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Resultados de medidas de ponto de fusao, andlise por raios-x e
de eapectroscopia infravermelho sao apresentados para a identificagao de

deis polimorfos do 4ocido S-etil-5-sec~-butil barbitdrico (butabarbital).

A estrutura do polimorfo II fol refinsda simultaneamente com
dois conjuntos de dados de origens diversas. Os dados oristalogrdéficos

8ao01

a = 10,280 %
b = 20,091
C = 11,9'20'
@ - 110° 300

monoclinico, grupo espacial 12/6, com oito moléoulas por cels unitéria.

Os resultados obtidos com os dois conjuntos de dados oconcordam

a menos do erro experimental.

E comprovada a existéncia de desordem na estrutura e § feita u-

ma andlise dos problemas do refinamento.



ABSTRACT

Results of measures of melting point, X-ray analysis and infrared spectroscopy are
presented for the identification of two polymorphs of acid 5-ethyl-5-sec-butyl barbiturate
(butabarbital).

The structure of polymorph Il was refined simultaneously with two sets of data of different
origins. The crystallographic data is

a=10,280 A
b=20,091
¢=11,920

B =110°30"

monoclinic system, space group 12 / ¢ 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 - INTRODUCXO

0 anel pitimidine dos barbituricos tém um carfter pronunciada-
mente polar ou hidrofflico. Com substituintes C(5) do anel tais como gru-
pos nitro ou hidroxil, esse cardter é reforgado enquanto que ocom substii-
tuintes nao polares tais como grupos alquil, a moléoula assume duplo ocard
ter hidrof{lico/hidrofébico. Estas moléculas podem associar-se de formas
varidvels e complexas., Combinagdes de ligagOes idnicas, pontes de hidrog$
nio, interagces de Van der Waals entre anéis pirimidinicos ou entre gru-
pos hidrocarbonetos nao polares, interagdes dipolo-dipolo entre grupos

carbonflicos polares e também interagGes por transferéncia de carga podem

estar envolvidas,

A estrutura oristalina de barbituiricos oferece pois sistemas
que s@o particularmente Yteis para observar-se a interrelagao de uma gran
de variedade de interagdes moleculares. Tal versatilidade na | assoociagao
molecular poderd, talvez, tornar-se import#nto para a oompreensao da acao

farmacolégica dos barbitdricos.
]
A estrutura oristalina do 4cido S5-etil-5-sec-butil bdarbitdrico

(butabarbital )*foi resolvida por C. Cusatis (1968) apresentando um fndice
de discordéncia final (R) de 16,3%. Como se tratava de dados obtidos em
difratSmetro automftico resolveu-se tentar o refinamento desta estrutura
que, além do interesse préprio, poderd ser de grande auxflio na compreen-
sdo da natureza de solugdes sélidas no sistema bindrio amobarbital/vinbar

bital com o qual é, aparentemente, isocestrutural..

(*) Fig'lu‘a‘ 1.1.



Figurs 1.1 = Estrutura Molecular do Butabarbital.



2 - EXPERIMENTAL

Para caracterizar os polimorfos do butabarbital foram usados mo
no oristais obtidos por evaporagao lenta de solugao £lcool/dgua, e o pé

obtido no Departamento de Cristalografia da Universidade de Pittsburgh.

Foram obtidos diagramas de Debye-Scherer (figura 2.1),espectros
infravermelhos (figura 2.2) e medidos os pontos de fusao dessas duas amos
tras. Com isso parece estabelecido que o pé original é formado pelo poli-
morfo I e os monocristais pelo polimorfo II, conforme a nomenclatura usa-
da por Kuhnert-BrandatQter e Vliachopoulos (1967). Nao foi possivel obter-

=-ge monooristais do polimorfo I.

Tendo-se comprovado, por comparagao com medidas fotométricas de
algumas fotografias de Weissemberg, a existéncia de erros grosseiros na
medida das intensidades no primeiro conjunto de dados, foram tomados no-
vos dados em difrat8metro automético de 4 ofrculos Philips, em Eindhoven

(Holanda), com monoocromador de grafite e radiagao de Mo.

Os parfmetros da cela unitdria sao apresentados na tabela 2.1 ¢
os dados referentes a medida das intensidades e oritérios de refinamento

na tabela 2.2. Nao foram feitas corregdes para absorgsao.

Em fotografia de Weissemberg (OKL) obtida na temperatura de
-150 %¢ verificou-se que, quando comparada esta com a obtida na temperatu
ra ambiente, nao houve praticamente aumento da intensidade das manchas enm

sen 0 maiores, ou seja, diminuigao da vibragao térmioca média dos £tomos.



PONTO de FUSAO
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Figurs 2,1 - Diagfamae de Debye~Scherer com radiagio K< Cu e resultados das medidas do ponto de

fusao. I Butabarbital, pé original (polimorfo I). II Butabarbital oristalizado em
‘solug@o etanol/dgua (polimorfo 1I1).
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Pigura 2.2 - Espectros infravermelhos registrados em espectrdmetro Perkin-Elmer modelo 180. As
amostras foram preparadas com Nujol e colocadas entre duas l4minas de cristal de
C1K., I Butabarbital cristalizado (polimorfo II)., II Nujol. III Butabarbital, pé o
riginal (polimorfo I).
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Tabela 2.1 - Dados oristalinos do Butabarbital II

Ponto de fusao 155 - 157 °c
Sistema cristalino Monoclinico
Hébito ' Agulhas alongadas na diregao o
Grupo espacial 12/6
(1) : (2)
a 10,280 ¥ 0,006 £ 10,283 £»
b 20,091 X 0,010 20,090
c 11,920 £ 0,006 11,932
¢ 110300 ¥ 2¢ 11031
z 8
D 1,215 0,015 g/om’
D_ 1,230

(1) Refere-se ao primeiro conjunto de dados (Difratémetro Picker)

(2) Refere-se ao segundo conjunto de dados (DifratOmetro Fhilips)

(*) Rao foram obtidos os desvios padrao.
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Tabela 2,2 - Dados das medidas de intensidade e

oritérios de refinsmento

NimansGes do oristal (mm)

Eixo crisialino paralelo ao eixo

Mimaro de reflexoes independentes

1o de reflexdes nao observadas*
Valor de R, inclufdas as reflexces nao observadas
Valor de R, exclufdas as reflex6es nao observadas

Desvio padrao em observagoes de peso unitdrio

(*)

segundo oconjunto.

(**) Para o segundo conjunto, considerando-se nao observadas

Foram consideradas reflexdes nao observadas aquelas

(1)
a = 0,10
b = 0,22

o = 0,34

jo

1920

535
12,0%
8, 1%
243

(2)
a=0,1%
b bl 0’20

o= 0,30

lo

2522

610
18,6%
17, 3%%*
1,3

em que
I<1,50 (I) para o primeiro conjunto ¢ F < @ (F) para

o

reflexces em que I < 2,0Q (I), o valor de R,exclufdas tais

reflexoes
tQS)o

(1)

(1529), € de 8,04 (para as 993 reflexdes

réatan-

Refere-se ao primeiro conjunto de dados (Difrat8metro Picker).

(2) Refere-se ao segundo conjunto de dados (DifratSmetro Philips).
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3 - REFINAMENRTO DOS PARAMETROS ATOMICOS
3¢l = Primeiro Conjunto de Dados

Foram feitos vdrios ciclos de refinamento por mfnimos quadra-

dos, na aproximagao por blocos diagonais, utilisando-se o esquema de pe-

sos de Cruickshank

¥, = 1/(1,0 - 0,075 |F | + 0,0020 |F_|?)

Foram atridufdos pesos nulos as reflexdes nao observadas e 2a-
quelas suspeitas de estarem afetadas de erros grosseiros de medida (20 re

flexoes).

Nos vdrios mapas de densidade eletrdnica localizou-se os £tomos
de hidrogénio do grupo etil e os dois 4tomos de hidrogénio ligados ao se-
gundo 4tomo de carbono (C22) do grupo butil. Nestes mapas aparecem também

claramente dois picos que foram denominados de C(23A) e C(244).

Foram feitos védrios oiclos de refinamento, ainda na aproximagao
por blocos diagonais, permitindo-se variar as coordenadas e os par&metros
de vibragao térmica anisotrépioca dé todos os £tomos pesados, inclusive
dos dtowos C(23A) e C(24A), bem como as coordenadas dos &tomos de hidrog$
nio e os fatores de ccupagao dos £tomos C(22), C(23), C(24), C(234) o
c(244).

0s dois ociclos finais de refinamento foram feitos com minimos
quadrados em matriz completa, permitindo-se a variagao dos parfmetros oci-
tados. Os critérios de refinamento estao na tabela 2,2. Os fatores de es-
trutura observados e caloulados estao na tabela 3,1 e os parfmetros atdmi

cos poaicionﬁia e de vibragao térmica anie~t~4pica sao apresentados na ta
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bela 3.2a.Nas figuras 3.1 e 3.2 sao mostrados os fngulos de val8ncia e as

disténcias de ligagoes.
5.2 - Segundo Conjunto de Dados

Fez-se também, com este conjunto de dados, védrios oiclos de re-
finamento por minimos quadrados, na aproximagao por blocos diagonais, uti
lizando~se os desvios padrao obtidos na medida das intensidades para o es

quema de pesos. Foi atribufdo um peso nulo ids reflexdes ngo observadas.

Os mapas de densidade gletrOnica caloulados com estes dados tém
melhor nitidez do que aqueles caloculados com os dados antigos porem nos
mapas diferenciais nao aparecem outros dtomos de hidrogénio que aqueles .
J4& obtidos. Os 4£tomos denominados C(23A) e C(24A) também aparecem aqui

com boa nitidez.

Os dois Yltimos ciclos de refinamenﬁo foram feitos por minimos
quadrados em matriz completa.e permitindo-se a variagao de todos os par&-
metros e fatores de ocupagao j£ mencionados. Os critérios de refinamento
para estes dados estao na tabela 2.2. Os fatores de estrutura observados

salculados estao na tabela 3.3 e os parfmetros at8micos posiocionais e
de vibragdo térmica anisotrépica sao apresentados na tabela 3.2b.Nas figu

ras 33 e 3+¢4 sao mostrados os &ngulos de valéncia e as disténocias de 1i-

gagoes.,
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fabela 3.1 - Fatores de estrutura observados e ‘caloulados (1‘ conjunto).

As colunas sdo: fndice , 10 |F_, [, 10 chach' Os asteris

cos a0 lado de Py, indicenm reflexdes nao observadas.
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~'fabela 3.3 - Fatores de estrutura observados e caloulados (22 ‘conjunto). ‘
As colunas sdo: Indice , 10 |F, |, 10 |F ., |. Os asteris .

. cos 80 lado de F obs indicam reflexdes nao observadas.,
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1,192(5) ‘ X1,217(5)

120,2°(4)
" 118,2°(4) 18,6°(3) T 119,3°(4)
-\\\\__,/’ 4 ‘
1,368(5) - 1,3691(5)

~ .
127,1°(3) 126,3°(3)

1,204(5)

Figura 3.1 - Dist&nclas ¢ &ngulos interatdmicds para o anel,
calculados com os resultados do primeiro conjunto de dados.
Os desvios padrao entre paréntesis referem-se so dltimo alge
rismo signifiocativo no valor do pardmetro.
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1,45 (3)
lé.‘, | . ° 53()
\A‘ g 3ol 0. :
LSISN, 13631\ gaeqy
— 1,54 (1)
' |02°\(z) ?)}3.77
o7(l
1,56(1) ) 12,617)
112,4°(6) |
1,534 (8)

109,8°(4)
10,4° (4) (5 )— -

(&)

107,7°(4)

T ai300(1) | ! 561(7)

Cs Cy1 Cozp

0,98
= b 115,2°(5)
0,98(
1,498(9) ‘
0,98(6)

o.99t6)/ 102(€)

Figura 3.2 - Distlnocias e &ngulos interatdmicos para & cadeis hidro-
carbdnica, calculados com os resultados do primeiro conjunteo de da-
dos. Os desvios padrao entre paréntesis referem-se ao dltimo slgaris

mo significativo no valor 40 pardmetro.
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) (W

106,2%4) () 109,113)
(06) 1,530 (61, <1375 51815) (04)
122,5°(¢ 122,3°G4 210 (4)
1,202(S) 0 a ecs
. e N7,9%(3) 8o (.
119,4°(4) '118,0°(3) 7Y
1,380(5) 1,365 (4)
‘ /_
0 12 6'6 .( 3) | 27v4°(3)
0.84(3) ° 0,91(3)
1,368(5) N7 3L 370(4)

22439 D 1219003

1,208(4)

‘;g,’.

Figura 3.3 - Disténcias ¢ &ngulos interatOmicos pars ¢ anel,

calculados com os resultados do segundo conjunte doA dados.
Os desvios padrac entre paréntesis referem-se ae dltimo algy

rismo significativo no valor do pardmetro.
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Gd)

1,41(3)

24 0,66(5)
@

(\ *

5 EXUN .
\62(3) A 1,08 (%)
L 1,34(3), 90°()
L 1,57 (1)
v 102°() /}5,5"(

o s 113,8° (6)

1,59(1)
110,3°(5)
1,530(8)
108,9°(4)
1,5°(4) (5 }— :%)
/ 6
07,5%(3)

/\ e » ° | -
12911 1,543 (6)

Cs Cz1 Co3za
0,92(3

O——(11) 115,9°(4)
0,98(3
1,493(7)
(12)—3
1,14(4)
1,18 (4)

Figura 3.4 - Disténcias e &ngulos interatlémicos para a cadeia hidro-
carbdnica, calculados oom os resultados do segunde conjunto de da-
dos. Os desvios padraoc entre paréntesis referem-se ae¢ €l%ime algaris

mo significativo no valor do parémetro.
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Tgbela 3.2 - Parfmetros atdmicos com os desvios padrad. Os parfmetros posicionais sao dados em fragoes de
translagdes unitdrias da rede. Os parimetros térmicos sao dados de acordo com & expressaos

(882 + 0067 + By 12 + 2k + 20y 0l + 20,5x0)

a) Primeiro conjunto de dados

T = exp

ocupagao x y 3
(1) 1,00 .3161(3) .0933(2) .3608(3)
E(1) 1,00 .234(4) .093(2) .372(3)
c(2) 1,00 .4281(4) .0858(2) .4632(4)
0(2) 1,00 .4203(3) .0816(2) .5614(3)
§(3) - 1,00 .5557(3) .0821(2) .4487(3)
B(3) 1,00 .624(4) .074(2) .517(3)
c(4) 1,00  .5782(4) .0819(2) .3421(3)
o(4) 1,00 .6946(2) .0711(2) .3419(2)
c(5) 1,00 .4578(4) .0979(3) .2284(3)
c(6) 1,00 «3171(4) .1000(3) .2466(3)
o(6) 1,00 +2106(3) .1063(2) .1644(2)
c(11) 1,00 .4487(4) .0433(4) .1327(4)
E(111) 1,00 .391(4) .063(3) .057(4)
H(112) 1,00 .543(4) .034(3)  .132(3)
c(12) 1,00 +3996(7) -.0235(4) .1571(5)
H(121) 1,00 .310(6) -.018(3) .170(4)
B(122) 1,00 .406(6) -.060(3) .099(5)
H(123) 1,00 .455(6) =-.040(3) .237(5)
¢(21) 1,00 .4790(6) .1668(4) .1818(6)
c(22) 0,93(3) .490(1) .2227(6) .273(1)
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)
c(24) 0,89(5) .486(3) .289(1) .223(3)
c(23a) 0,32(2) .390(3) .206(2) .096(2)
c(24a) 0,51(2) .588(4) .241(2) .075(4)

@11

P22

@33 t12

C13

R23

0066(4)

.0082(4)
.0101(4)
.0070(3)

.0077(4)
.0066(3)
.0083(4)
.0085(4)
.0082(3)
+0093(5)

.0191(8)

.0184(8)
.026(2)

.019(1)
.105(9)
«033(5)
-047(8)

.0055(2)

«0040(2)
.0076(2)
.0041(1)

.0045(1)
.0070(1)
+0059(2)
.0056(2)
.0098(2)

.0089(3)

.0063(3)

.0060(3)
.0062(4)

.0086(5)
.0076(8)
.011(2)
.023(4)

.9069(3) .0004(2)
.0005(2)
.0008(2)
.0002(1)

+0070(4)
+0063(3)
.0058(2)

.0068(3) =.0002(2)
.0075(2) .0006(1)
.0073(3) .0002(2)
.0067(3) .0006(2)
.0073(2) .0013(2)
.0052(3) .0002(3)

.0101(5) .0009(4)

.0010(3)
.0007(6)

.0173(7)
.036(2)

-.0011(5)
.009(2)
.003(2)

=.003(4)

.027(1)
.116(1)
.012(2)
.050(8)

.0024(3)

.0022(3)

.0034(3)
.0016(2)

.0018(3)
.0024(2)
.0025(3)
.0015(3)
.0004(2)
.0021(3)

.0035(5)

+0077(6)
.0129(1)

,011(1)
.081(8)
.000(2)
.012(6)

.0007(2)

.0002(2)
«0005(2)
.0002(1)

.0001(2)
.0001(1)
.0013(2)
.0009(2)
.0014(2)
.0001(2)

-.0012(3)

.0042(4)
.0072(7)

.0068(6)
.012(2)
.001(1)
.025(4)

-e‘[-



b) Segundo conjunto de dados:

C(244)

.023(3)

ocupagdo X y 3 tn ® 22 033 12 ?13 P23

(1) 1,00 .3161(3) .0930(2) .3613(2) .0052(3) .0067(2) .0069(2) .0002(2) .0016(2) .0005(2)

E(1) 1,00 .239(3) .084(2) .370(2) v .

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) .0098(3) .0087(2) .0064(2) .0011(2) .0030(2) .0068(2)

N(3) 1,00 .5554(2) .0821(2) .4483(2) .0061(3) .0050(1) .0053(2) .0003(2) .0009(2) .0000(1)

B(3) 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)

0(4) 1,00 .6949(2) .0719(2) .3422(2) .0069(3) .0083(2) .0075(3) .0006(2) .0022(2) .0003(1)

c(s) 1,00 4577(3) .0982(3) .2291(3) .0077(4) .0066(2) .0061(3) .0003(2) .0018(3) .00L7(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) .0r15(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) .0000(3)

B(111) 1,00 .384(3) .056(2) .062(3)

H(112) 1,00 .537(3)  .031(2) .127(2)

c(12) 1,00 -4004(5) -.0232(3) .1576(4) .0199(8) .0071(3) .0094(4) -.0003(4) .0019(5) -.0008(3)

E(121) 1,00 .287(4) -.032(2) .156(3)

H(122) 1,00 +395(4) =-.066(2) .093(3)

E(123) 1,00 «457(3) -.041(2) .235(3) '

¢(21) 1,00 .4796(5) .1678(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)

BE(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(23a) 0,37(2) .393(2) .205(2) .098(2) .031(4) = .016(2) .018(2) .005(2) .002(2) .001(1)

0,41(2) .583(3) .235(2) .064(2) .044(5) .037(4) =-.008(3) .013(3) .017(2)

-GI-
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4 - DISCUSSAQ
4.1 - Problemas de Refinamento

Em vista da ocurva de distribuigdo dos erros (figura 4.1) ¢ da
tabela 4.1 conclui-se que o problema do refinamento desta estrutura estd
localizado nas reflexces fracas, que no caso, representam a maioria das
reflexoes. Além do fndice de discordéncia aumentar exageradamente com =
diminuigao de |F°|,Ao fator de escala é§ uma fungao de |r°|, Constatou-se

que estes efeitos sao menos pronunciados se analisados como fungao Qe

sen O.

A primeira hipétese feita fol a da exisiéncla de erro sistemdti
co na medida das intensidades, ainda que de diffcil explioagﬁo. Fol tenta
da uma corregao deste possivel erro multiplicando-se os IFol por um fator
de escala varidvel em fungao de |F°|. 0 refinamento por minimos quadrados
deste novo conjunto de dados nao foi convincente e dos map#s de densidade
eletrénica e diferenciais caloulados nao foi possivel obter-se quaisquer
novas informagdes sobre a estrutura. Consequentemente a hip6tese de erro

sistemditico de medida foi abandonada.

Proourou-se refinar o conjunto formado somente pelas reflexoes
fracas, permitindo-se inclusive a variagao do fator de escala do conjunto.
Ainda aqui os resultados nao foram convincentes e o fator de escala perma

neceu praticamente constante.

Outra tentativa foi feita, a de usar-se fatores de ocupagao me-
nores e constantes para os £tomos com maior vibragao ténio;, c(22),0023),
c(24), c(231) e C(24A), no refinamento por minimos quadrados, esperando-
-se com isso diminuir a vibragao térmica média e, consequentemente, aumen

tar os valores de |r°| para sen @ malores. Porém o aumento verificado em
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Tabela 4.1 - Variagao do fator de escala E e do

Indice de discordfncia oomo fungao de ¥, médio

a2) Primeiro conjunto de dados

EN
1 136,86
2 89,56
3 75,14
4 64,12
5 54,41
6 44,18
7 35,02
8 27,33
9 22,25
10 17,07
11 14,48
12 13,43
13 12,41
14 11,49
15 10,47
16 9,45
17 8,47
18 7,46
19 6,48
20 5550
21 4,57
22 3,64
23 2,21

(*) Reflexces nao observadas.

1,133
1,022
1,047
0,985
1,029
0,975
0,988
1,016
0,991
1,001
0,998
1,008
0,991
1,036
1,008
1,018
1,014
0,962
0,941
0,792
0,748
0,762
0,688

0,134
0,036
0,078
0,037
0,055
0,048
0,041
0,053
0,069
0,071
0,058
0,066
0,078
0,111
0,092
0,133
0,107
0,145
0,251
0,264
0,373
0,562
0,569

Nimero de

reflexoes

14

T
14
11
23
35
54

53
81

116
40
42
38
49

15
68
78
89

102

127

162
87

535



b) Segundo conjunto de dados

1
2
b
4
b
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
1
19

21

22%
23%
24%

(*) Reflexces nao observadas.

7|

145,37
85,50
74,53
64,59
53,70
44,24
35,11
24,00
17,24
13,33
10,94

9,49
8,48
7,48
6,46
272
5,23
4,75
4,25
3,72
3,22
2,81
1,37
0,00

FO
-
FO

1,004
0,994
1,029
0,982
0,981
0,993
0,999
1,008
1,006
0,996
0,966
0,934 .
0,866
0,786
0,671
0,632
0,643
0,643
0,609
0,594
0,711
0,602
1,367

0,060
0,044
0,055
0,059
0,034
0,030
0,036
0,042
0,061
0,069
0,109
0,191
0,243
0, 304
0,418
0,478
0,470
0,510
0,515
0,527
0,609
0,587
0,915

Ndmero de

ReflexSes

14
9
10
15
18
32
63
127
113
136
123
72
104
134
149
104
95
132
205
170
85 -
286
124
182
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IFcl nao foi suficiente para modificar sensivelmente o problema da esca-\

la.

Finalmente foi testada a‘hitheso de menor simetria do grupo es
pacial. Em fotografias de Weissemberg de longa exposigao nao foram encon-
tradas reflexdes que violassem a regra das extingdes sistemdticas para o
grupo espacial corpo-centrado (h + k + 0.- par). Ainda que 'a. anflise esta .
tistica de Wilson feita com o segundo conjunto de dados indique francamen
te a exist8nocia de centro de simetria, tentou-se o refinamento da ostrutgl
ra por minimos quadrados, inclusive com matriz completa, no grupo espa-
cial nao-centrado Ic' Apesar de melhoria na concordéncia éntre o8 fatores
de estrutura observados e calculados, resuitado esperado pois diminuiu-se
a relagao nimero de reflexdes/nimero de parfmetros, os mapas de densidade
eletrénica e diferencial nio forneceram novas informagGes sobre a estrutu

ra ¢ a hipétese foi rejeitada.

A vibragao térmica acentuada dos 4tomos de carbono terminais
dos substituintes 5-alquil e a existéncia de desordem em estruturas oris-
talinas de barbitdricos do tipo "fita-dupla" (v. Craven & Vizzini, 1969)
como neste caso § uma consequénoia do tipo de assoociagao moleocular . que

permite a existéncia de grandes espagos vazios nas viginhangas desses £to

mos.,

A matriz de correlagao caloulada pelo programa de minimos qua-
drados.em matriz ocompleta mostra uma correla¢ao bastante grande entre qua
se todos os parfmetros dos dtomos terminais citados, resultado esse espe-
rado pois, além da vibragao térmioca, o &ngulo da cela unitdris escolhi-
da difere bastante de 90°. Isto mostra a necessidade do refinamento de

tais estruturas por minimos quadrados em matris donplotd.
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Emgooncluaio, a hipéstese dg existéncia de desordem na estrutura
raTane compzn?ada, e, 0 grande nimero de reflexces nao observadas em da-{
dos tomados a temporatura ambients (e mesmo a -150 °C), impede um melhor

'n»{inamento e a caraoterizagio:-aio precisa dessa desordem.

4.2 - Arranjo Estrutural o Conformagao Molecular

0 tipo de arranjo molecular desta estrutura § bastante comuni
aos barbitdricos (Craven & Vizzini, 1969; Bideau, 1971; Cusatis, 1968) e

j4 fol exaustivamente desorito peioa autores. (Figura 4.2).

A degordem verificada na egtrutura pode ser explicada pela ex;g
téncia, na rede, de moléculas com diferente conformagao nas quais houve u
me rotagao de 120° do grupo sec-butil em tormo da ligagao C(5)—C(21), in
do os &£tomos C(23) e C(24) ocupar as posigoes de C(23A) e C(24A), respec-
tivamente. A possibilidede da existéncia de moléculas de um mesmo barbitd
rico com diferentes conformagoes foil aventada anteriormente (Craven & Cu-

satis, 1969).

As pequenas variagOes nas distfncias das ligagoes C-N e C-0 no
butabarblital II e.em estruturas oristalinas de barbitdricos similares pn-
recem astar relacionadas de maneira sistemdtica com 0 modo de ligagao pon
te-hidrogénio intermolecular. Tais efeitos s&o discutidos por Craven, Cu-

antis, Gartland & Vizzini (1972).

Os desvios, de valores aceitos, verificados para algumas distén
cias e &ngulos interatdmicos nos substituintes 5-alquil podem ser oredita

dos aos desvios padrso bastante grandes oom que estao determinsdos esses

parémetros.



Pigura 4.2 - Butabarbital II. Projegso ac longo de b.
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5 - PROGRAMAS DE COMPUTACIO UTILIZADOS

0 programa de minimos quadrados em matriz completa usado neste

trabalho fol escrito por Drs. Busing, Martin e Levy, e adaptado para o

computador IBM/360-44 por Dr. R. Shiono. Os programas usados no oomputa-
dor IBM/1130 (mfnimos quadrados em blocos diagonais, sintese de rouriei,
dist&ncias e &ngulos, etc.) foram esoritos e/ou modificados pelo Dr. R.
Shiono.
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