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RESUllO

Resultados de medidas de ponto de tusão, ~ise por raios-x e

- -
de ~8pectroscopia infraTermelho sao apresentados para a identitioa9ao de

d01s polimortos do áoido 5-etil-5-seo-butil barbitdrioo (butabarbital).

A estrutura 40 polimorto 11 toi retinada si~taDeamente ooa

dois oonjuntos de dados de origens diTersas. O. dados

-
saol

a - 10,280 I
b - 20,091

oristalogr4tioos

aonool!nioo, grupo espa01al 12/0, ooa oitoaol'oulas por oela unit&ria.

Os resultados obtidos oom 08 dois oODJuatos de dados oonoordaa

a menos do erro experimental •

• comproTada a existlnoia de desordem na .stratara • , t.ita u-

ma an4lise dos proble.as do retinamento.



ABSTRACT

Results of measures of melting point, X-ray analysis and infrared spectroscopy are

presented for the identification of two polymorphs of acid S-ethyl-S-sec-butyl barbiturate

(butabarbital).

The structure of polymorph 11was refined simultaneously with two sets of data of different

origins. The crystallographic data is

a=1O,280 A

b = 20,091

c = 11,920

jJ=llOo30'

monoclinic system, space group 12/ c with eight molecules per unit cell.

The results obtained with the two data sets agree nothing experimental error.

It neas proved the existence of disorder in the structure and on analyses done about the problems

of refinement.



-1-

1 - IBTRODUoIo

o anel ptr1m1diDe do. barbi~irioo.· ~ém um oar'ter pronunoi ada

mente polar ou hidrot!lioo. Com subs~ituintes 0(5) do anel tai. oomo gru

pos nitro ou hidroxil, es.e oaráter , retorvado enquanto que oom eub.~i.~

tuintes não polares ~a1. oomo grupo. alquil, a mol'oula a.8ume duplo oar!

ter hidrot!lioo/hidrot6bioo. Estas mol'oulae podem as.ooiar-.e de torma.

variáveis e oomplexas. Combinavõe. de ligavõe. i&nioa., pon~e. de hidro«!

nio, interaçõe. de Van der Waal. en~re .an'i. pirim1d!nio08 ou en~re gru

po. hidrocarbonetos não polare., interavõe. di~olo-dipolo en~re grupos

oarbon!liooB polares e tamb4m interavõe8 por transter'noia de Oarga pode.

e.~ar envolvidas.

A estrutura ori.talina de barbi~irioo. otereoe poi •• is~ema.

que são particularmente d~ei. para obserYar-ee a in~errelavão de uma gr~

de variedade de interavõe. moleoulare •• Tal Ter.atilidade Da a.eooiavão

molecular poderá, ~alTez, tornar-.e importante para a oompreen8ão da 8Vão

tarmaool6gioa dos barbitdricos.

I
A estrutura cristalina do ácido 5-etil-5-.eo-bu~il barbi~irico

(b~tabarbital)*foi resolvida por C. Cusati. (1968) apre.en~ando um Indioe

de disoordAncia tinal (R) de 16,3~. Como se ~ratava de dadoe ob~ido. e.

ditratemetro automático resolveu-se tentar o retinaaento de.~a e8~ru~ura

que, al'm do interesse pr6prio, poderá ser de grande auz11io Da oompreen

são da natureza de .oluvões s61idas no .i.~ema binário ••obarbi~al/T1Db~

bital ooa o qual 4, aparente.ente, ieoestrataral.

(*, Figur~ 1.1.
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2 - EXPERDIEITAL

Para caracterizar 01 poli.orfos do butabarbital for •• uaa401 .0...

no oristais obtidos por evaporação lenta de solução 4loool/'sua, • o p6

obtido no Departamento de Oristalografia da UDiversidade de Pittabursh.

Foram obtidos diagrama. de Deb7e-Soherer (fisura 2.1),eapeotroa

infravermelhos (figura 2.2) e medidos o. pontos de fueão deas •• 4ua. aa04

tras. Oom isso parece estabeleoido que o p6 original • tormado pelo po11

morto I e os aonoorista1s pelo polimorto lI, oonforme a noaeao1atura usa

da por Kuhnert-Brandstater e Vlaohopoulos (1961). Bão tol poa.iY81 obter-

-se monooristais do pOlimorto I.

Tendo-se oomprovado, por oomparação oom .edida. totoaltrloaade

algumas totografias de Weissemberg, a existOnoia de erros grosaelros na

medida das intensidades no primeiro oonjunto de dados, foraa tomados no-

TOS dados em ditrat8m.tro autom4tioo de 4 círculos Philipe, e. Iln4hoven

(Bolanda), oom monooromador de grafite e radiação de Mo •
.'

Os par&metros da oela unit4rla são apresentadoa na tabela 2.1 e

08 dados reterentel a medida das intensidades e orlt'rlol de reflnaaento

na tabela 2.2. Bão foram feitas oorreções para absorção.

Em fotografia de Weissemberg (OKL) obtida na temperatura 4e

-150 00 verifioou-se que, quando oomparada esta oom a obtlda na te.pera~

ra ambiente, não houve prati~aaente'auaeDto da tateRslda4e 4•• aanohas e.

sen Q maiorea, ou seja, diminuição 4a Tibração "raloa .'41& 40. 'to.o ••
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J1gura 2.1 - Diagramas de Debye-Scherer comradiação KoC eu e resultados das medidas do ponto de
~ão. I Butabarbital, p6 original (polimorfo I). 11 Butabarbital oristalizado em

.solução etanol/~ (polimorfo 11).
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J1gura2.2 - Espeotros intraTermelhos registrados em espeotr8metro Perkin-Elmer modelo 180. As

amostras foram preparadas com Nujol e colocadas entre duas l4m1nas de oristal de

ell. I Butabarbital oristalizado (polimorfo lI). II Nujol. III Butabarbital, p6 ~

r1g1nal (polimorto I).
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Tabela 2.1 - Dad08 oristalinos do Butabarbita1 11

Ponto dê fusão

Sistema oristalino

Hábito

Grupo espacial

(1)

155 - 157 00

1I0Doolínico

••
Agulhas aloDgada8 Da dire9&O .9.

(2)

.!!.

c

z

D
m

D
%

10,280 ! 0,006 i
+

20,091 - 0,010

+
11,920 - 0,006

8

1,215 0,015 g/cm'

1,230

20,090

(1) Refere-se ao primeiro conjunto de dadoB (Ditrat6metro Pioter)

(2) Retere-se ao segundo oonjunto de dadoB (Difrat6aetro Ph111pa)

(*) Não foram obtidos os desvios padrão.
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Tabela 2.2 - Dados das .edida8 de inten8idade e

(1)

a - 0,10

(2)

a • 0,15

Tl1mqnf.lõesdo oristal (_) b - 0,22

o - 0,34

b - 0,20

o - 0,30

Eixo cria l;alino paralelo ao eixo b- b-
lh1mqro dq reflexões independentes

tO de reflexões não observada8*

Valor de R, incluída8 as reflexões não ob8ervada8

Valor de R, excluídas as reflexões não observadas

Desvio padrão em observações de peso unit4rio

1920

535

l2,~

8,7~

2,3

2522

610

l8,6~

l7,3~*

(*) Foram considerada8 reflexõe8 não observadas aquelae em que

I < 1,5 cr (I) para o primeiro conjunto e F <: O" (F) para o

segundo ccnjunto.

(**) Para o segundo conjunto, considerando-se não observada8 as

reflexõ~~ em que I< 2,0 Q- (I), o valor de R,exoluída8 tai8

reflexões (1529), , de 8,~ (para as 993 reflexões restan

tes).

(l) Refere-se ao primeiro conjunto de dados (Difrat&metro Pioker).

(2) Refere-ee ao 8egundo oonjunto de dadoB (Difrat&metro Ph1lip8).
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3 - REFIlUMEBTO !Q§, P.A1WIETROS .1TOMIOOS

3.1 - Primeiro Oonjunto de Dados

Foram feitos T4rios oiclos de refinamento por mínimos quadra-

dop, na aproximação por blocos diagonais, utilizando-se o esquema de pe-

sos de Oruickehank

Foram atribuídos pesos nulos As reflexões não observadas e A

quelas suspeitas de estarem afetadas de erros grosseiros de medida (20 r~

flexões).

Bos T4rios mapas de densidade eletr8nioa looalizou-se os 'tomos

de hidrogAnio do grupo eti1 e os dois átomos de hidrogOnio ligados ao se

gundo átomo de carbono (022) do grupo butil. Bestes mapas apareoe. t8mb'm

olaramente dois pioos que foram denominados de 0(23.1) e 0(24.1).

Foram feitos T4rios oiclos de refinamento, ainda Da aproximação

por blooos diagonais, permitindo-se variar as coordenadas e Os par&metros

de vibração t'rmioa anisotr6pioa de todos os 'tomos pesados, inolusive

dos 'tomos 0(23.1) e 0(24.1), bem oomo as ooordenadas do. 'tomos 4e hidroc!

nio e os fatores de ooupação dos 'tomol 0(22), 0(23), 0(24), 0(23.1) e

0(24A).

Os dois oiolos finais de refinamento foram feitos oom .ínimos

quadrados em matriz oompleta, permitindo-se a variação dos par&aetros oi

tados. Op crit6rios de refinamento estão na tabela 2.2. O. fatore. de es

trutura observados • oaloulados estão na tabela '.1 • os par"et~o8 at&m~

cos posioionai8 e de Tibração t'raioa aniR~~~~~ioa .ão apre.entadol na tA
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bela 3.2a.Nas figuras 3.1 e 3.2 são mostrados os &ngu!os de Tal'noia e ••

distAncias de ligações.

j.2 - Segando Conjunto de Dados

Fez-se tamb4m, oom este conjunto de dadoe, Tiri08 oiol08 de re

finamento por mínimoe quadrados, na aproximação por blooos diagonais, uti

lizando-se os desvios padrão obtidos na medida das intensidades para o e~

quema de pesos. Foi atribuído ua peso nulo ls reflexões Dio obserTadas.

Os mapas de densidade eletrÔnioa oaloulados oom .stes dad08 t'Dl

melhor nitidez do que aqueles caloulados oom 08 dados antigos por •• nos

mapas diferenciais não aparecem outros 'tomos de hidrogln1o que aqueles

j' obtidos. Os átomos denominados C(23A) e C(24A) tambim apareoem aqui

com boa nitidez.

Os dois últimos oiclos de refinamento foram feito8 por mínimo.

quadrados em matriz completa e permitindo-se a Tariação d. todos 08 para

metros e fatores d. ooupação já mencionados. Os critirio. d. refinamento

para estes dados estão na tabela 2.2. Os fatores de e.trutura observados

,alculados estão na tabela 3.3 e o. parAmetros atÔmioos po.loionai. e

de TibraçÃo tirmioa anisotr6pica são apresentado8 na tabela ,.2) ••a. fiC!o

ras 3.~ e 3.4 são mostrados os Ingulos de Tal'noia e as 41at&noias 4. li-

-
gaço.s.
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Figura 3.1 - DietAnoias • Ingulo. int.rate.ioó. para o an.l,

calculados 00. o. r••ultado. do pri••iro oon~UDto 4. dado ••

O. 4••• iol padrÃo entre par'nt ••i. r.t.r ••-•• ao ~'l.oal~
riamo .1gnlfloatlYO ao Talor 40 para..tro.



1,498(9)

0,98(6)

Figura '.2 - Di.tAnoia. e &a,uloe iD'.r.ta.1oo1 ~a a' oa4.1. hjdro

carb~nlca, caloulado. 00. o. re.ultado. do pri••iro 'OD~UDto de da

doa. O. d••• l0. padrÃo entr. par'n,.íie retere •• e•• 0 iltl •• algarlL

mo algnitioatiyo no Talor 40 parla.tro.



-16-

0,84(3).,
1,368(5)

Pigara ,., - DistAnoias • &Dcu1os 1aterate.1ooa para •••• 1,

oaloulados ooa os r.sultad~s 40 segundo ooa3 •• te t. da40s.

Os d••Tios padrÃo .ntr. par'nt.sis r.t.r ••••••• ~'l.oal••

ris.o signifioatiTo no Talor 40 paraa.tro.



-11-

Figura 3.4 - Di.tlnoia. e Inculos iDterat&a1oo. para a oadelahidro

oarb&nioa, oaloulado. ooa •• resultado. ~o .eCUD4. ooaJuato te da

dos. O. d8STios padrÃo eatr. par'nt ••i. ~etere ••• e •• Cltl•• algariA

mo .ignitioatiTo no Talor 40 parla.tro.

~J



Tabela 3.2 - Parâmetros atômicos com os desvios padrão. Os parâmetros posiclonals são dados em frações de

translações unitárias da rede. Os parâmetros t'rmlcos são dados de acordo com a expressão.
T • exp -(~l1h2 + ~22k2 + p"t,2 + 2&2hk + "2~:5h~ + 2~2:5kt)

.) Primeiro conjunto de dados

ocupação

x7:I~'11t922~:53
~12
~13@23

B(I)

1,00.3161(3).09"(2).36080).0066(4).0055(2).0069(3).0004(2).0024(3).0007(2)

H(l)

1,00.2:54(4).~9:5(2).372(:5)

C(2)

1,00.4281(4).0858(2).4632(4).0082(4).0040(2).0070(4).0005(2).0022(:5).0002(2)

0(2)

1,00.4203(:5).0816(2).5614(3).0101(4).0076(2).0063(3).0008(2).0034(3).0005(2)

.(3)

1,00.5557(3).0821(2).4487(3).0070(3).0041(1).0058(2).0002(1).0016(2).0002(1)

H(')

1,00.624(4).074(2).517(3)

C(4)

1,00.5782(4).0819(2).:5421(:5).0077(4).0045(1).0068(3) -.0002(2).0018(:5).0001(2)

0(4)

1,00.6946(2).0711(2).3419(2).0066(3).0070(1).0075(2).0006(1).0024(2).0001(1) I•..•
C(5)

1,00.4578(4).0979(3).2284(3).0083(4).0059(2).00730).0002(2).0025(3)•0013(2) ~

C(6)

1,00.3171(4).10000).2466(3).0085(4).0056(2).00670).0006(2).0015(3).0009(2)

0(6)

1,00.2106(3).1063(2}.1644(2).0082(3).0098(2).0073(2).0013(2).0004(2).0014(2)

C(ll)

1,00.4487(4).0433(4).1327(4).0093(5).0089(3).0052(3).0002(3).0021(3).0001(2)

H(I11)

1,00.:591(4).063(3).057(4)

H(112)

1,00.543(4).0340).132(3)

C(12)

1,00.3996(7) -.0235(4).1571(5).0191(8).0063(3).0101(5).0009(4).0035(5) -.0012(3)

H(121)

1,00.310(6)-.018(3).170(4)

H(122) 1,00

.406(6)-.060(3).099(5)

H(123)

1,00.455(6)-.040(3).237(5)

C(21)

1,00.4790(6).1668(4).1818(6).018~(8).0060(3).0173(7).0010(3).0077(6).0042(4)

C(22)

0,93(3).490(1).2227(6).27:5(1).026(2).0062(4).036(2).0007(6).0129(1).0072(7)

H(221)

1,00.416(9).214(4).309(9)

H(222)

1,00.534(9).214(4).310(9)

C(23) . 0,83(3)

.5994(9).1674(5).1308(9).019(1).0086(5).027(1)-.0011(5).011(1).0068(6)

C(24)

0,89(5).486(3).289(1).223(3).105(9).0076(8).116(1).009(2).081(8).012(2)

C(23A)

~,32(2).3900).206(2).096(2).0"(5).011(2).012(2).003(2).000(2).001(1)

C(24A)

0,51(2).588(4).241(2).075(4).047(8).023(4).050(8)-.003(4).012(6).025(4)



b) Segundo oonjunto de dados:

OCUP&9ão

x:rz~11(j 220"(){l()
.~·12

t' 13'-'23

!f(1)

1,00.3161(3).0930(2).3613(2).0052(:5).0067(2).0069(2).0002(2).0016(2).0005(2)

H(l)

1,00.239(3).084(2).370(2)

C(2)

1,00.4294(3).0854(2).4638(3).0072(4).0046(2).0079(3).0005(2).0025(3).0000(2)

0(2)

1,00.4197(2).0822(2).5614(2).00980).0087(2).0064(2).0011(2).0030(2).0068(2)

~

11(3)1,00.5554(2).0821(2).4483(2).0061(3).0050(1).0053(2).0003(2).0009(2).0000(1)

HO)

1,00.630(3).076(2).516(2)

C(4)

1,00.5790(3).0823(2).3427(3).0072(4).0054(2).0058(3) -.0000(2).0014(3).0004(2)

O(~)

1,00.6949(2).0719(2).3422(2).0069(3).0083(2).0075(3)~0006(2).0022(2).0003(1)

C(5)

1,00.4577(3).0982(3).2291(3).0077(4).0066(2).0061(3).0003(2).0018(3).0017(2)

C(6)

1,00.3173(3).1004(2).2468(3).0085(4).0070(2).0067(3).0003(2).0014(3).0007(2)

0(6)

1,00.2097(2).1068(2).1648(2).0072(3).0115(2).0072(2).0016(2) -.0001(2).0017(2)

C(11)

1,00.4490(4).0444(4).1343(3).0083(5).0102(3).0057(3).0014(3).0016(3).00000)

B(l11) 1,00

.384(3).056(2).062(3) I
B(112) 1,00

.537(3)•031(2).127(2)

•••
'-DI

C(12)
1,00.4004(5) -.0232(3).1516(4).0199(8).0071(3).0094(4) -.0003(4).0019(5) -.0008(3)

H(121) 1,00

.287(4)-.032(2).156(3)

B(122)

1,00.395(4)-.066(2).093(3)

B(123) 1,00

.4570)-.041(2).235(3)

C(21)

1,00.4796(5).161'8(4).1853(6).0150(7).0069(3).0183(7).0010(4).0053(6).0059(5)

C(22)

0,90(2).4882(8).2239(5).277(1).030(1).0043(4).040(2)-.0020(5).012(1).0037(6)

H(221

1,00.397(5).197(2).266(4)

H(222)

1,00.548(5).219(2).322(5)

C(23)

0,98(2).6022(7).1662(4).1329(6).028(1).0112(5).029(1)-.0004(6).0156(9).0073(5)

C(24)

0,91(4).494(2).290(1).230(2).126(7).007(1).119(8).009(2).093(7).010(2)

C(2:5.1)0,37(2)

~393(2).205(2).098(2).031(4).016(2).018(2).005(2).002(2).001(1)

C(2~)

0,41(2).583(3).235(2).064(2).044(5).023(3).0~7(4)-.oos(3).013(3).017(2)



-20-

4 - DISCUssIo

4.1 - Problemas de Refinamento

Em vista da ourva de distribuição dos erros (tigura4.1) e da

tabela 4.1 oonclui-se que o problema do refinamento desta e8trutura sst4

looalizado nas reflexões fracas, que no oaso, representaa a maioria daa

reflexões. Al'. do índios de disoordAnoia aumentar exagerad ••snte ooa a

diminuição de IFol, o fator ds escaia , uma tunção de Ip~l.
que estes efeitos são men08 pronunoiados se analisadosoomo

sen Q.

Conatatou-8e

••
funçao ele

A primeira hip6te8e feita foi a da existlncia de erro si8temát!

••

00 na medida das intensidades, ainda que de difíoil explioaçao. Foi tent~

da uma oorreção deste possível erro multiplicando-se 08 1FoI por um fator

de e80ala vari'vel em funçã~ de IFol. O refinamento por aínlaos quadradOS

deste novo conjunto de dados não toi oonvinoente e dos mapas de denaidade

eletr8nica e diferenciais oaloulados não foi possível obter-se quaisquer

nova8 informações" sobre a estrutura. Consequentemente a hip6tese de erro

sistemátioo de medida foi abandonada.

Procurou-se refinar o oonjunto formado soaente pelas reflexões

fracas, permitindo-se inclusive a variação do fator de esoala do oon3unto.

Ainda aqui os resultados não foram oonvincentes e o fator de esoala pe~

neoeu praticamente oonstante.

Outra tentativa foi feita, a de usar-se fatores d. ocupação ae

nores e oonstantes para 08 'tomos oom maior vibração t'raioa, C(22),«2,),

C(24), C(2'A) e C(24A), no refinamento por mínim08 quadrados, esperando

-se ooa isso diminuir a vibração t'raioa m'dia ., ·ooBsequente.ente, auaea

tar os Talores de 1'01 parasen 9 .aiores. Por'. o aumento yeritioaAo e.
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Tabela 4.1 - Varla9ão do fator d••• oala I • do

índioe de d.i.oordinola oomo tuDção de .,o alUo

a) Primeiro oonjunto de dado•

I. I::~
•1Iaerode

I~I
R

r.t1ezõ••

1

136,86 1,1330,13414

;

2
89,56 1,0220,0367I

I
375,14 1,0470,07814

4

64,12 0,9850,03711

5
54,41 1,0290,0552'

6
44,18 0,91750,048'5

7
35,02 0,9880,04154

8
27,33 1,0160,05'5'

J
9

22,25 0,9910,06981~
10
17,07 1,0010,071116

11
14,48 0,9980,05840

12
13,43 1,0080,06642

13 .
12,41 0,9910,078'8

14
11,49 1,0360,11149

15
10,47 1,0080,09275

16
9,45 1,0180,1"68

17
8,47 1,0140,10778

18
7,46 0,9620,14589

19
6,48 0,9410,251102

20
5,50 0,7920,264127

21
4,57 0,7480,'7'182

22
3,64 0,7820,56287

23*
2,21 0,8880,5695'5

(*) Reflexões não obe~rTadas.
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b) Segundo oonjunto d. dado.

B-~

lúero de
IFI Ro 'o llet1exõee

1

145,37 1,0040,06014
2

85,50 0,9940,0449

}
74,53 1,0290,05510

4

64,59 0,9820,05915

5
53,70 0,9810,03418

6
44,24 0,9930,03032

7
35,11 0,9990,03663

8
24,00 1,0080,042127

9

17,?4 1,0060,061113
10

13,33 0,9960,069136
11

10,94 0,9660,109123
12

9,49 0,9340,19172

13
8,48 0,8660,243104

14
7,48 0,7860,304134

15
6,46 0,6710,418149

16
5,72 0,6320,478104

17
5,23 0,6430,47095

11l
4,15 0,6430,510132

19

4,25 0,6090,515205

3,72

0,5940,527170
21

3,22 0,7110,60985 '
22*

2,81 0,6020,581286

23*

1,31 1,3670,915124

24*

0,00 --182

(*) Reflexões não ob.ervadaa.
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I'clnão foi sufioiente para modifioar sensivelmente o problema da esoa-'

la.

Finalm.nte foi testada a hip~tese de menor simetria do grupo eA

paoial. Em fotografias de Weiss.mberg de longa exposição não foram enoon

tradas reflexõ.s que violassem a regra das extinções sistem&tioas para o

grupo espacial corpo-oentrado (h + k + L. par). Ainda que 'a ~lise estã

tístioa de Wilson feita oom o segundo oonjunto de dados indique franoameA

te a existlnoia de oentro de simetria, tentou-se o refinamento da estru~

ra por mínimos quadrados, ino1usive oom matriz oompleta, no grupo espa-

cia1 não-centrado I • Apesar de me1horia na oonoordADoia entre os fatoreso

de estrutura observados e ca10u1ados, resultado esperado pois diminuiu-.e

a relação número de ref1exões/ndmero de parlmetros, o. mapa. de den.idade

e1etrOnioa e diferenoial não forneoeram nova. informações .obre a e.trut~

ra e a hipótese foi rejeitada.

A vibração t'rmica acentuada dos átomos de oarbono terminais

dos substituintes 5-alquil e a existlnoia de de.ordem em e.trutura. ori.

ta1inas de barbitúricos do tipo "fita-dupla" (T. Craven & Vizzini, 1969)

como neste caso' uma oon.equ8noia do tipo de a••ooiação .oleoular·, que

permite a existlncia de grandes .spaços vazio. DaS vizinhanças de•••• 't~

mos.

A matriz de oorr.1ação oa1oulada p.10 programa de mínimos qua

drados em matriz oomp1eta mostra uma oorre1açÃo bastante grande entre q~

se todos o. par&metro. do. átomos terminais oitados, re.ultado e.se espe-

da oe1a unitária e.oolhi-

o
da difere ba.tante de 90 • I.to mostra a neoessidade dO

tais estruturas por aíniaoa quadrados •• aatri8 ooapleta.

hf~.Jlt. de
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Em \oonolueão, a hip6te~. da exiet8noia de desordem na estrutura,
,

fll'lT'f:'ee 00;1l1' \ orada, e, O grande m1mero de reflexões não observadas e. da ...,

dos tomados a.t~t1lr".:>raturaambiente (e lleellOa -150 °0), lIlpede ua melhor

dOiDAmento e ta oaraoterização .ais preoisa des.a desorde ••

4.2 - Arranjo Estrutural ~ Conformação Xolecular

o tipo de arranjo moleoular desta estrutura 4 bastante oolllWd

aoe barblt~io08 (Craven & Vizzini, 1969, Bideau, 1971, OUBatis, 1968) e

já foi exaustivamente desorito pe10e autoree.(Figura 4.2).

A desordem verificada na estrutura pode eer explioada pela e~i~

tSnoia, na rede, de mol~oulae oom diferente oonformação nas quals houve ~

lJH' rotação de 1200 do grupo eec-buti1 e. torno da ligação 0(5)--0(21), i.!,

do os 'tomos 0(2') e 0(24) ocupar. as posições de 0(2'A) e 0(24A), respec

tivamente. A pos.~~llidade·da ex1st'nola de mol'oulas de um aesmo barb1t1

rioo oom diferente. oonformações to1 aTentada anteriorJllente (OraTen &= Ou...

entls, 1969).

As pequenas Tariações nas distAnoias das ligações O-R e O-o no

butabarbltal 11 e em estruturas oristalinas de barbit4rioos similares pn

r~oem .star relaoionadas de maneira siste-'t10a oom o modo de ligação pOA

te-hldrog8nio interm01ecular. Tais ef91toB são disoutidos por OraTen, Ou

""tis, Gartland & Vizzini (1972).

Os d.svios, de valores aoeitos, verifioados para algumas disttn

oias e Ingulos 1nterat&mioos nos subst1tuintes 5-alqu1l pode. ser oreditA

dos aos desTios padrÃo bastante grandes 00. que e.tão d.t.~inados •••••

parlm.tros.
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5 - PROGIWU.S R! cOIlP1JTAcIo UTILIZADOS

o programa de m1D1mos quadrados em matriz oompleta usado neste

trabalho foi esorito por Drs. Busing, Martin e LeT,T, • adaptado para o

oomputador IBM/,60-44 por Dr. R. Shiono. O. programa. usados no oOmputa

dor IBM/II'O (mínimo. quadrado ••• blooos diagonais, slnte •• d•• ourier,

distAnoias e Ingulos, .to.) tor •• esoritos e/ou modifioado. pelo Dr. R.

Shiono.

INSTrUr"I)" ~I"" <'" -, ,,' - 'iJ 1_ lu,=- r.':""~: L \~ ' " ' ',. .'-'\~': , ,\ ,-, ••..... -
De.p.1rtd;~' _ (;: : J C '_10_,-,3 •...•~s .•~itella's
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