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Resumo

As propriedades das ligagdes do complexo com metal de transi¢ao Cu(1I)-L-alanil-L-
valina e do composto organico Taurina foram determinadas por difracao de raios-X
a alta resolugao. A andlise da densidade de carga foi feita com o modelo multipolar
de Hansen-Coppens para o estudo topoldgico da densidade de carga e determinacao
de populagdes dos orbitais orbitais d do metal. Radiacdo sincrotron (0.394 A) e
temperatura de hélio vaporizado foram utilizados na coleta de dados de difracao de
raios-X do complexo metélico. Para o orbital d,2_,2, a populagdo reduzida é des-
crita pelas zonas de fuga de carga com eixo de simetria 4 nos mapas de deformacao
estdtica da densidade e do Laplaciano. Os valores da densidade de carga e das cur-
vaturas nos pontos criticos localizados nas ligagbes Cu-N e Cu-0O, indicam o carater
nao ionico dessas ligagoes. Foi desenvolvido um algoritmo para obter as orientagoes
preferenciais dos orbitais d de metais de transicao da primeira linha coordenados
em sitios assimétricos. As cargas atdomicas foram determinadas por integracio da
densidade no esquema de parti¢do de atomos topolégicos (basins). O estudo de
densidade de carga da Taurina foi realizado com dados coletados no difratémetro
KappaCCD, usando radia¢io Ka-Mo a temperatura de Ny vaporizado e dados de
neutrons obtidas na literatura. Propriedades topoldgicas de p(7) foram calculadas
do modelo. Os valores dos monopdlos séo comparados com cargas calculadas pela

integragao de p(r) dentro de basins e determinadas por célculos ab initio.



Abstract

The bonding properties of the transition metal complex Cu(Il)-L-alanyl-L-valine
and the Taurine compound have been determined by high resolution x-ray diffrac-
tion. The charge density analysis is performed using the Hansen-Coppens multipole
model for both, the topological study of the electron density p(7) and the orbital
population’s analysis of the transition metal. Short wavelength synchrotron radia-
tion (0.394 A) and vaporized helium temperature were used in the x-ray diffraction
data collection of the metal complex. For the d,2_,2 orbital, the half population
obtained is shown by the 4-fold depletion region in the static deformation and
negative Laplacian maps. Values of the charge density and its curvature in the
critical points located at the Cu-N and Cu-O bonds show the non-ionic character
of these interactions. We have derived an algorithm to perform preferencial orien-
tation search for the first row transition metal d-orbitals in non-symmetric sites.
Atomic charge integration was carried out applying topological atoms partitioning
(basins). The charge density of Taurine has been studied with data collected with
a KappaCCD diffractometer using Ka-Mo radiation at vaporized N, temperature
and neutron diffraction data obtained from the literature. Topological properties of
p(7) were calculated from the fitted model. Atomic charges given by the monopole
parameters have been compared with those obtained by integration of the atomic

basins and theoretical molecular calculations.



Introducao

objetivo deste estudo ¢ a determinagao da densidade de carga de dois com-

postos de interesse bioldgico, o complexo Cu(ll)-L-alanil-L-valina e a Tau-
rina, por difracao de raios-X a alta resolugdo. O primeiro é um composto mo-
delo para o sitio metélico de metaloproteinas como também em complexos com
substancias organicas. O segundo ¢ sintetizado a partir de um aminodacido e utili-
zado no organismo animal para estabilizar membranas celulares e promover a di-
gestao. Os resultados obtidos serdo adicionados as bases de dados que estdo sendo
construidas para estudos estruturais de proteinas em alta resolugao com fator de
estrutura calculado com o modelo multipolar.

O estudo da densidade de carga por difragdo de raios-X é uma ferramenta da
cristalografia estrutural, e atualmente, o estudo a alta resolucéo é possivel devido &
superacao de limites experimentais com o advento da radiagao sincrotron, criogenia,
detetor CCD e o desenvolvimento avangado dos ”softwares” que viabilizam o estudo
em todas as suas etapas. Ele possibilita obter informacoes quantitativas de ligagoes
quimicas, que nao sdo acessiveis nos estudos estruturais convencionais em que 0s
fatores de forma atémicos sdo da aproximagao esférica. Estas informagoes incluem
determinacgdo de "lone-pairs”, ordem de ligagao, cardter iénico/covalente, etc.

A estrutura da tese inclui, na parte de métodos e conceitos tedricos, uma in-

troducao a difracdo de raios-X no capitulo 1, com uma discussao breve sobre es-



palhamento eldstico sem aprofundar em conceitos de interacdo da radiacdo com a
matéria e da simetria cristalina, que levariam o assunto muito além do objetivo
principal.

No capitulo 2, sdo apresentados conceitos tedricos do estudo da densidade de
carga e uma discussao detalhada sobre os fatores de estrutura do espalhamento por
uma distribuicao esférica de cargas até uma distribui¢do eletroénica mais geral como
a do modelo multipolar.

No capitulo 3, sao discutidos os aspectos gerais de calculos moleculares ab initio.
O estudo experimental é freqiientemente limitado em resolugao e viabilidade e por
isso o estudo puramente tedrico favorece a exploragio de propriedades que nao po-
dem ser obtidas somente com experimentagao. Os conceitos de mecanica quantica
aplicam-se a natureza de toda espécie atomica e molecular e no nosso caso per-
mitem o estudo da distribuigao de elétrons nao esférica e da contragio/expansio
da camada eletrénica de valéncia sem a interferéncia de fendmenos como absorcao,
espalhamento miiltiplo, desordem, degradagao radiativa e de agitacao térmica, ine-
rente ao trabalho experimental.

O trabalho experimental comega no capitulo 4. Simultaneo s pesquisas da
densidade de carga dos compostos supra citados, vérias estruturas foram resolvidas
para aprendizagem da coleta de dados e das técnicas de resolucdo de estruturas.
Neste capitulo apresentamos duas dessas estruturas inéditas e os detalhes das cole-
tas de dados do Cu(II)-L-alanil-L-valina e da Taurina, j4 conhecidas na literatura,
para determinagao da densidade de carga a alta resolucao.

Nos capitulos 5 e 6 sao apresentados os estudos da densidade de carga. A esco-
lha do modelo multipolar baseado na selecao de simetria no sistema de coordenadas
atomico ¢ enfatizada devido a importéncia de se definir quais os parametros a re-

finar por minimos quadrados. O modelo multipolar foi refinado contra fatores de



estrutura tedricos para determinar os parametros radiais k' e viabilizar o refina-
mento do modelo experimental. Informagbes da topologia de p(7) determinadas de
mapas deformagao da densidade, dos pontos criticos da fungio p(F) caracterizados
pelos valores da densidade e o Laplaciano no ponto sio aplicadas na descri¢ao das
ligagGes na molécula. Cargas atémicas determinadas por integracio da densidade
eletronica dentro da superficie onde o fluxo do gradiente da densidade de carga se
anula (ﬁp(?) -7 = 0) sdo comparadas com cargas calculadas por outros esquemas
de particao atomica. As populagoes dos orbitais d do cobre foram determinadas
e um algoritmo foi proposto para calcular a orientacdo preferencial dos orbitais d
de metais de transigdo, em coordenagdes assimétricas, baseado na minimizacio das

populagoes orbitais segundo a Teoria do Campo Ligante.



Parte 1

Metodologia



Capitulo 1

Metodologia

1.1 Difracao de raios-X

Raios—x séo ondas eletromagnéticas de comprimentos de onda muito curtos,
A = 1A, que atravessam toda matéria e sao absorvidos e/ou espalhados
pelos 4tomos que compdem a matéria. Quando estas ondas passam por um cristal,
a radiacio espalhada pelos dtomos interferem formando um padréo de difragao. O
espalhamento é o resultado da interagdo com as cargas elétricas da matéria. Os
elétrons produzem efeito mais pronunciante no padrao de difragao devido a enorme
razao entre a massa do préton e do elétron (—;ﬁ = 1836), dai surge a possibilidade de
determinar a densidade eletronica experimentalmente. A reconstrucao da densidade
eletronica baseia-se na caracterfstica reciproca entre as coordenadas no cristal (a
rede direta) e o espago da transformada de Fourier da densidade eletronica cristalina
(a rede reciproca). Em analogia a formacio de imagens em Optica geométrica,
nio existem lentes para raios-X com a mesma funcionalidade das lentes para a

luz visivel, a solucdo é coletar individualmente cada feixe espalhado (componente

de Fourier) e calcular a densidade observada através da transformada inversa de
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Fourier.

1.1.1 Espalhamento por Uma Carga Pontual

Para interpretagao dos padroes de difra¢do de raios-X admite-se, como primeira
aproximacao, a validade da Teoria Cinemética da Difracio e da teoria descrita
pela férmula de Espalhamento de Thompson. Seja o feixe de raios-X representado
por uma onda plana com vetor de onda apontando a dire¢ao do eixo £. O campo

elétrico da onda eletromagnética (Figura 1.1) é descrito por:

E = Eincidenteezﬂiy(t_g) (11)

em que Eicigente € @ amplitude do campo elétrico na coordenada espacial r e no
instante de tempo t. Um elétron sujeito ao campo elétrico descrito pela equacao
1.1 é forcado a executar um movimento harmoénico com frequéncia v. A teoria
classica do eletromagnetismo prevé a emissdo de ondas eletromagnéticas por cargas

aceleradas. O campo elétrico da onda eletromagnética reemitida serd descrito por:

E= EespalhadaQQMV[(t—g)_T] (12)

em que 7 é tempo de defasagem entre a onda incidente e a onda espalhada, e

1 e? .
Eespalhada = ;Eincidente(—n,?) sin ¢ (13)

¢ a equagao de Thompson para a amplitude da onda espalhada por uma carga livre,
¢ é o angulo entre a direcdo de oscilagao do elétron e a diregao de observacao e r é
a posicao espacial onde o campo elétrico é referido.

Quando uma frente de onda plana incide sobre um dtomo, a interacio entre a
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(A) (B)

Figura 1.1: (A) Geometria do espalhamento de raios X; (B) Atomo na origem O irra-
diado por uma onda plana de raios x representada pelo vetor k;,.. As ondas
espalhadas pela nuvem eletrénica sdo uma frente de onda esférica oriunda
do atomo e representadas por kesp.

radiagio e os elétrons gera a reemissdo em todas as diregoes de parte da radiacéo

incidente na forma de uma frente de onda esférica com o mesmo comprimento de

onda da radiagao incidente (Figura 1.1). Essa é uma situacao ideal e fundamental

do espalhamento eldstico utilizado na solugdo da estrutura molecular. Segundo a

equagao de Thompson, a intensidade espalhada na diregdo do vetor OQ (Figura

1.1) é relacionada a intensidade da onda incidente pela equacéo:

4
€ .
-[cspalhado = Jdincidente "Tszln2 (29) (14)

em que 20 é o adngulo entre a dire¢do do vetor de onda incidente e a direcio do
vetor OQ.

Para um feixe incidente de raios-X linearmente polarizado em direcao obliqua,
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como emitido em dipélos magnéticos das fontes de luz sincrotron, com o vetor
campo elétrico apontando na diregdo 4 = aZ + by, tal que a® +b% = 1, a intensidade

espalhada observada na direcao do vetor Eesp, sera dada por:

4

e
Iespalhado = incidentem(AL =+ A|| C052(29)) (15)
emque A, =b%e Ay = a?, representam as intensidades das componentes do vetor
campo elétrico projetado na dire¢do paralela e normal ao plano de incidéncia (O
plano formado pelos vetores de onda incidente e espalhado), em especial, se o campo
elétrico da onda eletromagética incidente for polarizado na direcio normal ao plano

de incidéncia, temos:

64

[es alhado = lincidente ™ o o 1 1.6
b ’ m2r2ct (1.6)

Frente de Onda Plana Incidente

Frentes de Ondas Esféricas Espalhadas

Figura 1.2: Indices atribuidos aos picos de intensidade observados no padrao de difracao
de um arranjo linear de d4tomos quando irradiada por uma onda plana de
raios x. As frentes de ondas esféricas ao interferirem entre si formam um
padrao de interferéncia com a simetria pontual do arranjo atémico irradiada
pOr raios Xx.

Em feixes de raios-X ndo polarizados , como ocorre em fontes convencionais,

10



1.1 Difracao de raios-X 11

A=A = %, o termo entre parenteses na equacao 1.5 é:

P(26) = %(1 + cos?(26)) (1.7)

denominado fator de polarizacao.

Considere um arranjo linear de dtomos, separados pela distancia a. Quando
esta linha de dtomos ¢é irradiada por uma onda plana de raios-X, obliquamente pelo
angulo u, radiagao eletromagnética de mesmo comprimento de onda é reemitido na
forma de ondas esféricas centradas em cada nucleo atémico (Figura 1.2). As ondas
esféricas interferem entre si e o padrao de difragio terd maximos nas posicoes em

que a diferenca de caminho(Figura 1.3):

PR —0Q = n\ (1.8)

Se a diferenga de caminho entre as frentes de ondas esféricas ¢ multiplo do compri-
mento de onda entao a interferéncia serd construtiva (Figura 1.3). Com a simetria
cilindrica do arranjo linear, a interferéncia entre ondas esféricas emitidas por dife-
rentes dtomos do arranjo irradiado por raios-X forma cones em que a inteferéncia
¢ construtiva e regides escuras em que a interferéncia é destrutiva. Os cones tem
angulo de abertura 2v, e valores discretos de v (Figura 1.4).

E importante ressaltar que a onda de radiacao espalhada é tridimensional e
esférica. Um arranjo linear de dtomos gera um padrao de interferéncia construtiva
na forma de superficies cénicas. O primeiro cone corresponde a um comprimento
de onda de defasagem entre frentes de onda espalhadas por dtomos diferentes, o
segundo cone ocorre com 2 comprimentos de onda de defasagem e assim sucessiva-
mente. O ndimero n ¢ denominado a ordem de difra¢do (Figura 1.2 e Figura 1.4).

Na equagao 1.8 para n crescente o dngulo v diminui.

11
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asinye’
’
— Q.
®

9

4
/ acosp
P

Figura 1.3: Diferenga entre os comprimentos dos caminhos 6ticos de dois feixes de raios
x antes e depois do espalhamento. Quando PR - OQ tem valor multiplo do
comprimento de onda ocorre um méximo na intensidade espalhada direcio
da superficie de um cone de angulo de abertura 2v.

n=—2

n=-—1

n=20

n=1
y \L

n=>2

Figura 1.4: Cones de interferéncia construtiva formado no padrao de difracdo por uma
linha de 4&tomos. Conforme a Figura 1.3, se o 4ngulo de incidéncia é u = 90°,
a diferenga de caminho s6 depende do angulo de espalhamento v.

1.1.2 Espalhamento por Uma Rede 2D e 3D

Vamos considerar um arranjo planar de dtomos dispostos como mostrado na Figura

1.5. O espalhamento por cada linha de 4tomos ¢ independente sendo descrito pelo

12

'FSC'UQP SERVICO D& BiBL. OV ETA
N

INFORMACAQ



1.1 Difracao de raios-X 13

mesmo critério, ou seja, o padrao de difra¢do de cada linha é composto por cones
que interseccionam em interferéncia construtiva formando linhas de méximo de

difracao.

Figura 1.5: Espalhamento por uma rede bidimensional construida com linhas de dtomos
dispostas obliquamente. Cada linha de 4tomos reemite a radiagéo em cones
que interferem entre si, os maximos resultantes sdo linhas.

Para extender a idéia ao arranjo tridimensional, uma linha de 4tomos é adicio-
nada perpendicularmente ao plano de dtomos inicial. Os cones produzidos passam
a interferir com os cones do plano de dtomos e as condigdes para observacio de
maximos ficam mais restritas. A difracdo pela rede tridimensional projetara a in-
tersecgao de todos os cones no padrao de difragdo. Localizar as linhas de méximos,
decorrente da interseccdo dos cones, s6 é possivel em algumas orientagdes e com
condigoes de incidéncia especiais. Para obter as condicoes de difragio é comum que
o cristal rotacione em um intervalo angular pequeno (o método de rotacao). No
aparato de Weissenberg para fotografar o padrao de difracio, o cristal e o filme se
movem.

Bragg em 1913 propos que as condi¢des de interferéncia construtiva sio equiva-

lentes ao fenémeno de reflexao dos raios-X por planos de dtomos espagados por uma

13



1.1 Difragao de raios-X 14

distancia d, da mesma order de grandeza que o comprimento de onda dos raios-X
e introduziu a equagao para a diferenca de fase entre os feixes incidente e refletido

(Figura 1.6):

nA = 2dsin 6 (1.9)

Frente de Onda Incidente Frente de Onda Refletida

\’r

A ’
\ ’
A ’
d sin 0. ,"\0
?\\‘ K

Figura 1.6: Condicao de reflexdo construtiva ocorre com a diferenca de caminho
2dsenf = n\.

3

Os planos cristalinos sdo representados por indices de Miller (hkl). Com essa
descrigao, cada cela unitaria é representada por um ponto e a rede cristalina é
representada por uma rede de pontos chamada rede de Bravais. O méximo valor
de senfl (méximo de senf = 1 ocorre para § = 90°) corresponde & incidéncia
perpendicular ao plano de Bragg. Nesse caso a lei de Bragg é 2d = n)\, o menor
espagamento interplanar que pode ser observado é metade do comprimento de onda
dos raios-X incidentes. O valor de n é sempre admitido ser 1 pelos cristalégrafos.

Com essa convengdo a equacgao de Bragg seria escrita como:

A = 2dsin 6 (1.10)

em que d é o espagamento entre planos de dtomos espalhadores. Rearranjando a

14



1.1 Difracao de raios-X 15

equacao de Bragg obtemos:

Ad~! = 2sin 6 (1.11)

verifica-se que o valor de sin 6 é proporcional ao reciproco do espagamento inter-

1
planar 3.

1.1.3 Rede Reciproca e a Esfera de Ewald

O cristal é descrito por uma rede de pontos, cujos indices de Miller sio (hkl), e
as distancias interplanares sao calculadas a partir dos vetores de rede (@, b, ) e
os Indices de Miller, Ewald construiu a rede reciproca em 1912 para desenhar a

interpretagao das condigdes de interferéncia construtiva da radiacéo espalhada.

Figura 1.7: Rede direta de pardmetros (@,b, 3) e a correspondente rede reciproca (com

=

origem em O) de parametros (@*,b*, 5*).

Os vetores da rede reciproca sao dados por:

oL

£ x @ axb
cx4 &= (1.12)

l;x 5*-—-
v Y% 1%

a

em que V = a-b x ¢ é o volume da cela unitdria. Cada vetor da rede reciproca

¢ perpendicular & uma familia de planos da rede direta (Figura 1.7 e Figura 1.8).

15



1.2 Radiagao Sincrotron 16

Séao definidos de maneira a satisfazer o teorema de Laue:

i-d=bb=cd&=1 ab=ad=>5b:e=0 (1.13)

Figura 1.8: Corte bidimensional da esfera de Ewald no plano | = 0. Os pontos re-
presentam a rede reciproca. A condi¢do de maximo de interferéncia ocorre
quando o ponto da rede reciproca coincide com a superficie da esfera. Na si-
tuacdo mostrada, as reflexdes que tem interferéncia construtiva sio 420, 330
e 020. O comprimento do vetor espalhamento é inversamente proporcional
ao espagamento interplanar da rede direta.

1.2 Radiagao Sincrotron

Radiagao sincrotron é o nome dado as ondas eletromagnéticas emitidas por elétrons
ou pésitrons viajando com velocidades relativisticas em trajetdrias curvelineas cu-
jos raios tem curvaturas grandes suficiente para que efeitos quéanticos sejam des-
preziveis. Suas caracteristicas marcantes sdo o largo espectro de energia e a alta
intensidade desde microondas até raios-X com alta focaliza¢ao de f6tons na direcio
vertical. Com essa radiac@o sdo possiveis estudos com comprimentos de onda, ultra

violeta e raios-X duro, que ndo podem ser obtidos por outras fontes convencio-

16



1.3 Corregoes dos Dados Experimentais 17

nais em que a linha de emissao é caracteristica do material utilizado como alvo,
por exemplo tubos de raios-X com alvo de cobre ou molibdénio tem linhas ca-
racteristicas intensas de comprimento de onda 1.54 A e 0.71 A, respectivamente.
Com raios-X é possivel o estudo da estrutura eletrénica dos materiais em escala
atomica e de propriedades das ligagGes (interagoes) quimicas entre os dtomos e
moléculas. Historicamente, a radiagio sincrotron foi obtida em experimentos com
aceleradores de elétrons e foi identificada como um fator limitante para a energia
atingida em aceleradores como o bétatron. No final dos anos 50 o estudo da ra-
diagao sincrotron foi reconhecido, por Tomboulian e Hartman, como um ferramenta,
experimental de grande potencial para pesquisas. Estes pesquisadores utilizaram
0 espectro desde ultravioleta distante até raios-X mole para estudar espectro de
absorgao, um experimento sem precedentes devido a disponibilidade da fonte de
radiagao eletromagnética de energia continuamente sintonizédvel. Em 1959 Paratt
pela primeira vez mostrou resultados utilizando a radiacdo na regido de raios-X
duro. Neste trabalho, o experimento de difra¢do de raios-X foi feito com radiacéo

de comprimento de onda 0.394 A no laboratério Brookhaven.

1.3 Correcgoes dos Dados Experimentais

1.3.1 Corregao por Absorg¢ao

Na trajetéria do feixe de raios-X no interior de um cristal, sempre ocorre absorc¢ao.
A lei de Beer-Lambert propicia calcular a atenuacao do feixe incidente e difratado
através do conhecimento do caminho descrito no sélido. A intensidade de uma

reflexao corrigida terd o valor:

Ime ida
]corrigida = jd (114)

17



1.3 Corregoes dos Dados Experimentais 18

em que A é a transmissio calculada por:

1
A== / e Htinetem) 3y (1.15)

em que line € tesp 840 0 comprimento do caminho do feixe incidente e espalhado
com relac¢do ao elemento de volume d°¢.

Para um cristal de faces regulares e de dimensoes conhecidas esse calculo pode
ser feito por integragdo numérica sobre cada reflexdo. Para um cristal irregular, que
sdo mais comuns, em que ndo hd informacao suficiente para calcular os caminhos

dos feixes incidentes e refletidos, o fator de transmissdo é definido como:

A= _Aesperico (1.16)

Aanisotropico
em que Acsferico = A(u, R,26) é a transmissdo de um cristal esférico equivalente
e Agnisotropico ¢ UmMa corregdo a anisotropia da absorcéo, causada pela forma néao
esférica do cristal.

A formulacao de Agpisotropico € feita por:

lmaa’:

l
Aanisotropico =1+ Z Z almflm (117)

=1 -l

com:

_ ylm(_ﬂinc) + ylm("‘/jesp)
flm -

. (1.18)

em que 0S Yy, $a0 harmonicos esféricos reais com —f;,. e —[lesp Vetores unitarios,
definidos no sistema de eixos ortonormais, nas diregoes incidente e espalhada, res-
pectivamente. Os coeficientes a;,, sdo obtidos por minimos quadrados das reflexdes

equivalentes por simetria ou rota¢éo azimutal. Um requisito necessario é a multipli-

18



1.3 Correcgoes dos Dados Experimentais 19

cidade das reflexdes coletadas necesséria para amostragem completa das trajetérias
descritas pelos feixes incidentes e espalhados dentro do sélido.

Como esta corregao avalia o desvio da superficie de absorcao esférica, a anisotro-
pia das reflexdes equivalentes devido a todos os efeitos que acarretam em diferenca
de intensidades serdo levados em conta conjuntamente sem distin¢do da sua na-
tureza. No caso de ocorréncia de extingdo, as reflexdes mais intensas devem ser
retiradas do calculo da superficie de absor¢ao.

A escolha dos harmoénicos esféricos é natural porque trata-se de uma correcéo
por anisotropia esférica, além disso, a ortogonalidade dos y,,, facilita o ajuste dos
Qim- Se um cristal é irradiado uniformemente, somente as componentes pares dos
Yim serao preservadas, isso significa que girar o cristal de 180° em torno da origem
nao muda os caminhos das reflexdes. Se no entanto o cristal estd descentrado ou
recebe irradiagao irregularmente distribuida, as componentes fmpares devem ser

aplicadas.

1.3.2 Determinacao dos Coeficientes

Os coeficientes a;,, sao obtidos por minimos quadrados do residuo:

Yt =97+ (1.19)

em que o primeiro termo da direita é o residuo do ajuste das intensidades tal que
Aanisotropico = Ani, € 0 segundo termo ¢ o vinculo aplicado aos Ay, ajustados para
que (Ap;) = 1, h e sdo os indices das reflexdes tinicas e das n reflexdes equivalentes,

respectivamente. O residuo do ajuste das intensidades 1?2 é calculado por:
P; = Z thi(jhiAhi — (IniAni))? (1.20)
hooi=1

19
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em que:

> i1 Whilng Anj
1 zA i = = 121
< hi<1h >h Z;),ZI wh]’ ( )

1
Why = (1) (1.22)
L = |F(0) (1.23)

sao miultiplas reflexdes equivalentes por simetria ou rotacéo azimutal. O residuo do

vinculo é calculado por:

n lmaz l

WAy = wa Z Z(Am’ —1)%, wah} = wa Z Z(Z Z U frmps)® (1.24)
h

hooi=1 i=1 [=1 m=-1

onde vemos que o fator ws mede quanto fortemente estd aplicado o vinculo de
(Ani) = 1, sendo que 0 wa = 0 leva a resultados sem sentido fisico em regioes
insuficientemente mapeadas por multiplas reflexdes. O valor mais apropriado para

w4 ¢ dado por:

Wp = — = 2on 22 Whi(1hi)?
RZ 30> wni(dhs — (Ini))?

isso significa que quanto maior for a diferenca relativa entre os I;, mais frouxo serd

(1.25)

o vinculo em torno de (A;) 2 1.
Efetivamente para a minimizacdo do termo residual em 12, foi proposta por

Katayama em 1986, uma mudanca de varidveis que torna a equacao normal linear

20



1.3 Corregoes dos Dados Experimentais 21

nos parametros a;,. Escrevendo a equacao 1.20 como:

n n 2
’l,b? = Z Z Whi <Z IhiAhi> (126)
h i=l j=1

a mudanca de varidveis é:

whj

Jni = —Ipj=r—l — i 1.27
€
Whj . .
Jhj= I ([1—=—2—), i=3j 1.28
" h]< 2 ke whk) ’ ( )

1.3.3 Fator de Polarizacao

A corregdo depende do estado de polarizacio do feixe de raios-X incidente e do
angulo de espalhamento. Se o feixe de raios-X é nao-polarizado, como obtido por
fontes com alvo de estado sélido, o fator que atenua a intensidade espalhada é dada
por:

p= (1 + cos? 20) ,

[N

em que 20 é o angulo de espalhamento.

1.3.4 Fator de Lorentz

Esta correcao ¢ baseada na espessura finita da esfera de Ewald, cujo raio i é apenas
uma idealizagao. O tempo que um vetor reciproco passa pela condicio de difracao,

durante a oscilacdo do cristal, varia com o angulo de difragio # pela equagao:

21
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1
L=——
sen(26)

A corregao pelo fator de Lorentz é feita junto com a correcéo por polarizagéao,
e juntas sao chamadas de correcao Lp. A determinagao do fator de estrutura qua-

drado a partir da intensidade medida I,,.4:40, excluindo outras correcoes peculiares

a técnica de medicgao, é feita por:

1

|F|2 = —L_plmedido'

22



Capitulo 2

Densidade de Carga: Conceitos

Teodricos

O arranjo tridimensional de carga negativa ao redor de um atomo ou molécula é
determinado pela distribuigéo eletronica. Como a densidade de carga é a distri-
buigao de carga negativa no espago direto, esta é uma grandeza fisica observavel.
A partir da densidade de carga ficam determinados a forma, o tamanho, os mo-
mentos da distribuicao e propriedades quimicas e fisicas do sistema molecular. As
forgas exercidas sobre um atomo em uma molécula pelos dtomos vizinhos e pela dis-
tribuigao de elétrons podem ser rigorosamente calculadas pela teoria eletrostatica
classica. A estabilidade de uma ligagdo quimica pode ser discutida em termos da
anulagao da forga eletrostética sobre os nicleos atémicos na molécula (Teorema de
Hellmann-Feynman). A ligacdo quimica resulta do acimulo, em todas as regioes
internucleares, de densidade de carga negativa suficiente para balancear a repulsao
eletrostética entre os nicleos. A necessidade de balango de forcas é verdade para
ligagoes covalentes, ionicas e for¢as de van der Waals. Em uma ligacdo covalente a

densidade de carga de valéncia é compartilhada pela molécula e as forcas atrativas
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2.1 Fator de Estrutura 24

entre os atomos, responsaveis pela ligacao, sdo exercidas pela densidade de carga
compartilhada entre nucleos vizinhos. Na ligacao ionica, a densidade de carga de
valéncia é toda localizada sobre um nucleo e essa distribui¢ao exerce a forca atrativa

necessaria para a ligagao dos atomos.

2.1 Fator de Estrutura

Quando um cristal é irradiado por um feixe de raios-X de comprimento de onda
A~ 1A, o padrao de intensidade formado na radiacio espalhada pelo cristal é

obtida pela Transformada de Fourier (TF) da densidade de elétrons p(7):

F(ﬁ):/‘/p(f')e’iﬁ'Fd3r (2.1)

em que H é o vetor da rede reciproca, 7 e V 880 0 vetor posi¢ao no sistema de eixos
cristalino e volume da cela unitéaria, respectivamente. Com a aproximacao esférica
da densidade eletronica, o estudo de estruturas moleculares determina coordenadas
atomicas e parametros Debye-Waller. O cristal pode ser descrito como um arranjo
periddico tridimensional resultante da convolucao entre a densidade da cela unitaria

e a rede de Bravais:

pcristal(’F) = Z Z Z pcela(mé(F_ na — mg - pé) (22)

em que pPeee(7) é uma fungéo que descreve a densidade eletronica da cela unitéria,
n, m e p s&o numeros inteiros. De acordo com o teorema de convolugdo, a TF

da convolugao de duas fungdes f1 e fo é o produto das transformadas TF{f} e
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2.1 Fator de Estrutura 25

TF{f} de cada fungao individualmente:

F(H) = TF{periaiar(P)} = 3 3 > TF{pecta(P)}TF{8(F = nd—mb—pe)} (2.3)

em que @, b e ' sdo os vetores da base do sistema de eixos cristalino. Como a TF

da delta tridimensional é outra fungéo delta com periodicidade inversa, temos:

— 1 7 ke Tk %

F(I) = TF{peca(7)} Z ; Z 8(H — ha* — kb* — I&") (2.4)
em que V' é o volume da cela unitéria e a@*, b* e & sdo os vetores de base da rede
reciproca. A geometria do espalhamento ¢ descrita pelo vetor:

H = ud@* + vb* + wé* (2.5)

com a propriedade:

O Fator de Estrutura (FE) F (ﬁ ) € determinado pela TF da densidade de carga

da cela unitéaria;

FUH)=TF{p(M} = |  pecta(P)eF7dPr (2.7)

cela
A densidade da cela unitéria pode ser descrita pela convolucdo entre a densidade

eletronica de cada unidade atémica dentro da cela com funcdes delta centradas nas
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2.1 Fator de Estrutura 26

posicoes atomicas:

pectalT) = Y _ p;(7) ® 8(F — 75) (2.8)

J=1
em que j indica o j-ésimo dos N atomos dentro da cela unitaria.

Fazendo a TF e aplicando o teorema de convolugao, obtemos o FE:

F(H) = TF{peia(R)} = TF{Z pi(MYTF{T -7} (2.9)

Aplicando a propriedade da funcao ¢:

/5(r —a)f(rydr = f(a) (2.10)

e substituindo:

Ji(H) = TF{p;("} (2.11)
em que f;(H) é o fator de forma do j-ésimo dtomo, o FE dindmico seré:

N
F(H) =Y fiTy(H)e"™ (2.12)

j=1
O modelo atomico em que p;(7) é aproximada por uma distribuicdo esférica é

chamado ”Independent Atom Model” (IAM). No formalismo-« de Coppens e Hansen

a densidade atomica é descrita por:

patomo('F) = Pcorepcare("_") + PvalenciaHB/)valencia(K'F) (213)

em que Peore(7) é a densidade esférica de elétrons do ” core” (elétrons mais fortemente

ligados), P.ore é a populagao fixa de elétrons no core, pyaiencia(K7) € a densidade
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2.1 Fator de Estrutura 27

da camada de valéncia esférica, P,qiencia € @ populagao da camada de valéncia que
pode variar radialmente para levar em conta transferéncia de carga entre dtomos e
Kk é o coeficiente de expansdo/contracio da camada de valéncia, o fator x? satisfaz

a normalizagao:

N47r/pmlencm(m"')r2d3r =1 (2.14)

como a densidade nao perturbada é normalizada, N = % . O fator de forma para

a densidade da camada de valéncia esférica escalonada por s é dado por:

x|

fvalencia(ﬁ) = fvalencia( ) (215)

em que preserva-se a caracteristica reciproca. Na Figura abaixo (Figura 2.1) é
vista a transformada de Fourier-Bessel da distribui¢do esférica para o dtomo de

hidrogénio com a fungao radial contraida pelo fator & > 1:

p(kF) = Neo’ (2.16)

O parametro radial  é introduzido no formalismo para escalonar a densidade de
valéncia quando ocorre transferéncia de carga. A densidade eletronica do hidrogénio
ligado estd sempre contraida devido ao compartilhamento de seu tUnico elétron. Se
for somado a densidade de valéncia do formalismo-x a contribuicdo da deformacao
estatica devido as ligagdes quimicas que deslocam a densidade de valéncia, temos

o formalismo multipolar de Hansen & Coppens:

lmaz l
patomo(F) = PCPC(F) + Pv’%:spv(’{"?) + Z RI3RI(K’,’F) Z szpyzmp(@, ¢) (217)
=0 m=0
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Figura 2.1: Perfil da funcao radial do hidrogénio escalada por diferentes parametros
radiais Kk = 1.0, 1.16 e 1.4. O ultimo valor é recomendado para garantir a
transferéncia de carga dos hidrogénios para a molécula.

em que os dois primeiros termos sao os mesmos do formalismo-x , os ¥y, sao

harmonicos esféricos e p = £. Para dtomos do primeiro e segundo perfodo da

tabela perioddica, o termo [ = 0 pode ser excluido, para metais de transi¢do. O

monopodlo é necessario para descrever a densidade da ultima camada s, mais difusa

que o orbital d mais externo. O fator de forma da densidade descrita no modelo

multipolar é:

Imax —
Jutomol ) = Pof(H) + P fv 4355 P o ) (2.18)
=0 m=0p==%

em que flmp(ﬂ) é a transformada de Fourier dos harmoénicos esféricos que permanece
K

invariante e para uma escolha adequada de fungoes radiais temos:

x| =

flmp( ) = 47Til<jl>dlnlp(ﬁa 7) (2'19)
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em que:

= | 3T Ryt (2.20)

K

é a transformada de Fourier-Bessel de ordem [ e dj,;, sao os harménicos esféricos
reais nao normalizados.

As fungbes radiais R;(xr) do core e camada esférica de valéncia sdo calculadas
de fungoes de onda atomicas calculadas com método de Hartree-Fock em fungoes

de base de Slater:

(le)nw%
QTLl!

Ri(kr) = { ] (kr)™Me S (2.21)

em que (; sao expoentes da fungao minimizada. As fungées radiais da camada de

deformacgao da densidade esférica sdo calculadas com a funcéo de Slater:

a?1+3
Ri(kr) = m(ﬁr)"‘e“‘”’" (2.22)

em que n(l) > [ conforme equacao de Poisson !, a; é deduzido de funcoes de onda
simples e otimizados com o parametro «.
A densidade eletronica é a soma sobre os fatores de estrutura (equagdo 2.1),

usando o fator de forma 2.18, e definida como:

) = S P (2.23)

1 1] apud [2]
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Equivaléncia Entre os Modelos Multipolar e Orbital

A densidade eletronica descrita em termos de orbitais ortogonais, para uma confi-

guragao de Slater (inico determinante) é:

p =3 nildl, (2.24)

em que n; € a ocupacgao orbital e ¢ é o i-ésimo orbital atémico descrito por:

¢i = Pnim = Rnlylm (225)

R, é convenientemente expandido em termos das fungoes de base 2.21:

Ry = Z Crij Ry .
3J

A densidade eletronica calculada a partir de produtos de orbitais fica:

Z D Rij Rie | Yim¥im = RoyYimYim.- (2.26)

7k

p:

Como os esféricos harmonicos formam um conjunto completo de fungdes orto-

gonais, podemos escrever:

YmYrm = Z C'Lll’Mmm’yLM (227)

LM

em que Crypma $80 08 coeficiente de Clebsch-Gordon.

Os fatores de espalhamento de um produto entre orbitais sdo calculados pela
transformada de Fourier-Bessel de ordem L, (j;);». Com a relagido 2.27, L estd
relacionado aos coeficientes [ e I’ (I,I' = 0,1,2 para s, p e d, respectivamente)

conforme indicado na tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Valores de L para as diferentes combinacoes de [ e I'.

1 P|{s| p | d
s (0] 1 2
p 0213
d 24

Tomando o carbono como exemplo, os fatores de espalhamento da DC esféricos
gerados a partir da funcdo de onda sdo: (jo)(1sls) para o core e (jo)(2s2s) +
(Jo)(2p2p) para a densidade esférica de valéncia. Para a camada de deformacio,
serdo os termos dipolar (j1)(2s2p) e quadrupolar (j5)(2p2p). O fon cobre tem
elétrons de valéncia somente na camada d, os seguintes termos sdo adicionados &

deformagao da camada de valéncia: (jo)(3d3d) + (52)(3d3d) + (j4)(3d3d).

2.1.1 Sistemas de Coordenadas

O refinamento dos pardmetros da expansdo multipolar contra dados de difracdo
de raios-X ¢ feito com referéncia ao sistema de coordenadas local em cada pseudo-
atomo. O valor de grandezas calculadas sobre a densidade eletrénica molecular total
é calculado no sistema global de coordenadas cartesianas. As posicdes e parametros
de cada atomo sao gerados das coordenadas fracionérias atémicas referente ao sis-

tema de coordenadas local pela transformacao:

a b cosvy ¢ cosf3
Tglobal = | 0 b seny ¢ (cos a;‘:jﬁ cos ) Tlocal (2.28)
¢|1—{cos? a+cos? 3—2 cos a cos B cos 107
o o b )

sen(v)

em que Tgopa € a vetor posi¢do descrito no sistema de coordenadas global em A. E
importante considerar o sistema de coordenadas porque os valores dos momentos
de dipdlo, quadrupdlo e multipélos de ordem superior, dependem do sistema de

coordenadas em que estao descritos.
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2.2 Topologia da Densidade de Carga

A densidade de carga, p(7), é um campo escalar tridimensional que tem um va-
lor definido em cada ponto do espago. As propriedades topolégicas de p(7) sdo
determinadas pelas caracteristicas de seus pontos criticos. Nos pontos criticos a
primeira derivada de p(7) é zero e p(7) é um ponto de maximo ou minimo local da
densidade de carga ou ponto de cela. A topologia de p(7) é dominada por forgas
exercidas pelos nicleos e elétrons vizinhos, e fica mais evidente com a andlise do
campo vetorial V(7). S&o necessdrios magnitute e direcdo para caracterizar cada
ponto de um campo vetorial.

A aplicabilidade do estudo de DC pelo método multipolar depende de condicoes
experimentais adequadas, ou seja, da mosaicidade do cristal, da radiacéo utilizada
e do método de coleta de dados. Atomos com niimero atémico grande sao de diffcil
analise quando grandes comprimentos de onda de raios-X s&o utilizados. Isso ocorre
devido a pequena razdo (elétrons de valéncia)/(elétrons do core). O uso de radiacio
de curto comprimento de onda, a linha Mo — K« ou proveniente de sincrotron é
necessario para satisfazer a necessidade de alta resolucdo. A condicdo mais im-
portante a ser cumprida é a de espalhamento cinético (em que o espalhamento é
perfeitamente descrito pela primeira aproximacio de Born), mesmo que aproxima-
damente, se for possivel corrigir. adequadamente os efeitos sistemdticos devido a
espalhamento dindmico (em que o espalhamento é descrito por aproximagoes de
mais alta ordem). Para isso reflexdes equivalentes por simetria devem ser medidas.
A coleta de dados deve ser feita & baixa temperatura (nitrogénio ou hélio liquidos)
para reduzir o efeito de espalhamento difuso e possibilitar que dados de alto angulo

possam ser coletados com sin(6)/A > 1.0 A~ de resolugéo.
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2.2.1 Pontos Criticos

Segundo Bader no livro Quantum Theory of Atoms in Molecules [3], a densidade
de carga no sélido é ”a manifestagio fisica das forcas agindo sobre o sistema”’. Um
méximo local de densidade eletrénica é observado na posicao aproximada de cada
niicleo como resultado da forga atrativa entre sua carga positiva e os elétrons. Da
topologia da densidade experimental p(7) podem ser obtidas propriedades quimicas
dos dtomos e moléculas. Um méximo local de p() na posicdo . é onde a primeira,
derivada de p(7) se anula e p(7) decresce para todas as direcées a partir de .. Cada
méximo local, minimo local e ponto de cela de p(F) é chamado Ponto Critico (PC),

onde;

Lo .0 .9 .9 ~
Vo(re) = g p(7) =, +]8_yp(ﬁlfzfc t ko p()]e=r, =0 (2:29)

sendo 7, a posigao do PC e as trés componentes do gradiente devem se anular simul-
taneamente. A andlise do sinal da segunda derivada, ou curvatura, nas trés diregoes
permite classificar o PC como méximo, minimo ou ponto de cela. No miximo lo-
cal todos os sinais das curvaturas sao negativos, no minimo local todos positivos e
num ponto de cela uma componente tem sinal diferente dos outros. O objeto ma-

tematico que classifica os pontos criticos completamente é a matriz Hessiana H (7)

cujos elementos sdo as nove segundas derivadas az?ng. Os autovetores de H(7),
obtidos da diagonalizagéo, séo os principais eixos de curvatura em 7,. Define-se a
ordem de curvatura w num PC como o nimero de autovalores ndo nulos de H (™)
e a assinatura o como a soma algébrica dos sinais dos autovalores de H(7), com

isso, 0s PC sdo classificados como (w, o). Numa distribuicéo tridimensional existem

quatro classificagoes possiveis para os PC:

(3, -3) todas as curvaturas sdo negativas e p(7) tem um méximo local em 7.
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(3, -1) duas curvaturas sio negativas e p(7) tem um méaximo local em 7, no plano a
definido pelos eixos correspondentes. p(7) é um minimo local em 7. na direcéao
perpendicular ao plano a. Os PC (3, -1) séo encontrados entre 4tomos ligados

quimicamente.

(3, +1) duas curvaturas sao positivas e p(#) tem um minimo local em 7, no plano
a definido pelos eixos correspondentes. p(7) é um méaximo local em 7. na
diregdo perpendicular ao plano a. Os PC (3, +1) s@o encontrados no centro

de anéis de atomos ligados quimicamente.

(3, +3) todas as curvaturas sio positivas e p(#) tem um minimo local em 7,.
A associa¢do das posi¢bes nucleares com minimos locais de p(7) pode ser

formalizada com a caracteristica topolégica dos PC (3, +3).

Para uma molécula livre ou um grupo de dtomos, a relacio de Poincaré-Hopf é

dada por:

Nmaa:imos - Ncelas + Naneis - Nminimos =1 (230)

Para uma molécula linear o nimero de ligacoes (Neelas) é 0 niimero de dtomos
(Nmagzimos) Menos um, e nao hd nenhum minimo local. Se a molécula estd num
arranjo cristalino, hd minimos de p(7) intermoleculares e a equacéo 2.30 é alterada

para a equagao de Morse:

Nma:vimos - Ncelas + Naneis - Nmim’mos =0 (231)

A fungdo Vp(r) é um campo vetorial orientado pelo gradiente da densidade
de carga. Um vetor que origina-se num PC de mfnimo (3, -3) termina num PC

de maximo (3, +3), e por isso os nicleos sdo chamados atratores da distribui¢ao.
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Um PC (3, -1) é origem de vetores gradiente que percorrem posi¢des de minimo
de densidade até terminar no nicleo (3, +3) préximo, essa trajetéria é chamada

Caminho de Ligagéo, tradugio do Inglés: Bond Path.

2.2.2 Curvaturas nos Pontos Criticos

Em interagoes de camadas fechadas (como van der Walls e pontes de hidrogénio)
nao ha actumulo de carga no PC. A curvatura ¢ positiva ao longo do CL, ou seja,
A3 € positivo, A; e A; sdo negativos com valores numéricos inexpressivos. Em geral,
para dtomos leves, L(7cp) negativo é uma caracteristica de interacdes de camada
fechada. Em ligacoes covalentes [4] A1 e Ag variam de —25 a —45 eA% e A3z varia
entre 0 e 45 eA™°. L(7) é invariavelmente positivo indicando concentragao de carga
no PC (3, -1) da ligagao covalente. Excecéio para dtomos do segundo periodo da
tabela periddica em que L(7cp) pode ser positivo devido ao valor numérico de As,

chegando até 25 eA ™" em silicatos.

2.3 Ligacao Quimica

Uma fungao importante da densidade eletrénica é o Laplaciano:

Op(r) | Pp(r) | *p(7)
2 07
Voolr) = Ox? + Oy? + 022

(2.32)

que ¢ invariante ante a rotagdo do sistema de coordenadas e igual ao trago da matriz

Hessiana:

V() = Tr{H(7) (2.33)
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E comun representar o Laplaciano pela fungdo L(7), definida no SI por:

L(7) = (3 )90l (2.34)

O Laplaciano est4 relacionado & densidade de energia da distribuicao eletronica
por:
h2
L(7) = =(3-)V?p(F) = 2G(7) + V(7) (2.35)
em que G(r) e V(r) sdo a densidade de energia cinética para um elétron e a ener-
gia potencial incluindo interagdo de troca, respectivamente. Essa equagao ¢ uma
relagdo univoca entre a densidade eletronica total e a energia total do sistema [3].

Da equacao 2.35 verifica-se que o sinal do Laplaciano em determinado ponto

indica se o potencial negativo ou a energia cinética positiva excede a razao virial:

E otencia
Bpotencia| _ (2.36)

‘Ecinetica|

Em regioes de L(7) negativo (Laplaciano positivo) a energia potencial domina
a energia eletronica local e em regides de L(7) positivo a energia cinética domina
a razdo virial. Num mapa de L(7) ocorrem minimos bem préximos das posicoes
nucleares. Nestes locais a energia potencial de atracdo dos elétrons pelo nucleo
domina a razao virial. Um pouco afastados do nicleo surgem minimos em que a
energia cinética domina a razao virial. Em geral, nas regides onde L(7) é positivo
os autovalores da matriz Hessiana sao negativos e isso implica em concentragao de
carga, enquanto L(7) negativo implica em autovalores positivos e regides de fuga
de carga. Na Figura 2.2 é mostrado o mapa de L(7) com concentragoes de carga
em posicoes internucleares da Taurina. Esses picos correspondem as interagoes

conjuntas do par de elétrons com os dois nicleos vizinhos, caracteristica de uma
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Figura 2.2: Mapa de L(7) no plano dos dtomos C(2)-S(1)-O(1) da Taurina. Contornos
a4 10 eA ~°. Linhas azuis: L(7) positivo, linhas amarelas: L(7) negativo e
linha branca L(7) = 0.

ligacao covalente.

2.3.1 Classificacao das Ligagoes Quimicas

No PC (3, -1) a densidade de carga atinge um minimo local ao longo do CL. Essa
dire¢ao corresponde ao autovetor de H(7) com autovalor positivo e nomeado \;.

Nas duas diregdes perpendiculares ao CL a densidade de carga tem maximos locais
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correspondentes as diregdes dos autovetores de H(7) com autovalores negativos
chamados A\; e Ay. A Figura 2.3 mostra um corte no mapa deformacao estdtica ao
longo do CL das ligagdes carbono-carbono-enxofre-oxigénio. O valor de p(rpc), os
valores das curvaturas e a assimetria das curvaturas sio grandezas que classificam

as ligagoes quimicas [3,5].

2.3.2 Ordem da Ligacao

A ordem de ligagao ¢ definida pelo valor de p(Tpc). Esse niimero deve crescer com

0 numero de pares eletronicos que participam das ligagoes, pela equacao:

n = e2P(Fro)-DB) (2'37)

em que n é a ordem de ligacdo, A e B sdo constantes especificas para cada tipo
de ligagdo. Para as ligacoes carbono-carbono, é convencionado que B = p(Tpc) do
grupo etano e A é escolhido adequadamente para que n = 2 para o etilenooun = 3

para o acetileno.

2.3.3 Elipticidade da Ligagao

O valor da razao ':\\—;l, entre o maior autovalor de H(7) perpendicular ao CL e o

autovalor ao longo do CL no PC (3, -1) é sempre < 1 para interacoes de camadas
fechadas. Para ligagdes covalentes esta razido aumenta com 2 forca da ligacao e

diminui com a ionicidade da ligacdo. A elipticidade é definida por:

e=——1 (2.38)

que representa a razao entre os autovalores de H (™) nas diregoes perpendiculares

ao caminho de ligagdo. Para qualquer ponto critico do tipo (3, -1) teremos € < 0, e
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Figura 2.3: Mapa deformacio mostrando méaximos locais na diregdo perpendicular aos
caminhos de ligagdo e nas posigdes dos ”lone-pairs” do oxigénio.

0 caso especial de € = 0 ocorre para uma ligacéo o com simetria cilindrica e ¢ > 0

em ligagées multiplas com contribuicio de orbitais 7.

2.4 Refinamento de Parametros Multipolares

Os pardmetros do modelo multipolar refinados por minimos quadrados séo os co-

eficientes populacionais das camadas de valéncia P, e deformacdo Pj,, de cada
39
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dtomo na unidade assimétrica, os parametros x e x’ de cada elemento da estru-
tura (se forem utilizados diferentes x e &’ para dtomos de um mesmo elemento o
numero de parametros radiais pode ser igual ao dobro do nimero de 4tomos Unicos),
e os parametros do refinamento convencional: coordenadas atomicas, parametros
Debey-Waller 3;; para cada 4tomo, fator de escala, ocupacao do sitio atdmico e
extingao de primeira ou segunda ordem.

Devido a ortogonalidade dos harménicos esféricos os tinicos parametros multi-
polares ndo nulos serdo aqueles que possuem a mesma simetria local do 4tomo em
que as fungoes sio centradas. Um grande niimero de varidveis pode ser eliminado
do refinamento pela escolha sisteméatica do sistema local de coordenadas. Est4
mostrado [5] que o valor atribuido & varidveis restritas por simetria, mas refinadas
por minimos quadrados, nio é significante. As regras de selegdo [6] convencionadas
no sistema XD adotam 2z como o eixo principal de simetria e estdo resumidas na

Tabela 2.2 os elementos de simetria mais comuns e outros presentes nas estruturas

da Taurina e Cu(Il)-L-alanil- L-valina,

Tabela

Simetria local | Convencao de eixos (1, m, p)
1 qualquer ({,m,+)
1 qualquer (2X,m, £)
2 2] 2 (1, 2u, +)
m m Lz (Il —=2p, %)
2/m 2lz,m Lz (2X, 24, +)
3m 3 z,m Ly (0, 3u, +)
3m 3 z,mLza (,3u,+), (1,3u+3,-)

2.2: Regras de selegio das componentes dos harménicos esféricos para simetrias

locais nos sitios atémicos. (A, u = 0, +1,+2,+3...) [6].
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Refinamento de Alta Ordem

Nas regioes atomicas onde a densidade de elétrons é pouco afetada por ligacoes
quimicas, o modelo de dtomo independente é uma boa aproximacao. Os elétrons das
camadas mais internas, o core, contribuem para a totalidade da radiacao espalhada
a altos angulos de Bragg. Nestes angulos, o espalhamento devido & densidade de
valéncia e de ligagoes, que sdo difusas, tem contribuigao desprezivel. Por essa razao,
o refinamento de coordenadas e paradmetros Debye-Waller com dados de difracao de
alta angulo apenas, geram pardametros atémicos menos afetados pela inadequacao

do modelo do 4tomo esférico.

2.4.1 Sintese de Fourier com Modelo Multipolar

Obter imagens da densidade de carga é fundamental para a andlise e a adequacao
dos modelos multipolares e imediato reconhecimento de ligagdes quimicas. Para
calcular a densidade através de fungoes analiticas é preciso que o modelo represente
as propriedades que sao vistas no mapa experimental e para isso temos que analisar
visualmente o ajuste do modelo aos dados. Através do experimento de difracao de
raios-X obtemos as intensidades dos feixes espalhados, e juntamente com as fases
d)(ﬁ ) refinadas por minimos quadrados, podemos escrever a densidade de carga

como a Transformada de Fourier (TF) inversa:

1 - o =
p() = 37 2 [P loeruago €17 (2:39)
H

O mapa diferenca ou mapa residual (MR) é utilizado para visualizar o ajuste

do modelo aos dados experimentais. Na equagdo 2.39 o coeficiente da expansao
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|F (I‘_j )observado € substituido por:

F(ﬁ)observado

AF(H) = p

- F(ﬁ)calculado (240)

em que k € o fator de escala refinado por minimos quadrados. O MR ¢ obtido pela

TF inversa

1

Ap(F) = p(mobseruado - p(F)calculado = “7 Z AF(}—I‘)€~2W“§.F (241)

T

O MR é uma ferramenta da Cristalografia para andlise do refinamento por
minimos quadrados. Dada a validade do teorema de Parseval, minimizando a dife-

renca (Fobservado - Fcalculado) o MR (pobservado - pcalculado) € tambem minimizado'

2.4.2 Mapas Deformacao da Densidade

Para estudar densidade de carga sdo necessérios parametros estruturais precisos
determinados por difragio de néutrons ou refinados com dados de alta resolucao
(alto dngulo). Coordenadas nucleares obtidas por raios-X estdo sujeitas aos desvios
causados pelas asfericidades da densidade de elétrons de valéncia. Esses desvios
determinam distancias de ligacio X-H menores e X-O maiores do que as mesmas
determinadas por néutrons [7]. O feixe de néutrons é espalhado pelos nticleos
praticamente pontuais se comparados ao comprimento de onda associado ao feixe
de néutrons tipico, aproximadamente 1 A, por isso as coordenadas atdmicas nio
dependem da distribuicao eletrénica.

O mapa deformacido (MD) é utilizado para visualizar a diferenga entre o mo-
delo ajustado e a densidade calculada de uma promolécula (Modelos de referéncia
calculados com fatores de forma teéricos, em geral sao modelos mais simples que o

modelo a ser comparado). As caracteristicas do MD sdo absolutamente dependen-
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tes do modelo. O MD é definido como a TF inversa da diferenga entre fatores de
estrutura do modelo ajustado por minimos quadrados e do modelo de reférencia,

ambos calculados com parametros estruturais precisos, ou seja:

1 - o
V Z[F(H)calculado - F(H)promolecula]

24

Ap(7) = p(7)eateutado — P(T)promotecuia =
(2.42)

Quando Fiycuiade ¢ substituido por Fopservado, € visualizado o efeito térmico
médio sobre a densidade eletronica e o mapa é chamado mapa deformacgao dindmico.
Quando Fiycuado ¢ substituido pelo Fator de Estrutura do modelo multipolar
calculado com pardmetros estruturais precisos é possivel analisar propriedades e
rufdos nao ajustados pelo modelo multipolar sem efeitos térmicos, embora dependa,
do modelo utilizado para ajustar os fatores térmicos, o mapa é chamado mapa

deformagéo estética:

1

AP(F) = p(ﬁcalculado - p(mpromolecula = V Z[F(ﬁ)calculado - F(ﬁ)promolecula]

H
(2.43)
O modelo comum de referéncia é o de distribuigao esférica de carga. Com essa
promolécula o MD elucida asfericidades da densidade eletrénica permitindo o ajuste

qualitativo de caracteristicas quimicas que se espera representar analiticamente com

a modelagem multipolar dos dtomos.
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2.5 Orientagao dos Orbitais d

Com a densidade eletronica determinada por difracao de raios-X a alta resolucao,
podemos explorar a populagio orbital de metais de transicdo e calcular as po-
pulagoes relativas entre orbitais: dgy, d., d., dy2_y2 € d,2. As populagdes dos
orbitais d sdo determinadas a partir de pardmetros do modelo multipolar que por
sua vez sao determinadas por refinamento relativo a um sistema de coordenadas
local no sitio atémico. Como os valores dos parametros multipolares dependem do
SC, as populacdes dos orbitais d também dependem dele.

Quando a simetria local do sitio de um metal de transicdo desvia da simetria
esférica, a degenerescéncia dos orbitais d é quebrada e nos 4tomos com camada
de valéncia aberta (semipreenchida) ocorrem ocupacoes prefereciais dos orbitais d,
dependendo da coordenagdo dos ligantes. A interacio eletrostdtica entre os elétrons
de orbitais que apontam para o ligante e os elétrons do ligante, é repulsiva e este
orbital tera menor populagao eletrénica. Quando o sitio metalico tem alta simetria,
por exemplo octaédrica e tetragonal, a escolha do sistema de coordenadas local para
descrigao dos orbitais d é ébvia. No entanto, se o metal é coordenado por ligantes
com configuragoes arbitrarias, a simetria é quebrada, e a escolha deixa de ser tnica.

O problema pode ser resolvido escolhendo uma simetria que melhor se aproxime
da configuragao arbitraria observada e a exploracdo de orientacdes alternativas
que possam ajustar melhor os resultados das populacoes orbitais aos da Teoria do
Campo Ligante para esta simetria. O critério de busca por orientacdes se inicia pela
definigao do orbital ou soma de orbitais que terd menor populacao. Por exemplo,
numa coordenagao octaédrica espera-se populacao eletrénica reduzida nos orbitais
dz2_y2 € dy2; numa coordenacao piramidal-quadrada com Atomo apical distante,
espera-se que a populagdo menor esteja no orbital dy2_y2.

O sistema Cu(lI)-L-alanil-L-valina é um caso de coordenacdo distorcida e a
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Figura 2.4: Separagio de energia entre os orbitais d devido & geometria dos ligantes
coordenados.
busca por orientagdes alternativas é necessria. A configuracdo mais préxima é
piramidal-quadrada e para ela o orbital de menor populagao serd o d,2_,2, seguido
pelo orbital d,2, pelo que a soma das populacoes desses orbitais pode ser um critério
aceitdvel. A melhor descrigio também ¢é julgada pelos valores dos produtos cruzados

entre os orbitais d. Se d; é um orbital atémico da camada d, a densidade de carga

total nos orbitais d serd calculada por:

(2.44)

i=1 j>i

5 5 5
Pa = Z Pd? + Z Z Pijdid;, com dj = R(r)yimz.
=1

em que F; € a populagdo do orbital d;d;. Os produtos cruzados did;, para i # j,
nao ocorrem em Atomos livres e a densidade eletronica é diagonal nesses orbitais
Na equagdo 2.44, todos os termos cruzados sdo permitidos se a simetria pontual é 1

Quando a simetria aumenta os produtos cruzados nao permitidos sao eliminados

Outro critério importante é a localizacdo da orientacao com produtos cruzados de
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2.5 Orientacgao dos Orbitais d 46

menor soma quadrética.
Para resolver este problema no caso geral, desenvolvemos um algoritmo e im-
plementamos o correspondente programa para encontrar a orientagao que satisfaca

os critérios previamente definidos nas simetrias pontuais mais comuns.

2.5.1 Harmonicos Esféricos

Os esféricos harménicos, Y;,,(8, ¢) (Equagdes 3.21 e 3.22), séo fungdes complexas,
periddicas e continuas nas coordenadas angulares 6 e ¢. Eles tem papel importante
em mecanica quantica como auto-fungdes dos operadores momento angular ﬁg e L2,
Os esféricos harmonicos sdo uma base ortonormal completa e podem ser utilizados
para expandir uma funcao real.

A visualizacao de esféricos harménicos complexos nao é possivel em 3 dimensdes,
mas podemos construir uma representacio real dos esféricos harmonicos pelas

funcoes:

ylo(9,¢) = Ylo(@, ¢)
s (0.9) = Yim(6.9) \J/E Yim- (6, )
Y2m+ (97 ¢) - Yim— (97 ¢)
V2

Yim+ (97 ¢) =

2.5.2 Rotagao de Harmonicos Esféricos

Para calcular os novos coeficientes multipolares que resultam de uma rotacao Eu-
leriana do sistema de coordenadas, o SC inicial (%0, Yo, 20) € projetado no novo SC

(z1,91,21) e os angulos de Euler sdo calculados pelos elementos da matrix [8]:
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Figura 2.5: Angulos de Euler.

T1°Zo Ty Yo T1-2

P=|y-z - Y1+ 2o

Z1-%o  Z1-Yo Z1° 20
A figura 2.6 mostra como os valores da grade sao varridos enquanto sdo calcu-
ladas as populagtes dos orbitais d em cada configuragdo. Nesse processo, o SC é
explicitamente girado ao redor do SC inicial em passos ao redor de eixos especificos
para determinar os angulos de Euler. A rotagao de um vetor 7 por um angulo ®

ao redor de um vetor unitério 7 é calculada por:

7' =7cos @ + (i - 7)(1 — cos ®) + (7 x 7) sin & (2.45)

A grade de pontos abrange um hemisfério em que a extremidade do vetor Z
varre circulos concéntricos. O SC azul comeca pelo SC original (vetores vermelhos
na figura 2.6). Inicialmente uma rotacao ao redor de gy do angulo 6 no intervalo
de 0 a 90°. Em seguida uma rotacdo ao redor de 3, do angulo ¢ no intervalo de 0

a 360°. E por fim uma rotacao ao redor de z1 no intervalo de 0 a 180°.
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susEmITL,,
v

Figura 2.6: Varredura das orientacgoes dos sistemas de coordenadas sobre um hemisfério
para otimizacao da orientagdo das populagbes dos orbitais d.

A rotagdo de esféricos harmoénicos complexos é calculada com a equagéo:

l
YO, ¢) = > Yiw(0,9)DY) (. 8,7) (2.46)
[}

em que Y, (0,¢) e Y (0,¢) sdo, respectivamente, os esféricos harmonicos no
sistema de coordenadas antes e depois da rotacao pelos angulos de Euler o, 5 e
(Figura 2.5); DSL),m(a,B,’y) ¢ uma matriz de tamanho (2/ + 1) x (2/ + 1) do grupo

irredutivel de rotagoes:

D,(??,’m(a, B,7) = e-im'adg,m(ﬁ)e-imv, (2.47)
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2.5 Orientagao dos Orbitais d 49

e os elementos da matriz dii),’m(ﬂ) sao calculados pela equacao:

1
l I4+m/)(l—m/)! | 2 m'—m
A n(B) = |Sdi=mt] * (— 1y

min(l—m’ l+m) (_1)k< ((l+m)! )
Kl

k=maz(0,m—m’) +m—k)!

—m)! (2l—m/+m—2k) ¢ . (2k—m+m/)
((m’—mj—lk)!(l)Lm’—k)!) [cos (g)] [sin (g)] :
(2.48)

A matriz que transforma os pardmetros multipolares é a transposta inversa da

matriz D, coincidente com a original porque a matriz D é unitéria.

2.5.3 Populacao dos Orbitais d

As populagoes dos orbitais d é calculada por:

Yoo
dye

Yoo
dyy

Y,
d, |=Mm|" (2.49)
J Yo
I2‘y2

Y42
da?z

Y44

em que

0.200 1.04 000 140 0.0 0.00
0.200 0.520 0.943 -0.931 1.11 0.00
M=10200 052 -0.943 -0.931 -1.11 0.00 (2.50)
0.200 -1.04 0.00 0233 0.00 1.57
0.200 -1.04 0.00 0233 0.00 -1.57

Coppens [5] pagina 317.
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2.5 Orientagao dos Orbitais d 50

As populagoes dos orbitais d sao calculados a partir do modelo multipolar em
todas as orientacoes determinadas com o algoritmo dentro da grade em 6, ¢ e ¥,

conforme descrito no artigo Acta Cryst. A59, 127-151.
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Capitulo 3

Métodos Ab Initio

3.1 Equagao de Schroedinger e Hamiltoniano
Q equagao de Schroedinger independente do tempo para um sistema quantico
é:
Hy = Evy (3.1)

em que /{ é o Hamiltoniano, £ é a energia e ¢ é a funcéo de onda do sistema. Para

uma molécula isoladamente, o Hamiltoniano total é dado por:

1 M, ZpZp 1 Za 1
H==23[=“V3+ V(R + Y SRR Y = (32)
2 My iop ftas 2 Aq Al i i<y |4
em que M4 e M, sao as massas nuclear e eletronica, respectivamente; A e B de-
notam nucleos, ¢ e j denotam elétrons; Rap é a distancia internuclear de A a B;
Z4 € a carga do micleo A; r;; é a distancia entre os elétrons i e j; V% é o opera-

dor Laplaciano sobre as coordenadas nucleares e V2 ¢ o operador Laplaciano sobre
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3.2 A aproximagao de Born-Oppenheimer 52

as coordenadas eletronicas. O primeiro termo de H é a energia cinética de cada
niicleo; o segundo termo é a resultante das forgas externas sobre o nicleo (usual-
mente zero); o terceiro e o quinto termo sio a repulsdo eletrostatica entre ntcleos

elétrons, respectivamente; e o quarto termo é a energia cinética do elétron i.

3.2 A aproximagao de Born-Oppenheimer

O Hamiltoniano fica simplificado quando é escrito em unidades atémicas e com os

Hamiltonianos nuclear e eletronico separados:

Hy = —% ZA: Vi 4+ V(R4) (3.3)

—ZuZs I=Zs 1 1
Ho=Y" e ~§§;a:—§§i:vf+za (3.4)

A<B i<j
e constroe-se uma funcao de onda resultante do produto das funcoes de onda nuclear
e eletronica ¥ = ¥n1.. Com essa aproximagao, Hy ¢ funcao somente de R4 e H,
é fungao somente de r;. Com a aproximacdo de Born-Oppenheimer as coordenadas
R4 sao constantes vistas do referencial dos elétrons. Com isso, os autovalores de

H, serao funcéo de R4:

chN"pe = Ge(RA)’[/}Nwe (35)

Se o Hamiltoniano total é aplicado & nova funcao de onda temos:

Hipne = [Hy + €.(Ra)|¥nthe (3.6)
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3.3 A aproximagao de Orbitais Moleculares 53

se a forca externa é desprezada do termo Hy, temos:

M.
M,

p

Hynte = Y 1heVithy + O(=F) (3.7)
A

O primeiro termo é a energia cinética apenas dos nicleos e 0 segundo termo é da

ordem da razdo entre as massas do elétron e do préton que pode ser desprezada.

Hy = enyn (3.8)

com €y a energia cinética nuclear.

Na aproximagao de Born-Oppenheimer o movimento dos niicleos é desacoplada
do movimento dos elétrons, e o movimento dos niicleos pode ser desprezado. Esta
aproximacao ¢ valida porque a razéo das massas eletronica e protednica é 1/1836,
dessa forma, o movimento nuclear é desprezivel em comparacio ao movimento

eletronico.

3.3 A aproximacao de Orbitais Moleculares

Para resolver a equagao de Schréedinger para um sistema de muitos elétrons, na
aproximacao de orbitais moleculares é construida uma solugio aproximada para o
sistema de muitos corpos em termos da fungao de onda dependente das coordenadas
de um dos elétrons. Em um sistema de N elétrons, essa aproximacdo consiste em
escrever as N solugoes para um elétron ¢, ¥ ... ¥ e contruir a funcdo de onda

total como produto das N equacoes:

N!

Ye(r1...Tn) = Z(—l)PPklbl(Tl)%(ﬁ) N (rN) (3.9)

k
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3.4 Principio Variacional 54

o expoente P assegura a antisimetrizagao da fun¢ao de onda para permutacao
entre elétrons, devido ao principio de Exclusdo de Pauli. ;(r;) denota o estado
quantico de uma particula, é um vetor de estado num espaco de 3N dimensdes. Esta
combinagao pode se escrita como um determinante de Slater (por isso é chamada

de funcao de onda de unico determinante):

Yi(r)  i(re) .. a(rw)

Y(rire...TN) =g valry) d}N:(TQ) wZ(TN) (3.10)

Un(r) Yn(ra) ... Un(rw)

A energia total do sistema é determinada por:

E= <¢3|He|we> = /1,02(7‘1 Ce TN)HC@ZJC(Tl . T‘N)dTl PN dTN (311)

3.4 Principio Variacional

Nesta aproximagao, utilizando a ortogonalidade das fungdes de onda {g;|p;) = d;j é
determinada a solugao para ¢;(r;). Essa condi¢ao é aplicada como multiplicadores
de Lagrange ¢;; na minimizagdo de energia. Os multiplicadores estdo associados
a energia para remover a particula ¢ do sistema, pelo teorema de Koopman. A
minimizagao da energia é feita com as equagdes de Hartree-Fock (HF). Expande-

se linearmente a funcdo de onda de um elétron no conjunto das funcdes de base

Xu = @; pela equagao:

pi(ri) = Zcmxu(m) (3.12)
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3.4 Principio Variacional 55

e minimiza-se a energia total com respeito aos parametros variacionais c;, sujeitos
a ortogonalidade da fungdo de onda total (x,|x.) = 6. A solugio dessa mini-
mizagao, com os multiplicadores de Lagrange €,, (também associados a energia
necessaria para remover o elétron i elétrons do sistema) é expressa algebricamente

pelas equagoes de Hartree-Fock-Roothaan (HFR):

> (Fu = €Suw)ea =0 (3.13)

v

com os parametros variacionais ¢;,, F,, a matriz de Fock dada por:

Puv = Hy + 3 Dyl(u)o) - %(MMW)] (3.14)
Ao

com a matriz densidade Dy, = ), ¢;xCir, a matriz de superposi¢ao Sy, surge da
nao ortogonalidade das fungoes base. As equa¢oes HFR podem ser escrita na forma

matricial por:

FC=SCE (3.15)

em que C é a matriz de coeficiente variacionais c;, ¢ F é a energia. A solucio desta
equagao matricial € feita por diagonalizagdo. Para a solucao é preciso resolver as

integrais de superposicdo entre diferente estados eletrénicos x,, e x,:

%=/@mmwm (3.16)

as integrais da energia cinética de um elétron:

T = [ X005V u(rar (3.17)
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3.4 Principio Variacional 56

a integral de atracao de Coulomb entre um elétron e os nicleos:

Vi = [ 5r)I3 22 (), (3.13)

A

e as integrais bieletronicas de repulsdo de Coulomb e de indistinguibilidade de

particulas quénticas:

Virs = (u)ho) = / GO T )xe(r)dndrs. (319)

As equagoes HFR séo resolvidas iterativamente a partir de uma solucao inicial
aproximada para os pardmetros variacionais ¢;; sao calculadas as matrizes F w €S,
e resolvidas as equagoes HFR para ¢; e ¢, e entdo ciclicamente até a convergéncia
de €; ou ¢;.

A solucao apresentada acima nao distingue entre camadas fechadas ou abertas.
A distingao entre estes casos é feita no tratamento das funcées base. O cdlculo mais
simples trata somente camadas fechadas e é chamado Hartree-Fock restrito (RHF),
em que o problema de simetria de spin é removida. Célculo de camadas abertas é
chamado de Hartree-Fock nao restrito (UHF) ou Hartree-Fock de Spin néo restrito
(SUHF), para os quais as equacgoes sdo praticamente as mesmas.

Todas as variantes do precedimento auto consistente (SCF) de Hartree-Fock sio
de unico determinante. Aproximaces que incluem muitas configuracdes (muitos
determinantes) sio chamadas de Multi Configuragao SCF (MCSF). Ambos métodos
sao para todos os elétrons, em que cada orbital é representado por uma funcao
ou combinacao linear de fung¢des. Para sistemas grandes os elétrons do core sdo
representados por uma unica funcéo, o potencial efetivo do core.

Nas aproximagoes de HF os calculos s@o, no nosso caso, nao relativisticos, ou

seja, nao incluem acoplamento spin-érbita. Célculos relativisticos sdo a formulacéo
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Dirac-Fock.
Os maiores problemas de célculos ab initio sdo relacionados as funcoes base
devido & erros de superposigdo, validacao fisica, graus de liberdade, cobertura do

espaco de Hilbert, polarizagao e difusibilidade.

3.5 Funcoes Base

Todos os métodos apresentados acima nao particularizam o uso de quaisquer funcoes
de base. O conceito de fun¢ées base minimas implica no uso de uma funcao para
cada orbital e uma base extendida implica no uso de uma combinacao linear de
fungoes para formar cada orbital. O requisito principal é de que as funcdes base
representem todo espaco de Hilbert.

As solugoes da equagao de Schroedinger para um sistema de um elétron é dada

pela equacéo:

p(r,0,0) = Ru(r)Yim (6, #) (3.20)

escrito para coordenadas esféricas com origem no nicleo e Y;,,(0,#) os esféricos

harmonicos como solug@o da parte angular sao definidos por:

nm(e’(b) = Glm(e)@m(¢) (321)

No espago real sao descritas por:

2L+ 1)(l — m)!
2(l 4+ m)!

Oun(6) = | | * B(cose)
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72 sin(mg), m <0

®,(¢) = 2m)"2,  m=0 (3.22)

cos(m¢), m >0

em que P (cos¢) sdo os polindmios de Legendre associados. A parte radial é um

polinémio em r com decaimento exponencial:

Ru(r) = (20)"*z[(2n)!) 27" ¢ (3.23)

que sao funcoes alternativas as solugdes do d4tomo de hidrogénio sem nés. A cons-

tante { é definida por:

(= (3.24)

em que Z ¢ o numero atémico, s é uma constante de blindagem e n* é um niimero
quantico principal efetivo. Orbitais construidos com essa funcio sao chamados
Slater Type Orbital (STO).

O termo orbital atémico foi substituido por funcgoes base. Inicialmente, os orbi-
tais de Slater (STO, Slater Type Orbital) eram usados como funcdes de base devido
a sua similaridade com os orbitais atémicos do 4tomo de hidrogénio. STO sao des-
critos por uma fungao cuja parte angular é representada por esféricos harmonicos,

em coordenadas esféricas é dado por:

$i(C .l mim, 0, 0) = Nr"7le™" Y0 (6, ) (3.25)

em que N é uma constante de normalizagdo, { é o exponente. r, 8 e ¢ sdao coor-
denadas esféricas e Y, é o termo de momento angular (harmonicos esféricos que

descrevem a forma da distribuicao de carga). Os n, [ e m sdo os niimeros quanticos
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principais, de momento angular e magnético, respectivamente. Fungoes do tipo
STO nao sao adequadas para o cdlculo de integrais bieletronicas. Para resolver
essa limitacdo, sao introduzidos os Orbitais de tipo Gaussiana (GTO, Gaussian
Type Orbital). O ajuste das STO’s sdo feitas somando um certo nimero de gaussi-
anas (GTO) com diferentes expoentes. Com uma contracao de 4 ou 5 GTO’s para
representar uma STO a resolugdo de integrais bieletronicas é mais rdpida. GTO’s
sao também chamadas gaussianas cartesianas, e descritas por:

—ar?_1

gla,l,myn,x,y,2) = Ne " z'y™2" (3.26)

em que N é uma constante de normalizagdo, a e 0 expoente. z, y e z sao coorde-
nadas cartesianas.Os [, m e n ndo sdo nimeros quanticos mas simples expoentes

das coordenadas cartesianas:

r? =2 4y 4 22 (3.27)

Fungoes gaussianas nao formam orbitais atomicos realmente mas sao funcoes
simples, e por isso, aumentam a velocidade dos calculos de integrais bieletronicas.
Sao melhor denominadas gaussianas primitivas. As principais diferencas estdo na
falta do fator r"~!, exponencial da posi¢ao radial, o 72 na funcfo exponencial e o
momento angular representado por fungbes cartesianas simples. Apesar do fator

"1 inexistir, uma tnica gaussiana é suficiente para aproximar os orbitais: 1s, 2p,

r
3d, 4f e outros. Para outros orbitais, combinagées de gaussianas podem aproximar

corretamente propriedades nodais dos orbitais atomicos. Algumas fungdes possiveis
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sao escritas abaixo nas equacoes:

s = Ne™ 7,
$ps = Neo,
G2p, = N:z:e_‘”Q,
$op, = Nye o,
Gop, = Nze""”2,
$sa,, = Nzle o’ (3.28)

— 2
¢3d,, = Nzye ,

2
®P3d,, = Nzze ",
¢ = Ny? —ar?

3dyy ye

2
P34, = Nyze ™,
¢ = N 2 —ar?

3d,, — AN

3.6 Ajuste de Funcoes Base as de Slater

O conjunto de funcdes de base mais simples, também chamado de base reduzida,
é o STO-nG. Cada orbital de Slater é expandido por minimos quadrados por um
grupo de n gaussianas. Expoentes e coeficientes de contragao (ou de expansiao) sio
obtidos para cada dtomo com desvantagem de perda de informacao devido ao uso
do reduzido niimero de parametros.

Outro conjunto de fungdes de base implementado em programas de célculos
quanticos é feito a partir de STO-nG mas com expoentes e coeficientes de con-
tragao otimizados com minimizacdo de energia, chamado LEMAQO: Least Energy
Minimized Atomic Orbitals. Nessa aproximacao, sao incluidos mais de uma con-
tragao de gaussianas para expandir a func¢éo de onda de valéncia. Com o aumento

da flexibilidade do modelo dos elétrons de valéncia é possivel tratar interacoes
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3.6 Ajuste de Funcoes Base as de Slater 61

intermoleculares. Esse tipo de conjunto de funcbes de base é chamado ”valence
split” (divisdo da camada de valéncia), por exemplo, para o conjunto 4-31G sdo
contraidas 4 gaussianas para ajustar o orbital 1s, 3 gaussianas para a camada 2p e
1 gaussiana para a camada p’. No conjunto 6-31G sao contraidas 6 gaussianas para
ajustar o orbital Is, 3 gaussianas para a camada 2p e 1 gaussiana para a camada
p.

A adica@o de fungoes representando orbitais d ou f permite que o modelo tenha
flexibilidade para descrever efeitos de polarizagao, se esse for o caso, a nomenclatura
do conjunto de fungdes de base recebe um asterisco (x) para cada orbital adicionado,
como exemplo: 6-31G* Fungoes difusas sdo adicionadas para ajustar a calda da
fungao de onda existente no orbital de Slater. Para indicar a adigdo de uma funcao

difusa a nomenclatura recebe um sinal de mais (+), exemplo: 6-31+G*, para cada

fungao adicionada.

61



Parte 11

Experimental
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Capitulo 4

Estruturas Moleculares

objetivo da inclusdo deste capitulo sobre estruturas moleculares é apresen-
Otar os resultados de dois trabalhos originais que tiveram publicac¢oes du-
rante o doutorado e a coleta de dados de difragdo de raios-X a alta resolucao de
duas estruturas: Cu(II)-L-alanil-L-valina e Taurina. A estrutura do composto Pen-
tacyclododecane Acetates, entre outras estruturas, foi resolvida como introducéo as
técnicas de cristalografia para determinagdo de estruturas, para o estudo compa-
rativo pela superposi¢do com outro derivado da mesma molécula [9]. A segunda
molécula, 6-Aminopyridine-3-thiol, foi resolvida em colaborac¢ido com um pesquisa-
dor do Grupo de Cristalografia para posterior determinacao da densidade eletronica
a alta resolugao, devido ao interesse biol6gico do composto. Este trabalho foi pu-

blicado [10] e recebeu duas citagoes [11,12].

4.1 Resolucao das Estruturas Moleculares

Todas as estruturas foram resolvidas com dados coletados no difratometro Kap-
paCCD, usando radiacdo de comprimento de onda 0.71073 A da linha Ko do Mo.

O resfriamento réapido por fluxo de nitrogénio vaporizado foi utilizado para fixar os
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cristais embebidos em 6leo mineral na fibra de vidro (conhecido como ”fast frozen
method”). O fluxo de nitrogénio também foi utilizado para manter a amostra a
100 K e reduzir o efeito térmico sobre as intensidades dos feixes de raios-X espalha-
dos. A estratégia para coleta de dados foi sempre calculada para o grupo espacial

triclinico P1, com redundéncia 2 na média de 50% das reflexdes observadas.

4.1.1 Coleta de Dados para Estudo da Densidade de Carga

Para determinar a densidade de carga é preciso coletar dados com alta resolucao
( s%m\_o > 1.OA_1). Para estas coletas, devido a saturacdo do detetor CCD com longos
tempos de exposicdo as reflexdes intensas, foram separadas duas regioes: uma de
baixa resolucdo (BR) com 6 < 45°, e outra de alta resolugao (AR), no intervalo
35?2 < 6 < 65° e tempo de exposi¢ao mais longo. A intersecgio das regioes ¢ feita
para escalonar os dois conjuntos de dados.

Os parametros de cela foram determinados com 10 exposicoes de 20 s para BR
e 60 s para AR. As diferencas entre os parametros de cela refinados com cada con-
junto de dados (BR e AR), separadamente, estdo dentro da ordem de grandeza
das incertezas associadas. A localizagfo e a integracao dos picos de difracdo fo-
ram feitas com o programa HKL2000 [13]. Durante a integracdo dos dados, foram
refinados os parametros de cela, do feixe de raios-X, do detetor, a mosaicidade e
a rotagao do cristal. Nas fotos da regido de alta resolu¢do a integracao foi feita
com o parametro de elongacéo de area 0.7. Essa opcao evita erros sistemdticos nas
intensidades devido & separagao angular entre as linhas Koy e Kay da radiacao do
molibdénio. O escalonamento das reflexdes foi feito com o programa HKL2000 [13]
em duas etapas (o programa escalona simultaneamente até 2000 exposigoes). Os
dados foram corrigidos por espalhamento anémalo, polarizacao e fator de Lorentz

mas nao por absorcao. Somente os dados da regido BR foram utilizados na deter-
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Figura 4.1: Unidade Assimétrica da Estrutura Molecular dos Compostos Pentacyclodo-
decane Acetates de Quiralidade Oposta. As Duas Moléculas Sao Indepen-
dentes.

minacao das estruturas. Os refinamentos dos parametros estruturais foram feitos
com o programa Shelx-97/2 [14] e os célculos geométricos com Platon [15].

As estruturas foram resolvidas por método de Patterson e mapa Fourier di-
ferenga com SIR-92 [16]. Os dtomos ndo hidrogendides foram refinados aniso-
tropicamente e os hidrogénios foram refinados isotropicamente ou vinculados aos
parametros térmicos dos dtomos em que estdo ligados por "riding mode cons-
traints”. Todos os hidrogénios foram fixados com distancias de ligacao resolvida

por difracdo de néutrons [17].

4.2 Pentacyclododecane Acetates

Estes sistemas policiclicos de anéis fundidos formam modelos importantes para
investigacao de ligagoes de longo e curto alcance. Os compostos derivados de
pentaciclododecano, a half-cage, é um exemplo. Foi determinada a estrutura do

composto C14ClgH120,, cuja estereoquimica é comparada com outro composto
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4.3 6-Aminopyridine-3-thiol 66

estereoisomérico derivado da mesma ”half-cage” [18]. O composto cristaliza no
grupo espacial centro-simétrico P2;/n, com duas moléculas independentes na uni-
dade assimétrica (Figura 4.1). Estas moléculas, s6 diferem numa rotagdo do grupo
acetato em torno da ligagao sigma C-O, como mostra a figura 4.2, em que as ”half-
cages”’estao superpostas. A estrutura comporta moléculas das duas quiralidades,
ambas sao diferentes do estereoisbmero que cristaliza no grupo espacial P2;. A
diferenga entre os dois estereoisomeros de mesma quiralidade é a posi¢ao do grupo

acetato outside na molécula deste trabalho e inside no estereoisdmero (Figura 4.2).

Q2A
C14A
C1aa

=
c1aB™~__toz .
c138
C5A7 cep

(a) Estruturas de quiralidade Inversa e Acetato inside

(b) Estruturas de quiralidade Inversa e Acetato inside-outside

Figura 4.2: Superposi¢ido da half-cages.

4.3 6-Aminopyridine-3-thiol

Em estudos sobre a supressao da reproducao dos parasitas Schistosoma mansoni e

Trypanosoma cruzi, vdrios compostos contendo enxofre foram testados [19]. Ensaios
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Figura 4.3: Estrutura Molecular do composto 6-Aminopyridine-3-thiol.

enzimaticos mostraram que dithiocarbamatos sao capazes de inibir a atividade da
enzima Superoxide Dismutase. Esta enzima é encontrada em S. mansoni e T. cruzi
e pode ter funcdo importante no sistema imunolégico do parasita contra a resposta
imunolégica do organismo hospedeiro [20,21]. A preparagdo desses dithiocarbama-
tos, derivados de aminas, gera produtos secundérios de reacao, as thiol-pyridinas,
que também sado ativas contra schistosomas [22]. A modelagem dessa molécula
em multipdlos para determinacéo de propriedades da densidade eletrénica néo foi
possivel porque o espalhamento apresentado pelos cristais é desprezivel em angulos

acima da resolucdo de 0.7 A"

4.4 O complexo Cu(II)-L-alanil-L-valina

Essa estrutura foi originalmente resolvida e publicada com dados de baixa re-
solugao [23]. Foram feitas duas coletas de dados de difracdo de raios-X para de-
terminar a densidade de carga: no difratometro KappaCCD e no anel sincrotron,

NSLS no laboratério Brookhaven, com comprimento de onda 0.394 A. Os resul-
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?014 ?015

O O

C13

Figura 4.4: Estrutura molecular do complexo Cu(1l)-L-alanil-L-valina e cobre no sitio
de coordenacdo piramidal quadrada distorcida. Os dtomos Cuy, Cusg, 0229
e Oll4 sdo gerados por simetria.

tados correspondentes aos dados coletados no KappaCCD sdo omitidos porque os

resultados com a radiac@o sincrotron sdo de melhor qualidade, devido a tempera-

tura de He vaporizado e menor comprimento de onda da radiacdo sincrotron.

4.4.1 Coleta de Dados com o Difratémetro KappaCCD

Um monocristal foi dissolvido em dgua destilada até atingir formato aproximada-
mente esférico. Essa forma garante que a anisotropia da absor¢ao seja minimizada.
Para as coletas de dados o tempo de exposigio foi de 40 s para BR e 120 s para
AR. Os detalhes do cristal, coleta de dados e refinamento convencional estdo na

Tabela 4.1. O sitio de coordenagéo do cobre é mostrado na figura 4.4.
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Tabela 4.1: Dados do cristal, coleta de dados e refinamento do complexo Cu(II)-L-
alanil-L-valina.

Cristal
Férmula empirica CsH14N>,0O3Cu
Massa molecular 249.75
Sistema cristalino Ortorémbico
Grupo espacial P2,2,2;
Cela unitéria a = 9.3900(2) A
b = 10.0050(2) A
¢ = 10.6320(2) A
Volume 998.84(5) A’
Z, densidade calculada 4,1.661 Mgm™3
Coeficiente absor¢ao 2.169 mm!
F(000) 516
Tamanho ¢ =~ 0.0b mm
Coleta de Dados
Limite coleta 8 14.7 a 27.49 °
Temperatura 100(2) K
Comprimento de onda 0.71073 A
Indices limites 0<h<Il
0<k<11
0<1<12
Reflexdes coletadas / tnicas 2174/ 1087
R(int) 0.0247
Completeza em 6 = 24.98° 76.4 %
Refinamento
Método de refinamento Full Matrix Least Squares on F?
Dados / vinculos / pardmetros 1087 / 14 / 184
Goodness-of-fit on F? 1.061
Indices R finais [I > o(I)] R1 = 0.0116, wR2 = 0.0321
indices R (todos dados) R1 = 0.0117, wR2 = 0.0322
Maiores pico e vale 0.300, -0.265 eA ™

4.4.2 Coleta de Dados no Sincrotron

Um cristal de boa qualidade cristalina foi selecionado para o experimento de di-
fracao de raios-X com radiagéo sincrotron na linha SUNY X3 A1 na Fonte Nacional

de Luz Sincrotron (NSLS) do Laboratério Nacional de Brookhaven, NY, USA. O

cristal foi colado na extremidade de uma fibra de vidro de 10 um de didmetro e
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Tabela 4.2: Detalhes da coleta de dados do complexo Cu(Il)-L-alanil-L-valina no

sincrotron no NSLS.

Coleta de Dados
Temperatura 17(2) K
Cela unitéria a =9.402(2) A
b = 9.982(2) A
¢ =10.636(2) A
Indices da coleta de dados 31 <h<3l1
30 <k <29
35 <1< 34
Volume 998.2(3) A®
7z 4
Densidade calculada 1.662 Mg m™3
Reflexdes coletadas / unicas 127368 / 33558
Completeza Média 86.9 %
Minima / Méxima resolucdo | 0.069 / 1.665 A~
Completeza S0 —1.666 A~ 46.8 %
Completeza 2% —1.4055 A~ 93.4 %
Multiplicidade media (V) 3.9

montado num difratéometro de quatro ciclos HUBER D-511.1, equipado com detec-
tor de area CCD Bruker Smart 1000 de 1024x1024 pixels. A amostra foi resfriada
até 17 K por fluxo continuo de hélio vaporizado. A radiacio sincrotron proveniente
de um dipdélo magnético é monocromada com um cristal de silicio por reflexao na
familia de planos de Bragg (220). O comprimento de onda selecionado é 0.394 A.
Trés conjuntos de dados foram coletados: dois com o centro da CCD em 6 = 30 ° e
o ultimo em 6 = 45 °. Cada exposigdo da CCD foi exposta por 2 s, com oscilacao
de 0.3 ? e passo de 0.3 ¢ ao redor do eixo ¢, formando uma volta completa. A coleta
de dados foi executada com o pacote de programas da Bruker AXS [24].

Os 3 conjuntos de dados foram corrigidos separadamente pelo fator de Lorentz
e polarizacdo com o pacote Saint Plus da Bruker [25]. Foi aplicada correciao das
intensidades devido a anisotropia por incidéncia obliqua na superficie de fésforo da

CCD com o programa Oblique [26]. A corregdo por absor¢ao do cristal foi feita
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usando método de integragdo gaussiana em 1200 pontos com as faces indexadas
[(101), (101), (010)], com o programa XPREP da Bruker [25]. O coeficiente de
absor¢ao calculado é de 1.13 mm ™! e o tamanho do cristal 0.035 x 0.07 x 0.11 mm?.

Os trés conjuntos de dados foram concatenados e escalonados com o programa
Sortav [27], no grupo pontual 222. O grupo espacial é P2,2,2;, acéntrico, com
informacdes importantes do espalhamento anémalo contidas nos pares de Friedel e
utilizar outro grupo pontual, por exemplo mmm, eliminaria essa informacao. Os

detalhes da coleta de dados sdo mostrados na Tabela 4.2.

Figura 4.5: Estrutura Molecular da Taurina.

4.5 A molécula de Taurina

Os cristais de taurina foram re-cristalizados em dgua destilada. Um cristal de faces
regulares e de boa qualidade cristalina foi escolhido e fixado no goniémetro como

descrito acima. Os dados foram coletados com exposi¢do 15 s para a regiao de
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BR e 120 s para a regidgo de AR. Os detalhes do cristal, da coleta de dados e do

refinamento estao na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Dados do cristal, coleta de dados e refinamento da estrutura da Taurina.

Cristal
Férmula empirica CoH;NO3S
Massa molecular 125.15
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,/c
Cela unitéria a = 5.269(1) A
b = 11.644(1) A
c = 7.800(1) A
g =9397(1)°
Volume 477.4(1) A®
Z, Densidade calculada 4,1.741 Mg m™3
Coeficiente de absorcao 0.567 mm™!
F(000) 264
Tamanho do cristal 0.05 x 0.07 x 0.16 mm
Coleta de dados
Limite de coleta em 3.15a62.74°
Temperatura 100(2) K
Comprimento de onda 0.71073 A
Limite nos {ndices 0<h<20
29 <k <29
-19<1<19
Reflexes col./ tinicas 24375 / 7425
R(int) 0.0371
Completeza para 6 = 62.74° 95.0 %
Refinamento
Método de refinamento Full-matrix least-squares on F?
Dados/vinculos/param. 7425 / 7/ 92
Goodness-of-fit on [ 1.073
Indices finais R[I > 20(1)] R1 = 0.0270, wR2 = 0.0872
Indices R (todos os dados) R1 = 0.0373, wR2 = 0.0962
Maior pico e buraco na dif. 0.739, -0.987 eA”

A estrutura da Taurina (Figura 4.5) apresenta a conformacao gauche e a carac-
teristica zwitterion como reportado na literatura [28,29]. Os parametros geométricos

e comprimentos de ligagao sao muito parecidos aos pardmetros resolvidos por di-
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fracao néutrons a temperatura ambiente (Tabela 4.4).

Tabela 4.4: Comprimentos de ligacio (A), Angulos de ligagio (°) selecionados, e angulo
diédrico principal.

Ligagao raios-X | Neutrons ¢ Angulo raios-X | Neutrons
S(1)-O(1) | 1.4693(4) 1.471(9) | O(2)-S(1)-0(3) | 113.01(2) 113.8(6)
S(1)-0(2) | 1.4532(3) 1.452(9) | O(2)-S(1)-O(1) | 113.83(2) 112.1(6)
S(1)-0(3) | 1.4691(3) 1.452(12) | O(3)-S(1)-O(1) | 110.80(2) | 111.3(6)
S(1)-C(1) | 1.7823(4) 1.784(10) | O(1)-S(1)-C(1) | 105.70(2) 105.6(6)
C(1)-C(2) | 1.5243(5) 1.527(6) | O(2)-S(1)-C(1) | 106.96(2) 106.6(6)
N(1)-C(2) | 1.4903(5) 1.475(6) | O(3)-S(1)-C(1) | 105.86(2) 106.9(5)
C(2)-C(1)-S(1) | 112.58(3) 112.2(4)
N(1)-C(2)-C(1) | 112.24(3) 113.4(4)
Angulo diédrico raios-X | Neutrons
S(1)-C(1)-C(2)-N(1) | -70.99(4) -69.4

%Referéncia:

[30]
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Capitulo 5

Densidade de Carga

A técnica de difragao de raios-X foi utilizada com sucesso pela primeira vez por
Bragg no estudo estrutural de sais. Desde entao, milhares de estruturas moleculares
tém sido resolvidas com a técnica. O estudo de DC é um complemento ao estudo
estrutural em que informacgoes precisas sobre as ligacoes quimicas sdo derivadas

pela mesma técnica mas com formalismo diferente.

5.1 Cu(II)-L-alanil-L-valina

O complexo de cobre com pequenos peptideos como ligantes é uma importante
sonda para a anédlise de caracteristicas quimicas bioinorganicas do metal. O
estudo da densidade de carga a alta resolugéo e o cdlculo de propriedades a partir do
modelo ajustado aos dados de difra¢ao de raios-X, sao importantes para entender
o funcionamento do complexo em sistemas maiores, as metaloproteinas, e para a
interpretagao de resultados espectroscépicos em termos da distribuicao eletrénica,
ocupacao dos orbitais e transferéncia de carga. O 4tomo de cobre estd num sitio
de coordenagao piramidal quadrado distorcido, com niimero de coordenacéo 5, e o

plano do dipeptideo estd aproximadamente alinhado aos 16bulos do orbital 3dy2_p
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Cu Y Ol12

Figura 5.1: Sistemas de coordenadas locais em cada sitio atdmico. Todos os hidrogénios
tiveram o eixo 2 apontando o dtomo pesado em que estao ligados.

com 1 elétron desemparelhado.

5.1.1 Escolha dos Sistemas de Coordenadas

As escolhas dos sistemas de coordenadas sdo baseadas em principios quimicos ou es-
pectroscépicos. Os carbonos carboxilicos, C(12) e C(22), que possuem hibridizagao
sp? tiveram o eixo 2 normal ao plano das duas ligagdes C-O. Os oxigénios tive-
ram os SC escolhidos convenientemente para impor equivaléncia e simetria quimica
com a vizinhanca. Assim os eixos Z foram escolhidos normais ao plano das ligacoes
carboxilicas e com o eixo & apontando para o 4tomo de carbono do grupo. O SC
do dtomo N(1) foi orientado com o mesmo critério dos oxigénios e o do N(2), um
grupo N H,, foi orientado para que o eixo Z reproduza a simetria especular dos
hidrogénios, com o eixo & apontando na dire¢do do cobre. Devido & semelhanca

do sitio atémico e da vizinhanga quimica, o SC dos dtomos C(21) e C(11) foram
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selecionados com o eixo Z apontando para os dtomos N(2) e N(1), respectivamente,
e 0 eixo § na dire¢do de C(22) e C(12), respectivamente. Os SC dos carbonos dos
grupos metila C(14), C(15) e C(23), de hibridizagéo sp®, foram orientados com o
eixo £ na diregao dos carbonos a que estao ligados e o eixo ¢ foi escolhido convenien-
temente para que os trés atomos satisfagam equivaléncia quimica e seus parametros
multipolares estejam vinculados pela simetria quimica dos sitios metila. O carbono
C(13) foi orientado com o eixo 2 na dire¢do de H(13) e o eixo § na diregio de C(15).
O SC de cada hidrogénio tem o eixo Z apontando na diregdo do atomo (ndo H) a
que ¢é ligado e o eixo ¢ foi escolhido formando plano com os hidrogénios vizinhos,
no mesmo grupo quimico. O cobre foi orientado com o eixo Z na diregao de N(1) e
0 eixo ¥ na dire¢ao de O(12). Esta orientagéo é conveniente para aproximar a sime-
tria local & uma piramide de base quadrada (Figura 4.4), como pode ser sugerido
dos resultados de medidas espectroscépicas [23].

Tabela 5.1: Simetria local nos sitios atémicos e pardmetros multipolares permitidos pela
simetria local adotada.

Atomo(s) Simetria Local ¢ | Multipélos Permitidos por Simetria °
Cu 1 quadrupdlos e hexadecapdlos

O(11), O(12) m Y114, Y20, Y224, Y31+, Y33+

0(22), N(2), | 1 todos os parametros

C(11), C(21)

N(1) m Y11+, Y20, Y22+, Y31+, Y33+

C(12), C(22) m Y114, Y20, Y224, Ysit, Y33+, Ya0, Y42+, Yaat
C(13), C(14), | 3m Y105 Y205 Y30, Y33+, Y40, Y43+

C(15), C(23)

H Y10+, Yoo+

¢Os elementos de simetria sdo relativos ao eixo 2, veja a Tabela 2.2.
®Qs pardmetros tabelados sao aqueles permitidos por simetria, estes nao sio todos os
parametros refinados.
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5.1.2 Selegao de Parametros Multipolares Relevantes

Com a escolha de eixos proposta na se¢ao anterior e a escolha de simetria local em
cada sitio atdomico, os parametros para o refinamento do modelo multipolar sdo au-
tomaticamente selecionados (Tabela 2.2) [6]. No entanto, a densidade eletronica ex-
perimental nao coincidem necessariamente com a simetria proposta. Os parametros
relevantes somente serao conhecidos fazendo o refinamento com todos os parametros
multipolares e eliminando aqueles de valor numérico desprezivel, quando compa-
rados ao respectivo desvio padrdao. Apds refinamento com todos os parametros
multipolares, foi verificado que poucos deles quebram as regras de selecdo defini-
das pela simetria proposta. Foram refinados todos os parametros permitidos por
simetria e alguns outros que apresentaram populacao significante.

O nivel de expansao dos esféricos harménicos, [, também foi selecionado con-
forme andlise preliminar do refinamento com todos os parametros multipolares. As
deformacoes de densidades nos hidrogénios foram expandidas até quadrupdlos, nos
oxigenios e nitrogenios até octopdlos, nos carbonos assimétricos C(12) e C(21) até
hexadecapoélos, nos outros carbonos até octopélos e no cobre a expansao foi até
hexadecapélos mas apenas os multipdlos de ordem par foram incluidos no refina-
mento por imposi¢ao do centro inversao dos orbitais 3d de valéncia. Os elementos
de simetria para cada sitio atémico e os parametros multipolares permitidos estio

relacionados na tabela 5.1.

Parametros Radiais

Sitios atomicos em condigoes quimicas comuns tiveram os mesmos parametros &
e . Cada oxigénio foi refinado com diferente k devido & diferenca de geometria
da ligacao com o cobre. Os carbonos dos grupos metila foram vinculados com o

mesmo k. Os outros carbonos tiveram varidvel x individual. Nos nitrogénios foi
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u 00(12)

(a) cu-0(1é)-N(2)
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(¢) Cu-X4.0(11)-X2.0(22)

Figura 5.2: Mapas deformacéo nos planos definidos por: a) Cu-O(12)-N(2), b) Cu-
0(12)-X2_0(22) e ¢) Cu-X4.0(11)-X2_0(22). Os 4tomos de rétulos com
sufixo X2 e X4 foram gerados pelas operagoes de simetria [5/2-x, 1-y, 1/2+4]

. -3 o,
e [1/2+x, 3/2-y, -z], respectivamente. Contornos: 0.1 eA™ ", azul positivo,
amarelo negativo e preto deformacio zero.
refinado um vnico k apds refinamento independente dos parametros radiais e a
certificagao de que os valores refinados convergiam ao mesmo valor. Os hidrogénios

foram separados em trés grupos: ligados aos grupos metila, ao nitrogénio ou aos

carbonos assimétricos C(11) e C(21).

78



5.1 Cu(II)-L-alanil-L-valina 79

Somente os x dos dtomos outros que hidrogénio foram refinados com dados de
difracao de raios-X. Os parametros «’ e todos os parametros radiais dos hidrogénios
foram fixados em valores obtidos do refinamento do modelo multipolar com fatores

de estrutura obtidos por métodos ab initio. Isso foi necessario devido a instabilidade

dos k' do cobre, oxigénios e nitrogénios durante os refinamentos.
bl

Tabela 5.2: Refinamento x de Fatores de Estrutura Experimentais.

Cu 0(22) |0(11) ] O@2) |NQ) N(2) C(iD)
P, | 9.36(2) 6.40(3) | 6.61(3) 6.49(3) 5.66(3) 5.71(3) 4.11(5)
K 0.9555(5) | 0.974(1) 0.9726(9) | 0.9720(9) 0.9644(9) | 0.9644(9) | 1.027(2)

C(i2) |C(22) |C(13) |C(15) |Ca4) |[C(23) |C(21)
P, | 3.60(5) 3.52(4) | 3.87(5) 4.47(4) 4.52(4) 4.52(4) 3.75(6)
K 1.044(3) 1.073(2) 1.047(2) 1.002(1) 1.002(1) 1.002(1) 1.057(3)

H(152) | H(153) | H(151) | H(142) | H(141) | H(143) | H(11)
P, | 0.88(2) 0.85(2) | 0.94(2) 0.93(2) 0.92(2) 0.96(2) 0.91(2)
K 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2

H(13) H(233) H(231) H(211) H(232) H(22) H(21)
P, | 0.89(2) 0.89(2) | 0.94(2) 0.90(2) 0.87(2) 0.82(2) 0.72(2)
K 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2

Fatores de Forma

Os fatores de forma para a densidade do core e da camada de valéncia esférica dos
atomos (neutros) outros que hidrogénio foram calculados a partir de funcoes de
onda de HF, e os fatores de forma para a deformacio da camada de valéncia foram
calculados com funcdes de Slater de um (¢ ajustadas as funcoes de onda de HF.
O fator de forma para os hidrogénios é o proposto na literatura [31]. Os fatores
de forma do fon Cu** foram obtidos a partir da funcéo de onda relativistica de
Dirac-Fock [32,33] para a densidade do core e SV, e os fatores de forma para DV

foram calculados a partir de fungdes de onda de HF [34].
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5.1.3 Refinamento com Dados de Alta Ordem

Os fatores de estrutura calculados com a equagao 2.23 sao refinados minimizando a
fungéo 3 w(ﬁ) FQ(ﬁ)calculado — F%ﬁ)obsemado} ’ em que w(ﬁ) = U_Q[I(ﬁ)] para
I(H) > 30[I(H)] e w(H) = 0 para outros casos. Com o fator de forma esférico
calculado a partir de fung¢oes de onda de HF para 4tomos neutros foram refinadas
as coordenadas atomicas e parametros Debye-Waller dos 4tomos néao hidrogendides
contra dados de alta resolucio (% > 1 A_l). Esse refinamento garante que
os parametros estruturais sejam menos influenciados pela deformacao estética da
densidade de carga de valéncia. Os comprimentos de ligacio X — H foram fixados em

valores obtidos de estruturas semelhantes resolvidas por difracao de néutrons [35].

(N-H:1.025 A, C-H: 1.08 A e C-H,,015: 1.096 A para os H ligados a outros carbonos).

5.1.4 Refinamento Multipolar

O refinamento do modelo multipolar foi executado em ciclos de crescente complexi-
dade. No primeiro ciclo sao refinadas as coordenadas e parametros Debye-Waller,
monopdlos (I = 1) e k, chamado refinamento &, cujos resultados estdo relacionados
na tabela 5.2. Neste refinamento podemos obter informacoes de transferéncia de
carga e estabelecer a transferéncia de carga dos hidrogénios fixando x = 1.2, para
todos os H [5]. Com a adigéo sucessiva dos quadrupdlos (I = 2), octopdlos (I = 3)

e hexadecapdlos (I = 4) ao modelo de deformagao, é feito refinamento final.

Mapas de Deformagao Estatica e do Laplaciano

Os mapas deformagdo (Figura 5.2) mostram qualitativamente o actimulo de carga
nas regioes internucleares e ”lone-pairs”dos oxigénios e nitrogénios. As ligacoes

X-Cu tem caracteristicas dos orbitais de valéncia 3d do cobre. Os contornos relaci-
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X4_0O(11)

(a) Plano Cu-O(12)-N(1)

X2 0(22)

H(22)

CuU

(b) Plano Cu-O(12)-N(1)

Figura 5.3: Laplaciano do complexo Cu(II)-L-alanil-L-valina no plano dos 4tomos: a)
Cu-O(12)-N(1) e b) Cu-0(12)-X2_0(22). Contornos: 2" x 10™ e 350 €A,

(n =1..3, m = —2..2), o azul é positivo, vermelho negativo, linha preta é o
Z€ro.

81



5.1 Cu(II)-L-alanil-L-valina 82

onados pelo eixo de simetria de ordem 4 em torno do cobre sdo uma indicacao da
densidade reduzida no orbital 3d,2_,2, e do contraste com a populagdo do orbital
3dy. Na Figura 5.4, a superficie tridimensional de deformagéo mostra as regices de
concentracoes e fuga de carga nos orbitais d e a orientac¢ao dessa distribuicao, simul-
taneamente. Verificamos também que a superficie de deformacéo é mais volumosa
para os dtomos H(21) e H(22).

Enquanto nos mapas de deformacéo existem detalhes da densidade eletronica
nao esférica caracterizando as ligagdes quimicas, nao héd indicagdes de pares de
Lewis. Nos mapas do negativo do Laplaciano (Figura 5.3), L(F), os pontos de
extremos localizam concentragao de carga (se L(7) > 0) ou repulsdo de cargas (se
L(7) < 0). Do estudo topolégico desses mapas podemos localizar concentracdes de
carga correspondentes aos pares de Lewis (e suportando a teoria VSEPR-Valence
Shell Electron Pair Repulsion, que relaciona a distribuigio de carga da camada de
valéncia com a geometria molecular). Em particular sao evidentes no cobre, pelos
detalhes com simetria de ordem 4, as concentragdes de cargas no orbital 3d,, e fuga
de cargas do orbital 3d,2_,2. Ainda na Figura 5.3, no corte inferior, observamos dois
minimos relacionados por um eixo de ordem 2, correspondentes ao corte paralelo ao
eixo Z do orbital 3d,2. Atraidos pelas regides de fuga de carga no cobre, os pares de
elétrons dos nitrogénios e oxigénios estao orientados na direcao do fon. Analisando
a Figura 5.5, em que sdao comparados os gréficos do Laplaciano calculado sobre a
linha inter-atomica Cu-ligantes da 1% esfera de coordenacao, os ”lone-pairs”estao

sempre orientados na diregao o fon.

5.1.5 Propriedades de p(7) nos Pontos Criticos

Foram localizados PC de tipos (3, -1) e (3, +1) na densidade eletrénica. Um PC do

tipo (3, -1) na densidade de carga caracteriza uma ligacdo quimica. Os dois anéis
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Tabela 5.4: Propriedades dos Pontos criticos (3,-1) de p(7) do Complexo Cu(Il)-L-
alanil-L-valina. % € a razao entre a distancia do ponto critico ao primeiro
dtomo e o comprimento da ligac@o, A;, A2 e A3 sfo as curvaturas de p(Fpc)
nas direcoes normais e longitudinal da ligagdo, respectivamente.

p tem

. -3 -5 , .y ~
unidade eA , € as curvaturas eA™”. Os nimeros dos pontos criticos sao
relativos & figura 5.7.

CP | Ligacao p(rep) | L{tcp) B A Ao | Mg €
01 | Cu-O(12) 0.588(3) | 10.108(6) | 0.49 | -3.3 | -3.0 | 16.4 | 0.10
02 | Cu-N(1) 0.778(5) | 12.58(1) | 0.48 | -4.1| -3.8|20.5 0.06
03 | Cu-N(2) 0.591(4) | 9.077(6) | 0.48| -3.1| -2.7|14.9|0.14
04 | Cu-X2.0(22) | 0.276(2) | 5.296(4) | 051 | -1.3| -1.3| 7.9 | 0.02
05 | Cu-X4.0(11) | 0.507(3) | 10.051(5) | 0.49 | -2.8 | -2.3|15.20.19
06 | O(22)-C(22) 2.67(2) |-27.7(1) | 0.63 |-23.3|-20.7 | 16.3 | 0.12
07 | O(11)-C(12) 2.66(3) |-26.5(2) |0.61]|-21.8|-20.3|15.6 | 0.07
08 | 0(12)-C(12) 2.60(3) |-22.5(1) |0.59 |-20.5|-20.1|18.1 | 0.02
09 | N(1)-C(11) 1.87(3) |-11.1(1) |0.57|-13.3|-12.5 | 14.7 | 0.07
10 | N(1)-C(22) 2.35(3) |-17.8(1) |0.59 |-17.4 | -14.5 | 14.1 | 0.20
11 | N(2)-C(21) 1.71(3) | -5.37(7) | 0.53|-12.3|-11.8 | 18.7 | 0.04
12 | N(2)-H(22) 2.40(1) |-29.75(3) | 0.71 | -30.1 | -29.2 | 29.5 | 0.03
13 | N(2)-H(21) 2.13(2) |-20.9(9) |0.69|-25.8|-24.6 | 29.5 | 0.05
14 | C(11)-C(12) 1.68(3) |-11.04(6) | 0.48 | -11.8 | -10.8 | 11.5 | 0.09
15 | C(11)-C(13) 1.61(2) |-7.51(5) |0.53|-10.7]-10.1 | 13.3 | 0.06
16 | C(11)-H(11) 1.7(1)  [-13.3(5) |0.68|-16.8 | -16.4 | 19.9 | 0.03
17 | C(22)-C(21) 1.65(3) |-9.91(6) |0.52|-11.6 | -11.0 | 12.7 | 0.05
18 | C(13)-C(15) 1.69(2) |-10.63(5) |0.49 |-11.2 | -11.1 | 11.6 | 0.01
19 | C(13)-C(14) 1.69(2) | -10.55(5) |0.49 |-11.1|-11.0 | 11.6 | 0.01
20 | C(13)-H(13) 1.8(1) |-13.8(4) |0.61|-155|-15.5| 17.2 | 0.00
21 | C(15)-H(152) | 1.75(5) |-14.0(3) | 0.69 | -16.5 | -15.9 | 18.5 | 0.04
22 | C(15)-H(153) | 1.75(1) |-14.05(4) | 0.69 | -16.6 | -16.0 | 18.5 | 0.04
23 | C(15)-H(151) | 1.75(1) |-14.07(4) | 0.69 | -16.5 | -16.0 | 18.5 | 0.03
24 | C(14)-H(142) | 1.75(6) |-12.6(3) |0.68|-16.1|-15.5| 19.0 | 0.04
25 | C(14)-H(141) | 1.755(1) | -12.573(1) | 0.68 | -16.1 | -15.5 | 19.0 | 0.04
26 | C(14)-H(143) | 1.748(1) | -12.447(1) | 0.68 | -16.1 | -15.4 | 10.0 | 0.04
27 | C(23)-C(21) 1.65(3) | -10.05(5) | 0.51 | -11.3 | -11.0 | 12.3 | 0.03
28 | C(23)-H(233) | 1.77(6) |-14.1(3) | 0.68 | -16.6 | -16.0 | 18.4 | 0.04
29 | C(23)-H(231) | 1.772(1) | -14.127(1) | 0.68 | -16.5 | -16.0 | 18.4 | 0.03
30 | C(23)-H(232) | 1.772(1) | -14.193(1) | 0.68 | -16.6 | -16.0 | 18.4 | 0.04
31 | C(21)-H(211) | 1.8(1) |-12.9(5) |0.62|-16.9 |-16.1 | 20.1 | 0.05
H(21)-X4.0(12) | 0.12 1.73 039 ] -05| -0.5| 2.8 | 0.10
Anel R /\1 )\2 )\3 ,OTCP) L(T_‘bp)
Cu-N(2)-C(21)-C(22)-N(1) [1.63|-09 15|23 | 0373 | 2.8
Cu-N(1)-C(11)-C(12)-0(12) | 1.63 | -1.0 | 1.3 | 2.7 | 0.374 | 3.0
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formados pelos peptideos ligados ao fon Cu®** tem PC em p(7) do tipo (3, +1),
como discutido no capitulo 2. A regra de Morse para esse composto (28 dtomos -
32 ligacOes + 2 anéis - 0 = -2) estd satisfeita considerando a ocorréncia das duas
ligagoes com atomos de moléculas geradas por simetria, Cu-O(11) e Cu-O(22). As
propriedades de p(7cp) para todos os PC sao mostradas na Tabela 5.4.

Os pontos criticos (3, -1) das ligagdes entre dtomos leves tem caracteristicas
marcantes de ligagoes covalentes e os pontos criticos entre o Cu e os seus ligantes
tem propriedades mistas de interagdes ionica e covalentes. As posi¢oes dos PC estao
de acordo com a polaridade esperada das ligagdes. Num dos casos, a ligagio C(13)-
C(14) tem o ponto critico praticamente no meio do vetor internuclear (£=0.49) e
pode ser classificada como apolar. Neste caso os valores de p(Fop) estdao de acordo
com os valores apontados na literatura [5]. Os caminhos de ligac¢o, indicados pelo
Vp acompanham os vetores internucleares, com excecido daqueles dos saindo do fon
e dos carbonos carboxilicos (Figura 5.7). Nestes tltimos, a distor¢io decorre das
particularidades da densidade de carga nessas ligagoes.

As ligacoes X-Cu possuem natureza covalente diferente das ligacoes entre 4tomos
leves. O pequeno valor da densidade nos pontos criticos indica que o carater iénico
predomina na ligacdo. Na figura 5.4, a isodeformacdo da densidade mostra qua-
litativamente as distribui¢oes de carga nas ligagdes covalentes e a deformacio da
densidade negativa ao redor do cobre, uma assinatura do orbital parcialmente pre-
enchido 3d;2_.

Os valores da densidade eletronica nos pontos criticos entre atomos leves nao
concordam exatamente com os valores publicados para a densidade eletronica do
peptideo alanina isolado [36]. Os pontos criticos das ligagoes carboxilicas C(12)-
0(12) e C(12)-O(11) do complexo tem densidade eletronica (2.86 e 3.02 eA”?,

respectivamente) maior no peptideo alanina; na ligagdo N-C, do peptideo, que
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X4_0Octl

(a) Iso-superficie da Deformacio de Densidade

X4_0O(11)

(b) Iso-superficie da Deformacio de Densidade

Figura 5.4: Imagem 3D da isodeformacédo da densidade estdtica de carga. Contornos:
azul 0.1 eA_s, vermelho -0.2 eA ™%
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Figura 5.5: Perfis do Laplaciano [eA_5] calculado sobre a linha que liga o cobre até cada
atomo ligante. Ambos os perfis do Laplaciano, no modelo refinado com
fatores de estrutura experimental (simbolos fechados) e tedricos (simbolos

abertos), sio mostrados.
corresponde a ligacdo N(1)-C(11), a densidade no ponto critico tem valor menor
no peptideo isolado que é 1.70 eA™®. Essa diferenca denota influéncia da ligacéo

(peptidica) delocalizada N(1)-C(22) sobre a densidade eletronica na ligagio N(1)-

C(11).

Integragio de Atomos Topolégicos

As cargas atomicas topoldgicas, ou dtomos topoldgicos, foram determinadas por
integracao de p dentro dos basins. Neste esquema, a particdo atdomica é baseada
na topologia da DC, e um basin é a regido do espago circunscrita pela superficie
em que o fluxo do gradiente é zero, ﬁp - = 0, em que 1 é o vetor normal &
superficie. A integragdo se inicia a partir da localizagdo dos pontos criticos (que
pertencem a superficie de fluxo zero) para defini¢do da chamada esfera 3, de raio
igual a distancia entre o 4tomo e o CP mais préximo. Os cédlculos foram executados

dentro da esfera 3 em uma grade de 120 x 32 x 48 pontos em r, 6 ¢ ¢ (coordenadas
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Tabela 5.5: Cargas atomicas determinadas por integracao dentro dos basins (TOPXD)

pelos monopdlos refinados com FE de raios-X (Pyo) e FE ab initio.

Atomo | Py | TOPXD | Py, bimitio
Cu | +1.14] 30.99 +2.08
Ol11 | -0.44 | -1.13 0.25
012 | -0.23 | -0.25 -0.25
022 | -035 | -1.00 -0.28
N1 | -0.64 | -1.09 2057
N2 | -054 | -0.81 -0.90
Cll | -0.15 | +0.02 10.45
C21 | +0.43| +0.40 | +0.45
C13 | +020| +0.04 | +0.02
C12 | -0.30 | +0.91 _0.81
C22 | 0.00 | +1.11 -0.12
Cl4 | -1.00 | -0.26 -0.42
C15 | -1.00 | -0.44 -0.42
C23 | -1.00 | -0.37 -0.42
Atomo PO() TOPXD POOabinitio
H(11) | 0.09 | 0.20 0.26
H(21) [0.28 | 0.0 0.27
H(22) [0.18 | 0.36 0.27
H(211) [0.10 | 0.05 0.11
H(13) | 0.11| 0.08 0.14
H(141) [ 0.08 | 0.10 0.28
H(142) | 0.07 | 0.10 0.28
H(143) | 0.04 | 0.10 0.28
H(151) [0.06 | 0.16 0.32
H(152) | 0.12 | 0.16 0.32
H(153) | 0.15 | 0.16 0.32
H(231) [0.06 | 0.14 0.30
H(232) | 0.13 | 0.13 0.30
H(233) | 0.11 | 0.14 0.30
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esféricas), e fora dela numa grade de 96 x 48 pontos em 6 e ¢, respectivamente,
com o programa TOPXD [37].

Diferencas sistemaéticas entre as cargas atémicas integradas dentro dos basins e
os monopdlos podem ser verificadas na tabela 5.5. Os dtomos da primeira esfera
de coordenagao ficam com carga mais negativa que o valor do monopélo enquanto
o fon, os carbonos dos grupos metila e os hidrogénios ficam mais positivos, com
excecdo dos dtomos H(21) e H(211). A carga do oxigénio O(12) é menor que o
valor esperado, em contraste aos outros oxigénios. Esta diferenca é atribuida &

imprecisao na integracao.

5.1.6 Calculos Ab initio

Com o intuito de obter valores precisos dos parametros radiais partindo de primeiros
principios, foram feitos célculos ab initio com condicdes periddicas utilizando a
teoria de Hartree-Fock e DF'T, este tltimo com o funcional de Becke e correlacdo
nao local de Lee, Young e Parr, com o programa Crystal98 [38]. Utilizamos fungoes
de base 6-31G** para dtomos leves e 86-411(41d)G para o fon Cu?*, esta ultima
otimizada para o estado 3d%4s° [39].

Os célculos com método de HF tiveram convergéncia auto-consistente satis-
fatério mas o método DFT deu origem a resultados de um estado catastréfico.
Pseudo Potenciais [40] para o core foram testados sem sucesso, os célculos foram
instdveis devido as fungdes difusas da contracao dos orbitais de valéncia. O uso do
pseudo potenciais para o core pequeno implica na expansao [Ne]3s23p%45°3d°. Na
configuracdo de core grande a mesma serd ([Ar]3d;p4s°. O problema com esta al-
ternativa, em relacao as fungoes de base para todos os elétrons, é que as fungoes de
base representando a camada de valéncia devem ser otimizadas para cada escolha

de core. Para cada tipo de core, pequeno ou grande, as fungdes de base tem expo-
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entes menores que 0.06, sendo a menor de 0.0396. Essas fungoes difusas prejudicam
a convergencia de célculos periddicos porque geram grande nimero de integrais bi-
eletronicas. Todos os célculos foram feitos em um supercomputador SGI 3800 de
64 processadores no Centro de Computagao e Pesquisa da State University of New
York at Buffalo.

Com a transformada de Fourier da densidade eletronica via funcdo de onda de
Hartree-Fock foram calculados os mesmos fatores de estrutura presentes no conjunto
de dados experimentais. Este conjunto de dados foi utilizado no refinamento do
modelo multipolar com todos os pardmetros multipolares permitidos por simetria
local, incluindo todos os k e k' de cada 4tomo. Estes valores refinados de s’ foram
utilizados no refinamento com dados experimentais, em que o refinamento dos &’ é
instéavel.

Os mapas deformagio do modelo obtido com FE da densidade ab initio sao
equivalentes aos mapas experimentais. A diferenca principal entre os modelos com
FE tedricos e de raios-X ocorre no monopdlo refinado para o cobre. No célculo
tedrico o valor concorda muito bem com a expectativa (2+), enquanto no refina-
mento com dados experimentais o mesmo valor é 0.86 menor. Esta diferenca pode
ser atribuida ao tratamento dado aos hidrogénios porque, em média, os monopélos
dos hidrogénios sao mais préximos de 1.0 no modelo refinado com FE tedricos, en-
quanto a transferéncia de carga dos hidrogénios para a molécula é maior no modelo

com FE de raios-X, usando os mesmos parametros radiais x e «’.

Refinamento de Fatores de Estrutura Tedricos

O mesmo modelo de densidade multipolar escolhido no inicio do capitulo foi refi-
nado com os FE ab initio até a resolucao de Si—“/\(—al =1.1 A", O residuo minimi-

zado é o mesmo e os pesos estatisticos sdo unitdrios porque todos os FE ab initio
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tem a mesma precisao numérica. Os parametros Debey-Waller e de espalhamento
andmalo nao foram refinados porque o modelo é estdtico e os pares de Friedel sdo

idénticos.

5.2 Orientacao dos Orbitais d

A descrigao detalhada do algoritmo de orientagio dos orbitais d pode ser encontrada
em (Acta Cryst. (2003). A59, 127-131), com aplicacdo em trés sistemas moleculares
diferentes. A seguir descreveremos os resultados do ajuste realizado no complexo
com {on cobre.

O complexo Cu(II)-L-alanil-L-valina foi refinado com o sistema de coordenadas
discutido na secdo sobre a escolha da orientagao para os sistemas de coordenadas
locais em cada atomo. Na tabela 2.49 sdo mostradas as populacoes dos orbitais d

para 4 escolhas de orientagdo, que correspondem aos casos:

I O SC em que o refinamento multipolar foi executado,

IT Com o eixo £ apontando diretamente para o dtomo apical 0222 (Figura 5.6),
III Orientagdo em que ocorre o minimo da populagéo em 3d,z2_,2 e

IV Orientagao em que ocorre o minimo na soma 3d,2_,2 + 3d,2.

Tabela 5.6: Populacio percentual nos orbitais d do Cu?t.
Orientagoes | d.2 | dy, | dy, | dp2_ye | dyy
I (%) 23.2 1214|214 136 | 20.6
11 (%) 21.8 121.1 | 21.0| 14.2 | 21.9
11 (%) 2281215214 13.3 | 21.1
IV (%) 2141216210 142 |21.8

Em conjunto com as populagoes orbitais, os produtos cruzados dos orbitais d

estao relacionados na tabela 5.7. No caso (IlI) em que a populacdo do orbital
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3dz2_,2 € minima, a soma dos produtos cruzados quadrados é também minima.
Essa orientacao da distribuigao eletronica é a que seria observada no sitio ideal
com simetria piramidal quadrada.

Tabela 5.7: Valor dos termos cruzados dos orbitais d do fon Cu?*. Y (di/dj)? é a soma
das populagbes quadradas.

Orientagoes | d.2/¢, | do2py. | do2a2_ye | do2jny | dazyys

I 0.161 | -0.215 | 0.017 |-0.052 | 0.061

11 -0.016 | -0.087 | 0.120 |-0.032 | 0.034

111 0.080 | -0.148 | 0.118 | 0.001 |-0.045

v -0.267 | -0.125 | -0.172 | 0.096 | -0.040 |
Orientacoes dm/m'z_y‘z dmz/zy dyz/zz_y2 dyz/my dzz_y2/zy Zdi/dj2
I 0.502 |-0.145| 0.166 | 0.229 | -0.764 | 1.016
11 0.205 |-0.154 | -0.153 |-0.204 | -0.694 | 0.637
111 0.006 |-0.153 | 0.024 | 0.232 | -0.097 | 0.132
v -0.454 | -0.202| 0.225 |-0.154| 0.017 0.449

Na figura 5.6, os eixos de rétulos X3,Y3 e Z3 (cor azul) representam a ori-
entagao em que os orbitais d tem a menor soma dos quadrados dos termos cruzados
e simultaneamente a menor populagao do orbital d,2_,2. O sistema de coordenadas
de rétulos X4, Y4 e Z4 (cor vermelho), corresponde & orientacio com a menor
soma das populagoes dos orbitais d,2_,2 e d,2. Nota-se que o eixo Z3 é paralelo
a normal do melhor plano (com o critério de minimos quadrados) passando pelos
atomos equatoriais N(1)-N(2)-O(11)-X_4-O(12). No outro sistema de coordenadas
0 eixo Z4 aponta em direcao ao oxigénio apical mais distante O(22)_2. Se observa-
mos os caminhos de liga¢do na figura 5.7 vemos que a nova orientacao é consistente

com os detalhes da deformagao da densidade eletrénica de valéncia do metal.

5.3 Taurina

O 4cido 2-aminoetanosulfénico, conhecido como Taurina, é importante no metabo-

lismo animal (também em humanos) e essencial em recém-nascidos que ndo podem
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Figura 5.6: Cu(ll)-L-alanyl-L-valine no sftio distorcido de coordenacgdo 5 do Cu. O sis-
tema de coordenadas azul (X3, Y3, Z3) corresponde & melhor orientacao
para o minimo de populagdo no orbital 3dz2_y2; o sistema de coordenadas
vermelho (X4, Y4, Z4) corresponde & melhor orientagdo com minima po-
pulagéo na soma dj2 +dg2_2. A diregdo 23 é paralelo ao vetor normal ao
melhor plano passando pelos dtomos N(1)-N(2)-O(11) 4-O(12).

sintetizd-la. Os adultos produzem Taurina a partir de cisteina pela acdo da vita-

mina Piridoxina B6 por decarboxilagdo seguida de oxidacio. E sintetizada pela
adicao de sulfato de sédio a solugdo de nitroetileno e subseqiiente reducao do dcido
sulfénico nitroetano. E encontrada naturalmente em proteinas da carne e de peixes

e muito concentrada em células eletroativas do cérebro e do coracao, onde auxiliam

a estabilizagdo das membranas celulares e o0 movimento de fons para dentro e fora

das células. A Taurina tem sido utilizada como inibidor de neurotransmissores para

o tratamento de epilepsia e outros estados excitados do cérebro, funcionando como

sedativo. O efeito anti-epiléptico é resultado da estabilizacdo das membranas celu-

lares nos nervos. A Taurina néo é codificada por nenhum cédon e no é incorporada

em proteinas e enzimas mas é fundamental para o metabolismo quando conjugado
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Figura 5.7: Caminhos das Ligagdes na densidade eletrénica do complexo Cu(Il)-alanyl-
valine. No sitio pentacoordenado do fon Cu?t, observa-se o desvio entre o
caminho de ligacao e a linha reta (preta) ligando os micleos.

com 4cidos da bile promovendo a emulsao de lipidios e a digestao.

O interesse em estudar a estrutura da Taurina origina-se da sua importancia ao

organismo animal, da grande quantidade de informagéo original que a densidade
R ~ . ; -1

de carga a resolugdo alcancada neste experimento ([%]mm =125 A ) pode

fornecer e a disponibilidade de cristais de qualidade adequada, fornecidos pelo grupo

colaborador da Universidade Federal do Cear4.
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Figura 5.8: Sistemas de coordenadas locais em cada sitio atébmico. Todos os hidrogénios
tiveram o eixo Z apontando o atomo pesado e os outros eixos apontando o
atomo H préximo, formando um SC dextrégiro.

5.3.1 Escolha dos Sistemas de Coordenadas

Utilizando a vizinhanca quimica de cada sitio atomico os sistemas de coordenadas
(Figura 5.8) foram escolhidos adequadamente para a imposicao de simetrias locais,
conforme a tabela 5.8. O SC do enxofre foi escolhido com o plano zy passando pelos
atomos C(1), S(1) e O(3). Os SC dos oxigénios tem o eixo Z na direcao do enxofre.
Essa escolha é apropriada para impor um eixo de simetria de ordem 2 na direcio
da ligacao. O plano zy dos datomos O(1) e O(3) sdo complementares para vincular
os parametros multipolares entre eles através de equivaléncia quimica, dado que
os comprimentos das ligagdes S(1)-O(1) e S(1)-O(3) sdo iguais. O plano zy do
nitrogénio passa pelos dtomos C(2), N(1) e H(1). O plano zy do dtomo C(1) é
definido pelos atomos S(1), C(1) e C(2). O atomo C(2) teve o SC com o plano
zy passando pelos dtomos N(1), C(2) e C(1). O eixo 2 de cada hidrogénio aponta
para o 4tomo ao qual estd ligado e os pares de dtomos H(2)/H(3), H(4)/H(5) e

H(6)/H(7) tiveram vinculados seus parametros por equivaléncia quimica.
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5.3.2 Fatores de Forma

Os fatores de forma para o core e a camada esférica de valéncia foram calculados
a partir de funcoes de onda de HF [34, 17] para dtomos neutros. Os fatores de
forma para a deformagdo da camada de valéncia foram calculados da expansao de
fungoes de onda de HF em fungdes de Slater com um tnico ¢. Para os hidrogénios

foi utilizado o fator de forma recomendado na literatura [5,31].

5.3.3 Modelo Multipolar

A deformagao da densidade de valéncia foi expandida até hexadecapdlos (I = 4)
para enxofre, até octopdlos (I = 3) para oxigénios, carbonos e nitrogénios, e até
dipélos (I = 1) para hidrogénios. Os comprimentos das liga¢des C-H e N-H foram
fixadas em valores determinados por difra¢ao de neutrons & temperatura ambiente

[30], 1.08A e 1.025A, respectivamente.

Parametros Radiais
Para o refinamento , os valores dos parametros radiais ' foram fixados em 1.0

para atomos nao hidrogendides. Para os hidrogénios foram utilizados os valores

Tabela 5.8: Simetria local nos sitios atomicos e pardmetros multipolares permitidos pela
simetria local adotada.

Atomo(s) Simetria Local * | Multipdlos Permitidos por Simetria °
S(1) m Y11+, Y20, Y224, Y31+, Y33+, Y40, Yao+, Yaax
O(1), O(3), 2 Y10, Y20, Y2245 Y314, Ys2+, Y40, Ya2+, Yaax
0(2) 1 todos os parametros

N(1) 3m Y105 Y20, Y30, Y33+ Yao, Yaz+

C(1)> C(2) m Y11+, Y20, Y224, Y31+, Y33+, Y40, Y42+, Yast
H Y10+

?0Os elementos de simetria sio relativos ao eixo 2, veja a Tabela 2.2.
Qs parametros tabelados sdo os tnicos refinados.
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k = k' = 1.16 para H(1), H(2) e H(3), 1.3 para H(4) e H(5) e 1.25 para H(6) e
H(7) (Tabela 5.9). No refinamento multipolar, os parametros radiais «’ tiveram
comportamento instavel, e portanto, foram fixados nos valores do refinamento com
FE ab initio. Este refinamento nao altera significantemente o resultado obtido com

k' = 1.0 para néo hidrogendides e x = £’ = 1.2 para hidrogénios.

Refinamento de Alta Ordem

Os fatores de estrutura calculados com a equacao 2.23 foram refinados minimizando

a funcao
- o, = 0, o 2
Z w(H) [F (H)calculado - F (H)observado]
com
w(H) = - L
o?[I(H)] + (0.03p)? + 1.25p
e

D= 0-43F20bservado + 0-57F2calculad0

para I(H) > 30[I(H)] e w(H) = 0 para outros casos. Com os pesos estatisticos
w(ﬁ ) =072l (ﬁ )] o refinamento multipolar diverge, indicando a presenca de pe-
quenos erros sistematicos (absor¢iao?) que nao foi possivel tratar adequadamente
N0 Processo.

Com fatores de forma esféricos de Hartree-Fock (HF) para 4tomos neutros e
dados de alta resolugéo (S—Z;L—H > O.8A—1), foram refinadas as posi¢bes atomicas e
parametros Debey-Waller dos atomos nao hidrogendides. Apés este refinamento as
coordenadas e pardmetros Debey-Waller foram fixados. Os comprimentos de ligagao

C-H e N-H foram fixados nos valores citados acima durante este refinamento. Os

parametros térmicos dos hidrogénios foram mantidos fixos.
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Tabela 5.9: Refinamento x da Taurina. O dtomo de enxofre perde carga e os carbonos
recebem cargas além do valor esperado. Os parametros « dos hidrogénios
foram selecionados adequadamente para forcar a transferéncia de carga do
hidrogénio para a molécula.

K Poo
S 0.970 (9) | 3,21 (8)
01/ 02/ 03 | 1.000 (2) | 5.47 (2)/5.83 (3)/5.47 (2)
N 0.965 (4) | 5.42 (5)
C1 0.919 (5) | 5.53 (7)
C2 0.890 (4) | 6.28 (8)
H1/ H2/ H3 | 1.16 0.77 (1)
H4/ H5 | 1.3 0.99 (1)
H6/ H7 | 1.25 0.97 (1)

5.3.4 Refinamento Multipolar

O refinamento « foi executado com todos os dados, usando como varidveis os mo-
nopodlos e parametros radiais £ (Tabela 5.9). O refinamento multipolar foi feito
em etapas de crescente complexidade. para evitar instabilidades o refinamento foi
tipo bloco diagonal, em que os parametros radiais e as populacoes multipolares néo
sao refinados simultaneamente. O ciclo final com os hexadecapdlos somente para o
atomo de enxofre foi executado com os parametros radiais e monopdlos fixos.
Conforme os MD nas Figuras 5.9, 5.10 e 5.13, o modelo multipolar representa
qualitativamente o acimulo de carga nas regides interatémicas. A polaridade de
C-S, C-N e S-O e a apolaridade de C-C sao observadas pela razao % na Tabela 5.11
e estao de acordo com o esperado. O mapa do Laplaciano na Figura 5.11 apresenta
acumulo de cargas nos ”lone-pairs”dos oxigénios e fuga da densidade de carga na
direcao oposta das liga¢oes polares (C-S, O-S, C-N). No sitio do enxofre essa fuga

de cargas ocorre nos vértices do poliedro tetragonal (Figura 5.13).
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Figura 5.9: Mapas deformacéo estédtica (Fruitipolos — Fesferico) € diferenca (Fiutipolos

- Fups) no plano dos dtomos C(1)-S(1)-O(1). Concentracdes de carga sio

observadas nas regices interatomicas e nos ”lone-pairs”dos oxigénios. Con-
-3 " .

tornos de 0.1 eA™", azul positivo, amarelo negativo.
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Tabela 5.10: Parametros Multi

polares Refinados para a Taurina.

S O(1) [0(@2) |0@3) [N [Ca) |C@
P, |538 |620 |636 |620 |536 |478 |458
DO 0 0.014 | 0.002 | 0.014 | 0.004 | 0 -0.078
Di+ |0 0 0 0 0 -0.044 | -0.073
Di1- | -0.016 | 0 0 0 0 -0.089 | 0
Q0 ] 0.055 | 0.001 |-0.017 | 0.001 |-0.02 | 0.033 | 0.043
Q1+ | 0 0 0 0 0 0 0
Ql- |0 0 0 0 0 0 0
Q2+ | -0.047 | -0.003 | -0.001 | -0.003 | 0 -0.006 | -0.058
Q2- [0.002 |0 0 0 0 0.02 0.024
00 0 0.057 | 0.036 | 0.057 | 0.19 |0 0
014+ | -017 |0 0 0 0 -0.13 | -0.12
0l- |-027 |0 0 0 0 0.21 | -0.20
02+ 0 -0.003 | -0.005 | -0.003 | 0 0 0
02- |0 0.008 |0 0.008 |0 0 0
03+ | 0.19 0 0 0 0 0.18 0.17
03 |-0058 0 0 0 -0.12 | -0.024 | -0.044
HO 0034 |0 0 0 0 0 0
Hi+ | 0 0 0 0 0 0 0
H1- |0 0 0 0 0 0 0
H2+ | -0.072 | O 0 0 0 0 0
H2- | 0.057 | 0 0 0 0 0 0
H3+ | 0 0 0 0 0 0 0
H3- | 0 0 0 0 0 0 0
H4+ | 0.067 | 0 0 0 0 0 0
H4- | 0.038 |0 0 0 0 0 0
K 0.997 | 0.998 | 0.998 | 0.998 | 0.996 | 0.998 | 0.998
K 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
H(1) | H(2) | H(3) | H(4)/H(5) | H(6)/H(7)

P, 0.74 |1 0.74 | 0.74 | 0.72 0.67

k=K' ] 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2

DO 0.10 | 0.12 | 0.12 | 0.062 0.053
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(a) Mapa Deformagdo no Plano C(1)-C(2)- (b) Mapa Residual no Plano C(1)-C(2)-N(1)
N(1)

Figura 5.10: Mapa deformagdo (Finuitipoios - Fesferico) € Mapa diferenca (Frnuttipolos -
Fobservado), 10 plano formado pelos dtomos C(1)-C(2)-N(1). O modelo re-
presenta qualitativamente a densidade das ligagoes, exceto na proximidade
dos ntcleos. Contornos conforme a Figura 5.9.

5.3.5 Propriedades de p(7) nos Pontos Criticos

Foram localizados 13 PC do tipo (3, -1) entre 4tomos ligados quimicamente, 1
PC (3, -1) na ponte de hidrogénio intra-molecular N (1) — H(3)...0(3) e outros
PC (3, -1) nas pontes de hidrogénio inter-moleculares (5.11). A estrutura tem 14
dtomos e a relagdo de Morse (143 43) — 143 1) + 0@,41) — Og3,—3) = 0) € satisfeita.
As propriedades de p(7) calculadas nos pontos criticos (3,-1) estao relacionadas na
Tabela 5.11.

Os valores de p(7cp) e do Laplaciano nos PC 5 e 9 estdao de acordo com os valo-
res encontrados nas estruturas L-dopa e L-alanina [5]. Os caminhos de ligacao estéo
superpostas aos vetores internucleares e as tinicas diferengas estdo nas ligacdes C-H
(Figura 5.12). A pequena elipticidade das ligacdes simples caracteriza o carter ¢

dessas ligagGes. Na ponte de hidrogénio intramolecular N(1)-H(3)...0(3) foi en-
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Figura 5.11: Laplaciano da densidade de carga no plano definido pelos dtomos C(1)-
S(1)-O(3). Concentragdes de cargas de valéncia existem nas proximidades
de cada atomo ao longo das ligagdes.
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Figura 5.12: Posigao dos PC (3, -1) de p(7). Os caminhos de ligacio coincidem com as
linhas internucleares.

contrado um PC (3, -1) com autovalor A3 positivo numericamente maior que os
autovalores negativos. Essa fuga de carga elétrica é caracteristica de interacoes de
camadas fechadas. A figura 5.13 mostrando a isodeformacao da densidade estd qua-
litativamente em acordo com a redistribuigao de carga devido as ligacdes quimicas

entre os atomos.

Integragdo de Atomos Topolégicos

As cargas atomicas topolégicas foram determinadas por integracdo de p dentro dos
basins, conforme descrito na secio Integracio de Atomos Topoldgicos do complexo
de cobre. A integragao foi feita no interior da esfera 3 em uma grade de 120 x 32
x 48 pontos em 7, 8 e ¢ (coordenadas esféricas) e fora dela, numa grade de 64 x 48
pontos em 6 e ¢, respectivamente.

As diferencas entre as cargas atomicas determinadas por integracao dentro dos
basins, os monopdlos dos modelos refinados com FE de raios-X e FE ab initio e
calculos ab initio estao relacionadas na tabela 5.12. As cargas (SCF-HF),,; ndo cor-
respondem & mesma estrutura. A otimizagdo de coordenadas alterou a conformagcio

molecular porque o zwitterion é instével na forma isolada (Figura 5.14). As cargas
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Tabela 5.11: Propriedades do pontos criticos do tipo (3, -1) de p(7) da Taurina. fe

R

¢ a razdo entre a distancia do ponto critico ao primeiro 4tomo o compri-
mento de ligacdo, A1, A2 e A3 sdo as curvaturas de p(Fpc) nas diregoes
normais e paralela ao caminho de ligagdo, respectivamente, [p(fcp)] =

eA™’ |L(fop)) = eA™".

Cp Ligagao = A A2 | M| plrep]) | Llfcp) | €
02 | S(1)-O(1) |0.42-14.65|-1357 | 24.21 | 2.10(2) | -4.01(5) | 0.08
01 | S(1)-0(2) |0.42|-14.86|-13.83 | 26.58 | 2.11(2) | -2.10(5) | 0.07
03 | S(1)-0(3) |0.42|-14.23|-13.07 | 25.14 | 2.04(2) | -2.16(7) | 0.09
04 | S(1)-C(1) |051| -7.00| -6.94| 9.46 | 1.31(1) | -4.48(2) | 0.01
05 | C(2)-N(1) |0.56|-12.04 | -11.59 | 15.56 | 1.75(2) | -8.07(5) | 0.04
06 | N(1)-H(1) |0.76 | -23.89 | -23.72 | 33.87 | 1.826(8) | -13.74(2) | 0.01
07 | N(1)-H(2) |0.76 | -23.85 | -23.67 | 34.17 | 1.844(8) | -13.35(2) | 0.01
08 | N(1)-H(3) |0.76 | -24.20 | -23.90 | 34.28 | 1.854(8) | -13.82(2) | 0.01
09 | C(1)-C(2) |0.50|-11.06 | -10.88 | 11.96 | 1.69(2) | -9.98(4) | 0.02
10 | C(1)-H(6) |0.73|-16.33 | -15.98 | 20.65 | 1.59(1) | -11.66(2) | 0.02
11| C(1)-H(7) |0.72|-16.19 | -16.13 | 20.68 | 1.59(1) | -11.64(2) | 0.00
12 | C(2)-H(4) |0.72|-16.04 | -15.66 | 20.46 | 1.59(1) | -11.24(2) | 0.02
13 | C(2)-H(5) |0.72|-15.92 | -15.65 | 20.41 | 1.59(1) | -11.16(2) | 0.02

H(3)-0(3) |042| -036| -0.24| 2.06| 0.100 1.456 | 0.53

H(1)-X2_0(1) | 0.37 | -1.50 | -1.46 | 6.29 | 0.269 3.327 | 0.03

H(2)-X3.0(3) | 0.38 | -1.03 | -1.01| 4.72| 0.206 2.674 | 0.02

H(3)-X3.0(3) | 0.41 | -0.40 | -0.31| 2.23| 0.108 1.520 | 0.31
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Tabela 5.12: Cargas atomicas calculados com: SCF-HF, fungdes de base minimas com
coordenadas obtidas por difracio de raios-X e (SCF-HF)opt, com coor-
denadas otimizadas; MP2 cargas calculadas com método perturbativo de
segunda ordem. Fyy, PDFT sdo o monopdlo refinado com dados de di-
fracdo de raios-X e ab initio, respectivamente, e TOPXD sdo cargas da
integracao da densidade de carga dentro da superficie de fluxo zero.

SCF-HF | (SCF-HF),,; | (MP2) Poo | TOPXD | PDFT
+1.31 +0.67 | +1.71 | +0.54 +2.87 | -0.08
-0.66 -0.35| -0.81| -0.24 -1.07 | -0.25
-0.64 -0.32 | -0.77 | -0.27 -1.13 | -0.25
-0.69 -0.33 | -0.85| -0.24 -1.05 | -0.25
-0.29 -0.19 | -0.66 | -0.61 -0.67 | -0.46
-0.01 -0.03 | -0.19| -0.41 -0.21 ) -0.49
-0.37 -040 ¢ -0.86| -0.25 -1.05 | -0.46
+0.31 +0.18 | +0.44 | +0.26 +0.41 | +0.32
+0.32 +0.17 } +0.45 | +0.26 +0.39 | +0.32
+0.35 +0.25 | +0.51 | +0.26 +0.39 | +0.32
+0.12 +0.10 | +0.29 | +0.28 +0.25 | +0.32
+0.10 +0.07 | +0.24 | +0.28 +0.25 | +0.32
+0.09 +0.10 | +0.28 | +0.33 +0.29 | +0.32
+0.06 +0.10 | +0.24 | +0.33 +0.29 | +0.32
15.4 6.9 16.8 8.2 16.7 12.9
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Figura 5.13: Superficie de isodeformagdo da densidade de carga. Superficie azul 0.3
eA™! e vermelha -0.2 eA ™"
SCF-HF foram calculadas com fungdes de base reduzidas, e as discrepancias relati-
vas as cargas TOPXD sdo maiores que as cargas MP2. As cargas e o dipélo MP2,
$20 mais consistentes com os valores TOPXD. A concordancia entre os valores das
cargas TOPXD e o monopélo Py é clara para os carbonos e os hidrogénios H(4)
a H(7). Os oxigénios sdo mais negativos as custas de que H(1), H(2), H(3), N(1)
e S(1) ficam mais positivos. No triéxido (SOs) a carga esperada é -2. No fon
hidrosulfito (H/SOj3) [41] a carga esperada é -1. A soma das cargas de C(1), S(1)
e oxigénios no TOPXD é -1.05, nos resultados ab initio MP2 e SCF-HF é -0.97 e

-1.38, respectivamente.
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Lo

Figura 5.14: Estrutura da Taurina Apés Otimizagdo de Coordenadas. A conformacio
zwitterion ndo ocorre para a molécula no estado gasoso.

5.3.6 Calculos Ab Initio

FE foram calculados com a transformada de Fourier da densidade ab initio pelo
método DFT-B3LYP com condigdes de contorno periédicas, com a expansao da
funcao de onda de uma particula em funcoes de Block com a densidade atémica

descrita por funcoes de base 6 — 31G * *. Os mesmos FE presentes nos dados

experimentais foram calculados até a resolucdo de Si“)fe) = 1.1 A™". Utilizamos
coordenadas determinadas por difracdo de raios-X, sem otimizacao de coordenadas
porque a conformagao zwitterion nao é estavel na molécula isolada (Figura 5.14).
Os &' refinados para FE ab initio foram utilizados no refinamento com dados de
raios-X. Os modelos com estes valores fixos de k' sdo equivalentes aos resultados
com ' = 1.0 para os dtomos néo hidrogendides e 1.2 para os hidrogénios.

Além destes resultados as cargas atéomicas foram também calculadas para a

molécula isolada nos niveis de teoria RHF/STO-3G ¢ MP2, com o programa Gaus-

sian98, usando coordenadas determinadas por difracao de raios-X.

5.3.7 Expansao Multipolar

Os mesmos fatores de forma foram utilizados neste refinamento com parametros
multipolares até dipdlos (I = 1) para H, octopdlos (I = 3) para O, C e N e hexade-

capoblos para S. Diferentes k e £’ foram definidos para cada um dos sitios atomicos.
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Tabela 5.13: Parametros x refinados com fatores de estrutura tedricos.

Atom K K
S 0.96 0.70
0 099 1.19
N 0.99 0.91
C 0.98 0.83
H 1.27 1.51

Os pardametros radiais refinados sao dados na Tabela 5.13. Qutros detalhes do refi-

namento foram executados como discutido para o refinamento dos FE ab initio do

complexo de cobre.
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Comentarios e Conclusoes

A densidade eletrénica do complexo Cu(II)-L-alanil-L-valina a alta resolucéo foi
determinada e interpretada com algumas das teorias atualmente em uso. A coleta
de dados com radiagdo sincrotron & temperatura de 17 K foi imprescindivel & quali-
dade atingida no modelo multipolar para o complexo metélico. O refinamento dos
parametros radiais «' nas camadas de deformacao da densidade nao foi realizado
com sucesso mas sao questiondveis, e a polémica se estende na atual literatura, a
importancia desse parametro e os valores que dele se pode esperar, uma vez que as
funcoes radiais sdo limitadas as do tipo Slater ou uma combinacéo linear delas. As
populagoes e a orientagao dos orbitais d e as propriedades topolégicas dos pontos
criticos (3, -1) de p(7) foram caracterizadas. Exceto as interacdes com o metal to-
das as ligagoes quimicas estdo quantitativamente definidas e a classificacao de cada
ligagdo concorda com a expectativa.

A natureza das liga¢des com o metal é predominantemente idnica. A densidade
eletronica medida nos pontos criticos muda o conceito sobre essas ligacdes. A
presenca de pontos criticos (3, -1) com as propriedades de ligacoes covalentes entre
o cobre e os ligantes sdo evidéncias de caracteristicas mistas iénica/covalentes nestas
ligacoes.

A obtencéo de populagdes para os orbitais d com o modelo multipolar é uma

possibilidade inica nos metais de transicao porque a camada de valéncia é formada
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unicamente pelos orbitais d. Além das populagoes orbitais, a densidade total ajus-
tada pelo modelo multipolar é uma ferramenta para se determinar a orientacdo
dos orbitais d, com a finalidade de obter uma descri¢cdo precisa da distribuicao
eletronica. O melhor critério para a localizacdo de orientacoes varia em cada caso.
A minimizagao da soma dos quadrados dos termos cruzados dos orbitais tem mais
robustez em todos os sistemas que estudamos mas a minimizagdo de populacdes
segundo os valores previstos pela teoria do Campo Ligante é um critério pratico
que funciona adequadamente. Apesar da dependéncia dos resultados em relacio &
escolha dos critérios, um orbital ndo pode acomodar mais que dois elétrons (pelo
principio de exclusdo de Pauli) e a populacdo orbital nao pode ser negativa. No
entanto, casos assim sao encontrados para sistemas de coordenadas inadequados
quando o SC nao é otimizado como proposto neste trabalho (Acta Crystallographica
(2003). A59, 127-131).

Um programa (ERD) foi escrito especialmente para localizar orientactes prefe-
renciais dos orbitais d e estd sendo disponibilizado apenas através de contato por
e-mail. A aplicagdo do programa é limitada aos modelos multipolares refinados
com dados de difracao de raios-X a alta resolucéo.

Existem discrepancias entre diferentes métodos de determinagido das cargas
atomicas e dependéncia entre as cargas e o modelo multipolar, principalmente com
o modelo de contra¢do/expansdo dos hidrogénios. A diferenca entre as cargas se
deve a diferenga na partigao das entidades atomicas (basins). A carga dada pelo mo-
nopdlo é definida sem a existéncia de uma superficie de separacao entre os 4tomos.
No esquema de particionamento dos dtomos baseado na topologia da densidade de
carga, a superficie de fluxo zero do gradiente de p (Vp -7 = 0) é a parte mais
critica do célculo. A precisdo das cargas calculadas é dependente da determinacio

da superficie de contato entre os dtomos (a superficie de fluxo zero). No limite em
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que o volume calculado para as moléculas dentro da cela unitéria retorna o volume
da cela unitéria determinada por difragio de raios-X, essa dependéncia desaparece.

Os resultados da densidade de carga da Taurina sao satisfatérios dentro das
limitacdes previamente discutidas. A teoria da densidade de carga é bastante com-
plexa e o refinamento dos parametros a partir de dados de raios-X é uma tarefa
muito delicada neste caso. A primeira razdo do refinamento problemético nessa
molécula ¢ a divergéncia entre coordenadas atémicas obtidas a partir da densidade
eletronica e difragdo por neutrons. Notamos que o 4ngulo de torsao S(1)-C(1)-C(2)-
N(1) é de -71° quando determinado por raios-X e -69.4° quando determinado com
neutrons. A transferéncia excessiva de cargas para os carbonos, como é mostrado
na tabela 5.9 para o refinamento &, foi evitada com a fixagao da soma das cargas dos
grupos N H3 e SO3. Essa manipulagido do modelo corresponde ao uso de parametros
semi-empiricos no refinamento do complexo de cobre. Os mapas deformacdo e o
Laplaciano mostram concentragdes de carga localizadas nas posicdes interatomicas
e ”lone-pairs”. O dipdlo da molécula no estado sélido é esperado ser maior que no
estado isolado. Com o dipdlo calculado a partir dos monopdlos esse resultado néo
é observado, mas sim com a integracdo da densidade dentro de basins. As cargas
atomicas estdo de acordo com o esperado para o enxofre e o grupo SOs. Foram
localizados e caracterizados os pontos criticos nas pontes de hidrogénio. Os valores

das curvaturas sdo suaves mas caracterizam uma interacao eletrostatica.
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Trabalhos Futuros

Para caracterizar completamente a densidade eletronica de sitios metélico em com-
plexos organico-metélicos é preciso estudar diferentes geometrias dos ligantes e
diferentes nimeros de coordenagdo. Esse estudo é de interesse para determinar as
propriedades topolégicas dos orbitais d em condicoes variadas. Com a transferabi-
lidade das propriedades topolégicas determinadas no composto modelo, podemos
estudar por difragdo a alta resolugdo sitios metélicos de macromoléculas com a
mesma coordenacao e geometria. Nesse ponto, sabe-se que o limite de difracdo de
macromoléculas é ditada pelo grau de desordem da rede cristalina. Nestes casos,
a determinacao da densidade ab initio de sitios metélicos truncados é um estudo
vidvel e compativel com o modelo experimental do tipo aqui tratado. O programa
ERD nao é aplicdvel ao estudo de densidade calculada por métodos ab initio de
metais de transicdo. A expansdo da densidade ab initio em multipélos pode ser
implementada para a sucessiva localizagao de orientagoes alternativas. O algoritmo
implementado é de ordem zero e a implementacao de um método mais robusto,
como o de gradientes conjugados, serd uma atualizagdo importante. Na atual im-
plementagao, para obter precisdo melhor do que um décimo de grau na orientacdo
do sistema de coordenadas, o algoritmo é muito custoso em tempo de processa-
mento. O método também pode ser implementado por diagonalizacio dos termos

da expansao da densidade orbital nas funcoes de base dos orbitais d.
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Para resolver as divergéncias observadas no refinamento da Taurina, foi sub-
metido recentemente um projeto para obtencao de dados de difragdo de neutrons.
Com refinamentos conjuntos de dados de difracao e de neutrons poderemos separar
os parametros estruturais e térmicos do refinamento com dados de raios-x, fixados

nos valores refinados com dados de neutrons a mesma temperatura.
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