeitos colaterais, como 

náuseas, vomito e, particularmente, alta nefrotoxidade.

Para reduzir a toxidade de drogas baseadas em platina(II), compostos contendo 

átomos de enxofre como doadores de elétrons (especialmente ditiocarbamatos) tem sido 

administrados como antídotos (Hamers et al., 1993).

Recentemente, novos complexos de Pd(II), Pt(II) e Pt(IV) tem sido sintetizados, 

na tentativa de se combinar atividade anti-cancer e menores efeitos colaterais (Von 
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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 clínicas. Entre estes, são conhecidas as 

carboplatinas (Stephen, 1996) e as oxaliplatinas (Kidani et al.,1996). Entretanto, esta 

nova geração de drogas é menos efetiva que a czs-platina.

Nos últimos anos, pesquisadores como Giovagnini e Fregona (Marzano et al., 

2002), vem estudando e realizando a síntese de alguns complexos de platina(ll) 

contendo ditiocarbamato (S2C-NR2). Estes compostos são menos tóxicos e mais 

efetivos que a czs-platina, de acordo com o estudo in-vitro realizado em células 

tumorais resistentes a czs-platina.

De forma geral, sais e complexos metálicos de ditiocarbamato vem sendo 

extensivamente estudados, devido às suas amplas e variadas aplicações. Por exemplo, 

complexos de ferro(II) de ditiocarbamato estão sendo utilizados para o monitoramento 

de óxido nítrico em sistemas biológicos, permitindo sua medida por espectroscopia de 

ressonância paramagnética de elétrons (EPR) (Zweier et al., 1995; Mulsch et al., 1992). 

Ânions ditiocarbamatos podem agir como quelante terapêutico para retirar íons 

metálicos de meio intracelular (Jones et al., 1994; Kojima et al., 1994). Além disso, 

pode-se destacar a aplicação desses complexos em química analítica (Spek & Stari, 

1966), síntese orgânica (Birko, 1984), medicina (Korablev, 1971), biologia (Thorn & 

Ludwig, 1962), como aceleradores do processo de vulcanização da borracha (Bloch, 

1972; Coucouvanis, 1970), agente de flotação (Glembotskii et al., 1973), fungicidas e 

pesticidas (Coucouvanis, 1970), protetores de radiação (Tomson, 1964), antioxidantes 

(Scott, 1979) e fotoestabilizadores de polímeros (Goldfarb et al., 1982).

Complexos de platina(II) com bisditiocarbimato ([Pt(S2C=N)2]) são 

necessariamente espécies aniônicas. Então, o uso de contra-íons ativos, pode aumentar a 

atividade biológica, e a utilização de diferentes cátions também pode permitir a 

variação de solubilidade desses compostos.

Hadjkoslas e outros pesquisadores (Hadjkoslas et al., 1987; Tian et al., 1996), 

demonstraram que complexos de ditiocarbimato (S2C=NR), similares aos de 

ditiocarbamato (S2C-NR2), podem ser obtidos tratando-se complexos de ditiocarbamato 

N-mono-substituídos, do tipo [M(S2CNHR)2] (M = Ni ,Pd, Pt), com bases fortes, que 

além de interagirem com o metal, também removem o próton do átomo de nitrogênio 

para formar ditiocarbimatos aniônicos M(II). Estes complexos desprotonados são 

isolados e usados para sintetizar compostos semelhantes que são difíceis ou impossíveis 
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de serem obtidos por preparação direta (Hadjikostas, 1989).

O interesse na síntese e caracterização de complexos metálicos de ditiocarbimato 

é devido às suas similaridades com compostos de ditiocarbamato e ao fato de terem 

sido pouco estudados (Nieuwenhuizen et al., 1997; Coucouvanis, 1969). 

Ditiocarbamatos de níquel(II) geralmente reagem com fosfinas para formar complexos 

com o cromóforo NiS2P2 (Thiumaran & Ramalingan, 2000). Complexos contendo o 

cromóforo NÍXS2P (X = halogênio) são usualmente obtidos reagindo NÍX2 com 

ditiocarbamato e PR3 (R = alquil/arila) (Manohar et al., 2001). Complexos contendo o 

cromóforo NÍXS2P tem mostrado atividade catalítica, especialmente para 

oligomerização de olefinas (Cavell et al., 1998; Bennet & Thorton, 1992; Foulds et al., 

1994). Muitos complexos que envolvem níquel(Il), e ligantes do tipo fosfina e 

ditiocarbamato, como [Ni(L)(PR3)2]+, [Ni(L)(P-P)2]+, [NiX(L)(PR3)2] e [NiX(L)(P-P)2] 

(L = muitos ditiocarbamatos, R = grupos variados, X = haletos e pseudo-haletos e P-P 

= difosfmas) vem sendo caracterizados (Ramalingan et al., 1987; Pastorek et al., 2000).

Ditiolatos do grupo VIII contendo cromóforos MS4 planares mostram variações 

interessantes em suas reações com bases de Lewis (Chakravorty, 1966; Fackler & 

Sieidel, 1969). Ditiolatos de Pd(II) e Pt(II) moles interagem preferencialmente com 

fosfinas moles para dar origem a cromóforos MS2P2 planares (Lin et al., 1978; Alison & 

Stephenson, 1973). Em solução, o cromóforo MS3P2 com geometria pirâmide quadrada 

também tem sido reportado para M = Pd(II), Pt(II). Estudos estruturais detalhados de 

uma variedade de cromóforos do tipo MS2P2 têm sido efetuados (Fackler et al., 1982; 

Anderson et al., 1982). Diferente de seus congêneres, o Ni(II) é um aceptor linear. 

Complexos de Ni(II) contendo cromóforos NiS4 em ditiocarbamatos planares reagem 

preferencialmente com bases de Lewis moles tais como fosfinas, melhor do que com 

bases nitrogenadas duras como NH3 e piridina (Jorgensen, 1964; Ramalingam et al., 

1993).

Neste contexto, o grupo de pesquisa do Dr. Marcelo R. L. Oliveira, do 

Departamento de Química da Universidade Federal de Viçosa, vem efetuando a síntese 

e a caracterização estrutural de novos sais de níquel contendo o ligante ditiocarbimato 

com o grupo cromóforo NiS4: (Bu4N)2[Ni(RSO2N=CS2)2], (R = CH3, CeFL; 4-C1CóH4; 

2-CH3C6H4; 4-BrC6H4; 4-IC6H4; 2,5-ClC6H3; C2H5 e Bu4N l - íon Tetrabutilamônio) 

(Oliveira et al., 1997; 2003) e o grupo cromóforo NiS2P2: [Ni(PPh3)2(RSO2N=:CS2)], 

(sendo R = 2-CH3C6H4; 4-CH3C6H4; 4-BrC6H4 e PPh3 = Trifenilfosfina) (Oliveira et 

al., 2002). Além desses compostos, recentemente (Oliveira et al., 2004), foi realizada a 
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síntese de sais de platina(II) com bisditiocarbimato, contendo o fragmento PtS4: 

(Bu4N)2[Pt(RSO2N=CS2)2J, (R = C6H5 e 4-BrC6H4).

II - Objetivos

O presente trabalho tem por objetivo determinar as estruturas cristalinas, por 

difração de raios-x, dos sais ilustrados na Figura 4, que contém ânions complexos de 

platina e de níquel com ligantes ditiocarbimato e tetrabutilamônio como contra-íon. Este 

estudo visa a análise da influência dos grupos R na geometria dos ânions complexos e 

no empacotamento cristalino.

(Bu4N)2

(M = Ni e R = 4-IC6H4): bis(4-iodofenilsufonilditiocarbimato)niquelato(II) de tetrabutilamônio.

(M = Ni e R = 2,5-ClCfíH3): bis(2,5-diclorofenilsufonilditiocarbimato) niquelato(II) de tetrabutilamônio.

(M = Ni e R = C2H5): bis(etilsufonilditiocarbimato)niquelato(II) de tetrabutilamônio.

(M = Pt e R = C6H5): bis(fcnilsufonilditiocarbimato)platinato(II) de tetrabutilamônio.

(M = Pt e R = 4-BrC6H4): bis(4-bromofenilsufonilditiocarbimato)platinato(Il) de tetrabutilamônio.

Figura 4 - Complexos com o fragmento MS4 e ligantes ditiocarbimato.

Os compostos níquel (Ni) e platina (Pt) foram obtidos de acordo com as rotas 

sintéticas ilustradas nas Figuras 5 e 6, respectivamente.

Os compostos de níquel (Figura 5) foram sintetizados, a temperatura ambiente, 

usando soluções de cloreto de níquel hexaidratado (NiCl2.6H2O), brometo de 

tetrabutilamônio (Bu4NBr) e R-sulfonilditiocarbimato de potássio (RSO2N=CS2K2) nas 

proporções estequiométricas em uma mistura de metanol/água 1:1. A mistura reacional 

foi deixada sob agitação durante duas horas. O produto obtido foi filtrado, lavado com 

água e recristalizado em uma mistura de metanol, água e clorofórmio 

(CH3OH/H2O/CHC13) (Andrade et al., 2004).
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NiCl2.6H2O,
2 (Bu4N)Br, MeOH/H2O

2 RSO2N=CS2K2.2H2O ----------------------------- ► (Bu4N)2[Ni(RS02N=CS2)o]
- 2 KBr,-2KC1,-IOH20 ~ ,

19 2, «5

1 (R = 4-IC6H4) 2 (R - 2,5-ClC6H3) 3 (R = C2H5)

Figura 5 - Rota sintética dos complexos de níquel(II), com ligantes ditiocarbimato, 
em estudo.

Os compostos de platina (Figura 6) foram obtidos, a temperatura ambiente, 

usando soluções de tetracloroplatinato(II) de potássio (K^PtCUJ), brometo de 

tetrabutilamônio (Bu4NBr) e R-sulfonilditiocarbimato de potássio (RSOiN^CSiK/,) nas 

proporções estequiométricas em uma mistura de metanol/água 1:1. A mistura reacional 

foi deixada sob agitação durante 3 horas. O sólido amarelo obtido foi filtrado, lavado 

com água destilada e secado à pressão reduzida por um dia. Monocristais foram obtidos 

por evaporação lenta de soluções dos compostos em metanol/água 4:1 (Oliveira et al., 

2004).

K2|PtCI4|. 2Bu4NBr. Me< >H/l b( >
2 RS( hN=CS2K2.2H2()------------------------ -------------------—► (Bu4Nh|P(( RS( hN=C S|

-2H2O. -4KCL -2KBi
1.2

1 (R = C6H5)2 (R=4-BiC6H4)

Figura 6 - Rota sintética dos dois complexos de platina(II), com ligantes 
ditiocarbimato, em estudo.
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III - Fundamentos Teóricos

Até 1911 a Cristalografia tinha por objetivo o estudo dos cristais atendo-se à 

determinação da simetria, dos índices de Miller de suas faces, das dimensões relativas 

da cela unitária e de algumas propriedades físicas, tais como índices de refração e 

densidade.

Após 1911 a Cristalografia passou a ter por objetivo essencial o conhecimento 

da estrutura dos materiais (independentemente do seu estado físico e da sua origem) e 

das relações entre essa estrutura e suas propriedades (SBCr, 2004).

Na verdade, a cristalografia de raios-X é um método muito poderoso, pois 

possibilita determinar a localização detalhada dos átomos no cristal e proporciona, de 

maneira precisa, informações sobre distâncias interatômicas, ângulos de ligação, 

estereoquímica, parâmetros vibracionais, efeitos de conformação dos compostos, e até a 

presença de interações inter e intramoleculares, usando para isso, uma amostra cristalina 

de tamanho mínimo.

III. 1 - Cristais

Os materiais sólidos apresentam basicamente três tipos de arranjos de átomos, 

íons ou moléculas: amorfos, semicristalinos e cristalinos.

Os materiais amorfos são absolutamente desorganizados, lembrando um sistema 

líquido, no qual as partículas tivessem perdido a mobilidade. Observa-se ordem à curta 

distância, devido a interações fortes partícula-partícula. Esta regularidade leva a efeitos 

de difração que permitem deduzir a natureza da ordem a curto alcance, principalmente 

quanto às distâncias médias existentes ao redor de um átomo; mas, não se pode 

identificar seqiiências ordenadas de partículas. Um exemplo desses materiais é o vidro.

Os materiais semicristalinos possuem ordem parcial, em geral apenas em uma 

ou duas dimensões. Exemplos importantes são materiais biológicos (DNA e as proteínas 

fibrosas), polímeros vegetais (celulose) e vários polímeros sintéticos (SBCr, 2004).

O outro tipo de sólido é o cristalino, no qual se observa ordem à longa distância 

e, portanto, periodicidade na seqüência das partículas.
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A espontaneidade de um processo, à pressão e temperatura constantes, é dada 

pela variação de energia livre, AG AH - TAS, onde AH é a variação de entalpia e TAS 

é o produto da temperatura pela variação de entropia. O processo será espontâneo se 

AG<0.

O estado organizado é muito estável, pois, apesar da baixa entropia (AS<0), o 

fator energético AH é altamente favorecido (AH<0), já que as interações observadas são 

multidirecionais, minimizam as repulsões e maximizam as atrações.

Um cristal é constituído por “motivos estruturais” que se repetem regularmente; 

estes motivos podem ser átomos, moléculas ou íons. Uma rede ou retículo espacial é um 

conjunto de pontos, de extensão infinita, cada qual com a vizinhança bem determinada e 

semelhante à dos outros pontos, e que define a estrutura do cristal, como ilustrado na 

Figura 7. A rede espacial é descrita por um paralelepípedo (cela unitária), que se repete 

periodicamente por translação ao longo de 3 direções. O tamanho e a forma da cela 

unitária são caracterizados pelos eixos cristalográficos (vetores a, b e c) ou pelos 

parâmetros de cela (comprimento das arestas a, b, c e ângulos a, ft, /), como pode ser 

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

Figura 7 - Representação de um retículo tridimensional com a cela unitária em 
negrito.
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A espontaneidade de um processo, à pressão e temperatura constantes, é dada 

pela variação de energia livre, AG = AH - TAS, onde AH é a variação de entalpia e TAS 

é o produto da temperatura pela variação de entropia. O processo será espontâneo se 

AG<0.

O estado organizado é muito estável, pois, apesar da baixa entropia (AS<0), o 

fator energético AH é altamente favorecido (AH<0), já que as interações observadas são 

multidirecionais, minimizam as repulsões e maximizam as atrações.

Um cristal é constituído por “motivos estruturais” que se repetem regularmente; 

estes motivos podem ser átomos, moléculas ou íons. Uma rede ou retículo espacial é um 

conjunto de pontos, de extensão infinita, cada qual com a vizinhança bem determinada e 

semelhante à dos outros pontos, e que defme a estrutura do cristal, como ilustrado na 
Figura 7. A rede espacial é descrita por um paralelepípedo (cela unitária), que se repete 

periodicamente por translação ao longo de 3 direções. 0 tamanho e a forma da cela 

unitária são caracterizados pelos eixos cristalográficos (vetores a, b e c) ou pelos 

parâmetros de cela (comprimento das arestas a, b, c e ângulos ay (3, /), como pode ser 

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

Figura 7 - Representação de um retículo tridimensional com a cela unitária em 
negrito.
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Figura 8 - Ilustração de urna cela unitária tridimensional genérica caracterizada 
por três vetores (a, b e c correspondentes aos lados e que 
caracterizam as direções principais de translação) e por três ângulos 
(a, P, y) entre os lados.

Existem sete tipos de poliedros (celas unitárias) possíveis. Eles correspondem 

aos 7 sistemas cristalinos: triclínico, monoclínico, ortorrômbico, tetragonal, trigonal ou 

romboédrico, hexagonal e cúbico. Quando a cela unitária contém apenas um ponto 

reticular (um vértice é compartilhado por 8 celas unitárias vizinhas), ela é Primitiva (P). 

A cela é corpo-centrada (I) quando o centro do poliedro for equivalente a um dos 

vértices. Ela é base-centrada (A, B ou C) quando os centros de um par de faces opostas 

forem idênticos aos vértices. A cela é face-centrada (F) quando os centros de todas as 

faces forem equivalentes aos vértices.

A combinação dos 7 sistemas cristalinos com as possibilidades de centragem 

geram os 14 Retículos de Bravais, que receberam o nome do matemático francês que 

demonstrou haver somente 14 retículos compatíveis com o estado cristalino.

As características geométricas dos 7 sistemas cristalinos estão mostrados na 

Tabela 1. A Figura 9 ilustra os sete sistemas cristalinos e os 14 retículos de Bravais 

(Giacovazzo et al., 1992).
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Tabela 1 - Sistemas Cristalinos e Retículos de Bravais

Sistema 
cristalino

Parâmetros de 
cela

Simetria Essencial Retículos de
Bravais

Símbolo de
Bravais

Triclínico a b c, Nenhuma Primitivo P

a ± P * y

Monoclínico a b c, Um eixo de rotação de Primitivo P

a = y = 90°, ordem 2 Base Centrada C

P * 90°

Ortorrômbico 3. 7-- b T-" C, Três eixos de rotação de Primitivo P

a=P=Y = 90° ordem 2 perpendiculares Corpo Centrado I
Base Centrada C

Face Centrada F
Trigonal ou a = b = c, Um eixo de rotação de Primitivo P/R

Romboédrico a - p = y 90° ordem 3

Tetragonal a ~ b & c, Um eixo de rotação de Primitivo P

a = p = y = 90° ordem 4 Corpo Centrado I

Hexagonal a - b & c, Um eixo de rotação de Primitivo P

a = P = 90°, ordem 6

Y = 120°
Cúbico a = b = c, Quatro eixos de rotação Primitivo P

a = p=Y = 90° de ordem 3 ao longo das Corpo Centrado I
diagonais de corpo do Face Centrada F

cubo

0 empacotamento regular dos “motivos estruturais” no retículo cristalino, 

freqüentemente, leva à coexistência de eixos de simetria próprios ou impróprios, com ou 

sem componentes translacionais, resultando em 230 grupos espaciais tridimensionais, 

ilustrados na Tabela 2 (Hahn, 1996).

A combinação dos 32 grupos pontuais tridimensionais de simetria (obtidos pelas 

combinações de eixos próprios e impróprios que se interceptam em um ponto) com os 

14 retículos de Bravais gera somente 73 grupos espaciais. Os demais podem ser obtidos
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substituindo-se os eixos de simetria por eixos de rotação com translação e os planos de 

simetria por planos de simetria com translação.

P
Monoclínico

7 /•d
1

7'.7
Monoclínico

P C

7 dR7ád7 -
Ortorrômbico OrtorrômbicoOrtorrômbicoOrtorrômbico

C FIP

Trigonal 
R

Tetragonal
P

Tetragonal 
I

a

Cúbico

a

| L®
o------ f --

Hexagonal 
P

Cúbico Cúbico
P I F

Figura 9 - Os 14 Retículos de Bravais.

Como conseqüência da presença de elementos de simetria, vários “motivos 

estruturais” equivalentes por simetria coexistirão dentro da cela unitária. Desta forma, a 

menor parte da cela unitária, que gerará a cela toda por aplicação das operações 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 
Cristalino

Grupo 
Pontual

Grupo Espacial

Triclínico 1
T

PI 
pT

Monoclínico 2 
m 

2/m

P2. P2,. C2
Pm. Pc. Cm. Cc

P2/m. P2,/m. C2/m. P2/c. P2,/c. C2/c
Ortorrômbico 222

mm2

minin

P222, P222,. P2,2,2. P2,2,2,. C222,. C222. F222.1222.
12.2,2,

Pmm2. Pmc2,. Pcc2. Pma2,. Pca2,. Pnc2,. Pmn2,. Pba2. 
Pna2,. Pmi2. Cmm2. Cmc2,. Ccc2. Amm2. Abm2. Ama2. 

Aba2. Fmm2. Fdd2. Imni2. Iba2. Ima2
Pmmm. Piinn. Pccm. Pban. Pinma. Pnna. Pmna. Pcca. 
Pbam. Pccn. Pbcm. Pnnm. Pmmn. Pbcn. Pbca. Pnma. 

Cmcm. Cmca. Cmmm. Cccm. Cmma. Ccca. Fmmm. Fddd. 
Immm. Ibam. Ibca. Imma

Tetragonal 4
4

4/m
422

4mm

4m

4/ninim

P4 P4,_ P4, P4, 14.14,
P4, 14

P4/m, P42/m, P4/n, P42/n, I4/m, I4,/a
P422, P42,2, P4,22, P4A2, P4.22, P422,2, P4322, P432,2, 

1422,14,22
P4mm, P4bm, P42cm, P42nm, P4cc, P4nc, P42mc, P42bc, 

I4mm, I4cm, I4,md, I4,cd
P42m, P42c, PÍ^m, P42,c, P4m2, P4c2, P47?2,

P4u2, I4m2, I4c2, I42m, I42c/ 
P4/nnnin. P/mcc. P4/nbm. P4/imc. P4/mbm. P4/mmc. 

P4/nmm, P4/ncc, P42/mmc. P42/mcm. P42/nbc. P42/nnn. 
P42/mbc. P42/mnm. P42/nmc. P42/ncm. I4/mmm. I4/mcm. 

14,/amd. 14 ,/acd
Trigonal/ 

Romboédrico
n

3
32 
3m 
3m

P3.P3,.P32.R3
P3 , R3

P312. P321. P3,12. P3,21. P32l2. P3.21. R32
P3ml. P31m. P3cl. P31c. R3m. R3c

P3ml, P31m, P3cl, P31c, R3m, R3c
Hexagonal 6

6 
6/m 
622

6mm 
6m2 

6/innim

P6. P6,. P62. P63. P64. P65
P6

P6/m, P63/m
P622, P6,22, P6222, P6322, P6422, P6522 

P6mmm, P6cc, P63cm, P63mc 
P61112, P6c2, P62m, P62c

P6/mmm. P6/mcc. P63/mcm. P63/mmc
Cúbico 23

m3
432
43m
m3m

P23. P23.123. P2,3.12,3
Pm3, P/z3 , Fm3, Im3, P<z3, I<?3

P432. P4232. F432. F4,32.1432. P4332. P4,32.14,32 
P43m, F43m, I43m, P43n, F43c, I43íZ

Pm3m ,Pz73M,Pm3zz,P«3m ,Fm3m,Fm3c,FcZ3m,
Fd3c, Im3m, Icr3<7
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Em qualquer sistema cristalino há conjuntos de planos reticulares equivalentes 

relacionados por simetria. A forma usual de expressar as famílias de planos no cristal é 

através dos índices de Miller (hkl), definidos como os inversos dos interceptos 

fracionários que o plano faz com os eixos cristalográficos, reduzidos aos menores 

números inteiros (Cullity & Stock, 2001).

Por exemplo, um plano com índice de Miller (hkl) intercepta os eixos 

cristalográficos nos pontos a/h, b/k, c/l, como mostrado na Figura 10(a).

Quanto menor for o valor de h no índice (hkl), mais paralelo ao eixo a estará o 

plano. O mesmo vale para k no que se refere ao eixo b e para l no que se refere ao eixo 

c. Quando h = 0, os planos cortam o eixo a no infinito, e então os planos (Okl) são 

paralelos ao eixo a. Os planos (hül) são paralelos ao eixo b e os planos (hkO) ao eixo c 

(Figura 10(b)).

(b)
Figura 10 - (a) Descrição dos índices de Miller; (b) índices de Miller de planos 

reticulares.

III.2 - Propriedades dos Raios-X

Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo físico alemão Rõentgen, quando 

trabalhava com um tubo de raios catódicos. Ele verificou que o tubo emitia raios que 

passavam por materiais opacos à luz e ativavam anteparos fluorescentes ou filmes 

fotográficos. Observou, também, que todos os materiais eram transparentes a estes 

raios, em maior ou menor grau, dependendo da densidade do material, e isso levou à 

utilização dos raios-X em medicina. Com seu feito, Rõentgen foi premiado com o 

primeiro prêmio Nobel de Física (Bleicher & Sasaki, 2000).

Em 1912 von Laue raciocinou que, se os cristais são formados por arranjos 

regularmente espaçados de partículas, então eles podem ser usados como centros 
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espalhadores de raios-X (redes de difração), uma vez que o comprimento de onda dos 

raios-X e a distância interatômica no cristal são da mesma ordem de grandeza. A Figura 

11 mostra que se um feixe colimado de raios-X, com uma distribuição contínua de 

comprimentos de onda, incidir sobre um cristal, como cloreto de sódio, feixes intensos 

(correspondentes à interferência construtiva de muitos centros de difração de que o 

cristal é feito) aparecem em direções bem definidas. Se esses feixes atingem um filme 

fotográfico, formam um arranjo chamado de "manchas de Laue". A Figura 12 mostra 

um exemplo destas manchas, demonstrando que a hipótese de Laue estava realmente 

correta. O arranjo atômico do cristal pode ser deduzido com um cuidadoso estudo das 

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

Figura 11 - Um feixe de raios-X incide sobre um cristal C. Feixes difratados 
fortalecidos aparecem em certas direções, formando um padrão de 
Laue no filme fotográfico F.

Figura 12 - Um padrão de difração de raios-X de Laue a partir de um cristal de 
cloreto de sódio.
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Aplicando seus conhecimentos sobre a difração da luz por grades de uma e duas 

dimensões, Laue formulou uma teoria de difração de raios-X para estruturas 

tridimensionais (cristais), obtendo assim o prêmio Nobel de Física em 1912 (Bleicher & 

Sasaki, 2000).
Os raios-X fazem parte de espectro eletromagnético (Figura 13) na região 

compreendida entre os raios gama e ultravioleta; essa região situa-se numa faixa de 
comprimento de onda entre 10'5 a 10'9 cm.

Raios-y

Energia ** tf Radiação Tipo de transição A
eV Hz cm-’ quântíca cm

r~ 10-"

10* Nuclear

A
- 10-’

io«
Elétrons 
internos

Raios-jr

10-7

10’

Ultra­
violeta

I
Elétrons 
externos

- I0-s

10»
Visível

Infraver­
melho

IO"1

I0-*

- 10-'
10’ -

io-‘

l_ JO-J

Micro­
ondas

Rádio

t
Vibração 
molecular

- 10-’

I0-*
Rotação < t
molecular

- 10’

U 10’

Figura 13 - O espectro eletromagnético.
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Os raios-X podem ser produzidos quando elétrons de alta energia cinética são 

rapidamente desacelerados após a colisão com um alvo metálico. Os elétrons são 

desacelerados ao penetrarem no metal e geram radiação num intervalo contínuo de 

comprimento de onda, crescente a partir de um valor mínimo, designada por radiação 

branca (Figura 14). Superposto ao espectro contínuo surgem alguns máximos estreitos 

de elevada intensidade e comprimentos de onda bem característicos (radiação 

característica).

Figura 14 - Espectro de raios-X do Molibdênio.

Ao nível atômico, um elétron pode atingir o alvo com energia suficiente para 

que um elétron da camada K de um átomo do material seja liberado, deixando uma 

vacância nessa camada. Para ocupar o espaço deixado por esse elétron, um outro elétron 

de uma camada mais externa passa à camada X, liberando energia na forma de um fóton 

de raio-X (Radiação característica). Se o elétron ocupa um sítio na camada K (isto é, na 

camada com n = 1), os raios-X são conhecidos como radiação K, como ilustrado na 

Figura 15 (Bleicher & Sasaki, 2000; Borges, 1982).
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Figura 15 - Diagrama das transições eletrônicas que originam os raios-X.

O comportamento do espectro de raios- X é explicado através das transições de 

níveis atômicos de energia. Para cada diferente transição de níveis de energia, um 

comprimento de onda diferente é emitido. A radiação Koci é produzida quando um 

elétron transita da camada Lm para a camada K, enquanto a radiação I<Pi é gerada 

quando o elétron transita da camada Mm para K (Bleicher & Sasaki, 2000).

A energia do fóton emitido corresponde à diferença de energia entre as duas 

camadas. Para a radiação Kai, tecíamos Efóton = 4>K - (j)Lm, o que possibilita calcular o 

comprimento de onda através da equação X = hc/Efóton. Como a energia para cada nível 

varia com o elemento atômico (alvo), cada tipo de alvo produz radiações características 

em diferentes comprimentos de onda.

Um comprimento de onda, normalmente o de maior intensidade, é selecionado 

através do uso de filtros adequados ou de cristais monocromadores. Em tubos de raios- 

X de molibdênio, geralmente, os monocromadores são de cristal de grafite que 

permitem a passagem somente da radiação Ka. A Figura 16 ilustra uma representação 

esquemática de um tubo de raios-X (Cullity & Stock, 2001).

Um tubo de raios-X é constituído por um recipiente de vidro e uma base de 

cobre, em cujo interior tem-se uma pequena chapa metálica (ânodo, que é o alvo 

emissor dos raios-X) e um filamento de tungstênio (cátodo), que é um material com alto 
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ponto de fusão. Como o W (tungstênio) tem número atômico alto (Z = 74) e rápido 

poder de dissipação térmica, isto permite maior eficiência na produção de raios-X. A 

rápida desaceleração no ponto de impacto produz raios-X que são irradiados em todas 

as direções e a janela de berilio permite a saída desses raios.

Figura 16 - Representação esquemática de um tubo de raios-X.

Geralmente, num tubo de raios-X, a eficiência na produção de raios-X é menos 

que 1%, já que a maior parte da energia é dissipada na forma de calor, logo, a 

intensidade dos raios-X é extremamente baixa. Assim, a utilização de tubos com anodo 

rotatório é uma maneira de se aumentar a intensidade dos raios-X e evitar o 

aquecimento excessivo do anodo. Neste tubo, a rotação do anodo fornece um alvo 

metálico “novo” a cada colisão de elétrons, o que por sua vez diminui o aquecimento do 

anodo. Isto permite a obtenção de maiores intensidades a partir do aumento da potência 

em 5 a 10 vezes em relação a tubos de anodo fixo (Cullity & Stock, 2001).

Outra forma de gerar raios-X é em aceleradores de partículas sincrotron. A 

radiação sincrotron é produzida quando elétrons ou pósitrons são acelerados e 

desviados ao longo de uma trajetória circular. Esta radiação cobre ampla faixa de 

freqiiências, que envolve o ultravioleta remoto e vai até os raios-X. Em geral, a radiação 

é muito mais intensa do que a gerada por fontes convencionais, tornando-a ideal para o 

uso em cristalografia de proteínas. Em muitos tipos de equipamento é necessário gerar 

um campo magnético intenso pra produzir a radiação sincrotron. Assim, magnetos 

curvos são periodicamente situados ao redor do anel para “forçarem” os elétrons ou 

pósitrons a circularem no interior do mesmo.
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III.3 - bif ração de raios-x

III.3.1- Espalhamento Thomson ou Espalhamento por um elétron

Quando os raios-X atuam sobre um elétron, este oscila em torno de uma posição 

de equilíbrio com a mesma freqüência do campo elétrico. De acordo com a teoria 

clássica do eletromagnetismo, quando uma partícula carregada é acelerada, a mesma 

emite radiação eletromagnética. Assim, esse processo de aceleração e desaceleração 

pode ser considerado como absorção e emissão da radiação, a qual é espalhada em todas 

as direções. Estes feixes espalhados apresentam o mesmo comprimento de onda e 

freqüência do feixe incidente (espalhamento coerente ou elástico) e suas intensidades 

dependem do ângulo de espalhamento. J. J. Thomson demonstrou que a intensidade 

(IeTh) do feixe difratado por um elétron de carga (e) e massa (m), a uma distância (r) do 

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

(1)

sendo: Io a intensidade do feixe incidente;
po igual a 4it. 10'7 m. kg ,C-2;
K uma constante;
a o ângulo entre a direção de espalhamento e a direção de oscilação do elétron, 

como ilustrado na Figura 17.

Direção de oscilação 
do elétron

Figura 17 - Espalhamento de raios-X por um elétron, mostrando que a intensidade 
da radiação espalhada é proporcional a sen2a.
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A Figura 18 ilustra o espalhamento coerente de raios-X por um elétron onde, o 

feixe incidente está segundo a direção xO e o elétron está em O. A intensidade 

espalhada encontra-se no ponto P no plano xz, onde OP está inclinado por um ângulo de 

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

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

Um raio incidente não polarizado, como o raio produzido por um tubo de raios- 

X, tem seu vetor campo E em uma direção randômica no plano yz. Este raio pode ser 

dividido em duas componentes plano polarizadas, tendo os vetores elétricos Ey e Ez, 

onde:
E2 = Ey2 + Ez2

Tomando-se a média, Ey será igual a Ez, uma vez que a direção de E é 

completamente randônica. Então:
Ey2 = Ez2 = >/2 E2

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

sua amplitude (Io E2), então

Iüy = loz — 16 Io

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

intensidade do feixe espalhado em P é:
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^■y = Ioy4-Sen2a=Ioy4- <2>

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

4 cos2 20 (3)
- r~

Portanto, a intensidade total espalhada em P é:

Ip = IPy + IPz = p-(loy+Imcos2 20)

Ip=|^(1+cos2 20)

_ l + c°s2 20^1 (4)
^eTh — 2 or l 2 J

sendo 9 o ângulo de espalhamento da radiação.

Esta é a equação de Thomson para o espalhamento de raios-X por um elétron. A 

equação mostra que a intensidade espalhada decresce com o inverso do quadrado da 

distância do elétron espalhador e, que a direção de maior intensidade é quando 0 = 0o.

Além do espalhamento Thomson, outro tipo de processo realizado pelo elétron é 

o espalhamento Compton, o qual é incoerente devido à variação do comprimento de 

onda; assim, não há relação de fase entre a radiação incidente e a radiação espalhada, o 

que torna impossível calcular efeitos de interferência para a radiação Compton.
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III.3.2 - A Lei de Bragg

Um método quantitativamente simples para a obtenção da condição de difração 

foi descrita em 1912, por W. L. Bragg. Ele considerava a difração como o produto das 

“reflexões” produzidas por camadas de átomos (planos do cristal), os quais formariam 

verdadeiros “espelhos atômicos” (Giacovazzo, 1992; Cullity & Stock, 2001).

A Figura 19 ilustra a difração por dois planos reticulares, pertencentes à família 

de planos (hkl), espaçados por uma distância (d) e com orientação relativa ao feixe de 

raios-X incidente expressa pelo ângulo de incidência (0).

Figura 19 - Representação gráfica das condições de difração segundo Bragg.

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

AB + BC = 2dsen# (5)

Para a maioria dos raios difratados, a diferença de percurso não é um número 

inteiro de comprimento de onda e a interferência das ondas é destrutiva. Quando a 

diferença de percurso é um número inteiro de comprimento de onda (AB + BC = nA,), as 

ondas refletidas estão em fase e interferem construtivamente umas nas outras. Observa- 

se então, uma reflexão intensa quando o ângulo de incidência com a superfície obedece 

a Lei de Bragg:

n 2 =2d sen# (6)

sendo n um número inteiro positivo chamado ordem de difração.
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III.3.3 - Espalhamento por um átomo (O Fator de Espalhamento 

Atômico)

Quando um feixe de raios-X incide sobre um átomo, cada elétron do mesmo 

espalha parte da radiação coerentemente, de acordo com a equação de Thomson. O 

núcleo atômico possui uma massa bem superior a do elétron, e isso faz com que ele não 

participe do fenômeno de espalhamento, já que sua amplitude de oscilação não é 

apreciável sobre a influência de um feixe de raios-X.

Quando um feixe de raios-X interage com um átomo contendo Z elétrons, é de 

se esperar que a amplitude seja Z vezes a amplitude espalhada por um único elétron. 

Entretanto, isto só é verdadeiro quando o ângulo de espalhamento 20 for igual a 0o, pois 

somente nesta direção todas as ondas espalharão em fase. Para o espalhamento em 

outras direções, a diferença de fase entre as ondas espalhadas pelos elétrons situados em 

diferentes pontos do espaço, resultam em interferências destrutivas, as quais se tornam 

maiores a medida que o ângulo de espalhamento aumenta.

Dessa forma, o fator de espalhamento atômico (f) é usado para descrever a 

“eficiência” do espalhamento de um dado átomo em uma dada direção. Ele pode ser 

definido como a razão entre a amplitude da onda difratada por um átomo e a amplitude 

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

/ =
amplitude da onda espalhada por um átomo 
amplitude da onda espalhada por um elétron (7)

De forma geral, o fator (/) depende do número atômico, da vibração térmica do 

átomo, do ângulo de difração e do comprimento de onda da radiação utilizada. A Figura 

20 ilustra a variação do fator de espalhamento, de diferentes átomos e íons, em função 

do sen0/X. Em cada curva o valor máximo de f é igual a Z (em sen0/X=O) e decresce 

com o aumento de sen0/À (Giacovazzo et al., 1992).

25



16

Figura 20 - Curvas típicas do fator de espalhamento f. (a) para dois átomos 
diferentes, (b) Para cinco íons. Para íons com o mesmo mímero de 
elétrons (Na+ e F; Ca2+, K e Cl ), quanto maior for o volume do íon, 
mais rápida é a variação de/ com sen0 /X. Para cada íon, indica-se o 
numero atômico e o raio iônico em Â.

Os fatores de espalhamento tabelados são calculados admitindo que cada elétron 

do átomo 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 consideração estes efeitos, é 

necessário introduzir correções: uma real (f’), que leva em consideração a modificação 

do poder de espalhamento, e outra, imaginária (//”), que considera a mudança de fase da 

onda espalhada com relação à onda incidente. O fator de espalhamento será, então:

f=fo+f’+Íf”

sendo fo o fator de espalhamento tabelado.

Essas correções dependem do comprimento de onda dos raios-X e do ângulo de 

Bragg mas, sua variação com (sem 0)/X é bem menos acentuada do que a observada 

para /„

Como as correções de espalhamento são pequenas e seus efeitos tendem a 

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

números reais.
Entretanto, quando o comprimento de onda da radiação incidente é próximo de 

uma descontinuidade de absorção de um átomo do motivo estrutural, ocorre uma 

interação (ressonância) com a freqüência de vibração dos elétrons desse átomo, 

resultando em uma modificação acentuada da fase da amplitude da radiação por ele 

dispersada (fenômeno de dispersão ou espalhamento anômalo).

Neste caso, o fator de espalhamento do átomo deve ser expresso por um número 

complexo, uma vez que a sua componente imaginária, que apresenta a diferença de fase 

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

III.3.4 - O fator de deslocamento térmico

Na estrutura cristalina, um átomo está ligado a outros por forças de ligação de 

vários tipos, cujo arranjo corresponde a um mínimo de energia. Se os átomos são 

perturbados, eles retornarão à sua situação de mínima energia, pela oscilação em torno 

de sua posição de equilíbrio. A magnitude da vibração depende da temperatura, da 

massa do átomo e do tipo de ligação (Giacovazzo et al., 1992).

Em geral, quanto maior a temperatura, maior será a vibração. O deslocamento 

térmico tem como efeito o aumento de volume ocupado pelo átomo, de tal forma que o 

fator de espalhamento do átomo real (f) decai mais rapidamente com (sen 0 )/X do que o 

fator de espalhamento do átomo ideal (Stout & Jensen, 1968).

Dessa forma, para o caso isotrópico, o fator de espalhamento atômico é afetado

-Bsen20
À2

sendo B o parâmetro térmico, dado por:

B = 8 7T Ü2 (8)

onde U2 é a amplitude quadrática média da vibração atômica.

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

espalhamento do átomo real assume a forma:
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(9)

sendo fo o fator de espalhamento do átomo estacionário e isolado.

O deslocamento térmico de cada átomo é, em geral, representado por um 

elipsóide, centrado na posição média do átomo, caracterizado por seis parâmetros (Un , 

U22, U33, U12, Uj3, U23). Desta maneira, a equação (9) pode ser reescrita como (Drenth, 

1994): 

(10)

sendo a*, b* e c* os eixos da cela recíproca .

Os parâmetros Un, U22, U33 possuem valor de Ü2 ao longo de a*, b* e c*, 

respectivamente.

III.3.5 - Espalhamenío por uma cela unitária (Fator de 
estrutura)

O arranjo tridimensional ordenado dos átomos em um cristal, limita a radiação 

espalhada em direções definidas. Estas direções dos feixes difratados são fixadas pela 

lei de Bragg, a qual é satisfeita em função das posições atômicas.

A onda espalhada ou difratada em relação a cada átomo individual pode ser 

representada por um vetor com amplitude igual ao fator de espalhamento atômico f e 

fase exp(27i i s.rj) com relação a uma detenninada origem. Assim, para todos os átomos 

da cela unitária (definida por planos hkl), a resultante das ondas espalhadas na direção 

da reflexão (hkl) é descrita pelo fator Fm, denominado Fator de Estrutura. Este pode ser 

escrito como:

* Ver apêndice A.
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N

Fi,u=YfíexP(2xisrJ^
J=1

(11)

sendo s o vetor posição de um ponto no espaço recíproco* e r o vetor posição dos 

átomos dentro da cela unitária com relação à uma dada origem.

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

\fi exp(2jii s.rj)], em um diagrama de Argand, para uma estrutura com 4 átomos 

(Woolfson, 1997).

Figura 21 - Representação do Diagrama de Argand contendo a contribuição de 
quatro átomos para o Fator de Estrutura.

O Fator de Estrutura (Fim) é, em geral, uma grandeza complexa que expressa a 

amplitude e a fase da onda resultante, ou seja:

Ver Apêndice A.
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Fhki=\phki I exp(z^«)=\f>m (12)

ou

(13)

sendo

A*Z = É-Ó COS^TTS.!)) (14)

/=1

e

Bhkl = sen(2^s.rj) (15)
y=i

' O ângulo da fase <fez associado a Fhki, é dado por:

tanA« =~ (16)
^hkl

sendo que^z eAhki possuem os sinais de sen^zd e cos^-z, respectivamente.

O valor absoluto do Fator de Estrutura, ]Fhki|, dá a razão entre a amplitude da 

onda resultante espalhada (por toda cela unitária) e a amplitude da onda espalhada por 

um único elétron. Assim, como para o fator de espalhamento atômico/, |Fhki| é dado por 

(Cullity & Stock, 2001):

ip | amplitude da onda espalhada por todos os átomos da cela unitária 
’ amplitude da onda espalhada por um elétron

A intensidade do feixe difratado, que obedece a Lei de Bragg, é proporcional a 

|Fhki|2 (o quadrado da amplitude do feixe resultante), sendo que |Fhki|2 é obtido 

multiplicando-se a expressão de Fua, dada pela equação (13), pelo seu complexo 

conjugado:
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(18)

Para uma cela unitária centrossimétrica com a origem sobre um centro de 

simetria, a expressão do fator de estrutura apresenta somente a parte real (fase restrita a 

0 ou 7i). Logo, Fhki = Ahki-

F>.u = TF cos^s.ij)
7=1

(19)

Para se expressar o fator de estrutura em termos dos índices das reflexões, é 

conveniente escrever o vetor posição dos átomos na cela unitária em coordenadas 

fracionárias (x,y,z), ou seja:

r = xa + yb + zc

como ilustrado para o ponto P na Figura 22.

De forma similar, a expressão para o vetor posição s na cela recíproca* é:

Ver Apêndice A.
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s = h a” + k b* + / c

Assim, a equação (11) pode ser escrita como:

Fhkl = fj exp(2it is.rj) = ^ fj exp[27rí(ha* + kb* + lc*) • (x j-a + y jb + z jc)] (20)
j=i j=i

Da relação (A.2), do apêndice A, obtém-se:
N

Fhki = Efi expPTriQiXj + kYj +lZj)J (21)
j=i

Para estruturas centrossimétricas, a equação do Fator de Estrutura fica:

N
Fi,a = 5?'i cos[2íti(hx; + ky, -h lZj)] (22)

J=1

III.3.6 - Lei de Friedel

No cristal, os planos (hkl) e (hkl) são indistinguíveis geometricamente (têm o 

mesmo espaçamento e orientação), satisfazendo a lei de Bragg da mesma maneira 

(Borges, 1982; Giacovazzo et al., 1992). Como o Fator de Estrutura do plano (hkl), 

descrito pela equação (11), pode ser escrito como Fhki = Ahki + i Bha, então o Fator de 

Estrutura para o plano (hkl) pode ser escrito como Fhki = Ahki _ 1 Bhki, ou

Fuá = |exp/’í5

e
Fhki =|Fhki|exp(-z(í)

o que, conseqüentemente, implica em:

(23)
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Ou seja, as duas difrações têm a mesma amplitude mas diferem em fase, como
> «2 

mostra a Figura 23. Sabendo que as intensidades Illkl e I^í dependem de (F^ | e 

|Fhki| , respectivamente, então:

Ihkl 00 (Ahkl + )(^W ~ ^hkl ) = Ahkl + Bhkl

h k í 00 (Ahkl ~ íB/ikl )(^hkl + íBhkl ) ~ ^hkl + & hkl

Assim, pode-se deduzir que as intensidades das reflexões dos raios-X nas duas 

faces de um mesmo plano reticular são iguais, pois a simetria da difração sempre inclui 

um centro de inversão (centro de simetria), independente da estrutura cristalina o 

admitir ou não; logo, todo padrão de difração de um cristal é centrossimétrico (Lei de 

Friedel).

hkl =^hkí (24)

Figura 23 - Representação dos vetores F/,a/ eF^,.

A Lei de Friedel só é estritamente válida para estruturas com centro de simetria. 

Entretanto, dentro dos limites do erro experimental, ela é observada em qualquer 

estrutura cristalina, desde que o comprimento de onda da radiação usada seja diferente 

do comprimento de onda das descontinuidades de absorção de todos os átomos 

presentes na estrutura, ou seja, não ocorra espalhamento anômalo.
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III.3.7 - Equação da densidade eletrônica e o problema da fase

O fator de estrutura pode também ser considerado como a soma das ondas 

espalhadas pelos elementos infinitesimais de densidade eletrônica: 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 função de densidade contínua, integrando-se todos 

os elétrons da cela unitária, como mostra a equação:

V

dv

OU

Fhkl =K J J Jpfx,j,z)exp[2% i(hx] +/çyy + Zzy)] dxdydz (26)

sendo V o Volume da cela unitária.

Sabendo-se que hxf + ky} + lz} = r.s, a equação (25) pode ser comparada com a 

equação (B.9), do apêndice B e, portanto, pode-se dizer que a densidade eletrônica, 

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

p(xyz) = £. Fhkl exp[27c i(hx. + /çyy + /zy)]dv*

sendo que a integração é feita sobre todo volume do espaço recíproco.

De acordo com a teoria da convolução1'1. a densidade eletrônica de um cristal 

pode ser considerada como a convolução da densidade eletrônica de uma cela unitária 

com um retículo tridimensional real; portanto, a equação (27) pode ser escrita como a 

Transformada de Fourier do Fator de Estrutura (Fm), como:

(28)

<j> Ver apêndice C.
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Para uma estrutura centrossimétrica, os fatores de estrutura apresentam somente 

a parte real, e desde que , então:

(29)

As expressões do Fator de Estrutura e da densidade eletrônica para cada um dos 

230 grupos espaciais são dadas na Tabela Internacional para Cristalografia de raio-X 

(International Tables for X-ray Crystallography).

A partir da equação (28) é possível construir um mapa de densidade eletrônica e 

obter as posições atômicas. Para isso, deve-se conhecer os valores dos módulos dos 

Fatores de Estrutura (IF^I) e as fases (^z) das ondas espalhadas. Entretanto, somente 

os módulos dos Fatores de Estrutura podem ser derivados a partir das intensidades dos 

feixes de raios-X difratados medidos experimentalmente, pois:

hki00 |F/J2 (30)

As informações a respeito das fases são perdidas devido ao valor da freqüéncia 

dos raios-X. Por exemplo, um feixe de raios-X com comprimento de onda 1,5 Â possui 

freqüéncia de 2xl018 s'1 e, para medir a fase de duas ondas, com diferença de fase de 1/5 

do ciclo, seria necessário um equipamento com sensibilidade da ordem de 10'19s.

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

constitui o problema fundamental na resolução de estruturas cristalinas.

III.4 - Elucidação da Estrutura

O fluxograma que segue ilustra as etapas subseqüentes, usadas na determinação 

das estruturas.
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III.4.1 - Coleta de Dados

Para a determinação de estruturas é conveniente registrar as intensidades das 

reflexões das amostras monocristalinas de forma automática, através dos fótons 

coletados em detectores. As medidas das intensidades dos feixes de raios-X difratados 

são feitas utilizando-se um difratômetro automático, cuja radiação é geralmente 

monocromatizada por cristal de grafite.

O difratômetro automático utilizado na coleta dos dados, usados nesta 

dissertação, foi um difratômetro Enraf-Nonius Kappa-CCD (Nonius, 2004).

No padrão de difração, reflexões relacionadas por simetria terão a mesma 

intensidade e, somente uma porção dos dados totais é única em termos de intensidade e 

são usadas para a determinação da estrutura. A porção de dados que são únicos é 

usualmente discutida em termos da porção da esfera de reflexão que o representa.
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Se considerarmos a esfera de reflexão com sendo uma esfera rígida, cujo volume 

representa todas as intensidades hkl (I h k 1), pode-se supor, pela Lei de Friedel (I h k 1 = 

I h k f), que não será necessário investigar mais do que um hemisfério da esfera de 

reflexão. Se a simetria do grupo espacial for maior do que a do sistema triclínico, 

elementos adicionais de simetria podem ser obtidos na figura de difração; ou seja, para 

um cristal monoclínico, cuja simetria de Laue 2/m, somente um quadrante da esfera de 

reflexão corresponde aos dados únicos (reflexões independentes). O mesmo raciocínio 

pode ser feito para o sistema ortorrômbico (simetria de Laue mmm), cujos dados únicos 

correspondem a um octante da esfera de reflexão. Dessa maneira, cristais de alta 

simetria podem possuir dados únicos que consistem em menos do que um octante da 

esfera de reflexão.
Difratômetros mais modernos, como o Kappa-CCD, possuem detectores de área 

que são capazes de medir muitas reflexões ao mesmo tempo, proporcionando a medida 

de toda a esfera de reflexão. Este procedimento permite obter dados mais precisos e 

mais confiáveis, pois se trabalha com a média estatística das intensidades das reflexões 

relacionadas por simetria.

III.4.2 - Redução de Dados

Os dados de intensidade coletados, a partir dos feixes de raios-x difratados pelo 

cristal, constituem a principal ou a única informação física útil para se determinar a 

estrutura cristalina de um composto. Estas intensidades são diretamente proporcionais à 

amplitude quadrática dos fatores de estrutura |F<hki)|, ou seja:

(31)

Entretanto, para se obter os módulos dos fatores de estrutura adequados para o 

cálculo estrutural, deve-se efetuar correções pelos fatores de Lorentz, polarização e 

absorção, que afetam as intensidades das ondas difratadas. Este processo é chamado de 

redução de dados (Stout & Jensen, 1968).
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Os fatores que afetam as intensidades e que constituem um fator de correção 

para a relação entre |F(hki)| e ( I )1/2, são decorrentes da geometria do equipamento, da 

colimação da radiação incidente, do tamanho, forma e elementos constituintes do cristal. 

Estes fatores são descritos em detalhes a seguir.

m.4.2.1 - O Fator de Polarização (p)

Em experimentos de difração de raios-X, verifica-se que os raios provenientes da 

fonte (raios incidentes) não são polarizados, enquanto os raios difratados pelo cristal são 

polarizados. Isto faz com que as intensidades espalhadas sejam afetadas por um fator p, 

denominado fator de polarização. A explicação para este efeito deve-se ao fato do 

elétron não espalhar a radiação ao longo da sua direção de vibração, o que resulta na 

divisão do feixe incidente em dois feixes polarizados em planos perpendiculares (Stout 

& Jensen, 1968).

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

do ângulo de Bragg(6). Assim, assumindo que o cristal difratante seja um mosaico 

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

(32)

sendo: 0 o ângulo de Bragg.

Entretanto, quando o método utiliza monocromador na radiação incidente, o 

feixe, que é incidido sobre o cristal já é parcialmente polarizado, e o fator p que corrige 

os dados de intensidade é modificado para incorporar esse efeito. Assim, a fórmula 

geral para a correção por polarização é:

(cos2 20 cos2 p + sen2 p)lcosn 20M| + cos2 20sen2 p + cos2 p 
P 1 + cosn 20 M 

(33)
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sendo:

6 o ângulo de Bragg da reflexão produzida pela amostra e 0M o ângulo de Bragg da 

reflexão produzida pelo cristal monocromador;

p o ângulo entre o plano de incidência e a projeção da normal do plano de reflexão 

sobre o plano perpendicular ao feixe de raio-X monocromático incidente;

n depende das características do cristal monocromador.

Para o síncrontron, cuja radiação incidente é totalmente polarizada, a expressão 

para o fator de polarização é dada por:

(34)

E’o a amplitude do campo óptico no plano de incidência dos raios-X;

E K o componente perpendicular ao plano anterior;

p o ângulo entre a projeção da normal ao plano de reflexão, sobre o plano 

perpendicular ao feixe incidente, e o plano de incidência.

III.4.2.2 - O Fator de Lorentz (L)

Durante a coleta de dados, de acordo com a técnica experimental utilizada, há 

fatores geométricos que afetam a intensidade do feixe refletido. Durante a redução de 

dados, é utilizado o fator de Lorentz, que corrige o efeito devido ao fato dos pontos do 

espaço recíproco atravessarem a esfera de reflexão (esfera de Ewald) com velocidades 

diferentes (Stout & Jensen, 1968).

A Figura 24 mostra a esfera de Ewald para um experimento de difração 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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Assumindo que o cristal e, portanto, o retículo recíproco, é rotacionado com uma 

velocidade angular co e que Vn é a componente da velocidade linear do ponto do espaço 

recíproco que está situado no raio da esfera de reflexão, o fator de Lorentz é definido 

como:

L = ty /Vn 2

que é de fato, proporcional ao tempo em que a difração é válida para um ponto do 

espaço recíproco.

A velocidade linear do ponto P é

e sua componente ao longo da esfera de Ewald é

Vn = s (0 cos 0

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

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

|-v| = / d = (2sea d)/X

na equação de V„, obtém-se:

Vn = (o> A) 2 sen 0 cos 0

Assim, o fator de Lorentz, para nível zero de reflexão, é reduzido à seguinte expressão:

1 1

sen sen
(35)

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

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

1969).

III.4.2.3 - O Fator de Absorção

Quando os raios-X atravessam a matéria, sua intensidade é atenuada por 

absorção, isto é, ocorre conversão da energia eletromagnética em térmica. Numa dada 

substância e para um dado comprimento de onda da radiação, a absorção aumenta 

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

coeficiente de absorção linear (p) tal que (Cullity & Stock, 2001):

I = Ioe-/a (36)

sendo: I a intensidade dos feixes de raios-X transmitido;

Io a intensidade dos feixes de raios-X incidente;

x a espessura da substância atravessada.

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

absorção de massa (pm), definido como:
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(37)

sendo: p. o coeficiente de absorção linear; 

p a densidade do elemento.

Portanto a expressão (36) torna-se:

(38)

Verifica-se que, numa mistura ou num composto, a absorção depende dos 

elementos presentes e das proporções em que se encontram, independente do seu estado 

de combinação. O coeficiente de absorção de massa de um composto pode ser obtido 

como:

(39)
i

sendo pt a composição relativa em massa do componente i;

Pmi o coeficiente de absorção de massa do componente i do composto.

O cálculo da intensidade relativa, para um difratômetro automático, levando em 

consideração a absorção da radiação pela superfície do cristal é dado por (Cullity &

Stock, 2001):

p»Ioab e-2Ax/sen^ dx
Jx=0 sen 0 (39)

Simplificando:

,, I,. a b
ID=d dl0= ——

D 0 2 // (40)

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

partículas em orientação correta para a reflexão do feixe incidente;
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b uma constante que representa a fração da energia incidente que é difratada por 

uma unidade de volume.

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

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

equação (31) numa igualdade, que pode ser expressa por.

kl(hkl)

, ALP .
(42)

sendo: L o fator de Lorentz;

p o fator de polarização;
A corresponde a correção pela absorção dos raios-X no cristal;

k o fator que escala a intensidade do feixe difratado, uma vez que o registro é

feito na escala do aparelho (detector), a qual é igual a 1.

Dessa forma o resultado obtido é definido por:

1/2

(43)

sendo: FObS o fator de estrutura observado;

I(iiki) a intensidade observada.

III.5 - Análise Estatística dos Módulos dos Fatores de 
Estrutura

A análise estatística dos módulos dos Fatores de Estrutura observados fornece 

indicações sobre a presença de elementos de simetria, que não são dados pelas ausências 

sistemáticas, além de possibilitar a obtenção do fator de escala (k) e do parâmetro 

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

sen0/À é resolvido introduzindo o Fator de Estrutura Unitário e o Fator de Estrutura 

Normalizado.
O Fator de Estrutura Unitário, Uhu, é dado por:

1^,1
N

Yf,
(44)

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

Stock, 2001).
Os valores de \Uhki\ e de \Ehki\ são independentes do ângulo de espalhamento 6 e 

os átomos da estrutura são considerados como pontuais.

A presença de elementos de simetria, como um centro de inversão, é feita de 

acordo com a distribuição de probabilidade de |E|.

A distribuição teórica do fator de estrutura baseia-se na hipótese de que as 

posições atômicas são variáveis randômicas com distribuição por toda cela unitária, ou 

seja, todos os pontos da cela unitária têm a mesma probabilidade de hospedar um 

átomo.
Os valores médios de \Ehki\2 são independentes da estrutura, mas sua distribuição 

de probabilidade varia com a presença ou não de um centro de simetria. Desta forma, as 

distribuições de probabilidade de |£|2 para estruturas centrossimétricas (46) e não- 

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

(46)

44



7>(j£|)=2|£|eXp(-|£|2)
(47)

Estas distribuições são independentes da complexidade da estrutura e são 

representadas pelas curvas dadas na Figura 25.

Figura 25 - Curvas de distribuição de probabilidade de \E\ para estruturas 
centrossimétricas e não-centrossimeti icas.

Em geral, os valores dos módulos dos Fatores de Estrutura observados (|F|obs), 

obtidos das intensidades medidas (W, estão em escala relativa e são afetados pela 

movimento térmico dos átomos (equação 9). Entretanto, para a resolução da estrutura 

necessita-se dos mesmos em escala absoluta.

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

] __ (JW(obs)) _

^/>W(abs)) ^wl(abs)) (48)

Assumindo que o deslocamento térmico é isotrópico e igual para todos os 

átomos, o valor médio do módulo do Fator de Estrutura em escala absoluta pode ser 

escrito como:
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sendo fo o fator de espalhamento atômico tabelado para o átomo.

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

Linearizando a função, tem-se:

í \

Portanto, do gráfico de em função obtêm-se da

inclinação da reta o valor do parâmetro térmico isotrópico (B) e do intercepto com o 

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

temperatura é conhecida como gráfico de Wilson (Figura 26).
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O Fator de Estrutura Normalizado, em escala absoluta, pode ser calculado da

seguinte maneira:

Ehkl i(abs) c
2B

v
setnO

(52)

í

III.6 - Métodos Diretos

Métodos Diretos são aqueles que procuram derivar as fases dos fatores de 

estrutura diretamente das amplitudes observadas, através de relações matemáticas 

(Giacovazzo et al., 1992).

O princípio físico básico no qual estes métodos estão apoiados, é que a função 

de distribuição de densidade eletrônica dentro da cela unitária deve ser sempre positiva. 

Isto significa que a densidade eletrônica é diferente de zero somente nos locais onde 

existem átomos, sendo os mesmos discretos e considerados esfericamente simétricos, 

como primeira aproximação.
Partindo da condição de atomicidade, Sayre (1952), obteve outra importante 

relação. Considerando que a estrutura é formada por átomos discretos e iguais, a função 

densidade eletrônica [p(r)J e a função quadrática da densidade eletrônica [p(r)2J são 

similares e apresentam máximos em posições coincidentes, como mostra a Figura 27.
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Figura 27 - Comparação das funções /X») e /X>) para uma estrutura 
unidimensional, com ãtomos iguais e discretos, sendo r o vetor 
posição de um ponto qualquer da cela unitária.

Os fatores de espalhamento para as funções p(r) e p(r)2, representadas na Figura 

27, são diferentes (fe g, respectivamente) de tal modo que o Fator de Estrutura para 

uma mesma reflexão Htt, será:

v
F„ (53)

e o fator de estrutura definido para /Xr) é dado por

GII=g1,S«p(2®HT/) (54)

A transformada de Fourier da função p(r) é (1/V)Fji e da função p(r)2 é 

(l/V)Gn.

Segundo o Teorema da Convoluçãot p(r)2, ou (l/V)Gn podem ser escritos

como:

£
V

*
(55)

“H = likl
* Ver apêndice C.
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e portanto,
4-co

(56)

como Fn é uma função discreta definida somente sobre o nós do espaço recíproco, então 

a integral de convolução se torna um somatório:

^11 ~ E ^H-K (57)

A razão entre as funções (53) e (54) é dada por:

FH =— Gn =0hGii (58)
gn

Substituindo a equação (57) em (58) tem-se.

F’ii = "TtS (59)
V K

Multiplicando os dois lados da equação (59) por F.n, obtem-se a forma geral da 

equação de Sayre:

V K
(60)

A equação (60) é válida para estruturas centrossimétricas e não- 

centrossimétricas e define um conjunto de equações não lineares nas quais as fases são 

as incógnitas. Para altos valores de |Fu|, |Fn|2 será um número real, elevado e positivo. O 

somatório dos termos a direita da equação (60) também será real e positivo, se os 

valores de |FkI e |Fu-kI forem elevados.
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- Para estruturas não-centrossimétricas

d>nK = <P-n +<Pi< +<Ph-k = 0 (61)

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

Estrutura são reais e, pode-se analisar o sinal do Fator de Estrutura (Sn), onde <pn — 0 

corresponde Sn = +1 e (pn = n corresponde SH = -1, ou seja:

S-n Ók-^h-k = +1 (62)

As relações (61) e (62) são expressas em forma probabilística, indicando a 

necessidade da aplicação de métodos de probabilidade para se estimar sua 

confiabilidade.
A equação (60) não pode ser resolvida diretamente uma vez que não existe 

método matemático para isso, mas métodos interativos podem ser usados para prover 

uma solução aproximada. Nos casos de determinação de fases em que não se conhece 

nenhuma solução aproximada, devem ser usados métodos probabilísticos.

III.6.1 - Invariantes e semi-in variantes de estrutura

Como mencionado anteriormente, o objetivo dos métodos diretos é obter as 

fases diretamente das intensidades observadas. Estas intensidades são valores que 

independem da escolha da origem, enquanto as fases, em geral, dependem. Desta forma, 

dos módulos dos Fatores de Estrutura observados pode-se obter somente informações 

das fases ou combinações lineares de fases que são independentes da origem escolhida. 

Tais valores dependem somente da estrutura e, por isso são chamados Invariantes 

Estruturais. Um Invariante Estrutural pode ser representado peio produto

quando

77 + +V>as -fIIm )

11 tn

H1+H2+H3+—+Hm - 0

(63)

(64)
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Os invariantes estruturais mais simples são:
N

1. /'òoo = , clue fornece o número de elétrons da cela unitária; sua fase é sempre
7=1

zero;
2. Amplitudes dos feixes difratados (Fu F_n = |Fh|2), que não contêm informações 

sobre as fases das reflexões;

3. Tripletes Invariantes (F-hFkFh-k com fase (p-u + <Pk+ <Phk), que são combinações 

lineares dos vetores de espalhamento de três reflexões diferentes;

4. Quartetos Invariantes (F.hFkFlFh-k-l com fase ç?_n+ <Pk + <Pl+

Semi-Invariantes Estruturais são fases ou combinações lineares de fases que são 

invariantes com relação à uma mudança de origem, desde que a posição da origem 

esteja restrita a pontos da cela unitária que possuam a mesma simetria pontual (“origens 

permitidas”). A propriedade básica dos Semi-Invariantes Estruturais é a capacidade de 

serem transformados em Invariantes Estruturais pela adição de um ou mais pares de 

tases com simetria equivalente.

III.6.2 - Métodos probabilísticos

As combinações de fases descritas pelas relações (61) e (62) expressam a 

necessidade da utilização de métodos probabilísticos nos Métodos Diretos. Estes 

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

do ângulo de di fração (Giacovazzo et al., 1992).

A distribuição de probabilidade para os tripletes invariantes de estruturas não- 

centrossimétricas, associada à equação (61), derivada por Cochran, é dada por:

HK
(65)

onde L é igual a 2kIo(Ghk), k(*) a função de Bessel modificada e

(1) , para átomos iguais;
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N
(2) GHK = (2cr3o-;3/2|EnAKE„.K|), para átomos diferentes. an = ’ zj sendo

o número atômico do j-ésimo átomo e N o número de átomos da cela unitária.

Na equação (65), L é o termo de normalização que depende somente de G’hk. 

P(^hk) é chamada de distribuição de Von Mises e Ghk são os parâmetros de 

concentração.
A distribuição de probabilidade para diferentes valores de Ghk, ilustrada na 

Figura 28, é similar a uma gaussiana. Todas as curvas têm máximo em OHK = 0 ($n = 

ç>k + <Ai-k)- O aumento de Ghk provoca o estreitamento da curva de probabilidade e 

uma diminuição da variância da relação (pn, indicando uma maior confiabilidade na 

indicação das fases com maiores valores de Ghk-

Figura 28 - Distribuição de probabilidade dos tripletes de uma estrutura não- 
centrossimétrica para diferentes valores do parâmetro Ghk.

As relações tripletes permitem que a fase (pn seja obtida a partir de duas fases q* 

e 0h-k. Quando um conjunto de j pares de fases e ^i-kj é conhecido (com seus 

respectivos |EKy| e |Eh-k/|), a distribuição de probabilidade total para ç?h é dada por: 

A

(66)
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sendo A o fator de normalização. O expoente da equação (66) pode ser desenvolvido 

como

S GHK; C0S(fAl “ (PKj ~ ^H-Kj ) ~ S G^í C0S^H +

i 7

— COS (pn GlIKj

J

(67)

sendo

qíh —

í Y
+ SGJSeníy/

k J /

,1/2

(68)
y 

'Yfij COSÜÍJ 

k j '

f

e

^Gjsencoj
„ \ i J

ígPn = 7---------
£Gycosíy;

k i '

(69)

com Gj igual a Ghk/ e ©/ igual a (%+ (Pii-kj-

A equação (69) fornece os valores mais prováveis da fase tpa, e é conhecida 

como fórmula da tangente, que constitui a base do método da multissoluçao usado para 

determinação das fases.
As equações (67) e (69) podem ser entendidas quando relações do tipo (</?n= 

+ Pn-K) são plotadas, em um diagrama de Argand, como vetores de módulo G, e fase Wj. 

Isto pode ser visto na Figura 29, onde se observa um caso de expansão utilizando cinco 

pares de fases </*,+ conhecidos, sendo /4, o valor mais provável da fase «»,.
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Figura 29 - Representação vetorial da combinação de cinco tripietes do tipo 
<Ph=<Pk+ <z>h envolvendo uma mesma reflexão H.

Na Figura 29 pode ser visto que

AD =aH sen /?H =^GJ sen^j
j

e

OD = an cos /?H = 22 Gj cos0j
j

Portanto,
P{(Pi, ) = A exp[aH cosO„ - /3U )] (70)

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

equação (62), estar correta é:

P+ -1 + |^(^3''2|£h£’A-k|) (71)

Pode-se observar que P+ > !6 quando ÓKÓ'n-K“+l e P' < !4 quando Ók«Sh-k “ -I.

Quando existem várias relações para o mesmo ón
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<SlI = <Skj «SiI-Kj (72)

a probabilidade é dada por:
(,11, p* = — + —tgh ct3<t2 3/' \Ej! EKjExl_Kj (73)

2 2 l 1 >

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

usando-se reflexões que tenham as maiores magnitudes de E e tantos termos quanto 

possível no somatório.

A equação (65) pode ser expandida para o caso de invarianles estruturais de 

quatro fases (quartetos), considerando <X>hk = Q, dado por:

ô = </>n + <Pk+ (74)

A distribuição de probabilidade para este caso indica que O = 0 com variância 

dependente de

B = (2/N) |£’n Ek £l #h+k+l|

sendo N o número de átomos da cela unitária.
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Devido ao fator l/N, algumas estruturas de tamanho razoável terão um valor de 

fí muito pequeno; desta forma, a estimativa dos quartetos nao poderá ser usada na 

prática. A solução encontrada por Schenk foi considerar os quartetos como a soma de 

dois tripletes, ou seja:

Ti - (pii + (ptc- (Pll+K (76)
e

T2 = Ç>L + P-n-K-L + <Ar+K (77)

Se |Eh+k| é grande, teremos 7} = 0 e T2 = 0 e desta forma Q = h + T2 = 0, com 

maior confiabilidade do que a indicada pela equação (75). Simil anuente, o mesmo 

quarteto pode ser escrito como a soma de outros dois pares de tripletes, com 0 

dependendo de |En+L| e |êk+l|. Assim, pode-se dizer que o quarteto não depende apenas 

das quatro magnitudes básicas (|An|, |Ek|, |£l| e (Eii+k+lI), mas também das três 

magnitudes combinadas (|En+K|, |W e |EK+l|). Se os três últimos módulos são 

também elevados, a indicação de que Q = 0 é confiável. Empiricamente, foi descoberto 

que, quando as magnitudes combinadas têm valores pequenos, O ~ k (cos O ~ -1 e por 

isso, chamados de quartetos negativos'}.

III.6.3 - Fixaçõo da origem e do enantiomorfo

Para se determinar os semi-invariantes estruturais é necessário que a origem da 

cela unitária seja fixada. Se o grupo espacial é não-centrossimétrico, será necessário 

fixar o enantiomorfo, ou seja, escolher qual enantiomorfo é mais compatível com as 

amplitudes observadas (Giacovazzo et al., 1992).

A simetria do grupo espacial impõe algumas restrições sobre os pontos onde a 

origem pode estar localizada. Somente os lugares com mesma simetria pontual serão 

apropriados e representam as chamadas origens possíveis .

Para fixar a origem, define-se a fase de três Fatores de Estrutura correspondentes 

a três vetores do espaço recíproco que cumpram as seguintes condições.

- sejam linearmente independentes;
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- não sejam coplanares;
- possuam valor elevado do módulo do Fator de Estrutura Normalizado 

(condição necessária em função das relações de probabilidade).

Para grupos centrossimétricos, a origem é escolhida preferencialmente sobre um 

centro de simetria. Por exemplo, no grupo espacial Pi as origens permitidas ficam 

sobre os oito centros de inversão distintos da cela unitária, ilustrados na Figura 31

origem é transladada de (0,0,0) para f/2,0,0), por exemplo, a fase (pu da reflexão H = 

(hkl) mudará por -uh; isto equivale a dizer que o sinal da reflexão mudará ou não,

dependendo se h for ímpar (/) ou par (/;).

Figura 31 - Posição dos oito centros de inversão numa cela P l.

A Tabela 3 ilustra as variações de sinais das reflexões, divididas em grupos de 

paridade, quando a origem é escolhida sobre um dos 8 centros de inversão distintos em 

uma cela PT. Reflexões do tipo ppp são semi-invariantes estruturais e não podem ser 

usadas para distinguir entre as origens possíveis. Se uma reflexão^/ de sinal positivo é 

escolhida, as origens possíveis ficam restritas a quatro centros de inversão (origens 1, 3, 

5, 7 da Tabela 3). Para reduzir a ambigüidade, é necessário fixar o sinal de uma outra 

reflexão de paridade distinta, por exemplo, uma reflexão ipp de sinal positivo restringirá 
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as origens possíveis aos pontos 1 e 3. Finalmente, para fixar inequivocamente a origem, 

o sinal de uma terceira reflexão deverá ser fixado. Neste caso, a escolha de um sinal 

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

Tabela 3 - Variações dos sinais das reflexões, divididas em grupos de paridade, para 
uma cela PT 

Origem Paridade c a reflexão

PPP PPi pii ÍPP ipi iip iii

(1) 0, 0, 0 + + + 4“ + + + +

(2) 0, 0, ’/2 + - + - + - + -

(3) 0, ’/2, 0 + + - - + + - -

(4) 0, >/2, ’/2 + - - + + - - +

(5) ’/2, 0, 0 + + + + - - - -

(6) ’/2, 0, ’/2 + - + - - + - +

(7) ’/2, ’/2, 0 + + - - - - + +

(8) !4,14, 14 + - - 4~ + + -

Procedimentos similares podem ser adotados para outros grupos espaciais. Para 

o grupo espacial não centrossimétrico P2b com o eixo b paralelo ao eixo helicoidal de 

ordem 2, as origens permitidas são todos os pontos sobre os 4 eixos 2i em (0, _y,0), 

(!4j\0), (0j/,!4), (14^,/4), como ilustrado na Figura 32. A escolha dos eixos helicoidais 

de ordem 2 corresponde àquela de um dos 4 centros de inversão sobre a projeção ao 

longo de y- as reflexões hOl projetadas tem fases restritas a 0 ou tr. As fases <ppOp são 

semi-invariantes e de fato os planos cristalinos de paridade (pOp) passam através das 

origens permitidas. Por outro lado, as fases (piop terão, por exemplo, um valor zeio se a 

origem for escolhida em (0^,0) ou (0^,'A), e um valor ti se a origem está sobre os 

outros dois eixos helicoidais. Fixando a fase <piOp = 0o as origens ficam restritas aos dois 

primeiros eixos 2j. Uma segunda fase do tipo (pPa (ou cpioi) assumirá um valor zero em 

(0^,0) e um valor u em (0^,’A). Fixando (ppf)i = 0° as origens ficam restritas sobre o 

primeiro eixo helicoidal. Para a fixação inequívoca da origem ao longo do eixo v, temos 
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que fixar uma fase do tipo <ph\i, pois os planos (Al/) interceptam o eixo somente uma

vez.

Figura 32 - Projeção de uma cela P2i ao longo do eixo y, com os eixos helicoidais 
de ordem 2 paralelos ao eixo b.

Para grupos espaciais centrados, o número de fases utilizadas para fixar a origem 

é menor, pois algumas origens permitidas estão relacionadas por simetria translacional e 

são indistinguíveis.
Em grupos não-centrossimétricos e necessário também escolher entre as duas 

formas enantioméricas possíveis. A mudança de uma forma enantiomérica para a outra, 

Provoca uma mudança no sinal das fases individuais e, como conseqüência, nos sinais 

de todas as combinações lineares de fases. Em geral, a fixação do enantiomorfo consiste 

na restrição adequada dos invariantes ou semi-invariantes estruturais num intervalo 

entre 0 e n.
A Figura 33 resume as etapas envolvidas no processo de determinação das fases 

usando os Métodos Diretos.

Figura 33 - Fluxograma do processo de determinação das fases por Métodos 
Diretos.
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III.6.4 - Obtenção do conjunto inicial de fases

O método mais usado para a obtenção do conjunto de fases é o Método da 
Multissolução da fórmula da tangente (equação 69).

Em geral, as únicas fases conhecidas (as que definem a origem e fixam o 

enantiomorfo) não são suficientes para iniciar o processo de determinação das fases dos 
Fatores de Estrutura. A obtenção de novas fases, que comporão o conjunto inicial de 

fases, pode ser efetuada através do método da convergência. Este método inicia por 

calcular os valores de cpn para todas as reflexões envolvidas nas relações (61) e (62). 

Valores elevados de <?iii significam que uma fase está envolvida em um grande número 

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

O procedimento utilizado é a eliminação das reflexões com menores valores de 

uma a uma. Cada reflexão é eliminada juntamente com as relações de fase nas quais 

ela está envolvida e novos valores de (pn são calculados para as reflexões restantes.

Eliminada uma reflexão, deve-se verificar se entre as que permaneceram 

encontram-se as necessárias para definir a origem. Quando não, a última reflexão a ser 
eliminada deve ser usada para determinação da origem, caso contrário a convergência 

continua.
O fluxograma que segue descreve o processo de convergência.
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III.6.5 - Figuras de Mérito

Os conjuntos finais de fases, obtidos como resultado da aplicação do Método da 

Multissolução, devem ser analisados, separadamente, segundo critérios que permitam a 

escolha do conjunto mais adequado, cujas fases possam levar à solução correta da 

estrutura. Para este propósito, utilizam-se funções denominadas Figincis de Méiito, que 

se baseiam em propriedades que o conjunto final de fases correto deve possuir. Várias 

figuras de mérito são propostas atualmente, mas sua utilização prática varia em função 

do programa usado na determinação da estrutura (Giacovazzo et al., 1992).

Algumas figuras de mérito são baseadas na concordância entre os valores 

estimados e atribuídos aos invariantes e semi-invariantes de estrutura. Uma forma geral 

é dada por:

SSFOM (j) = (78)

r

Paraj = 1 e 2, SSFOM denota os semi-invariantes estruturais de uma fase e de duas 

fases, respectivamente. Para j = 3, SSFOM é calculada para tripletes negativos ej = 4 

envolve os quartetos negativos, r é calculado sobre todas as relações estimadas para 

cada tipo. Di(|Q,r|) é o valor esperado de cosO;,- (no caso dos quartetos negativos é 

cosQ) dado por I^/IoO

A informação contida nas várias figuras de mérito SSFOM podem ser 

combinadas da seguinte forma:

CPHASE =
7;+z;+z;

+ B2 + B3 + B4
(79)

A figura de mérito combinada CPHASE pondera, automaticamente, a 
importância das figuras de mérito individuais. Por exemplo, em estruturas para as quais 

há Pequeno número de semi-invariantes de estrutura de uma fase e com baixa 

confiabilidade, a contribuição de Tt e Bi para CPHASE será negligenciada.
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Após a escolha do melhor conjunto de fases, pode-se obter um mapa de 

densidade eletrônica e, a partir deste, as posições atômicas, do qual se extraíra o modelo 

inicial ou parcial da estrutura. O restante dos átomos da estrutura pode ser encontrado, a 

partir do fragmento conhecido, através de síntese de Fourier Diferença.

III.7 - Síntese de Fourier - Diferença

A “síntese de Fourier - Diferença” é um método complementar, que permite a 

localização de átomos que não foram incluídos no modelo estrutural. Isto é feito pelo 

cálculo de densidade eletrônica usando como coeficiente da série, a diferença entre os 

módulos dos fatores de estruturas observados e calculados, AF - |Fobs| - |FcaIc| (Stout & 

Jensen, 1968).

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

coeficientes pode ser expressa por

1 I -2fli(hx+ky+lz) (80)Pobs=vLLLI V

A sintese cujos coeficientes são módulos de fator de estrutura calculados pelos 

métodos diretos, pode ser expressa por

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

seguinte série:

1 WVÍÍF I lF |jp-2ni(hx+ky+lz) (82)Pobs-Pcak=V^-er’ ' “ltl;

A equação (82) representa a diferença entre a densidade eletrônica real e a 

densidade eletrônica proveniente do cálculo do fator de estrutura. Entretanto, esta 

equação apresenta o problema da fase, pois necessita do módulo do fator de estrutura 
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observado (|F.bJ), que é proveniente das imensidades difratadas, cujas informações 

sobre as fases são perdidas.
Assim, levando-se em consideração a fase, a partir da aproximação: a0 * ac, 

pode-se chegar à expressão final da “síntese de Fourier - Diferença 

Po ~ Pc ^P
1 (|Fo|_|FC|)e'“c e’2n1(hx+ky+lz)
V h k 1

(83)

sendo: Fo = fator de estrutura observado;

Fc = fator de estrutura calculado;

ac = fase do fator de estrutura calculado, Fc.
A síntese de Fourier - Diferença mostra claramente os erros das posiçoes 

atômicas e a falta ou excesso de átomos no modelo proposto. Dessa maneira, este 

método pode ser usado como uma base para o refinamento.

Hl.8 - Refinamento e validação da Estrutura

Depois de obtido o modelo inicial, com os átomos localizados, os seus 

parâmetros posicionais e de vibração térmica devem ser refinados. Este processo e 

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

função a ser minimizada é:

D — w hkl (|Fhkl | | Fhk| ^ccllc) |) 
hkl

sendo w o fator de ponderação (peso) atribuído aos dados observados.

sendo: Why o fator peso atribuído a cada reflexão hkl,

y o somatório de todas as reflexões observadas,

|Fllkl(obs)( o módulo do fator de estrutura observado experimentalmente; 

|Fiiki(Caic)| o módulo do fator de estrutura calculado,
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O método de mínimos quadrados é caracterizado por trabalhar com um sistema 

de peso (w) que, escolhido adequadamente, produzirá um melhor ajuste dos dados de 

refinamento e, conseqüentemente, resultados mais satisfatórios. No início do 

refinamento utiliza-se o sistema de pesos unitários, que atribui peso um (w=l) às 

reflexões observadas (I > 2o(I)) e zero às não observadas (I < 2o(l)). Em seguida, 

altera-se o esquema de pesos para minimizar a contribuição das ieflexões mais fortes, e 

dessa forma, atribui-se diferentes “pesos” ou graus de importância às reflexões 

observadas.

O sistema de pesos adotado pelo programa para refinamento de estruturas 

SHELXL-97 é:

1 (85)

sendo:

a e b são parâmetros empíricos; 

p _2F2alc+Max(F2bs,0)
3

Além do sistema de pesos, pode-se refinar a escala e modificar o fator de 

temperatura de isotrópico (vetor de vibração em uma só direção) para anisotrópico 
(vetor de vibração em todas as direções).

A concordância entre os dados experimentais e o modelo proposto para a 

estrutura é estimada através do índice de discordância (R), utilizado para acompanhar a 

evolução do processo de refinamento, definido como:

fj

(86)

Sendo: n o número de reflexões observadas.
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É avaliada também uma outra figura de mérito que é o índice de discordância 

ponderado (Rw), dado por:

t1

(87)

A verificação da adequação do sistema de pesos utilizado, na etapa de 

refinamento pelo método de mínimos quadrados, é dada por um índice denominado 

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

GooF = S =
w)2]

(rz-p)
(88)

sendo:

n o número de reflexões observadas;

P o número total de parâmetros refinados.

Esse índice também é chamado de desvio padrão de uma observação de peso 

unitário (S), e é usado para medir o grau de adequação entre a distribuição encontrada 

pela diferença entre e e as distribuições esperadas com os pesos usados no 

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

m°delo estrutural e do sistema de pesos utilizado. GooF também indica a necessidade 
de refinamento do Coeficiente de Extinção.

A realidade do modelo é acompanhada pelo cálculo de distâncias e ângulos 
iuteratômicos, que dão a confiabilidade química.
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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 Química da Universidade Federal 

de Viçosa e, apresentaram monocristais adequados à técnica de difração de raios-X.

IV.l  - Determinação da Estrutura Cristalina e molecular

A determinação das estruturas cristalinas e moleculares, por difração de raios-X, 

foi realizada segundo os seguintes passos:

1- Coleta de Dados: A medida das intensidades dos feixes de raios-X difratados das 

amostras monocristalinas, foi realizada em um difratômetro Enraf-Nonius Kappa- 

CCD (Nonius, 2004) no Instituto de Física de São Carlos da Universidade de São 

Paulo. Para a indexação dos picos de difração, obtenção e refinamento dos 

parâmetros cristalinos, foi utilizado o programa Denzo-SMN (Otwinowski & Minor, 

1997).

2. Redução de Dados: As intensidades foram convertidas em módulos de Fatores de 

Estrutura através dos programas Denzo-SMN e Scalepack (Otwinowski & Minor, 

1997). Nesta etapa, realizou-se a análise estatística de |E[ e a análise das ausências 

sistemáticas, para determinação do grupo espacial no qual o composto cristaliza.

3- Resolução 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 o método dos Mínimos 

Quadrados, usando matriz completa, através do programa SHELXL-97 (Sheldrick, 

1997). O refinamento foi acompanhado por cálculos de sínteses de Fourier- 

diferença e de distâncias e ângulos de ligação.
5- Representação final da estrutura: As representações gráficas das estruturas 

cristalinas tridimensionais foram efetuadas utilizando os programas ORTEP-3 

(Farugia, 1997) e MERCURY (CCDC, 2003).

66



A resolução e caracterização das estruturas foram efetuadas em um 

microcomputador Pentium II 400MHz com 128 Mb de memória RAM, no Laboratório 

de Cristalografia e Química Computacional do Instituto de Química da Universidade 

Federal de Uberlândia.

IV. 2. Coleta de Dados

A coleta de dados dos feixes de raios-X difratados pelos monocristais, foi 

realizada em um difratômetro Enraf-Nonius Kappa-CCD, ilustrado na Figura j4. O 

equipamento consiste de uma fonte de raios-X, um goniostato kappa e um detetor de 

área tipo CCD ^Charge Couple Device”). 0 goniostato kappa possui um sistema de 

quatro graus de liberdade'. 0 (theta), © (ômega), k (kappa) e (|) (phi). A cabeça 

goniométrica é montada na direção do eixo phi, que se apoia sobie o bloco kappa. O 

terceiro movimento de rotação do cristal é efetuado pelo bloco ômega que está 

conectado ao bloco Kappa e à base do difratômetro. Existe um quarto eixo rotacional, 

26 (theta), que realiza o movimento do detetor. Têm-se, então, três possibilidades de 

rotação para a amostra e uma para o detector. O ângulo entre os eixos kappa e ômega e 

entre os eixos kappa e phi é aproximadamente de 50° O detetor também pode 

movimentar-se através do eixo translacional DX, que determina a distância do mesmo 

ao cristal. Esta distância corresponde a um determinado limite de resolução. 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 berílio e são transformados em luz visível por um agente fosforescente 

<Gd2O2S dopado com Térbio). As fibras óticas no “taper” conduzem a luz até o CCD, 

a converte em um sinal elétrico. O sinal lido é amplificado no detector, digitalizado 

e enviado ao computador. A grande vantagem do uso do detetor de area e a alta 

Mocidade e exatidão da coleta de dados, permitindo a medida de intensidade de 

milhares de reflexões em poucas horas (Nonius, 2004).
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Figura 34 - Ilustração do difratômetro Kappa-CCD.

Figura 35 - Representação do detector CCD.
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Para medir as intensidades nos experimentos de difração, utilizou-se radiação 

MoKa (Z, = 0,71073 Â) monocromatizada por cristal de grafite. Os dados foram 

coletados até 55° em 29 (theta), com redundância de quatro em todos os casos. Para o 
refinamento dos parâmetros de cela, foram utilizadas todas as reflexões. Nesta etapa, foi 

usado o programa COLLECT (Enraf-Nonius, 1997 - 2000).
O tempo de exposição do cristal à radiação dependeu de cada amostra cristalina.
Durante o processo de coleta, os dados foram analisados e avaliados pelos 

Programas Denzo~SMN e Scalepack (estatística de todo o conjunto de dados e analise 

numérica de uma imagem de oscilação) eXdisplayF (representação visual dos dados).

IV.3  - Redução de Dados
c ■ de raios-X difratados foram transformadas em 

As intensidades dos foxes do.se os programas Xdisplayf.
módulos de Fatores de Estrutura observados 

Denzo-SMN e Scalepack (Otwinowski & Mino ,

O tratamento dos dados seguiu as seguintes etap

(D visualização e análise preliminar dos dados não-processados;

(2) indexação do padrão de difração,
(3) refinamento dos parâmetros do cristal e do . .

• . a das condições da coleta de dados,
(4) Obtenção da matriz de orientação
(5) integração dos máximos de difração,
(6) determinação dos fatores de escala entre as m dados-

..candn todo o conjunto de dados,
(7) refinamento preciso dos parâmetros reflexões relacionadas
(8) análise estatística e cálculo da méd.a das tntens.dades 

pela simetria do grupo espacial.

durante a coleta e redução de dados, foi realizada 

de (1) a (5) foram efetuadas usando o 

a indexação dos picos, primeiramente 

do detector e do cristal. Os parâmetros do detector

A visualização dos dados,
Xdisplayf. As etapas 

Scalepack. Para a 
utilizando o programa 

Programa Denzo-SMN e 2-. 

determinaram-se os parâmetros
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referem-se à orientação do feixe de raios-X, à distância do cristal ao detector, ao 

comprimento de onda da radiação usada e à determinação das coordenadas consideradas 

como o centro do detector (placa). Os parâmetros do cristal referem-se à orientação do 

cristal e à cela unitária utilizada para indexação dos dados. Após as primeiras fotos de 

difração, realizou-se uma busca automática de todos os possíveis índices. Encontrar 

valores (números inteiros) para um índice em todas as reflexões (por exemplo, /?) é 

equivalente a encontrar a direção, no espaço real, de um eixo cristalino (no caso a). 

Determinar um vetor no espaço real é equivalente a encontrar a periodicidade do 

retículo recíproco. Os valores encontrados para o índice h são independentes dos 

encontrados para outro índice (por exemplo, k).
A indexação dos picos observados foi realizada utilizando-se três vetores (Rj) 

linearmente independentes do espaço-real, que apresentavam determinante mínimo 

(menor volume da cela unitária).
Dessa maneira, os três vetores selecionados podem ser descritos como.

^1: menor vetor do conjunto;
R2: menor entre os vetores restantes e, se possível perpendicular a Ri,

R3 : menor entre os vetores restantes e, se possível perpendicular ao plano 

formado por R! e R2.
A cela reduzida é aquela que tem como arestas as três menores translações não 

^Planares da rede, que apresente os ângulos interaxiais mais próximos de 90° e que 

c°nserve a maior geometria do cristal (menor área e simetria mais alta).

No procedimento de redução da cela, calcularam-se todas as possíveis celas 

Unitárias e suas distorções foram ilustradas em comparaçao ao retículo tnclimco 

uti’izado na indexação dos dados. A cela unitária mais adequada para descrever o cristal 

fol a que apresentou mais alta simetria e distorção mínima.
Como as coletas de dados foram feitas à baixa temperatura, existe a formação de 

Cri*ais de gelo ao redor da amostra, que são capazes de difratar e adicionar mais dados 

forma de anéis) ao padrão de difração. Estes dados adicionais podem causar 

Poemas durante a indexação e o refinamento dos parâmetros do cristal e integração 

d0* máximos de difração. A eliminação das reflexões originadas da difração do gelo foi 

reaüzada pelo programa Denzo-SMN, durante a indexação. Nesta etapa, foi feita a 

Cdi?ào da lista de picos (pontos ou manchas) mostrados pelo programa XdisplayF- 

ass’m, os pontos que possuíam um background elevado ou irregular eram rejeitados, 

P01s consistiam de reflexões corrompidas pelos aneis de gelo.
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As intensidades foram medidas a partir da soma dos valores registrados por cada 
pixel” do detector. A radiação de fundo (Background) também foi levada em 

consideração. A integração dos picos de intensidade foi realizada utilizando-se a 
equação:

Z—J Tr

(89)

sendo:

A/; a soma do pico de Bragg e da radiação de fundo,

Bj o valor da radiação de fundo;

Pí o valor do perfil previsto;

V a variância (cr2) de Mi.

As correções de Lorena-polarização aos valores das intensidades foram 
aplicadas utilizando as equações (33) e (35), implementadas „o programa

Os dados de intensidade coletados em detector de área são, em geral, observados 
ern diversas imagens, fazendo-se necessário o escatonamento e a média das reflexões 

equivalentes. Estas etapas foram realizadas usando o programa Scalepaek, junlamente 

com o refinamento global dos parâmetros do cristal (etapas de 5 a 7).

V J Jrxo ristdnt; coletados e da escolha do sistema cristalino foiA análise da qualidade dos dados cotemos 
balizada através do fator R interno-

(90)

n ~ c ram mrrieidas pelo fator de absorção. Assim, no caso Após isso, as reflexões foram corrigmas p
r „ definidas como os compostos de platina, a dos cristais que apresentaram faces bem detmmas,

~ Numérico (Gaussian) (Busing & Levy, 1957;correção foi realizada pelo Método N
~ __ _ ae níauel, cujos cristais não apresentaramCoppens et al. 1965). Para os compostos de níqi , j

, , . r n rnrrecão por absorção pelo método semi-empíricoraces bem definidas, foi realizada a co Ç P
/x rx M Pfnna foi Utilizado o programa PLATON(MULTISCAN) (Blessing, 1995). Nesta etapa,

(Spek, 1990).
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IV.4 - Resolução 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 
solução de estruturas cristalinas a partir de dados de difração de raios-X, desenvolvido 

por George M. Sheldrick. Seu funcionamento, assim como o de outros programas de 

_ . „ . TAN (Main et al., 1980) e o SIR-2002 (Burlaresolução de estruturas, tais como o MULtars < /

et al., 2002), baseia-se no método de multissolução da fórmula da tangente.

Este programa segue os seguintes passos.

A) Cálculo dos fatores de estrutura normalizados: Uma vez calculados, os dados são 

utilizados em análises estatísticas, onde a distribuição dos valores de |E| ("|E| 

statistics") pode fornecer importantes informações sobre a simetria do cristal.

B) Construção das relações de fases ("It Ming") (Hauptman & Karle, J956): 

Nesta etapa, para cada reflexão h, todos os possíveis pares de reflexões k e h-k 

com altos valores de |Esl são listados e agntpados, construindo uma série de 

relações tripletes (listing")- Normalmente um valor mínimo (quase sempre 

dos ÍEhl de uma dada reflexão a fim de1,0) é estabelecido para a utihzaçao dos

método o mesmo é realizado para os quartetos aumentar a veracidade do m

invariantes.

• • • i /1a fases- de acordo com o Método deC) Definição do conjunto mícml de fases.

Multissolução, valores numértcos de fases são atribuídos a um numero hm.tado 

de reflexões, avaliando-as de acordo com suas figuras de mento.

ÕA eoniunto inicial de fases é realizado aplicando-D) Extensão de fases: a expansao do conjunio

■>c i-placões tripletes da ^2 hsting .se a fórmula da tangente e as Ç

E) Construção dos mapas de densidade e.etrôn^ («') («— et al., 

1992): o melhor conjunto de fases para as reflexões co e a as e
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construção de um mapa de densidade eletrônica, aplicando-se a Equação (91) com |E„kl| 

como coeficiente da série de Fourier.

(91)
V fcs-co

sendo:
X, y e z as coordenadas fracionárias de um ponto da cela unitária;

V o volume da cela unitária,
|Ei,ki| o módulo do fator de estrutura normalizado.

IV.5 - Refinamento e validação da Estrutura
As estruturas foram refinadas pelo Método dos Minimos Quadrados (equação 

(Sheldrick, 1997). Os parâmetros refinados 
84), através do programa SHELa l .

e de v braçao térmica isotropica. inicialmente foram: o de escala, os pos.c.ona.s V
Utilizando sucessivas sínteses de Fourier-d.ferença, o mo e o oi m 
possibilitando a localização de todos os átomos, exceto os de htdrogent .

Os átomos de hidrogênio apresentam baixo poder de espa.bamento e, or esse 
a geometria do átomo ao qual se hgam e 

motivo foram posicionados de aco , . ~’ P c não sendo refinados; ou seja, as posiçoes
recalculados a cada estágio do refinam , distâncias de ligação

, _ dl]rante o refinamento, mas as distancias de ligaçao
atômicas foram consideradas livres
foram fixadas de acordo com os valores dados na

de hidrogênio a 293K, geradas pelo
Tabela 4 - Distâncias de ligação dos átomos 
programa SHELXL-97 ÍSh_eldnck. 199 )_

Ligaçao

C-H (primário) __

C-H (secundário)
_______ ^98 

C-H (terciário) ____

C-H (aromático)

Os parâmetros de deslocamento 
refinados de acordo com o modelo 

temperatura isotrópicos dos átomos

térmico dos átomos não-hidrogenóides foram 

de deslocamento anisotrópico. Os fatores de 

de hidrogênio dos grupamentos metila foram
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estabelecidos como sendo 1,5 vezes o valor do fator de temperatura isotrópico 

equivalente do átomo ao qual se ligam; e dos demais átomos de hidrogênio como sendo 

1,2 vezes o fator de temperatura isotrópico equivalente do átomo ao qual se ligam,

O refinamento se deu por finalizado quando as alterações nos parâmetros 

atômicos (sistema de peso) não mais variaram. O programa adota o sistema de peso 

dado pela equação (85).
. . r ^,14. mrnmetros refinados, neste processo, corresponde àsAssim, o numero total de parameiros
, , . . mrâmetros de deslocamento térmico dos átomos ecoordenadas cnstalograficas xyz, aos param

ao fator de escala.
A validação, ou seja, a confiabilidade química 

pelo cálculo de distâncias e ângulos interatômicos.

do modelo proposto foi realizada

IV.6 - Representação dos resultados
, ,Ue Atômicas fracionárias dos átomos que constituem a De posse das coordenadas atômicas nau

estrutura dos compostos em estudo, foram efetuados cálculos de d.stâncas tntra e 
intermoleculares, ângulos interatômicos e de torção (ou ângulos diedros),

gráficas das estruturas cristalinas tridimensionais foram 

ORTEP-3 (Farugia, 1997) e MERCURY (CCDC,
As representações 

efetuadas utilizando os programas 

2003).
A representação ORTEP-3 

respectivas direções de vibração térmica: 

descrevem a probabilidade dos átomos se c

demonstra o arranjo espacial dos átomos e suas 

■ ica, mediante a construção de elipsóides que 

encontrarem numa dada região média.

~ A fpprrIRY é uma visualização alternativa do empacotamento 
A representação MERCUKi .

. ~ A muresentação das interações intermoleculares e
cristalino que permite a identificação P

contados próximos. , o OVr,rAOCãn-+ c fni calculada de acordo com a expressão.
A densidade dos compostos

Z.MM
V. N

sendo: Z o número de “unidades estrutura ,
MM a Massa molar;
V o Volume da cela unitária;
N o Número de Avogrado — 6,02 x

(92)



V - Resultados e Discussões

V.l  - Resultados

Para os cinco compostos caracterizados, as coordenadas atômicas fracionárias 
com os fatores de deslocamento térmico isotrópico equivalentes e os parâmetros de 

deslocamento térmico anisotrópico são dados no apêndice D. As distâncias e os ângulos 

de ligação estão no apêndice E.

”11 - Determinação da estrutura cristalina do composto bis(2,5- 
diclorofeni Isuf oni Iditiocarbimato)niquelato(II) 

tetrabutilamônio (NIDBU).

Um monocristal, de corverde, do composto (NIDBU), de dimensões 0,18 x 0,14 
* 0,05 mm3, foi montado no difratômetro e foram coletadas 9.916 reflexões (esfera de 

reflexão) com intervalo de 0 de 2,94 a 26,12 , à 150K.
A análise das reflexões demonstrou que o composto cristaliza no sistema 

«clínico, simetria de Lane L Pa™ a análise da estrutura foram utilizadas as 

imensidades médias das reflexões relacionadas por simetria correspondentes a ■/, da 

n • , nu Hados únicos), pois, de acordo com a Leiesfera de reflexão (reflexões independentes ou dados ume p

Friedel:

Ihkl = Hkl

reflexões coletadas, 5.072 eram independentes
Do conjunto de 9.91 das p > 2o(i), onde o(I) é o desvio

(Rint.=0,0687) e 3.444 foram consideradas o

Padrão estimado dei, baseado em contagem estat foram transformadas em

As intensidades dos feixes de rai

modulos de Fatores de estrutura observ< abilidade dos módulos dos Fatores de
A análise estatística da distribuição de P

Estrutura Normalizados |E|, indicou que a

c^ntrossimétrica.
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O cálculo da densidade do cristal foi feito utilizando-se a equação (92) e, obteve- 

se o valor de 1,374 g.cmJ, que é compatível com a densidade desta classe de 

compostos, para Z = 1.
Como não há ausência sistemática sobre a reflexão geral hkl, a cela unitária é 

Primitiva. Da análise estatística de |E| e do cálculo da densidade pôde-se concluir que o

- . dpcfp «riino espacial está ilustrada na Figura 36grupo espacial é Pl. A representação deste grupo e^t

(Henry & Lonsdale, 1969).

Orígin nt T

Co-ortJinnlcs ní'cqinvnlenf posifions
Nwmber of positions, 

Wyckofr noialion, 
nnd poinl symmclry

2 í 1 .v,r,z; íjV-

1 /> I 1.1.1.

1 S I 0.1.1.

I f I 1.0,1.

1 e I 1,1,0.

1 d T 1,0,0.

1 c I 0,1.0.

1 b I 0,0,1.

1 a I 0,0,0.

Condilhms fnnitinp 
possihlc rcflcclions

General:
No condítions

Spccial:
No condítions

Symmetry of spccial projcctíons

AHp2

. . pT com suas operações de simetria e Kgum 36 - Representação do grupo espactal PI, eont 

posições equivalentes.
■ - t . fases pelos métodos diretos, o modelo obtido do mapa

Apos a determinação a todoS QS átomos não-hidrogenóides da
de densidade eletrônica foi completo, ou J 

estrutura foram localizados.
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A elevada razão (reflexões observadas/paràmetros refinados) de 11,52, ilustra a 

boa confiabilidade dos resultados.
Os principais dados cristalográficos obtidos para o composto N1DBU estão 

resumidos na Tabela 5.

^-Jjfbela 5 - Dados cristalográficos do
Cj6 H78 C/4 N4 O4 Se Ni

1143,99 g/mol 
150(2)K 

0,71073 Â 

Triclínico

Fórmula Molecular 

Massa Molar 

Temperatura de coleta 

Comprimento de Onda, X (MoKa) 

Sistema Cristalino 

Grupo espacial

Parâmetros da cela unitária

PI (n.° 2)

a = 10,205(1) Â; 6= 10,246(1) Â; 

c = 14,504(2) Â; a = 105,041(6)°.

107,019(5)°; y = 94,167(6)°.

Volume

Densidade (calculada) 

Z

Coeficiente de absorção (p) 

Transmissão mínima / máxima
' F(000)*

Intervalo de 0 

Intervalo de hkl 

Reflexões coletadas 

Reflexões únicas 

Reflexões com I>2a(I) 

S

N° de parâmetros refinados 

índices R [I>2a(I)] 

índices R (Todos os dados)

Apmax e Apmin (e/Â3) 

F(000) = Fator de estrutura de todos os 
l0calizados na origem da cela unitária).

2,94 <6<26,12°

— ---------------- r~= 0,0583; Rw = 0,1594
---- ----—'----- R^cÇÕ95Õ; Rw = 0,1985 ~

— —- ’ 0,499 e -0,765
SSTda cela unitári^oni fase sempre zero (todos os áto^

SISBI/UFU
220661
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^.1.2 - Determinação da estrutura cristalina do composto bis(4- 
iodofenilsufonilditiocarbimato) niquelato(II) de tetrabutilamônio 

(NIBBU)

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

difratômetro. Foram coletados 85.945 reflexões (esfera de reflexão) com intervalo de 0 

de 2,95 a 27,48°, à 110K.
A análise das reflexões demonstrou que o composto NIBBU cristaliza no 

sistema monoclinico com simetria de Laue 2/m, que apresenta as reflexões 

independentes correspondentes a % da esfera de reflexão, pois.

I h k 1 ~ I h k r = I h k r = I hk r

I íikl ~ Ui k 1 ~ Uik f~ I h kl

I hkl=Iíkl

Assim, do conjunto de 85.945 reflexões coletadas, 12.537 eram independentes 

(R-. - 0,07) e 9.668 foram consideradas observadas [I > 20(1), onde o(I) é o desvio 

padrão estimado de I, baseado em contagem estatística],
. . , r • do rains-X difratados foram transformadas em

As intensidades dos feixes de raios a um
Módulos de Fatores de estrutura observados (|Fobs|)-

•» ■ rU nrnbabilidade dos módulos dos Fatores de A análise estatística da distribuição de probamiiua
r? , ... «roenoM de um centro de inversão,

strutura Normalizados |E|, evidenciou a p Ç
a . , ■ ohcprvidas no conjunto de dados de intensidade, a
As ausências sistemáticas observa

saber:
+ i (espeIho perpendicular ao eixo b, com 

hO/ - ausente quando l /n ■

translação em c)v 4 k-2n+l (eixo helicoidat 2. na direção do eixo b)
> OkO - ausente quando K & reflexão geral hkl permitem concluir

e o fato de não ocorrer ausência sistemática & representação deste grupo

Que a cela unitária é primitiva e o grupo esp 
a • -7/Henry&Lonsdale,1969).
espacial está ilustrada na Figura j7 (
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Monoclinic 2/m
No. 14

4

O+ ' 1’0

O?- r®

P 1 2j/í 1

Origin atí;uniquea*isfc 2nd SETTING

NunIbcr 0f positíon». Co-ordinates of equivaknt positions
WyckolT notation,

and point symmetry

1

Conditions limiting 
possible reflections

General:

hkl: No conditions 
hOl: l^n
GkO: k^2n

Specitil: as above, plus

2 d I l,o,4; U,o-

2 c I 0,0,4; 0,1,0.

2 b T 1,0,0; 1,1,1-

2 a I 0,0,0; 0,1,1-

Synirtietry of spccial PrQjecl’on'

(001) pgm; a'--a, b'-b
(100) pgg; b'~b,c'~c

hkl'. k+l~2n

(010) p2; c'-c/2,

4

Figura 37 - Representação do grupo es
pacial P2i/c, com suas operações de simetria 

e posições equivalentes.

J .foi feito utilizando-se a equação (92), e obteve- 
O calculo da densidade ocris. densidade desta classe de

* O valor de 1,529 g.cnf3, que é compativel com

c°mpostos, paraZ = 4.
O modelo obtido do mapa de 

Posição de todos os átomos não-1—
A confiabilidade dos dados

•.. densidade eletrônica possibilitou a identificação da 

.hidrogenóides do composto. _
avaliada pela razao (reflexões

de 16,78 está de acordo com os valores 
°bservadas/parâmetros refinados), cujo va

aceitáveis (>10). cristalográficos do composto
A Tabela 6 apresenta um resumo o

NlBBU.
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Zabgja 6 - Dados cristalográficos do composto NIBBU

Fórmula Molecular 

Massa Molar

Temperatura de coleta 
Comprimento de Onda, X (MoKa)

Sistema Cristalino

Grupo espacial

C46 Hso I2 N4 O4 Se Ni

1258,01 g/mol 

110(2)K

0,71073 Â

Monoclínico

P2i/c (n.° 14)

Parâmetros da cela unitária

Volume

Densidade (calculada)

Z
Coeficiente de absorção (p) 

Transmissão mínima / máxima

F(000)’ ~

Intervalo de 0

Intervalo de hkl 

Reflexões coletadas 

Reflexões únicas

Reflexões com I>2o(I)

N° de parâmetros refinados 

índices R (I>2a(I)] 

índices R (Todos os dados)

max ^Pmin (e/Â3)

^18,0774(2) Á'b= 12,6570(2) Â; 

c = 23,9715(3) Â; 94,964(1)°

’ 5464,2(1)Â3

1,529 g cm'3
- 

lJSSmnf1

~ 0,7253 / 0,6767 ’

2584 ~

85.945

12.537 [Rillt = 0,07]

9.668

1,038

StT
R- 0,0368, Rw = 0,0792

R - 0,0580, Rw = 0,0878

0,606 and -0,945 e.Â'3

_ __ 1 . in„n^7n~ iiiiííTxinfi" zero (todos os átomos
Fator de csln,ilira os "nlU"'‘-

a izados na origem da cela unitária).



V-1.3 - Determinação da estrutura cristalina do composto 
bis(etilsufonilditiocarbimato)niquelato(II) de tetrabutilamônio 
(NIJBU).

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

difratômetro. As 43.479 reflexões, correspondente a esfera de reflexão, foram coletadas

no intervalo de 0 de 3,00 a 27,48”, à 150K.
A análise das reflexões demonstrou que o composto cristaliza no sistema 

ntonoclínico com simetria de Laue 2/m. Assim, do conjunto de 43.479 reflexões 

coletadas, 5.728 eram independentes (relacionadas por simetna, com - 0,0583) e 

4.667 reflexões foram consideradas observadas [I > 2o(I), onde o(I) é o desvio padrto 

«imado de I, baseado em contagem estatística]. As imensidades dos feixes de raios-X 

«fratados foram transformadas em módulos de Fatores de estrutura observados (IM).

A análise estatística da distribuição de probabilidade dos módulos dos Fatores de 

Estrutura Normalizados |E|, mostrou que os dados apresentam comportamento esperado

Para estrutura centrossimétrica.
A densidade do cristal, calculada utilizando-se a equação (92), foi de 1,209 

Sem1, que é compatível com a densidade desta classe de compostos, para Z - 2.

As ausências sistemáticas obse^adas no conjunto de dados de intensidade, a

saber:

> hO/. ausente quando h +I = 2n + 1 (espelho perpendicular ao eixo b, com 

translação na diagonal n do plano ac)
, . , i /eixo helicoidal 2I na direção do eixo b)OkO - ausente quando k - 2n + 1 (eixo

6 0 feto de não ocorrer ausência sistemática sobre a reflexão geral hkl permitem conc.uir 

a ceia unitária é primitiva e que o grupo espacial é P2r/n (Hahn, 1996), (Figura 38).
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No. 14 P2,/c

P12,/re 1
UNIQUE AX1S b, CELL CHOICE 2

Origin at I

Asymmetric unit osxsi-, os/si;
(2); (3)

Generators selected (I); ,(1.0.0);

Positions
Reflection conditions

Mukiplicily, 
Wyckoff letter,

Coordinates
General:

Sile symmetry (4) x + U+bz + i hOl: h+l =2n

4 e 1 (I) x,y,z (2)
OkO: k~2n 
hOO: h=2n 
00!: l = 2n

Special: as above, plus 

hkl : h + k + l — 2n

simetria e posições equivalentes.

2 d i 4,0,0 hkl: h+k + l =2n

2 c i i.o.i 0ii)0 hkl: h+k + l =2n

2 b i 0,0,4
hkl: h+k + l—2n

2 a i 0,0,0 4,4,4

Figura 38 -
. . P2i/n, com suas operações de

Representação -» eS|,K'a ‘

métodos diretos, o modelo obtido do mapa de 
Após a resolução da estrutura po os átomos não-hidrogenóides da

densidade eletrônica foi completo,

estrutura foram localizados. afinados) é de 18,9. Isto mostra a boa
A razão (reflexões observadas/parametros

confiabilidade dos resultados. istalográficos do composto NIJBU.
A Tabela 7 ilustra um resumo dos dado
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Tabela 7 - Dados cristalográficos do composto NIJBU------_
C38 Hs2 N4 O4 Só Ni 

910,15 g/moi

' 150(2)K

0,71073 À

Monoclínico

P2i/n (n.° 14)

Fórmula Molecular

Massa Molar

Temperatura de coleta 

Comprimento de Onda, X (MoKa) 

Sistema Cristalino 

Grupo espacial

Parâmetros da cela unitária

Volume

Densidade (calculada)
_ -

Coeficiente de absorção (p)

Transmissão mínima / máxima

^^20(1)^=22,4841(4) Â; 

c= 12,2161(2) À; 0=92,787(1)°. 

2499^81(7) Â3 

F2Õ9 g cm'3

----- ' 2 " 

"Õ^óTTmní1

F(000)

Intervalo de 0

Intervalo de hkl

Reflexões coletadas

Reflexões únicas

Reflexões com I>2cr(I)

43.479
572ÍÍRÍ^ 0,0583] 

4667 ~

S

N° de parâmetros refinados 

índices R [I>2a(I)] 

índices R (Todos os dados)

1,098

"24Ó-

r = 0 0496; Rw = 0,0951
Õj3?é^53Õ

Ap niax 6 Apmin (e/Â3)

F(000) = Fator de estrutura de todos os á 
°calizados na origem da cela unitária).

semprezero (todos os átomos 
átomos da
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V.1.4 - Determinação da estrutura cristalina do composto 
bis(fenilsufonilditiocarbimato)platinato(II) de tetrabutilamônio 
(PTB).

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

0,016 mm3, foi montado no difratômelro. Foram coletados 40.023 reflexões (esfera de

reflexão) com intervalo de 0 de 3,49 a 27,53 , à 120K.

A análise das reflexões demonstrou que o composto cristaliza no sistema 

«clinico, simetria de Lane í. Assim, do conjunto de 40.023 reflexões coletadas, 

somente 5.975 eram independentes (relacionadas por simetria) e 5.915 foram 

consideradas observadas [I > 2o(I), onde o(l) é o desvio padrão estimado de I, baseado

ertl c°ntagem estatística].
A análise estatística da distribuição de probabilidade dos módulos dos Fatores de 

Estrutura Normalizados |E|, mostrou que os dados apresentam comportamento esperado 
Pfra estrutura não-centrossimétrica. Entretanto, esta análise é apenas um guia para 

'"ditar a presença de um centro de simetria, pois a distribuição de probabilidade 

cremada assume distribuição randômica dos átomos na cela unitária. Qualquer desvio 

^se comportamento, como a presença de um átomo pesado, paritcularmente em 

Posição especial, pode levar a conclusões incorretas (Marsh, 1995). Desta forma, 

distem duas posibilidades de grupo espacial: PI e Pi A estrutura foi resolvida com

SPC9SS0 no grupo espacial PT, cuja representação está ilustrada na Ftgura 36.

As intensidades dos feixes de raios-X difmtados foram transformadas em 

">ódulos de Fatores de estrutura obsetvados O -“"o obtido do mapa de

^nsidade eletrônica possibilitou a identificação da posição de todos os átomos não- 

iridrogenóides do composto.
A 4 Parâmetros refinados) e de 21,0. Isto mostra
A razão (reflexões observadas/para

e?ícelente confiabilidade dos resultados.
a dados cristalográficos para o composto
A Tabela 8 apresenta um resumo

PTB.
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Densidade (calculada)

Z

Coeficiente de absorção (g)

Tabela 8 - Dados cristaloeráfícos do composto PTB---- ------- ,------ ---------------------------

Fórmula Molecular 1 c46 h82 n4 O4 s6 Pt

Massa Molar 1 1142,61

Temperatura de coleta 1 120(2) K

Comprimento de Onda, X (MoKct) 0,71073 Â

~------ ——---------- ------ 1 Triclimco
Sistema Cristalino

Grupo espacial 1 PÍ(n°2)

<7

Parâmetros da cela unitária '

= 9,89460(1) Â; b = 10,7316(2) Â; 

c = 13,5726(2) Â;a = 80,744(1)°;

0= 81,993(1)°; y = 66,594(1)° 
1300,86(3) Á3

1 459 ü cm
Volume 1 ---------- -

40.023

0 5486/0,8713
592

3,49 a 27,53°

Ioch^ ~ Fator de estrutura dc todos os a 
a ‘zados na origein da cela unitária).

F(000)

Intervalo de 0

Transmissão mínima / máxima

Intervalo de hkl

Reflexões coletadas

Reflexões únicas 

Reflexões com I>2cr(I) 

S

de parâmetros refinados 

índices R [I>2a(I)]

Apmax (e/Â)

2,981 mm

-13 a 13;/ =-17 a 17

r = 0,0216, Rw = 0,0495 

r = 0,0220, Rw = 0,0498

1,292 e-1,191
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^•15 - Determinação da estrutura cristalina do composto bis(4- 
^romofenilsufonilditiocarbimato)platinato(II) 
■tetrabutilamônio (PT2F1).

Um monocristal amarelo do composto (PT2F1), medindo 0,076 x 0,01 x 0,007 
foi montado no difratômetro. Foram coletados 51.871 reflexões (esfera de 

reflexão) com intervalo de 0 de 3,68 a 27,48°, à 120K.

A análise das reflexões demonstrou que o composto cristaliza no sistema 

monoclinico, simetria de Laue 2/m. Assim, do conjunto de 51.871 reflexões coletadas, 

5 153 eram independentes e 4.543 foram consideradas observadas [I > 2a(l), onde a(I) 

d o desvio padrão estimado de 1, baseado em contagem estatística].

A análise estatística da distribuição de probabilidade dos módulos dos Fatores de 
Estrutura Normalizados |E|, mostrou que os dados apresentam comportamento esperado 

w* estrutura não-centrossimctrica. Entretanto, a partir das ausências sistemáticas, 

Pôde-se verificar a presença de um centro de inversão.
Para o composto PT2F1, a densidade calculada foi de 1,604 g.cnr, que é 

compatível com a densidade desta classe de compostos, para Z = 2.

As ausências sistemáticas são:
> UOZ - ausente quando l = 2n + 1 (espelho peqtendicuiar ao eixo b, com

translação em c)
> Oko - ausente quando k - 2n + 1 (eixo helicoidal 2, na direção do eixo b)

e 0 ««o de não ocorrer ausência sistemática sobre a reflexão geral hkl permitem concluir

que a r-zu ... ... «cnariíil é P2i/c. A representação deste grupoa cela unitária é primitiva e o grupo espacial e i H y F

esPacial está ilustrada na Figura 37.
eletrônica possibilitou a identificação da O modelo obtido do mapa de densidade eieiru» u

PosiÇão de todos os átomos não-hidrogenóides do composto.
rx . „ rní observado desordem ocupacional dosDurante o refinamento da estrutura, foi observau

átoiv>~ . , zUJnc torminais do cátion tetrabutilamônio,°m°s do grupo 4-bromofenil e de duas cadeias terminais

le foram refinados com o fator de ocupação igual a
, . j oMnrâmetros refinados) de 12,8, tambémA elevada razão (reflexões observadas/parametros

m°stra a boa confiabilidade dos resultados.
. j zindoc cristalográficos do composto PF2FI.A Tabela 9 ilustra um resumo dos dados crista g

-r- . nnf os dois compostos de platina
Das Tabelas 8 e 9, pode-se vertficar que

a Ao De acordo com o mapa de densriade
entam elevados valores de Apmax e APmin
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eletrônica e a síntese de Fourier-Diferença, esta densidade eletrônica 

se ao redor do átomo de platina, uma vez que o mesmo 

residual encontra- 

polarizável (ácido

mole de Lewis).

Wela 9 - Dados cristalojgr b aposto PT2F1^ -------

1300^41 g/mol

-------  Í2Õ(2)K 
------ ÕJÍÕ7TÂ--

— ’ Monoclínico

" P2Í/c(n014)
12,4964(1) Â;

c = 24,0690(3) Â; p= 93,671(1)°.

Fórmula Molecular 

Massa Molar

Temperatura de coleta 

Comprimento de Onda, X (MoKa)

Sistema Cristalino

Grupo espacial 

Parâmetros da cela unitária

Volume 

Densidade (calculada) 

Z

Coeficiente de absorção (fi) 

Transmissão mínima / máxima

F(000)

Intervalo de 0 

Intervalo de hkl 

Reflexões coletadas 

Reflexões únicas 

Reflexões com I>2o(I) 
—— -

--------------269W)T

---- - fi6Õ4~gcm'3 

----- -— 2
-------- - 4^365 ním

------' ^66870^9213
——---- - Í32Õ-

-----------^7?72W 
prrrTTTrk^TóTTóTT^sTTTí 

---- '------  5L87Í
---------- 6J5rÍR7^Õ962r

----------- - 4543
" 7031”’

.----- -------- ' 354
——77703827^^0749de parâmetros refinados 

índices R [I>2a(I)J

F(000) = Fator dc estrutura de todos os a 
°calizados na origem da cela unitária).

índices R (Todos os dados)
^Pmax e Apmin (e/Â )



V.2  - Comparação Dos Dados Cristalográficos

,rtC Pm estudo e de outros compostos
Os dados cristalográficos dos compostos em

análogos, estão descritos na Tabela 10, „os monoclinico

Os compostos, apresentados na & parâmetros de rede c elevados,
OU triclínico, em grupos espaciais centrossim bisditiocarbimato possuem
c' MIRRIJ todos os compCom excessao do composto NlRü , talização do átomo metálico central em
Z igual a 1 ou 2, como consequência da c; composto nibBU, apresenta Z igual

posição especial (sobre um centro de invers~

a 4 por ter cristalizado em posição geral. contém R = 4-BrCóH4 (PT2F1 e 3)

Os complexos de platina e de níq > parâmetros e volume da cela unitária 

cristalizam no mesmo grupo espacial, apr ~ semelhante (ângulos diedros

Próximos, bem como ligantes com c & og complexos NIJBU
próximos). Mesma comparação P°de Os quais apresentam grupo
(RCH3CH2SO2N=CS2)2]2') e 1 (P*(CH3S 2 ger feita entre os complexos

pouco volumoso. Além disso, outraP ^bfi(2-CH3CóH3SO2N=CS2)2] ), que 

NIDBU ([Ni(2,5-C/2C6H3SO2N=CS2)2] ) e " istalin0) mesmo grupo espacial, 
. mpsmo sistema

Possuem substituição em orto, 
Parâmetros e volume de cela próximos.
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Tabela 10 - Dados crístalográfícos para os complexos de bisditiocarbimato [M(RSO2N=CS2)2]2' em estudo e análogos da literatura

c (A) 17.5286(9) 13.874(1) 24.454(3) \ 13.5726(2) 24.0690(3) 14.504(2) 23.9715(3) 12.2161(2)
_________________ I________________________________________________________ t ___ _______________ ____ __________________________________________ ____________________
a (°) 90.00 111.420(8) 90.00 í 80.744(1) 90.00 105.041(6) 90.00 90.00

Composto 1* 7#* PTB PT2F1 NIDBU NIBBU NIJBU

R do ânion 
complexo

CH, 2-CH3C6H4 4-BrC(,H4 cóh5 4-BrC6H4 2„5-C/2C6H3 4-IC6H4 CH,CH;

Massa Molar 
(g/mol)

882.10 1034.29 1164.03 1142.1 1300.41 1143.99 1258.01 910.15

Temperatura (K) 298(2) 298(2) 298(2) 120(2) 120(2) 150(2) 110(2) 150(2)

Sistema Cristalino Monoclínico Triclínico Monoclínico Triclinic Monoclínico Triclínico Monoclínico Monoclínico

Grupo espacial P 2]/c P I P2,/c P 1 P21/c P T P 2i/c P 2i/n

a(À) 9.3197(5) 10.522(1) 9.0895(8) 9.8946(1) 8.9729(2) 10.205(1) 18.0774(2) 9.1120(1)

b(A) 15.0795(8) 10.724(1) 12.685(1) 10.7316(2) 12.4964(1) 10.246(1) 12.6570(2) 22.4841(4)

PC) 1 91.262(4) 104.687(7) 95.09(6) 81.993(1) 93.671(1) 107.019(5) 94.964(1) 92.787(1)

7 O 90.00 90.560(8) 90.00 66.594(1) 90.00 94.167(6). 90.00 90.00

V (À3) 2462.8(4) 1403.0(3) 2808.4(6) 1300.86(3) 2693.29(7) 1382.1(3) 5464.2(1) 2499.81(7)

Dcaic(g cm3) 1.189 1.224 1.377 1.459 1.604 1.374 1.529 1.209

Z 2 1 2 i 11 2 1 4 2

R(%) | 8.37 7.08 10.29 i 2.16
i

3.82 5.83 3.68 3.51

*(Oliveira et al ., 1997), ** (Oliveira et al., 2003).
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V.3  - Discussões
f»dn são sais complexos que contém um ânion

Todos os compostos em es tetrabutilamônio <Uu.,N‘) como contra-
complexo [M(R.SC>2N=CS2)2] e ^OIS

, 1ÍM) está coordenado por dois ligantes ditiocarbimato e
O átomo metálico cen ( com exceçâ0 do composto

encontra-se em posição especial, some u*

NIBBU (Figura 40). ((Bu4N)2 ^(cyWW-CS;»),

A Figura 39 ilustra o compos locali2ado na origem da cela

com o átomo de níquel sobre um cen omplexo é composta por um cátion
unitária (Z = 1). A unidade assimétrica deste sa 

tetrabutilamônio e meio ânion complexo.

nostoNIDBU, na cela unitária. 
prüRY d0 co,npost

Figura 39 - Representação MER
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• r nosicão geral, possui quatro ânionsO composto NIBBU, que cristalizou em posição g _ _ 

complexos [Ní(ICóH4SO2N=CS2)2] e °^° c 
unitária (Z = 4), logo a unidade assimétrica e composta p 

contra-íons tetrabutilamônio (Figura 40).

tetrabutilamônio (Bu4Nr) por cela 

um ânion complexo e 2 dois

. - irnis complexos (NUCjftSOzN-CS&J e

O composto NIJBU contém dois an (/ = A assimétnca
'lualro cátions tetrabutilamônio (BuX) tetrabutilamônio e meio ânion complexo, 

deste sal complexo e composta por hJiJBU.
A Figura 41 ilustra a cela unitária do co
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Í la unitária do composto NIJBU.
T jrY ja cela unu«

Figura 41 - Representação MER (BuX)) é

A cela unitária do Z^ônto’

c°mposta por um ânion compleXO

(Z ~ 1), como pode ser visto na Figur



Figura 42 - Reputação da ceia unitária do composto PTB.

fUnído de um ânion complexo n t dtofi é constituiaoO composto PT2FI llfímmônio (Bu4N+) relacionados por
[pt(4-BrC\H sn I2' e dois cátions tetrabutilamomo ; p

4SO2N CS2)2] , m i/21/2 0, como ilustra a Figura
u® centro de inversão no átomo de platina, locaiizad 

43.
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^P^sentações ORTEP-3 . ■

tbSDaSFÍ^d4,4S,46,47eZOB COaPleX°’ eslud^

complexo do

Ííj

c°íh R
ORTEP-3 do ,í„ío„

S“” d4 _

áf0|w í

07

02

02*

07*
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• r-nmnlexo do composto NIBBU,
Rgnra 45 - Representação *-**> 5#% dC
com os átomos identificados. s
probabilidade.

i

- --aposto NIJBU, com 
desenhados com 50% def>KTEP-3<l«í"‘i<'"C0,’"Tí'““

F>gura 46-Representação ORT F óideS f°ram
Os átomos identificados. s _x, _y, -z. 
Probabilidade. Código de simetr
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Q

• cnmnlexo do composto PTB, cornos 
r. - mqTFP-3 do amon compie*" probabilidade.
Figura 47 - Representação ORTEP m desenhados com 50 /o P 
átomos identificados. Os elipsoides
Código de simetria i = -x> -y+R "z

S2

C7

C2

cmptexo do composto PT2F1, com 
“.7 desenhados com 50/.zaotfP-3 do ânion < ORTbr 3 foram - elipsoides »

____ ________ . •==.x+i,-y+1’ 
Probabilidade. Código de simetria i -

• o átomo
Em todos os compostos ’ ^Ifonilditiocarbimato O

coordenado por quatro átomos de enxofm Jo metal s9o diferentes de

fragmento (MS<) é planar e os ângulos distorcida, devido ao carater

90°, resultando numa geometria qua 

d01Í8aMe- ■ étrico forma um anele*

O ligante bidentado assim enXOfre.
Pela quelação realizada pelos dois á

Figura 48 - Representação 
os átomos identificados. s

metálico central (M) é

jtável de quatro átomos (NiS2C)
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Nos compostos em estudo, os comprimentos das ligações Cl-SI e C1-S2 são 
Próximos e menores que os de uma típica ligação C-S simples (1,81 Â) (Lide, 1998- 

1999), devido a deslocaiização parcial dos elétrons k no fragmento S C S.

Os comprimentos de ligação Cl-Nl [1,300(6); 1,315(3), 1,310(2), 1,293(3) e 

1,312(5) Â], para os compostos NIDBU, NIBBU, NIJBU,PTB j PT2FI, 
resPectivamente, estão entre o de uma ligação simples do tipo Csp Nsp (1,358 Â) 
(AUen et al., 1987) e o de uma ligação dupla do tipo Csp2=Nsp2 (1,275 - 1,295 Â) (Allen 

et al, 1987; Oliveira et al., 2002). Comportamento similar é observado para compostos 

de níquel(II) com ligantes ditiocarbimato (Oliveira et al., 1997; 2003). Este 
c°mportamento também é válido para o comprimento de ligação C8-N2 [1,313(3) Â] 

do composto NIBBU (Figura 45). Para o composto PT2F1, em particular, o 

comprimento de ligação Cl-Nl é menor do que o valor encontrado para o composto 

análogo de níquel [Ni^-BrCóHsSOzN^CSzhf (Oliveira et al, 2003).

M1 « íios lieantes R-sulfonilditiocarbimato (11 Os fragmentos MS4 e C1-N1-S3 dos ngamc
x , iotA nplo desvio quadrático médio (RMS) dosat°mos) são coplanares, como pode ser visto pelo oesviu ( 

átomos ao plano, descrito na Tabela 11.

, J mindrático médio dos átomos ao plano
P bela 11 - Equações dos planos e desv q . ; _ t de jnversã0) ou
^mado pelos fragmentos MS.,, C1-N1-S3 e Cl -NI ( 
08-N2-9A ___ _.

----------------------------
~NÍDBÜ---------------- 0,0088 _

^ÍIBBÜ 6^46(6)777^69^)y£í£_^-----—

NIJBU 4 755 (2) x + 14,583 (4) y__ > __ ___ _______________
’ Lí-___ ^-^777727^0366(2)0,0905

?TB------------- ------------------------------------------------------------------ ÕÜ79~
PT2F1 -3,410(6) x + 8,086 (4)y+^462^Z ’

C3-C2 que descrevem a conformação do ligante em 
s ângulos diedros Cl ’ 0 ~ próximos dos observados

da llgaçío N1_S3, variam de
Para complexos de níquel(II) descritos na htera u i 6i9ç3) Â], para os

Os comprimentos de ligaçao NI- ’ aprOximadamente iguais e
Apostos NIDBU, NIJBU e PT2F1, respectivamen , 1987) devido,

men°res que os de uma ligação simples N-S [1,
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Principalmente, à deslocalização de elétrons % ao redor dos átomos de nitrogênio Nl. 

Comportamento similar é observado para os compostos NIBBU [N1-Sj - 1,625(2) Â e 

N2-S6 = 1,623(2) Â] e PTB [1,623(2) Â].

De forma geral, para os compostos de ditiocarbimato estudados e encontrados na 
literatura (Oliveira et al., 1997; 2002; 2003), os comprimentos das ligações S-0 e Car-S 

bordam, dentro dos erros experimentais, com os valores esperados para compostos 

possuem o fragmento CAr-SO2-N (Allen et al., 1987). O átomo de enxofre, deste 
fragmento, possui uma geometria tetraédríca distorcida.

Para os 5 compostos analisados, foi observado que os ângulos de ligação Sl- 

C1"N1 são significativamente maiores que os ângulos S2-C1-N1, devido a mteraçao 

rePuIsiva entre o grupo RSO2 (R = 2,5-C/2C6H3; 4-ICóHí; C2H5; C6H5 ou 4-BrC6H4) e o 
átomo de enxofre S1, os quais estão em conformação cis com relaçao a ligaçao Cl-Nl. 
0 afeito estérico do’grupo RSO2 sobre o átomo SI é maior que o efeito do par de 

eléfrons livres, do átomo de nitrogênio Nl, sobre o átomo S2. Comportamento similar é 

observado em outros ânions complexos de ditiocarbimato, que possuem o grupo RSO2 

fumoso (Oliveira et al 2002; 2003). Mas, se o grupo RSO2 é pequeno, como SO2CH3 

(01iveira et al., 1997), a repulsão entre o par de elétrons livres do átomo Nl e o átomo

C3^l [1,740(5) Â] e C3-C/2 [1,751(5) Â] estão dentro dos valores esperados para 

ligacões do tipo Car-Cf [1,74(1) ÂJ. No anel fenil, as ligações C4-C5 e C2-C7 são as
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respectivamente, por 0,104(4) Â e 0,107(4) Â do plano de seus respectivos anéis 

benzênicos. Dessa maneira, o plano do anel fenil formado pelos átomos C2, C3, C4, C5, 

c6 e C7, está inclinado por 78,66(5)° com relação ao plano formado pelo sistema NiS4. 

Este fragmento faz um ângulo de 82,57(6)° com o plano do anel fenil formado pelos 

átomos C9, CIO, Cl 1, C12, C13 e C14.
No grupo RSO2 (R = C2H5), do composto NUBU, o comprimento de ligação 

C2-C3 [1,517(3) Á] está dentro do valor esperado para uma ligação Cps3-Csp3 

[1,514(14) Â] (Allen et al., 1987). O ângulo de ligação S3-C2-C3 [113,5(1) ] e maior 

o esperado para uma geometria tetraédrica [109,5°], devido à fatores estéricos 

envolvendo o grupo etil e o átomo de enxofre Sl.
No ligante com R = C6H5, do composto PTB, o anel fenil apresenta 

comprime,atos de ligação C-C variando de 1,379(4) A a 1,390(3) A, com média de 

i no.z„ , . , . i iQ a 120,9(2)°, com média de 120,2386(4) Â e ângulos de ligação variando de > ( )
t- 1 z,e Acnprados oara anéis aromáticos compostos

<6) • Estes valores estão de acordo com os espsraaos pai 

de seis átomos de carbono, com hibridação sp .
x DT0P1 anesar da coleta à baixa temperatura, No ânion complexo, do composto PT2F1, apesar u f 

foi rvk , • oi nn nruno 4-bromofenil, como conseqüencia da
1 observada desordem ocupacional no g P

„. . «ncQÍveis Cada orientação corresponde««talizaçan do composto em duas orientações possíveis, c y u
a i on nutro O mesmo foi observado para
a u«ia rotação de 34,8(6)° de um com relaçao a 
duas cadeias terminais do cátion tetrabutilamônio (Fig

' is. Cada orientação corresponde 

outro. O mesmo foi observado para

4

Cb

•.APtrica, com desordem 
, FP-J da 3°%' ÍRura 49 _ Representação OR eljpsóides f°ra

°cnpacional do composto P*
Probabilidade.
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d <n_C2 ri 81(3) Â] e S3-C2’ [1,74(3) Â] são muito
Os comprimentos de ligaçao S3 u [ , t

diferentes, devido à desordem oeupacional „o gmpo 4—nii. A pnme.ru^senu 
um comprimento bem maior do que o esperado para ligações do trpo C..-S [1,759(13) 
. , , ,rainr psnerado para compostos que possuem o
Â], enquanto a segunda está dentro do v P
fragmento CAr-SO2-N(Allen, et al., 1987).

.ti ca ro r-66 3(1) I e C1-N1-S3-C2 [-63,0(1) J 
Os ângulos diedros Cl-Nl S3 ~nvi

, • fhrmncões do ligante ao longo da ligaçao NI S3. Estes
descrevem as duas possíveis conform ° NiBBU,
diedros sâo próximos dos valores observa P

possui um halogênio substituído na posição p

6SPaCÍaI P21/C- f a formado pelos átomos C2, C3, C4, C5, C6, C7 e
O plano do grupo 4-bromofen , ~

Br, está inclinado por 77,4(4)° com relaçao ao 4.bromofenil formado pelos
fragmento faz um ângulo de 76,9(4)° com o p ano

átomos C2’, C3’, C4’, C5’, C6’, C7 e Br 4_bromofenil, ocasionadas pela

A variação nas distâncias de ligaçao valores esperados, como
desordem oeupacional, foi avaliada pela compara

descrito na Tabela 12.

Tabela 12 - Comparação das distâncias 
^^rofenil, com os valores esp 
__Átomos Distâncias — 
JW-C(3) 1,37(2)
£g)~C(7) 1,42(3)
^(3)-C(4) 1,38(1)
_C(4)^C(5) 1,38(2)
3|)^C(6) 134(3)
J3O-C(7) 1,45(3)

J^C(5) 1,88(2)
^g2-C(7’) 1,32(4)
7jK(3') 1,43(3)

________ J38(1)
J3í2zc(5')
-S2<!(6') 1,37(3)
JEíZ2z£<6’) ^33^

Br'~CíS^ 1,93(2)

:nteratômicas do grupo desordenado 4-
insto PT2FJ--- sasaaaaaBgagBaaai

Erro relativo(%)
ias medias(A^_______ 7~384(Í3)

1384(13)
1384(13)
T384(Í3)
1384(137
1384(13)
1399(12)
1384(13)
1384(13)
1384(13)
138403)
1384(13)
1384(13)

2,60 
129 
129 
1Í8
4J7 
1ÕÕ 
162 
132
0,29 
16Õ 
1ÕT 
19Õ 
163

Allenetal., 1987.
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n a Tnbela P os valores das distâncias de iigação mostrara™ boa
De acordo com a Tabela a

concordância com os valores medi
ocupacional (erros relativos são inferiores a 5/o). ^ção n0 interior do anel

Apesar da desordem ocupacional, *‘ ^reS esperados para esse grupo, 

benzênico não desviam significativamente o

Geometria do cation
tetrabutilamônio

As Figuras 50, 51, 52, 53 e 54 ilustram a representação ORTEP-3 dos cátions

tetrabutilamônio dos 5 compostos estuda

/

C16

Y

io do composto
cátiondo

1

tetrabutilamônio do composto 
«des oram desenhados com 30 A de 

x;<ific»dos.<>>*'''dcs^igiira 50 - Representação ORl ~ 
NIDRü, com os átomos i- 
Probabilidade.
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dois cátions
Cátion(B)

tetrabutilamônio do
“.o ORTEP-3 dos u óides foram desenhados
átomos identificados, os i

Cátíon (A) ________ ________________ —:

51 - Representação ORTEP-3 _ os 
composto NIBBU, com os á- 
com 50% de probabilidade.

.rr-.butilamônio do composto 
r- rwTFP-3 d° cátion r ni desenhados com 50% de
J^ura 52 - Representação ORjE lipsóides for»111 
NlJBU, com os átomos identificados. Os I 
Probabilidade.
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(los CíítioilS 
elipsóides í

á tetrabutilamônio do composto 
foram desenhados com 50% defigura 53 - Representação ORTEP-3 

identificados. Oscom os átomos 
Probabilidade.

OKTEFOSeli^d°e"f»-"
..Imtilmnômo do composto 

desenhados com 50 /o de
^J^Ora 54 - Representação 

^1» com os átomos identifica os 
pr°babilidade.
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Com relação à geometria dos cátions tetrabutilamônio, pode-se verificar que a 
^édia dos comprimentos de ligação dos fragmentos CH2-FT, CH2-CH2 e CH2-CH3 

Apresentam boa concordância com os valores esperados, pois os erros relativos, 
,Iustrados na Tabela 13, são inferiores a 1%.

Tabela 13 - Comparação das distâncias interatômicas do cátion tetrabutilamônio dos 
Ortlpostos em estudo, com os valores esperados

C°niposto

nidbu

nibbu

Distâncias Médias 

(Â)

ch2-n+ 1,514(5)

ch2 - ch2 1,515(6)

ch2 - ch3 1,513(4)

CH2-N* 1,522(4)

ch2 - ch2 1,523(4)
0,59

Valores esperados 

(Â)

Erro relativo

(%)

1,509(20) 0,33

1,524(14) 0,59

1,514(14) 0,07

1,509(20) 0,86

“ f524(14) 0,07

0,73

PTB

PT2F1

1,523(5) 

~1^52Õ(6) 

~~í^519(4) 

"TMST 
"T52W

TJãípT 

TJísõT 
tjiwt

1,514(14) 

'^509(20) 

TWU)" 

TííW

"T524Õ4T
T5Í4Õ4F
T5Õ9(2Õr 
~f524(14)~ 

f514(Í4j~~

0,33

0,26

0,80

0,07

0,46

0,60

0,72
Õ40

ch2 - ch3
~CH2 - Ff

CH2 - CH2

ch2 - chí
**A#en eí aJ’ A . nnvÃcões dos átomos desordenados.

realizada considerando apenas uma das pos.çoes

De acordo com a Tabela 13, pode-se
verificar que para o composto PT2F1, os 

cotn _ cfÍ2 desviam mais dos valores esperados,
bentos de ligação do fragmento C 2 carbono C9, C21 e C22.

6Vldo Principalmente à desordem vibracional dos a o
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Jíctâneias de ligação compatíveis com os Os fragmentos CH2-K e CH2-CH3 possuem distancias fe ?
. r t m Fntretanto os comprimentos de ligaçao CIO-

valores médios encontrados na bteratur. . encontrados
Cll, CW-CH-, C18-C19 e C18-C19-sao bem maiores que

. m - CH3 (Allen, et al., 1987). Este 
em compostos que possuem o fragmen o carbono cl0> *

comportamento se deve a desordem ocupacio Dosicões
Cl» ■ , sn% de probabilidade de estarem situados nas posiçoes

os quais apresentam 50/o ue P

descntasporCI0’,Cll’eC19.^ átomos (carbono e nitrogênio) possuem

Nos cátions tetrabutilamônio, to os na Tabela
Nbridação sp3 e desviam da geometria tetrae n ,

Tabela 14 - Variação dos ângulos de ligaçao dos

Composto

dos cátions tetrabutilamônio

Menor ângulo de lg< Ç 
entre os átomos dos catm 

tetnibutilamômojj----

Maior ângulo de ligação 
entre os átomos dos cátions 

tpfrabutilamônio (°)

NIBBU
Cátion A

Cátion B

NIJBU 
~PTB~

PT2F1

NIDBU

115,9(4)

nW) 

HW)

ÍÍ6Í)

H5?8(2)

UNX3)

V-4 - Conformação das cadeias carbon 

iterações intermolscula^cS-

dos cátions e

A conformação das cadeias carb" 

Cedros descritos na Tabela 15.

cátions pode ser vista pelos ângulos
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io, mostrando a conformação das

Ângulo (°)

-----  177X4)
--------  60X6)

------------------56X6)

---------174X4)

’----- - 476X2)

---- " 175X2)

------- Í79X2)
- ------------  ^7Ã3)

-----------------=174X2)

------- 477X2)

465X2)

4 75X2)

175,8(2)________
477X2)

166,6(2)

179/7(2)

£75,3(2)
174,4(2)
178X2)”

Composto

NIDBU

Tabela 15 - Ângulos diedros do cátion tetrabutilamomo; 
cadeias carbônicas, dos compostos^estudados^^-----g

Diedro
-C8=c9=cw=cir^
C12=CÍ3=CÍ4=CÍ5’ 

CÍ6=CÍ7=CÍ8=CÍ9 
C2Õ=C2Í=C22=C2F^

Cb-CI^CIT^CIS^. 
C19-C20-C21-C22 

C23=C24=C25=C26 
C27=C28=C29=C3Õ 
C3Í=C32=C33=C3T^ 

C35=C3ó=C37=C38 
C39=C4Õ=C4Í=C4T^ 

C43=C44=C45=C4T^

NIBBU

NIJBU

PT2F1

41,6(6)

474X4)

47ÕX5)

íósTT#
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Da Tabela 15, pode-se observar que todas as cadeias carbônicas, dos compostos 

e PTB, possuem diedros próximos de 180° Comportamento diferente é 
^servado para duas cadeias carbônicas do composto NIDBU.

No composto NIBBU, a cadeia carbônica representada por C27, C28, C29 e 
C3o> é a única que possui um ângulo diedro que desvia mais signifícativamente de 180°, 

consequência, ela apresenta uma conformação diferente das demais cadeias 
carbônicas (Figura 51). Isto pode justificar o fato do composto NIBBU ter cristalizado 

etn Posição geral.

A cadeias carbônicas do composto PT2F1 apresentam diedros próximos de 180°, 

eXcet<> a formada pelos átomos C8-C9-C10’-Cll’, evidenciando a desordem 

uPacional no final dessa cadeia carbônica.
Como os compostos estudados são sais complexos, formados de dois cátions e 

Um ^ion complexo, o empacotamento cristalino é mantido, principalmente, por ligação 

IÔnÍCa’ a qual não apresenta direção preferencial, como observado para compostos 

únicos. Entretanto, no empacotamento cristalino dos cinco compostos estão 
Presente<j inf ~ c r3 u-X (X = O, N e/ou S, Cl), entre as cadeias

ltes mteraçoes fracas do tipo Csp -H a (a
art>ônicas dos cátions tetrabutilamônio e o ânion complexo

n wrnBU foi verificado que cada cátionDessa forma, para o composto N1DW,
tetraK.^-i j c 3~FI-X (X= O, Se Cl) (Tabela 16)nidamônio realiza interações fracas do tip sp

111 Quatro ânions complexos.

cristal do composto NIDBU

simetria; i = x,y+l,z; ii = -x~l,-y~z >

<(DHA) (°)
152,0
150,2
116,6 
14LJ
H9/5
147^2

a . - Ae acordo com as estabelecidas pela União
s interações consideradas estão como M s &

de cristalografia (IUCr) -Xpar»«nciasd(D...A)

g 1110 aquelas que apresentam as seoi
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Maiores qUe 3,6 Á, 0 ângulo <(DHA) deve ser maior que 150° e para distâncias d(D-A) 
menores que 3,2 Á, o ângulo <(DHA) deve ser preferivelmente maior que 110°.

De acordo com a Tabela 16, pode-se verificar que os átomos de carbono C12 e 

realizam as interações intermoleculares com menores distâncias doador—receptor. 
^■Ste comportamento, provavelmente, pode justificar o fato da cadeia carbônica C12— 

^Í3-C14—C15 apresentar um diedro signifícativamente diferente de 180 (Tabela 15).

Das Tabelas 15 e 16, pode-se observar que a cadeia carbônica C16-C17-C18- 

Cl9 do composto NIDBU, com diedro de 56,9(6)°, não realiza interações atrativas; mas, 
há predominância de interações repulsivas ocasionadas por repulsões entre átomos de 

hi*ogênio de cadeias vizinhas. O contato mais próximo ocotre entre duas cadeias 
fônicas, envolvendo os átomos H18A e HI5B’ (i=-x, 2-y,l-z), que estão a 2,358 A 

d° outro (Figura 55). Este valor é menor que a soma dos raios de van der Waals para

*s átomos de hidrogênio, que é influenciam a conformação das
de 2,4 Â.

Dessa forma, provavelmente, as interações 

a^eias carbônicas do cátion Bu4N+

H15B

carbônicas C16~C17~C18~
— —*.»TFí

55 ~ Interações repulsivas

L.
final das cadeiascristal do composto NIDBU.i no

*>11VI HV'fVU -

e c12-C13-C14-C15, presentes n
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No empacotamento cristalino do composto NIBBU foi verificada a presença de 

fações fracas do tipo Csp3-H-X (X = O, S ou N) entre um cátion tetrabutilamônio e 
íres anions complexos (Tabela 16).

C3 Das Tabelas 15 e 17 pode-se observar que a cadeia carbônica C27~C28~C29~ 

’ COm diedro de -57,4(3)°, também não realiza interações atrativas; mas, há 
Predominância de interações repulsivas, como observado para o composto NIDBU. O

° mais próximo ocorre entre duas cadeias carbônicas, envolvendo os átomos 
A e H22B’ (i = i_x- 0,5+y; 1,5-z), que estão distanciados por 2,318 Â, como 

a<^° na Figura 56. Este valor também é menor que a soma dos raios de van der 

para dois átomos de hidrogênio, que é de 2,4 Â.

SiiSi66^!a_^^Geometriadasinterações_presente^no_OTStaHo_composto_NIBB^_ 
[ d(D-H)(Â) | DÍH-A) (Â) d(D—A)(Â) | <(DHA) (°) 

--S13H(I5fí)-N(2)i

"S^)H(j9A)-O(4)iii
Z£®20A>2N(2)i 
gZ^í1b)-Q0)' 
^^2*1(220)^0(3/ 
7^2Hg2Ç)-Q(4)i 
^2)H(23A)...O(l)ii

i

I

139,13,595(3)
j 3,609(3) 123,2
| 1927(3) 169,1
| 3,527(3) 140,4
j 3,571(4) 172,2

3,470(4) 114,9
3,773(4) | 178,4

r 3,532(4) 129,5
~~~3,625(3) 158,1

3,505(3) | 144,8
3,676(4) 169,9
3,359(3) 108,9
3,721(3) r 171,1

'^387(3)^ 131,6
3,542(3) 143,9

'^790(3) 148,8
'^853(3) 171,9
3,559(3) 123,6
3,648(3) T 137,1
3,713(3) | 154,9
3,646(3) 168,8
1475(3) j 112,8
3,473(3) I 120’9

Vi = X, y+l, Z
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Dessa forma, as interações descritas na Tabela 17, provavelmente influenciaram 
c°nformação das cadeias carbônicas do cátion tetrabutilamônio e pode justificar o fato 

°mente uma cadeia carbônica apresentar conformação diferente.

J > «Vi

■> k „.s.

fyra 56 _
27’C’28,C29

1 /. ”

■* > '5» |f

Q > >

‘D >

. 1.... X

r i *• t. ’

Tf,
Representação da vizinhançai da cadm J^^toNIBBU. “°S
e C30, do cátion fetrabntilanionio present

6 ■* I t * «• fV \ 'IA ‘ V* ' 1 V A V
í"«”> v _t 

•AX- ; xK*‘V J, ' •
' 0 € Vi ‘ *1 4 r >

'K

, Ao eontório dos compos(os MDBÜ e NIBBU o —, NÜBU P<— 

QS carbônicas d0 cátíon envolvidas em —s ftacas o hpo C!p -H-X (X= 

a ’N * SX eomo mos(rado ra Tabela 1 8. Entretanto, a —a — - »
(> <X C13> C]4 e C15 possui diedto que desvta matsd vaior e ISO 

provavelmente pek> fãto do ^toroo áe carbono C12 envolvido na mteraçao

Pfesenta a menor distância doador-receptor-
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Tabela 18 - Geometria das interações prgs^£aaag

_____ D-H-A
Zg(4>H(4A)-O(2)i ~

Z§g>H(8B)-- O(2)r"

J28)-H(8A)-O(l)üi
^(ijVHcnB).-^1)11
J^-HaSA^-OCl)1”
^£3)-H(13A)>-S(l)lli
^(j6)-H(16B)-O(l)ili 
_C(17)-H(17A)-O(2)i

d(D-II)(A)
Õ^99~~

õyT'
õ^T"

õ^T~

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLÂNDIA
Biblioteca

cristal do compostgjjnBU

^499(2T

'iwT

'''íwT

3,614(2)

dÇH-A)^.
2,63
2,62 

“"W 
"^69 
~"2AÕ' 
~T7r~~ 

"^87

~^89^

x-1/2,;).y+l/2,Z+1/2-

<(DHA)(°)
ÍW~ 
íw-” 
15X6-

Í45j“
Í22J~
Í55j”
Í58F
Í3ÕJ~

Có<% de simetria: i = x,y,z+l; ii = x+l/2,-y+V2>z+1/2,111

. 57 cada cátion tetrabutilamônio do
De acordo com a Tabela 18 e a Figu seU redor.

c°mposto NIJBU interage com três ânions comp

ll

cadeias carbônicas dos

S7 _ iXaçScs tatermolec»^'” wN|.IBU. 
"ms tetrabutilamônio, no cristal

SlSBl/UFU

220661
111



No composto PTB, todas as cadeias carbônicas estão envolvidas nas interações 

erações intermoleculares fracas, ou contatos próximos, do tipo Csp —H—X (X— O, Ne 
tabela 19), como para o composto NIJBU.

^Ba^^^cometriadas interações intermoleculares^resentesn^^istal_d^com^st^^TO_

•S?^Wa)...0(1)
-S^hííçw-s^)
~S2^í(9A)...O(l)1

d(D-H)(Á) D(H-A)(Â) I d(D-A)(Â) <(DHA)(°)

, — v/ 
C(8)-H(8B)...S(2) 

£(9bH(9A).7Õ(íy2 
31^H(Í0B).J<í) 
3H>H(lícj7Õ(íy 
Ç^H(13BMXP 

£W-H(16A)ZÕ(2y 
317>H(17A).TÕ  ̂
~fYÍõ\ ~ ■“ “Y

1T

318)-H(l8A)...O(2y
3^H(20B)’.^Ô^y~
Código de sir

0,99
0,99 

"W

'W'

"2,71
"^95 
^92 
'^66 
25 
"2X 
25
25 
2,69 
zsT

3,514(2)

3,517(2)
3,561(3)
3,412(2)

148.4
136,0
154,6
172,9
147.4
161.4
147,0
145,7

simetria: i = -x,-y+l,-z; ii = x,y+l.z.

Oe acordo com a Tabela 19 e a Figura 58, pode-se verificar que cada cátion 
b>e com três ânions complexos ao seu redor. A interação atrativa entre átomos de 
Miarogên- â • complexo, evita a predominânciadas • os áíomos mais eletronegaíivos do amon compe

S frações repulsivas.

)
internes intermoleculares ao redor do

58 - Representação ^'n„ c 
tctrabutilamônio, Pre

algumas minno cristal do composto PTB.
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forma similar, no composto PT2F1 são observadas interações fracas do tipo 
Csp3-H-X (X= O, N e S) (Tabela 20 e Figura 59) entre três ânions complexos e um 

^ion tetrabutilamônio.

^abeJa 20 Geometria das interações intermoleculares presentes no cristal do composto PT2FI 
......... l'd(D-H)(Â) I d(H-A) (Â) D(D-A)(Â)' J <(DHA)Q~

CgW3B)...N(l)r
£04) H(14B)...O(2)‘ 
^G5^H(15C)...O(1)‘ 
£05)H(15C)...O(2)1 
££j£H(16B)...N(l)‘ 
£Q7)H(17A)...S(1)11 
3LZW7B)"-°(2)' 
£07)H(17A)...O(l)“ 
£0£H(20B)...0(1)11 
^g0H(21B).t.O(l)M> 
£g3)H(23A)...O(l)'“

Cód’go de sii

0,99
0,99
0,98

2,63
2,60
2,90
2,71

3,464(5)
3,585(5)
3,427(6)
3,685(6)
3,512(6)
3,535(5)
3,545(4)
3,779(5)
3,943(5)
3,708(5)
3,553(6)
3,517(6)

142,0
172,8
114.2
179.1
128.1
139,7
121,0
153.3
170,9
166.3
T27j~

128.4

simetria: i = x,y+I,z; ii = x-l,y+l,z; b*

intermoleculares

Cíít«on
5^ vÍÍOh tetrab ^.epresentí»Ção de algumas interações intenum^-----utí^mÔnio (sem desordem), presentes no cristal do composto PT2F1.
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V.5 - o fragmento N=CSj.

Era todos os compostos caracterizados no presente trabalho, a ligação C-N tem 
caráter de dupla ligação. Entretanto, por causa do gntpo SO2 vizinho, as formas 

únicas (a) e (b) ilustradas no esquema I contribuem apreciavelmente para 0 h, n 0 

de ressonância.

Rso2—N-C*S

V

zs'
RSO2—N-e'

s"
RSO2—N=C(

S'

(a)
(c)

A Tabela 21 mostra os comprimentos das lig Ç~
A 
angul°s de ligação S1-C1-S2.

(b)
Esquema I

Cl-Nl, Cl-Sl e C1-S2 e os

T 1 - m.lns de ligação do fragmento N CS2
J>ela 21 _ Comparação dos comprimentos e a"g 1 ní(]uel(II) e de platina(II) com 
S de ditiocarbimato de potássio e compostos

ss’0carbimato

____ _____
^J^H5SO2N=CS2).2H2Oa 
-^^21^H5SO2N=CS2)-2H2°fl 

-J^^b3)2(2-CH3C6H4SO2 N=CS2)J

JJ^b3)2(4-CH3C6H4SO2 N=CS2)] 

^^^SÕ2N1s2)2]2c 
^^^c6h4so2' —

~J!^r^H4SO:

ILTrnãiír

■feS®*KÕni, 1989a)’(OÍivêíí5Ã^ã®T®“
r;'Miox (ppib = trifenilfosfina)

s^s^J^arbimato
hp
V

V"

T

V' 

T

V"

'T

V

Tc

•2N=CS2)JT;r

^CSzh]2’6
" ' Te

1989b)

1,745(7)

TlW 
llõT
TwT
T72ÕT
TwT
IjãW 
tõt

íjwT
■^^ivéiraêtãU 2003)

119,4(2)

"105,1(2) 

'105,6(2)

109,2(7)

107,1(2)

108,4(6) 

107,9(1) 

108,5(2)
106,6(3)

107,8(1)’

107,63(9)
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12) o comprimento da 
z3 e 4) e amo»--3 (de ~ cornplexados O e 2)- Por 

Nos complexos neu.os

ligação C-N é menor do qu _1ovns aniônicos é ma negativa sobre o átomo 

, complexos neutros. A 

trifenilfosfma resulta num 
temanescente para o nreta ,

miônicos 

observado P^08^ 

r ~ CN nos complexos a«lôn’C0Se 
outro lado, a ligaçao c t devido a
neutros. Este fato é, provavelmente, 

metálico nos complexos iôn 
substituição de um ligante ditioc 

maior deslocamento de elétr 
favorecendo a forma canônica ( ) is

q Tabela 21, os
De acordo com -

sulfonilditiocarbimato na

■ à maior carga ; 

comparaçã» com os 

<Jois ligantes

ditiocarbi»"0

em
-bimato P°r 

íon L
,ém os ligantes N- - 

2’ • entos de ligaÇÍ° C'S
' COraP"m tes que °s obse,vaâOS 
c c-S mai°reS q j _is

ronrple^80 
c C S decresee. Este fato 
^eetétronslivres do átomo 

g2 e o par ~ C1-S2- P°r outr°
docomP^^ce ° 

de ^fre S’/ co„tribuiç-ao ^^ “"“'de 
simultaneamente, 

fatores atua C-S
c0mpri^sde

is 1 e 
possuem 

e ángnloa de ! 

significativamente diferentes , /çgsim, h
Erns e amômcos- 

para os complexos neutr primeh°’ 0
fatores devem ser considera enx.ofre

~ ntre o átomo de 
enfraquece a interaçao ern^ ^çã0 
de nitrogênio NI, favorecend 

lado, a aproximação dos áto Segund0,
_ ri-Sl e*^1 fcomprimentos das ligações Vri umenta. EsseS

(c) para o híbrido de ressonân apresentam
r i os comple*oS
forma que, em geral, 
telativamente próximos. , ue os cOinp Ob v,._-

Outro ponto a ser sáo de dupla
«mpostos de platina 8 e 9 observ^ ""da impo^ da fM

c°mpostos análogos de níquel ( cOnseQüeflte & 

Cl-Nl nos complexos de pla 

eanônica (c).

óa bgação C-S, para os 

, os encontrados para os 

caráter

çUreo<|uW,ca
<6 - Influência da ® 

o fragmento

d0= ”br‘

t0 interfere no 
bS-RsulfOnÍldit'^41'e"s2''C'_íJl 6W SCT 

Aestereoquimicadoli^)igaçSoSlXl-Xf

^4, principalmente nos ângtd 115



, • o Antr? o átomo de enxofre SI e o grupo R 
interpretado com base na interação repulsiv

, q? e o nar de eletrons livres
Versus a interação repulsiva entre o átomo de enx 

situado no átomo de nitrogênio NI (Figura 60).

Pi . . çi_Cl-Nl e S2-C1-N1-
gura 60 — Comparação dos ângulos

. . a dos ügantes pode afetar o comprimento das
Além disso, a estereoquimica aob s yjst0 na Figura 61, onde e

11Sações M-Sl e M-S2 (M = Ni ou Pt)- Ist0 gl g grup0 voiumoSo R

m°strado que a repulsão estérica entre o át nnanto 0 efeito
te a ligação M-Sl; enquanto o eteito 

ePresentada pelo vetor Fl, afeta, principa de nitrogênio Nl, e o átomo
fepulsivo entre o par de elétrons livres, situado n suprimento da

a Ã afeta principalmente, v
6 enxofre S2, representado pelo vetor 

’’§a?ão M-S2.

<

R

entre os ligwtes e os
Ju
átrulra 61 - Representação ve 

°mos S1 e S2.
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, a e(B)e as ligações M-Sle

tra a diferença entre os encontra.se em
A Tabela 22 mostra ^nção do substitu

M-S2 para diferentes Sb
posição cis com relação ao át Cl Ml e

^ESSsggr?:
—uíiír'

-"®®(3® 
--""13®®®

""33®®® 
-----^313(3® 
-—"3®®®

~^^3®® 

—"-^3®®

Tabela 22 - Comparação 
j^te^para compostos quea]^

__ Composto
®^J^M[Ni(RSO2N=CS2)2l 
^^i(pPh3)2(RSO2N=CS2)] 

í ^®WPh3)2(RSO2N=CS2)2l 
| ®^JWPh3)2(RSO2N=CS2)l
i ®®®uN)2 [Ní(RSO2N=CS2)21

1 4®?ÜÍ^2 ENi(RSO2N=CS2)2] 
I ^®Mç)2 [ní(rso2n=cs2)2] 

!í ® ®^)2[Ni(RSO2N=CS2)2l 
!

I®

*1®

®®ZL-
2-CIljf'6^4 
a-cHsCsfb 

"4-BrC®

2-CH?,CóH^
'^BrC®4°

44CT®

C2Hs 
CóH5

, ®rC®

■(fir— . . "3"3í®®^ira
vullveiraetS., 1997);b(Õíivcira ct au -

^N)2[Ni(RSO2N=CS2)2]

®u4N)2[Pt(RSO2N=CS2)21

®u4N)2[Pt(RSO2N=CS2)21
et ai.»

~ „ ká-SI eM~S2, das ligações M *

m1S1®Õ

3®®® 
"2®Õ® 
"®J79® 
^2®8®®~ 
"2398®® 
"3®®® 
^3*®® 
—23ÕÕ2C® 
---- 31989® 
"^32®® 
"®3®Õ®

127(1)
12®®®^ 

i2®oT 

12®®®^ 

TÍ®®® 

~32®®® 

''32®®® 

'^2®(® 

■^Í2®(®

"■"12®®

M-S2 (Â) 
"2JS5(3® 

"^220®® 

"zj®® 

"^224(í®

~"22U®®

■ Ã2Õ3Õ®

2J966(® 

’ 23227(®

j------ 2^273(9)

Tabcla»oMl osdemais«"’P“tO^'Ue

De acordo com a R (Cft)- do í>. De­

para 0 composto que pos- o é e 0
Possuem o 8rupo R ° estérico d0 ângulo St-C -

forma, quando o grupo R é VO'U'^° OI1S üvres, «u5íl" ° 

s°bre o efeito entre S2 e o par

Nl.

Da Tabela 22, pode-se

nraior do que CHs, o

c°mo conseqüência, 0
C1-S2 (Tabela 21).

mie apresentam R

®X^'®®::®--'aodali8açao

c’



<n 
cn 
<b V.

0,990

0,985

Razão entre os ângulo

Figura 62 - Razão entre os jjgaçáo
da razão entre os ang

de ligaÇã0 “e P

de ligação M-SU-M-S2 em função 

aeP.

de se verificar que o substituinte metil não
De acordo com a Figura 62, pod e nos ângulos de ligaçao

'“terfere significativamente nos comprimento _ = CH3)cujarazãoM-Sl/M-S2

Isto pode ser evidenciado para o comp

é « a 1 e a razão a/p é próxima de 1- na Tabela 22, pode-se observar

Com relação ao demais compos ’ e
^Ue a maioria deles apresenta razões M 
resPectivamente, como discutido anteriorme 

COlílPortamento dos demais compostos por aPr 

(66,10°), diminuindo a repulsão 
^S4 e o grupo R, resultando no aumento 

^"Sl eM-S2.

(t/p menores e maiores que 1, 

0 composto 5 desvia do 

,m devado ângulo diedro Cl- 
eSCo de enxofre Sl do fragmento 

Í^o entre os comprimentos de Hgação
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VI - Considerações Finais

ditiocarbimato: bis(2,5-

(NIBBU), 

(NIJBU), 

e bis(4-

tetrabutilamônio 

tetrabutilamônio

• otfrutural, por difração de raios-X, de 
Este trabalho permitiu a caracterizaça 

ri nlatina (II) comClnco compostos inéditos de níquel(H) e e tetrabutilamônio (NIDBU), bis(4- 
diclorofenilsufonilditiocarbimato) niquelato(II) de te ra ------

10dofenilSufonilditiocarbimato)niquelato(II) 

bis(etilsufonilditiocarbimato)niquelato(II) 

bis(fenilsufonilditiocarbimato)platinato(II) 
bromofenilsufonilditiocarbimato)platinato(II) 
de discordância entre o modelo estrutural propost 
Piores a 6%. O menor índice obtido foi de 2,M% Para

de

de
, tetrabutilamônio (PTB) 

de tetrabutilamônio (PT2F1). Os índices 

e os dados experimentais foram 

- o composto PTB.
, ,i0 sais constituído» por um âniou contpiexo

Todos os compostos estudados rnnl0 contra-íon e,A j0 (BU4N+) como contra-íon e’ 
^(RSO2N=CS2)2]2' e dois cátions tetrabutila^^^^^^, em grupos espaciais 

cristalizam nos sistemas triclínico ou átomo metálico encontra-se em
Centrossimétricos. Com exceção do composto N 

pOs’Çào especial, sobre um centro de inversão. está coordenado por quatro

Em todos os ânions complexos, o ^ditiocarbimato, numa geometria
átOm°s de enxofre de dois ligantes tV-Rsuobservado 

ladrado planar distorcida, devido ao ca '

Para outros compostos análogos descritos na lite ^iiditiocarbimatOj que esta em

o tamanho do grupo R, do» do fragmento N-CSr. afeta o
P0si«° Cis com relação a um dos átomos de e Para ,lgantes

C°*me„t0 das ligaç5es M-S e C-S bem «>>” g ° R em posiçáo as

V0lum»s0s, a repulsao esférica entre o átomo fragmento N,CS; e o par
Pred“»dna sobre a repulsão entre o outro átomo R . pet|ue„o, «corre o 

e etétrons livres do átomo de nitrogêni

C°ntrário ■ •
. - fnrmas canônicas-

O fragmento N=CS2 possui tres
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(a)

RSCh-N-C'

XS

(b)

-> rso2—n=c'
s

(c)

Em todos os compostos estudados, a ligação C N tem caráter de dupla ligação e 
’ Presença do grupo SO2 vizinho aumenta a contribuição das formas canônicas (a) e (b),

A comparação da geometria dos compostos elucidados e de análogos já 
Caracterizados, com a dos ligantes não complexados evidenciou que, quando a 

'Wexação ocorre os ângulos de ligação S-C-S decrescem, causando variação nos 

"““Primemos das ligações C-S, tornando-os mais próximos. Outro fator observado é a 
<,imi"Pição do comprimento das ligações C-N, deixando-as com caráter de dupla 

aumentando a contribuição da forma canônica (c) para 0 híbrido de ressonância. 

No empacotamento cristalino dos cinco compostos estão presentes mterações 
frac« do tipo Csp3_jJ...X (x = o N e/ou S e Cl), entre as cadeias carbõmcas dos cát.ons 

'e,rabutilamômo e 0 ânion complexo. Estas interações, provavelmente, influenciam a 

otntação dessas cadeias.
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Apêndice A
D^ÍDfOCO (Stom&lensem

A.l - O Espaço Rec‘Pr
«11. observa-se^6 sen0 °

, retícule cristalino)- A 

sea relação inversa entre 
l0de ser obtida construindo um 

diretxEst»—’ tecurnsenO).
..jemievanad nitâria caracterizada

'«^ rsiderandonce'-* vetota. 

pode-se—

1968;Woolfs°i'> l‘»7>

■ mino sen&^^'d
■ Rraa<’ escrita com

Considerando a Lei de d è= terplanar n°
• ai a d (espaçament0 facilitada! 

inversamente proporciona raios-Xseria
interpretação do modelo de difraça ^aça0 pi

ínftna- senô e d fosse passada para a .. j„ mie varia -

espaço recíproco, baseado em *■ con.

Pelos vetores a, becüustrado

Seguintes relações:
(A.l)

vetores a,
ltreo vetor rec’Pr°C° "

Figura A.l-RelM»«c’

bec.

de a* cOlÜ 
Como o produto esc b e c

Perpendiculares ao plano def a rnaS0

angular com a. A condição a rrfiente: 
b* e c*, podem ser definidos si

. „0 eles devem ser 

tsto^a 3 totOsdois°^5Vet0reS 
litlldedo«lor

a • a* 1 

b' ° 

c-a*”0

a. b*

b. b*

c. b*

^0
.c*^0

= 0
^1

b.c
P^1

^0
c * e

(A.2)
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(A-3)

. b* e c* defmem o 
retículo direto e os veto obtidos a partir

Os vetores a, b e cde^ reciproco é Vd da origem. Um

recíproco ou espaço reciproco- a um s = ha +

das normais aos planos ( ’ pelo v equações'-

ponto no espaço recíproco P° ndmetos m
V,se„doMe/osindicesdeM««“

* X //l , * l. th + ÍC ' 
s«a=(to , k
S.b^+M’ L./

* _u Ib + >
S’c^a as quais OS

t m as condas para
í A.2) e a

seguem as relações descritas Por^ dimensões, depende

átomos espalham em fase na direÇ&° e recíproc0’ ein ortorrombica (Wra

A relação entre os reticul Considerand^ diferentes.

ângulos entre os eixos do reticu parâmetr°s
A.2), os 3 eixos são perpendiculares

c

■ -oesP»^^ 
ômbica

90°

Â^Celaorto^ eixos a,

Assim, o 

a a uma 

aresta da cela 

rse que oS 

todos os eixos 

cela unitária

Figura -operPendi^a0S 
znOl) sao P c eixos.

Na Figura A.2, - ’

b’ e c, respectivamente; então s cOnsidera origem e unia
Ponto 100 do espaço recíproco J^^tando esse P° ^eira, obserV 

Lancia 1/a da origem. Ahn a ^o, a*- Da * diretosb e c’6 

Unitária no retículo cristalm0 e ’ correSpondenteS obtêm-se u
eixos b* e c* coincidem com seu* s. Dessa A 3

oerpendm , enar*b
recíprocos são mutualmen e naTab6^

- c dadas na 
recíproca segundo as relaç°e
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a
1

1

c

. „ e rCCÍP’ °Cg «mico ma^s

Fig^A.3- ‘ tta„sfo^‘O™Figl>raAXA)^‘ra
cfistalto»s ’ «rtogp»*8- * lo obtuso e um

Para outros stste s&0 to ° u a fc_ mas

c°mplexa, já que os eix . e^oS qOO) e ? m 0 eixo c.
“ma cela monoclínica gue P°ssu‘ nor„ial a° ’ ’ „&o <*»"cl ioo do

'«ceiro (b) perpendicular a a"A’° plan AXB). Se o ângulo

* eoine.de com n.
Esta relação pode ser visto no P 

espaço recíproco na normal

entre a e c é P,
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(A.4)

(A.5)

dioo = a senp

Portanto, a distância do ponto
100 do espaço recip»»-

é dado pof-

(A.6)

Silnilarmente,

1
a sen/?

(A.7)

1
c* " TséííV

* é dado

Por outro lado, sabendo se q

seguinte relação :
(A.8)

~ «a Tabela A.2 e

1

das FiguraS
A-s relações angulares deduzida . ra a.4. 

a Pi§ura A.5 mostra a cela recíproca da ‘
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Tabela A.2- Relações do espaço direto/recípro
do sistema monoclínico

^^180°-^

"sin « sin £ 
cos £* = -cos£

c =

sistema monoclínico.
Figura A.5 - Celas direta e reciproc

de seus eixos perpendiculares entre S1e, 

O sistema triclínico não possui nenhum recíproCO, coincide com os eixos

"'"'«•ma das normais aos planos, que define o « entre os eixos dos espaços

A Figura A.6 ilustra este arranjo. As neste momento

rec’Procos e direto são bastante comple*aS 

tabela A.3)
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Figura A.6 - Ceias dieta e recíproca do sistema tridínico. 

Tabela A.3 - Relações do espaço direto/reciproco do sistema tridínico

b*c* sin a*
a — ~a* s- Êc s*n a

i* ac sin

z^*'cos “'p = a*b*c* Ví - cos2«*

a*c* sin B* 
b^—j—

a*b* sin y*

C" y*

^^õs^^cõsÇTi cosa cos B cos y

W + 2 cos a* cos B* cos y* 

cos B* cos y* — cos a* 

cos a — sjn p* s-in y* 

cos a* cos y* — cos B* 

cos B — sjn sjn ?*

cos a* cos B* ~ COS y* 

cos y — gjn gin



n Recípr°c0
2 - A te' de * eSP°Ç Considetand0 

do espa?° teCÍPt°C,1 M parateto ao 
term°s & in de °n^a i n,

■ovação eí" mnníOeoto r de ra'° ’’ (a«>^,ÓCC .^en«ado^C’

, xo. = e5fer 
espaço >'eClí,'0C0

e»

\ 7 ilustraA Figura A.' 
um cristal em C, s0^ 

plano a*c*, na direÇa0 

que passa pela origem

RatoAA í

(AAO)

ou,
de 0? P°f

pé u1^
Mas, desde c,u 

definição é igual a li hV'

Wgura A..7 - 6 fle5á«-
esfera “e

,oPd°citc'

assim, é um ângulo re



ou,

que é justamente a lei de Bragg

(A-H)
b

1X = 2<J5en0

lpíamente geral
Esta derivação é comp t.

espaço recíproco coincide com & refilão - •
satisfeita e a reflexão ocorre- O P _ g^tão

Paralelo a BP, fazendo um ang ângu
Paralela a CP, fazendo, como requer difrata'
^nção dessa construção é defmir a etn 0 quant°

centradoWl - >
e CP, então o cristal pode es a seçao -

A construção não é Ufíllta^zidoS pela r°taça° 

t°dos os pontos sobre círculos P 

torno do diâmetro OB. 
qualquer ponto na superfície 

V’gura A.7, e a condição para a 

d° espaço direto. Por rotação - 

tecíproco podem coincidir com

(A. 12)

1 e significa que, quando um ponto do 

construído como descrito, a lei de Bragg é 

ão é perpendicular a OP (Figura A.7b) e 

~ > a direção do feixe difratado OD é 

mio 29 com o feixe incidente. Já que a 

direção uu ... não há distinção entre OD

ado tanto em O quanto em C. 

litada apenas à seção a*c*, mas p>

•Uí> rotação do 

esfera, g_ 

às mesmas 
é satisfeita para 

tomo da origem,
■íe da esfera de reflexão,

A figura gerada é a uma

' íe da esfera obedece

i reflexão de Bragg 

■ão do retículo em 

superfície

/ode ser estendida, para 

círculo da Figura A.7 em 

esfera de reflexão. Assim, 

condições do ponto P na 

o relacionado plano 

vários pontos do espaço 

o que corresponde a

'trna reflexão observada. depeíl^e S°
O tamanho da cela t6Clpí° diStânciaS n° 

espaço direto. As várias de on
Cidade A'1. Variando o c°mpn^o longo) & eí 

Emento (X pequeno) ou dimi pOnto d°

que o diâmetro da esfera e erficie, ,sf0 

°tigeni pode coincidir com sU

tente das dimensões da cela unitária do 

espaço recíproco são expressas pela 

idiação incidente ocorre o efeito de 

is fera de reflexão (Figura A.8). Desde 

do espaço recíproco a esta distância da 

é. estar em posição de reflexão.
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a esfera de reflexão de — 
Assim, todo ponto do espaço recíproco . . g 0 número total de reflexões 
(Figura A.9a), é uma reflexão em Poten de pontos do espaço reciproco

P0Ssí^s para qualquer substância é limitado ao nume■ ° númer0 reflexõeS

UeSta esfera. Com o aumento da esfera, cresce 

°bservadas.

n espaÇ° recíproco

. Esfera limite

(a)

y 9 __ a esfera (je reflexão, e eSpaço 
definido como 1/d- W‘ ‘
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, .^éapro*^
SSÍVelS’ ’

N ~ Voluroedace

OndmerototaUere^^
(AA3)

(AA4)

33,6^--'''''?

(A. 15)

a freqüenteoaente
Outra quantidade

espaço reciproco à orig>eríA

Aescíever
usada

. ae pontos do 
distânc,aS

(A.16)

2s^§-

\a0V'an0Óeteí'eTAA6)V°deSCT 

entos ■ i a ed*0 ( sl0 dados
a? espada10 ra sen® e ’ ~ fó.empf°s

rjueé a magnitude do vetor „oSsível áa
Desde que o valo P'

dessas du 
asada para definir limites

aa Tabela A.4.

ApS (FigUra

defiae
50en^'

t,nidadeS

recíptoCO
1 unidad6

A.9W-

Uma alternativa 

^Pensionado em unidades
, p. nfiia

reticulo reciproco e

inteira 
de M0'*3' 

esfc*a
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c°ndiçôes a j
’ d mudança no X afeta na diminuição (curto À) ou expansão (longo X) do 

reciproco, enquanto a esfera de reflexão permanece com o mesmo tamanho 
lhgUraA.lo).
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apêndice B

transformada de Fourier (w°o1

senos e cossenos, utilizada para
Uma série de Fourier é uma soma mfmit uma função periódica

rePresentar uma função periódica no interv .^mensional, como: 

P°de ser representada por uma série de Fo
•?

, y r ,<f £ P«5TT

■ crentes às W® sen° 
Realizando cálculos matemáticos 

nc°ntrar os seguintes valores de Ankie ®llk

cos 2zrl
e coseno, pode-se

(B.2)

e

(B.l)

A - 1
^hki ~ ~r~ abc

2À

(B.3)

B,. 1
hkl abc J~al

Cal2 rb!2 r^/2 f(x,y,z^SQn 2?r

J-.a/2J-b/2J-c/2

b—+lib
< a

Sendo a __ Á „__ fí n ; e Bo" R
hkl ~ A^h_k_t, Bbkl - -h-k~

= Ahkl
+ iBitki, então:

Uma função complexa (Cud) P°

-2^

(B.4)

obtem-se:

^essa forma, realizando-se a Trans (B.5)

= j_p/2 cbiz r/2y(X,y^)eXpJ 
abCi-a!2 i-bl2^12

«í*.y,2> também a transferi de

C - 
^hkl -

^bab
< L
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direto e recíproco,
_vr as equações (B.4)e(B.5) podem ser 

Considerando l(r) = fix.yv)e C(s) ,lk’ ° espaço direto e reciproco, 

escritas em função dos vetores r e s, os qua 

respectivamente, da seguinte forma-.
(B.6)

r=xa+Yb+zC 

s = ha‘ + kb‘ + l c*

,,„m se escritas da seguinte fo.™ 
Então, as equações (B.4) e (B.5) P°

/(r)=j.F(5)exp('2^V

e

(B.7)

(B.8)

F(s) =
■ .r)dv

(B.9)

■a de uma periódica *

Matematicamente, a transformada de F°U" dade absoluta no mtervalo “ 

uma vez que não satisfaz a condição de *8 * existe no hm.t ,

’ +co> (condição suficiente, mas não necessâr«> . # soma das trans orma^

a transformada de Fourier de uma peIa sua séne de Four

’F“urier das suas componentes individu^ pequeno

deve-se utilizar uma função P°"11U' ’ d quando desloca 
(Figura B.l), e que define uma pen^ de pirac (»

«metro a, b ou e, Esta fimção é
<Mta -

’ CuJas propriedades são:



F(s) = exp<251,fl ' 
p«nção5einX=a

I cs

f(X)

•^riajijo infinito de fiuições 8 
espaçadas em a 

l§Ura fc.i
- Várias funções co 

de Fourier.

ci a a
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descrever os
_______ .átomos de um retículo

Um conjunto de funções ô é utilizado pa cOnsiderando a função delta
tridlmensional definido por vetores a, b e c. Dessa fo

as equações (B.8) e (B.9) ficam da seguinte forma

í í
(B.10)

nd° esta função definida no espaço direto.

A transformada de Fourier de (B. 10)

(B.ll)

d° esta fonção definida no espaço recípro
. nír) expressa

de den*^ elelrô',*ra um grande
■“«a uma distribuição continua • ,ar o espaÇ0 dlVI 1 |ilude do

c; r unidade de vo,umd p(r)dv express3

<de pequenos volumes dv, d ejetrôniea P^’
Spalhament0 total pela distribuição de densid 

%o
(B.12)

, (f)é diferente de^° A 

no anal P' cfhrmada de
endo a integração sobre todo o volume do esp*Ç F(s) e a t ,

* «W. acuído ' »e‘|UÍ<a“ <B [0.111

= [. f

0 ^ar.o recíproc0’

’nfogração é feita sobre todo volu

onde sé de**

do espaÇ°
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CohVoluçÕO (Woolfson, 1997)

descrever como u® se

f é utili^ Para
A convolução, na cristalogra ia, . mo;

rePete infmitamente ao longo de uma dada g^X) e g(X)e definl &

A. convolução de duas funções u

,e pode ser escrita'-

A. operação de convolução é rep

* ,x)==g(X)*f(X) 
c(x).fWs(» 6

i fun?80 p°"lU x) Kflde 
=8(x)^oC(íX) ® uma 

Considerando que a função g
Xtensão em X, então em sua situaçao l»nlt

ãoaci^P 
Estendendo a aplicação da equaÇ 

°r'8em Pelo parâmetro a, Ô(X - a), obtem-se-

,i;=f(X''í9 
f/v -• u)du "

C(X) = r8(u-a).f(x
J-co

C !•®s'e resultado é ilustrado na F'8ur
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g(X) = S(X-a)

0 a

Figura C.1 - Convoluçâo de f(X) com a função S fora da origem.

Este processo pode ser estendido levando-se em consideração a convolnção de 

ÁX> segundo um arranjo linear infinito de ftmções delta (S), dado por:

GO

g(X) = £§(X-na).
n=-°°

uJa convoluçâo é dado por:

00

C(X) = £f(X-na)

C(X) uma função periódica de espaçamento 
Ser lustrado pela Figura C.2.

Este processo de convoluçâo pode

/(AJ
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Dessa forma, pode ser visto que qualquer padrão periódico de espaçamento a 

Me ser considerado como a convolução de uma unidade do padrão (f(X)) com uma 

fu"Ç.TO 8 nos nós de um reticulo de espaçamento a. Estendendo para três dimensões, 

função periódica tridimensional pode ser considerada como a convolução de uma 

Un’dade padrão, contido dentro de um paralelepipedo definido pelos vetores «, b e c, 

um conjunto de fonções ô nos nós de um reticulo tridimensional definido pelos 

''«<"■« a, b e c Assim em particular, a densidade eletrônica de um cristal pode ser 

cons'derada como a convolução da densidade eletrônica de uma cela unitária com um 

'«ículo espacial direto tridimensional, de espaçamento a, b e c.
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Apêndice D

Tabelas Adicionais das Estruturas Resolvidas

b-1 - Composto NIDBU

, . (k x IO-4) e fatores de temperatura 
Tabela D. l - Coordenadas atômicas ^cl<^ desvios padrão entre

isotrópicos equivalentes (Â" x )’ c° . jon comgle».lexoNIDBU^
7 _U(eq7 

<7 

40(77 

wr 

39(17 

38(7 

<17 

45(7 

<7 

56(1)

_^_^^meses^ara^ átomos dojnion

Átomo X
ní ‘ õ

SQ) <065(7

' S(2) <03(77

S(3) 4544(7

N(l) <32(7

Õ(l) «3<7

Õ(2) <766(7
Cl(l) 7480(7

CÍ(2) 7667(1)
C(l) 75407

C(2) 4223(7

C(3) <069(7

~~C(4) 7395(7

7(5) 7906(5)

' C(6) 7049(5)

J i }
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' • ÍÂ x 10'4) e fatores temPeratura 
Tabela D.2 - Coordenadas ?tô™ca,S„^t0X^P“tiws ' 

■sotrópicosequivalentes (A-j^^flamôniodoÇ, 

Ta

3125(3)

2213(4)

2073(3)

parênteses, para os
X

"626(4)"

4723(5)
"450(57

Átomo

’N(2)_ 

’C(7) 

"W

y 
6573(4) 

424(5)

3 desvios padrão entre 
compo^oNlDBU

U(eq)*
35(1)

40(1)

38(1)

422(4)5611(6)

43(1)
51(1)

55(1)
C(9)

ÕW
Õií)
C(12)

C(13)

C(T4)

CÕ5)

C(16)

-1466(5)

4944(5)

4204(6)

*U
J i J

-259(5)

4186(5)

4999(5)

4967(6)

1405(5)

C(Í7) 2402(5)

C(Í8) "3435(5)

C(Í9) 2758(6)

C(2Õ) 1614(5)

C(21) 2729(5)

C(22) 3583(5)

C(23) 4628(5)

37(1)

44(1)

45(1)

56(1)

44(1)

48(1)
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Tabela D.3 - Parâmetros de vibração térmica 
átomos do ânion_£—

UcaanisotrópicosUij© 
mmülexo NIDBU-----

2 x 10'3) para os

Átomos Ull
Ni 37(1)

S(l) 43(1)
S(2) 50(1)
S(3) ©9©_
N(l) 40(2) .
0(1) 45(2)
0(2) 49(2)
Cl(l) 46(1)
Cl(2) 59(1)
C(l) 32(2)
C(2) 40(2)
C(3) ©3©_
C(4) 38(2) _
C(5) 35(2)
 0(6) ©7©J

U22
30© 
21© 
33(1) 
22© 
22© 
22© 
45(21 
42(1) 
22© 
21© 
42(31 
40© 
46© 
48(31 
36(3)

U33
21© 
43© 
51(1) 
36(11 
38© 
48© 
©© 
52(1)
J8©
22©
26(21
2221
22(3) 
22® 
46(3)

U23
WT 
_9© 
io© 
12(11 
W© 
21© 
_9© 
20(1) 
©11 
J2© 
12(2) 

16(2) 
21© 
_7© 
9(2)

U13
1W 
íl© 
23(1) 
10(1) 
12©
5©

J4©
12(1)
14(1) 
J© 
21(21
J6©
22© 
jKll
19(2)

U12
3©_ 
1©_ 
0© 
2© 
3© 
2© 
2© 
2© 
©11 
2© 
2© 
©21 
2© 
2© 
-1(2)

, . o Tt- ÍÂ2 x IO’3) Para0S icaanisotropicosU^RU
Tabela D.4 - Parâmetros de vibração ? do composto 2©ê£

átomos dos cátions

Átomos

N(2)

C(7)
C(8)
C(9)
C(10) 

. C(H)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)

- C(18)
 C(19)

C(20) 

©©!
C(22)
C(23)

JJ1£ 

40© 
39© 

21© 
22© 
21© 
57© 
26© 
22© 
21© 
54© 
40© 
50© 
43© 

22© 
©© 
22© 
50© 
41©

tetrabutilamômo

U22

30© 
39© 
34© 

2É© 
58© 

21© 
22© 
39© 

51© 
54© 
30© 
35© 
39© 

22© 
22© 
22© 
2§©
47©

U33

35© 
40(21 
34© 
12© 
44(21 
53(21 
22© 
49(21 
22© 
63© 
42(21 
21© 
57© 
64© 
40© 
22© 
21© 
65©

U23

12© 
©21 
8© 

©21 
21© 
©11 
21© 
©21 
J© 
©21 
©21 
©2L 
©21 
21© 
©21 
©21- 
©21 
18©

U13

(2© 
M© 
j© 
j© 
j© 
j© 
(6© 
©21 
n© 
22(21 
j3(21 
©21 
©21 
©21 
©21 
j© 
©21 
20(21

U12

2©
2©
2©
©21
H©
2©
2©
2©
2©
©21
2©
2©
2©
3©
H©
J©
©21
io(21
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&-2 “ Composto NIBBU

■ ' ’ ÍÂ x 104)e fatores de temperatura
ucia a.? - cooraenauas aiunu4 fracionarias . desvios padrão entre 
isotrópicos equivalentes (Â2 * 10composl4jlBBU____

y

J75QL- 
4399(11
45(lk

-22(1(0 
J268QL 
34001 
J213H4X 
4845(11 
4428(21 
J782(21 
J375(21 
4384(21 
J274(21 
6615Q1 
4836(0 
4031(21 
J427(2} 
4930(21 
4923(21 
4383(21 
4872(21 
J893(21 

902(21, 
J312(21 
3005(21 
4963(2). 

J212(21 

J521&- 
3574(2),

Tabela D.5 — Coordenadas atômicas
i

parênteses, para o ânion^^

Átomo

Ni

S(l)
S(2)
S(3)

. S(4)
S(5)
S(6)

0(1)

JJL
0(3)
0(4)
N(l)

JS(2L

X

2489Q1
2509(H 
1343(11 
467(11 
2476(11 
363301 
3540(11 
2(3201 
_829Q1 
2883(0 
4482(0 
1170(11 
382?O1

_ 1(2) 2723(0
_ 1(1) 2138Q1
_ C(l) 16(0(11
__ C(2) 1672(11 
_ C(3) 2344(21
_ C(4) 2473(21
__  C(5) 1938Q1 
_ C(6) 1266(Q
___ C(7) 1137(11 
_ C(8) 3373(0

__ C(9) 3307(11
___C(10) 2806(11 
__C(11) 2650(2)
__C(12) 2992(0
__C(13) 3490(0

C(14) 3653(0

z

-369(ll 
4666(11 
j2ini_ 
J49QL 
J715(1L 
4896(11 
4058(0 
J966Q1 

2094(XL 
42(8(0 
1276(11 

J6O(1L 
^-421(11 
J793(1L 
J316Q1 
4 372(0 
Jj29(ll 

-832(11- 
_475(1L 
J024CQ 

J63QL 
J338(ll 
j55gO 
J282Q1 
JlOóQL 

J93^L
864(±L

U(eq)*

J201
2i(il 

_24(1L 
31(11 
J2(l) 
_24Q1
22(11 

_25(11 
J6(1L 
_28(1L

29(11 

21(11 
21Ü1 
22(11 
2201 
2101 
J101 
2011 
2§01 
2201 
2201 
2201 
2101 
2101 
2é(11

2601 
2201 
2201

24(0

•^^a'a'-a‘a‘
j i j
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Tabela D.6 — Coordenadas atômicas 
isotrópicos equivalentes (Â' 

parênteses, para
Átomo

~ N(3)

N(4)
C(15)
õióT
C(17) 
cw
C(19) 

~C(20) 
r~c(2i)

C(22)
7cf23)

C(24)"

C(26)
7"C~(27j
77c(W
270297

cãõy
ITcõiy

C(32)
C(33) 
Õ34j 
w

C(30
C(37y
C(38j
C(39) 
cW
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C05)
C(46)

, . / x y 10’4) e fatores de temperaturafraCto"araSrâeotivo’ desvios--

* in do composto NIgBU
U(eq)*
20® ~ 
2QÕ) . 
22®® 
22ÕT7 
W7® 
32®77 
23ÕT7 
250)77 
30®® 
320772

22(1)
24®^

-10185(2)
44)136(2)

27(1)

26(1)

~ "2 x io'3), cornos
osçgn^íonstetrabutilamômo

X

"400907
~~942ÕT
“4339ÕT

"719177
"4446®

4376(2)
"4177®
"4993®
"5073®
"5874®
"®64®
"2785(0

1947(1)
"1553(2)
4351®
4218(2)
4345(2)
5115(2)
787(1)
735(1)
-129(2)
-941(1)

-10307(2)
41462(2)
42117®

J i J

652(1)
851(0
660(1)
883®
547(1)
765(2)
181(2)
482(2)
1777(1)
2160(1)
2962(2)
3374(2)
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Jcaanisotrópicos Uij (Â2 x 10'3) paraos

26(1
21(1)

Tabela D.7 - Parâmetros de vibração térmica .átomosdoânionconiplexoNIBBU

Ull

Mi)
20(1)
20(1)
23(1)
19(1)
20(1)
24(1)
28(1)
27(1)

31(1)

Ml)

Átomos

Ni

Sd)
S(2)

S(3)
—S0)

. S(6)
0(1)
0(2) 
0(3)

- 0(4)
- N(l)

N(2)
 1(2) 

_ I(D 
—Ç(i)
 0(2)
 0(3)
 0(4)

- 0(5)
 0(6)

- 0(7) 
—0(8) 
—0(9) 
—0(10) 
—0(11) 
—0(12) 
—0(13)

U13U23U33

20(1)

21(1)

U22

20(1)

22(1)

23(1)
17(1)
25(1)

20(1)
24(1)
26(1)

U12

21(1)
26(1)
22(1)
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Tabela D.8 - Parâmetros de vibração térmica
átomos dos cátions tetrabutilamônio _o_£2^1

ani sotrópicos Uij (Â2 x 10'3) para os 
iosto NIBBU

Átomos

N(3)
N(4)

C(15) 
C(16) 
C(17) 

 0(18) 
- 0(19)

C(20) 
0(21)
C(22)
C(23)
C(24)

 C(25)
C(26)
C(27)

_ C(28)
C(29)
C(30)

—£(31)
C(32) 

__C(33) 

-£(34) 
__C(35)
—C(36) 
—££21 
—£(38) 
_C(39) 
-£(40) 
—0(411 
—C(42) 
—0(431 

-£(4£_ 
—£451 
— C(46)

Ull

19(1)
21(1)
21(1)
22(1) 
23(1) 
32(2) 

25(1) 
24(1) 
29(2) 
33(2)

U22

21(1)

JXÃ1
24(21
24(2).
23(2),
26(21 
25(2).

31(2)
2(1

U13 U12

0(1)

2(1) 0(1) 

-0(11— _ 3(1) .
KL)

3(0
-3(1)

oí£_

Ü33

26(2

23(1)
26(2)

U23

24(2

20(1) 
23(1) 
23(1) 

23(1) 
25(1) 
30(2) 
37(2) 
22(1) 
22(1) 
26(1) 
27(1) 
22

21(1)
22(1)
30(2)

20(1)
24(1)
25(1)
31(2)

17(11

32(2
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b-3 - Composto NIJBU

Tabela D.9 - Coordenadas atômicas

U(eq)* 

3x17 
■29(17 
3õ(i7 
35(17 
36(17 
37(17 
39(17 
36(17 
38(17 
"54(17

z

Õ ’ 
4476(17 
345(17 

4411(5 
'-2065(17 

3127(1) 
4835(1) 
<3706(17 
4003(2) 
4287(2)

' ‘ (Â x IO-4) e fatores de temperatura 
ueia u.y - coordenaaas ^raCÍonar^Srp<!nectivos desvios padrão entre
isotrópicos equivalentes (Â2 x 1° X c°3 0 composto NIJBU^^^ 

parênteses, para o âmqnçg^x0^

y 
"õ 
442(77 
J94Õ7 
"892(17 
1307(17 
1553(1) 
1838(1) 
136(1) 
948(17 

360(17

Átomo x

~Ni
~SÕ) 754(15
~S(2) -1681Q)
5(1) 384(57

37J) 4322(2)
5(3) 326(17
~O(1) 856(77
"5(2) 4617(1)
~C(2) 439(27

~C(3) 4466(3)

’a'a>,a‘

' Â 104)ei
Vtbela D.! 0 - Coordenadas atômicas fracionária»rfesvios padráo entre 

isotrópicos equivalentes (Â2 x 10

fatores de temperatura
. í- — -1

NIJBU

•> i j

Átomo x

N(2) -402(1)
C(4) 324(27
C(5) 2091(2)
C(6) 3369(2)
C(7) 4646(2)
C(8) 4721(2)
C(9) 4486(2)

5(10)
515
5(12)

5(15)
5(14)
5(15)
5(16)
5(17) 

ZW

 C(19)

-2801(2)
-2678(3)

195(2)
-799(2)
-154(2)
-869(3)
-895(2)

-1370(2)
3086(2)
-2588(3)

U(eq)*
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Tabela D. 11 - Parâmetros de vibração térmica anisotropicos Uy (Â- * 10 ) paia os 

átomos

Ull

22(1)
29(1)
34(1)

25(1)
29(1)
24(1)
23(1)
22(1)
41(1)
56(1)

Átomos

Ni

0(1)
0(2)
S(l)
S(2)
S(3) 
N(l) 
C(D 
C(2) 
0(3)

do ânion complexoNIJBU

U22

25(1)
44(1),
4001

U33

23(11
43(11
3501

32O1_|_29(11
26(11
26(11
26(11
24(11
25(11
47(1)

35(H
30(11 
ML1
24(D 
46(11 
59(2)

U23

6(11
9(1L

JóQl
10(ll

J001 
8(11

JÍIL
J(1L

3(1L
-18(1)

Ü13

2(H 

Kll 
ooi 
2(11 
J01 
Jíll 
Kll 

JCO 
5(il 
-2(1)

Tabela D. 12 - Parâmetros de vibração ^^^f^Xpostol

U12

JÍIL- 
-8(1) 
8(1)

9Q)
11(1)
2(11
5(D

JO1_

-2(1)

- Parâmetros de vibração teimic cnmposto NIJBU 
átomos dos ^tions tetrabutdamç).

Uij (Â2 >' 10'3) para °S

Átomos

— N(2) 

 0(4)
C(5)
C(G)

—ÇÍZL_ 
_C(8) 

—C(9) 
—0(10) 

■—0(11) 
—Ç(12) 
—0(13) 
—0(14) 
—0(15) 
—0(16) 
—Ç(17) 
—C(18)

Ull

19(1)
22(1) 
24(1) 
26(1) 
30(1) 
21(1) 
33(1) 
46(1) 
75(2) 

22(1) 
29(1) 
38(1) 
81(2). 
24(1) 

290)

U12 

_-2£l) 
_2(11 

j(ll 
jqi 
J12(D 
_o(ll 
jíd_ 
jk)O) 
22(11 
<0. 
JOL 
joi 
JÍ1L 
J(1L 
-201. 
-9(1)
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k-4 - Composto PTB

Tabela D.]3 - Coordenadas atômicas fracionárias (Â x 10“) e

'«trópicos equivalentes’ (V x 10’), com os respecttvos demos^padrao 
parênteses, para 0 ánion complexo do composto PTB

íp-4) e fatores de temperaturaWla D. 14 - Coordenadasmômicasrespec^^^X PTB 

ls°trópícos equivalentes (Â ’ tetrabutilam0   —.—-==

parênteses, nara os contra-i '^TSSS

' 276§21

'^TõslM

M2!l@-
"'3036(2^-
■^2866(2)—

-386(21—.
■J58(l)—

"3036(1)—-
3(65(21——
4202(2),^

U(eq) 
_ 13(1)

29(1) 
15(1) 

ZjIüX
21(1) 

_25OL
15(1)

__23£U__ 
jM 
JM- 
J2Í1L- 
J2QL 
_32(1L_ 
JM—

MU— 
26(1)

— "7 U(eq)-^Ü2!22____ 2-------- ---------- 5ÕWZZZ3S1L
S(l) 1343£11_MK11-----MM22(1)

. S(2) -1742(1)___ ÍZ22ÍÜ------- JMÍll'' .

__sq) 77iíd——OiZZÉuZ __ o(i)___ i77i(2)—

—C(2) isoig)---- ^-jwgíZZSfflZ-__Ç(3) ioga—Tíga—smZZSSC—Cf4) 187'1—

------S5) 3380(3)-------tkílZ 
C(6)_____ 4096(3) -1499(3)------ ---------

‘u, ^Zv^a'a'a‘
J ? J

• 14 - Coordenadas atômicas
(x 10’5), com 

parênteses, para os contra-íons t

Atomo
_N(2) 671(2)_____
-Og). 3313(3)---------
-0(8) -44(2)_____
C(9j J 417(2)____W®-

0(IOL_21?57(2)-------
—£01) -3400(2)--------

C(12) 1816(2)
— 0113) 3147(2J

Tõ(nr22j50ÍPlZZT||j'
— 0(16) 1375(2)_J1|S^'
—0(17) 2220(21__42ÉW-

ÇQ8) 3O92(2L-M1?ÍM^

MíÉZZjsÉílMB)'
-—sea -461(2)—fflk)
—Mgj) -1335(2)_-

_____ -2574(21----- H7?7f2)

%
J <■ }
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• IL-ÍÂ2 x 10'3) para os
Tabela D. 15 - Parâmetros de vibração térmica amso P j

Átomos uiiT
Pt 32(1) ..

S(l) 28(1)
S(2) 27(1) .
S(3) 32(1) _
0(1) 47(1) 
0(2) 44(1)

 N(l) 26(1) 

C(l) 26(1) 
. C(2) 27(1) 

 0(3)
0(4) 47(1) 

 0(5) 47(1) 

0(6)
25(1)1.

U12

-12(1

MIL.

U13

Iôl-Lipol.
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b-5 - Composto PT2F1

, . /Â x io'4)e fatores de temperatura
Tabela D. 17 - Coordenadas atômi®^^“^pectivos desvios padrão entre 

isotrópicos equivalentes (A )» mpiexo do composto P _
parênteses, para o amo ___ - j—

___U—— 
J-000— 
J449(LL-.- 
J965(U— 
J72MU— 
J432(U- 
6940<U— 

MUU- 
J1844(2)_ 

J049(U- 
8520M- 

jjoMU- 
JOO34(U- 
10511ÜU- 

iooóoM 
J1566(U- 
J^M—i 

8ó31C7U 
^565(M 

J0303M 
91.820- 

jooMM 
J1950ÍU- 
J1632(U- 
18407(122.

desvios padrão entre

"" ; ———. . . .
Atomo________ X

-_ Pt_________ 5000
__ _.S(1)_______ 4918(1) 
__S(2)_______ 2620(1)
__J>(3)_______2844(1)
_ ___ N(l) 2259(3)
- ___ 0(1) 4171(3)

___ 0(2)_______1572(3)
_______ 4291(3) 

~^C(0________ 3143(4) _
- ___ Ç(2) 3270(40)_
-M(3) 2214(10L
■_____C(4) 2499(9)
- ___ C(5) 3880(19)
—-M(6) 4930(20)_

________4668(31 
-^__C(2’)_______3370(40)
-___C(3')_______2760(10)

M£)_______ UM21
--^Cp') 4050(201

-.(0 4249(111
~~^CL&) 4650(201
^MílO') -1189(12)

—MíLD____ MLU
- _ Ç(19’) -1247(13)

z

-600(ll
-445(U— 
-1685(1)_ 
4248£[1_ 

J935OJL 
JO55(1L 
jósOL 
_J41(U- 
-1303(161 
-1O210L 

J767(31_
-802Í8L 

JlOllL

-1332(11 
_805£4) 

^519(1_ 
r780£l 

^-1548(41 
^-1276(61 
^648(41 
^-78401

-846(6)

MU
MU
29Q

U
U
D

23i
24i
29i
29(11_ 
32(U— 
MU__ 
MU- 
28£21_ 
MU- 
26@)_ 
3](U— 
MU— 
MU- 
MU— 
MU— 
27SL 
MU— 
27(4)- 
MU- 
42(2)— 
36(3)

’U„
4 i i
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L

' • /Â x 10'4) e fatores de temperatura 
Tabela D. 18 - Coordenadas atômicas> spectivos desvios padrão entre

isotrópicos equivalentes (^2 x tetrabutilamônio do composto

z

'ÃséíúL
parênteses, para os contra.

X
-1969(4)
4655(10)
-1234(5)

Átomo

N(2)

C(7)

14569(31 
9O280. 

13513(3)

U(eq).
J9Q) 
20(2) 
38(1

-1363(4)

-> i j

-1607(5)— C(9)
C£ipi

— C(H) -1
___ C(12) -1616(5)
-___C(13)

— CQ41
^C(15)

C(16)
-_C(17)
___ C(18)
— C(19)

C(20) -3658(4)
__  C(21) -4405(5) 

-_C(221
C(23) -6836(5)

13075(4

/■
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^30 fe a D. 19 _ Parâmetros de vibração térmica anisotrópicos Uy (Â2 * 10'3) para os 

átomos do ânion complexo PT2FI

Br’ 42(1

-239(313(4
-8(4)13(4)1(4)26(5)
2(3)3(3)-6(3)38(4)
2(3)

3(4)

23(1) 9(1) -2(1) -4(1)

1'33 U23 U13 U12

152

Br

qi)

S(3)

W
0(1)

0(2)

0(2)

0(3)

0(4)

0(5)

0(6)

S(2)
21(1) 30(1) | 24(1) 9(1) -2(1) | -5(1)

| 20(1) 36(1) 1 30(1) | 15(1) 1 -5(1) 1 -8(1)

25(1) | 20(1) 5(1) ( -2(1) | ~2(1)
~pl(2)~ 26(2) j 25(2) 7(1) j -3(1) | -6(1)

~p3Õ(2) 29(2) 29(2) 1(1)
| 5(1) 1 KD

p4(2) 30(2) 23(1) 4(1) 1 -io(i) | -3(1)

P8(1) 27(1) 32(1) -6(1) 1 6(1) -6(1)

pW] 29(2) 20(2) 4(2)
1(2) |

-1(2)

pW) j 24(4) 26(4) | 2(3) 4(3) j 1(3)

pÕ(5) | 26(5) 29(5) J 2(4)
7(4) | -10(4)

'23(3)~l~26(4) 30(3) r -5(3) 10(3) | 2(3)

23(3) 26(4) 30(3) | -5(3)
10(3) | 2(3)

35(8) 27(6) 29(1Õ)T- 14(8) 6(7) P26(6)

29(1 26(1)
3(4)28(5) 28(5)

34(5) 26(5)

24(4) 18(4)
0(5') Jj4(4) 18(4) 38(4) pQ) 3(3)

C(7') 28(5) ptwT/wF -2(3)

0(6') p6(8) 40(7) | 9(6)
/74\0(10') 28(6) 25(5) 6(4)
C//1\0(11') f~T3(6) 34(5) 1 5(4)

31(6) ~45(6)l -3(7)



Tabela D.20 - Parâmetro» de vibração térmica anisotrópicos para os

átomos dos cátions tetrabutilamomo
U33

77
77
77
7(7
77
77
77
77
77
77
77
77
77
77
77
175)
77
77

Átomos

“WF 

7(77 

7(87 

~C(9)~ 

7T7 

W 

717 

W

C(15) 
7T7 

7T7 

7T7 

7i7 

T7- 

T27 

777 

7W

Ull

77
77
28(7

77

77
77
77
77
77
77
77
77
77
77
77
77
77
7(7

Hocomposto PT2F1

U23

77
77
45(7

77
77
77
46(2)

71(2)
43(7

44(7

40(7

77
40(7

77
77
43(7

77
777

U13

77
77"
77
77
77
77
77
^3(27

77
77
77
77
77
77
48(3)

77
77

U12

77
77
77
77
77
"77
77
77
77
77
77
77
77
77
77
77
77
77

153



Apêndice E

de íígação dos
Tabelas de distâncias e a 9 
compostos estudados

Composto NIDBU

Distâncias

2,192(1)
2,203(1)
1,751(5)
1,740(4)
1,300(6)

■ 1 Distâncias Interatômicas (Â), com respectivos desvios padrão entre 
Parênteses, para o ânion complexo do composto NIDBU

Átomos Distâncias

1,440(3)

1,382(6)
1,391(6)
1,369(7)
1,383(6)
1,377(6)
1,370(7)
1,740(5)
1,752(5)

^ngulos interatômicos (°), com respectivos desvios padrão entre 
arenteses, para o ânion complexo do composto NIDBU

Átomos

-z.

Ângulos

S(2)-C(l)-S(l)
C(7)-C(2)~C(3) 

~C(ThC(2)S(3) 
C(3)-C(2)-S(3)

C(4)~C(3)~C1(1)
C(2)-C(3)-C1(1)
C(3)-C(4)-C(5)
C(6)~C(5)-C(4)

--------
Ângulos

106,6(3)
H9Á)(4j~
TÍ6J(3j~ 

~~124^4(4)~ 
~~~121,0(4)

117,2(3) ~ 
~121,7(4)~~ 
llõjl)

118,4(4)
122,3(4) ~~
179,0(4)
118(7(4)
719(2(4)
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A . ,%>. com respectivos desvios padrão entre
Tabela E.3 - Distâncias Interatomicas ( ), . j COmposto NIDBU

parênteses, para o contra-íon tetrabut.lamomo

Átomos Distâncias
Átomos Distâncias

N(2)-C(12)

W^cãó)" 
'W2HX2ÕT

~C(8)Zc(9)_

~C(9>C(1Õ)' 

c^mii) 
CÒ^CCB)

Tabela E.4 - Ângulos i 
parênteses, para o cátion

Átomos

Wn(2)-C(16)

C(Í2>N(2)-C(20) 

C0õ)-N(2)-C(20) 

C(12)-N(2)-C(8) 

C(16)-N(2)-C(8) 

C(20)-N(2)-C(8) 
'W)=C(8)-C(9) _ 

C(10)-C(9)-C(8) 
^WolÕ)-C(ll)

C(13)-C(14) 
oWwsJ 

C(Í6>=C(T7)’ 

QTTpXT) 

oísFcíW

C(2Ó>C(20

C(2Íj-C(22)

1,515(6) 

ÍJW)

1522(7)

1727(6) 
h514(6j 

TJW) 

1JÍ3(6) 
í7®

Ángulos

TõsjP)

7097(3)

717X7

777(3)

17773)

1087(3)

7157(4)

7107(4)

7127(4)

Átomos

CfÍ6bC(777

-cpíhCpõW 
cwxTX 
cSi-XTE

Ângulos

7147(4)

ThM»
7147(4)

TÍ5X4)

709,8(4)

713X4)

7Í5X3)

TÍÕX4)

7127(4)

155



£.2 - Composto NIBBU

respectivos desvios padrão entre 
Tabela E.5 - Distâncias interatômicas ( Xcomposto NIBBU 

parênteses, para oâmon complexo

Átomos

'nTs(iJ~ 

~Ní-S(4)~ 

~Ní-S(5)_~ 

~N/S(2)~

Whw 

'WcõF 
Wrxir 
~S(3yõ(i)" 
^Wõ(2)~ 
'Ww 
'Wc(2)'

"Wõ(4)
^Wõ(3)

Átomos
Distâncias

2,2002(7)

2/2009(7) 

2~2133(7)

2^2141(7)

1,315(3)

1,313(3) 

17738(3) 

íTw) 

17440(2) 

17448(2) 

17625(2) 

11778(3) 

1/738(3) 

17739(3) 

1/444(2) 

17445(2)
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ÂngulosÁtomos

Suhs mteratômicos (°), com respectivos desvios padrão 
Pses, para o ânion complexo do com

Ângulos

179,01(3)

101,03(3)

78,91(3)

78,95(3)

130,5(2)

107^3(14) 

~ÍM8(2)~ 

~H9^Õ(2)~ 

12ÕjÕ(2)~~101,10(3)

107,57(15)

/ 179,72(3) C(2)-C(3)-C(4 / 119,2(2)
T~ 86^62(9) C(5)-C(4)-C(3) 1 119,8(2)

| 86228(9) 1 C(4)-C(5)-C(6) 1 120(7(3)

1 117222(11) í C(4)-C(5)-I(l) 120,8(2)

112,36(11) 1 C(6)-C(5)-I(l) 118,47(19)

105,13(11) C(7)-C(6)-C(5) 119,3(2)
_________

108,17(12) 1
~pC(2)^C(6r 120,2(2)

105,29(12) / |1<(2>C(8>S(4)” 130,9(2)

108,16(12) i N(2)-C(8)-S(5) 121,6(2)

rWC(8)-S(5)

~C(Í4^C(9^C(ÍV)

~C(Í4yC(9yS(6)

C(9yCÕÕyC(íí)

plWW

C(13)-C(14)-C(9)

118,5(2)

120,9(3)

1T8J3(2)

121,0(2)

119,5(3)

Tto

119,6(3)

120,0(2)
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Tabela E.7 - Distâncias 
parênteses, para os contra-i

Átomos

Interatômicas (Á), com respectivos desvios padrão entre 
•íons tetrabutilamônio do composto NIBBU

Distâncias
Distâncias

Cátion A
W>C(T9)~ 

W*>C(27)~

WXX23)~ 

c®KXiój-

^51>C(22y

^®>C(24y

^Wc?26) 

^7>C(28j 

~^C(29)

Átomos
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Ângulos interatômicos í0' f,f’m respectivos desvios padrão entre 

fef|-Tabela E.8 -parênteses, para os cátions Ângulos

Átomos
Ângulos

Cátion A

C09>N(3>C(27)
Www

C<MN(3)-C(23)

^Wn(3>C(23) 
^W-M3j-C(23) 

^WC(Í5>C(Í6)'

C<lS)-C(16)-C(17)

C06)-C(17)_c(18)
N(3)'C(19)-C(20)

C(19)'C(20)-C(21) 
'^^)-C(2T>C(22)

C(24)-C(23)-N(3)
^®)<(24>C(23)

C(24)~C(25)-C(26)

^^Wc(27)3

CWC(29)-C(28)

Atonios
Cátion B

109,2(2)1
J. > - J

7TÍ2(2)

7Í5Á2) Uc(5^^

110,8(2)

-fibSã

"TnSõT'
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>- V •' ■
r. ... . -..*.».------- - ---- IMHIBwwmww»

£-3 ’ Compo^o NIJBU

- Distâncias Interatômicas (Â), com respectivos desvios padrão entre 
parênteses, para o ânion complexo do composto NIJBU

Distâncias

2,1989(4)

2,1966(4)

1,733(2)

1,734(2)

1,309(2)

Átomos

~Õ(W)

IpwT
W)~C(¥

C(2KÕT

Distâncias

1,442(1)

1,444(1)

TóI4(1)
Tj76(2)~

1J17(3)

A

Ângulos

79,08(2)

100,92(2)

86,57(6)

86,61(6)

109,41(9)

111,97(8)

105,14(7)

116,26(8)

Átomos 

~O(l)-S(3)-C(2) 

0&S(3)-C(2) 

C(ÍWW)

- Ângulos interatômicos (°), com respectivos Pa^ra0 entre
parênteses, para ânion complexo do composto N1J _______

N(1)-C(1PD)

N(íycÕ>s(2) 

s(í>c(íW

Ângulos

1Õ7M9)

1Õ6&(9) 

124,4(1) 

lãwF 

120,4(1)

lÕ^Ó^T

113,5(1)
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Distâncias

Ângulos Átomos

1

Átomos

112,9(2)

161

com respectivos desvios padrão entre 
mamônio do composto NIJBU

Distâncias
1,515(2) T~cl97cãõr1 1524(37
1,515(2) / / C(10)-C(ll) i 152õ77~

1,522(2) / / C(12)-C(13) / 1,515(2)
1,527(2) l/c(i3)-c(i4) r 1,521(3)
1,523(2) tl C(14)-C(15) / 1,504(3) '

7719(27 1 1' C(16)-C(17) / 1,516(2)
7520(3) í C(17)-C(18) í 1,524(2)

1,518(3) / / C(18)-C(19) / 1,515(3)

12ênt ^n®U^os ’nteratômicos (°), com respectivos desvios padrão entre 
eseSj Para os cátíons tetrabutilamônio do composto NIJBU

"jl'"1..........
Ângulos

109,1(1)

TTC7(T) 

1013(1) 

107717 

1117(1) 

109^2(1) 

iiTõõT 

1097(7) 

IHTTT

C(9)-C(8)-N(2)

C(8)-C(9)7(1Õ)

C777C(T7)-C7)

CÕ3j7Õ2)7(2r

C(12)7(13)7(T4r

C(15)-C(14)-C(13)

7(2)10(16)10(17) 

7(16)777)778) 

C09)lC(Í8)lC(17r

116,0(1)

109,5(2)

112,6(2)

116,2(1)

109,1(1)

112,3(2)

716707

1(7177



'80 <h simetria: 162

E.4 - Composto PTB

• «Al com
Tabela E.!3-Distâncias Inte^«ra

parêntesesj»2i

DistânciasÁtomos 

~Pt-S(l) 

~PÊS(2) 

mr 

~S(2)-C(1)~ 

'Wn-cTCf

~'WõõT 

'^Wõ(2)

des<'oS"

Tabela E.14 - Ângulos intera*° 
cênteses, para<►a

Átomos

SÇí)-Pt-S(2)

S(l)-Pt-S(2)1

^WsõVpT 
^Wsõõ-pt 

°^)-S(3)-O(2) 

°^)'S(3)-N(1)

°<l)-S(3)-C(2)

2^W>C(2)

Angu»oS

105,35(2)1

■ss^xrTÂJ
^47(7)

nróXO fUS^çí
'TÍ2j2(9r^^

-brcp)-a
"TÕÍ60) ^rííC(3)4-Kc(5)-c()^



f » 1 * •"* * J

Distâncias

. • ,n<; desvios padrão entre
Interatòmicas^, do composto PTB____

"T Átomos

'■~Á^4p3(É9
"^CO^COTÍ

-'^0(17)518)

- C(2Õ>C^)

—c^l/cW

Tabela E. 15 - Distâncias 
parênteses, para os contra-íons

Átomos

^W-crsT
Wcmy
WcTióJ
Wcbj

^C(9)_
'Wcc<
<Wc(Tl)
^Wc(T3)

Distâncias 

'TssíõT 
TTãÕÍ 

‘1^25(3?' 

-rswr 

‘17524(3?

~Y?S2<X3) 

'TmípT 
'TíísõT

desvios padrão entre

Tabela E. 16 - Ângulos interatômicos () 
parênteses, para os cátions

^W)-C(I6)

^)-N(2)-C(8)

J^W)-N(2)

^^)-C(10)

^J^'C(10)-C(9)

Ângulos

108/(1) 

rnxi) 

108,9(1) 

108,5(1)

T1M(1)

108/(1) 

nW)

TÕ9/(2)

111,7(2)
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E.5 - Composto PT2F1

desvios padra° entre
PT2Í1

Átomos

Tabela E. 17 -

Pt-S(l)

Pt-S(2)

WW)
Wcõ)

~S(2)-C(Í)"~ 

'sõyõcrT' 

~WõãT~ 

~~S(3)-N(fr 

~~~wc(2r 

'''■qiycõF

C(2)-C(7T

~^W)-C(5)

!

Distânc>as

1,741(3)

1,32(4)

' 1^43(3)

"■'TssW

C^^X"'■''íTS)
C(42^!2^4

k^Tíé)

Br'-C(52^-



• <, com
Tabela E.18 - Ângulos Interatôm100

lectivos desvios padrão entre

compte*0

C^igo dc simetria i = _x+i, -y+1’ 'z-

Átomos

S(lj-Pt-S(2) 

sõypt^y 

"cciysõypt 

~c(i)-s(2ypt

~õ(2ys(3yN(ír
W)-S(3)-W
~O(2)-S(3)-C(2)

~~WyS(3)-C(2)

^WwTyscn

^oyc(n-s(2)
~Wc(2)-C(7Fj

CO)-C(2)-S(3)

~WC(2)-S(3T

ÍÕ7XÍÓ ’ -^2ÍXÍ6T
121,6(3)

130,0(3) +4—C(W^444----r- TÍ5?ÍO2Í
--^21X16)

108,4(2)

fwT

-"123(2)^
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9q
n*\ ~ Ângulos interatômicos (°), com respectivos desvios padrão entre 

arenteses, para o cátion tetrabutilamônio do composto PT2F1

ÂngulosÂngulos / 1 Átomos

110,0(3) 

TílJÕ) 

1Õ7X(3)~ 

108,1(3) ‘ 

~~nwT" 
~~1Õ8,8(3) 

~UX4(4)~~ 

~1Õ3X(5) 

10X4(8) 

T15J(3)

C(12)-C(13)-C(14) 110,3(3)

C(15)Xã4)-C(13) 112,3(4)
C(17)^16)-N(2)Í 117,1(3)

~C(Í6)Xã7)-C(18)Í 107,8(3)

Cã7)^C(T8):C(Wj 107,4(6)

C(2Í)X(2Õ^N(2^ 116,1(3)

~C(22)X(2Í)X(  ̂

C(2ÍjX(22)X(23)Í 1Í3~5(4)

Desordem

Ç(9)X(ÍÕyG(Tl^ H2M8)
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Apêndice F

F.l - Trabalhos em

ln-
2.004 •

ProduçSo Científ’0
+os (2°°3'2°°^ 

EVeM rPR. M M M,’L. kübíng^ w.os.x 
oUvE1RUrfíwa ^Sl^ovSil^ 

franca, e, F ; GU1LJ^fda cientí’í1CA,D
hiena, J. 0®"7!'"jíío-car®ma'<’ÍjORfiA,)A 
composto Ws(e»to!Ç'" Dt) aÇAO E rUBINGER>
MOSTRA DE POS-GRA m r. L., por
Uberlândia, 2004. . olJ'fE®£’êslruíltríI crejalo(d)

franca, e. f., teodoko^e, RJsícíi'í«ll^GlOítíl1'M. M, M,, ELLEN A, J M 0 Rl.C.l
difração de raios-X, E^G q4 M- M->
tetrabutilamônio. D*; , A U*raS’ . rUD^GB
BRASILEIRA de QüIN ’ . R- e. ^bi^0’ Pjí

, s; 0U^\>r« A**0

franca, e, f„ GU1EAíD^t. W®£,á(W cÍqí)W1C\e 2oo4. 
ELLENA. J - BELLIS, v * de /*>"' 0 dE «“. Salv»d0 ’
«pccrroscópica de dois “'"^nOA^^ÒaDeR t EeeEÍ<\ xxvi congresso ^rasii^ pA, M';e „■«.«»<’tf
«UAL DA SOCIEDADE p. 0LlVE^jc cW^L^

c . A!®RADte a>«ísP ,L,S. 1»: *
FRANCA, E. F.; GUÍLAB£tn,êvs,aí S‘Srf® "Sos, 2°04' ,„os
í;> BELLIS, V. M. sã° C . u ■
<Wo novel N-R-sulfony^^' chEM1S § •
MEET1NG ON INORGANIC s S'>7 CIO^

\BANCA,E.F • GUILARD1’ S.^ SÍ11Í^ In:^uo-O®s
M. O • RODRIGUES, U- p}riti 0 .

^^ofenil)-3-ciaHO-pò'a^^ UI M-
ENSINO DEQUIM1CA E cA Goia rao^_ B

SqBRE O ENSINO DE QG R. fifraÇ^ô}1ío. ln’

^Eanca E F • GUIEARUB ■’ estrid1^. (if1aio($ p
E1XENA,’ Javier, Delem’'"a^^arbi^Lia, 2°°3' pe,:^"1' ’
>O.,(O bisfN-ferúlsidfo^KO.  ̂ Io 3-bs
MOSTRADEPÓS-GRA»«AÇA .,r,(í.<rtfíi<’ 167

C e
^ANCA, E. F., GUILARUE S'

-.«IIP0*



„ , ■ t, modelagem molecular. In: MOSTRA DE
cromen-2-ona por difração de latos-X
QUÍMICA, Uberlândia, 2003.

j A L. C.; GUILARDI, S.;
FRANCA, E. F.; RODRIGUES, L. ^S!.N^LINELO. estrutural.
ELLENA, J.; SANTOS JR, S.; PILOVELOSO h^dimetoxi-N-etil-N-metil-voucapati- 
Por difração de raios-x, do composto 6 alfa, 7 Ma-DEQUíMiCA, Ouro Preto, 
17 bela-cimida. In: XLffl CONGRESSO BRAS1LL
2003.

^•2 - Artigos Publicados em Periodic

j A L C ; FRANCA, E. F.. 3- 
QUILARDI, S.; MACHADO, A. E. H.; RESENDE o985.0987,2002.

®eM>xazol-2-ylfaromem-2-one. Acta CrystallograP

s A M. O.; SANTOS JR, Sa; 

FRANCA, E. F.; MACHADO, a. E. H; C^° ’ Jm;(yCl,romen-2-om methawl 
F-LLENA. I; GUILARDI, S. 3-(betaoxazol-2-y

SoÍRWe. Acta Crytallographica, V.E59, p.o82° °8

M GUILARDI, S.; FRANCA E. F, 
OLIVEIRA, M. R. L.; RUBINGER, M. M. M„ ^re aiid spearoscopm 

ELLENA, J, De BELLIS, V. M. />«/«««"• f pUi,complexes. 

‘^‘•Oerization oJ ,mvel N.R-sidfa"yl‘li,hM0'

Po|yhedr0n, v.23, p.1153-1158, 2004.

*3 “ Artigo submetido
, FRANCA E.F.; MIRANDA,1 

MACHADO, A. E. H, VELANI, v.; ^ARD’-

SaTTLER, c, OLIVEIRA, L, SCHMGCK® _ em ag0St9 de 200
^composites composites Science and Te<*"» 0
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