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RESUMO

Foi efetuado o estudo cristalogrdafico do acide N-acs

tilantranflico (C9H903N) sendo apresentados os fundamentos tedri-'

cos e computacionais para determinar a sua estrutura.

Os dados de 899, reflexoes indevendentes, foram obti
dos num difratometro automidtico CADA KAPPA com radiacao ka do co-'
bre e processados pelo conjunto de programas denominado "STRUCTURE
DETERMINATION PACKAGE", (SDP), desde sua reducao até a conclusao
do trabhalho:

Os cristais do acido N-acetilantranilico sao incolo-
res e em forma de placas retangulares e pertencem ao gruoo espa-
cial Fy, com a = 10,845 (9) R , b = 30,204 (7) R , ¢ = 10,575 (4)

= 1,374 gfen’ ) .

Cm — © _ ano B 3
R, a=8=vy=290°, v=13464 (5) R°, 4 S

cal
1,36 q/cm3, 7z = 16 moléculas por cela.

As molédculas do acido N-acetilantranilico sao plana-
res e formadas por um anel benzénico ao qual estao ligados em car-
bonos adjacentes um grupo carboxila e um radical acetamida.

Uma ponte de hidrogenio entre o carboxila e a aceta-
mida fazem a licacao entre as moléculas.

As moléculas assim ligadas formam uma cadeia que se

desenvolve em planos alternados, aproximadamente (301) e (391) . Ca

deias vizinhas desenvolvam-se nos planos (301) e (301).
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ABSTRACT

In this thesis it is intended to study the N-acetyl

Anthranilic Acid (C,H 03N).,Fundamentals of vtheoretical and

99
computational are presented in order to determine its Structure.
Data of 899 independent reflexions were obtained by

- _using the Automatic Difratometer (CADA KAPPA) with a ka copper

radiation.
"STRUCTURE DETERMINATION PACKAGE" (SDP) Programs were

used during® this work.
N-Acetyl Anthranilic Acid Crystals are in the form
of rectangular plates which are transparent and belong to the spa-

tial group F where a = 10.845 (9) 2 ; b'= 30.204 (7) 2 Sici=d it

dd2

10.575 (4) 8 , a =8 =y = 90°, v = 3464 (5) 87 a_ ;=131

q/cm3, dobS = 1,36 g/cm3 , Z = 16 molecules by cell.
The N-Acetvl Anthranilic Acide Molecules is formed '
by a benzenic ring which is bonded to adjacent carbon, a carboxyl
and a acetamide groups.
Two molecules are bonded through Hvdrogen bridge !
between the carboxyl and acetamide.

The molecules are bonded such a wav to form a chain

with alternate planes (301) and (301) . The neibourina chains are

in connection with the first chain formed with the nlanes (301) '

and (301).



CAPITULO I
FUNDAMENTOS TEORICOS
INTRODUGCAO
Os.cristais devido a periodicidade de sua densidade
.eletr6nica, podem ser descritos matematicamente por séries de Fou
rier. Estas séries representam a densidade eletronica em cada pon

to da cela unitaria e os seus miaximos correspondem as posicoes a-

tomicas.
p(_zt)=V-l LF- exp(—ZNiE.;) ‘ (1)
-» h :
<>
h
onde o0(r) = densidade eletrdnica no r da cela unitaria.

¥ = vetor posicao de pontos da cela unitaria.

R = vetor posicao de um ponto do espaco reciproco -cujos
componentes sao os indices de Miller. Ele caracteri-
za também o plano refletor.

F, = fator de estrutura do plano refletor R.
h
V = volume da cela unitaria.
O fator de estrutura & da forma
FH = FK exp (i ¢H) (2)
Onde F_ = representa a amplitude da onda de raios-X difratados
h
pelo nlano R do cristal.
n
bq = 27 L K.;,, representa a fase da onda difratada pelo
) " B -
atcno que esta na posicao r

IncOrporando a expressao da fase na formula (2) tem-se,

e
|
‘h. 143

£, exo(Zwig.;j) (3)

1 -~

Y
(]
r
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onde f. = fator de espalhamento atomico do j-ésimo atomo.
> - ol . - . oo =
rj = posicao do j-esimo atomo na cela unitaria.
n = nimero de atomos na cela unitaria.
" Os valores de [F, | sao obtidos experimentalmente'
‘ ' h
pois relacionam-se com as intensidade I das reflexoes pela ox»r
pressao.
=i 2 :
’F*' oc I (4)
h
. Pelo calculo de (;) usando os F_ poder-se-ia deter
h
minar ?. Mas como se conhece somente F, , tem-se o problema da
h
fase.

PROBLEMA DA FASE

No infcio da andlise estrutural de cristais, as es
truturas eram determinadas por processos de tentativas e erros,'
encontrando-se os valores corretos das fases de uma maneira indi
reta e geralmente apds o conhecimento da estrutura.

Com a criacao das funcoes de Patterson o problema'
de determinar estruturas cristalinas, comecou a ser equacionadof
de uma maneira mais objetiva. As funcoes de Patterson (1] sao sé
ries de Fourier cujos coeficientes sao fatores de estrutura ele-
vados ao quadrado e tem maximos nas extremidades de vetores 1li-
gando posicoes atdmicas. E possivel entio conhecer as distancias
interatomicas e para os casos em gque existsm poucos atomos pesa-
dos numa cela unitaria conhecer suas vcsicc2s, identificando os
maiores picos que a funcao de Pattersor di. Posteriormente Har-

(1)

ker descobriu uma relacaoc sntre as fungaeﬁ de Patterson e a
densidade eletrdnica aue vara certo$ casos permitia-obter infeorr-
macoes diretas sobre as posigoes atdwicas.

Mas o problema da fase comecou realmente a ser re-

(1)

solvido quando em 1947 Harker e Kasper publicaram um trabalho

em que mostram relagoes explicitas entre amplityudes e fases.
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Este trabalho marcou no campo da analise estrutural o inicio de

S . —3_
gy
>

uma nova era.

A par&ir'&e enan, EOram crla&os Alversos me%oéos

que se convencionou chamar "métodos diretos" por se basearem no

fato de qﬁe se.podém deduzir as fases sem que se tenha previamen
te fixado qualquer posicao atdmica. E o problema de resolver uma
estrutura passou a ser um problema puramente matematico que uma
vez formulado pode ser solucionado através de uma rotineira se-
quéncia de etapas em que até mesmo as decisoes sao de natureza
matematica.

Este trabalho sera desenvolvido utilizando os métg

dos diretos os gquais serao oportunamente expostos de uma maneira

sucinta, apenas suficiente para o seu entendimento.

REDUCAO DOS DADOS

Obtidos os valores das intensidades por técnicas
fotograficas ou com um difratometro Aautomético, e necessario
transforma-los em fatores de estrutura. Isto é feito transforman
do a relacao de proporcionalidade (4) em uma igqualdade pela ins
troducao de alguns fatores de correcao.
|2

I+=KALp|FK (5)

h

onde K = constante de proporcionalidade.
A = fator de absorcao.
L = fator de Lorentz.
o = fator de polarizacao.
Usualmente, devido a sua complexidade, o fator A
N30 & utilizado para corrigir o erro devido 3 absorcao. Elimina-
s¢ O efeito da abs#r;éo trabalhando com um cristal de dimensoces
adequadas, A esnessura do cristal ideal (3] é dada por
2

|

|

'
o
-



onde T = expessura ideal do cristal
u, = coeficiente de absorcao linear
n
com Hy = e & (P,/100) (u/o) .
j=1 J J
onde p = densidade do composto.
Pj = proporgao do j-ésimo elemento existente no composto.
(u/p)j = coeficiente de absorcao massico do j-ésimo elemento.
n = numero de elementos do composto.

Os fatores de Lorentz e polarizacao sao especificos

-

para o metodo e geometria do sistema utilizado. Para este traba-

lho o fator de Lorentz (4) a
I ! '
L= sen oz b
onde 8 = angulo de reflexao de Bragg.
O fator de polarizacao (5] g
cos2 26 + c052 ZBM
2
1 + cos 26M
onde 8, = anqgulo de Bragg do monocromador.

M

Mas no desenvolvimento tedrico que leva a formula-
cao dos fatores de estrutura, os atomos s3o considerados em repou
so, em pontos fixos. Na realidade, os atomos tem movimento termi-

co nas vizinhancas desses pontos afetando portanto o valor das in

tensidades. Para corrigir este efeito 2 introduzida uma correcao
{6
no fator de espalhamento atomico que Waller ~' mostrou ser da for
ma
-~ - 2 r\)
f =f exn{(-B s=n" €/X7) (S

onde f = fator de espalhamento 3tdmicd do 3towo vibpante

e
i

Eator de €spalhamento 3tomico do 31owo em renouso

X

il

coeficiente de témpevaturs
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0 método grafico de Wilson(é)(7)permite determinar
B e simultaneamente calcular um fator de escala que transforma

os- fatores de estrutura de uma escala arbitraria em fatores de

estrutura de uma escala absoluta.

Sabe-se que:

2 * :
Il ap. o e (10)
=R = e = R

onde |F+l2 = quadrado dos fatores de estrutura numa escala abso-
h
atea,
* .
F = conjugado complexo do fator de estrutura.

>
h
: Desenvolvendo esta expressao na qual se substitui

o fator de estrutura, formula (3), chega-se a:(6)

|IE | = £ £ (11)
i e o
h J
onde |F+]2 = média do quadrado dos fatores de estrutura absolutos
h
2 = g - . 2
z fj = media do somatorio dos fj

Conhecendo os valores relativos dos fatores de es-
trutura observados |[F_,__|, os fatores de estrutura absolutos fi-

cam na forma

lFobSl2 = k[F|? (12)

onde K = fator de escala

A expressao (12) com a introdugcdo da correcio devi

da a temperatura (9) e pela aplicacao de logaritmos transforma-se

em

e ey 3
Zn (!Fohs’2 /I £%) = fn X-2 B sen® e/A”

(13)

L
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Esta é uma funcao linear que permite a determinagao

de K e g, (6] %

£ conveniente para a utilizacao dos matodos diretos
empregar fatores de q;trutura cujoiyéibr maximo seja Um. Estes

sao chamados fatores de estrutura unitérios,‘7)(8) definidos por
U =F /t f. (14)

Nesta expressao ocorrem valores maximos quando _te-

dos os atomos estiverem emitindo em fase ou seja quando

exp(i¢+) = exp(nmi) = (—l)n,n inteiro o que implica
h
-1 <u, <1 (15)
h
(&)

Define-se fator de espalhamento atomico unitario

n. = f./ ¢ f. (16)

que € a fracao do numero total de eletrons por cela unitaria, e-

xistente no Atomo j. O seu méximo ocorre também para
Y n, =1 (17)

O fatcor de estrutyry unitario pode agora ser rees-

crito com

=
)

(18)

U?\ =Ivny exp (- 2)

Para estruturds contendo qrande numero de atomos e
grahde o numero de fatores de Estrulurd ¢om valores baixos e sua

LEi 1122630 WOS we todos diretos torna-Se critica.

.
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Também e necessario considerar as intensidades dos

feixes difratados como se fossem obtidos de pontos em repouso em

vez de Atomos com uma distribuig3ao cspacial de densidade eletront
- . i o 2
ca. Isto e feito utilizando as propriedades estatisticas de !F+[

que permitem definir um fator de estrutura normalizadégl(q) d

aa
forma-
BS =ue - (19)
h- = h h
ou sob-uma forma mais usual
2
B2 = [F |/ ex £ (20)
R h 5 3
onde [F+| = fatores de estrutura corrigidos para uma escala abso-
h
luta pela aplicacao de K.
fj = fatores de espalhamento atdomico apds introducao do va
lor de B.
€ =

fator que leva em conta as extincoes sistemdticas.

Os fatores de estrutura normalizados saoc o produto

final da reducao de dados e representam as amplitudes dos feixes

difratados por uma estrutura constituida por atomos

considerados
como pontos em repouso.
=TODOS DIRETOS
Os métodos diretos para a determinacao das fases

) )
surgiram a pvartir da descoberta de Harker e Kasper (1o} (11

-
o N
(Y]
=

| (D

lacoes de desiqualdade entre fatores de estrutura.

sao estabelecidas pela aplicacao da desigualdade

Cauchy aos fatores de estrutura

A desigqualdade de Sci

(D



e

onde aj e bf = coeficientes reais ou imaginarios

Para uma simetria centrosimétrica em que os atomos

ocorrem aos pares e em posicoes tais como (x,y,zZ) e (“xy-yinghae

fator de estrutura unitario fica da forma

U =1In, cos 2th . T. 15t
;3 ] A

oY

e pela aplicagéo da desigqualdade Schwartz-Cauchy obtem-se
1
5 (L + U0 ) £23)

Esta expressao estabelece uma relacao entre dois fa
tores de estrutura unitarios e mostra que desde que se tenha um

conveniente U_, o valor de U | é positivo.
h 2h
Ainda nara estruturas centrosimetricas podem ser de

duzidas outras relacoes. Adicionando dois fatores de estrutura u-
nitarios, obtem-se com a desiqualdade de Schwartz-Cauchv a expres

sao

—
a
+
(o
A
[
+
(@]
¥
-
+
a
NS ]
=S

uma relacio que envolve trés reflexoes. Similarmente obtem-se

(v, - U:_')2 <(1-u, L) @-u ) (25)
h h h + h' M
e a cowbihagéﬁ destys Ultimas fornece outras relacoes.
Sewndp convémiente introduzir-se uma notacao de si-
nais convenciona-Se gue
S =1 5S¢ o smal de UR) > 0

e S@)

1l

-1 5¢§2 o sinal de U(R) <0
Most ra -s¢ que para cos casos de s(h) s(h') =1 e

5() s®') = -1 tem-se



(W, +u, )2 = (g, -0, ) (26)

e de uma forma geral

(Ju,| + (o, N? < [i+s@®) s@EY) s@HED o, | |] x
h h' h+hl
x [1+s(®) s(E") s@E-R"|u, , ] (27)
B-A

Assim conhecendo-se os sinais e valores de dois fa

tores de estrutura unitarios, que devem possuir dimensoes sufi-~
cientes, pode-se obter informacoes que permitam determinar o si-
nal de um terceiro fator de estrutura.

Um aperfeicoamento das desigualdades de Harker e

(r1)(13] Considerando que cristais

Kasper foi efetuado por Savre.
de atomos iguais, tem funcZo densidade eletrdnica similar ao seu
quadrado. Savre desenvolveu equacoes que relacionam fatores de es
trutura. O quadrado da fungao densidade eletrdnica, expressao (1),

-

e:

02() =vZ2: TF F exp(-27if . ¥)  (28)
-» -» Q' h-h"
R R
' 3 el (11)(13)
que em termos do fator de estrutura pode ser escrita cormo
02(®) = vz a, exp(-27ik . T (29)
Y h

onde

~
(%]

Gﬁ = 593 exp(?ﬂiﬁ : E})

_Como todos s §toros sjo iquas, os fatores dé espa



_lo_
lhamento f da expressao (3) e os g da expressao (30) prescindem

de Indice e por comparacao destas expressoes obtem-se que

=94
G : F (31)

-
oy

Introduzindo (31) na expressao (29) obtem-se

z FE exp (-27ih . 1) (32

e

que comparada com a expressao (28) di a equacao

‘Qfrh
<l

)
h' h-h' &t (33)

o

Esta equacao & valida com uma boa aproximacao para cristais cujos
atomos tém pesos atdmicos proximos, tais como compostos organicos
formados vor C,0,N, nos quais, numa primeira aproximacao, desore-
zam-se as contribuicoes dos atomos de H.

Woolfson utilizando a idéia de Sayre criou uma equa

-

nteiramente valida para cristais contendo dois tipos de ato-

(17)

cao
mos diferentes.

A equacao de Sayre e as desigualdades de Harker e
Kasper tém em comum que ambas podem levar, péra o caso de cris-

tais centrosimétricos, a uma relacao de probabilidade de sinais.
s(h) I s(A') s(h+h") (34)

Estd rela¢30 & vilida vara fatores de estrutura de valores eleva-
@Oﬁ. Quantp maiores os fatores de estrutura normalizados, maior a
proba b | 43 de:
monst radd por Cochran da ecuzcio de Sayre

a a relacao. Esta relacao foi  de-

(15)
(16)

(7Y
™
]
o
{
8t}
[N
)
L
~

e por Zachariasen a
parflr da desi%ualdade d= HagKker e Kasver.

U grah&e passo na solucao do problema das fases

17 . ~ :
( ) aoc deduzirem relacoes entre si-

foi dado por Hauptman e Karle

£
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nais de fatores de estrutura unitarios. Estas relacoes mostram e-

xistir solucoes para o problema das fases desde que hajam bastan-

te dados. Para cristais centrosimétricos existe a expressao "sig-
- ma 2" que estabelece relagoes de probabilidade entre sinais de fa

tores de estrutura normalizados

o, =S(E) = S(§ E E ) (35)
2 =50 TR i T
Para cristais nao centrosimétricos Karle e Karle

(78)(20) apresentaram a chamada "fOrmula da soma das fases"

(36)

- N > : fracd .

onde ¢ e a fase associada com cada IE+le, hé indica que a média
h . h

deve ser tomada amenas sobre os h' relacionados com os maiores va

lores de |[E].
Outra poderosa formula para a determinaciao de fases

€ a "formula da tangente" desenvolvida por Karle e Hauptmanllg)

r |lE, E ! sen(¢, + ¢, | )
tang = ' h' h-R' h' h-h' (37)
-4 + -~
r |E. E lcos(o_. + & )
R R R-R R'  R-R

Para se iniciar a anlicacao destas formulas e neces
sdrio escolher previamente fases apropriadag para fixar a origem.
Esta escolha leva em conta uma série de especificacoes. A primei-

ra € que os valores de = | sei3m 05 m3iores rossiveis. A sequnda

|

I

€ que as reflexoes escolhidas Intervenham €m grande nimero de Lt
pletes h,h' e h-h' para que possy ser osTLdO 0 maior nimero de fa
ses. A Ultima especificacio € 3 wyis tmportante € Gue as  refle-

X0es que fixarao & origem, ™o Se 3gm Sem~ -Imvariantes de astrutu-

a1 (26)

b
g
0

f
[

Por exewplo, ho AUpO espacial Pt
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derar oito diferentes origens. Considerando a origem no ponto

(0,0,0) de uma cela unitaria com n 3tomos situados nas coordena-

Aas X5 ¥Y; € 25,0 fator de estrutura de uma reflexao h k 1 &

(Fox1do,0,0 = & £5 exp (271 (h x ! zj)]
Se porém a origem considerada for no ponto 11/2,0,0)

mostra-se que o fator de estrutura da mesma reflexao é

o _ e
: Frx1’1/2,0,0 = Frk1lo,0,0 1)

Se for atribuido um sinal positivo a reflexao Fril
com origem em (0,0,0) vé-se que o sinal de Fhkl com origem em
(1/2,0,0) depende da paridade de h.

Considerando que existem oito possiveis origens e
oito possiveis combinacoes de paridades de h k 1 pode-se elahorar
a tabela de sinais de fatores de estrutura abaixo.

Nesta tabela, e significa par e o significa impar.

Grupos de vparidade

Origem h-e e " o o - . .

k-e e o o e e o i

l-e " .

0,0,0 + * + . E

0,0,1/2 + - % _ & . N g

0,1/2, ¢ ] 2 F o] - e R

0,1/2,1/2 + = - - + = g .

1 172,99 M * ¥ + - - B N

% 1/2,0,172 - = + _ B P 3 :
| 1/2,1/2.,0 4 + = _ _ _ B 2 i

| A Byl it 2 ’ - - = = + e -
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trutura cujos indices pvertencem ao grupo de paridade e e e, inde

vendenm da posicao da origem. As reflexdes com estes Indices szo

ditas invariantes de estrutura e obviamente nio podem definir a

origem. Mas se for escolhida uma reflexao do grupo o e e 3 qual
Se atribui sinal +, limita-se a origem a guatro possiveis posi-
¢oes nos pontos: (0,0,0)(0,0,1/2)(2,1/2,0) e (0,1/2,1/2).

Escolhendo agora uma reflexao do grupo o o e a
qual se atribui o sinal + ve-se que as possiveis posicoes para a
origem ficam reduzidas-a duas nos pontos (0,0,0) e (0,0,1/2). Es
colhendo a seguir uma reflexao dos grupos e e 0, e o 0;-0-e 0. e
O o0 o pode-se entao discriminar como origem um dos vontos (0,0,0)
ou (0,0,1/2).

Para cristais nao centrosimétricos, ha necessidade
de escolher uma quarta reflexao para definir o enantiomorfo.

As expressoes (35), (36) e (37), geralmente sio su

ficientes para calcular as fases de estruturas centrosimétricas

ou nao. Se insuficientes, existem formulas auxiliares como a
vSigma 1v. [171(22)
g, = S(E,.) = S(E2 ) (38)
1 2h h-1
que & normalmente utilizada quando existem fases definidas por

T ]
simbolos.
Quandc se determinam fases por qualquer das formu-

las acima, & necessario ter-sa uma estimativa de probabilidade

[h
oy
I
)

reciso 2stimar a probabilidade das fases es-

A0 Sec usar a expfessso "Siqna 2" estima-se a pro-

babilidade de correcio d3s fases encontradas vela exhresséo(77)

(23)

S ./

Py ()= 3+ £ taxh o0, IEL €, (39)

onde @*{ﬁ) z probabilidade do siral de ER Ser positivo
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o

I.=I E E
h' h h-h'

Z = numero atomico do j-ésimo atomo

A medida de confianca ao se usar as "formula da so-

- - - 9
ma" e "formula da tangente" & dada pela variancia das fases(“4’
(25)

2 1 =@ I, (a) @ I (a)
V=3 + [, ()] Ly ﬁ‘-é-— - 4[1_(a)] . ﬂl——z— (40)
n=1 n n=0 (2n+1)

onde I_ = funcao de Bessel do argumento imaginario de ordem n e

. 7 1/2
o =<@§ K(h,ﬁ‘)cos(¢+—¢+ . )]2+[Z K(K,K')sen(d)+ +o, )]%} (41)

h' h h-h' h' h' h-h'

com k (h,h') = 20 0_3/2 |[E_E E [
32 R h' h-h'

Se for usada a formula "Sigma 1" a validade das fa-

ses @& estimada pela expresséo(25)
> o~ 1 1 1 3/2
p, (h) = 5 + 5 tanh(35 040, lEK!ZI) (42)
onde 1, = = (| 1% -1) -1 (B, |® -1)
h' R s R' B b+

NQuando existir a dubiedade na determinacao de alau-
mas fases, & usual substituir-se o valor da fase por um simholo.

Assim obtem-se um certo numero de fases cujos valores nao estao

4

-

nearfeitamente determinados. Se existirem n simholos e o posSsivesl

t
(V7]

vzlores para cada simbolo, existirao Pn possiveis solugaes. Exis-
tirao ent3o Pn conjuntos de fases diférentes. Para escolher QUal
o conjunto que tem maior probabilidade dé ser o correto € calcula

do um valor chawado "Piqura de mérito" que d3 uma indicacdo da
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consisténcia interna do conjunto. Uma figura de mérito é da
forma(zsl
Z=1La (43)
> T
h=h ;
onde a, & definido pela expressao (41)
4 , 5 , (25)
Uma figura de merito absoluta e dada por
M=(z2-12)/ (Z, -2) (44)
2.1/2 e R -
onde Za =% <a > ” em que O indice a indica um carater alea-
h h
tdrio 3 distribuicao das fases pelos a e, z, = <a, > enmaue
h

: h ,
o indice e indica que estes a sao estimados sem conhecimento das

fases possiveis
(25)
Outra figura de merito e

W =$‘|Y’
¥ I ‘;'E+'E+ +'| (45)
h h' h' h-h
onde o somatdorio interno e feito sobre os termos estimados do

conjunto de fases que estia sendo determinado, e o externo sobre
. ) o
os termos para os quais E_ e zero ou desprezivel.

A figura de mérito chamada "R index" foi desenvol-

vida por Karle e Karle, e & da forma
R=¢% IE |obs |E+,cal!/ E!E+!obs (46)
R R h h A
onde
|| =K I E,F
R Cal h' R' hA-7!

e K & uvd constante €scolkida p3ra satisfazer

£hE 155 < 2lEL1
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Nesta fase dos trabalhos, comecam a ser feitos os

mapas de E. Para determinar as posicoes atomicas, calculam-se as

series de Fourier (1) com as fases determinadas, mas com E, subs-
h
tituindo F, como coeficientes. Esta substituicao aumenta a resolu
h
¢ao das posicoes atomicas.

O mapa de E correto sera reconhecido por considera-
coes de natureza quimica, tais como as dimensdes das ligacoes in-
teratomicas, o angulo entre elas e outras que o conhecimento da
substancia e o bom senso ditarem.

~

Para cristais centrosimétricos, geralmente a esta

altura, a localizacao dos atomos na cela unitiria & conhecida,
restando apenas refinar os parametros vosicionais.

Nos cristais nao centrosimétricos geralmente apenas
alguns atomos sao localizados. Neste caso, prosseque-se determi-
nando um numero maior de fases através da "Formula da tancente"
proporcionando um maior numero de Eh para o calculo dos mapas de

E.
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TECNICAS EXPERIMENTAIS PARA DETERMINACAO DE ESTRUTUPAS

Os dados tridimensionais das intensidades dos fei-
xes de raios-¥X difratados pelo cristal sao colhidos atravas de um

difratémetro automitico CAD4 ENDAF NONTIUS.

REDUCAO DOS DADOS

A fim de realizarvos cSlculoé para determinar una
estrutura cristaloerafica, com os equipamentos existentes em Sao
Carlos, utiliza-se um computador PDP 11/45 para qual ja existe u-
ma colecao de nroaramas chamada SDP, siqgla de "THE ENRAF-NONTUS
STRUCTURE DETERPMINATION PACKAGE". Esta colegao SDP & compbosta ha-
sicamente de sete conjuntos de programas que efetuam todas as one
racoes desde a reducao dos dados até o refinamento final da estru
tura.

O primeiro conjunto tem como principoal objetivo nro
cessar as intensidades medidas exrerimentalmente para obter no

seu final os fatores de estrutura normalizados, guardando os da-

dos recebidos e calculados em tres araquivos: STRUC. NME, REFL.FOA

L s e

tr}

e REFL.DTE
O orimeiro conjunto deste conjunto & o ALPHA que en

cabeca uma s3rie de outros programas que sao chamados automatica-

mente ao término do anterior.

O programa ALPHA cria o arquivo STRUC-NME (se  este
2imda w30 existir), registrando nele dados genéricos iniciais
+3i8 cowo idch{ificaqgo nominal, aquimica e cristaloarafica da

substIncia. No seu final zutomaticamente & chamado o programa sca

TER que winodyz mo STRUC:NME dados ji tabelados tais como fato-

{ ¢ 1
> ) -

res de €502 ¢amento atomico, coeficiente de disversao anom
(27)(28)

[N
G~

)

la/(ljw cocficientz2 de absocrcio a+dmica e outros aque cal-
culz ta1s cowmo pésg'molecular 2 massa esvpecifica. Seaque-se o pro-
Q{jﬁﬁ SYNﬂﬂy ue fornece dados sohre a simetria ao STRUC.NME. Se

0 ceistal pCr’te\n Cer 305 sistenygs tetraconal, ortorromhico, wowo-
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clinico ou'triclinico, sao chamados programas SPACE 1 ou SPACE 2
que inserem no STRUC.NME informacoes acerca da simetria . destes
sistemas cristalinos. O SPACE 1 seré chamado se o gruno esnacial
estiver do numero 100 ao nimero 142. O ultimo programa da série
ALPHA & o REVEAL que revela o contetido do STRUC.NME e & opcional-
mente chamado‘melos programas ALPHA, SCATER e SYMTRY.

O segundo programa do conjunto & o ATOMS. Este pro-
grama tem por finalidade criar (guando nao existir) ou acrescen-
tar parametros atdmicos a um arquivo chamado PARA.DTE. Este araqui
vo conterd parimetros posicionais e térmicos pmara todos os atomos
seus fatores de multiplicidade e esvecificacoes sobre quais para-
metros deverao permanecerem fixos, e quais serao variaveis, isto
e, sofrerdo refinamento por minimos quadrados e relacdes entre e-
les.

terceiro programa € o CADADT. Lé a fita magnati-
ca CAD4 proveniente do difrat6metfo autémético e cria (se nao e-
xistir) o arquivo REFL.DTE com capacidade para registrar o maximo
de 5000 reflexoes.

O quarto programa, o ENXDR & o que realmente inicia
a reducao dos dados. Como os dados colhidos do STRUC.NME 2 do
REFL.DTE obtem os fatores de estrutura observados com os resvectl
vos desvios padrao que registra em dois arquivos, que cria, deno-

minados REFL.FOA e STD.FOA. As intensidades s2o inicialmente cor-

rigidas vela expresséo(zq)
I = 228 (Cc-R:B) (47)
onde ATN = fator de atenu3dgao
NI = rela)cio entre 3 Waipr velocidade de Varredura rossival
e a Velocidade de varredumd de wedicio.
z contagew de fundo total
R = relacao entre 0s tempos de varredura e temno de conta-

qem da radiacio de furdo. Para 0 CAD4 usualmente R = 2
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C = contagem total de cada reflexao

I = intensidade corrigida

Os \;aloreg das intensidades Ic S;O entao f:ransfoz—.—n_.;_

dos em fatores de estrutura observados atraves da expressao(4) que

assume a forma:

/2

1
Fobs = (Ic/Lp)

onde LD fator de Lorentz e vpolarizacao.

Este fator L & calculado pelas expressoes(7) e (8),

onde o angulo do monocromador 8, & 13,3° para radiacio de CU.(30)

O programa a sequir € o denominado FAME. Usa os da-
dos contidos em STRUC.NME e REFL.FOA para calcular os valores de

estrutura normalizados E pela expressao (20).(19)

Calcula e traca

o grafico de Wilson, expressao (13) que fornece na intersecao da
2 ’ .

reta extrapolada para sen” 6 = 0 ou seja, com o eixo das ordena-

(31)

das, o valor de K e o valor de B pela sua inclinacao. Calcula
ainda a distribuicao dos fatores de estrutura normalizados nos di
ferentes grupos de paridade hkl e uma estatistica dos valores dos
fatores de estrutura normalizados o que permite uma comparacao
com valores tedricos e tabelados para estruturas centrosimétricas

e nao centrosimétricas.{sl)(32)

VALORES TEORICOS
céentricas %50 centricas
<E > 0,798 0,886
< é > 1,000 1,000
< E°-1 > 0,968 0,736
|2 > 1,8 32,00 37,00
= > 2,3 5,00 1,80 5
E > 3,% 0,30 0,01




Jo,
0s dois 0l imos programs deste conjunto sio o
REAET e o SKEFL. O REJET eliwming do &EFL.FOAAQS réflexpes n3o ob-
cervadas, as cx’ci.n-gae-s sistewdticas, as reflexdoes em excesso, is-
to é, que ultrapassem a 50003', ou outras que seja conveniente re

tirav. 0 SREFL froca valorés deste arquivp & autoraticamente age

D

no$ dewais arquivos gcertando oS ¥alores correspondentes.

0 conjunto de programas que se segue € o denominado
MULTAN, nore derivado de "Maltipla aplicacao da formula da tangen

te". Tem como objetivo calcular as fases dos fatores de estrutura

e

O MULTAN & composto de trés programas: SIGMA-2, CON

O programa SIGMA-2 utiliza os valores armazenados
nos arguivos STRUC.NME e FEFL.FOA. O SIGMA-2 aplica as formulas
Sigma-2 (35) e Sigma-1 (38) para a determinacao dos tripletes, u-
sando todas as reflexoes com E maior que um certo valor minimo de
E (chamado Emin) fixado pelo operador. Este & escolhido de tal mo
do que se utilize‘cerca de 10 reflexoces por atomo da unidade assi
métrica, exceptuando-se os hidrogenios. Com estes valores estabe-
lece-se o maior numero possivel de tripletes e estima-se a proba-
bilidade de certeéa destas fases pelas expressaes (39), (40)e(42).

O programa gue se segue & o CONVEG, gque utiliza os
argquivos MULTAN.TMP. Seu objetivo & escolher as reflexoes que' ~i- -
rao fixar a origem e o enantiomorfo (no caso dos grupos espaciais
nao centrosimétricos) e escolhe outras reflexoes gue serao usadas
para a determinacao das fases pela aplicacao da formula da-- tan- -
gente.

Os resultados do programa SIGMA-2 podem ser repre-
sentados por vetores X e cada reflex3o terd varios X a ela asso-

ciados e certamente diferentes. A formula da tangente, para calcu

P - L, -~ - - - -
lar a mais provavel ¢  efetua a adicao deste K. Entao a soma sera
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3 un vetor 3 de cuid g;;héeza afpﬂﬂée 2 varidnen V, ExpresSao
(40). |

17 ( 'g f
Quando V‘“j} {Ehéﬁr 8 250, g {éhéfra ] 0 Qg € um
vetor na direcao correta da fas€. Sendo d © desvio de cada ? reig
tivamente a a_ o €omponentes de 3o‘ha Su3 Qirc€is e mg perpendi-

cular serao X cos § e K sen 6. Ewtdo tom-% que

a =% K cos § e 0= L sen &
o T & " Ui R T

Uma distribuicao probabilistica dos 3 serj

P(8§/K) = exp (K cos 5)/2wIO (K)
e 0s valores médios seriao

<cos §/K > =1 (x) / IO (K) (48)
e o < sen 6/k > =0

onde Io & Il funcoes de Bessel modificadas. O comnputador esta pro
agramado para usar a forma binomial:{zg)

I, (K)/I_(K) = 0,5658 K - 0,1304 K> + 0,0106 X3, no
intervalo 0,0 < K < 0,6 e para K > 0,6 o valor da funcao & um. A
expressao (48) permite estimar a precisao com que aqualauer fase
7¢K'seré determinada se forem conhecidas todas as outras fases nas

relacoes 0,,0) © soma das fases nas quais ¢ estd envolvida.
n

(a) =

R R, [T, &, /1 x, )]
h est

¥
h  hh PRt ©

O CONVEG calcula os a para todas as fases usando to
das as relacoes possiveis. E elimina a fase cujo a for menor e as
relagoes nas quais esta fase intervem. Sem esta fase e relacoes e

liminadas, recalcula o valor estimado de a para as fases remanes-
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centes. Novamente elimina a fase de menor a e respectivas rela-

A
L

coes, Prossegue assim até seleciovar um conjunto reduzido de re-

flexoes que cas ac Mmaie convenientes pavra a G‘y=¢;o Aa ~Arisam. Vs
lores nyrnericos s3e entao atribuidos z cada fase, levando-se em
(onty aque 2s fases das reflexdes que fixaram a origem, devem obe-
@ecer 39 cohdigées iwmprstas Pelo grupo espacial, assim como da
fréyria refléx30. Por exemplo: no grupmo espacial C2 a origem deve
éstar Situada sobre um eixo de secunda ordem. Entao a fase de uma
Feflexso h01, ceve ser 0 ou 7, e as fases das outras reflexoces po
dew«fer cutros valores. Se for escolhida a reflexao 603, e lhe
for atribuida uma fase 0 ou 7, a oricem esta fixada ao longo do
€ix0 de ordem 2. Escolhendo agora a reflexao 317, vé-se gue exis-
te sO um ponto sobre o eixo de ordem 2 em que o valor da fase DO-

dé ser qualmquer. Entao pode-se arbitrar o valor 0 nara a fase da

H

2flexao 317 e a oricem estad fixada nesse ponto do eixo de seaun-

(@)

(

2 ordem. O MULTAN procede automaticamente nao sb na fixacao da o

icem mas tamhém na escolha da reflexao que define o enantiomorfo.

H

£ entao atribuida fase arbitraria a um certo nimero de reflexoes,
cuja escolha & também feita nesta fase. Digamos que o onerador re
solve dar fase arbitraria a trés reflexoes. O programa escolhera
tres reflexoes gque também se situam no fim do CONVEG, isto &, ca-
pazes de_gerar um grande numero de fases. Para o caso de garupos
espaciais nao cantricos, as fases respectivas variarao de 90° enm
90O atribuindo-se-lhes inicialmente valor igual a 45°,

O proximo e ultimo programa da série MULTAN:é o cha
mado FASTAN. Este utiliza os valores das fases encontradas pelo
CONVEG para determinar as fases desconhecidas, atraves da formula
da tangente. Como as fases usadas tém diversos graus de validade,
sao introduzidos pesos para que a incerteza no conhecimento de ca
da fase tenha pouca influencia na determinacao das demais. Para
as fases geradas pela formula Gl € atribuido um peso de - 2(P-1/2)
onde P & a probabilidade de que a fase esteja correta. Para as fa

ses geradas pelas outras formulas o peso € 1 (um). Para as desco-
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nhecidas O peso € zer0 © para a5 recem determinadas que entrarem

nos calculos o peco & 3 /5. Geralmente a fOrmula da tandente é a-

a a um grupo de 6D fases, repe tidamente . £~ proceéen da
miltirla apligagao da formola da tangente, um processo de refina-
mento dos valores das faces 2o teTtmno do qual as fases podem ser
consideradas como corretac,. Estas faces sac entao ytilizadas para
determinar a§ remanescentes através da formula da tangente.

Como Tesultado final, este programa apresenta o va-

lor de todas as fases de todas as reflexoes para as quais E>E in

resolvendo o problema da fise. Mas, as fases apresentam-se em di-
versos conjuntos, todos eles viaveis mas anenas um correto. E usu.
al encontrar o conjunto correto através das figuras de mérito, ex
pressoes (44) (45) (46) que podem ser anlicadas separadamente e

sob uma forma que a pratica mostrou ser a melhor. £ uma combina-

~ . - . (25
cao das figuras de mérito.' )
R - R
M—Mmin (wo)mav—wo max
C:wl_“_.__._. + w_) e - w.3 (49)
Mo -M 2wy~ ) -
max min o’max '"o’'min max min

onde 0OS nesos Wyr Wy € g sao usualmente escolhidos como unidade.
E porém possivel atribuir valores diferentes aos pesos denendendo
do grupo espnacial.

Estes resultados indicam qual conjunto de fases de-
ve ser escolhido mara que no nroaorama secuinte as fases sejam in-
corporadas aos fatores de estrutura gue ficam comnletos e tornando

possivel calcular as séeries de Fourier. "

CALCULO DAS POSICODES ATOMICAS

Estes calculos sao efetuados pelos nroaramas da sé-
rie "FOUR". Esta série & composta dos programas FOURA, uma sequén
cia de procramas FOURB, FOURC e PKSRCH. 20 usar o FOURA o one-
rador fornece certas instrucoes e coloca os dados para serem pro-
cessados pelos programas da série. A sequencia de programas FOURB

calcula os mapas de E. Utiliza mara isso a expressao da densidade
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eletronicz (1) opde os coeficientes Ae Fourier sao fatores de €5-

Lyutura wormalizados cujas fases foram determinadas pelo MULTAN.

O progroma de PKSKHCH, Procura nos mapas de E, ©s picos = fornecs
36 coordensdas de sSuaS POSigOes assim como os seus valores relati
voe, Tem capacidade para fornecer até 400 picos mas usualments
nao 536 necess5arios tantos.

Em geral o orverador rede uma listacem de um numero

de picos um pouco maior que o numero de atomos que existirem na u
nidade assimétrica, excetuando-se os hidrogenios. A altura dos oi

cOs vem numa escala em gque o maior tem altura 1000 e as demais al
turas relativas ao primeiro. Um arquivo PARA.PKS gquarda estes va-
lores para os calculos posteriores.

2 secquir, tenta-se reconhecer a imagem da molécula
usando-se O programa secuinte que &€ o chamado DISTAN. Por meio
deste, arlicam-se as operacoes de simetria do gruoo esvnacial res-
pectivo a todos os picos fornecidos pelo PKSRCH, calculam-se dis-
tancias entre picos adjacentes e anqulos formados velas linhas
que os unem. Pela analise das distancias e angulos & possivel es-
colher as mais provaveis posicOes para os atomos. O conjunto dos
picos escolhidos como possiveis representantes dos atomos consti-
tuira um modelo provavel da estrutura cristalina. Por vezes nesta
etapa o modelo esta completo, mostrando a posicao aproximada de
todos os &tomos.

Mas opode acontecer que se tenha nesta etama aoenas
parte da estrutura completa. Utiliza-se -entao o método de Fourier
de diferancas para encontrar os atomos restantes. Este método bha-

seia-se na anlicacao da expressao

=13 (F -F) 2rih. T
o4 °c =T % & o) exo 2mih.r
h
onde os indices © e ¢ indicam respectivamente valores "observa- -

dos" e "calculados". A aplicacao -desta formula nada mais & do que

uma sintese de Fourier de diferancas em que os FC sao fatores de
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estrutuya calculades levando em conta dpenas 05 atomos 33 locali-

zados. Ocorfe uym achatamento dos picos Telatives a estes atomos e

0S picos relativec a atowes nie ancontrados aspareceroe em  duobo—
que. 520 usados 05 prOQArBIM3S 4B Serie minimos quadrados. O primei
ro programz desins serie ¢ O ISk Gue monta 0S5 dados e recebe ins-
trucoes. O prodrong LSP calcula 05 movos fatores de estrutura.
Com estes novoy [dtores o9 Prodramas da série FOUR efetuan as Fou
rier de diferehgas Jpresentando no seu final evidéncias - posicio-
ndis dos Jtomos. Este processo € repetidp até que sejam encontra-
dos todos os &tomos da ynidade 3ssimétrica. B necessirio ressal-
tar que uma etapa intermedidria da nrocura dos Atomos consta do

os para verificacao dos picos corre-

-

calculo de distidncias e anau

tos.

REFINAMENTO

Encontrados todos os atomos, secue-se a etara de re
finamento da estrutura. Uma das formas de se fazer este refinamen
to & pelo método dos minimos cuadrados.

A aplicacao do método de refinamento de .parametros
pelos minimos quadrados é feita através da série de programas LS.
Usualmente & feito refinamento dos parametros posicionais x, vy, 2z
até que estes valores possam ser considerados bons. Passa-se en-
tao a um refinamento conjunto dos vparametros posicionais e de vi-
bracao térmica isotrdpica.

Ouando o refinamento nao evoluir mais, faz-se a
transformacao dos parametros de vibracido térmica isotrdpicos em a
nisotronicos. Novos ciclos de refinamento sio feitos até cue a va
riacao dos parametros posicionais (x, v, z) e térmicos divididos

(29)

elo erro nos mesmos seja menor que 3. O refinamento e acompa

nhado passo a passo pelo calculo de distancias e anculos vara ve-
rificacao da melhoria dos mesmos. Neste ponto a estrutura pode

ser considerada satisfatOria faltando apenas a localizacao dos a-

tomos de hidrocenio a ser realizada com a ajuda do cilculo de Fou



rier diferenga. Esta fungao, com todos os atomos da estrutura re-

finados apresenta um grafico em que os picos indicam 3tomos de hi

drogenio. 0s hidrogénios que por este Processo nao aparecem, sao
colocados em posigoes calculadas considerando-se a geometria das
liqacoes quimicas.

O programa utilizado no cdlculo das posicdes dos a-
tom6s de hidrogénio € o HYGEN que levando em conta cilculos ceomé
tricos fixa nosicoes para os mesmos.

A sequir é feito novo calculo de fator de estrutura
€ novos ciclos de refinamento incluindo os pardmetros dos atomos
de H até gue se atinja novamente a condicao de fim de refinamento.

Sao feitos entao calculos de distancias e anculos e

a estrutura agora esta completa.
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DETEnw“NHQAo DOS DAPOS CRISTALOGRAFICOS

a

INTRODUGAO

A Triboluminescencia, emicsac de 1luz gque ocorre
quando se fraturam certos cristais, vem cendo pesquisada ha al-
quns anos, sem que ate hoje Se saiba exatamente a Cayusa Ou Causas
deste fenomeno. Um dado que ceTtemente ajudara a equacionar este
problema e o conheciwento das estruturas cristalograficas destes

cristais, dos quais; o acido N-acetilantiranilico € um exemplo.

OBTENCAO DOS CRISTAILS

O dcido N-acetilantranilico é preparado pela reacao
em refluxo do acido antranilico com anidrido acético. A mistura &
aguecida até a temperatura de refluxo e assim mantida por 15 min.
Depois de voltar a temperatura ambiente, adiciona-se équa atraves
do condensador e eleva-se novamente a temperatura até ebulicio.
Deiza-se esfriar lentamente, quando entao ocorre a formaqéo dos
cristais. Estes sao retirados por filtragem e lavados em metanol.
Em secuida, sao dissolvidos em uma mistura de acido acético e a-
cua e a solucao é deixada em renouso nara que POr evanoracao len-
ta haja crescimento de cristais. Obtem-se assim cristais incolo-
res, placoides, anroximadamente retanculares, com dimensces de a-
t& 2 mm no méximo.(ss)

Mas durante a medicéoAdo ponto de fusao, gue esta

entre 1880C e’18§oc,(34)

observou-se numa olanueta. de vidro do e-
guivamento o aparecimento de cristais, que ali se denositaram.
Susreitou-se entao que estes cristais fossem diferentes dos oriai
nais e que tivesse havido uma mudanca de fase 3 termmeratura de
125%,

Desta forma foram obtidas duas amostras de cristais
do acido N-acetilantranilico que foram rotuladas neste lahoratd-
rio como: amostra 1 a obtida atraves da evavoracao lenta do sol-

vente; amostra 2 a obtida do denOsito cristalino na plaqueta - de

vidro.
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As amostras por nds estudadas foram produzidas pelo
Gropo do Or. Nilson Barelli, no Instituto de GQuimica de Araraqua-

rs da UNESP, (34)

DETERMINAGAO DOS DADOS CRISTALOGRAFICOS

A determinpagao dos dados cristalograficos do 3cido
N-acetilantranilico foi por nds realizada no laboratdrio de Cris-
talografia do Instituto de Fisica e Quimica de Sao Carlos, USP.

Foram estudados cristais das amostras 1 e 2 para Ve
rificar a suspeitada mudanca de fase a 125°C citada acima.

Trabalhamos primeiro com a amostra 2. Um cristal
desta amostra foi orientado numa camara integradora de Weissen-
berg. Convencionamos que o eixo vraralelo ao eixo de rotacao era o
a e obtivemos filmes de rotacao e de niveis. Os diagramas de Weis
senbera foram medidos e calculamos os valores dos parametros a, b,
c e anculo a. Uma cuidadosa indexacao dos diacramas de nivel 0, 1
e 2 forneceram as extingoes sistematicas que levaram a determina-
¢ao do grupo espacial.

Um outro cristal desta amostra foi colocado numa cé
mara de precessao e apos orientagao fizemos filmes "cone axis" e
dos niveis 0 e 1 dos eixos a,.b e c. Destes diacramas ._calculamos
os parametros a, b c e os anqulos 8 e y.

Foi feito trabalho andlogo com a amostra 1 e os re-
sultados coincidiram com os da amostra 2.

Estes resultados sao apresentados nas tabelas 1 e 2.



CAPITULO TV

PETERMINAGAO DA ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA
PROCEDIME NTO EXPERIMENTAL

O Cristal estudado tinha a forma de uma placa trian
golar onde a mailor dimencao era da ordem de 0,03 em e coeficiente
de absor¢io linear v = 8,877 cm L. Tinha portanto dimensges para
35 quais o fator de absorcac @ra desvrezivel.(3)

Os ei¥os cristalograficos a = c encontram-se no pla
no da placa ¢ 0 ei1x0 b e perpendicular a este plano.

Os dados tridimensionais das intensidades dos fei-
xes de vaios—X Jdifratados pelo cristal foram colhidos com um di-
fratometro avtomatico CADA KAPPA da ENRAF NONIUS.. Este difratdme-
tro difere dos convenciondis pela auséncia do arco do eixo chi e

introducao de um novo eixo chamado KAPPA. O angulo de interseccao

D

: ; - - o . A -
dos eixos Rappa e o convencional Omega & de 50 . O eixo ohi esta
acoplado ao eixo kappa e a interseccao destes eixos & também de

o . : . - = .
507. Desta forma o eixo phi através da rotacao do eixo kavppa des-

-~

creve uma sunerficie cdnica cujo dnculo & de 100°. A fig. 7 mos-
tra tres nosicoes de um cristal num gonidmetro convencional e
num Kapoa. Mostra ainda relacoes angulares destes gonidmetros.

O monocristal foi orientado automaticamente atraves
de operacoes comandadas pelos programas SEARCH e INDEX. O progra-
ma SEARCH comanda o difratometro na busca e medicao de intensida-
des de até 25 reflexoes. Esta busca nreliminar foi efetuada com
dnculos de varredura de 0,8 graus. Foram encontrados 18 reflexoes
que atraves do programa INDEX, foram indexadas e forneceram os va
lores dos parametros cristalograficos da cela uniti3ria. A tabela
2A mostra estes valores gue confirmaram os encontrédos nas medi-
das preliminares efetuadas por métodos fotograficos.

Usando uma variacao de 3 entre 1° e 75° e © compri-
mento da onda da radiagao do Cu Ka, calculou-se o niimero de refle
xoes possiveis de serem colhidas. Das 30.000 possiveis, apenas %

sao indevendentes por se tratar de um cristal pertencente ao sis-

tema ortorrombico. Considerando o grupo espacial Fdd2 e suas ex-



...30_
tingoes sistematicas, ©O nurero 3¢ reflexoes sistematicamente 3gu-

sentes faz com Que esse .total caia pare 1/32 das 30. 000.

vtilizando o modo zig-zagq com um éngvlo dAe warredu=

ra de 0,150 e velocidade de 10° por minuto foram obtidas 934 re-

flexoes independentes das quais algumas estao aprqsentddas na ta-
beta 3.

REDUCAO DE DADOS

Das 994 reflexoes foram eliminadas 95, por serem
muito fracas e consideradas como nao observadas.

As intensidades das 899 reflexoes restantes foram
corrigidas pela expressao (47) e em seguida transformadas em fato
res de estrutura observados pela expressao (4), onde os fatores
de Lorentz e polarizacao sao os calculados pelas expressoes (7) e
(8). Estes calculos sao efetuados pelo programa DATARED(ZQ) e uma
amostra da saida encontra-se na tabela 4.

Pelo método grafico de Wilson determinaram-se os fa

(37)

tores de escala K e temperatura B. A figura l mostra o grafi-
co de Wilson e os valores de K e B dele obtidos.

O fator de escala K & agora utilizado para transfor
mar os fatores de estrutura observados cue passam a ter seus valo
res numa escala absoluta. O coeficiente de temperatura introduzi-
do na expressao (9) efetua a correcao dos fatores de esmalhamento
atomico. Estes noves valores na expressao (20) dao como resultado
os fatores de estrutura normalizados. E. Esta segpnéncia de overa-
coes sao efetuadas com a série de programas FAME.(ZQ)

Uma amostra da saida destes resultados & apresenta-
da na tabela 5.

Foi ainda calculada uma distribuicao estatistica
dos E gue nos mostrou o carater acentrico do cristal por compara-

(31) (32)

cao com a tabela tedrica da pagina 20. Estes resultados

sao mostrados na tabela 6.
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RESOLOGAO DA ESTRUTURA

ATestrytura foi resolvida por métodos diretos e por

intermedio Ao conjunto de proaramas derominado MULTAN,

Este conjunto, para efeite de aplicacao, pode  ser
drvidido em tres partes, a saber: SIGMA2, CONVEG e FASTAN.(ZQ)

Na primeira parte estabeleceram-se as relagées de
tripletes atraves das formulas SIGMA 2 (35) e SIGMA 1 (38). Foi u

9adoum Emin = 1,40 e ohtidas 1.470 relacoes.

-h

Na segunda parte foi fixada a origem pela reflexao
(311) 2 qual foi atribuido um angulo de fase de 360°. No grupo es
pacial FAd2 & suficiente uma reflexdo para definir a origem.

O enantiomorfo foi definido pela reflexdao (179) com
&ngulos de fase de 45° e 135°. As reflexdes (6 2 2) e X3 25'%
comnuseram o conjunto inicial.

Na terceira parte foi avlicada a formula da tanaen-
te (37) aue cerou 32 conjuntos de fases aque sao solucoes nossi-
veis. Foram calculadas as figuras de mérito de cada uma destas 32

possiveis solucoes. A tabela 7 mostra o conjunto de fases n? 19.

A tabela 8 mostra o sumario das figuras de mérito.

ot
o))

CELCULO DAS POSICOES ATOMICAS

Este trabalho foi executado com os programas das sé
(29) (38)

ries de Fourier DISTAN.

Foi utilizado o conjunto de fases n9 19 cujas fiocu-
ras de mérito indicaram maior probabilidade de ser. o correto para
o calculo de um mava de E's. A ordem de cilculo foi b ecaem in-
tervalos de 0,3 A, secundo cada direcéo; Os limites de calculo em
coordenadas fracionarias que abrangem uma unidade assimétrica da
cela unitaria sao: 0 a 0,25 rara b, 0 al1l,00 parac, 0 a 0,25 pa-
ra a, Obtivemos 50 picos conforme tabela 9.

Calculou-se a sequir as distancias e 3nculos relati

VOs a estes picos. Foram usados como limites miximos 1,80 % e 1i-

mites minimos 0,10 X.
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POr observacao e coneideragdes acerca das possiveis
ligagoes 3tomicas encontrou-se uma coafiguraciao de 13 plcos com

grande probabilidade de representar a molécula procurada.

REFINAMENTO
0 refinamento foi efetvado pelo metodo dos winimos

(29) que utilizoo a watriz

quadrados com os programas da serie 1S,
completa.

Utilizou-se o esquemd de ponderacac n® 3 que atri-
bui peso unitario a todas as reflexdes menos 36 consideradas nao
observadas que sao eliminadas dos cileulos. (27!

Inicialmente foi refinado o fator de escala, tgndo-

se usado apenas as reflexoes situadas entre dois limites dados

por sen 8§ / X =0 e sen 8 / X = 0,5, as coordenadas atoOmicas for-

O

necidas pelo mava de E's e considerando-se todos os atomos conm
sendo carbonos, com um coeficiente de temveratura conforme suceri
do pelo grafico de Wilson. Obtivemos um novo fator de escala com
o valor K = 0,59703 e um fator R = 0,256.

As coordenadas posicionais dos 13 atomos foram en-
tao refinadas, tendo-se fixado a coordenada z do atomo no 1, 0(1)
e Os parametros térmicos de todos os Atomos. Obtivemos um fator
"R = 0,145 e o valor das variacoes com a mesma ordem de crandeza
dos desvios padrao de cada coordenada.

Mais trés ciclos de refinamento foram efetuados a-
brangendo as coordenadas posicionais e parametros de vibracao ter
mica anisotropica e incluindo-se todas as reflexoes observadas,
0 que resultou em baixar o Indice de concordancia nara ® = n,100.

Utilizando o programa HYGEM‘ZQ) foram calculadas as
coordenadas de 6 hidrogenios respectivamente do anel . benzanico,
da carboxila e do nitrogénio na acetil amida. Uma tentativa nara
encontrar os 3 hidrogénios da metila, ainda ausentes, foi feito a
través do calculo de uma Fourier diferenca mas sem aéxito.

#

Foram feitos mais tres ciclos de refinamento dos na
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rametlros posicionais e de vibragao térmica anisotropica des 13 a-

tomos. Os paramétros dos 6 hidrogenios na¢ foram refinados. O in-

dice de concord3ancia baixobu para R = 0,064. A tabels 108 mostra oS
valores Qos fatores de estrutura, calculados e Observados para

806 re flexoes.

DISCUSSAO DA ESTRUTURA MOLECULAR
As coordenadas atomicas e pnarametros termicos fi-
nais s3o apresentados na tabela 11.

As distancias interatomicas e os angulos entre liga

QO
oX!
®
n

sao mostrados nas tabelas 12 e 13.

A molécula & constituida por um anel benzenico ao
cual estao licados em carbonos adjacentes um grupamento carboxila
e um radical acetamida. Projecoes da molécula sobre o plano vz,

com distancias e angulos interatdmicos, sao mostrados nas fiocuras

2 e 3.

Na formacao da molécula, excetuando-se os hidrogé-
nios do grumo metila, os atomos situam-se aproximadamente em 3
planos. R tabela 14 mostra as equacoes destes planos, oOs atomos

neles contidos e seus afastamentos com desvios padrao. Mostra ain
da os angulos entre os planos.

Os valores das distancias interatomicas anresentam
boa concordancia com os valores tabelados.(3g)

As distancias C(l)-C(6), maior gue a tabelada, =
C(2)-C(3) e C(4)-C(5), menores que a tabelada, sugerem um achata-
mento do anel. Os valores dos angulos C(6)C(1l)C(2) e C(5)C(s)C(1),
menores gue 1200, confirmam esse achatamento. Variacoes significa
tivas aparecem nos angulos dos atomos centrais da carboxila e da
acetamida. Possivelmente as distorcoes encontradas no anel e radi

cais, deve-se a interacoes entre os atomos da mesma molécula e de

moleculas vizinhas.
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DISCUSSAO DA ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA

As ligacoes entre moléculag sao feitas per  pontes

de hidpoginioc (2,610 A9) entre o 0(1) do qrupo carkoyila e O Q)

do radical acetilamida. Observam-se ainda ag distapcias: entre

0(1) e C(8) de 3,301 ko, e entre O(l) e Cl9) de 3,300 AP. AS vo]§
culas assim ligadas formam uma csdeia que se Jsenvolve em planes

alternados e aproximadamente Paralelos aos planos (3 0 1)e(3 0 1).
As distd3ncias menores entre duas cadeias paralelas ocorrem emtre
0(3) e W(1),3,234 2% e 0(3) e C(B),3,396 A°. Ae cadeias laterais
desenvolvem-se também em plancs altevrnados mas agora aproximada-

mente paralelos a (3@ 1) e (3 0 1). As distancias mé€peores entre

duas cadeias laterais ocorrem entre C(Z)'e c(2), 3,174 AO e entre

c(2) e c(3), 3,428 a°.

Uma projecao de 6 moléculas ao lonco do eixo c é a-
presentada na figura 4. Duas projecoes esteresoscOnicas, da molécu

la e do empacotamente molecular, sao mostradas nas ficuras 5 e 6.
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APENDICE 1

DETERMINAqio DA PENSIDADE

A dengidade dos cristais do acido N-acetilantranili
co foi determinada por flotagao. Sabendo-se por meio de informa-
goes Quimicas que 3 densidade dos cristais estaria entre 1,0 g/cw?
e 1,5 g/cm3, foram escolhidos dois liquidos cuja mistura pudesse
a8lcangar uma densidade que se enguadrasse dentro destes 2imites.
Escolhemos o cloroformio com densidade 1,47 q/cm3 e 0 cloreto de
benzila com 1,10 g/cm3.

Com uma ripeta de 1 ml, colocamos em um becker o)
cloreto de benzila. Com uma bureta de 20 ml adicionamos clorofor-
mio acitando a mistura para homogeneizid-la, até ocorrer flotacao

do cristal. Efetuamos 5 medicoes dos volumes utilizados e atraves

da expressao abaixo, calculamos a densidade obhservada.

_ b" b e . ¢
dobs -
V., + V
b c
onde Vb = volume do cloreto de benzila
Vc = volume do cloroformio
db = densidade do cloreto de benzila
dc = densidade do cloroformio

0 valor da 4§ . esta na tahela 2.
obs
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APENDICE 2

DETERMINAGAO DO VUMERO DE MOLECULAS NA CELA UNITARIA

A densidade da um corpo e dada pPoOrT

(]

onde Z = numero de moléculas por cela unitaria,

Z massa de uma molecula,

=
"

v volume da cela unitaria.

i

O acido N-acetilantranilico cuja formula & CqN3HgN,
- -24
tem massa molecular m = 297,4¢ x 10 a.
Conhecidos os parametros da cela unitaria (tabela
P -24 3
2) calculamos o seu volume 7V = 3422,14 x 10 Ccm e

Entao conhecida a densidade obtemos um nimeroc de mo

léculas mor cela unitaria.
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TARELA ]

REFLEXOES OBSERVADAS POR PROCESSOS FOTOGRAFICOS

; hkl * h + k, k + 1,71 + h) =2n
; Dl s k. 4+ 1 = 4n; (k,1 = 2n)
| hOl : 1 + h = 4n; (1,h = 2n)

hk0 (h,k = 2n)

h00 : (h = 4n)

0k0 : (k = 4n)

001 : (1 = 4n)

TABELA 2

DADOS CRISTALOGRAFICOS DO C9H903N

(Obtidos por processos fotograficos)

Sistema cristalino: ortorrombico

Grupo Espacial: Fdd2
Pardmetros: a = 10,53 % a = 90°
b = 10,88 & 8 = 90°
c =29,87 8 y = 90°
v = 3422 R
Densidade: dcal = 1,39 g/cm3, dobs = 1,36 q/cm3 %
Numero de moléculas por cela unitaria: 2 = 16 AJ
TABELA 2A
DADOS CRISTALOGRAFICOS DO C9H903N
(Obtidos com difratometro automstice) °
Sistema cristalino: ortorrombico ?
Grupo Espacial: Fdd2
Parametros: a = 10,84Si9)8 @ = 90°
b = 30,204 (7)% g = 90°
c =10,575(4)8  y = 90°
v = 3464 (5)%3
Densidade: d__, = 1,374 g/cm3, .. = 1,36 g/cm’

Numero de moléculas por cela unitidria:
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TABEIA 3

AMOSTRA PE SATIDA DOS DADOS OBTIDOS PE(O DIPRATOMETRO
AUTOMATICO
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AMOSTRA DE SAIDA DOS FATORES
ESTRUTURA OBSERVADOS

TABELA 4
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TABELA 5

AMOSTRA DE SATIDA DOS FATORES DE ESTRUTURA

NORMALIZADOS
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