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Resumo

Influéncia do empacotamento cristalino nhas
conformacoes de N,N’-bis(piridina-n-ilmetil) etanodiamidas e
tioamidas analogas (n= 2, 3, 4).

O desenvolvimento racional de estruturas cristalinas requer a formacgao
consistente e direcional de seus “synthons” para que haja o controle do arranjo
supramolecular. As ligagdes de hidrogénio entre atomos com elevada
eletronegatividade (O-H...O e N-H...O) possuem forca e direcionalidade maior
quando comparadas com outras interagdes (C-H...N, C-H...n, n... ), sendo
portanto as mais confidveis para o design dessas estruturas. Porém, alguns
estudos mostram que essas interagées nao sao suficientes para a predi¢cao de
uma determinada estrutura supramolecular, por exemplo, os “synthons” de
acidos carboxilicos apresentam dimeros centrossimétricos {...H-O-C=0}, em
apenas um terco das estruturas com potencial para realizar essas interagoes.
No presente trabalho diversos conférmeros de N,N’-bis(piridina-n-
iimetil)etanodiamida e tioamidas analogas foram estudados teoricamente
(B3LYP/631-G**) correlacionando suas estabilidades com a conformacao
adotada no estado cristalino. Paralelamente, analisou-se a origem da barreira
rotacional em ligacdes C-N destas amidas e tioamidas por meio de variacdes
de parametros geométricos, cargas parciais e ordens de ligagdo. A partir de os
resultados observou-se que as ligacdes (tio)amidas apresentam propriedades
no estado gasoso que direcionam seus empacotamentos para a conformacao
ZZ. Ja em relacao as orientagdes dos anéis piridila (Plana, em U e em S), as
estruturas eletrénicas das moléculas individuais ndo possuem forcas
estabilizadoras que podem ser carreadas diretamente para o estado solido, ou
seja, sem que haja influéncia das interacées intermoleculares, que em Uultima
instdncia ditardo a escolha da conformagéo cristalina dos anéis piridila.
Comprovamos que a origem da barreira rotacional pode ser explicada pelo

modelo de ressonancia classico.

viii



Abstract

Influéncia do empacotamento cristalino nhas
conformacoes de N,N’-bis(piridina-n-ilmetil) etanodiamidas e
tioamidas analogas (n= 2, 3, 4).

The rational development of crystal structures requires consistent and
directional formation of its synthons to control the supramolecular
arrangement. Hydrogen bonds between atoms with high electronegativity (O-
H...O and N-H...O) have greater strength and directionality compared to other
interactions (C-H...N, C-H...n, n...w ), so they are reliable for the design of these
structures. However, some studies show that these interactions are not enough
to predict a specific supramolecular arrangement, for example, synthons of
carboxylic acids have centrosymmetric dimers {..H-O-C=0}, in only one third of
the structures with the potential to achieve these interactions. In this work
several conformers of N, N'-bis (pyridin-n-ylmethyl)ethanediamide and their
thioamides analogous were studied theoretically (B3LYP/631-G**) and their
stabilities were compared to those of the conformation adopted in the
crystal. The origin of the rotational barrier in the C-N bonds of amides and
thioamides were analyzed through the changes in geometric parameters, partial
charges and bond orders. It was observed that (thio)amide bonds in the gas
phase have properties that direct the crystal packing to the ZZ conformation. As
to the orientations of the pyridyl rings (Planar, U shaped and S shaped), the
electronic structures of individual molecules do not present stabilizing forces
that can be carried to the solid state without the influence of intermolecular
interactions, thus, the choice of the crystalline conformation related to the
pyridyl rings is dictated by intermolecular forces. It was also proved that the
origin of the rotational barrier can be described by the classical resonance

model.



Introdugcéao

1. Introducao

O campo emergente da engenharia de cristais evoluiu da quimica organica,
especificamente no que se refere a reagdes no estado solido, envolvendo moléculas
organicas dispostas de forma tal a permitir a ocorréncia de uma reacao fotoquimica.
Embora o termo engenharia de cristais tenha sido utilizado pela primeira vez por
Pepinsky' em 1955 foi realmente introduzido e popularizado por Schmidt, em 1971,
ao descrever as reagdes de fotodimerizagdo do acido cinamico cristalino.? A
definicio que melhor exprime a engenharia de cristais organicos é a dada por

Desiraju:?

"... a compreensao das interagdes intermoleculares no empacotamento cristalino e a
utilizacao de tal entendimento na concepgao de novos sélidos com as propriedades

fisicas e quimicas desejadas".

Atualmente a pesquisa em engenharia de cristais e co-cristais® compreende
desde a racionalizagao de estruturas cristalinas conhecidas, a concepgao de novos
arranjos supramoleculares, até a predicao de estruturas cristalinas.® Estes principios
essenciais da engenharia de cristal sdo baseados em um entendimento definitivo
das interacbes intermoleculares que atuam no estado sélido: um conhecimento
destas permite a concepgao e construcdo de sélidos tridimensionais através de
interacoes intermoleculares pré-determinadas. Este controle tem evidente utilidade

na industria farmacéutica, no desenho de materiais opticos, ciéncia de materiais, etc.

As Ultimas décadas tém se visto o desenvolvimento de equipamentos
computacionais com grande capacidade de processamento, 0 que permitiu que
resultados de calculos realizados em areas da ciéncia, como a Meteorologia e a
Quimica, fossem obtidos em tempos cada vez mais curtos. No caso da Quimica,
esse fato tornou viavel a obtencao de estruturas estacionarias (minimos de energia e
estados de transicdo), de propriedades espectroscépicas, de grandezas
termodinamicas e de caminhos de reacao para sistemas moleculares, mesmo para
aqueles que possuem um numero relativamente grande de particulas. Desta forma a
modelagem molecular tem se transformado numa ferramenta indispenséavel para a
compreensao, elucidacdo e previsdo de comportamento de diversos sistemas

quimicos.



Introdugcéao

Essa gama de propriedades fornecidas pelos calculos quanticos gerou
bastante interesse na area de Engenharia de Cristais, especialmente em funcéo de
permitir a analise das estruturas eletrénicas dos compostos que permitiriam predizer

a adocdo de uma conformacéo preferencial no arranjo supramolecular.®’

O controle do empacotamento cristalino passa pelo estabelecimento de
interacdes fortes e direcionais que possibilitam a formacao consistente do “synthon”
(“cola” supramolecular) que se formam quando “techtons” (“tijolos”) se unem em
supermoléculas (cristais). Dentre a ampla gama de interacées intermoleculares
fortes ndao-covalentes, que podem ser utilizadas no desenho racional de estruturas
cristalinas, as mais estudadas sdo sem duvida as ligacoes de hidrogénio classicas,
formadas tipicamente, mas nao exclusivamente, entre atomos de hidrogénio ligados
a elementos eletronegativos, tais como oxigénio e nitrogénio, e aceptores
eletronegativos, novamente oxigénio e nitrogénio. Entretanto uma andlise detalhada
das estruturas cristalinas revela que esse modelo de construcdo de cristal baseado
em ligacoes de hidrogénio fortes apresenta confiabilidade relativamente baixa, por
exemplo, os “synthons” de compostos que possuem o grupo funcional &cido
carboxilico deveriam ser constituidos por dimeros de um sistema ciclico com oito
membros (Figura 1.1), mas somente um terco das estruturas com este grupo
funcional, catalogadas no estado sélido,® apresenta essa forma dimérica.®” A partir
dessas observagdes, outras contribuigdes, que ditam o arranjo supramolecular,
tornaram-se alvo de investigagbes, como, a busca por caracteristicas nas estruturas
eletrbnicas das moléculas independentes que ndo sdo afetadas pelas interagées
intermoleculares, e, portanto, sdo carreadas para o estado cristalino. Estes
resultados tiveram como conseqiiéncia a necessidade de uso de estudos tedricos na

nova ciéncia de Engenharia de Cristais.®’

/O """"""" H—O
I:{_<O—H ______________ O/>7R

Figura 1.1. Dimeros centrossimétricos de acidos carboxilicos.
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1.1. N,N’-bis(piridina-n-ilmetil) etanodiamidas e tioamidas
analogas

No contexto da engenharia de cristais uma classe de moléculas interessantes
de serem analisadas com vistas a predicdo de estruturas por meio de calculos
quanticos sado as N,N’-bis(piridina-n-ilmetil)etanodiamidas e tioamidas analogas.
Algumas delas serdo objeto de estudo neste trabalho (Figura 1.2), jA que suas
estruturas cristalinas apresentam variagbées significativas nas conformagdes
moleculares, destacando-se as formas planas, em U e em S. Além de exibirem uma
das ligagdes quimicas mais importantes qual seja a ligacao amida, cuja planaridade

e alta barreira rotacional (13 - 23kcal.mol™")**2

sao as responsaveis pelas estruturas
secundarias e terciarias das proteinas e que sao fundamentais para suas atividades

bioldgicas.'
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Figura 1.2. Estruturas planares N,N’-bis(piridina-n-ilmetil)etanodiamidas e
tioamidas andlogas estudadas.

1.2. Barreiras de ativacao em ligacoes C-N de amidas e tioamidas

Um dos aspectos mais notavel das amidas e de seus compostos analogos,
com outros calcogénios (tioamidas, selenoamidas, teluroamidas), é a elevada

barreira rotacional que apresentam e que sdo objeto de discussdo.’*"®

4



Introdugcéao

Experimentalmente, essas energias rotacionais sao estudadas, principalmente, por
Ressonancia Magnética Nuclear Dinamica (DNMR).*'?'7 Nessa técnica, os perfis
dos sinais sdo analisados de acordo com a velocidade de interconversdo entre as
conformacdes. Como essa velocidade é funcdo da temperatura, realiza-se o
experimento em diversas temperaturas para se extrair as constantes de velocidades

conforme a equagao:

M k(v, _Vj)2
2
]{(Vi +vj%_ V} +4m2 (v, =) (v, = v)?

em que I(v) representa a intensidade do sinal; M

I1(v) =

a magnetizagdo; v, sua

freqliéncia; &, a constante de velocidade de interconversao; v, e v, ,as frequéncias
das conformacbes i e j com auséncia de permutacdo, respectivamente. Essas

freqliéncias com auséncia de troca de conformacao geralmente sdo alcancadas em

temperaturas muito baixas.®

A obtengdo das constantes de velocidade nas diferentes temperaturas €
facilitada por alguns softwares que simulam espectros por meio da variagdo dos
parametros apresentados anteriormente até a concordancia com os dados

experimentais.'” A insergdo das constantes de velocidade numa equacao de grafico
ln(g) VS % possibilita a obtengéo da energia livre de ativagdo (AG”) da rotagédo da

ligacdo, uma vez que o coeficiente angular é

AG*
R

Os resultados obtidos para alguns compostos revelam que as barreiras
rotacionais aumentam com a elevacdo do numero atdmico do substituinte
calcogénico, ou seja, as energias livre de ativacdo seguem a sequéncia: amidas<
tioamidas< selenoamidas< teluroamidas.'®'? Em relagdo aos substituintes, duas
abordagens sao possiveis, de acordo com os tamanhos ou com o carater
eletronegativo deles. Com relacdo ao tamanho, a barreira de ativacao diminui na
medida em que se aumenta o tamanho do substituinte. No caso do caréater

5



Introdugcéao

eletronegativo, grupos duros aumentam a energia rotacional quando estao ligados
ao carbono e diminuem quando ligados ao nitrogénio, € grupos moles causam

efeitos inversos.1%12

Ha alguns modelos que procuram explicar as observagbes empiricas de
forma a fundamentar a origem da alta barreira rotacional da ligagdo C-N em amidas
e substancias analogas. O pioneiro e mais conhecido € o modelo de ressonancia
classico, em que o nitrogénio delocaliza seu par de elétrons isolado sobre o sistema
z da ligagdo C=X produzindo a estrutura hibrida 2 (Esquema 1) resultando em um
carater parcial de dupla ligagéo no sistema C-N, impedindo assim a livre rotagdo que

1014161819 De forma que isto da

resulta, entdo, em barreiras rotacionais elevadas.
lugar a dois conférmeros, E e Z, de acordo com a disposicao dos substituintes em
torno da ligagdo C-N.%” Em geral, as conformacdes que minimizam os efeitos
estéricos posicionando os grupos mais volumosos de forma oposta (trans) sdo as

mais estaveis.'>'®

)’L R X-
18 R
Rj N\ - )QNJF/ 8
R AN
Ra

(1) (2)

Esquema 1. Modelo classico'®'*1%1819,

Nessa teoria, a planaridade € requerida para se alcangar a conjugagao
maxima. Ao se rotacionar a ligagdo C-N em aproximadamente 90", o nitrogénio
assume a forma piramidal e hd a perda dessa interacdo, desestabilizando o

sistema. '

Em termos de argumentos sobre hibridizacdo, o nitrogénio no estado
fundamental planar apresenta hibridizacdo sp?, com o par de elétrons isolado
ocupando o orbital p puro restante, possibilitando a ressonancia e sua estabilizacao,

ja na estrutura de transi¢éo, o nitrogénio piramidal apresenta uma hibridizacdo sp® o
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que impossibilita a conjugacdo do sistema 7z, obrigando que o par isolado seja
trazido para um desses orbitais hibridos que apresentam maior carater s para se

estabilizar.®

A hibridizagdo sp® do nitrogénio no estado de transicdo permite que o par
isolado se localize tanto anti quanto syn em relagdo a ligacdo C=X, deste modo,
duas estruturas de transicdo sdo observadas (Figura 1.3).'® Habitualmente a espécie
anti € mais estavel que a syn, uma vez que essa Ultima apresenta interagdes
repulsivas entre o par de elétrons isolado e a densidade eletrénica do sistema
c=x."

(a) (b) Rs

Figura 1.3. Estados de transicéo: (a) anti; (b) syn.

O modelo de ressonancia descreve com sucesso os efeitos provocados pelas
substituicbes no carbono e nitrogénio. Assim, a diminuicdo da barreira rotacional
com o aumento dos efeitos estéricos nos substituintes ocorre porque quanto maior o
grupo, mais elevada é a desestabilizagdo da conformagéo plana que é requerida no
sistema ressonante, consequentemente, menores sao os efeitos conjugativos
levando ao decréscimo do carater de dupla ligacdo no enlace C-N e de sua barreira
rotacional.’®'? Com respeito as interacdes eletronicas, substituintes retiradores de
elétrons quando ligados ao nitrogénio diminuem a capacidade de delocalizacao de
seu par isolado o que acarreta a diminuigdo da energia da barreira rotacional,
enquanto grupos doadores de elétrons provocam o efeito contrario, ou seja,
aumentam a delocalizagao eletrénica e a barreira rotacional. No caso do substituinte
no carbono, os efeitos sdo melhores descritos em termos das estruturas de
transicao, ja que nesses estados, o carbono possui uma maior eletrodeficiéncia que
no estado fundamental; entdo, de um lado, espécies retiradoras de elétrons tornam o
carbono mais eletrofilico, provocando a elevacdo da energia das estruturas de

transicdo e logicamente das barreiras rotacionais e do outro, espécies nucleofilicas
7
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estabilizam o carbono eletrodeficiente, diminuindo a energia de rotagdo.'®'? Os
efeitos causados pela eletronegativade dos substituintes sdo mais acentuados nas
amidas devido a alta polaridade da ligacdo C=0 que deixa o atomo de carbono
bastante eletrofilico. Nos compostos andalogos, os calcogénios substituintes
apresentam eletronegatividade semelhante a do carbono de forma que as ligacoes
C=X possuem uma polaridade pequena, o0 que faz com que essas interagcdes sejam
menos importantes e assim os fatores estéricos serdo os predominantes na barreira
rotacional da ligagao C-N."

Apesar de o modelo de ressonancia classico explicar uma grande quantidade
de resultados empiricos, ha algumas observacdées que nao sao explicadas por este
modelo.”"® Primeiro, o alongamento das ligagdes C-N sdo muito maiores que a
contracao das ligagcdes C=X ao se passar do estado fundamental para as estruturas
de transicao, especialmente nas amidas, porém, conforme a descrigdo do modelo
ressonante, as mudancas nas distancias dessas ligacdes devem ser iguais em valor
absoluto. Segundo, o valor das barreiras rotacionais se eleva com o aumento do
namero atémico do substituinte calcogénio X, por exemplo, nas tioamidas, elas sao
de 1 a 4 kcal.mol" mais altas do que nas amidas, mas no modelo tradicional de
ressonancia com base em argumentos sobre a eletronegatividade de X espera-se
que a contribuicdo do hibrido 2 (Esquema 1) seja cada vez mais fraca com a
elevagdo do numero atémico do calcogénio, uma vez que o0 quanto maior 0 numero
atdmico menor a eletronegatividade de X, ou seja, sua capacidade de atrair a
densidade eletrénica dos vizinhos é diminuida, consequentemente a barreira
rotacional deve seguir a mesma tendéncia, o que representa o oposto dos dados

experimentais.'**®

Essas falhas apresentadas pelo modelo simples de ressonancia abriram
precedentes para o desenvolvimento de novos estudos sobre a origem da barreira
rotacional em amidas e espécies analogas e as investigacdes sobre esse tema se
intensificaram, especialmente, a partir de meados da década de 90 do século

passado.®"®

Os primeiros trabalhos publicados apenas introduziam aperfeigoamentos no
modelo tradicional de ressonancia, sendo que os estudos de Wiberg e

8
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colaboradores*® foram fundamentais para a evolugdo dos modelos que tratam sobre
a origem da barreira rotacional nas ligacées C-N em amidas e em compostos
analogos. As suas pesquisas centraram-se basicamente nos calculos teéricos dos
estados fundamentais e de transicdo da formamida e da tioformamida (Figura 1.4)."*
' Por meio de observagdes das variagdes nas cargas atémicas parciais nos mapas
de densidade de carga e nas ordens e distancias de ligacao, os autores concluiram
que as interagcbes eletrbnicas nas amidas determinantes de suas barreiras
rotacionais sdo descritas de forma mais satisfatéria com a inclusdo de uma terceira

estrutura de ressonancia (Esquema 2):

)

o
R
'3
R N - +/R3 - |+ R
1 R AN O
2 1
R
(1) 2
(2) (3)

Esquema 2. Modelo de Wiberg.*®

Mostrando que as interagdes envolvem principalmente as estruturas 2 e 3 (Esquema
2), enquanto as propriedades das tioamidas sdo descritas adequadamente pelo
modelo classico com apenas os hibridos 1 e 2 do Esquema 1. Deste modo, as
tioamidas apresentam uma maior “ressonancia amida” do que as amidas

propriamente e isso seria 0 motivo para suas maiores barreiras rotacionais.'*%18

H
/lLN/
AN

H

H

Figura 1.4. Estruturas planas de: X=0 formamida; X=S tioformamida;
X=Se selenoformamida; X=Te Teluroformamida

De forma que os trabalhos de Wiberg e coloboradores mostram que as
diferengas de interacdes entre os atomos nas tioamidas e amidas sdo devidas ao

tamanho do calcogénio e a polaridade da ligagdo C=X, em que o enxofre com
9



Introdugcéao

tamanho grande e natureza praticamente ndo carregada na ligacdo C=S permite a
acomodacao de uma quantidade de carga maior e com menor custo energético do
que o oxigénio que é um atomo menor e bastante carregado na ligagéo polar C=0 e,
portanto, as transferéncias de cargas de maior relevancia na promocado da
delocalizagao eletrdnica nas tioamidas e amidas sdo nitrogénio-enxofre e nitrogénio-

carbono carbonilico, respectivamente.’®

Esta proposicao esta em concordancia com o modelo de orbitais moleculares
de fronteira (FMO), cuja interagdo fundamenta-se na transferéncia de carga do par

de elétrons isolado do nitrogénio para o orbital antiligante 7z da ligacdo C=X, ou seja,
(ny,——7,). No sistema C=0, o orbital z,, possui uma contribuicdo maior do
carbono, logo, a transferéncia de carga aumentara principalmente a densidade

eletronica 7 do carbono carbonilico; ja no sistema C=S, 7., apresenta coeficientes
semelhantes para o carbono e o enxofre e assim, a interagdo n,—— 7,

aumentara a populacdo eletrénica z tanto do carbono tiocarbonilico quanto do

enxofre.1®

Nestes trabalhos é mostrado que os resultados de variagcbes de energia de
algumas reacdes hipotéticas indicam que também hé& contribuigcdes de interacdes o
nas barreiras rotacionais de amidas e compostos analogos. A mudanca de
hibridizagdo no nitrogénio surge como a causa para essas interagdes adicionais,
pois na hibridizagdo sp® o nitrogénio é mais eletronegativo do que na sp®, entdo, a
transformacédo do estado de transicdo para o estado fundamental permite que o
nitrogénio retire uma quantidade maior de densidade eletronica o dos seus atomos

vizinhos aumentando a estabilidade do sistema.®

Poucos anos depois dessas publicagbes, Laidig e Cameron (1996) também
estudaram a formamida e a tioformamida'®. Eles apresentaram calculos de
correlagcdes de Fermi integradas e analises de densidades de carga pelo método de
atomos em moléculas (AIM) de Bader que questionavam a necessidade do modelo

de ressonancia para explicar a rotagdo impedida em amidas e espécies analogas.®""

Os dados obtidos se opunham completamente ao modelo de ressonancia,
pois revelavam que a delocalizagdo da densidade de carga do nitrogénio para o
10
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calcogénio X era praticamente inexistente e que o fluxo de carga na passagem da
forma piramidal para a plana ocorria de forma inversa aquela proposta pelos de
ressonancia, ou seja, dos calcogénio e carbono para o nitrogénio.'®'%1%! Agsim, os
autores concluiram que esses compostos ndo constituem um grupo funcional
préprio, mas um caso especial de aminas.'® Ainda argumentaram que o nitrogénio
possui a preferéncia intrinseca pela planaridade®' com hibridizagdo sp?, pois nessa
conformacdo, esse &atomo possui maior eletronegatividade, ou seja, maior
capacidade de retirar densidade de carga o ao seu redor, do que na forma
piramidal hibridizado em sp®. Nas aminas convencionais a desestabilizagdo dos
substituintes do nitrogénio na forma plana supera os efeitos estabilizadores nesse
atomo e ocorre a piramidalizagdo, porém nos grupos de moléculas denominados
como amidas, tioamidas, etc, a estabilizagdo do nitrogénio suplanta a
desestabilizacdo de seus substituintes e a conformagéo plana é adotada.™

O modelo de Laidig e Cameron considera que a origem das elevadas
energias de ativagdo rotacional das amidas e substancias analogas reside na
rehibridizacdo do nitrogénio quando ocorre a mudanca da conformacéao plana para a
piramidal e que as tioamidas apresentam barreiras rotacionais mais altas que as
amidas porque o tiocarbonil é uma espécie mais mole que o carbonil, portanto doa
mais densidade de carga para o nitrogénio acarretando o aumento da energia

requerida para a rehibridizagdo.'>'®

Esse estudo acirrou o debate sobre a origem das altas barreiras rotacionais
em amidas e compostos analogos e os defensores do modelo de ressonancia
trouxeram outros trabalhos para apoia-lo. Hiberty e Lauvergnat®, utilizando a
formamida e a tioformamida como moléculas testes, realizaram calculos conforme a
teoria de Ligacdo de Valéncia (VB) com o par de elétrons isolado de forma
localizada e delocalizada nas estruturas. Os resultados mostraram que a conjugacao
dos elétrons x combinada com a preferéncia do par isolado em se localizar
perpendicularmente ao plano molecular sdo os fatores responséaveis por estabilizar a
conformacao plana promovendo elevadas barreiras rotacionais na ligagcdao C-N e que
as energias rotacionais mais altas nas tioamidas surgem porque suas estruturas
possuem maior contribuicao da delocalizacao eletrénica quando comparadas com as

amidas.'®?*?! Concluiram também que o modelo de ressonancia de Wiberg, em que
11
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as amidas sao representadas por trés hibridos (1-3 no Esquema 2) e as tioamidas
somente por dois (1-2 no Esquema 1), é o mais adequado na descricao de suas
propriedades, pois os estudos populacionais com os métodos de Mulliken e de
Analise da Populacao Natural (NPA) revelaram que a transferéncia de carga do
estado localizado para o delocalizado ocorre principalmente do nitrogénio para o
enxofre e do nitrogénio para ambos os carbono e oxigénio nas tioamidas e amidas,

respectivamente.?

Hrabal I e Glendening'® estudaram a formamida e todos os seus analogos
substituidos por calcogénios (Figura 1.3) aplicando a Analise da Populacao Natural
(NPA) e a Teoria de Ressonancia Natural (NRT). As diferencas energéticas entre
estruturas localizadas e delocalizadas também mostraram que os efeitos
conjugativos sdo os provedores da estabilidade da conformacgao plana e que se eles
nao estivessem presentes a geometria piramidal seria escolhida pelos

sistemas.'®1%?!

Com respeito a adequagdo da origem da barreira rotacional nos modelos
conjugativos apresentados, ha uma inclinagdo para o de ressonancia convencional
representado pelos hibridos 1 e 2 (Esquema 2), ja que esses contribuem em mais
de 90% da estrutura dos compostos estudados, enquanto a espécie 3 (Esquema 2)
nao apresentou peso em nenhum composto analisado de acordo com os dados da
NRT." As outras contribuicées que correspondem a aproximadamente 5% sdo das

formas 4 e 5 (Esquema 3).%°

Il i
) -/R3 \\ /RS
Ri N\ Ry N\
Ra Ra
(4) (5)

Esquema 3. Espécies contribuidoras para a estrutura de amidas e tioamidas
encontradas por Hrabal 1l e Glendening™®.

As ordens de ligagdo ainda demonstraram que C=X possui cerca de 70% de
carater de dupla ligacdo no estado fundamental e os resultados da NPA, que o

12
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principal fluxo de carga acontece entre o nitrogénio e o calcogénio X durante a

rotagéo, reforcando o modelo classico.'

Hrabal II e Glendening, de forma analoga a Wiberg, utilizaram argumentos
sobre o tamanho dos atomos para explicar o aumento da contribuicdo da forma 2

(Esquema 1), pois com o aumento do tamanho, ha um aumento consequente da

polarizabilidade do atomo o que facilita a repolarizagdo do orbital 7, possibilitando,

portanto, interagbes de conjugagdo n,——>7r, cada vez mais fortes, e por

conseguinte um aumento da barreira rotacional.'

Mais ainda os autores discutiram as diferencas no comportamento das
ligagdes C-N e C=X na passagem do estado fundamental para o estado de transicao
em termos de alguns fatores: primeiro, 0 comprimento da ligacdo C-N nado varia
somente em funcéo da perda da delocalizacao eletrdnica, mas também de acordo
com a rehibridizag&o, ja que o nitrogénio muda de sp? para sp® durante a rotagdo; no
caso de C=X em termos qualitativos a hibridizagdo dos seus atomos constituintes
nao se altera nesse processo; segundo, na estrutura 2 (Esquema 1), C=X possui um
grande carater polar e isso tende a fortalecer e encurta-la mesmo sendo
representada pictoricamente como uma ligagdo simples. Terceiro, a contribuicao
dos hibridos 4 e 5 (Esquema 3) fornecem um carater de tripla ligagdo para C=X o
que aumenta a sua rigidez." A combinacdo desses efeitos permite, portanto,
concluir que a passagem do estado fundamental para o de transicéo influencia a
ligacdo C-N mais significativamente do que a C=X.

Com base nesses resultados e elucidagdes, Hrabal I e Glendening inferiram
que o modelo de ressonancia tradicional era satisfatério na descricdo das
propriedades rotacionais das ligagdes C-N das amidas e de suas espécies analogas,
sendo que as mudancas nas interacoes z dos calcogénios devem ser interpretadas
em funcdo dos seus tamanho e polarizabilidade do que em termos de suas
eletronegatividades e que a combinagcdo dos fatores apresentados no paragrafo
anterior sdo as responsaveis pela diferente variagcado nos comprimentos das ligacoes
C-N e C=X durante a mudanca do estado fundamental para o de transicao™®.

13
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2. Objetivos

Identificar caracteristicas estruturais eletrbnicas em estruturas otimizadas de
N,N’-bis(piridina-n-ilmetil) etanodiamidas e tioamidas andlogas (n= 2, 3, 4) que

direcionem a adoc¢ao de determinadas conformacdes em seus estados cristalinos.

Analisar a origem das barreiras rotacionais em ligagcdes amidas e tioamidas.

15
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3. Métodos

3.1. Calculos Mecanico - Quanticos

O caélculo mecéanico-quantico ocupa uma posicao de relevancia no estudo da
estrutura da matéria in silico, ja que € o método que melhor descreve o
comportamento de 4&tomos e moléculas, apresentando assim resultados com valores

bem préximos de dados empiricos.??

Nessa metodologia cientifica, programas computacionais baseados nos
conceitos da mecanica quantica resolvem de diferentes formas, ou seja, utilizando
diferentes aproximacoes, a equacao de Schrédinger:

., 0
Hl//=lh—‘//
ot

Em sistemas cuja propriedade estudada apresenta estado estacionario e,
portanto seu observavel é independente do tempo, a equacdo acima assume a

forma:
Hy =Ey
em que H é o operador Hamiltoniano e E € a energia total do sistema.

Aliado ao desenvolvimento computacional, o surgimento de variadas técnicas
que procuram encontrar a solu¢ao dessa equagao em sistemas de muitas particulas
foi bastante relevante para o avan¢co da modelagem molecular. Esses diferentes
métodos de resolugdo da equacdo de Schrddinger podem ser agrupados de varias
maneiras, por exemplo, em métodos perturbativos e métodos variacionais, em que o
primeiro utiliza a teoria de perturbacdo para resolver essa equagdo enquanto o
ultimo faz o uso do principio variacional. Dentre as técnicas perturbativas mais
utilizadas em sistemas moleculares estdo a teoria de perturbacdo de muitos corpos
de Mgller-Plessett (MP) e o “coupled cluster’(CC). Ja no caso das metodologias
variacionais destacam-se as teorias dos orbitais moleculares (MO) e de ligacao de

valéncia(VB).?? H4 ainda a classificacdo em métodos ab initio e semiempiricos,

17
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sendo que as metodologias ab initio ndo utilizam dados experimentais em seus
célculos, a menos dos valores de constantes fundamentais, procurando assim
resolver qualquer integral do sistema. Os métodos semiempiricos, recorrem a
resultados empiricos como dados espectroscépicos ou energias de ionizacao, dentre
outros, para estimar algumas integrais, 0 que promove uma redugdo do tempo
computacional despendido nos sistemas investigados, especialmente, em calculos

de um nimero grande de espécies e de supermoléculas.??

Neste trabalho foram realizados célculos que estao associados com o método
variacional, assim nos paragrafos que seguem realizar-se-a uma analise dos

conceitos que envolvem algumas metodologias que usam essa teoria.

3.2. Método Hartree-Fock (HF)

A

O operador Hamiltoniano ( H) de um sistema molecular com N elétrons e M
nuacleos em que efeitos relativisticos sdo desprezados pode ser representado, em

unidades atomicas:

A 1 M 5 M N Z N N 1 M
(RN NI 1D W AP I
A=1 Tty i=1 A=1 i=l TiA j=r i>j i B=1 A>B "AB

em que i e j referem-se aos elétrons e A e B aos nucleos atomicos; r;, a

distancia entre os elétrons i e j; r,, a distdncia entre o elétron i e o nucleo A; r,,,

a distancia entre os nucleos e A e B; Z, e Z,, aos numeros atbmicos e m,, as

M 2

\Y
massas dos nucleos; enquanto que —Z— representa o operador energia cinética
A=l mA

, Z,
dos nucleos; ZVZ o operador cinética dos elétrons; Z Z— o operador para a
i=1 A=l i=1 Tiy

N N 1
energia de atragéo entre os elétrons e nucleos; Z Z—, o operador da energia de

j=1 i>j Tij

18
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M

repulsdo entre os elétrons e Z >
B=I A>B Tap

VA . ~
—4A~8 " operador da energia de repulsido entre os

nlcleos.?>?%

Uma primeira aproximacao introduzida no Hamiltoniano que ainda fornece

resultados com elevada acuracia € a aproximacao adiabatica ou aproximagéo de

22,23

Born-Oppenheimer®®“®, em que se despreza o movimento dos nucleos em funcao de

esses possuirem massa muito maior que os elétrons. Desta forma os nucleos sao
fixados numa determinada posi¢cao durante a realizacao do calculo e sua influéncia
no movimento eletrénico se restringe apenas a atracdo entre suas cargas. Entéo,

obtém-se o operador Hamiltoniano com a aproximagdao de Born-Oppenheimer
(Hsgo):
M N Z N N 1 M Z Z
2
IR IDIEED I WP I
A=l =1 Tia = i>j Ty B=l AsB R,z

em que R,, refere-se & uma distancia fixa entre os nucleos A e B.

Essa aproximacéo permite que a funcdo de onda do sistema - w(g;,..q,...)
seja separavel em uma parte eletrbnica - wv,(g;,.;q,...), que depende

parametricamente da posicdo dos nucleos, ou seja, depende da geometria da

molécula, e outra parte que é fungcdo das coordenadas nucleares - v, (g,,...):

W(Gissqa) =W (Gis3 gy Wy (G g5
com ¢, e gq, representando as coordenadas dos elétrons e dos nucleos,

respectivamente. Assim Hzo depende somente da fungdo de onda eletrénica

v,(q;..q,..) e seu valor médio para y normalizada, em notacdo de brackets,

torna-se:

(WH golw) = (W W |H solwa¥.)

= <')Vel

HBO|‘//e1><VN |V/N> = <')Vel HBO|')Vel>
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O valor médio desse operador € a energia potencial U(R)que inclui a energia

eletrénica ( E,, ) e a repulsdo internuclear (V,, ), ja que:

<W|HBO|I//> = <We1 Hy,

v,)=U(R)

) M N ZA N N 1 M M ZAZB
o tsvi$ T4 S S LS S AL, )y

i=1 A=t =t Tig j=t i>j Ty B=1 A>B R,z

1 N M N Z N N
como o termo —EZVf—Z DAY >
Jj=1

um Hamiltoniano puramente
i=1 A=l =1l g

A

eletrénico (H.), sua operagdo fornece a energia eletronica (E,) do sistema, ja

M M Z
Z Z Ig £ é um termo constante que representa a repulsdo entre os nucleos
B=1 A>B AB

(Vy ), portanto:

E,+V, =U(R)

O operador eletrénico H. ainda pode ser dividido em duas partes, uma com

A

operadores de um elétron H: e outra de dois elétrons H:., em que:

A

Ho=H>+H>

sendo:
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=
Il
g
=~
N»'I
Il
.MZ
M-
&

i
oq
<=
1l
= 5
v
R

1 Z
=3V -Y

A=1 Tip

S

O método HF para sistemas moleculares segue o modelo de particulas
independentes dos sistemas atdémicos, em que o movimento de cada elétron é
independente dos demais presentes na estrutura da espécie, estando sujeito apenas
a acao do campo médio gerado pela densidade eletrénica desses ultimos, além da
atracdo do campo externo dos nucleos. Com isso a fungédo de onda do sistema (®)
pode ser escrita como o produto de fun¢gées de onda mono-eletrénicas, conhecidos
como spin-orbitais moleculares. Porém & deve satisfazer o principio de
indistinguibilidade de férmions e, portanto, possuir antissimetrizacdo; como o0s
determinantes apresentam propriedade antissimétrica, ® ¢é representada por

funcbes determinantais, os determinantes de Slater.?

O método HF introduz uma primeira aproximagdo em que & é escrita como
apenas um determinante de Slater escolhido de forma otimizada, deste modo para

um conjunto de spin-orbitais moleculares ortonormais:?®

em que /N! é uma constante de normalizagao; X, a funcdo espacial (orbital

molecular); o, a fungdo do spin (« ou f) dos spin-orbitais moleculares. Com isso, o
valor esperado do H s operando em & pode ser escrito como:

<CI)|HBO|CI)> = Eel +VNN

+Vw

el

(@I,

D)+V,, =E

(@I,

<I>>+VNN =E,+V,,

el
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O célculo de (®|H |®) é feito da seguinte forma:
(DH,|®) = (D|A(1) + A(2)...+ h(N)|D)
pela indistiguibilidade dos elétrons:
(DRD|@) = (PA()|D) = ... = (D|A(N)|D)
entdo:
(@|H,|) = N([h(D)]®)

supondo que o elétron (1) ocupa um spin-orbital molecular ¢, e considerando todas

as permutacdes possiveis com cada spin-orbital molecular, obtém-se:

N

(D|H,|®) =D (¢, D]h()

a=1

8, (D)

usando a notacgao:

(¢, (D|R()

¢,() =(alha)

o valor de (®|H |®) torna-se:

(@} H,[®) =Y (altla)

a=1

A resolugdo da integral de dois elétrons (®|H,|®) segue o seguinte esquema:

L+L+....‘CI>>

o N3

(@|H,|P) = (@

novamente pelo principio da indistiguibilidade:

1

4P

1

3

@ 0)=(

)=
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assim ao se considerar todos os pares de elétrons:

> N(N - 1)<

(@], | —®)

P

com a suposicao de que o elétron (1) ocupa um spin-orbital molecular ¢, e o elétron
(2), umg, e observando-se todas as permutacdes possiveis, obtém-se a seguinte

expressao:

¢, (D¢, (2)) = (4, (D¢, (2) L ¢,(2)¢,(1))

12

334, (16, (2)—

b=l a=1 12

(@|H,|®) =

N | =

definindo a notacéo:

(8, (D6, Dg, 19, (2) - (4, (D4, (2) (1)) = (ab| |ab)

12

chega-se a seguinte expressao:

>3 (at] lab)

b=l a=1

(@|H,|®) =

N | =

de forma que a expressdo para a integral do Hamiltoniano com a aproximagéo de
Born Oppeinheimer sera:

(®{H () = 3 (alia)+ ZZ (ab] [ab) +

a=1 blal

em que:

> (ale) +5 33 et [ab) =

O método HF vale-se do teorema variacional para a obtengdo do melhor

determinante de Slater que descreve o sistema. Esse teorema demonstra que o

valor esperado do operador Hamiltoniano de uma fungao tentativa @', que satisfaz

as condi¢cbes de contorno do sistema, nunca € menor que a energia exata do seu

)22,23

estado fundamental ( E, , OU seja:
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(®'|H|®") > E,

assim a melhor solugéo € encontrada minimizando-se o valor esperado de H . Como

no operador Hgzo, O termo V,, é constante, apenas realiza-se a otimizagdo do

funcional eletronico (®'|H ,|®').

Sob a restricdo de que os spin-orbitais moleculares s&o ortonormais:

(2.

¢b> = 5ab

o processo de minimizagao é feito utilizando multiplicadores de Lagrange, obtendo-
se como solug¢ao a equagao candnica de Hartree-Fock:

fe, ) =¢£,6,1)

na qual &, é a energia do spin-orbital molecular ¢, e f é o operado de Fock. Com

essa equacao, substitui-se o problema de se procurar uma funcdo de onda de N

elétrons pelo de se encontrar N funcdes de um elétron.

O operador f de um elétron (1) é representado por:

fO=hM+>[J,0)-K, Q0]

b=1

em que h(l) € o operador energia cinética e energia potencial de atragcéo

eletrostatica elétron-nucleo para (1), conhecido como Hamiltoniano do carogo:

M
by 2
2 A=1 T4

sendo J,(1), o operador de Coulomb que representa a energia potencial de repulsdo

eletrostatica de (1) com a densidade eletrdnica dos demais elétrons presentes nos
outros spin-orbitais moleculares, por exemplo, se o elétron (1) ocupa o spin-orbital

molecular ¢, e um elétron (2), ¢,, obtém-se a seguinte operagédo de Coulomb entre

(1) e a densidade eletronica do spin- orbital molecular ¢, :
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J, (g, (1) = <¢b(2) #,(2))9, (1)

4r)

ja o operador de troca K,(1) ndo possui uma analogia com interagdes classicas,

sendo que surge devido a antissimetria da fungcao de onda levando em consideragao
o efeito de correlagdo eletrbnica, no caso, a correlagdo do spin. Novamente, se os
elétrons (1) e (2) ocupam os spin-orbitais molecures ¢, e ¢,, respectivamente, o

operador de troca para (1) é:

K,(hg, (1) = (¢,(2)—

¢ (2))8,()

12

ainda pode se calcular a energia esperada para cada spin-orbital molecular, por
exemplo, para ¢,:

(@,

¢, (D) =¢

e = (o

)

L)+ (4, (g, ()

b=l 12

£, = (4,

¢, (D9, (2)) — (4, (D@, (2)— ¢ (2)¢,(D)

12

que de acordo com as notagdes adotadas:

£, = <a|h|a> + Z <ab| |ab>

N
b=1

~(ala)+ Y, - K]

b=1

em que:

=(¢,(Hg, (2) ¢,()9,(2))

4r)
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, =(9, (1)¢,,<2) 9,(Dg,(2))

ha

uma vez que :

> (ale) +3 33 at [ab) =

=1 a=1

a energia eletronica esta relacionada com a energia dos spin-orbitais moleculares
por:

N N
zz ab| |ab

a=1 b=1

l\.)l»—‘

E, - ﬁ(<a|h|a> -3 (et ) J

a=1

>3 (at] fab)

a=1 b=1

N
Eel zzgu -

a=1

N | =

ii[‘]ab_l{ab]

a=1 b=1

a=1

NI'—*

esta Ultima equagdo mostra que E

, hao é igual a soma de ¢,, sendo que a
diferenca é devida a subtracdo da repulsao intereletronica para que essa energia
ndo seja contada duplamente, ja que a energia dos spin-orbitais moleculares

incluem a repulsdo de um elétron com todos os demais.

As equacoes apresentadas sdo a base do método HF. Este é chamado de
Hartree-Fock nao Restrito (UHF), quando nenhuma restricao é feita em relacao aos
orbitais moleculares, ocorrendo geralmente em sistemas de camada aberta; ainda
ha a possibilidade de se forcar os orbitais moleculares duplamente ocupados a
serem 0s mesmos em sistemas de camada aberta no método Hartree-Fock Restrito
para Camada Aberta (ROHF). No caso de sistema com camadas fechadas ha a
possibilidade de se associar dois elétrons para cada orbital molecular, sendo esse

conhecido como Hartree-Fock Restrito (RHF).2%%

O método RHF permite que a equacao de Hartree-Fock seja funcdo apenas
das coordenadas dos orbitais moleculares. Por exemplo, se o spin-orbital
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molecularg, for representado pelo produto entre o orbital molecular 7, e a fungéo

spin a, o operador de Fock torna-se:

fhx,Ha) =¢,x,Had)

h) g, DHa) + (Z J,(D-K, (I)JZ,, Ma@)=¢,x,Had)

b=1

riczﬁb(z))z,, Ma)—(g, <2>riz,,(2)>¢b (1)0!(1)J =e,%, e

h() x, M) +Z(<¢b(2)
b=l

12 12

porém os N spin-orbitais moleculares ¢, também podem ser associados a um
produto de um orbital molecular x, com uma fungao spin, sendo que metade

possuem spin & e metade S , portanto:

VA
2. ((zq a7, @a@)z, Hah) -z, ®a@) -z, @a@)z, <1>a<1)J
Wy, Mam+1" . .
+> ((zq 2)B(2) ri 2,2B2)x, e —(x,2)BQ2) ri Z,QaQ)z, (Dﬁa)J

=¢,x,Da)
multiplicando por «"(1) e integrando nas coordenadas de spin obtém-se:

1

P

2,27, <1>J =¢&,7,(Hal)

1
p

2,2, <D}—<z¢, (2)

12

A
hDx, D)+ {2@,(2)

Ja que (a()|a())=1, (B()|BG()=1e (a()|B(i))=0, e assim somente a Ultima

integral se anula, deste modo realiza-se o operador de Fock para camadas
fechadas f:

N

FO=hM+Y 27,0~ K, 1)

em que:
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T,x,M=(x,@—x,@)x,0

K, Mz, =(z,@—z,@)x,0

e a equacao de Hartree-Fock para camadas fechadas:
fOx,MH=¢€,x,0)

As energias médias dos orbitais moleculares e a energia eletrénica também

podem ser relacionadas, de acordo com 0 que segue:

o valor esperado para a energia de um orbital molecular y, é fornecido por:

e, =(x, O] 2,m)

N

e, = (2, M+ 327,00~ K,m]z,0)

Y
£, = {2, O[]z, M)+ (x, O[22/, - K, 0] z,1)

N
2
€, :hpp +22Jpq _Kp

q=1

q

em que :
h,, = (2, O[] 2, ®) = (p[H p)

1

P

1, = (2,02, @—{x,0x,)

1
K, = (2,07, |z, 07, )

12

de forma que para sistemas de camadas fechadas:
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b=1

N %
Z[Jab _Kab]=Z[2Jpq _qu]

como ha dois elétrons em cada orbital molecular, pode-se efetuar o calculo da

energia eletrébnica com o0s somatérios em funcdo do numero de orbitais,

necessitando apenas da multiplicagdo por um fator 2, assim:

Zg __ZZ[Jah ub

ulb

plql

E,- {ﬁe LSS, - ]}

uma vez que:

W
g,=h, +> 2], -

g=1

pq

chega-se a E, do método RHF:

bS53k,

plql

% U
Sin, +Z[2J K, _EZZ[ZJM -K,,]

pl

U UM
’ —2th,+ZZ[2J K,

p=1 p=1 g=1

a energia potencial U(R),é encontrada somando-se o termo V,,

Por volta dos anos 50 do século passado, a base variacional do método HF

foi consolidada por meio de uma formulagao matricial que permitiu que os calculos

fossem praticaveis para diversos sistemas a partir do advento da revolucao

computacional nas décadas seguintes.?*%
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Essa formulagdo propde que os orbitais moleculares y,(r) podem ser

gerados pela combinagédo linear de um conjunto de fungcbes base de um elétron
{g.(n}:

k
2:(N=>c,g,(r)
s=1

sendo que r representa as coordenadas do elétron e ¢, os coeficientes; ja k

si?
simboliza o numero de funcdes base escolhidas para formar o orbital molecular.
Para que houvesse uma representacao exata do sistema, k deveria ser infinito, ou
seja, um conjunto de funcdes base completo, como na pratica isso nao é factivel,
trunca-se a expansdo em um numero finito de fungcbes de forma que o erro

introduzido por esse truncamento seja desprezivel.??

No caso de sistemas com camada fechada, a equagao Hartree-Fock torna-se:

fx,M=¢,x,0)
k k
fMY e, g,=¢,>c,g 0
s=1 s=1

multiplicando por uma fungédo g, (1) e integrando obtém-se:

k

k
e, (g, MfDg,M)=¢,>c, (g, D]g, D)

s=1

com a definicdo dos elementos da matriz de Fock F :

F,=(g,M[fm

g, ()
e dos elementos da matriz de superposicao S :

Srs = <gr(1)

g, ()

chega-se a seguinte relacao:
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que equivale a seguinte equagao matricial, a equagao de Hartree-Fock-Roothaan:
FC =SCe¢

com C representando a matriz dos coeficientes c,,, &, a matriz diagonal das

energias dos orbitais moleculares.

Normalmente, as fungbes de base ndo sdo ortonormais, acarretando uma
matriz de superposi¢cdo S nao diagonal que dificulta a realizagdo dos calculos. Para
contornar esse problema e ainda se incluir o efeito da superposi¢cao das fungdes, os

orbitais podem ser expandidos em um novo conjunto de fungdes base ortonormais

{g;(r)}:
FAGED WM

tal que g;(r) € resultado da combinagédo linear das fungdes do conjunto nao

ortonormal {g, (r)}:

g, ()= x,8,(r)

assim:

k b
Xi(r)= szschigs(r)
s=1 g=1
uma vez que:

2= c,8,(r)

entdo:
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que em forma matricial torna-se:
C=XC
e a equacgao de Hartree-Fock-Roothaan adquire a seguinte expressao:
FXC =SXC ¢

como S é uma matriz Hermiteana, ha uma transformagdo X tal que X*SX é uma
matriz unitaria, deste modo:

XTFXC =X7SXC ¢
X*FXC =C'e
definindo a matriz de Fock transformada F :
X'FX=F
chega-se a uma forma candnica:
FC =Ce¢

A energia eletrbnica também pode ser escrita em fungdo das matrizes F, S e

de outras duas matrizes, a do caroco, H ™, e a densidade, P, como se segue:

da definicdo da energia eletrénica observa-se que:

¥ M Y
E,= 22% +ZZ[2JP!I _qu]
p=1

p=l g=1

N N/ N,

E, = 2ﬁ<zp ||z, 1))+ 222{2@,, Dz, (2

p=1 p=l g=1

1
P

2,0x,@)-(x, 0,2

1
.

12

2,0, (2)>}

como:
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k
Z,(N=>c,g.(r),

E, =2 Z z C:pcw <gr @ ‘h(l) §s (1)>

1

1
I

+2 ZZ{%LCW {<gr(l>zq 2 Z, (1>g3.(2>>H

8. 07,) = (2,(0z,@

12 12

x,(r) também pode ser expandido em uma combinagao linear, entdo:

RS
Il
[\
M»
M~
9

wCy (8, D[R

g,()

1 1 1
—gsa)gu<2>>—5<g,<1)g,(2>—

g.Mg, (2)>H

12

k k k
B »»H z{zc;c;cwcm%g,a)g,<z>

12

determinando os elementos da matriz do carogo H ™ :

H* = (g, ()]h(1)

g, ()

e 0s da matriz densidade P :

N

2
*
Put - Z zctqcuq

g=1

obtém-se a relagdo:

Ll Ll

g, Mg, (2)>H
-

12

¢.()g, (2)>—%<g,(l>g,(2>

kK k lk kK k k
Eel = ZZPersfrf +§Zzz Z|:P~YfPH’ {<gr(1)g’(2)

12

definindo os elementos de uma matriz G para as integrais de dois elétrons:

1 1

g, (g, (2)>H

1
g,(Dg,(2))~ 5(8, (Mg, (2)

G, = ZZ{PM,{@,(D&@)

u=l t=1

12 12

chega-se a:
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k  k

Eel = Zk:Zk:PerrL:m +lZZPerrs

s=1 r=1 s=1 r=1

retornando aos elementos da matriz de Fock:

F,=(g,M|fO

g, ()
comao:.

A
) =h)+ ZH(L, Mz, (2)

q=1

1
I8

2,0, <2>>}—<;:I, M, )

N
.

2,0%,(2)

12 12

tem-se que:

F, ={g,O|n) 1

A
g, )+ 2{<g, )z, )

g, (x, (2)>}—<g,<1>zq (2)

1
K

2, <1>g,(2)>}

12 12

fazendo a expansao de y, em um conjunto de fungdes base e colocando o fator 2
em evidéncia:

]% k k
g, (D) + Zz{zc;cuq{@,a)gt(z)

g=1 u=1 t=1

F, =(g,Mn) 1 s

gs<1>gu<2>>—%(g,a)g,(z)

g, (g, (2)>H

12 12

F,=(g, O|nD)| g, M)+ ZZ{PM, {<g,(l>g,(2>1 €

g, (g, (2)>H
.

12

2,08, (2) —%<g,<1)g,<2)

t=1

4T

uma vez que:

H* =(g, ()]h(1)

g, ()

G, = ZZ{PM,{@,(D&@)

u=l t=1

1
I,

1
g, Vg, ()~ 5(8, (Mg, (2)

1
I

12 12

g, (g, (2)>H
portanto:
F,=H" +G

rs
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_ __ g core
Grs =F rs H rs

assim a energia eletrénica:

k

k k ] 1 k
Eel ZZZR'VH::MJFEZ

s=1 r=

Psr [Frs - H:sme ]
1

k

1 k
Eel :_ZzPsr[Frs +H:sme]

2 s=1 r=l1

que em representacao matricial:
1 core
E, =5trP[F +H .

Um fato relevante é a interdependéncia entre as matrizes F e Ce

consequentemente entre F' e C , pois o operador de Fock depende dos orbitais
moleculares devido aos seus termos de Coulomb e de troca em que outros orbitais
estdo presentes, porém a solucdo de cada orbital depende do operador de Fock.
Essa dependéncia orbital-operador obriga que a solugdo da equacédo de Hartree-
Fock-Roothaan seja efetuada de forma iterativa e autoconsistente, ou seja, por meio
de sucessivas aproximagoes até a obtencao de convergéncia segundo algum critério
estabelecido em que os orbitais gerados na solucdo sao 0s mesmos que
construiram o operador Fock. O procedimento para a realizacao desses calculos é
conhecido como campo autoconsistente (SCF).?>?® Os softwares que realizam
célculos HF seguem o seguinte esquema SCF: especificam-se as coordenadas dos
atomos, a multiplicidade, a carga e o conjunto de fungdes base que sera utilizado no

sistema; resolvem-se as integrais de dois elétrons, a repulsdo internuclear V,, e as

matrizes § e H™; com a matriz § obtém-se a matriz X que a diagonaliza;
propde-se uma matriz P inicial; com P calcula-se G ;com G e H“" calcula-se F;
com F e X calcula-se F ; com F calcula-se C'e €; com Ce X calcula-se C;
com C calcula-se uma nova matriz P ; caso haja convergéncia entre a matriz P
inicial e a obtida no final do ciclo, de acordo com algum critério definido, calculam-se

E,, U(R), dentre outras propriedades a partir de as integrais e matrizes obtidas;

el ?
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caso nao ocorra essa convergéncia, utiliza-se a nova matriz P como ponto de

partida para um novo ciclo SCF.

Além do problema do truncamento do conjunto de fungdes base, outra
deficiéncia do método HF € a desconsideragao das interagbes particulares entre os
elétrons, ou seja, a correlagdo eletrénica, pois ao se representar a fungdo de onda
do sistema por somente um determinante de Slater no modelo de particulas
independentes, a repulsao eletrénica é considerada por meio de uma média, em que
um elétron sofre a acao de um potencial efetivo provocado pela densidade eletrénica
dos outros. Para suprir essa deficiéncia, surgiram alguns métodos correlacionados,
como a teoria de perturbacdo de muitos corpos de Mgller-Plessett, “coupled cluster”
Interacbes de Configuracoes e 0s métodos autoconsistentes

multiconfiguracionais.?**

3.3. Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Outra metodologia que recupera a correlagdo eletronica é a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT).?*?*. Enquanto no método HF, a obtencéo da fungéo

de onda (®) que descreve o sistema é o objetivo principal, na DFT a densidade

eletrbnica p(r) € a variavel central.

A DFT nao € considerada como um método puramente ab initio, pois muitos
funcionais de troca-correlagcdo sao desenvolvidos por meio de parametrizacdes
obtidas de curvas experimentais, porém, essa metodologia também nao pode ser
relacionada com os métodos semiempiricos que buscam resolver as equacgdes de
Hartree-Fock-Rothaan estimando algumas integrais através de dados experimentais
como espectroscopia, energias de ionizacao ou até mesmo anulando-as, pois na
DFT resolvem-se todas as integrais na tentativa de se obter a solugdo exata de um
problema de vérias de particulas.?*

O uso da DFT como metodologia para o estudo de sistemas atbémicos e
moleculares tornou-se factivel por causa de dois teoremas publicados por Kohn e
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Hohenberg.?® No primeiro teorema estabelece-se que o potencial externo é um
funcional unico da densidade eletrénica p(r) além de uma constante

aditiva.?**® No caso de um composto, o potencial externo ocorre devido & atragao

M N Z
das cargas nucleares, entao ZZ——A pode ser representado por:
A=l i=l  Fia

N

fﬁ——/‘{v(m

A=li=l  Fa =l
em que u(r,) € o potencial externo relacionado a um elétron i com coordenadas r,,

sendo que o Hamiltoniano eletrénico H . torna-se:

A lN N N N 1
Ha===YVi+>0r)+>.> —
23 i=1 =l i>j B

cuja dependéncia se restringe ao potencial externo e ao nimero de elétrons N do

sistema, como ambos sédo determinados pela densidade eletrénica p(r), 0 Hua €

consequentemente Hzo € a energia do sistema também dependem apenas da

densidade eletrénica, ou seja, sao funcionais exclusivos de p(r).

O segundo teorema permite que os calculos DFT sejam resolvidos numa base
variacional, ja que possui a definicdo de que a energia calculada para qualquer

aproximacao p(r) da densidade eletrénica que satisfaca as condigcoes de que
p(r)=0 e j p(r)dv =N é sempre maior ou igual a energia exata do sistema, ou
seja, E[p|>E[p]=E,*** Desse modo, a melhor densidade eletronica que

descreve o sistema € a que minimiza a energia.

Utilizando os multiplicadores de Lagrange, sob a restricdo de que

Jﬁ(r)dv=N, a minimizacdo do valor esperado da energia eletrbnica leva a

expressao:

Elpl=Glpl+Ulpl+J1p]
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em que Glp] representa a energia cinética exata e as interagbes de troca e

correlagdo dos elétrons do sistema:

Ulp], a energia de atracdo do potencial externo, que em termos da densidade

eletrénica e do potencial externo de um elétron v(r) pode ser representada por:
Ulpl= [ prv(r)dr, = [ p(ryv(rydr

J|p], inclui somente a energia de repulsdo Coulombica dada por:

J[p]= %“‘ p(r)p(r,)drdr,

D)

assim:

Elpl=Glol+ [ ptrytryar + L[ LDRL

D)

Em 1965 Kohn e Sham?' desenvolveram uma formulagdo que permitiu a
resolugdo dos calculos DFT utilizando um sistema referéncia de elétrons com
movimento independente, 0 método de Kohn-Sham (KS). Isso permitiu que o termo

G|p] fosse dividido em duas partes:

Glpl=Tlpl+ E . [p]

com T[p] indicando a energia cinética do sistema de referéncia com elétrons nio
interagindo e E,.[p], as energias de troca-correlagdo e ainda uma energia cinética

residual resultado da diferenga entre a energia cinética exata e a dos elétrons que

nao interagem.

entdo:

Elpl=lol+ £, [ol+ [ oty + L [ [P0

4P
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com o acréscimo da energia V,, , obtém-se a energia total do sistema U(R),,, com

a aproximacao de Born-Oppenheimer na DFT.

A exemplo do método HF, considerou-se a fungdo de onda do sistema (®*°)

como um produto antissimetrizado (determinante de Slater) de fungdes de onda

22,24,26
b

mono-eletronicas, conhecidas agora como orbitais de Kohn-Sham (y**) e

utilizou-se a técnica dos multiplicadores de Lagrange, sob a restricdo de esses

A

orbitais serem ortonormais, para se minimizar o valor esperado do H. nas

equacgoes de Kohn-Sham encontrando-se:
fKS (r )l//iKS (r)= giKSl//iKS (r)

com o termo & indicando a energia do orbital de Kohn-Sham ;e f*, o

operador de Kohn-Sham, sendo definido por:

1
fKS(rl):—EVfl +0,,(r7)

1 . " .
em que ——V: representa o operador energia cinética de um elétron; vs(r), O
2

n

operador do potencial efetivo dos elétrons que nao interagem, cuja expressao é
dada por:

U, (n) =v(n) +J, (1) + 0y (1)

sendo que u(r,) representa a atracao nuclear:

z
> -=A=0(n)

M
A=l Ty
v, (r;), 0 operador potencial de troca-correla¢do, indicado pela derivada funcional

da energia de troca-correlacdo E, [ p]:

o]

Vxe(h) = X

op(r,)
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e J, (1), o operador de Coulomb:
Ks - Ks 1 Ks Ks
T 0w () = 2wy )| W ) ()
q=1 12
com a definicdo da densidade eletronica p(r,):
- Ks 2 - Ks # . Ks
pr) =i () =2 )W ()
g=1 g=1

obtém-se que:

5w = pﬁl’; Ddry (1)
logo:
J, () =fp£f)drz
entdo:
v, ()= v(rl)+jp(rrz—)dr2+vxc(rl)
i2

e o operador de Kohn-Sham transforma-se em:

st(rl):_%Vfl +v(r1)+'f'0(rr2—)‘ir2+vxc(rl).

12

O célculo das energias dos orbitais produz, portanto:
wE@| e mly®o)=¢

£r :<Wfs(r1)|_%vi +U(G)+JM+UX0(FI)|V/SKS(FI)>

>
P
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1 d
e =W |2V o0+ [EDD s Gy )
12

A relagéo entre a energia eletronica E[p]e as energias £ dos orbitais de

Kohn-Sham é:

ﬁ:g;“:ﬁ:( (rl)\——v2+v( )+jp( r,)dr L b o (| ()

s=1 s=1

o termo:

i< (rl)‘__vr]

s=1

v ()

que indica o somatdrio das energias cinéticas dos orbitais e representa exatamente

a energia cinética T[p] do sistema de elétrons que n&o interagem, assim:
o KS 1 2 KS
Tlp]=2{y" oo =S Vi elwi o)
i=1
no calculo da atracao nuclear:

3w oo |y (o)

s=

—_

ao se definir a densidade eletrbnica p(r,):

(rl)—

o) —vas r)w )
obtém-se que:
YW mlpe|w ) =[ ptryoedn = [ p(rvrdr
s=1

a repulsdo de Coulomb expressa em fungéo de p(r) torna-se:
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i@’ sKS (rl)U %\ v (r, )> _ f f p(r)p(r,)drdr,

D)

ja o termo do potencial de troca-correlacao € determinado por:

2 (WS s W 01) = [ PGy () = [ p(ryvge (Ndr
s=1
portanto:
S e =Tlp]+ [pryvrydr+[[2 (r)p (rrz drdr, [ Py (r)dr
s=1 12
uma vez que:
Elol=Tlpl+ Eyc[ol+ [ ptryverdr + & [ [LULE A
2 P
entio:

kS _ 1 p(r)p(ry)drdr,
;5} _E[p]+ZI'[ " Exc[p]"'jp(’")vxc(’")d”

ks L pr)p(n)dndr, ~
E[p] a ;gs 2.” ’ +Eyc [/0] IP(V)UXC (r)dr

12

A expansao dos orbitais de Kohn-Sham em uma combinagéo linear de um
conjunto de fungbes {g, (r)} acarreta uma formulagdo matricial semelhante as

equacdes de Hartree-Fock-Roothaan?®2*;
F®¥c=sce®
em que os elementos da matriz F** sao representados por:

F¥ =(g, )| )

g, (n)

Frfs =<gr(rl)|—%vi +U(”1)+IM+UXC(”1)

12

g.(n))
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Nessa expansdo a densidade eletronica pode ser determinada a partir de

p(r), cuja definicao é:

uma vez que:

entao:

k k N

p(r)= Zzzcjicsigjgs

s=1 r=1 i=l

definindo a matriz densidade P**, cujos elementos s&o:
N
Psfs = chicsi
i=1

portanto:

k k

p(r)zz Prfsg:gc
s=1 r=1
Essa representacdo da densidade eletronica implica em uma dependéncia
operador-orbital, ja que o potencial efetivo do operador de Kohn-Sham necessita da
densidade eletrénica para ser produzido e a densidade eletrénica por sua vez, da
solucdo dos orbitais, assim, as equacdes de Kohn-Sham devem ser resolvidas de

forma iterativa e autoconsistente em uma solugéo do tipo SCF.?%

O principal problema no uso das equacdes DFT € o fato de ndo se conhecer o
funcional correto para a energia de troca-correlagdo E,.[p]lem sistemas
moleculares. Nas Ultimas décadas, varios trabalhos pretenderam desenvolver
funcionais de troca-correlagdo precisos, possibilitando a obtencao de resultados com
uma precisdo quimica aceitavel a um custo computacional bem menor em relagéo a
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outros métodos correlacionados.???*. Essas investigacdes transformaram a DFT em
um método muito utilizado, especialmente nos estudos das propriedades eletronicas
de estruturas de equilibrio.

Os primeiros funcionais desenvolvidos basearam-se na aproximagdo da
densidade local (LDA). Porém, algumas propriedades calculadas com a LDA
apresentaram uma concordancia apenas razoavel com resultados experimentais,
assim introduziu-se outra aproximagdo em que as densidades eletrbnicas séo
consideradas diferentes para elétrons com spins diferentes, a aproximacao da
densidade de spin local (LDSA). 2224

Na LDSA, a E,.[p] de um sistema ndo homogéneo com densidade eletrénica
p(r) é calculada por meio da teoria de um gés de elétrons de Thomas-Fermi-Dirac

(TFD), em que o valor da energia de troca-correlacao de um sistema homogéneo de
elétrons com a mesma densidade eletrbnica do sistema ndo homogéneo

corresponde a E,.[p]. Ha ainda a divisio de E,.[p] em dois termos:

Eyc [,0]= Ey [,0]+EC[,0]

sendo que E, [p] representa a energia de troca e E. [p], a energia de correlagdo

eletrénica.

O funcional de E,[p] em um sistema de elétrons com spin polarizado com

densidade p®(r) e p”(r), em que:

p(r)=p*(r)+p”(r)

é designado por:
Ey [,0]= Ey [pa’pﬂ]: jp(r)gx (p)dr

em que &, € a densidade de energia de troca. Na LDSA esse funcional é expresso

por:
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Elp”.p’]= —%[i}%ﬂ[ﬂ“(r)]% o) Jdr

ar

Analogamente o funcional E_[p] é calculado por:

Eclpl=Eclp®. p]= [ ptrrec o). ¢ () ir

sendo &, [p(r), ¢ (p)], a densidade de energia de correlagdo e ¢ representado por:

[ p*(r)=p’ 1
p(r)

O célculo de E.[p] com a LDSA n&o possui uma férmula simples para a
derivacdo da densidade de energia de correlagédo, &, [p(r), ¢ (p)], como acontece

com £,[p]. A maioria das densidades de energia de correlagdo para sistemas de

gas de elétrons homogéneo sdo determinadas por interpolagdes de resultados de
célculos com aproximacodes de fase randdmica (RPA). No inicio da década de 80,

Volko, Wilson e Nussair®’ apresentaram alguns funcionais de correlagdo, os
EM™ [p“, pP ] cujos valores obtidos para algumas propriedades apresentaram uma

concordancia significativa com resultados empiricos. Nesses estudos, as
parametrizagcbes RPA para se estimar densidades energia de correlagdo foram
obtidas pela interpolacédo de resultados de célculos de Monte Carlo de Ceperley e

Alder utilizando o procedimento de Padé.*”

Na procura de corrigir os erros introduzidos pela LDSA nos calculos DFT
devido a ndo homogeneidade da densidade eletrénica nos sistemas moleculares e
atébmicos, outras aproximagbes foram desenvolvidas. As aproximagdes exploram
basicamente a inclusao dos efeitos do gradiente da densidade eletrdnica por meio
de expansdes em séries de Taylor em que o primeiro termo da expansao

corresponde exatamente a LDSA.

Expressdes bastante utilizadas nessas expansdes fundamentam-se na

aproximagao do gradiente generalizado (GGA)**, em que se define um gradiente de
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densidade reduzido adimensional s que representa a ndo homogeneidade da
densidade eletronica:

oo Ve
2623 [p(rn)]/5

Em termos dos funcionais de troca GGA, o funcional de Becke®, EZ*[p], é

um dos que melhor reproduzem o comportamento dos sistemas atébmicos e

moleculares. Usando a notagao:

Vo(r)
X:—y
pr)’?
este funcional € designado por:
2 x2
EP[pe £l pLosa @ £l_p a Xo 1 pF B dr
Plemprl= et p’] jp (1+6Bsinh™ x,) P (1+6Bsinh ™" x,)

em que B € uma constante determinada por meio do ajuste da EfggLo",pﬁ] com a

energia de troca exata do método HF para alguns sistemas, utilizando métodos de
minimos quadrados.

Os funcionais de correlacdo GGA possuem formulagdes matematicas mais
complicadas que os de troca como na LDSA. Um importante funcional de correlagédo
é o proposto por Lee, Yang e Parr®®, E'"[p], cuja obtencdo é feita por meio da
expansao de gradiente das férmulas da energia de correlagado de Colle-Salvetti e da
densidade de energia cinética de Thomas-Fermi. Para um sistema de camada

fechada, esse funcional é representado como:

£ [p)=—d| [;

- P+bP—%{Cpp%—2tw+(ltw+ivzp)}e“‘f’% dr
A+dp ) o "8
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em que a=0,049,b=0,132,c=0,2533, CF:%(MZ)% e t, é a densidade de

energia cinética local de “Weizsacker” :?°

v 1.,
Ay
8 p 8 P

w

Apesar de esses funcionais apresentarem resultados relevantes, eles ainda
nao solucionam um problema intrinseco do método de Kohn-Sham, o da auto-
interagdo, ou seja, o elétron possui uma interacao repulsiva com ele préprio. No
método HF, a auto-interacao é nula porque a energia de Coulomb é cancelada pela
energia de troca quando a interagdo ocorre com o mesmo elétron.?* Assim uma

maneira simples de corrigir esse erro € a combinacao entre os métodos KS e HF.

Os meétodos que utilizam essa combinagdo sdo conhecidos como métodos
hibridos. Uma primeira tentativa de acoplamento desses métodos foi o tratamento da

energia de troca de forma exata e da energia de correlagdo pela LSDA e/ou GGA:®

E

_ exata LDSA/GGA
xc — EX + EC

sendo que Ey““ representa a energia de troca do determinante de Slater dos

orbitais de Kohn-Sham dada pela equagéo:

E;xata — Zz<l//iz<s (I)W;{S 2) l//fs (l)l//iKS (2)>

=1 j=1

N
.

| =

12

em que a divisdo por 2 surge devido ao somatorio contemplar todos os elétrons.

Esse funcional de troca exato é diferente do funcional K, do método HF, pois os

orbitais de Kohn-Sham e os de Hartree-Fock ndo sdo a mesma coisa, porém em

termos praticos, eles possuem uma diferenga numérica pequena.

Essa primeira aproximacdo apresentou resultados pouco acurados na
descricao de sistemas moleculares, o que determinou que somente um tratamento
conjunto da energia de troca-correlagcdo possuiria sentido fisico, e isso sé foi

24,30,31

permitido pela Conexao Adiabatica, que representa uma formulacdo ab initio
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rigorosa para a energia de troca-correlacao da DFT. Convenientemente a conexao

adiabatica pode ser expressa por:
1
Exc = J.U)];Cdﬂ’
0

em que 4é um parametro de acoplamento intereletrénico que transforma a energia

potencial de troca-correlagdo Uj. em uma interagdo de Coulomb entre a densidade

eletrbnica p(r) e uma carga efetiva ,Zxc(r,r'):

1 lp(r),; (r,r')drdr'
T

sendo que Exc(r,r') € uma fungdo média do buraco de troca e correlagéo e,

portanto, obedece a regra da soma:
[Pyctrrdr =-1

ou seja, ha um buraco ao redor de um elétron impossibilitando que dois elétrons

ocupem 0 mesmo espaco, correlacionando assim o movimento eletrénico.

A Conexao Adiabatica liga adiabaticamente o sistema de referéncia de
elétrons que nédo interagem (A4=0) ao sistema real com elétrons que interagem
(A=1), por meio de sistemas continuos que interagem parcialmente (0<A<1) com

a mesma densidade eletrdnica do sistema real.

Embora os calculos da energia de troca-correlagdo sejam impraticaveis
através da equacao da Conexao Adiabatica, ela providencia fundamentos para a

realizacao de funcionais de troca-correlacdao aproximados.

Um passo comum é a consideracao de uma dependéncia linear da energia de
/1 .24,31

troca-correlacédo em relacao a

_ 0 1
Eye =cUyc+c,Uye
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sendo ¢,, ¢, coeficientes determinados em ajustes de dados empiricos por meio de
minimos quadrados. U,. representa a energia potencial de troca-correlagdo do
sistema de referéncia ndo interagente, ou seja, a energia de troca exata do
determinante de Slater , E{““, ja U} indica a energia potencial de troca-correlagéo

do sistema de elétrons que interagem, por exemplo, o funcional de troca e

correlagdo da LDSA, E ™.

As primeiras investigacbes dos métodos hibridos obtidos pela conexao
adiabatica consideravam uma divisdo igualitaria entre os termos numa teoria
conhecida como meio- e-meio (“half-and-half”), ja que os coeficientes eram iguais a
0,5. No inicio da década de 90, Becke e outros autores apresentaram alguns
funcionais hibridos que se tornariam bastante populares como o B3LYP,! este pode
ser representado por:

B3LYP LDSA LDSA XAt B88 LYP
Ex =(—-a)Ey™" +E7" +aEY"™ +a, AE™” +a AE;

em que os coeficientes a,,a,,a,. foram obtidos por meio ajustes de resultados do

32,33

banco de dados Gaussian 1 (G1) , alcancando-se os seguintes valores étimos

a, =020, a, =0,72, a.=081. A energia de correlagdo no funcional E ' é

representada por E/" %

Os termos AEZ®2 AEL"# indicam somente as corregdes do gradiente nas

energias de troca e correlacao da LDSA, respectivamente, assim:
AE§88 — E}l{?SS —E§DSA
AECL~YP — ECLYP _ ECLDSA
uma vez que o funcional de correlagdo E”* é calculado por E™, obtém-se que:

AECL~YP — ECLYP _ E:/'WN

e o funcional hibrido de troca-correlacdo B3LYP torna-se: 243"
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EBY? = (1-a))EP* + 4 ES““ +a, AEP® + a .EY" +(1—a,)E™

3.4. Funcoes Base

A formulagdo matricial das metodologias de célculos quéanticos exige que um
conjunto de fungdes base seja explicitado. Como ha o erro de truncamento na

expansao, o sucesso do calculo depende da escolha adequada das funcoes.

Primeiramente utilizou-se um conjunto de base minima, em que cada fungao
era representada por um orbital atémico, portanto, os orbitais moleculares eram
construidos a partir de uma combinagédo linear de orbitais atémicos (LCAO).
Representavam-se as funcdes atdbmicas por orbitais tipo-Slater (STO) que possuem

a seguinte forma: 3

Nrle ST (Y 1Y)

fr)= 5

em que N indica uma constante de normalizagdo; n, o numero quéntico principal;

¢ ,0 expoente do orbital e Y,", um harmdnico esférico. Porém, a resolu¢do das

integrais multicentradas (2, 3 e 4 nucleos diferentes) com STO consumiam muito
tempo computacional, o que propiciou 0 desenvolvimento de novos métodos para a

escolha das funcdes base, como o das funcdes tipo gaussiana (GTF).3+%

As funcbes gaussianas possuem a propriedade de que o produto de duas
gaussianas centradas em dois pontos diferentes é igual a uma simples gaussiana
centrada em um terceiro ponto.*® Deste modo, a implementacdo de funcdes
gaussianas simulando funcbes atdmicas reduz as integrais de quatro e trés a
integrais de dois centros, diminuindo o gasto computacional nos célculos por
consequéncia. Uma funcao gaussiana, G(r), é representada por:
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Nr e T (Y Y

V2

G(r)=

sendo «, 0 expoente do orbital, nesse caso.

Os orbitais atdmicos apresentam uma forma de langa em regides proxima ao
nacleo, enquanto as gaussianas possuem um perfil mais suave, assim as
gaussianas nao sdo uma boa representacdo dos orbitais atbmicos nessas areas.
Diversas metodologias foram criadas na tentativa de se resolver esse problema, por
exemplo, o método das fungdes tipo-gaussianas contraidas (CGTF) realizadas por

Pople e colaboradores.3*3¢

No CGTF, as gaussianas que simulam os orbitais atdmicos ndo s&do mais uma
funcdo simples, mas, o resultado da combinagdo linear de véarias gaussianas

primitivas:

.
¢.(r=>.d,G,(r)

u=1

Nessa expressdo ¢,(r) representa a fungdo gaussiana contraida para o

orbital atbmico :; d,, , coeficientes de contragdo e G, (r), gaussianas primitivas.

ui ?

Na descricdo CGTF, os autores ainda usaram o procedimento “split-valence”,
no qual os orbitais atbmicos do caro¢co sdo representados por uma gaussiana
contraida e os da camada valéncia, por duas ou mais dessas fungdes.>*** Pople
sugere uma nova simbologia para a CGTF, por exemplo, em sistemas com duas
gaussianas contraidas para os orbitais da camada de valéncia 0s conjuntos de
funcbes base sao representados:

N-NNG

em que G indica que sao fungbes gaussianas; o trago (—), a separacao entre as
camadas internas e a camada de valéncia; N, o numero de gaussianas primitivas
que constroem a gaussiana contraida que descreve cada orbital atdmico das

camadas internas; N , o nimero de gaussianas primitivas utilizadas na expansao da
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primeira gaussiana contraida e N', o nimero de gaussianas primitivas da segunda

que representam os orbitais atdmicos da camada de valéncia.®®

As funcdes gaussianas primitivas utilizadas na construgcdo CGTF apresentam
um carater especial de os expoentes a serem iguais para fungdes de mesma
camada (mesmo numero quantico principal), mas com diferentes momentos

angulares, o que acarreta outro aumento na eficiéncia computacional dos célculos.®®

Com o avanco das investigacdes sobre conjuntos de fungdes base, surgiram
representacoes cada vez mais aprimoradas. No caso CGTF, a incorporacao de
fungdes de polarizacdo produziu um melhoramento dos resultados, especialmente
na descricdo das ligacdes quimicas, pois elas permitem um deslocamento da
densidade eletronica a distancias maiores das regides centrais dos nucleos. Essas
funcbes possuem um numero quantico de momento angular maior que as funcées
dos atomos em seus respectivos estados fundamentais. Uma das representacées de
Pople para as fungdes de polarizacdo é o asterisco (*) sobrescrito a letra G ,
quando um (*) €& adicionado significa que a polarizacdo sera incluida nos atomos
pesados, no caso de dois (*), os hidrogénios também recebem fungdes de

polarizagdo. 3*%

Ha espécies, como anions, ou interagdes intermoleculares fracas que exigem
densidades eletrbnicas a grandes distancias dos nucleos no seu estudo. Um
conjunto de fungdes base CGTF que descreve corretamente esses sistemas é
obtido pela adigcdo de funcbes com mesmo numero quantico de momento angular
que as fungbes do estado fundamental, porém com um expoente de orbital muito
pequeno, as funcdes difusas.®® Na simbologia de Pople, utiliza-se o mais (+) antes
do G e segue-se a mesma regra da polarizacdo, um (+), funcdo difusa inclusa
apenas nos atomos pesados, dois (+), fungdo difusdo em todos os atomos do

sistema.

Esses conjuntos de bases CGTF s&o conhecidos como conjuntos de fungées
base estendidas ja que a representacdo dos orbitais da camada de valéncia é

realizada por mais de uma gaussiana contraida. 34
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3.5. Otimizacao de geometrias

Os valores esperados obtidos com as equagdes anteriores nao representam,
muitas vezes, as energias de estruturas de equilibrio, ja que a dependéncia
paramétrica da funcado de onda eletrénica em relacdo a geometria na aproximacao

de Born-Oppenheimer 2223

abre a possibilidade de obtengcao de diferentes energias
para cada conjunto de coordenada do sistema. Portanto, além do desenvolvimento
de metodologias para os calculos de energias, a implementacéo de algoritmos para
a localizagdo de estruturas estacionarias nos calculos quéanticos possuem grande

relevancia.3°

suas derivadas em relacao as coordenadas sejam nulas:

a_E =
ox,

0

para um sistema ndo linear de N nucleos ha 3N —6varidveis independentes, ja que
os trés graus de liberdade translacionais e os trés rotacionais ndo mudam a energia.

AAAAA

o vetor gradiente, g .33

As estruturas estacionarias de interesse quimico basicamente sdo os minimos
de energia e os pontos de sela de primeira ordem (estados de transicdo). Um

minimo de energia é caracterizado por todas as variaveis possuirem curvaturas

. . J0’E . .
positivas, ou seja, W>O’ enquanto em um estado de transicdo, hd uma e
X.0X .
i
somente uma curvatura negativa. As derivadas segundas da energia com respeito

as coordenadas normalmente sdo agrupadas em uma matriz, a matriz Hessiana

(E), cujos elementos sio:

J0°E
ox, axj

Sl
=
Il
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Os métodos de busca de geometrias de equilibrio utilizam fundamentalmente
esses conceitos de derivadas por meio do vetor gradiente e da matriz Hessiana para
localizarem estruturas estacionarias. Essa busca € realizada de forma bastante

eficiente pelas metodologias quasi-Newton, em que o vetor gradiente é calculado de

forma exata, enquanto a Hessiana, de forma apenas aproximada. 339

Os procedimentos quasi-Newton assumem uma superficie de potencial
quadratica e deste modo a expansao da energia em séries de Taylor em torno de

um ponto x, pode ser truncada no termo de segunda ordem:
+ 1 17
E(x)=E(x,)+g (x—x0)+5(x—x0) H(x-x,)
definindo o termo E :
E=E(x)-E(x,)

O requerimento de que o gradiente seja nulo e o fato de E(x,) ser uma constante

N JE )
impdéem que — =0, logo:
ox

g+?(x—x0)=0

assim:

(x—x[,)=—%

(x—x,) € o vetor passo que indica a distancia do deslocamento em relagdo a x, .

Esse procedimento de otimizagcdo é chamado de Newton-Rapshon (NR).3%%* A

analise NR é facilitada pela diagonalizacdo da matriz Hessiana por uma matriz

unitaria U :
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e 0 vetor passo passa a ser escrito como:

VY = (8,0 ps0rn ) = =5

sendo que cada proje¢do &, ao longo dos eixos principais é dada por:

em um estado estacionario todos g, s@o nulos (na verdade, escolhe-se um valor

limiar de gradiente, normalmente 10° au), com 0</, <[,....L,,_para um minimo de

energiae I, <0<1,....L,,_. paraum estado de transigao.**>°

Pontos estacionarios com caracteristicas diferentes podem ser obtidos com a
modificacdo da Hessiana por meio de a introducdo de um parametro de

deslocamento &, em técnicas conhecidas como Hessianas ampliadas. Nesses

procedimentos as dimensbes e direcdo do vetor passo sao controladas pelo

parametro de deslocamento, sendo cada projecéo definida de acordo com: 383°

8
0, =IT
As diversas técnicas de Hessianas ampliadas procuram escolher de forma
6tima o parametro de deslocamento. O procedimento de otimizacdo de funcéo
racional (RFO) realiza essa escolha escrevendo a energia como uma expansdo de
uma funcéo racional e no caso do tratamento de estados de transicdo, hd um
aperfeicoamento com uma funcdo racional particionada. ®¥3° A aproximacéo
quadratica (QA) determina o parametro de deslocamento de forma que o tamanho
do vetor passo seja igual ao raio verdadeiro (DXMAX) que descreve a regidao da

superficie potencial onde a expansado de segunda ordem é valida. %

Como relatado anteriormente, os procedimentos quasi-Newton utilizam uma
matriz Hessiana aproximada, entdo, ao final de um calculo de otimizagcdo é
necessaria a realizacao de uma Hessiana exata para a confirmacao da natureza da

estrutura encontrada. Os softwares de modelagem molecular ndo calculam a
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Hessiana de forma analitica para todas as metodologias, assim em alguns célculos

quanticos, essa matriz apenas é obtida numericamente.*®*!

Conforme a aproximacdo de uma superficie de potencial quadratica, as
derivadas segundas da energia com respeito as coordenadas indicam as constantes
de forca de cada oscilador harménico aproximado. Se essas derivadas forem

, J’E .
realizadas em coordenadas ponderadas em massa ————, ha a
m,m ; 0x,0x ;

representacdo dos modos normais vibracionais. A raiz quadrada desses modos
fornece a frequéncia angularw de vibragéo, dividindo pela velocidade da luz e por

27 obtém-se o nimero de onda vibracional ¥ :3%41

1
o 1 J0’E &
27| \Jm;m;x,0x,

A analise dos numeros de onda descreve as caracteristicas das estruturas
estacionarias. Em um minimo de energia todos os numeros de onda sao reais e
positivos, uma vez que todas as curvaturas sao maiores que zero, e
consequentemente suas raizes quadrada sdo positivas. J& em um estado de
transigdo existe um numero de onda imaginario, pois uma derivada segunda possui
valor negativo, portanto, sua raiz quadrada é um ndmero imaginario; os numeros de
onda restantes sdo valores reais positivos, porque as demais curvaturas sao
positivas.

Adicionalmente, a aproximagado quadratica ou harmobnica possibilita o calculo
da energia que corrige a vibracdo no estado fundamental das estruturas otimizadas,

a energia harménica do ponto zero ( E,,, ).*** Para um oscilador com frequéncia de
. - | - .
vibragdo v,, essa energia é /v, entdo, em um sistema com 3N -6 modos

vibracionais obtém-se que:

3N-6

1
Epp = Eh Z v,
i=l

56



Métodos

3.6. Grandezas Termodinamicas

Os pacotes computacionais também calculam propriedades termodinamicas
dos sistemas quimicos por meio dos conceitos envolvidos na Termodinamica
Estatistica, a ciéncia que liga as propriedades microscépicas as grandezas
macroscopicas.”® Nessa ferramenta tedrica, a extragdo das propriedades
macroscopicas € realizada com as suposicoes de que elas refletem um
comportamento médio dos estados microscépicos acessiveis e que a probabilidade
de ocupacao desses microestados é igual quando possuem a mesma energia.
Essas hip6teses fazem com que a populacdo em cada microestado seja fungao

apenas da temperatura.

Em um “ensemble” candnico (composi¢ao, volume, temperatura constantes),
o numero médio de microestados termicamente acessiveis é fornecido pela funcao

de particdo candnica Q:*
-5,
Q=>e

A introducdao de aproximacdes permite a obtencdo de algumas expressdes
para a fungcdo de particdo, por exemplo, considerando que o sistema é constituido

de N espécies independentes e indistinguiveis, Q relaciona-se com a fungdo de

particido molecular ¢ da seguinte forma:*

O caélculo das fungdes de particio moleculares € realizado com as
consideracdes de gas ideal, oscilador harmdnico e rotor rigido para os graus de

liberdade translacionais (¢, ), vibracionais (¢, ) e rotacionais (g,), respectivamente,

alcancando-se, portanto: *3

3y % %
[ 2mm I o IR R e
qr _V(hzﬁJ W= Hl—e‘ﬁh”f = G(hffﬂ] (ABCJ
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em que V é o volume; m, a massa; A, B, C, as constantes rotacionais; v,, a

frequéncia vibracional de cada modo i do sistema e S representa:

sendo k,, a constante de Boltzmann e T, a temperatura termodinamica.

A formulagcédo de algumas grandezas termodindmicas também € simplificada
pela aproximacao de espécies independentes e indistinguiveis; a energia livre de

Gibbs [G(T)]*, cuja representagao é:

G(T)=G(0)—kTInQ + kTV( ag“/QJ

torna-se:

G(T) = G(0) = nRT In 1‘{%

A

em que N, € o numero de Avogrado e g¢,, a fun¢do de particdo molar dada pela

razdo entre a fungdo molecular e o numero de mol »n:
q

qm =

n

Normalmente a energia livre no zero absoluto [G(0)] é considerada o valor

esperado do Hamiltoniano com a corregéo do ponto zero ( E,,, ).*
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3.7. Grandezas Cinéticas

O conhecimento das propriedades termodinamicas em diferentes sistemas
possibilita a inferéncia de variagées energéticas. Quando a diferenca de energia
ocorre entre estruturas de minimos de energia e estados de transicdo, os

parametros extraidos representam dados cinéticos, como a energia livre de ativacao

(AG").

Com o auxilio de formulagbes teoricas, outras grandezas cinéticas sao
obtidas; a teoria do complexo ativado (ACT) fornece, por exemplo, as constantes de
velocidade k por meio da equagéo de Eyring que, em um processo unimolecular, é
dada por: **

"
k=kB—Te_%
h

No campo dos estudos cinéticos, a modelagem molecular ainda permite que
mudangas estruturais e energéticas sejam acompanhadas por coordenadas de
reacdo durante os processos quimicos. Um método relevante na analise da
dindmica de sistemas poliatdbmicos é o de Coordenada de Reacao Intrinseca (IRC),
cuja definicio € o caminho de minima energia, em coordenadas cartesianas
ponderadas em massa, que liga os reagentes aos produtos via um estado de

transigao. 416

Os métodos IRC sao realizados em direcdo aos produtos e aos reagentes, a
partir do estado de transicao, com um vetor tangente de partida representado pelo
autovetor da matriz Hessiana correspondente ao autovalor negativo, por meio de
pequenos passos ao longo de um caminho de gradiente, cujas resolugdes sao
alcancadas pela integracdo numérica de equagdes IRC de acordo com diferentes
metodologias.

O método de Gonzalez e Schelegel de segunda ordem (GS 2) constitui um
dos algoritmos mais robustos para a elucidacao de coordenadas de reacdo. Nesse
modelo, cada ponto seguinte é obtido por meio de otimizagdes restritas em uma
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superficie de uma hiperesfera, centrada a 0,5 au da distancia entre os dois pontos
sucessivos ao longo do vetor gradiente do ponto anterior, assim, o caminho da
reacao entre dois pontos consecutivos da IRC é um circulo tangente aos seus dois

vetores gradientes. ¢

3.8. Analise populacional e ordens de ligacao

As metodologias de calculos quanticos ainda providenciam uma ferramenta
bastante poderosa na compreensdo da estrutura e reatividade dos sistemas
moleculares, a andlise populacional, que permite a introducdo de alguns conceitos

1.7 Como a carga parcial € uma propriedade nédo

como o de carga atébmica parcia
passivel de medidas experimentais ndo ha um operador mecanico-quantico
correspondente nem uma definicdo inequivoca, entdo, os modelos de andlise
populacional apresentam diferentes esquemas na atribuicdo da carga eletrénica

entre os atomos em uma molécula.

O modelo mais amplamente utilizado em analises populacionais, em fungao

34,47

de sua facil compreenséao, € o de Mulliken, em que os elétrons sao distribuidos

em populagao liquida e populacao de sobreposicao (“overlap”). Assim, em um spin-
orbital molecular y, construido como a combinacdo linear de um conjunto de

funcdes base {g,}, a probabilidade de densidade associada a um elétron é dada por:

X

k
|Zi|2 = chjicsigjgs

r=l s=1

se as fungbes base s&o normalizadas, a integracdo dessa probabilidade de
densidade sobre todo 0 espaco é igual a unidade, ou seja:

“Zf|2dv = szzk‘,cjics,»gfgsdv =1

r=1 s=1

como a integral de sobreposigéo S, é:
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obtém-se que:

a normalizacao das funcdes base também possibilita a divisdo do somatério em dois

termos, um em que essas fungdes sdo iguais, portanto, S, € unitaria e outro em que

sdo diferentes ocorrendo a sobreposi¢éo, logo:

TS, =YY+ 3 Yace,s, =1

r=1 s=1 r=s s=1 r>s,r#s s=1

o termo ¢’ representa a populagado liquida da fungdo base g, no spin-orbital y,, ja
2¢.c.S,. indica a populagdo de sobreposi¢ao do par de fungbes g, e g, nesse spin-
orbital. Somando-se sobre todos spin-orbitais moleculares, alcanga-se o numero de

elétrons N do sistema. No caso de sistemas de camadas fechadas, o somatorio

pode ser realizado somente sobre os orbitais com a multiplicagao por um fator 2:

K

k Kk 1%
PIDIPIISE Y 224cn S =N

r=s r=1 i=1 r#s, r>s s=1 i=1

Para definir as populagbes individuais de cada funcdo base, Mulliken
introduziu a hip6tese de uma diviséo igualitaria da populagédo de sobreposicao entre

as fungdes, assim a populagéo bruta N, de uma fungéo base g, é: 3

ZZC + Zz2cn S, =N,

s=1 i=l

A adicdo em todas as funcbes base também fornece a quantidade de
elétrons, entretanto, caso o0 somatoério seja realizado apenas em funcdes
pertencentes a um determinado dtomo A, obtém-se a popula¢do bruta atdmica N,

desse elemento:
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) K&
2 * —
: ‘, : ‘,: :2cri + : ‘, : : 2cricsiSrs - NA
reA, r=s r=1 i=l reA, r#s, r>s s=1 i=1

com a aproximagao de Mulliken, os somatdrios podem ser agrupados em somente
um termo. Em representagdes matriciais, a populagdo N, é atribuida de acordo com

as matrizes densidade P e de sobreposicdo S anteriormente apresentadas na

descricao do método Hartree-Fock:

N, zi(PS)rs

reA

consegue-se a carga parcial ¢, do atomo A pela subtragdo entre N, e seu numero

atdémico Z, 348

k
g, =Z,-N,=2, _Z(Ps)rs
reA
A particao das funcbdes de onda moleculares em contribuicdes associadas as
bases atbmicas provoca uma dependéncia da analise de Mulliken em relacédo as
funcdes base e ao nivel de teoria utilizado nos célculos.*”

Apesar de fornecer resultados quimicamente consistentes para diversos
sistemas, o método de Mulliken pode dar solugdes inaceitaveis, como populacdes
negativas e maiores que dois para determinadas funcbées base, provavelmente por
causa da suposicado arbitraria de que a populacdo de sobreposicdo € dividida
igualmente entre cada par de funcbes, nao refletindo, assim, a eletronegatividade

dos elementos.*”

Na tentativa de contornar essas andlises ndo razoaveis, foi desenvolvido o

modelo de Léwdin, cuja diferenca essencial do método de Mulliken é a

ortogonalizacdo do conjunto de fungdes base. 4%

O procedimento de ortogonalizagao simétrica desenvolvido por Léwdin produz

o conjunto de fungdes bases ortogonal {g;} pela combinagéo linear das fungdes do
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conjunto ndo ortogonal {g,}, de forma que as novas fungdes g, sejam tdo proximas
quanto possivel das precursoras g, . Apés a ortogonalizagédo, cada fun¢do nova é

associada ao atomo que apresenta a funcao base original com a qual possui maior

sobreposicdo. 474%%!

Nesse conjunto ortogonal {g;}, a densidade de probabilidade no orbital g,

torna-se:
5 Kok e Kk .
|}(,-| = ZZC iC 8 r8, = ZZC riCy
r=1 s=1 r=s s=1

enquanto a populagdo atébmica N, bruta do elemento A em um sistema de camada

fechada adquire a forma:

! N
I/ S
N, = Z ZZC riCy
reA, r=s s=1 i=l

e sua carga parcial g, :

3 A .
Gy =Z,~N,=Z,— > > > 2chuc,

reA, r=s s=1 i=1

cuja representagao matricial é:

k -
g, =2Z,-N,=Z, —22(C+ C')rr

reA

De acordo com a descricdo do método HF, a matriz C' dos coeficientes das

fungbes ortogonais relaciona-se com C das n&o ortogonais por:
C=XC

assim a carga parcial de Léwdin transforma-se em:
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g, =2,-N,=Z2, _kzz(X+_1C+CX_1)rr

reA
em termos da matriz densidade P, consegue-se que:
.

4.=2,-N,=2,-Y(x7'Px7),

reA

O procedimento de ortogonalizagdo simétrica de Léwdin indica que a matriz
inversa X' € representada pela raiz quadrada da matriz Hermitiana de

Sobreposicao, ou seja:
Xxt=g"
portanto, a carga parcial de Léwdin é calculada no atomo A por:

.
q9,=2,-N,=Z, —Z(S%PS%)

reA mr

A presenca das matrizes P e S nos calculos das cargas parciais mantém a

dependéncia do método de Léwdin em relacdo ao conjunto de fungbes base e ao

nivel teoria utilizados.*"*°

As populagdes de sobreposicdo sdo utilizadas na compreensdo de outro

conceito classico em quimica, a ordem de ligagdo.*-°>%3

Um método bastante conhecido de caracterizagdes de ordens de ligagao € a

andlise de Mayer.’>® Esse modelo parte da normalizacdo do buraco de Fermi:
J‘J‘p(xl,xz..xn )p(xy, x,..x, )dv,dv, = N

em que p(x,,x,) representa a densidade eletrénica e N, o numero de elétrons do

sistema.

Para um sistema de camada fechada o é descrita como:
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]% 2
:§2|Zi|

se os orbitais moleculares y, resultam de combinagdes lineares de um conjunto de

funcdes base {g,}, a densidade eletrénica é:

)
P=ZZZ2C,, 8.8,

r=l s=1 i=
assim a normalizagao torna-se:

Y

r=1 s=1 i=l r=1 s=1 i=l

.[.[ Zzzzcrl €8, (xl’xz X )g (xl,xz X )] [ZZ

2 si rzg (xzaxl x )g ('x2’xl X ):ldv dVZ =N

definindo as integrais de sobreposi¢ao S, :

[elg.dv=s,

obtém-se que:

Kok Y
ZZZ[ZCN%S”] eie,s, ]=N

r=l s=1 i=l

A ordem B,, para a ligacdo entre um atomo A e outro B é obtida quando se

somam apenas sobre suas fungdes base. 4°%%

5 3Shees, peos]

reA seB i=l

em representagéo matricial: #"°%>
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4. Procedimento Experimental

Utilizou-se o software PC Gamess 7.1.F. para a realizacdo dos calculos de
otimizacbes geométricas, da matriz Hessiana e das Coordenadas de Reacéao
Intrinseca (IRC). %

O critério de convergéncia para os ciclos SCF foi o de densidade de
probabilidade com valor limiar de 10°°.

A partir das geometrias das estruturas cristalograficas, conformacdes tanto
com relacado as ligacoes (tio)amidas (ZZ, EZ e EE) quanto aos anéis piridil (U
simétrica com eixo de ordem 2, S centrossimétrica, U ndo simétrica, e Plana
centrossimétrica U ndo simétrica, S nao centrossimétrica, e Plana nao
centrossimétrica) e estados de transicdo dos compostos N,N’-bis(piridina-n-ilmetil)
etanodiamidas e tioamidas anélogas (n= 2, 3, 4) foram otimizados no vacuo
utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o funcional hibrido
B3LYP,*' o conjunto de fungdes base de Pople 6-31G**. 337 ¢ o algoritmo de
otimizagdo baseado na aproximacao quadratica (QA)%® possuindo um valor limiar de
gradiente de 10™ au.

A matriz das derivadas de segunda ordem da energia potencial com respeito
as coordenadas atémicas (Hessiana) foi determinada de forma numérica com
deslocamentos de 0,001 au em ambas as dire¢cdes cartesianas, positiva e negativa,

a fim de se verificar a natureza das estruturas estacionarias obtidas.

Calculou-se a correcao da energia do ponto zero com a aproximacao
harmoénica. Essa aproximacao juntamente com as de rotor rigido e gas ideal foram

usadas na solugéo das propriedades termodinamicas e cinéticas a 298,15 K e 1 atm.

As Coordenadas de Reacdo Intrinseca para a rotacdo da ligacdo C-N na
interconversé@o entre os conférmeros ZZ e EZ foram calculadas com os mesmos
parametros das otimizagdées (B3LYP/6-31G**, com gradiente limiar de 10° au),
entretanto, utilizou-se o algoritmo de Gonzalez e Schelegel de segunda ordem (GS
2) na elucidagdo do caminho reacional com uma distancia entre pontos sucessivos

de 0,2 au. %
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As estruturas otimizadas, superficies de isodensidade e coordenadas de

reacdo foram visualizadas com o software wxMacMolPlt 7.2.1,% enquanto as

sobreposicbes entre as estruturas cristalinas e otimizadas foram feitas com o

programa Hyperchem 5.01. %

Os estudos da barreira rotacional nas ligagées amidas e tioamidas basearam-
se na analise de parametros geométricos (comprimentos e angulos de ligacao), de
cargas atébmicas parciais obtidas pelo método de Léwdin 49 e de ordens de

ligacdes calculadas de acordo com o modelo de Mayer. 323,
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5. Resultados e Discussoes
5.1. Notas e abreviaturas

5.1.1. Conformacodes ZZ, EZ e EE

A Figura 5.1 apresenta a nomenclatura e numeragao adotada para os atomos
dos compostos analisados. No caso das espécies em que os nitrogénios (Npirigi1 €
Npirigiz) Ocupam as posi¢coes trés e quatro nos anéis piridila com relagdo aos
substituintes ilmetil, ha a troca de lugares com os carbonos (Cyirigiiio € Cpiridiis, Cpiridilo €

Cyirigii7), mas a nomenclatura é mantida.

Hpiridil 3

Hpirdil 10
[

Ocadwnil 1

Cpiridil 10
Han Hpiridie

b=

Ccarbonil 2

Cpiridinz

9 v
Hpiridil 7 Npil‘idil 1 H 1N
piridil 3 Cpindits '

H
2 Hpiridil 5

J Oczrbonil 2 T .
Hpiridi o Has O
(a) Hpirdil 4
Sliocarbonil 1 I-k'iﬁdi 10
Hpirigil 2 ~
Y H1b u inidil 10 tlfiridilﬁ
Hzn
- Chiridit5 <
Hpiridil s C'lit:ml'tmnil 2 Cpirldil ]
_ Hyiridits

Cpindis &

J Cpincil 7

Hpiridil 7 & Hpiridi 4

J aiocarbonil 2
Hpirigi 3 (b)

Figura 5.1. Nomenclatura e numeragdo dos &tomos nas:

(a)amidas e (b) tioamidas estudadas.
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e Duas ligacbes amida(tioamida) na forma Z: conformagao ZZ.

e Uma ligagdo amida(tioamida) na forma Z e outra na E: conformagéao EZ.
e Duas ligacbes amida(tioamida) na forma E: conformacéo EE.

¢ N,N’-bis(piridina-2-ilmetil)etanodiamida: composto 1.

e N,N’-bis(piridina-3-ilmetil)etanodiamida: composto 2.

e N,N’-bis(piridina-4-ilmetil)etanodiamida: composto 3.

e N,N’-bis(piridina-2-ilmetil)etanobis(tioamida): composto 4.

® N,N’-bis(piridina-2-ilmetil)etanobis(tioamida): composto 5.

e N,N’-bis(piridina-2-ilmetil)etanobis(tioamida): composto 6.

® AG°(298,15 K): variagéo de energia livre padrdo a 298,15 K.

® AEzpe: variagdo da energia do valor esperado do Hamiltoniano com a
aproximacao de Born Oppenheimer e a corregao vibracional.

® AE: variacdo da energia do valor esperado do Hamiltoniano com a
aproximacao de Born Oppenheimer.

O calculo das diferengas energéticas € sempre feito tomando a conformagéo ZZ
como referéncia, ou seja: Variagdo de Energia = Energia da Conformacao ii -
Energia da Conformacéo ZZ

5.1.2. Conversao: ZZ — EZ

As nomenclaturas dos compostos e de seus atomos acompanham aquelas da
Figura 5.1. Os atomos de nitrogénio rotacionados possuem a denominagédo 1, ou

seja, Namida1 OU Niioamida1-
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Estado Fundamental: GS

e Estado de Transicao anti: TSanii

e Estado de Transigéo syn: TSgy,
o AG*(298,15 K): energia livre de ativacdo a 298,15 K.

® AE*;pe: energia de ativagdo do valor esperado do Hamiltoniano com a

aproximacao de Born Oppenheimer e a corregao vibracional.

e AE". energia de ativagdo do valor esperado do Hamiltoniano com a
aproximacao de Born Oppenheimer.

e eff: energia livre de ativacdo efetiva a 298,15 K

O calculo das diferencas energéticas é sempre feito tomando o estado fundamental

como referéncia, ou seja: Variacdo de Energia = Energia TS anti ou syn) - Energia GS.
A energia livre de ativagao efetiva é calculada pelos seguintes passos:

e (Calculam-se as constantes de velocidades de interconversao dos estados de
transicéo anti e syn pela equacao de Eyring para um processo unimolecular:
_AGY#Sxyn

k T _AG;fSam‘i k T
k — B e RT k — _B e RT
TSanti h TSsyn h [secéo 3.7]

e Essas constantes sdo englobadas em uma constante efetiva, kfﬂ :

k ff — kTSanti + kTSsyn

® E com a equacédo de Eyring rearranjada, extrai-se a energia livre de ativacéao

k. h
efetiva: AG, =—RT ln( kﬁT J [secdo 3.7]

B
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5.1.3. Conformacdes P, U, S, P..cs, Uns, Sncs

A nomenclatura utilizada segue as que foram adotadas para as conformagdes

em relagao as ligagdes amidas(tioamidas) [secdo 5.1.1].
e Conformacéao Plana centrossimétrica: P
e Conformagéo Plana n&o centrossimétrica: Ppcs
e Conformagéo U simétrica com eixo de ordem 2: U
e Conformagéo U ndo simétrica: Uns
e Conformacéao S centrossimétrica: S

e Conformacao S nao centrossimétrica: Spcs
® AG°(298,15 K): variagéo de energia livre padrdo a 298,15 K.

® AEzpe: variagdo da energia do valor esperado do Hamiltoniano com a

aproximacao de Born Oppenheimer e a corregao vibracional.

® AE: variagcdo da energia do valor esperado do Hamiltoniano com a
aproximacao de Born Oppenheimer.

O célculo das diferengas energéticas é sempre feito tomando a conformagao P como
referéncia nos compostos 1 e 4, ou seja:

Variagéo de Energia = Energia da Conformacao i - Energia da Conformacgéo P

Ja nos compostos 2, 3, 5 e 6, a conformacdo S é a espécie de referéncia nos

célculos energéticos, assim:

Variagao de Energia = Energia da Conformacao i - Energia da Conformagéao S.
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5.1.4. Sobreposicoes
e Estrutura azul: Cristalogréfica

e Estrutura vermelha: Otimizada que foi utilizada como referéncia na analise
das conformagdes com respeito aos anéis piridila [se¢do 5.1.2].

Os angulos diedros dos compostos permaneceram fixos nas otimizagcbes

restritas.
e Conformacéo Cristalogréafica otimizada de forma restrita: Cy.

Nas espécies em que ha duas moléculas independentes na unidade assimeétrica
(compostos 1 e 3), utilizaram-se as abreviacoes Ci e C, para as conformacgdes
otimizadas restritamente.

® AE: variacdo da energia do valor esperado do Hamiltoniano com a
aproximacao de Born Oppenheimer.

As espécies de referéncia assumidas nas variacoes de energia sdo as mesmas das

analises com respeito aos anéis piridila [secao 5.1.2], deste modo:

nos compostos 1 e 4

Variacao de Energia = Energia da Conformacéo i - Energia da Conformagéo P
nos compostos 2, 3,5e 6

Variagéo de Energia = Energia da Conformacao i - Energia da Conformagéo S.

5.1.5. Origem da barreira rotacional

® Estado Fundamental: GS
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e Estado de Transicao anti: TSz

® Estado de Transig&o syn: TSy,

As variagbes nos comprimentos de ligacdo sdo sempre feitas tomando o estado

fundamental como referéncia, ou seja:
Variacdo da distancia A-B = distancia A-B no TS aniou syn) - distancia A-B no GS

assim, variacées positivas indicam que o comprimento da ligacdo € maior nos

estados de transicao e negativas, no estado fundamental.

O estado fundamental € o referencial nos calculos das variagbes nas cargas

atdbmicas parciais, entdo:
Variag&o da carga de A = carga de A no TSantiou syn) - carga de A no GS

deste modo, variacées negativas significa que ha uma populacao eletrébnica maior
sobre o atomo nos estados de transicdo, ja variacoes positivas significa que a

populacao é maior no estado fundamental.

5.2. Resultados — conformacoes ZZ, EZ e EE

5.2.1. Amidas

As estruturas otimizadas para os conférmeros dos compostos 1, 2 e 3 com
respeito a substituicdo sobre as ligacdes amidas sdo mostradas na Figuras 5.2, 5.3
e 5.4.
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(b)

Figura 5.2. Estruturas otimizadas dos conférmeros do composto 1 com as

principais interagdes intramoleculares: (a) ZZ, (b) EZ, (c) EE.
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Q (c)

Figura 5.3. Estruturas otimizadas dos conférmeros do composto 2 com as

principais interacdes intramoleculares: (a) ZZ, (b) EZ, (c) EE.
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(b)

Figura 5.4. Estruturas otimizadas dos conférmeros do composto 3 com as
principais interagdes intramoleculares: (a) ZZ, (b) EZ, (c) EE.
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As Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3 apresentam as diferencas de energia obtidas entre

as conformacdes dos compostos 1, 2 e 3.

Tabela 5.1. Variagdes energéticas (kcal.mol™) entre os conférmeros do composto 1

Conformagdo AG°(298,15K) AEze AE

Y4 0 0 0
EZ 4,33 4,86 4,87
EE 10,51 10,32 10,24

Tabela 5.2. Variacdes energéticas (kcal.mol™") entre os conférmeros do composto 2

Conformacdo AG°(298,15K) AEze AE

Y4 0 0 0
EZ 13,65 9,62 5,90
EE 11,59 10,60 10,55

Tabela 5.3. Variacdes energéticas (kcal.mol™") entre os conférmeros do composto 3

Conformacdo AG°(298,15K) AEze AE

Y4 0 0 0
EZ 6,75 6,20 5,99
EE 12,58 11,37 11,16

Pelos dados mostrados nas tabelas pode ser visto que a conformagéao ZZ é a

mais estavel nos trés compostos. Em termos quantitativos, esse conférmero
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apresenta energias em torno de 5 a 10 kcal.mol” mais baixas que as formas EZ e

EE, respectivamente.

As Figuras 5.5, 5.6, 5.7, 5.8, 5.9 e 5.10 mostram as representacdes na forma

de esferas de van der Waals e superficies de isodensidade dos compostos 1, 2 e 3.

(c)

Figura 5.5. Esferas de van der Waals para os diferentes conférmeros do composto 1
em relacao as ligagdes amida: (a) ZZ, (b) EZ, (c) EE.
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(a)
(b)

$9. 8%

(c)

Figura 5.6. Esferas de van der Waals para os diferentes conférmeros do

composto 2 em relacao as ligagdes amida: (a) ZZ, (b) EZ, (c) EE.
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(b)

(c)

Figura 5.7. Esferas de van der Waals para os diferentes conférmeros do
composto 3 em relagao as ligagdes amidas: (a) ZZ, (b) EZ, (c) EE.
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(c)

Figura 5.8. Superficies de isodensidade 0,001au do composto 1:

(a) ZZ, (b) EZ, (c) EE.
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(@) I
l (b) I
(c)

Figura 5.9. Superficies de isodensidade 0,001au do composto 2: (a)

77, (b) EZ, (c) EE.
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P
(a)
I (b)
‘
(c)

Figura 5.10. Superficies de isodensidade 0,001au do composto 3:

(a) ZZ, (b) EZ, (c) EE.
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Tanto as esferas de van der Waals como as superficies de isodensidade
mostram que na conformacao Z os substituintes mais volumosos ocupam posi¢coes
opostas, enquanto na conformacgao E, esses estdao em syn. Assim, ha um aumento
gradativo do impedimento estérico ao redor das ligagcbes amida ao se passar da
forma ZZ para EZ e EE.

Nas Tabelas 5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8, 5.9, 5.10, 5.11 e 5.12 estao dados os
parametros geométricos que definem as interagbes intramoleculares das diferentes

conformagdes em torno das ligagdes amida nos compostos 1, 2 e 3.

Tabela 5.4. Interagdes intramoleculares no composto 1 - conférmero ZZ

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/®
Namigat-Hn..-Npirigir 1,02 2,66 2,20 105,2
Namidai-HiN.--Ocarboniiz 1,02 2,72 2,31 102,5
Namigaz-Han. .-Npiridiiz 1,02 2,66 2,20 105,2
Namidaz-Han.--Ocarbonilt 1,02 2,72 2,31 102,5

Tabela 5.5. Interac6es intramoleculares no composto 1 - conférmero EZ

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/®
Namidat-H1n..-Npirigi 1,02 2,64 2,10 111,1
Namigaz-Han. .-Npiridiiz 1,02 2,66 2,21 104,8

Namidaz-Han.-.Ocarbonilt 1,02 2,65 2,22 103,6

85



Resultados e Discussoes

Tabela 5.6. Interagdes intramoleculares no composto 1- conformero EE

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Namidat-Hn...Npirigir 1,02 2,65 210 111,6
Namidaz-Han..-Npirigii2 1,02 2,65 210 111,6

Tabela 5.7. Interacdes intramoleculares no composto 2 - conférmero ZZ

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Namidat-H1n---Ocarbonil2 1,01 2,70 2,22 107,2
Namida2-Hzn:---Ocarbonilt 1,01 2,70 2,22 107,2

Tabela 5.8. Interagbes intramoleculares no composto 2 - conférmero EZ

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/®
Namida2'H2N---ocarbonil1 1,01 2,63 2,12 108,6
Coiridiia-Hpiridila. .- Ocarboniiz 1,09 3,39 2,53 134,6
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Tabela 5.9. Interagdes intramoleculares no composto 2 - conférmero EE

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Coiriditz-Hpiridiia.--Ocarboniz -~ 1,09 3,32 2,44 137,4
Coiridila-Hpiridila---Ocarbonit 1,09 3,32 2,44 137,4

Tabela 5.10. Interacdes intramoleculares no composto 3 - conférmero ZZ

D-H..A D-H/A D...A/A H...A’A L DHA/®
Namigat-Hin...Ocarbonil2 1,01 2,70 222 107,4
NamidaZ'HzN...OCarbon”‘] 1 ,01 2,70 2,22 107,4

Tabela 5.11. Interacdes intramoleculares no composto 3 - conférmero EZ

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Namida2'H2N---Ocarbonil1 1 ,01 2,62 2,1 1 108,6
Coiridiia-Hpiridila. - Ocarboniiz 1,09 3,39 2,55 133,8
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Tabela 5.12. Interag6es intramoleculares no composto 3 - conférmero EE

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Coiridilz-Hpiridila---Ocarboniiz -~~~ 1,09 3,34 2,47 135,8
Coiridita~Hpiridil4- .- Ocarbonil1 1,09 3,34 2,47 135,8

Os sistemas amidicos dos conférmeros ZZ formam ligagdes de hidrogénio
fortes Namiga-H...Ocarbonilt NOS trés compostos como pode ser visto nas Tabelas 5.4,
5.7 e 5.10. Essas interagbes desaparecem quando ha a converséo da forma Z para
E, conforme se observa nas tabelas de interagdes restantes. Nas conformagdes EZ
e EE dos compostos 2 e 3, hd o aparecimento de ligagdes de hidrogénio nao
convencionais Cyirigi-Hpiridil.--Ocarbonit- As ligagées de hidrogénio fortes Namiga-H...Npiridil
estdo presentes somente nas conformagdes do composto 1.

5.2.2. Tioamidas

As Figuras 5.11, 5.12 e 5.13 apresentam as estruturas estacionarias das
conformacgdes ZZ, EZ e EE dos compostos 4, 5 e 6.
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9 (b)

Figura 5.11. Estruturas otimizadas dos conférmeros do composto 4 com as

principais interagdes intramoleculares: (a) ZZ, (b) EZ, (c) EE .
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Figura 5.12. Estruturas otimizadas dos conférmeros do composto 5 com as

principais interacdes intramoleculares: (a) ZZ, (b) EZ, (c) EE.
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Figura 5.13. Estruturas otimizadas dos conférmeros do composto 6 com
as principais interac¢des intramoleculares: (a) ZZ, (b) EZ, (c) EE.
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As Tabelas 5.13, 5.14 e 5.15 contém as variagcdes de energia com relagdo as
conformacgdes nas ligagoes tioamidas dos compostos 4, 5 e 6.

Tabela 5.13. Variagdes energéticas (kcal.mol™) entre os conférmeros do composto 4

Conformacdo AG°(298,15K) AEze AE

Y4 0 0 0
EZ 7,91 8,33 8,09
EE 11,34 11,71 11,50

Tabela 5.14. Variagdes energéticas (kcal.mol™) entre os conférmeros do composto 5

Conformagdo AG°(298,15K) AEze AE

Y4 0 0 0
EZ 9,53 9,43 9,09
EE 12,21 11,78 11,40

Tabela 5.15. Variaces energéticas (kcal.mol™") entre os conférmeros do composto 6

Conformacdo AG°(298,15K) AEze AE

Y4 0 0 0
EZ 9,70 9,72 9,44
EE 12,88 12,60 12,28
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As conformacgdes ZZ possuem maior estabilidade nas trés tioamidas, tal como
ocorre em suas amidas analogas. De forma geral pode ser visto que as
conformagdes EZ e EE dessas espécies possuem uma energia entre 9 e 12
kcal.mol™" maior, respectivamente, com relagdo & ZZ. Comparando esses valores
com aqueles obtidos para as amidas, observa-se que a diferengca de energia entre
as conformagdes ZZ e EZ apresenta um valor mais elevado em cerca de 4 kcal.mol™
nas tioamidas, e entre ZZ e EE, em torno de 2 kcal.mol™.

As representagbes das tioamidas 4, 5 e 6 em esferas de van der Waals e
superficies de isodensidade estao nas Figuras 5.14, 5.15, 5.16, 5.17, 5.18 € 5.19.

(a)
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(b)

(c)

Figura 5.14. Esferas de van der Waals para os diferentes conférmeros do

composto 4 em relagao as ligagdes tioamidas: (a) ZZ, (b) EZ e (c) EE.
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(b)

(©

Figura 5.15. Esferas de van der Waals para os diferentes conférmeros do

composto 5 em relacao as ligacdes tioar?"ﬁdas: (a) ZZ, (b) EZ e (c) EE.



Resultados e Discussoes

(b)

(c)

Figura 5.16. Esferas de van der Waals para os diferentes conférmeros do

composto 6 em relacao as ligacdes 9'[isoamidas: (a) ZZ, (b) EZ e (c) EE.
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@D
&

(c)
Figura 5.17. Superficies de isodgpsidade 0,001au do composto 4:

(a) ZZ, (b) EZ e (c) EE.
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(b)

(c)

Figura 5.18. Superficies de isoden8lade 0,001au do composto 5:

(a)=2Z, (b) EZ e (c) EE.
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(b)

(c)

Figura 5.19. Superficies de isodensidade 0,001au do composto 6:

(a) ZZ, (b) EZ & (c) EE. %9
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Nessas moléculas a designacdo E também indica que os substituintes
maiores estao posicionados do mesmo lado e, portanto, como mostrado, por meio
das esferas de van der Waals e superficies de isodensidade, os efeitos espaciais

nas ligagdes tioamida sdao mais acentuados nessa conformagao.

Os parametros geométricos das principais interagcdes nos conférmeros dos
compostos 4, 5 e 6 estdo dados nas Tabelas 5.16, 5.17, 5.18, 5.19, 5.20, 5.21, 5.22,

5.23 e 5.24.

Tabela 5.16. InteragGes intramoleculares no composto 4 - conférmero ZZ

D-H...A
Ntioamidat-H1N- .- Npirigil1
Ntioamida1-H1N. .. Stiocarbonil2
Ntioamida2-HaN...Npiridit2

Ntioamidaz-H2N. - - Stiocarbonil?

D-H/A

1,03

1,03

1,03

1,03

D...A/A

2,65

2,97

2,65

2,97

H...A/A

2,18

2,42

2,18

2,42

L DHA/®

106,3

112,9

106,3

112,9
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Tabela 5.17. Interacdes intramoleculares no composto 4 - conférmero EZ

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/®
Niioamidat-H1..-Niirigir 1,02 2,64 2,09 111,2
C1-H.... Stiocarbonii2 1,10 3,25 2,78 106,0
Niioamidaz-Han. .- Npirigii2 1,02 2,64 2,14 108,4
Nioamigaz-Han.---Stiocarboniit 1,02 3,10 2,73 101,4

Tabela 5.18. Interacdes intramoleculares no composto 4 - conférmero EE

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L_DHA/ °
Niioamidat-Hin..-Nipirigir 1,02 2,64 2,11 110,0
C1-Hi...Stiocarboni2 1,10 3,38 2,85 109,7
Nioamidgaz-Han...Npirgiz 1,02 2,64 2,11 110,0
Ca-Ha...Stiocarbonilt 1,10 3,38 2,85 109,7

101



Resultados e Discussoes

Tabela 5.19. Interag6es intramoleculares no composto 5 - conférmero ZZ

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/®
Ntioamida1'H1N---StiocarboniI2 1 502 2,96 2,35 1 17,3
Ntioamidaz-HaN. .- Stiocarboniit 1,02 2,96 2,35 117,3

Tabela 5.20. Interag6es intramoleculares no composto 5 - conférmero EZ

D-H...A D-H/A  D..A/A H...A/A L DHA/®
Niioamida2-HaN. .. Stiocarbonilt 1,02 3,10 2,70 104,0
Coiridilz-Hpiridil3. - -Stiocarbonil2 1,09 3,90 3,06 134,6

Tabela 5.21. Interag6es intramoleculares no composto 5 - conférmero EE

D-H...A D-H/A D...A/JA H...A/A L DHA/ @
Coiridiiz-Hpiridila- --Stiocarboniiz 1,09 3,95 3,06 139,9
Coirigita-Hpiridil4- - -Stiocarbonit 1,09 3,95 3,06 139,9
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Tabela 5.22. Interag6es intramoleculares no composto 6 - conférmero ZZ

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/®
Ntioamida1'H1N---StiocarboniI2 1 502 2,96 2,35 1 17,5
Ntioamidaz-HaN. .- Stiocarboniit 1,02 2,96 2,35 117.,5

Tabela 5.23. Interag6es intramoleculares no composto 6 - conférmero EZ

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Ntioamidaz-HaN. .- Stiocarbonit 1,02 3,09 2,68 104,5
Coiridiiz-Hpiridil3. - -Stiocarboniiz 1,09 3,92 3,15 128,6

Tabela 5.24. Interag6es intramoleculares no composto 6 - conférmero EE

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Coiridiiz-Hpiridila- --Stiocarboniiz 1,09 3,99 3,16 134,2
Coirigita-Hpiridil4- - -Stiocarbonit 1,09 3,99 3,16 134,2

Em comum, as conformacbes ZZ realizam ligacdes de hidrogénio nao

convencionais Nyoamida-H-.-Stiocaronil- A transformacdo da conformacédo Z para E
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elimina essas interacbes e em seu lugar, o atomo de enxofre efetua ligagdes de
hidrogénio ndo convencionais C-H...Siiocaronii N0 composto 4 e Cyirigi-Hpiridi. - - Stiocarbonil
nos compostos 5 e 6. Nas conformacgdes da tioamida 4, ha a formagao de ligacdes

de hidrogénio fortes Nioamida-Hn---Npirisii @ exemplo de suas analogas da amida 1.

5.2.3. Analise Geral

O menor impedimento estérico e a formacao de ligacdes de hidrogénio Namiga-
H...Ocarbonil (Ntioamida-H---Stiocarbonil) SA0 as responsaveis pela maior estabilidade das
conformacdes ZZ em relagéao as formas EZ e EE. Na conversdo de conformagées,
as diferencas de energia sdo mais acentuadas nas tioamidas em fung¢ao do tamanho
do calcogénio, j& que o enxofre sendo maior que o oxigénio é mais sensivel aos

efeitos espaciais.

5.3 Resultados — conversao: ZZ — EZ

5.3.1. Amidas

As estruturas dos dois estados de transicdo obtidos para cada amida sao

mostradas nas Figuras 5.20, 5.21 e 5.22.
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Figura 5.20. Estruturas otimizadas dos estados de transicao do composto 1

com suas principais interagdes intramoleculares: (a) anti e (b) syn.
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9 (b)

Figura 5.21. Estruturas otimizadas dos estados de transicdo do composto 2
com suas principais interagdes intramoleculares: (a) anti e (b) syn.
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Figura 5.22. Estruturas otimizadas dos estados de transicdo do composto 3

com suas principais interagdes intramoleculares: (a) anti e (b) syn.

Nas Figuras 5.23, 5.24 e 5.25 sao mostradas as superficies de isodensidade
com potencial eletrostatico superposto (“elpot”) dos estados de transicdo das trés

amidas.
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Figura 5.23. Superficie “elpot” dos estados de transicdo do composto 1 com

isodensidade 0,03au e valor maximo de potencial de 0,01au: (a) anti e (b) syn.
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(b)

Figura 5.24. Superficie “elpot” dos estados de transicdo do composto 2 com

isodensidade 0,03au e valor maximo de potencial de 0,01au: (a) anti e (b) syn.
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Figura 5.25. Superficie “elpot” dos estados de transicdo do composto 3 com

isodensidade 0,03au e valor maximo de potencial de 0,01au: (a) anti e (b) syn.

As partes avermelhadas nas superficies designam regides de cargas parciais
negativas produzidas por densidades eletrbnicas elevadas, assim, apesar dos
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elétrons estarem delocalizados pelo sistema inteiro, nos calculos DFT, as é&reas
indicadas pelas setas sobre o nitrogénio (Namidat) de certa forma indicam a posicao
do par isolado de elétrons desse atomo, posicionado de forma anti (a) ou syn (b),
com respeito a carbonila adjacente.

Os parametros de ativagédo da interconversao entre as conformagbes ZZ e EZ
dos compostos 1, 2 e 3 sdo apresentados nas Tabelas 5.25, 5.26 € 5.27

Tabela 5.25. Parametros de ativacdo (kcal.mol™) - composto 1

AG*(298,15K) AE";pe AE*

TSanti 26,49 26,47 27,36
TSsyn 25,00 24,87 25,71
eff 24,95 - -

Tabela 5.26. Parametros de ativagdo (kcal.mol™) - composto 2

AG*(298,15 K) AE*;pe AE*

TSanti 26,63 26,24 27,45
TSsyn 25,87 25,15 26,25
eff 25,72 - -

Tabela 5.27. Parametros de ativacdo (kcal.mol™) - composto 3

AG*(298,15K) AE";pe AE*

TSanti 26,97 26,37 27,49
TSsyn 25,70 24,95 26,01
eff 25,64 - -
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As coordenadas das reagdes de interconversdo entre as conformagdes das
amidas estudadas sdo mostradas nas Figuras 5.26, 5.27 e 5.28.

Energial kcal mol”

TSanti
F
AG*(298,15K)= 26,49kcal.mol”
AE* pe= 26,47kcal.mol”
AE*= 27.36kcal.mol”
*
EZ
7
Coordenada da reacao
(a)
TSsyn
N
AG*(298,15K)= 25,00 kcal.mol”
AE* ;o= 24,87 kcal.mol”
= AE*= 25,71 kcal.mol’!
£
o]
2
o
W
o
i
=
L
EZ
N
7

Cobrdenéda d'a reaééo
(b)
Figura 5.26. Coordenadas de Reacao Intrinseca para a conversao ZZ — EZ
no composto 1, via: (a) TSani € (b) TSyn.
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TSanti
T AG*(298,15K)= 26,63 kcal.mol’
_ AE"7pe= 26,24 kcal.mol”
S
= AE*= 27,45 kcal.mol
w
[
S
w
=2
il
—
L]
EZ
Coordenada da reagao
(a)
TSsyn
A
AG*(298,15K)= 25,87 kcal.mol”
AE*,pe= 25,15 kcal.mol™
- AE*= 26,25 kcal.mol”
L]
=
o]
2
o
&
o
I
=
L

Coordenada da reagao

(b)

Figura 5.27. Coordenadas de Reacgéao Intrinseca para a conversdao ZZ — EZ

no composto 2 via : (a) TSanti € (b) TSeyn.
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Tsanti
N
AG*(298,15K)= 26,97 kcal.mol”
AE* ;o= 26,37 kcal.mol”
AE*=27,49 kcal.mol
S
£
w
2
o
@
o
i
1]
EZ
Coordenada da reacao
(a)
TSsyn
N
AG*(298,15K)= 25,70kcal.mol
AE*,pe= 24,95kcal.mol™
= AE*= 26,01kcal.mol”
£
w
[
o
&
o
il
—
L]

Coordenada da reacao
(b)
Figura 5.28. Coordenadas de Reagéao Intrinseca para a conversao ZZ — EZ

no composto 3 via: (a) TSani € (b) TSgyn.
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Os perfis das coordenadas de reagdo dos dois estados de transicdo sao
bastante semelhantes nas trés amidas, em que estados intermediarios nao sao

observados.

A energia livre de ativacao efetivas para a rotagao da ligacao C-N estdo em
torno de 25 kcal.mol ™' nas trés amidas.

Os estados de transicao syn sao mais estaveis que seus correspondentes anti
em uma faixa energética de 1 a 1,5 kcal.mol™ nas trés amidas.

As principais interagdes dos estados de transicdo dos compostos 1, 2 e 3 sao
mostradas nas Tabelas 5.28, 5.29, 5.30, 5.31, 5.32 € 5.33.

Tabela 5.28. Interacdes intramoleculares composto 1- estado de transicao anti

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/®
Namidat-H1n...Npirii 1,03 2,71 2,16 111,9
Namigaz-Han..-Npiridiiz 1,01 2,66 2,19 106,2

Namidaz-Han. --Ocarbonilt 1,01 2,68 2,30 100,8
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Tabela 5.29. Interagdes intramoleculares composto 1- estado de transicéo syn

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/®
Namigat-Hi..-Nipirigir 1,03 2,68 2,09 113,7
C1-H1a...Ocarbonii2 1,10 3,05 2,41 115,5
Namigaz-Han. .- Npiridiiz 1,02 2,65 2,18 106,2
Namidaz-Han. --Ocarbonilt 1,02 2,68 2,30 101,0

Tabela 5.30. Interacdes intramoleculares composto 2- estado de transigéo anti

D-H..A D-H/A D...A/A H...A’A L DHA/ ®

Namida2' H2N---Ocarbonil1 1,01 2,67 2,22 105,4

Tabela 5.31. InteragGes intramoleculares composto 2- estado de transi¢cao syn

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Namida2'H2N---ocarboniI1 1 ,01 2,68 2,23 105,1
C1' H1a---ocarbonil2 1,10 3,01 2,40 113,7
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Tabela 5.32. Interacdes intramoleculares composto 3- estado de transigéo anti

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®

Namida2'H2N---OcarboniI1 1,01 2,68 2,22 105,6

Tabela 5.33. Interagdes intramoleculares composto 3- estado de transicéo syn

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
C1'H1a---ocarbonil2 1,10 3,02 2,42 113,1
Namida2'H2N---Ocarbonil1 1 ,01 2,68 2,23 105,4

Todas as estruturas de transicdo apresentam interacées Namiga~H-..Ocarbonil-
Nos estados de transicao syn ha também a formacao de ligacdes de hidrogénio nao
convencionais C-H...Ocamonil. Ligagcdes de hidrogénio fortes Namida-H...Nyiigii S@0 feitas
apenas nas espécies de transicao do composto 1.

5.3.2. Tioamidas

As Figuras 5.29, 5.30 e 5.31 trazem as estruturas dos estados de transi¢do de

cada uma das tioamidas analisadas.
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(b)

Figura 5.29. Estruturas otimizadas dos estados de transicao do composto

4 com suas principais interagées intramoleculares: (a) anti e (b) syn.

118



Resultados e Discussoes

Figura 5.30. Estruturas otimizadas dos estados de transicao do composto

5 com suas principais interagcdes intramoleculares: (a) anti e (b) syn.
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Figura 5.31. Estruturas otimizadas dos estados de transicdo do composto

6 com suas principais interagdes intramoleculares: (a) anti e (b) syn.
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As superficies de isodensidade com potencial eletrostatico superposto
(“elpot”) dos estados de transigcdo dos compostos 4, 5 e 6 sdo apresentadas nas
Figuras 5.32, 5.33 e 5.34.

(b)

Figura 5.32. Superficie “elpot” dos estados de transicdo do composto 4 com

isodensidade 0,03 au e valor maximo de potencial de 0,01 au: (a) anti e (b) syn.
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(b)

Figura 5.33. Superficie “elpot” dos estados de transicdo do composto 5 com

isodensidade 0,03 au e valor maximo de potencial de 0,01 au: (a) anti e (b) syn.
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(b)

Figura 5.34. Superficie “elpot” dos estados de transicdo do composto 6 com

isodensidade 0,03 au e valor maximo de potencial de 0,01 au: (a) anti e (b) syn.

As superficies “elpot” das tioamidas também possuem regides de elevada
densidade de carga sobre o atomo de nitrogénio rotacionado (Noamidat) QUe retratam
o par de elétrons isolado nas espécies de transicdo e que podem ser comparados

aos modelos com elétrons localizados.
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Os dados cinéticos sobre a interconversdo entre as conformagdes ZZ e EZ
das tioamidas 4, 5 e 6 estdo nas Tabelas 5.34, 5.35 e 5.36.

Tabela 5.34. Parametros de ativacdo (kcal.mol™) - composto 4

AG*(298,15 K) AE*;pe AE*

TSant 29,55 29,72 30,57
TSsyn 29,91 29,97 30,93
eff 29,30 -- -

Tabela 5.35. Parametros de ativacdo (kcal.mol™") - composto 5

AG*(298,15K) AE";pe AE*

TSanti 29,94 29,66 30,60
TSsyn 29,30 28,99 29,95
eff 29,13 -- -

Tabela 5.36. Parametros de ativacao (kcal.mol™') — composto 6

AG*(298,15 K) AE*pe  AE*

TSanti 29,95 29,62 30,58
TSsyn 29,49 28,86 29,79
eff 29,27 -- --

As Figuras 5.35, 5.36 e 5.37 mostram os graficos das coordenadas de reacao

para a interconversao entre as conformagdes dos compostos 4, 5 e 6.
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Energial kcal mol™
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Figura 5.35. Coordenadas de Reagéollfgrinseca para a conversao ZZ — EZ
no composto 4 via : (a) TSani € (b) TSsyn.
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Figura 5.36. Coordenadas de Reacéo Intrinseca para a conversao ZZ — EZ

no composto 5 via : (a) TSani € (b) TSgyn.
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Figura 5.37. Coordenadas de Reacao jptrinseca para a conversdo ZZ — EZ

no composto 6 via : (a) TSanti € (b) TSsyn.
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Como ocorre nas amidas, os perfis IRC de ambos os estados de transi¢ao
possuem muita similaridade nas tioamidas, e assim, também neste caso ndo ha a

observacao de estruturas intermediarias.

As tioamidas apresentam energias livre de ativacao efetivas para rotagdao da
ligacdo C-N de aproximadamente 30 kcal.mol”, o que representa um valor de 5
kcal.mol” mais elevado que aquelas obtidas nas conversdes das espécies amidas
anélogas.

Nesses compostos, os estados de transicdo possuem praticamente a mesma
estabilidade, sendo que a forma syn exibe uma energia ligeiramente mais baixa que
a anti nos compostos 5 e 6; jA no composto 2, ha uma inversdo na ordem energética

dessas espécies.

Os parametros geométricos das principais interagcdes dos estados de
transicdo dos compostos 1, 2 e 3 sédo definidos nas Tabelas 5.37, 5.38, 5.39, 5.40,
5.41 e 5.42.

Tabela 5.37. Interacgdes intramoleculares composto 4- estado de transicao anti

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ °
Nioamigat-Hin... Npirigin 1,02 2,69 2,13 12,3
Nioamidgaz-Han... Npirigiz 1,02 2,64 2,12 109,3

Ntioamida2-HaN... Stiocarboniit 1,02 3,16 2,88 96,4
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Tabela 5.38. Interacdes intramoleculares composto 4- estado de transicéo syn

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L_DHA/®
Nioamidat-Hin... Npiigin 1,02 2,69 2,20 107,7
C1-H1a... Stiocarbonil2 1,10 3,54 2,99 111,0
Nioamidaz-Han... Npirigiz 1,02 2,64 2,14 108,6
Nioamidaz-HaN.. Stiocaboniit 1,02 3,05 2,65 103,4

Tabela 5.39. Interacdes intramoleculares composto 5- estado de transigéo anti

D-H..A D-H/A D...A/A H...A’A L DHA/ @

NtioamidaZ'HZN--- Stiocarbonih 1 ,02 3,02 2,51 1 10,2

Tabela 5.40. InteracGes intramoleculares composto 5- estado de transi¢cao syn

D-H..A D-H/A D...A/A H...A’A L DHA/ @
C‘]'H‘]a... Stiocarbon"z 1 ,1 0 3,49 2,90 1 13,7
NtioamidaZ'HZN--- Stiocarbonih 1,02 3,05 2,58 108,3
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Tabela 5.41. Interacdes intramoleculares composto 6- estado de transigéo anti

D-H..A D-H/A D...A/A H...A’A L DHA/®

NtioamidaZ'HZN--- Stiocarbonih 1,02 3,32 2,53 109,7

Tabela 5.42. Interagdes intramoleculares composto 6- estado de transicéo syn

D-H..A D-H/A D...A/A H...A’A L DHA/®
C‘]'H‘]a... Stiocarbon"z 1 ,1 0 3,48 2,88 1 13,8
NtioamidaZ'HZN--- Stiocarbonih 1,02 3,04 2,56 108,8

Existem ligacdes de hidrogénio fortes Nioamiga-H-.-Stiocarbonii €M todos os
estados de transicao das tioamidas estudadas. Adicionalmente, os estados de
transicao syn apresentam ligacdes de hidrogénio nao convencionais C-H...Stiocarbonil-
As ligagbes de hidrogénio fortes Niioamida-H.-..Npirigii €5t80 presentes unicamente nos
estados de transicdo do composto 4, cujos dtomos de nitrogénio (Npirgii1 € Npiridii2)
ocupam a posi¢cao dois nos anéis, do mesmo modo que acontece em sua amida

correspondente (composto 1).
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5.3.3. Analise Geral

Os resultados mostram que as barreiras de ativacao da rotacao da ligacao C-
N sdo maiores nas tioamidas de forma analoga ao que acontece nos casos de

outros grupos de moléculas analisados.'®121416:19

A estabilizagdo promovida pelas ligagdes de hidrogénio fracas C-H... Ocarbonil
supera as interagdes repulsivas entre o par de elétrons e a carbonila nos estados de
transicdo syn das amidas, diminuindo, deste modo, sua energia em relagéo aos seus
analogos anti, isto difere dos dados apresentados por compostos amidicos mas sem
este tipo de interacdo.'®'?'41617 A substituicdo do oxigénio pelo enxofre nas
tioamidas produz ligacbes de hidrogénio C-H... Scamoni mais fracas, e estas sao
suficientes apenas para equiparar a energia dos estados de transi¢éo.

As grandezas das energias livre de ativacdo obtidas para esses compostos
também apresentam valores mais elevados do que dados da literatura de outras
espécies, entretanto as amidas e tioamidas analisadas nesse projeto apresentam
caracteristicas estruturais peculiares que contribuem para 0 aumento das barreiras
de transicdo, ja que os estados fundamentais sdo fortemente estabilizados por
ligagbes de hidrogénio intramoleculares [N-H...O(S)] enquanto os estados de
transicdo sdo bastante desestabilizados pelos substituintes dos carbonos
(tio)carbonilicos  [que também  sdo  (tio)carbonilas], cujas elevadas
eletronegatividades aumentam a eletrodeficiéncia desses atomos. Ha ainda o fato de
a correlagdo eletrénica, incluida nos célculos DFT, que leva a superestimar os

parametros cinéticos nas interconversdes de ligacdes amida e tioamida.'®'%2

As diferencas de energia entre as estruturas de equilibrio dos diferentes
conférmeros (Secao 5.2) conjuntamente com os parametros cinéticos (Secao 5.3)
garantem que as conformacgdes ZZ sejam adotadas no estado sélido, pois mesmo
que haja a formacdo de uma quantidade maior de interagdes intermoleculares em
outras formas (EZ e EE), a energia, normalmente, liberada por essas intera¢cées nao
sao capazes de compensar as diferengas energéticas e ainda promover a conversao

entre as conformag¢des em uma velocidade consideravel. Devemos destacar que
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efeitos de solvente sobre as estruturas dos compostos ndo foram considerados nos
célculos e que a cristalizacdo pode ser um processo muito lento. Os dados
empiricos confirmam essa afirmacao, pois todas as estruturas cristalograficas
apresentam a conformacao ZZ nas suas ligacbes amida(tioamida) como mostrado
nas Figuras 5.38 e 5.39.

(c)
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(d)

Figura 5.38. Estruturas cristalograficas evidenciando a conformacao ZZ nas

ligagbes amidas do composto: (a) 1, (b) 1, (c) 2, (d) 3, (e) 3.
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Figura 5.39. Estruturas cristalogréficas evidenciando a conformacao ZZ nas
ligagcbes tioamida do composto: (a) 4, (b) 5 e (c) 6.
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5.4. Resultados — conformacoes P, U, S, Pycs, Uns, Snes

5.4.1. Amidas

As Figuras 5.40, 5.41 e 5.42 mostram as estruturas estacionarias dos
conférmeros com respeito aos anéis piridila nos compostos 1, 2 e 3.

Figura 5.40. Estruturas otimizadas em relagdo as conformagbes dos anéis

piridila do composto 1 com suas principais interagdes intramoleculares: (a) P,
(b) U, (c) Se(d) L.
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Figura 5.41. Estruturas otimizadas em relagdo as conformacdes dos anéis piridila
do composto 2 com suas principais interagdes intramoleculares: (a) U, (b) S, (c)

Uns € (d) Shes- 136
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(b)

Figura 5.42. Estruturas otimizadas em relacdo as conformagdes dos anéis
piridila do composto 3 com suas principais interacdes intramoleculares: (a) U e
(b) S.
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As variagdes de energia entre as conformagdes dos compostos 1, 2 e 3 sao

dadas nas Tabelas 5.43, 5.44 e 5.45.

Tabela 5.43. Diferencas energéticas (kcal.mol™) entre os conférmeros - composto 1

Conformacdo AG°(298,15K) AEze AE

P 0 0 0
Phes -- - -
U 3,54 2,28 1,27
Uns - - -
S 3,03 2,14 1,23
Shes - - -
L 1,89 0,97 0,41

Tabela 5.44. Diferencas energéticas (kcal.mol™) entre os conférmeros - composto 2

Conformagdo AG°(298,15K) AEze AE

P - - -
Pres - - -
u 0,02 -0,05 -0,07
Uns 0,56 0,60 0,62
S 0 0 0
Shes 0,35 0,59 0,65
L - - -

138



Resultados e Discussoes

Tabela 5.45. Diferencas energéticas (kcal.mol™") entre os conférmeros - composto 3

Conformagdo AG°(298,15K) AEze AE
P - - -
S 0 0 0

U 0,51 0,28 0,03

L

As amidas 1 e 2 nado apresentaram estruturas estacionarias planas
centrossimétricas (Pncs). As otimizacOes irrestritas do composto 1 também nao
localizaram formas U ndo simétrica (Un,s) € S ndo centrossimétrica (Sps), em
contrapartida, apenas nessa amida, hd a ocorréncia das conformagdes plana

centrossimétrica (P) e L.

No composto 1, a energia livre de Gibbs da conformacdo P €& cerca de 2
kcal.mol” mais baixa em relacdo a L e, em torno de 3 kcal.mol” em relacdo a U e
S.

As diferentes conformagdes de equilibrio obtidas para os compostos 2 e 3

possuem estabilidades bastante proximas.

As Tabelas 5.46, 5.47, 5.48, 5.49, 5.50, 5.51, 5.52, 5.53, 5.54, 5.55 mostram
0s parametros geométricos das interagbes intramoleculares dos conférmeros com

respeito a conformacao dos anéis piridila nas amidas 1, 2, e 3.
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Tabela 5.46. Interacdes intramoleculares no composto 1- P

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L_DHA/®
Namidat-Hn...Npirigir 1,02 2,66 2,20 105,2
Namidai-HiN.--Ocarboniiz 1,02 2,72 2,31 102,5
Namigaz-Han. .-Npiridiiz 1,02 2,66 2,20 105,2
Namidaz-Han..Ocarbonilt 1,02 2,72 2,31 102,5

Tabela 5.47. Interacdes intramoleculares no composto 1- U

D-H..A D-H/A D...A/A H...A’A L DHA/ @
Namida‘]'H‘]N...Ocarbon”z 1 ,01 2,70 2,23 106,9
Namida2'H2N---OcarboniI1 1 501 2;70 2,23 106,9

Tabela 5.48. Interacdes intramoleculares no composto 1- S

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Namida1'H1N---OcarboniI2 1,01 2,70 2,23 107,0
Namida2'H2N---OcarboniI1 1 501 2;70 2,23 107,0
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Tabela 5.49. Interag6es intramoleculares no composto 1 - L

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L_DHA/®
Namidat-Hn...Npirigir 1,02 2,65 2,19 105,6
Namidai-HiN.--Ocarboniiz 1,02 2,72 2,32 102,1
Namidaz-Han..-Ocarbonilt 1,01 2,70 2,22 107,3

Tabela 5.50. Intera¢Ges intramoleculares no composto 2- U

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Namida1' H1N...Ocarboni|2 1 ,01 2,70 2,22 107,3
Namidaz' H2N...Ocarboni|1 1 ,01 2,70 2,22 107,3

Tabela 5.51. InteragGes intramoleculares no composto 2- S

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Namida1' H1N...Ocarboni|2 1 ,01 2,70 2,22 107,2
Namida2' H2N---Ocarbonil1 1 ,01 2,70 2,22 107,2
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Tabela 5.52. Interagdes intramoleculares no composto 2 - Upg

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Namida1' H1N---Ocarbonil2 1 ,01 2,70 2,22 107,4
Namidaz' H2N...Ocarboni|1 1 ,01 2,70 2,22 107,4

Tabela 5.53. Interag6es intramoleculares no composto2 - Sycs

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Namida1' H1N---OcarboniI2 1 ,01 2,70 2,22 107,4
Namida2' H2N---Ocarbonil1 1 ,01 2,70 2,22 107,4
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Tabela 5.54. Intera¢des intramoleculares no composto 3 - U

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Namida1'H1N---OcarboniI2 1 ,01 2,70 2,22 107,3
NamidaZ'HzN...OcarboniH 1 ,01 2,70 2,22 107,3

Tabela 5.55— Interacdes intramoleculares no composto 3 - S

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Namidat- Hin...Ocarbonil2 1,01 2,70 2,22 107,4
Namidaz- Han:...Ocarbonil1 1,01 2,70 2,22 107,4

Os sistemas amidicos realizam ligagdes de hidrogénio Namiga- H-..Ocarbonii €M
todas estruturas otimizadas. As ligacdes de hidrogénio fortes Namiga-H...Npiricii €stdo
presentes apenas nas conformagdes P e L do composto 1.

5.4.2. Tioamidas

As estruturas otimizadas das conformagdes dos compostos 4, 5 e 6 sao
apresentadas nas Figuras 5.43, 5.44 e 5.45.
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(b)

SN

u__,._,-«

(d)

Figura 5.43. Estruturas otimizadas em relagdo as conformagdes dos anéis
piridila do composto 4 com suas principais interagdes intramoleculares: (a) P,
(b) U, (c) Se(d)L.
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(d) -
Figura 5.44. Estruturas otimizadas em relacao as conformacdes dos anéis

piridila do composto 5 com suas principais interacdes intramoleculares: (a)
U, (b) S, (c) Uns € (d) Sncs.
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Figura 5.45. Estruturas otimizadas em relacao as conformagdes dos anéis
piridila do composto 6 com suas principais interagdes intramoleculares: (a) U
e (b) S.
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As Tabelas 5.56, 5.57 e 5.58 contém as variacdes de energia entre as

conformacgdes das tioamida 4, 5 e 6.

Tabela 5.56. Diferencas energéticas (kcal.mol™") entre os conférmeros - composto 4

Conformagdo AG°(298,15K) AEze AE

P 0 0 0
Pres - - -
U 4,35 459 3,77
Uns - - -
S 3,87 4,53 3,78
Shes - - -
L 2,10 2,19 1,77

Tabela 5.57. Diferencas energéticas (kcal.mol™) entre os conférmeros - composto 5

Conformagdo AG°(298,15K) AEze AE

P - - -
Pros - - -
u 1,52 1,06 0,64
Uns 1,71 1,58 1,22
S 0 0 0
Shes 0,23 0,03 0,06
L - - -
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Tabela 5.58. Diferencas energéticas (kcal.mol™") entre os conférmeros - composto 6

Conformagdo AG°(298,15K) AEze AE
P - - -
U 1,14 1,40 0,97

S 0 0 0

L

As estruturas estacionarias das conformagdes das tioamidas se assemelham
aquelas obtidas para as amidas, assim, conformacdes Pncs ndo foram encontradas
nos compostos em que sdo possiveis (4 e 5). Na espécie com o nitrogénio ocupando
a posicao 2 no ciclo (composto 4) encontram-se as conformacdes P e L, porém nao
as formas Ups € Spes.

Variagbes significativas de energia entre os conférmeros ocorrem somente no
composto 4, em que a conformagédo P é mais estavel que a L em aproximadamente
2 kcal.mol e, em torno de 4kcal.mol’ que asformas U e S.

As principais interacées das conformacgdes, com respeito a conformacao dos
anéis piridila, nos compostos 4, 5 e 6 sao descritas nas Tabelas 5.59, 5.60, 5.61,
5.62, 5.63, 5.64, 5.65 5.66, 5.67, 5.68.
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Tabela 5.59. Interagdes intramoleculares no composto 4 - P

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Niioamidat-H1n. . Npirigil 1,03 2,65 2,18 106,3
Ntioamida1-H1N-..Stiocarboniz 1,03 2,97 2,42 112,9
Nioamidaz-Han...Npirgiz 1,03 2,65 2,18 106,3
Nioamigaz-Han..Stiocarbonitt 1,03 2,97 2,42 112,9

Tabela 5.60. Interagdes intramoleculares no composto 4 - U

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Ntioamida1'H1N---Stiocarbonilz 1,02 2,95 2,32 118,3
NtioamidaZ'HZN---Stiocarbonih 1,02 2,95 2,32 118,3

Tabela 5.61. Interacdes intramoleculares no composto 4 - S

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Ntioamida1'H1N---StiocarboniIZ 1,02 2,95 2,32 118,6
NtioamidaZ'HZN---Stiocarbonih 1,02 2,95 2,32 118,6
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Tabela 5.62. Interacdes intramoleculares no composto 4 - L

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Niioamidat-H1N. .. Npirigil 1,03 2,65 2,17 106,6
Ntioamidat-H1N...Stiocarboniiz 1,03 2,97 2,41 112,9
Nioamigaz-Han.--Stiocavoniit 1,02 2,95 2,32 118,6

Tabela 5.63. Interacdes intramoleculares no composto 5 - U

D-H..A D-H/A D...A/A H...A’A L DHA/ ®
Ntioamida1'H1N---Stiocarbonilz 1 ,02 2,95 2,31 1 19,3
Ntioamida2'H2N---Stiocarbonih 1 ,02 2,95 2,31 1 19,3

Tabela 5.64. Interacdes intramoleculares no composto 5 — S

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Ntioamida1'H1N---Stiocarbonilz 1,02 2,96 2,35 117,3
Ntioamida2'H2N---Stiocarbonih 1,02 2,96 2,35 117,3
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Tabela 5.65. Interagdes intramoleculares no composto 5 - Upg

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Ntioamida1'H1N---Stiocarbonilz 1,02 2,95 2,30 119,4
Ntioamida2'H2N---StiocarboniH 1 ,02 2,95 2,30 1 19,4

Tabela 5.66. Interacdes intramoleculares no composto 5 - Sy

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Ntioamida1'H1N---StiocarboniIZ 1,02 2,96 2,35 117,4
Ntioamida2'H2N---Stiocarbonih 1,02 2,96 2,35 117,4

Tabela 5.67. Interacdes intramoleculares no composto 6 - U

D-H...A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ @
Ntioamida1'H1N---StiocarboniIZ 1,02 2,95 2,30 119,3
NtioamidaZ'HZN---Stiocarbonih 1 ,02 2,95 2,30 1 19,3

151



Resultados e Discussoes

Tabela 5.68. Interacdes intramoleculares no composto 6 - S

D-H..A D-H/A D...A/A H...A/A L DHA/ ®
Ntioamida1'H1N---Stiocarbonil2 1,02 2,96 2,35 117,5
Ntioamidaz-HaN. .. Stiocarboniit 1,02 2,96 2,35 117,5

As ligacoes de hidrogénio nao convencionais Nioamiga-H-.-Stiocarbonii S0
formadas em todas as conformagdes dessas tioamidas. No composto 4, as formas P
e L realizam interagcdes extras que sao ligagcdes de hidrogénio fortes Nioamida-
H---Npiridil-

5.4.3. Analise Geral

A auséncia de conformacoes estacionarias irrestritas P,cs pode ser atribuida,
provavelmente, as interagbes repulsivas geradas pelo posicionamento dos
hidrogénios substituintes dos carbonos dos anéis piridila e dos hidrogénios amidicos
(tioamidicos). Nos compostos (2, 3, 5 e 6) em que o nitrogénio ocupa as posigcdes 3
e 4 nos anéis em relacdo aos substituintes ilmetil, as repulsées entre esses
hidrogénios também impossibilitam a permanéncia dos anéis piridila em um plano
comum ao das ligagoes (tio) amidas nas formas P e L (Figura 5.46). Como essas
repulsdes sdo muito fortes, a energia liberada pelas interagbes intermoleculares nao
conseguem compensa-las e, portanto, ha uma baixa probabilidade de essas

conformacgdes serem adotadas no empacotamento cristalino.

A escolha de uma dada conformagdo no estado cristalino ndo pode ser
predita das estruturas eletronicas individuais calculadas dos compostos em que os
nitrogénios ocupam as posicoes 3 e 4 nos ciclos (compostos 2, 3, 5 e 6), pois tanto
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os conférmeros U e S simétricos e ndo simétricos, quando possiveis, apresentam
energias equivalentes, assim, a escolha de conformacao sera funcao de outras

forcas, principalmente, das interacdes intermoleculares.

Nas espécies 1 e 4, a localizacao dos nitrogénios piridila na posi¢ao dois dos
anéis substitui as repulsbes por interagdes atrativas Namiga-H...Npirigi (Ntioamida-
H...Npirgil), permitindo, entdo, a formacédo de conformacdes P e L relativamente mais
estaveis que as formas U e S. Entre os conférmeros P e L, o P tem menos energia,
porque forma uma quantidade maior dessas ligagbes de hidrogénio fortes Namida-

H...Npirigit (Ntioamida-H.-.-Npirigi) do que a L, duas ao invés de uma por molécula.

A diferenga de energia entre as conformacgdes P, U e S nos compostos 1 e 4
(3 e 4 kcal.mol™") ndo é muito elevada porque os hidrogénios das interagées Namiga-
H...Npiridil (Ntioamida-H...Npiriai) fazem liga¢des bifurcadas (Figura 5.47), o que acarreta
uma diminuicao significativa da contribuicao dessas interagdes para a estabilizacao
da forma P. Isso impede a formacao exclusiva da conformagéo P no cristal pois ha a
possibilidade de que interacées intermoleculares compensem as diferencas
energéticas entre as conformagdes, possibilitando a saida dos anéis piridila dos
planos das ligagdes (tio)amidas para que as formas U e S também possam ser
adotadas no cristal.

A forca e arigidez das interagdes N-H...N sdo mais relevantes na tioamida 4,
uma vez que, nessa espécie, a bifurcacao acontece em ligagdes de hidrogénio mais
fracas, as Nioamida-H---Stiocarbonii, €nNquanto que, na amida 1, o hidrogénio é
compartilhado em interagdes mais fortes Namiga-H...Ocarvoni, Produzindo, assim, uma
estabilidade mais acentuada na conformacao P, que leva a saida dos anéis do plano
das ligacdes (tio)amidas mais energeticamente dispendiosa para a cristalizagao de

conformacdes U e S, nessa tioamida citada.

Os resultados experimentais corroboram essas analises com respeito as
conformacdes do anel piridila, pois nas moléculas com os nitrogénios piridil nas
posicdes 3 e 4 (compostos 2, 3, 5 e 6) formam-se estruturas cristalograficas em
formas de U e S e naquelas com nitrogénios na posi¢cdo 2, hd a conformagéao
cristalina P na tioamida 4, porém na amida 1 duas moléculas independentes na
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unidade assimétrica assumem formas em U no estado soélido, conforme as

representacdes das Figuras 5.48 e 5.49.

(b)

(c)
Figura 5.46. Exemplos de estruturas estacionarias nao restritas: (a) Pncs,
(b) P e (¢) L ausentes em alguns compostos com os hidrogénios

“interaaindo” evidenciados pelos circulos vermelhos.
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(b)

Figura 5.47. Conformagdes P demonstrando a ligagdo bifurcada dos
hidrogénios (tio)amidicos nas interagdes intramoleculares dos compostos
(@) 1 e (b) 4.
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<

(b)

(c)
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Figura 5.48. Estruturas cristalograficas demonstrando as
conformagdes com respeito aos anéis piridil no composto: (a) 1, (b)
1, (c) 2, (d) 3, (e), 3.

157



Resultados e Discussoes

Figura 5.49. Estruturas cristalograficas monstrando as conformacgdes

com respeito aos anéis piridil nos compostos: (a) 4, (b) 5 e (c) 6.
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5.5. Resultados — sobreposicoes

As sobreposicdes entre as estruturas cristalograficas e aquelas utilizadas

como referencial nas analises conformacionais sdo mostradas nas Figuras 5.50 e
5.51.

(a)
; i (b) E
;I I (c) i EE
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(d)

Figura 5.50. Estruturas sobrepostas da amida: (a) 1, (b) 1, (c) 2, (d) 3, (e) 3.
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(c)

Figura 5.51. Estruturas sobrepostas das tioamidas: (a) 4, (b) 5 e (c) 6.
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As Tabelas 5.69, 5.70, 5.71, 5.72, 5.73 e 5.74 apresentam diferengas de
energia entre estruturas otimizadas restrita e irrestritamente das espécies

estudadas.

Tabela 5.69. Variacdes energéticas (kcal.mol™) entre as estruturas otimizadas -

composto 1
Conformacao AE
P 0
C1 4,86
Co 3,24

Tabela 5.70. Variagdes energéticas (kcal.mol™") entre as estruturas otimizadas -

composto 2
Conformacao AE
S 0
C1 3,25

Tabela 5.71. Variacdes energéticas (kcal.mol™) entre as estruturas otimizadas -

composto 3
Conformacao AE
S 0
oF 0,64
Co 1,38
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Tabela 5.72. Variacdes energéticas (kcal.mol™) entre as estruturas otimizadas -

composto 4
Conformacao AE
P 0
Cq 0,36

Tabela 5.73. Variagdes energéticas (kcal.mol™) entre as estruturas otimizadas -

composto 5
Conformacao AE
S 0
C1 1,93

Tabela 5.74. Variagdes energéticas (kcal.mol™) entre as estruturas otimizadas -

composto 6
Conformacao AE
S 0
C1 2,09

A observacao das estruturas sobrepostas revela a existéncia de semelhanga
estruturais bastante elevadas entre as conformagdes otimizadas no vacuo e as
cristalinas no composto 3 e, principalmente, na tioamida 4, refletidas nas diferencas
praticamente nulas entre as energias esperadas dos Hamiltonianos das otimiza¢oes

restritas e irrestritas mostradas nas Tabelas 5.71 e 5.72.
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Como o composto 4 adotou uma conformacao cristalina muito similar a forma
plana centrossimétrica (P) que representa seu estado fundamental em fase gasosa,
infere-se que as interagdes intermoleculares ndo afetaram-na durante a cristalizagao
e, portanto, a conformacao foi apenas transladada entre os estados fisicos até
alcancar-se o arranjo cristalino. No composto 3, apesar da semelhanca estrutural
entre as conformacgdes S e cristalina, essa afirmacao nao € razoavel em fungédo de
duas moléculas independentes, com relativa diferenga conformacional, estarem
presentes em sua unidade assimétrica e das estabilidades entre suas formas U e S
serem equivalentes no estado gasoso.

5.6. Resultados — origem da barreira rotacional

As Tabelas 5.75, 5.76, 5.77, 5.78, 5.79, 5.80 apresentam os angulos de
ligacdo em torno do nitrogénio (Namidat OU Nioamidat) CONstituinte da ligacao que foi
rotacionada durante a conversdo das conformacgdes ZZ para EZ.

Tabela 5.75. Angulos de ligagdo © (2) em torno de Namigat - COMpOsto 1

©] GS  TSani TSgyn
Cecarbonili-Namiga1- Hin 119,5 108,3 110,3
C1-Namida1-H1n 118,5 1055 105,9
Cecarbonilt-Namidat- C1 122,0 113,3 1154
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Tabela 5.76. Angulos de ligacdo © (2) em torno de Namiar - COMposto 2

©] GS  TSanwi TSgyn
Cecarbonili-Namida1- Hin 115,6 108,3 109,0
C1-Namida1-H1n 121,56 109,1 109,2
Cearbonilt-Namida1- C+ 1229 113,1 1158

Tabela 5.77. Angulos de ligacdo © (%) em torno de Namigai - cCOmposto 3

© GS  TSani TSeyn
Cecarbonil1-Namida1- Hin 1155 108,3 108,9
C1-Namida1-H1n 121,3 109,2 109,2
Cearbonil1-Namidat- G+ 123,2 113,2 1155

Tabela 5.78. Angulos de ligagdo © (%) em torno de Nioamidat - COMPOSto 4

©] GS  TSani TSgyn
Ctiocarbonilt~Ntiomidat= H1n 118,7 1094 1114
C1-Ntioamidat-H1in 117,4 106,1 107,0
Ctiocarbonil1~Nticamida1- C1 123,9 116,3 1150
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Tabela 5.79. Angulos de ligagdo © (2) em torno de Nioamidat - COMPOsto 5

©] GS  TSani TSgyn
Ciiocarbonil1-Nitioamida1- H1n 1153 108,5 109,4
C1-Ntioamidat-H1in 120,0 109,1 109,6
Ctiocarbonil1~Nticamida1~ C1 1247 1158 1154

Tabela 5.80. Angulos de ligagdo © (%) em torno de Nioamigat - COMPOSto 6

O] GS  TSani  TSgyn
Ciiocarbonil1-Ntioamida1= HiN 1152 108,2 109,55
C1-Ntioamida1-H1in 120,0 109,1 109,8
Ctiocarbonil1~Nticamidat~ C1 1248 1158 1156

Os angulos de ligagcao em torno do nitrogénio estdo em concordancia com os
modelos propostos para o estudo da barreira rotacional em amidas e tioamidas, em
que esse atomo possui geometria planar com angulos préximos a 120° no estado
fundamental e, tetraédrica com angulos em torno de 1092 nos estados de transicao,

representando de forma qualitativa hibridizacdes sp” e sp®, respectivamente. '%'*
16,18-21

As variagoes nas distancias de ligacado dos sistemas amidicos e tioamidicos
sao dadas nas Tabelas 5.81, 5.82, 5.83, 5.84, 5.85, 5.86.
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Tabela 5.81.Variacdes nos comprimentos de ligagdo (A) - composto 1

AC=0 ACN
TSan -0,02 0,08
TSeyn -0,02 0,07
Média -0,02 0,08

Tabela 5.82. Variagdes nos comprimentos de ligacdo (A) - composto 2

AC=0 AC-N
TSanti -0,02 0,08
TSsyn -0,02 0,08
Média -0,02 0,08

o

Tabela 5.83. Variagdes nos comprimentos de ligagéao (A) - composto 3

AC=0 AC-N
TSanti -0,01 0,08
TSsyn -0,02 0,08
Média -0,02 0,08
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Tabela 5.84. Variagdes nos comprimentos de ligacéo (A) - composto 4

AC=S AC-N
TSanti -0,03 0,09
TSsyn -0,04 0,08
Média -0,03 0,09

Tabela 5.85. Variagcdes nos comprimentos de ligacéo (A) - composto 5

AC=S AC-N
TSanti -0,03 0,09
TSsyn -0,04 0,09
Média -0,03 0,09

o

Tabela 5.86. Variagdes nos comprimentos de ligagéo (A) - composto 6

AC=S AC-N
TSanti -0,03 0,09
TSsyn -0,04 0,09
Média -0,03 0,09

Os alongamentos das ligagdes C-N sdo muito maiores do que as contragdes
de C=X quando ha a passagem do estado fundamental para os estados de

transi¢do, seguindo o comportamento de outras espécies estudadas.'3¢18-21
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As Tabelas 5.87, 5.88, 5.89, 5.90, 5.91 e 5.92 mostram as variagbes das

cargas parciais dos principais atomos envolvidos nas rotacdes das ligacdes amidas
e tioamidas.

Tabela 5.87. Variagdes de cargas (e) obtidas pelo método de Léwdin - composto1

ACearbonilt AOcarbonilt ANamidai
TSanti 0,040 0,103 -0,115
TSsyn 0,035 0,121 -0,113
Média 0,038 0,112 -0,114

Tabela 5.88. Variagdes de cargas (e) obtidas pelo método de Léwdin - composto 2

ACearbonilt AQOcarbonilt ANamidai
TSanii 0,039 0,112 -0,114
TSeyn 0,033 0,131 -0,112
Média 0,036 0,122 -0,113

Tabela 5.89. Variagdes de cargas (e) obtidas pelo método de Léwdin - composto 3

ACearbonilt AOcarbonilt ANamidai
TSanti 0,041 0,102 -0,107
TSsyn 0,037 0,121 -0,108
Média 0,039 0,112 -0,108
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Tabela 5.90. Variagdes de cargas (e) obtidas pelo método de Léwdin - composto 4

ACtiocarbonit AStiocarbonit~ ANtioamidat

TSant 0,018 0,152 -0,157
TSsyn 0,016 0,198 -0,153
Média 0,017 0,175 -0,155

Tabela 5.91. Variagdes de cargas (e) obtidas pelo método de Léwdin - composto 5

ACtiocarbonil1 AStiocarbonil1 ANtioamida1

TSant 0,021 0,160 -0,142
TSsyn 0,015 0,195 -0,143
Média 0,018 0,177 -0,143

Tabela 5.92. Variagdes de cargas (e) obtidas pelo método de Léwdin - composto 6

ACiiocarbonit ~ AStiocarboniit  ANtioamidat

TSant 0,020 0,156 -0,141
TSeyn 0,014 0,196 -0,141
Média 0,017 0,176 -0,141

As variacoes de carga negativas no nitrogénio e positivas no carbono e nos
calcogénios revela que, durante a passagem das espécies de transicdo para o
estado fundamental, o fluxo de densidade de carga ocorre no sentido do nitrogénio
para os atomos do sistema C=X, resultado que contraria 0 modelo de Cameron e

Laidig"®, cujos resultados indicam um fluxo contrario.
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As observagoes das trocas de carga entre os atomos se encaixam no modelo

de ressonancia classico, pois as mudangas sdo mais acentuadas no nitrogénio e nos
calcogénios.'0:14:16:18.19

Dentre os calcogénios, o enxofre altera sua carga parcial em cerca 0,06 e a
mais que o oxigénio quando os compostos analogos sdo comparados, indicando,

assim, maiores efeitos conjugativos e consequentemente barreiras rotacionais mais
altas nas tioamidas.

As ordens de ligagdo nas ligagbes dos sistemas amidicos e tioamidicos séo
apresentadas nas Tabelas 5.93, 5.94, 5.95, 5.96, 5.97, 5.98.

Tabela 5.93. Ordens de ligacao selecionadas - composto 1

C=0 C-N
GS 1,713 1,142
TSanti 1,862 1,013
TSeyn 1,888 1,011

Tabela 5.94. Ordens de ligacao selecionadas - composto 2

c=0 C-N
GS 1,683 1,157
TSant 1,863 1,013
TSeyn 1,896 1,011
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Tabela 5.95. Ordens de ligacao selecionadas - composto 3

C=0 C-N
GS 1,721 1,141
TSant 1,863 1,015
TSeyn 1,898 1,011

Tabela 5.96. Ordens de ligacao selecionadas - composto 4

C=S C-N
GS 1,572 1,295
TSanii 1,798 1,017
TSsyn 1,825 1,032

Tabela 5.97. Ordens de ligacao selecionadas - composto 5

C=S C-N
GS 1,578 1,295
TSant 1,801 1,019
TSeyn 1,828 1,030
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Tabela 5.98. Ordens de ligacao selecionadas - composto 6

C=S C-N

GS 1,582 1,291
TSani 1,801 1,017
TSeyn 1,831 1,031

Os valores das ordens de ligacao sao melhores adequados nas hipéteses que

10,14,16,18,19 e modelo de

se baseiam na ressonancia eletronica (modelo classico
Wiberg'®'82%) para explicar a origem de elevadas barreiras rotacionais em amidas e
analogos, ja que os sistemas C-N apresentam um carater de ligagdo dupla
consideravel no estado fundamental, em torno de 15% e 30% para as amidas e
tioamidas, respectivamente, enquanto, nos estados de transicdo, essa caracteristica
€ eliminada com as ordens se aproximando de um valor préximo ao de uma ligagao
simples. Outra indicagcdo da perda dos efeitos conjugativos € o aumento da
contribuicdo de ligacdo 7z nos sistemas C=X durante a mudanca do estado

fundamental para os de transicao.

As ordens de ligacdo nesses compostos, a exemplo das variagdes de cargas
parciais, sdo explicadas mais adequadamente pelo modelo de ressonancia classico,

10.1416,1819 5is o carater de ligagdo dupla de aproximadamente 70% nos estados

fundamentais dos sistemas C=0O contradiz 0 modelo de Wiberg'®'8?

, pois este
propde que os hibridos 2 e 3 (Esquema 2), apresentados na introducao, exercem
maior contribuicdo nas estruturas das amidas e, portanto, o enlace C=0O deve se

aproximar de uma ligagdo o e ndo x, como essas ordens indicam.

O dobro de porcentagem de ligacdo 7 nos sistemas C-N das tioamidas em
relacdo as contribuicbes de suas amidas analogas também indica conjugacdes
eletrbnicas mais acentuadas nessas primeiras espécies, o que resulta em barreiras

de ativagdo mais elevadas.

173



Resultados e Discussoes

174



Conclusées

6. Conclusoes

Os compostos analisados apresentam a predisposicdo para assumirem a
conformacdo ZZ em funcdo das suas estabilidades termodindmica e cinética em
fase gasosa promovidas pela da formacdo de ligacbes de hidrogénios
intramoleculares N-H..O(S) e pela minimizacao dos impedimentos estéricos, o que
assegura que as interagdes intermoleculares nao sejam capazes de influencia-la
significativamente na cristalizacdo e consequentemente, haja a adocdo dessa
conformacao no cristal. Extrapolando essas observagdes, com vista a predicdo de
estruturas nos estudos de Engenharia de Cristais, espécies analogas com ligacoes
(tio)amidas secundarias adjacentes também serdo direcionadas por esses efeitos
estabilizadores para uma cristalizagdo na forma ZZ.

Em relagdo as conformacbes dos anéis piridila, a adocdo de algumas
conformacdes cristalinas (Pncs N0S compostos com nitrogénios piridila na posicao 2 e
3; P e L nos compostos com nitrogénios piridila na posicdo 3 e 4) sdo pouco
provaveis por causa de fortes repulsdes. Entretanto, ndo ha caracteristicas nas
estruturas eletrénicas das moléculas que direcionem a formagcao de determinados
conférmeros no “synthon”; no caso das espécies com nitrogénios posicionados em 3
e 4 nos anéis piridila (compostos 2, 3, 5 e 6), as formas otimizadas U e S séo
igualmente estaveis e a escolhida para o estado solido €, principalmente, dirigida
pelas suas interagbes intermoleculares. J& nas moléculas com nitrogénio em
posi¢ao 2 nos ciclos (compostos 1 e 4), ha uma predisposi¢ao para a conformacao
coplanar (P) no estado gasoso, porém como ha ligagcbes de hidrogénio
estabilizadoras (N-H...N) bifurcadas, ndo consegue-se uma diferenca energética em
relacdo aos analogos U e S que néo seja passivel de uma suplantagdo por meio de
interagdes intermoleculares e, portanto, existe também possibilidade da escolha

desses Ultimos conférmeros em seus cristais, além da forma P.

De forma geral, esse trabalho revela a relevancia dos calculos quanticos nos
estudos de Engenharia de Cristais, pois permitem a identificagdo de certas porgoes
das conformagbes cristalinas que n&o sao alteradas pelas interagbes

intermoleculares, como as formas ZZ nas ligacdes (tio)amidas, entretanto, também
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reforca a complexidade do processo de cristalizacdo , uma vez que nao alcangou-se
a predicao de todas suas conformacdes no estado solido, indicando a necessidade
da combinagao de ferramentas de analises, além de o desenvolvimento de novas,

para os prognésticos e controle da formacgao dos “synthons”.

As andlises das ordens de ligagdes, cargas parciais de Léwdin e dos
parametros geométricos mostram que a origem da barreira rotacional elevada nas
ligacbes (tio)amidas € satisfatoriamente explicada pelo modelo de ressonéncia
classico, em que ha contribuicdo de duas espécies hibridas na formacdo das

estruturas desses compostos:

/I-L R X-
R3 N\ - = R: \N+\/ °
R2
(1) (2)

Assim, as explicagdes mais plausiveis para barreira de transicdo mais alta
nas tioamidas e para as variagcbes mais acentuadas nas ligacdes C-N em relacao

aos sistemas C=X estdo contidas nos trabalhos de Hrabal Il e Glendening,'® em que

a maior polarizabilidade do enxofre em relagdo ao oxigénio torna o orbital 7, da
tiocarbonila mais apto a acomodagdo de elétrons do que o z,,da carbonila

possibilitando interagbes n, ——> 7., mais fortes nas tioamidas o que acarreta o

aumento na contribuicdo do hibrido 2, resultando no acréscimo do impedimento
rotacional. Os sistemas C-N variam suas distancias ndo somente por causa da perda
de delocalizacgao eletrénica, mas também devido a reibridizagdo do nitrogénio, além
das ligacbes C=X sofrerem menos influéncias em fungédo de sua rigidez provocada
por contribuicbes de espécies, nas quais C=X apresenta caracteristicas polares
(hibrido 2) ou multiplas (hibridos 4 e 5 do Esquema 3 da introdugéo).

Um aspecto importante que vira a ser estudado é no que diz respeito as
interagdes intermoleculares, pois como ja foi discutido elas podem ser as
responsaveis pelas conformagbes adotadas e consequentemente pelo
empacotamento. Algumas dessas interagdes sao prediziveis, porém muitas vezes

ndao sao formadas, por exemplo, como ja foi mencionada a presenga de grupo
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carboxila ndo garante a formacao de “synthons” diméricos, em particular, nos casos

aqui estudados as interagcbées C-H...n sdo importantes somente em trés casos, como

mostrado a seguir:

C-H...Cg
Coiriditza-Hpiridiia. .-
Cpiridiloa-Hpiridiloa. -
Coiridil4a-Hpiridil4a. --

Coiriditab~Hopiridil4b- -

Coiridits-Hopiridils. -

Cyirigito-Hpiridilg- -

Composto 3

C-H/A H..Cg/A LC-H..Cg/°

Cg(1b) 0,950

.Cg(1b) 0,950

Cg(2b) 0,951

Cg(1a) 0,950

Composto 4

.Cg(1) 0,950

Composto 5

.Cg(1) 0,950

2,93
2,87
2,88

2,92

2,97

2,94

129

135

126

138

144

137

Observagoes:

e Composto 3

Os atomos e centroides que possuem a letra a no final da nomenclatura estao

contidos na estrutura cristalografica nomeada como C; e as que contém b estdo em

Co.

Centroide 1a [Cg(1a)] é formado pelos atomos:

Coiridilta-Npiridiita-Copiridiiea~ Cpiridiiza- Cpiridiisa~ Cpiridilza

Centroide 1b [Cg(1b)] é formado pelos dtomos:
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Coiridiltb-Npiridii1b-Copiriditab= Cpiridil7o= Cpiridiisb~ Chiridilab
Centroide 2b [Cg(2b)] é formado pelos dtomos:
Cyiridit2b~Nopiridiizb-Cpiridil10b= Cpiridilgb= Cpiriditeb= Copiridilab
e Composto 4
Centroide 1 [Cg(1)] é formado pelos atomos:
Cyirigit1~Npiridil1-Cpiridito~ Cpiridil7= Cpiridits= Cpiridila
e Composto 5
Centroide 1 [Cg(1)] é formado pelos atomos:

Cyirigit1~Npiridil1-Cpiridito~ Cpiridii7= Cpiridits= Cpiridila
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ANEXO

Neste anexo encontram-se os arquivos CIF das estruturas cristalograficas
estudadas. Estes arquivos foram devidamente conferidos no sistema de check-cif de
Acta Crystallographica.

1. Composto 1

data_2-C

_vrf_ PLAT113_2-C

4

PROBLEM: ADDSYM Suggests Possible Pseudo/New Space-group. P-1
RESPONSE: Refinement in P-1 presents an unsatisfactory model owing to
the inequivalence of the two molecules comprising the asymmetric unit
in P 1.

Analysis of the raw data, i.e. Wilson plot, E-statistics and the
NZ-test, all suggest that the structure is hypercentric rather than
centrosymmetric.

The hypercentric behaviour is readily explained in terms of the
observed molecular geometries. The molecules are viturally
superimposable but for the N1/C2-H positions which superimpose on
the C28-H/N8 positions.

The ordered, i.e. P 1, model was chosen as the bond distances and angles
are consistent with the atom assignments.

’

# end Validation Reply Form

_audit_creation_method SHELXL-97
_chemical_name_systematic

7

?

’

_chemical_name_common ?
_chemical_melting_point ?
_chemical_formula_moiety 'Cl4 H14 N4 02"
_chemical_formula_sum 'Cl4 H14 N4 02"
_chemical_formula_weight 270.29

loop_

_atom_type_symbol

_atom_type_description

_atom_type_scat_dispersion_real
_atom_type_scat_dispersion_imag

_atom_type_scat_source

'C! 'C! 0.0033 0.0000

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4"
'H' 'H' 0.0000 0.0000

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4"
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'N'  'N 0.0061 0.0000

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4"

‘o' 'O 0.0106 0.0000

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.1.1.4"

_symmetry_cell_setting

_symmetry_space_group_name_H-M
_symmetry_space_group_name_Hall

loop_

_symmetry_equiv_pos_as_xyz

|l 1
Xl yl Z

_cell _length_a

_cell _length_b

_cell _length_c
_cell_angle_alpha
_cell_angle_beta
_cell_angle_gamma
_cell_volume

_cell formula_units_7Z

_cell measurement_temperature
_cell _measurement_reflns_used
_cell _measurement_theta_min
_cell measurement_theta_max

_exptl_crystal_description

_exptl_crystal_colour

_exptl_crystal_size_max
_exptl_crystal_size_mid
_exptl_crystal_size_min

_exptl_crystal_density_meas
_exptl_crystal_density_diffrn
_exptl_crystal_density_method

_exptl_crystal_F_000

_exptl_absorpt_coefficient_mu
_exptl_absorpt_correction_type
_exptl_absorpt_correction_T _min
_exptl_absorpt_correction_T_max
_exptl_absorpt_process_details

_exptl_special_details

’
?

2

_diffrn_ambient_temperature
_diffrn_radiation_wavelength

_diffrn_radiation_type

_diffrn_radiation_source
_diffrn_radiation_monochromator
_diffrn_measurement_device_type
_diffrn_measurement_method
_diffrn_detector_area_resol_mean
_diffrn_standards_number
_diffrn_standards_interval_count
_diffrn_standards_interval_time
_diffrn_standards_decay_%

_diffrn_reflns_number

triclinic
'P 1’
'P 1'

'Prism'
'Colourless'
0.36

0.18

0.05

?

1.378

'not measured’
284

0.096
'multi-scan'
0.767

1

'ABSCOR (Higashi, 1995)"'

98(2)

0.71069

MoK\ a

'fine-focus sealed tube'
graphite
'AFC12\K/SATURN724"'
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’

2

diffrn_reflns_av_R_equivalents 0.030

diffrn_reflns_av_sigmal/netI 0.040
diffrn_reflns_limit_h_min -6
diffrn _reflns_limit_h_ max 6
diffrn _reflns_limit_k_min -13
diffrn_reflns_limit_k_max 13
diffrn _reflns_limit_1 min -15
diffrn_reflns_limit_1_max 11
diffrn_reflns_theta_min 2.5
diffrn_reflns_theta_max 26.5
reflns_number_total 2687
reflns_number_gt 2325
reflns_threshold_expression '"I>2\s(I)"

computing_data_collection
CrystalClear (Rigaku Americas Corporation, 2005)'

computing_cell refinement 'CrystalClear’
computing_data_reduction 'CrystalClear’
computing_structure_solution 'SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)"
computing_structure_refinement 'SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)"

computing_molecular_graphics
ORTEPII (Johnson, 1976) & Brandenburg (Crystal Impact, 2006)"'
computing_publication_material 'SHELXLO97'

refine_special_details

Refinement of F”*2” against ALL reflections. The weighted R-factor wR and
goodness of fit S are based on F"2”, conventional R-factors R are based

on F, with F set to zero for negative F"2”. The threshold expression of
F~"2” > 2sigma (F727) is used only for calculating R-factors(gt) etc. and is
not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based
on F*"2” are statistically about twice as large as those based on F, and R-
factors based on ALL data will be even larger.

refine_ls_structure_factor_coef Fsqgd

refine_ls_matrix_type full

refine_ls_weighting_scheme calc

refine_ls_weighting_details

'calc w=1/[\s"2"(Fo"2")+(0.0404P)"2"+4.2312P] where P=(Fo"2"+2Fc"2") /3"

atom_sites_solution_primary direct
atom_sites_solution_secondary difmap
atom_sites_solution_hydrogens geom
refine_ls_hydrogen_treatment constr
refine_ls_extinction_method none
refine_ls_extinction_coef ?
refine_1ls_abs_structure_details °?
refine_ls_abs_structure_Flack ?
refine_ls_number_reflns 2687
refine_ls_number_parameters 373
refine_ls_number_restraints 7
refine_1ls_R_factor_all 0.066
refine_ls_R_factor_gt 0.050
refine_ls_wR_factor_ref 0.143
refine_1ls_wR_factor_gt 0.110
refine_ls_goodness_of_fit_ref 0.64
refine_ls_restrained_S_all 0.64
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_refine_1s_shift/su_max '<0.001"
_refine_ls_shift/su_mean 0.000
loop_

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_U_iso_or_equiv
_atom_site_adp_type
_atom_site_occupancy
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_calc_flag
_atom_site_refinement_flags
_atom_site_disorder_assembly
_atom_site_disorder_group

01 O -0.3788(7) 0.0964(4) 0.7673(4) 0.0249(9) Uani 1 1 d
02 0.1739(8) 0.1683(5) 0.9493(4) 0.0271(10) Uani 1 1 d
03 0.9497(8) 0.8463(5) 0.9241(4) 0.0267(10) Uani 1 1 d

]

]

04 O 1.4941(8) 0.9301(4) 1.1074(4) 0.0249(9) Uani 1 1 d
N1 N -0.1991(10) 0.1378¢(5) 0.4747(5) 0.0272(12) Uani 1
N2 N 0.0582(8) 0.0776(5) 0.7394(4) 0.0228(11) Uani 1 1
H2N H 0.2170 0.0904 0.7713 0.027 Uiso 1 1 d D

N3 N -0.2628(8) 0.1774(5) 0.9796(4) 0.0210(10) Uani 1 1 d D
H3N H -0.4266 0.1646 0.9531 0.025 Uiso 1 1 d D

N4 N -0.4983(11) 0.3789(6) 1.1866(6) 0.0354(14) Uani 1 1 d
N5 N 1.6656(10) 0.6471(5) 0.6933(5) 0.0273(11) Uani 1 1 d
N6 N 1.3910(8) 0.8378(5) 0.8969(4) 0.0217(11) Uani 1 1 d D
H6N H 1.5515 0.8496 0.9272 0.026 Uiso 1 1 d D

N7 N 1.0563(8) 0.9341(5) 1.1351(4) 0.0226(11) Uani 1 1 d D
H7N H 0.8948 0.9228 1.1056 0.027 Uiso 1 1 d D

1d
d D

N8 N 0.9686(10) 0.7835(5) 1.3239(5) 0.0284(12) Uani 1 1 d
Cl C 0.0097(11) 0.1388¢(6) 0.5486(5) 0.0220(12) Uani 1 1 d
C2 C 0.2081(12) 0.2325(7) 0.5527(6) 0.0312(15) Uani 1 1 d
H2 H 0.3526 0.2312 0.6052 0.037 Uiso 1 1 calc R

C3 C 0.1936(14) 0.3287(7) 0.4792(7) 0.0370(16) Uani 1 1 d
H3 H 0.3277 0.3938 0.4806 0.044 Uiso 1 1 calc R

C4 C -0.0197(14) 0.3276(7) 0.4043(6) 0.0335(15) Uani 1 1 d
H4 H -0.0354 0.3924 0.3536 0.040 Uiso 1 1 calc R

C5 C -0.2093(14) 0.2313(7) 0.4041(6) 0.0346(15) Uani 1 1 d
H5 H -0.3542 0.2308 0.3516 0.041 Uiso 1 1 calc R

C6 C 0.0211(12) 0.0315(6) 0.6246(5) 0.0253(13) Uani 1 1 d
H6A H -0.1448 -0.0207 0.6143 0.030 Uiso 1 1 calc R

H6B H 0.1684 -0.0236 0.6055 0.030 Uiso 1 1 calc R

C7 C -0.1442(10) 0.1048¢(5) 0.8009(5) 0.0175(11) Uani 1 1 d
C8 C -0.0619(11) 0.1533(6) 0.9184(5) 0.0200(12) Uani 1 1 d
C9 C -0.2324(11) 0.2223(6) 1.0957(5) 0.0214(12) Uani 1 1 d

HO9A H -0.0459 0.2153 1.1218 0.026 Uiso 1 1 calc R

H9B H -0.3417 0.1669 1.1394 0.026 Uiso 1 1 calc R

Cl0 C -0.3129(10) 0.3591(6) 1.1145(5) 0.0220(12) Uani 1 1 d
Cll C -0.5627(16) 0.5007(8) 1.2068(7) 0.045(2) Uani 1 1 d
H11 H -0.6962 0.5169 1.2569 0.054 Uiso 1 1 calc R

Cl2 C -0.4504(14) 0.6028(7) 1.1605(7) 0.0423(18) Uani 1 1 d
H12 H -0.5025 0.6869 1.1786 0.051 Uiso 1 1 calc R

Cl3 C -0.2604(16) 0.5798(7) 1.0872(8) 0.049(2) Uani 1 1 d
H13 H -0.1785 0.6479 1.0526 0.059 Uiso 1 1 calc R

Cl4 C -0.1898(16) 0.4563(8) 1.0644(7) 0.0416(18) Uani 1 1 d
H14 H -0.0569 0.4385 1.0144 0.050 Uiso 1 1 calc R
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Cl5 C 1.4762(11) 0.6602(6) 0.7653(5) 0.0231(13) Uani 1 d
Cle C 1.3798(13) 0.5586(7) 0.8210(7) 0.0327(15) Uani 1 d
H16 H 1.2458 0.5710 0.8716 0.039 Uiso 1 1 calc R .
Cl7 C 1.4820(14) 0.4384(7) 0.8018(7) 0.0390(17) Uani 1 d
H17 H 1.4205 0.3676 0.8392 0.047 Uiso 1 1 calc R .
Cl8 C 1.6771(13) 0.4252(7) 0.7260(7) 0.0374(16) Uani 1 d
H18 H 1.7509 0.3449 0.7098 0.045 Uiso 1 1 calc R .
Cl9 C 1.7585(13) 0.5298(7) 0.6761(6) 0.0320(15) Uani 1 d
H19 H 1.8917 0.5195 0.6248 0.038 Uiso 1 1 calc R .
C20 C 1.3687(11) 0.7917(6) 0.7818(5) 0.0224(12) Uani 1 d
H20A H 1.4667 0.8512 0.7376 0.027 Uiso 1 1 calc R
H20B H 1.1809 0.7898 0.7554 0.027 Uiso 1 1 calc R
C21 C 1.1848(10) 0.8619(6) 0.9560(5) 0.0189(11) Uani 1 d
C22 C 1.2595(10) 0.9117(6) 1.0742(5) 0.0209(12) Uani 1 d
C23 C 1.0897(11) 0.9829(6) 1.2497(5) 0.0219(12) Uani 1 d
H23A H 0.9267 1.0251 1.2706 0.026 Uiso 1 1 calc R .
H23B H 1.2359 1.0476 1.2569 0.026 Uiso 1 1 calc R .
C24 C 1.1483(11) 0.8797(6) 1.3278(5) 0.0225(12) Uani 1 d
C25 C 1.0063(12) 0.6932(7) 1.3947(6) 0.0324(15) Uani 1d
H25 H 0.8802 0.6246 1.3934 0.039 Uiso 1 1 calc R .
C26 C 1.2218(13) 0.6944(7) 1.4705(6) 0.0318(14) Uani 1 d
H26 H 1.2411 0.6289 1.5203 0.038 Uiso 1 1 calc R .
C27 C 1.4039(12) 0.7925(7) 1.4710(5) 0.0272(13) Uani 1 d
H27 H 1.5543 0.7956 1.5207 0.033 Uiso 1 1 calc R .
C28 C 1.3675(11) 0.8883(6) 1.3979(5) 0.0241(13) Uani 1 1 d
H28 H 1.4916 0.9574 1.3968 0.029 Uiso 1 1 calc R .
loop_
_atom_site_aniso_label
_atom_site_aniso_U_11
_atom_site_aniso_U_22
_atom_site_aniso_U_33
_atom_site_aniso_U_23

_atom_site_aniso_U_13

_atom_site_aniso_U_12
01 0.0191(18) 0.030(2) 0.026(2) -0.0012(17) 0.0020(16) —-0.0009(16)
02 0.0197(19) 0.034(3) 0.027(2) -0.0020(19) 0.0045(17) 0.0008(17)
03 0.0157(18) 0.035(3) 0.029(2) -0.0016(19) 0.0020(1l6) 0.0018(17)
04 0.0185(18) 0.026(2) 0.030(2) -0.0007(18) 0.0008(1l6) 0.0004(15)
N1 0.029(3) 0.028(3) 0.023(3) -0.005(2) 0.000(2) 0.000(2)
N2 0.020(2) 0.025(3) 0.023(3) -0.002(2) 0.0040(19) -0.0003(19)
N3 0.019(2) 0.024(3) 0.020(3) -0.003(2) 0.0031(18) 0.0006(19)
N4 0.039(3) 0.031(3) 0.038(4) 0.003(3) 0.013(2) 0.012(2)
N5 0.031(3) 0.022(3) 0.029(3) -0.001(2) 0.006(2) 0.007(2)
N6 0.018(2) 0.023(3) 0.025(3) 0.001(2) 0.0038(19) 0.0007(18)
N7 0.020(2) 0.025(3) 0.023(3) 0.001(2) 0.0031(19) 0.0020(19)
N8 0.025(2) 0.024(3) 0.036(3) -0.002(2) 0.002(2) -0.002(2)
Cl 0.019(2) 0.026(3) 0.021(3) -0.004(2) 0.001(2) 0.004(2)
C2 0.027(3) 0.030(3) 0.038(4) 0.003(3) 0.005(3) 0.002(2)
C3 0.037(3) 0.025(3) 0.049(4) 0.003(3) 0.007(3) -0.003¢(3)
C4 0.046(4) 0.028(3) 0.028(3) 0.006(3) 0.005(3) 0.003(3)
C5 0.046(4) 0.029(3) 0.029(4) 0.000(3) 0.004(3) 0.011¢(3)
C6 0.029(3) 0.027(3) 0.020(3) -0.002(2) 0.004(2) 0.004(2)
C7 0.023(2) 0.015(3) 0.015(3) 0.002(2) 0.003(2) -0.002(2)
C8 0.020(2) 0.020(3) 0.021(3) 0.005(2) 0.002(2) 0.000(2)
C9 0.027(3) 0.022(3) 0.016(3) -0.001(2) 0.006(2) 0.007(2)
C10 0.018¢(2) 0.021(3) 0.027(3) 0.001(3) —-0.004(2) 0.003(2)
Cl1l 0.058(5) 0.035(4) 0.044(5) -0.003(3) 0.013(4) 0.025(3)
Cl2 0.051(4) 0.022(3) 0.052(5) -0.005(3) -0.009(3) 0.005(3)
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C13
Cl4
C1l5
Cl6
C1l7
Ccl8
C19
c20
cz21
Cc22
c23
c24
C25
C26
cz7
c28

lcNeoNeoNoNoNolNoNoNoloNolNoloNolNolNo)

.063(5) 0.027(4)
.052(4) 0.028(4)
.024(3) 0.023(3)
.030(3) 0.026(3)
.043(4) 0.018(3)
.039(3) 0.025(3)
.031(3) 0.032(4)
.022(3) 0.027(3)
.019(2) 0.018(3)
.019(2) 0.019(3)
.031(3) 0.022(3)
.026(3) 0.019(3)
.033(3) 0.023(3)
.042(3) 0.026(3)
.028(3) 0.033(3)
.022(3) 0.025(3)

_geom_special_details

2

All esds

lcNeoNoNoNeoNolNolNoNololNolNolNoNolNole)

.059(5
.046 (4
.022(3
.043(4
.056 (5
.048 (4
.033(4
.019(3
.021(3
.026 (3
.013(3
.023(3
.041 (4
.028(3
.020(3
.025(3

0.005(3) 0.010(4) -0.011(3)
-0.003(3) 0.019(3) -0.005(3)
-0.001(3) -0.005(2) 0.000(2)
0.003(3) 0.010(3) -0.001(2)
0.007(3) 0.001(3) -0.002(3)
-0.006(3) -0.004(3) 0.009(3)
-0.001(3) 0.005(3) 0.010¢(3)
0.002(2) 0.002(2) 0.002(2)

0.002(2) 0.002(2) 0.000(2)

0.006(2) 0.000(2) -0.001(2)
0.000(2) 0.005(2) 0.002(2)

-0.002(2) 0.005(2) 0.004(2)
0.002(3) 0.006(3) -0.004(2)
0.003(3) 0.000(3) 0.009(3)

-0.003(3) 0.000(2) 0.002(2)
-0.001(2) 0.005(2) 0.003(2)

(except the esd in the dihedral angle between two l.s. planes)

are estimated using the full covariance matrix. The cell esds are taken
into account individually in the estimation of esds in distances, angles
and torsion angles;
used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic)
treatment of cell esds is used for estimating esds involving l.s. planes.

’

loo

P_

_geom_bond_atom_site_label_1
_geom_bond_atom_site_label_ 2
_geom_bond_distance
_geom_bond_site_symmetry_2

_geom_bond_publ_flag

o1l
02
03
04
N1
N1
N2
N2
N2
N3
N3
N3
N4
N4
N5
N5
N6
N6
N6
N7
N7
N7
N8
N8
Cl

c7
C8
c21
Cc22
C5
Cl
c7
C6
H2N
c8
Co
H3N
Cc1l0
Cl1l
C1l5
C1l9
c21
Cc20
H6N
c22
C23
H7N
C25
Cc24
c2

1.239(7) . 7
1.240(7) . 2
1.240(7) . 7
1.244(7)
1.347(10) . 2
1.356(8) ?
1.333(7)
1.459(8) . 7
0.8800 . 2
1.318(8)
1.469(8) . 7
0.8800 . 2
1.336(8) . 7
1.346(10) . 2
1.342(8)
1.346(9)
1.325(7)
1.458(8)
0
1
1
0
1
1

VN VY]

.8800 . 2
.322(8)
.463(8) .
.8800 . 2
.334(10) . 2
.340(8) . 7
1.386(9) . 7

ACIRIN}]

correlations between esds in cell parameters are only
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Cl C6 1.504(9)

C2 C3 1.393(11)
C2 H2 0.9500 . 2
C3 C4 1.381(10)
C3 H3 0.9500 . 2
C4 C5 1.377(10)
C4 H4 0.9500 . 2
C5 H5 0.9500 . 2
C6 H6A 0.9900

C6 H6B 0.9900 . 7
C7 C8 1.529(8)

C9 C10 1.518¢(9)
C9 HO9A 0.9900 . 2
C9 HO9B 0.9900 . 2
Cl0 Cl4 1.374(10)
Cll Cl2 1.367(12)
Cl1l H11 0.9500
Cl2 C13 1.367(12)
Cl2 H12 0.9500
Cl3 Cl4 1.376(12)
Cl3 H13 0.9500
Cl4 H14 0.9500
Cl5 Cl6 1.390(9)
Cl5 C20 1.512(9)
Cle C17 1.396(10)
Cl6 H16 0.9500
Cl7 C18 1.396(11)
Cl7 H17 0.9500
Cl8 C19 1.354(11)
C1l8 H18 0.9500
C19 H19 0.9500
C20 H20A 0.9900
C20 H20B 0.9900
C21 C22 1.533(8)
C23 C24 1.514(8)
C23 H23A 0.9900
C23 H23B 0.9900
C24 C28 1.366(9)
C25 C26 1.396(10)
C25 H25 0.9500
C26 C27 1.366(9)
C26 H26 0.9500
Cc27 C28 1.396(10)
C27 H27 0.9500
C28 H28 0.9500
loop_

_geom_angle_atom_site_label_ 1
_geom_angle_atom_site_label_ 2
_geom_angle_atom_site_label_ 3

_geom_angle
_geom_angle_site_symmetry_1
_geom_angle_site_symmetry_3

_geom_angle_publ_flag

C5
Cc7
Cc7
cé
cs8

N1
N2
N2
N2
N3

Cl 117.9(6)
C6 122.2(5)
H2N 116.5
H2N 121.3
C9 123.4(5)

?

?

?

?
?

?

?

?
?

?

?

?

?

?

?

?
?

?
?

?

?

(VN

?

?

?

?

?

?
?

?
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C8 N3 H3N 121.2
C9 N3 H3N 115.4

C1l0
C1l5
c21
cz1
Cc20
c22
c22
C23
C25
N1
N1
c2
Cl
Cl
C3
c4
c4
c2
C5
C5
C3
N1
N1
c4
N2
N2
Cl
N2
Cl

o1l
01
N2
02
02
N3
N3
N3

N4 C11 H11 117.5

Cl2
Cl1
Cl1
C13
Ccl2
Cl2
Cl4
C10
C10
C13

N4
N5
N6
N6
N6
N7
N7
N7
N8
Ccl
Ccl
Ccl
C2
C2
C2
C3
C3
C3
c4
c4
c4
C5
C5
C5
C6
C6
C6
C6
C6

c7
c7
c7
C8
c8
C8
Co
C9

Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl

C
C
C

111
19 1
20 1

H6N 1
H6EN 1

c

23 1

H7N 1
H7N 1

C
c2
C6
C6
C3
H2
H2
Cc2
H3
H3
C3
H4
H4
c4
H5
HS5
Cl

24 1

121

119.
120.
120.
118.
120.
120.

119

120.
120.
123.
118.
118.
112.

16.1(6)
16.8(6)
23.5(5)
19.7
16.8

22.2(5)

19.6
18.1

17.2(6)
121.
117.

8(6)
1(5)
.1(6)
4(7)
3

3 ..
6(6)
-
7.0,
L1(7)
5

5 . .
1(7)
4

4 . .
0(5)

H6A 109.2
H6A 109.2
H6B 109.2
H6B 109.2
H6A C6 H6B 107.9

N2
Cc8
Cc8
N3
c7
c7

124

121.
113.
125.
121.
113. .
Cl0 112.3(5)

.5(6)
7(5)
8(5)
2(6)
2(5)
6(5)

HO9A 109.1

Cl0 C9 HSA 109.1

N3 C9 H9B 109.1

Cl0 C9 HSB 109.1
H9A C9 HSB 107.9
N4 C10 C14 122.7(7)
N4 C10 C9 115.9(5)
Cl4 C10 C9 121.3(6)
N4 C1l1 C12 124.9(7)

1
2
2
2
3
3
3
4
4
4

H11
C13
H12
H12
Cl4
H13
H13
C13
H14
H14

117.
117.
121.
121.
119.
120.
120.
119.
120.
120.

~ ~ -

DO OO 0O
Jd

D D D D e

?

LRSS IS N VY

WD D D D e
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N5 C15 Cl6 122.3(6) . . ?
N5 C15 C20 116.3(6) . . ?
Cle C15 C20 121.4(6)

Cl5 Clé C17 119.3(7) . .
Cl5 Clé Hl6 120.3 . . 2
Cl7 Cle H1l6 120.3 . . ?
Clé C17 C18 118.0

Cle C17 H17 121.0 . .
cl8 C17 H17 121.0 . . ?
Cl9 C18 Cl17 118.3

Cl9 C18 H18 120.9 . .
Ccl7 C18 H18 120.9 . . ?

N5 C19 C18 125.2(7) . . ?
N5 C19 H19 117.4 . . 2

cl8 C19 H19 117.4 . . 7

N6 C20 C15 111.8(5) . . ?
N6 C20 H20A 109.3 . . ?
Cl5 C20 H20A 109.3 . . 7
N6 C20 H20B 109.3 . . ?
Cl5 C20 H20B 109.3 . . 7
H20A C20 H20B 107.9 . . 2
03 C21 N6 126.1(6) . . 7
03 C21 C22 120.3(5)

N6 C21 C22 113.6(5) . . 7
04 C22 N7 124.1(6) . . 7
04 C22 C21 121.4(5)

N7 C22 C21 114.5(5)

N7 C23 C24 112.9(5) . .

N7 C23 H23A 109.0 . . 2
C24 C23 H23A 109.0 . . 7
N7 C23 H23B 109.0 . . 2
C24 C23 H23B 109.0 . . 7
H23A C23 H23B 107.8 . . ?
N8 C24 C28 123.8(6) . . ?
N8 C24 C23 115.1(5) . . ?
c28 C24 C23 121.0(5) . . 2
N8 C25 C26 123.3(6) . . ?
N8 C25 H25 118.3 . . 2

C26 C25 H25 118.
C27 C26 C25 118.
C27 C26 H26 121.
C25 C26 H26 121.
C26 C27 C28 119.
C26 C27 H27 120.
Cc28 C27 H27 120.
Cc24 C28 Cc27 118.
C24 C28 H28 121.
C27 C28 H28 121.

o) -
J

OO R DNNOHOOOOW
e OV e + OV e .
J J

loop_
_geom_torsion_atom_site_label_ 1
_geom_torsion_atom_site_label_ 2
_geom_torsion_atom_site_label_ 3
_geom_torsion_atom_site_label_ 4
_geom_torsion
_geom_torsion_site_symmetry_1
_geom_torsion_site_symmetry_2
_geom_torsion_site_symmetry_3
_geom_torsion_site_symmetry_4
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_geom_torsion_publ_flag

C5 N1
C5 N1
N1 C1
C6 C1
Cl C2
C2 C3
Cl N1
C3 C4
C7 N2
N1 C1
c2 C1
C6 N2
C6 N2
C9 N3
C9 N3
0l C7
N2 C7
0l C7
N2 C7
C8 N3

Cl
Cl
Cc2
Cc2
C3
c4
C5
C5
C6
C6
C6
c7
c7
C8
C8
C8
C8
C8
C8
C9

C2 0.2(9)

Co6 -178.3(6)
C3 0.1(10)
C3 178.5(6)
Cc4 0.1(11)
C5 -0.5(11)
C4 -0.6(10)
N1 0.7(11)
Cl 88.5(7)
N2 -128.0(6)
N2 53.5(8)
01 -1.5(9)
C8 -179.2(5)
02 -2.0(10)
C7 178.6(5)
02 -175.8(6)
02 2.1(8)

N3 3.6(8)

N3 -178.6(5)
Cl0 110.7(6)

Cll N4 C10 C14 1.1(11)
Cll N4 C10 C9 177.5(6)
N3 C9 C10 N4 124.0(6)
N3 C9 Cl0 Cl4 -59.6(8)
Cl0 N4 Cl1 Cl2 -1.0(12)
N4 C11 C12 C13 0.8(13)

Cll Cl2 C13 Cl14 -0.6(13)

N4 C10 Cl14 C13 -1.0(12)

C9 C1l0 C14 C13 -177.2(7)

Cl2 C13 Cl14 C10 0.7(13)
Cl9 N5 C15 Cl6 0.6(9)

Cl9 N5 C15 C20 -178.5(6)

N5 C15 Cl6 C17 -0.1(10)

C20 C15 Cle C17 178.9(6)
Cl5 Clé6 C17 C18 -0.5(11)

Clé C17 C18 C19 0.6(11)
Cl5 N5 C19 C18 -0.5(10)
Cl7 C18 C19 N5 -0.2(11)

C21 N6 C20 Cl1l5 -115.9(6)

N5 C15 C20 N6 -124.2(6)
Cleé C15 C20 N6 56.7(8)

C20 N6
C20 N6
C23 N7
C23 N7
03 C21
N6 C21
03 C21
N6 C21
C22 N7
C25 N8
C25 N8
N7 C23
N7 C23
C24 N8
N8 C25

C21 03 1.9(10)
C21 C22 -179.0(5)
C22 04 -0.4(10)

Cc22

C22 04 -178.8(6)
C22 04 2.0(8)
C22 N7 0.4(8)
C22 N7 -178.8(5)
C23 C24 -81.5(7)
C24 C28 1.4(9)

Cc24

C24 N8 -56.8(7)
C24 C28 124.5(6)
C25 C26 -0.4(10)

C26 C27 -0.8¢(
C25 C26 C27 C28 1.0(10)
N8 C24 C28 C27 -1.2(

11)

10)

C21 -179.5(5)

C23 -177.2(6)

LR S AR
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C23 C24 C28 C27 177.3(6) . . . . 2

C26 C27 C28 Cc24 -0.1(10) . . . . 2
_diffrn_measured_fraction_theta_max 0.993
_diffrn_reflns_theta_full 26.5
_diffrn_measured_fraction_theta_full 0.993
_refine_diff_density_max 0.36
_refine_diff_density_min -0.40
_refine_diff_density_rms 0.082
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2. Composto 2

data_3-C

_audit_creation_method
_chemical_name_systematic
7

?
7
_chemical_name_common
_chemical_melting_point
_chemical_formula_moiety
_chemical_formula_sum
_chemical_formula_weight

loop_
_atom_type_symbol
_atom_type_description

_atom_type_scat_dispersion_real
_atom_type_scat_dispersion_imag

_atom_type_scat_source
ICI ICI

0.0033 0.0016

SHELXL-97

?

?

'Cl4 H14 N4
'Cl4 H14 N4
270.29

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8

'H' 'H'

0.0000 0.0000

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8

N’ W'

0.0061 0.0033

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8

'O' 'O'

0.0106 0.0060

'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8

_symmetry_cell_setting

_symmetry_space_group_name_H-M
_symmetry_space_group_name_Hall

loop_

_symmetry_equiv_pos_as_xyz

"%, y, z'

'-x, y+1/2, -z+1/2"'
'_xr ~Y -z'

'x, -y-1/2, z-1/2"

_cell_length_a
_cell_length_b

_cell _length_c
_cell_angle_alpha
_cell_angle_beta
_cell_angle_gamma
_cell_volume

_cell formula_units_27

_cell measurement_temperature
_cell measurement_reflns_used
_cell measurement_theta_min
_cell measurement_theta_max

_exptl_crystal_description
_exptl_crystal_colour
_exptl_crystal_size_max
_exptl_crystal_size_mid

monoclinic
'P 21/c!
'-P 2ybc'

10.715(5)
5.096(2)
23.846(12)
90
97.342(7)
90
1291.3(10)
4

98(2)

7255

2.4

40.6

'block’
'colourles
0.20

0.20
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_exptl_crystal_size_min 0.20
_exptl_crystal_density_meas ?
_exptl_crystal_density_diffrn 1.390
_exptl_crystal_density_method 'not measured’
_exptl_crystal_F_000 568
_exptl_absorpt_coefficient_mu 0.097
_exptl_absorpt_correction_type none
_exptl_absorpt_correction_T _min ?
_exptl_absorpt_correction_T_max ?
_exptl_absorpt_process_details ?

_exptl_special_details

’
?

2

_diffrn_ambient_temperature 98(2)
_diffrn_radiation_wavelength 0.71069
_diffrn_radiation_type MoK\ a
_diffrn_radiation_source 'fine-focus sealed tube'
_diffrn_radiation_monochromator graphite
_diffrn_measurement_device_type '"AFC12\K/SATURN724"'
_diffrn_measurement_method \w
_diffrn_detector_area_resol_mean ?
_diffrn_standards_number 0
_diffrn_standards_interval_count O
_diffrn_standards_interval_time ?
_diffrn_standards_decay_% '< 1!
_diffrn_reflns_number 4787
_diffrn_reflns_av_R_equivalents 0.043
_diffrn_reflns_av_sigmal/netI 0.080
_diffrn_reflns_limit_h_min -9
_diffrn_reflns_limit_h_max 12
_diffrn_reflns_limit_k_min -6
_diffrn_reflns_limit_k_max 3
_diffrn_reflns_limit_1_min -28
_diffrn_reflns_limit_1_max 23
_diffrn_reflns_theta_min 2.4
_diffrn_reflns_theta_max 25.0
_reflns_number_total 2230
_reflns_number_gt 1849
_reflns_threshold_expression '"I>2\s(I)"

_computing_data_collection
'CrystalClear (Rigaku Americas Corporation, 2005)"'

_computing_cell_refinement 'CrystalClear’
_computing_data_reduction 'CrystalClear’
_computing_structure_solution 'SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)"
_computing_structure_refinement 'SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)"

_computing _molecular_graphics
'ORTEPII (Johnson, 1976) & Brandenburg (Crystal Impact, 2006)"'
_computing_publication_material 'SHELXL97'

_refine_special_details

7

Refinement of F7*2” against ALL reflections. The weighted R-factor wR and
goodness of fit S are based on F"2”, conventional R-factors R are based
on F, with F set to zero for negative F"2”. The threshold expression of
F~"27 > 2sigma (F727) is used only for calculating R-factors(gt) etc. and is
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not relevant to the choice of reflections for refinement.

factors based on ALL data will be even larger.

’

_refine_ls_structure_factor_coef Fsqgd
_refine_ls_matrix_type full
_refine_ls_weighting_scheme calc

_refine_ls_weighting_details

'calc w=1/[\s"2"(Fo"2")+(0.1288P)"27+0.2786P]

loop_

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_U_iso_or_equiv
_atom_site_adp_type
_atom_site_occupancy
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_calc_flag
_atom_site_refinement_flags
_atom_site_disorder_assembly
_atom_site_disorder_group

_atom_sites_solution_primary direct
_atom_sites_solution_secondary difmap
_atom_sites_solution_hydrogens geom
_refine_ls_hydrogen_treatment constr
_refine_ls_extinction_method none
_refine_ls_extinction_coef ?
_refine_ls_number_reflns 2230
_refine_ls_number_parameters 187
_refine_ls_number_restraints 2
_refine_1ls_R_factor_all 0.088
_refine_1ls_R_factor_gt 0.077
_refine_ls_wR_factor_ref 0.234
_refine_1ls_wR_factor_gt 0.223
_refine_ls_goodness_of_fit_ref 1.27
_refine_ls_restrained_S_all 1.26
_refine_1ls_shift/su_max '<0.001"
_refine_ls_shift/su_mean 0.000

where P=(Fo”2"+2Fc"27)/3"

01 O 0.60062(19) 0.8970(4) 0.58780(8) 0.0214(6) Uani 1 1

02 O 0.6563(2) 0.3888(4) 0.49347(8) 0.0220(6) Uani 1 1 d

N1 N 0.6965(3) 0.9188(6) 0.77848(11) 0.0271(7) Uani 1 1 d
N2 N 0.6099(2) 0.4547(5) 0.60148(10) 0.0187(6) Uani 1 1 d
H2N H 0.6158 0.2962 0.5874 0.022 Uiso 1 1 d D .

N3 N 0.6605(2) 0.8328(5) 0.48123(10) 0.0188(6) Uani 1 1 d
H3N H 0.6502 0.9923 0.4940 0.023 Uiso 1 1 d D .

N4 N 0.9680(3) 1.1581(6) 0.37240(13) 0.0349(8) Uani 1 1 d
Cl C 0.6687(3) 0.6104(6) 0.70047(12) 0.0197(7) Uani 1 1 d
C2 C 0.6239(3) 0.7797(7) 0.73900(13) 0.0249(7) Uani 1 1 d
H2 H 0.5353 0.7986 0.7373 0.030 Uiso 1 1 calc R

C3 C 0.8202(3) 0.8903(7) 0.77939(13) 0.0257(8) Uani 1 1 d
H3 H 0.8741 0.9861 0.8068 0.031 Uiso 1 1 calc R

C4 C 0.8751(3) 0.7292(7) 0.74268(13) 0.0270(8) Uani 1 1 d
H4 H 0.9640 0.7171 0.7448 0.032 Uiso 1 1 calc R

C5 C 0.7975(3) 0.5851(6) 0.70259(13) 0.0250(7) Uani 1 1 d
H5 H 0.8326 0.4715 0.6772 0.030 Uiso 1 1 calc R
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C6 C 0.5766(3) 0.4593(6) 0.65893(12) 0.0216(7) Uani 1 1 d

H6A H 0.5715 0.2765 0.6725 0.026 Uiso 1 1 calc R .

H6B H 0.4921 0.5389 0.6582 0.026 Uiso 1 1 calc R .

C7 C 0.6157(3) 0.6713(6) 0.57102(12) 0.0178(7) Uani 1 1 d

C8 C 0.6464(3) 0.6159(6) 0.51061(12) 0.0178(7) Uani 1 1 d

C9 C 0.6871(3) 0.8269(6) 0.42214(12) 0.0223(7) Uani 1 1 d

HO9A H 0.6315 0.9541 0.3997 0.027 Uiso 1 1 calc R .

HO9B H 0.6674 0.6499 0.4063 0.027 Uiso 1 1 calc R .

Cl0 C 0.8219(3) 0.8919(6) 0.41649(12) 0.0209(7) Uani 1 1 d

Cll C 0.8513(3) 1.0943(7) 0.38202(14) 0.0286(8) Uani 1 1 d

H11 H 0.7837 1.1960 0.3637 0.034 Uiso 1 1 calc R .

Cl2 C 1.0613(3) 1.0126(7) 0.39833(14) 0.0303(8) Uani 1 1 d

H12 H 1.1448 1.0513 0.3915 0.036 Uiso 1 1 calc R .

Cl3 C 1.0434(3) 0.8091(8) 0.43448(16) 0.0400(10) Uani 1 1 d

H13 H 1.1131 0.7137 0.4529 0.048 Uiso 1 1 calc R .

Cl4 C 0.9218(3) 0.7467(8) 0.44334(15) 0.0367(9) Uani 1 1 d

H14 H 0.9067 0.6055 0.4676 0.044 Uiso 1 1 calc R .

loop_

_atom_site_aniso_label

_atom_site_aniso_U_11

_atom_site_aniso_U_22

_atom_site_aniso_U_33

_atom_site_aniso_U_23

_atom_site_aniso_U_13

_atom_site_aniso_U_12

01 0.0247(12) 0.0180(13) 0.0220(12) -0.0016(8) 0.0050(8) 0.0010(8)

02 0.0300(12) 0.0162(12) 0.0203(12) -0.0005(8) 0.0060(8) 0.0010(9)

N1 0.0271(15) 0.0328(17) 0.0227(14) -0.0078(11) 0.0084(10) -0.0045(12)
N2 0.0218(13) 0.0150(13) 0.0198(13) -0.0013(10) 0.0044(9) -0.0011(10)
N3 0.0209(13) 0.0165(14) 0.0196(14) -0.0003(9) 0.0046(10) 0.0000(10)
N4 0.0236(14) 0.0389(19) 0.0439(19) 0.0105(13) 0.0111(12) -0.0011(13)
Cl 0.0268(16) 0.0207(17) 0.0123(14) 0.0035(11) 0.0044(11) -0.0003(12)
C2 0.0236(16) 0.0273(18) 0.0245(17) -0.0010(13) 0.0063(12) —-0.0005(13)
C3 0.0282(17) 0.0314(19) 0.0177(16) —-0.0029(12) 0.0038(12) —-0.0056(13)
C4 0.0228(16) 0.034(2) 0.0242(17) -0.0032(13) 0.0050(12) -0.0011(14)
C5 0.0274(17) 0.0257(18) 0.0223(16) -0.0034(12) 0.0046(12) 0.0012(13)
C6 0.0248(15) 0.0233(17) 0.0174(15) -0.0004(12) 0.0048(11) -0.0030(13)
C7 0.0155(14) 0.0157(16) 0.0223(16) -0.0008(11) 0.0028(11) 0.0004(11)
C8 0.0154(14) 0.0179(17) 0.0199(16) 0.0005(11) 0.0019(10) 0.0013(11)
C9 0.0237(16) 0.0248(17) 0.0186(16) 0.0013(12) 0.0035(12) 0.0004(13)
Cl0 0.0225(16) 0.0220(17) 0.0181(15) -0.0008(11) 0.0028(11) 0.0001(12)
Cl1l 0.0230(17) 0.030(2) 0.0335(19) 0.0067(14) 0.0067(13) 0.0021(14)
Cl2 0.0193(16) 0.039(2) 0.0329(18) -0.0027(14) 0.0057(13) -0.0035(14)
Cl3 0.0227(17) 0.053(3) 0.043(2) 0.0179(17) 0.0022(15) 0.0081(17)

Cl4 0.0296(19) 0.043(2) 0.038(2) 0.0222(16) 0.0064(15) 0.0076(16)

_geom_special_details
7
All esds

and torsion angles;

(isotropic)

treatment of cell esds is used for estimating esds involving l.s.

’

loop_

(except the esd in the dihedral angle between two 1l.s.
are estimated using the full covariance matrix.
into account individually in the estimation of esds in distances,
correlations between esds in cell parameters are only
used when they are defined by crystal symmetry.

planes)
The cell esds are taken
angles

An approximate

planes.
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_geom_bond_atom_site_label_ 1
_geom_bond_atom_site_label_ 2
_geom_bond_distance
_geom_bond_site_symmetry_2
_geom_bond_publ_flag

01 C7 1.235(4) ?
02 C8 1.236(4) ?
N1 C3 1.331(4) ?
N1 C2 1.344(4) ?
N2 C7 1.327(4) ?
N2 C6 1.460(4) . »
N2 H2N 0.8800 . ?
N3 C8 1.328(4) ?
N3 C9 1.473(4) ?

N3 H3N 0.8800 . 2

N4 C12 1.331(5) . 2

N4 C11 1.340¢(4) . »
?

Cl C5 1.380(4)

Cl C2 1.390(4)

Cl C6 1.516(4) .
C2 H2 0.9500 . ?
C3 C4 1.385(4) . 2
C3 H3 0.9500 . ?
C4 C5 1.393(5) . 2
C4 H4 0.9500

C5 H5 0.9500 . ?

C6 H6A 0.9%900 . ?
Cé6 H6B 0.9%900 . ?
C7 C8 1.544(4) . 2
C9 C10 1.505(4) . 2
C9 HO9A 0.9%900 . ?
C9 HO9B 0.9%900 . ?

Cl0 C11 1.380¢(4) . 2
Cl0 C14 1.388¢(5) . 7
Cl1l H11 0.9500 . 7
Cl2 C13 1.378(5) . 7
Cl2 H12 0.9500 . 7
Cl3 C14 1.384(5) . 7
C1l3 H13 0.9500 ?
Cl4 H14 0.9500 ?
loop_

_geom_angle_atom_site_label_ 1
_geom_angle_atom_site_label_ 2
_geom_angle_atom_site_label_ 3
_geom_angle
_geom_angle_site_symmetry_1
_geom_angle_site_symmetry_3
_geom_angle_publ_flag

C3 N1 C2 116.1(3) ?

C7 N2 C6 122.3(3) . . 72

C7 N2 H2N 122.9 . . ?
C6 N2 H2N 114.3 ?
C8 N3 C9 122.4(3) . . 2

C8 N3 H3N 123.9
C9 N3 H3N 113.5
Cl2 N4 Cl11 116.6(3) . . ?
C5 Cl1 C2 117.5(3) ?
C5 Cl1 C6 122.8(3) . . 2

[RCINIV]
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C2 Cl1 C6 119.7(3) . . 2
N1 C2 Cl1 124.9(3) . . 2
N1 C2 H2 117.5
Cl €2 H2 117.5 . . 7
N1 C3 C4 123.8(3) . . 2
N1 C3 H3 118.1
C4 C3 H3 118.1 . . 7
C3 C4 C5 118.8(3) . . 2
C3 C4 H4 120.6 ?
C5 C4 H4 120.6 . . 7
Cl C5 C4 118.8(3) . . 7
Cl C5 H5 120.6
c4 C5 H5 120.6 . . 7
N2 C6 Cl 113.9(2) . . ?
N2 C6 H6A 108.8
Cl C6 H6A 108.8
N2 C6 H6B 108.8
Cl C6 H6B 108.8 .
H6A C6 H6B 107.7 . . ?
0l C7 N2 125.5(3)
0l C7 C8 121.6(3)
N2 C7 C8 112.9(3)
02 C8 N3 125.8(3)
02 C8 C7 121.1(3)
N3 C8 C7 113.1(2) . .
N3 C9 Cl1l0 112.7(2) . . ?
N3 C9 HO9A 109.0 . . ?
Cl0 C9 H9A 109.0 . . 2
N3 C9 H9B 109.0 . . ?
C1l0 C9 H9B 109.0 . . 2
HO9A C9 H9B 107.8 . . 2
Cll C10 C14 116.9(3) . . 2
Cl1l C10 C¢9 120.8(3) . . 2
Cl4 C10 C9 122.3(3)
N4 C1l1 C10 124.9(3)
N4 C11 H11 117.6 . . 2
cl10 C11 H11 117.6 . . 2
N4 Cl2 C13 123.6(3) . . ?
N4 Cl2 H12 118.2 . . 2
Cl3 Cl2 H12 118.2
Cl2 C13 C14 118.5
Cl2 C13 H13 120.7 . .
Ccl4 C13 H13 120.7 . . ?
5
2
2

(S REIV NIV

RS N B N VY

I )

Cl3 Cl4 C10 119.
Cl3 Cl14 H14 120.
Cl0 C14 H14 120.

loop_
_geom_torsion_atom_site_label 1
_geom_torsion_atom_site_label 2
_geom_torsion_atom_site_label_ 3
_geom_torsion_atom_site_label 4
_geom_torsion
_geom_torsion_site_symmetry_1
_geom_torsion_site_symmetry_2
_geom_torsion_site_symmetry_3
_geom_torsion_site_symmetry_4
_geom_torsion_publ_flag

C3 N1 c2 Cl1 0.7(5) . . . .2
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C5
C6
c2
N1
C2
C6
C3
c7
C5
C2
C6
C6
C9
C9
0ol
N2
0ol
N2
Cc8
N3
N3

Cl
Cl
N1
C3
Cl
Ccl
c4
N2
Ccl
Cl
N2
N2
N3
N3
c7
c7
c7
c7
N3
C9
C9

Cc2
Cc2
C3
c4
C5
C5
C5
C6
C6
C6
(o)
(o)
C8
C8
C8
C8
C8
C8
C9
Cl
Cl

N1 -0.6(5) . . . . 2
N1 178.4(3) . . . . ?
c4 0.0(5) . . . .2
C5 -0.7(5) .7
c4 -0.1(4) . . . .7
c4 -179.2(3) . . . .7
ClL 0.7¢(5) . . . .72
Cl -62.9(4)

N2 -44.4(4)

N2 136.6(3) . . . .

0l 3.9(4) . . . . 2

cg8 -177.2(2) . . . .7
02 1.8(4) . . . .72

C7 -178.4(2)

02 -177.1(3)

02 4.0(4)

N3 3.2(4) .72

N3 -175.8(2) . . . . ?
Cl10 -104.8(3) . . . . 2
0 Cl11 -124.0(3) . . . . 7
0 Cl4 58.8(4)

Cl2 N4 C11 C10 0.2(5)

Cl4 C10 C11 N4 0.6(5) ce . 7
Cc9 C10 C11 N4 -176.7(3) . . . . 2
Cll N4 Cl2 C13 -1.4¢(6) . . . . 7
N4 Cl2 C13 C14 1.8(6) . . . . 2
Cl2 C13 Cl14 C10 -1.0¢(6)

Cll C10 C14 C13 -0.2(5)

C9 C10 Cl14 C13 177.1(3)

_diffrn_measured_fraction_theta_max
_diffrn_reflns_theta_full
_diffrn_measured_fraction_theta_full

_refine_diff_density_max 0.47
_refine_diff_density_min -0.53
_refine_diff_density_rms 0.116
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3. Composto 3

data_4-C

_audit_creation_method
_chemical_name_systematic
7

?
7
_chemical_name_common
_chemical_melting_point
_chemical_formula_moiety
_chemical_formula_sum
_chemical_formula_weight

loop_
_atom_type_symbol
_atom_type_description

SHELXL-97

?

?

'Cl4 H14 N4 02"
'Cl4 H14 N4 02"
270.29

_atom_type_scat_dispersion_real
_atom_type_scat_dispersion_imag

_atom_type_scat_source

'C!’ 'C!' 0.0033 0.0016
'International Tables Vol C
'H' 'H' 0.0000 0.0000
'International Tables Vol C
'N' 'N' 0.0061 0.0033
'International Tables Vol C
'O 'o! 0.0106 0.0060

'International Tables

_symmetry_cell_setting

_symmetry_space_group_name_H-M
symmetry_space_group_name_Hall

loop_
_symmetry_equiv_pos_as_xyz
lx, v, A

'-x+1/2, y+1/2, —-z+1/2"
'—X, -y, —z!

'x-1/2, -y-1/2, z-1/2"

_cell_length_a

_cell _length_b
_cell_length_c
_cell_angle_alpha
_cell_angle_beta
_cell_angle_gamma
_cell_volume

_cell formula_units_27

_cell measurement_temperature
_cell measurement_reflns_used
_cell measurement_theta_min
_cell measurement_theta_max

_exptl_crystal_description

_exptl_crystal_ colour
_exptl_crystal_size_max

Vol C

Tables 4.2.6.8 and 6.

Tables 4.2.6.8 and 6.

Tables 4.2.6.8 and 6.

Tables 4.2.6.8 and 6.
monoclinic

'P 21/n'

'-P 2yn '

9.4811(19)
15.452(3)
17.864(4)
90
93.781(3)
90
2611.4(9)
8

98(2)
16308

2.2

40.7

'Prism'
'Colourless'

0.35
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_exptl_crystal_size_mid 0.20
_exptl_crystal_size_min 0.15
_exptl_crystal_density_meas ?
_exptl_crystal_density_diffrn 1.375
_exptl_crystal_density_method 'not measured’
_exptl_crystal F_000 1136
_exptl_absorpt_coefficient_mu 0.096
_exptl_absorpt_correction_type 'multi-scan'
_exptl_absorpt_correction_T_min 0.760
_exptl_absorpt_correction_T_max 1
_exptl_absorpt_process_details 'ABSCOR (Higashi, 1995)"'

_exptl_special_details

’
?

2

_diffrn_ambient_temperature 98 (2)
_diffrn_radiation_type MoK\ a
_diffrn_radiation_wavelength 0.71069
_diffrn_radiation_source 'fine-focus sealed tube'
_diffrn_radiation_monochromator graphite
_diffrn_measurement_device_type '"AFC12\K/SATURN724"
_diffrn_measurement_method \w
_diffrn_detector_area_resol_mean °?
_diffrn_standards_number 0
_diffrn_standards_interval_count O
_diffrn_standards_interval_time ?
_diffrn_standards_decay_% '< 1!
_diffrn_reflns_number 9617
_diffrn_reflns_av_R_equivalents 0.023
_diffrn_reflns_av_sigmal/netI 0.040
_diffrn_reflns_limit_h_min -11
_diffrn_reflns_limit_h_max 10
_diffrn_reflns_limit_k_min -17
_diffrn_reflns_limit_k_max 19
_diffrn_reflns_limit_1_min -22
_diffrn_reflns_limit_1_max 18
_diffrn_reflns_theta_min 2.3
_diffrn_reflns_theta_max 26.5
_reflns_number_total 5385
_reflns_number_gt 4646
_reflns_threshold_expression '"I>2\s(I)"

_computing_data_collection
'CrystalClear (Rigaku Americas Corporation, 2005)"'

_computing_cell_refinement 'CrystalClear’
_computing_data_reduction 'CrystalClear’
_computing_structure_solution 'SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)"
_computing_structure_refinement 'SHELXL97 (Sheldrick, 2008)'"'

_computing_molecular_graphics
'ORTEPII (Johnson, 1976) & Brandenburg (Crystal Impact, 2006)"'
_computing_publication_material 'SHELXL97'

_refine_special_details

;

Refinement of F”*2” against ALL reflections. The weighted R-factor wR and
goodness of fit S are based on F"2”, conventional R-factors R are based
on F, with F set to zero for negative F"2”. The threshold expression of
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F~"27 > 2sigma (F727) is used only for calculating R-factors(gt)
not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based
on F*"2” are statistically about twice as large as those based on F,

factors based on ALL data will be even larger.

’

_refine_ls_structure_factor_coef Fsqgd
_refine_ls_matrix_type full
_refine_ls_weighting_scheme calc
_refine_1ls_weighting_details

'calc w=1/[\s"2"(Fo"2")+(0.0442P)"27+1.2091P] where P=(Fo"2"+2Fc"2")/3"

_atom_sites_solution_primary direct
_atom_sites_solution_secondary difmap
_atom_sites_solution_hydrogens geom
_refine_ls_hydrogen_treatment constr
_refine_ls_extinction_method none
_refine_ls_extinction_coef ?
_refine_1ls_number_reflns 5385
_refine_ls_number_parameters 373
_refine_ls_number_restraints 4
_refine_1ls_R_factor_all 0.059
_refine_1ls_R_factor_gt 0.051
_refine_1ls_wR_factor_ref 0.119
_refine_1ls_wR_factor_gt 0.113
_refine_ls_goodness_of_fit_ref 1.09
_refine_ls_restrained_S_all 1.09
_refine_1s_shift/su_max '<0.001"
_refine_ls_shift/su_mean 0.000

loop_
_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_U_iso_or_equiv
_atom_site_adp_type
_atom_site_occupancy
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_calc_flag
_atom_site_refinement_flags
_atom_site_disorder_assembly
_atom_site_disorder_group

0l O 0.47205(12) 0.15646(7) 0.14792(6) 0.0201(3) Uani 1 1 d
02 0 0.22073(12) -0.00179(7) 0.09141(6) 0.0195(2) Uani 1 1 d
03 0 0.97123(12) 0.15704(7) 0.14624(6) 0.0209(3) Uani 1 1 d
04 O 0.72142(11) -0.00285(7) 0.09170(6) 0.0188(2) Uani 1 1 d
N1 N 0.38568(14) 0.31012(9) -0.18686(8) 0.0198(3) Uani 1 1 d .
N2 N 0.42323(13) 0.09725(8) 0.03204(7) 0.0155(3) Uani 1 1 d D

H2N H 0.3712 0.0602 0.0049 0.019 Uiso 1 1 d D
N3 N 0.26814(13) 0.06160(8) 0.20565(7) 0.0163(3) Uani 1 1 d D
H3N H 0.3164 0.1015 0.2315 0.020 Uiso 1 1 d D
N4 N 0.28439(17) -0.16758(11) 0.41435(9) 0.0353(4) Uani 1 1 d
N5 N 0.88675(14) 0.32041(9) -0.18027(8) 0.0219(3) Uani 1 1 d
N6 N 0.91895(13) 0.09822(8) 0.03048(7) 0.0157(3) Uani 1 1 d D
H6N H 0.8669 0.0604 0.0042 0.019 Uiso 1 1 d D
N7 N 0.76553(13) 0.06377(8) 0.20485(7) 0.0162(3) Uani 1 1 d D
H7N H 0.8113 0.1052 0.2300 0.019 Uiso 1 1 d D
N8 N 0.80615(16) -0.16621(10) 0.40849(9) 0.0284(3) Uani 1 1 d
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Cl C 0.47920(16) 0.19841(9) -0.06917(8) 0.0154(3) Uani 1 1 d
C2 C 0.56021(16) 0.21313(10) -0.13026(9) 0.0188(3) Uani 1 1 d
H2 H 0.6490 0.1853 -0.1331 0.023 Uiso 1 1 calc R . .
C3 C 0.51028(17) 0.26857(10) -0.18668(9) 0.0205(3) Uani 1 1 d
H3 H 0.5673 0.2778 -0.2277 0.025 Uiso 1 1 calc R . .
C4 C 0.30778(17) 0.29430(10) -0.12819(9) 0.0189(3) Uani 1 1 d
H4 H 0.2184 0.3219 -0.1272 0.023 Uiso 1 1 calc R . .
C5 C 0.34957(16) 0.24023(10) -0.06905(9) 0.0167(3) Uani 1 1 d
H5 H 0.2903 0.2318 -0.0288 0.020 Uiso 1 1 calc R . .
C6 C 0.53453(16) 0.14214(10) -0.00494(8) 0.0163(3) Uani 1 1 d

H6A H 0.6002 0.0988 -0.0240 0.020 Uiso 1 1 calc R

H6B H 0.5887 0.1785 0.0324 0.020 Uiso 1 1 calc R .

C7 C 0.40454(15) 0.10766(9) 0.10484(8) 0.0152(3) Uani 1 1 d
C8 C 0.28648(15) 0.04983(9) 0.13333(8) 0.0151(3) Uani 1 1 d
C9 C 0.15518(16) 0.01950(10) 0.24289(9) 0.0178(3) Uani 1 1 d

HO9A H 0.0934 -0.0112 0.2047 0.021 Uiso 1 1 calc R

HO9B H 0.0974 0.0645 0.2658 0.021 Uiso 1 1 calc R .

Cl0 C 0.20512(16) -0.04431(10) 0.30303(8) 0.0173(3) Uani 1 1 d
Cll C 0.33036(17) -0.09049(10) 0.30165(9) 0.0207(3) Uani 1 1 d
H11 H 0.3919 -0.0811 0.2626 0.025 Uiso 1 1 calc R

Cl2 C 0.36536(18) -0.15046(11) 0.35752(10) 0.0266(4) Uani 1 1 d
H12 H 0.4518 -0.1812 0.3554 0.032 Uiso 1 1 calc R

Cl3 C 0.1640(2) -0.12278(15) 0.41506(12) 0.0422(5) Uani 1 1 d
H13 H 0.1039 -0.1341 0.4544 0.051 Uiso 1 1 calc R

Cl4 C 0.12095(19) -0.06105(13) 0.36228(10) 0.0305(4) Uani 1 1 d
H14 H 0.0349 -0.0304 0.3665 0.037 Uiso 1 1 calc R

Cl5 C 0.97831(15) 0.20323(10) -0.06715(8) 0.0160(3) Uani 1 1 d
Cl6 C 0.92490(18) 0.28377(11) -0.04961(9) 0.0242(4) Uani 1 1 d
H16 H 0.9182 0.3005 0.0012 0.029 Uiso 1 1 calc R .

Cl7 C 0.88149(19) 0.33952(11) -0.10737(10) 0.0272(4) Uani 1 1 d
H17 H 0.8459 0.3946 -0.0945 0.033 Uiso 1 1 calc R

Cl8 C 0.93716(17) 0.24259(11) -0.19688(9) 0.0205(3) Uani 1 1 d
H18 H 0.9409 0.2273 -0.2482 0.025 Uiso 1 1 calc R

Cl9 C 0.98433(17) 0.18298(10) -0.14272(9) 0.0194(3) Uani 1 1 d
H19 H 1.0205 0.1286 -0.1572 0.023 Uiso 1 1 calc R

C20 C 1.03236(16) 0.14143(10) -0.00650(8) 0.0167(3) Uani 1 1 d

H20A H 1.0924 0.0972 -0.0288 0.020 Uiso 1 1 calc R .

H20B H 1.0922 0.1737 0.0315 0.020 Uiso 1 1 calc R

C21 C 0.90223(15) 0.10837(9) 0.10352(8) 0.0148(3) Uani 1 1 d
C22 C 0.78541(15) 0.05047(9) 0.13281(8) 0.0150(3) Uani 1 1 d
C23 C 0.65230(16) 0.02097(10) 0.24225(9) 0.0178(3) Uani 1 1 d
H23A H 0.5896 -0.0093 0.2042 0.021 Uiso 1 1 calc R .

H23B H 0.5952 0.0653 0.2665 0.021 Uiso 1 1 calc R

C24 C 0.70703(16) -0.04363(10) 0.30081(9) 0.0169(3) Uani 1 1 d
C25 C 0.74730(17) -0.12637(11) 0.28023(9) 0.0222(3) Uani 1 1 d
H25 H 0.7422 -0.1428 0.2289 0.027 Uiso 1 1 calc R

C26 C 0.79485(18) -0.18468(11) 0.33514(10) 0.0269(4) Uani 1 1 d
H26 H 0.8210 -0.2410 0.3199 0.032 Uiso 1 1 calc R

C27 C 0.76778(19) -0.08651(12) 0.42791(10) 0.0268(4) Uani 1 1 d
H27 H 0.7759 -0.0716 0.4796 0.032 Uiso 1 1 calc R

C28 C 0.71681(18) -0.02429(11) 0.37707(9) 0.0224(3) Uani 1 1 d
H28 H 0.6889 0.0310 0.3941 0.027 Uiso 1 1 calc R .

loop_

_atom_site_aniso_label
_atom_site_aniso_U_11
_atom_site_aniso_U_22
_atom_site_aniso_U_33
_atom_site_aniso_U_23
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_atom_site_aniso_U_13
_atom_site_aniso_U_12

01 0.0217(6) 0.0222(6) 0.0163(5)
02 0.0224(6) 0.0201(5) 0.0159(5)
03 0.0221(6) 0.0226(6) 0.0178(6)
04 0.0197(6) 0.0202(5) 0.0164(5)
N1 0.0214(7) 0.0188¢(6) 0.0194(7)
N2 0.0162(6) 0.0166(6) 0.0137(6)
N3 0.0168(7) 0.0177(6) 0.0143(6)
N4 0.0251(8) 0.0455(10) 0.0360(9)
N5 0.0190(7) 0.0270(7) 0.0198(7)
N6 0.0149(6) 0.0177(6) 0.0143(6)
N7 0.0156(6) 0.0184(6) 0.0146(6)
N8 0.0233(8) 0.0318¢(8) 0.0306(8)
Cl 0.0178(7) 0.0139(7) 0.0143(7)
C2 0.0159(7) 0.0212(8) 0.0196(8)
C3 0.0211(8) 0.0228(8) 0.0180(8)
C4 0.0179(8) 0.0177(7) 0.0210(8)
C5 0.0171(7) 0.0168(7) 0.0165(7)
C6 0.0154(7) 0.0188(7) 0.0148(7)
C7 0.0140(7) 0.0148(7) 0.0164(7)
C8 0.0142(7) 0.0146(7) 0.0163(7)
C9 0.0149(7) 0.0213(8) 0.0174(7)
Cl10 0.0175(8) 0.0178(7) 0.0165(7)
Cll 0.0185(8) 0.0227(8) 0.0214(8)
Cl2 0.0191(8) 0.0281(9) 0.0331(10
C13 0.0272(10) 0.0627(14) 0.0383¢
Cl4 0.0196(8) 0.0441(11) 0.0289(9
C15 0.0115(7) 0.0188(7) 0.0178(7)
Cl6 0.0288(9) 0.0279(9) 0.0165(8)
Cl7 0.0325(10) 0.0267(9) 0.0233(8
C1l8 0.0212(8) 0.0248(8) 0.0156(7)
Cl9 0.0224(8) 0.0174(7) 0.0186(8)
C20 0.0145(7) 0.0193(7) 0.0163(7)
C21 0.0141(7) 0.0140(7) 0.0161(7)
C22 0.0145(7) 0.0146(7) 0.0156(7)
C23 0.0156(7) 0.0203(8) 0.0179(7)
C24 0.0126(7) 0.0188(7) 0.0196(7)
C25 0.0201(8) 0.0237(8) 0.0232(8)
C26 0.0228(9) 0.0230(8) 0.0358(10
C27 0.0279(9) 0.0325(9) 0.0204(8)
C28 0.0251(8) 0.0225(8) 0.0201(8)

_geom_special_details

4

All esds

and torsion angles;

used when they are defined by crystal symmetry.

(isotropic)

treatment of cell esds is used for estimating esds involving 1l.s.

’

loop_
_geom_bond_atom_site_label_ 1
_geom_bond_atom_site_label_ 2
_geom_bond_distance
_geom_bond_site_symmetry_2

-0.0014(4) 0.0003(4) -0.0057(4)

-0.0022(4) 0.0000(4) -0.0052(4)

-0.0017(5) 0.0008¢(4) -0.0065(4)

-0.0020(4) -0.0002(4) -0.0047(4)

0.0031(5) 0.0021(5) 0.0017(5)

0.0007(5) 0.0008(5) -0.0039(5)

-0.0002(5) 0.0009(5) -0.0032(5)
0.0215(8) 0.0064(7) 0.0054(7)

0.0068(6) 0.0028(5) 0.0034(6)

0.0004(5) 0.0005(5) -0.0032(5)

-0.0008(5) 0.0013(5) -0.0024(5)

0.0114(7) 0.0055(6) 0.0015(6)

-0.0024(6) 0.0000(6) -0.0023(5)

0.0009(6) 0.0032(6) 0.0011(6)

0.0028(6) 0.0047(6) 0.0000¢(6)

0.0001(6) 0.0015(6) 0.0014(6)

-0.0002(6) 0.0038(6) -0.0018¢(6)

0.0022(6) 0.0015(6) —-0.0006(06)

0.0014(6) —-0.0010(6) 0.0014(5)

0.0019(6) -0.0002(6) 0.0019(5)

0.0009(6) 0.0022(6) —-0.0013(6)
0.0001(6) 0.0005(6) -0.0020¢(6)
0.0013(7) 0.0057(6) -0.0016(6)

) 0.0066(8) 0.0042(7) 0.0036(7)

11) 0.0292(11) 0.0146(8) 0.0106(9)

) 0.0142(8) 0.0094(7) 0.0085(8)
0.0023(6) 0.0012(6) -0.0023(5)
0.0008(7) 0.0056(7) 0.0089(7)

) 0.0036(7) 0.0074(7) 0.0128(7)
0.0011(6) 0.0011(6) -0.0030¢(6)
-0.0002(6) 0.0024(6) —-0.0027(6)
0.0030(6) 0.0014(6) -0.0004(6)
0.0005(6) —-0.0002(6) 0.0019(5)
0.0015(6) -0.0006(6) 0.0022(5)
0.0001(6) 0.0038(6) —-0.0010¢(6)
0.0018(6) 0.0042(6) -0.0032(6)
-0.0016(7) 0.0052(6) —-0.0002(6)

) 0.0034(8) 0.0084(7) 0.0032(7)
0.0056(7) 0.0045(7) -0.0040(7)
0.0011(7) 0.0046(6) -0.0033(6)

planes)
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_geom_bond_publ_flag
0Ol C7 1.2270(18) . 2
02 C8 1.2346(18) . 2
03 C21 1.2287(18) . 2
04 C22 1.2360(18) . 2

N1 C4 1.344(2) . »
N1 C3 1.344(2) . 7
N2 C7 1.3337(19) . 2

N2 C6 1.4570(19)
N2 H2N 0.8800 . 2
N3 C8 1.3274(19)
N3 C9 1.4514(19)

N

[EVIKIV]

N3 H3N 0.8800 . 2
N4 C13 1.336(2) ?
N4 Cl12 1.339(2) ?
N5 C18 1.335(2) ?
N5 C17 1.339(2) ?
N6 C21 1.3341(19)
N6 C20 1.4602(19)
N6 HeN 0.8800 . 2
N7 C22 1.3288(19)
N7 C23 1.4597(19)
N7 H7N 0.8799 . 2
N8 C27 1.336(2) ?
N8 C26 1.338(2) . ?
Cl C5 1.389(2) ?
Cl C2 1.394(2) ?
Cl C6 1.506(2) ?
C2 C3 1.382(2) ?
C2 H2 0.9500 . ?

C3 H3 0.9500 . ?

C4 C5 1.384(2) . 2
C4 H4 0.9500

C5 H5 0.9500 . ?

Cé6 H6A 0.9900 . ?
C6 H6B 0.9900 . 2
C7 C8 1.544(2) . 2
c9 C10 1.511(2) . 2
C9 HO9A 0.9900

C9 HO9B 0.9%900 . ?

Cl0 C11 1.387(2) . 2
Cl0 C14 1.391(2) . 2
Cll C12 1.386(2) . 2
Cl1l H11 0.9500 ?
Cl2 H12 0.9500 ?
Cl3 C14 1.384(3) . 2
C13 H13 0.9500 ?
Cl4 H14 0.9500 ?
Cl5 Cle 1.387(2) ?
Cl5 C19 1.391(2) ?
Cl5 C20 1.508(2) ?
Cle Cl7 1.386(2) ?
Cl6 H16 0.9500 ?
C1l7 H17 0.9500 ?
Cl8 C19 1.388(2) . 2
C18 H18 0.9500

C1l9 H19 0.9500 . 2

C20 H20A 0.9900 . 2
C20 H20B 0.9900 . 2
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C21 C22 1.542(2)
C23 C24 1.513(2)
C23 H23A 0.9900
C23 H23B 0.9900 .
.391(2)

Cc24 C25 1

C24 C28 1.392(2)

C25 C26 1.385(2)

C25 H25 0.9500

C26 H26 0.9500 ?
Cc27 C28 1.387(2) . 72
C27 H27 0.9500 ?
C28 H28 0.9500 ?
loop_

_geom_angle_atom_site_label_ 1
_geom_angle_atom_site_label_ 2
_geom_angle_atom_site_label_ 3
_geom_angle
_geom_angle_site_symmetry_1
_geom_angle_site_symmetry_3
_geom_angle_publ_flag
C4 N1 C3 116.06(13) . . 2
C7 N2 C6 122.10(13) . . 2
C7 N2 H2N 120.6
C6 N2 H2N 117.2 . . ?
C8 N3 C9 122.19(13) . . 2
C8 N3 H3N 120.6 . . ?
C9 N3 H3N 116.6 . . ?
Cl3 N4 C12 115.9
Cl8 N5 C17 116.8
C21 N6 C20 121.8
C21 N6 H6N 120.1
C20 N6 H6N 117.8 . .
C22 N7 C23 121.92(13) . . 2
7
6
4
(
(
(
(

N O
e
W
NIEN)

C22 N7 H7N 120.
C23 N7 HUN 116.
C27 N8 C26 1le6.
C5 Cl C2 117.30
C5 Cl1 C6 122.09
C2 Cl1 Cé6 120.56
C3 C2 C1 119.48
C3 C2 H2 120.3 . . 2
Cl C2 H2 120.3 . . 2
N1 C3 C2 123.80(15)
N1 C3 H3 118.1 . . 2
c2 C3 H3 118.1 . . 2
N1 C4 C5 124.11(15) . . 7
N1l C4 H4 117.9 . . 2

c5 Cc4 H4 117.9 . . 2

c4 C5 C1 119.24(14) . . 2
C4 C5 H5 120.4 . . 2

Cl C5 H5 120.4 . . 2

N2 C6 C1 113.20(12) . . ?
N2 C6 H6A 108.9
Cl C6 H6A 108.9
N2 C6 H6B 108.9
Cl C6 H6B 108.9
H6A C6 H6B 107.8 . . 2

0l C7 N2 126.03(14) . . 7

WD D 0 ) e

)

[NV
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01l C7 C8 120.55¢(

N2 C7 C8 113.41(

02 C8 N3 125.84(14)
02 C8 C7 121.45¢(

N3 C8 C7 112.70(13) . .
N3 C9 C10 114.35(13) . . ?
N3 C9 HOA 108.7 . . ?

Cl0 C9 HSA 108.7 . . ?

N3 C9 H9B 108.7 . . ?

Cl0 C9 H9B 108.7 . . 2

H9A C9 HSB 107.6 . . ?

Cl1l C10 C14 116.91(15) . . 2
Cl1l C10 C9 123.48(14) . . 2
Cl4 C10 C9 119.58(14) . . ?
Ccl2 Cl11 C10 119.72(15) . . 2
Cl2 C11 H11 120.1 ?

cl0 C11 H11 120.1 . . 2

N4 Cl12 C11 123.78(16) . . ?
N4 Cl2 H12 118.1 . . 2

Cl1l C12 H12 118.1 . . ?

N4 C13 C14 124.37(17) . . 2
N4 C13 H13 117.8 . . 2

Ccl4 C13 H13 117.8 . . 2

Cl3 Cl14 C10 119.24(16) . . 7
Cl3 Cl14 H14 120.4 . . 7

Cl0 C14 H14 120.4 . . 2

Cl6 C15 C19 117.40(14)

Cl6 C15 C20 121.17(14)

Cl9 C15 C20 121.40(14) .
Cl7 Clé C1l5 118.97(15)

Cl7 Clé Hl16 120.5 . . 2

Cl5 Clé Hl6 120.5 . . 2

N5 C17 Cle 123.96(1l6) . . 2
N5 C17 H17 118.0 . . 7

clé6 C17 H17 118.0 . . 2

N5 C18 C19 123.12(15) . . 2
N5 C18 H18 118.4 . . 7

Cl9 C18 H18 118.4 . . ?

Ccl8 C19 C15 119.68(15) . . 2
cl8 C19 H1S 120.2 . . 2

Cl5 C19 H19 120.2 . . ?

N6 C20 C15 112.89(12) . . 2
N6 C20 H20A 109.0 . . ?

Cl5 C20 H20A 109.0 . . 2

N6 C20 H20B 109.0 . . ?

Cl5 C20 H20B 109.0 . . 7
H20A C20 H20B 107.8 . . 2

03 C21 N6 125.92(14) . . 2
03 C21 C22 120.62(13)

N6 C21 C22 113.46(13) . . 7
04 C22 N7 125.67(14) . . 2
04 C22 C21 121.37(13)

N7 C22 C21 112.94(13)

N7 C23 C24 112.73(12) .

N7 C23 H23A 109.0 . . ?

[AC N A N A

D) ) )

C24 C23 H23A 109.0 . . 7
N7 C23 H23B 109.0 . . 2

C24 C23 H23B 109.0 . . 7
H23A C23 H23B 107.8 . . ?
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C25 C24 C28 117.03(15)

C25 C24 C23 120.75(14)

C28 C24 C23 122.20(14)

C26 C25 C24 119.53(16)

C26 C25 H25 120.2 . . 2

c24 C25 H25 120.2 . . 7

N8 C26 C25 123.77(16) . . ?
N8 C26 H26 118.1 . . 2

C25 C26 H26 118.1 . . ?

N8 C27 C28 123.89(16) . . ?
N8 C27 H27 118.1 . . 2

c28 C27 H27 118.1 . . 7

c27 C28 C24 119.33(16) . . 2
Cc27 C28 H28 120.3 ?

c24 C28 H28 120.3 . . ?

[V V)

loop_
_geom_torsion_atom_site_label_ 1
_geom_torsion_atom_site_label 2
_geom_torsion_atom_site_label_ 3
_geom_torsion_atom_site_label_ 4
_geom_torsion
_geom_torsion_site_symmetry_1
_geom_torsion_site_symmetry_2
_geom_torsion_site_symmetry_ 3
_geom_torsion_site_symmetry_4
_geom_torsion_publ_flag

C5Cl1 c2C30.9(2) . . . .7°%
C6 Cl1 C2 C3 -176.68(14) . . . . 2
C4 N1 C3 C2 -0.8(2) coe . 7
Cl C2 C3 N1 -0.2(2) . . . . 2
C3 N1 Cc4 C5 1.1(2) . . . . %
Nl c4 ¢5 C1 -0.5(2) . . . . 2
c2 Ccl ¢c5cC4 -0.5(2) . . . .72
C6 Cl1 C5 C4 176.96(14) . . . . 2
C7 N2 C6 C1 -121.07(15%) . . . . 2
C5 Cl1 C6 N2 32.6(2) . . . . 72
C2 Cl C6 N2 -149.97(14) . . . . 2
Cé6 N2 C7 01 2.7(2) . . . . 2
C6 N2 C7 C8 -176.52(12) . . . . ?
C9 N3 C8 02 -6.4(2) . . . . ?
C9 N3 C8 C7 174.74(13) . . . . 7
0l Cc7 C8 02 -177.49(14) . . . . 2
N2 C7 C8 02 1.7(2) . . . . 7
01 C7 C8 N3 1.5(2) . . . . 2

N2 C7 C8 N3 -179.32(13)
C8 N3 C9 C10 115.17(16) . . . . 7
N3 C9 Cl10 C11 -29.2(2) . . . . 7

N3 C9 C10 C14 153.03(15) . . . . 2
Cl4 C10 C11 C12 0.5(2) . . . . 7

c9 €10 Cl1 C1l2 -177.30(15) . . . . 2
Cl3 N4 Cl12 Cl11 0.0(3) ?

Cl0 C11 Cl12 N4 0.1(3) .7

Cl2 N4 C13 C14 -0.7(3) . . . . 2

N4 C13 C14 C10 1.4(4) . . . . ?

Cll C10 C14 C13 -1.2(3) . . . . 2

Cc9 C10 Cl14 C13 176.73(18) . . . . 2
Cl9 C15 Cle C17 -0.4(2) . . . . 2
C20 C15 Cle C17 177.57(15) . . . . 2
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Cl8 N5 C17 Clé6 0.0(3)
Cl5 Cl6 C17 N5 0.5(3) ce . 7
Cl7 N5 C18 C19 -0.7(2) . . . . 7

N5 C18 C19 C15 0.8(2) . . . . 2

Clé C15 Cl19 C18 -0.3(2) . . . . 2
c20 C15 C19 C18 -178.18(14) . . . .
C21 N6 C20 C15 -117.91(15) . . . . 2
Clée C15 C20 N6 76.51(19) . . . . ?
Cl9 C15 C20 N6 -105.65(16) . . . . 2
C20 N6 C21 03 4.5(2) . . . . 2

C20 N6 C21 C22 -174.48(12) . . . . ?
C23 N7 C22 04 -6.3(2) . . . . 7

C23 N7 C22 C21 174.88(13) . . . . 2
03 C21 C22 04 -175.23(14) . . . . 2

N6 C21 C22 04 3.8(2)
03 C21 C22 N7 3.7(2) .
13)

N6 C21 C22 N7 -177.29( ?
C22 N7 C23 C24 112.48(16) ?
N7 C23 C24 C25 -80.93(18) ?
N7 C23 C24 c28 100.42(17) . . . . 2
C28 C24 C25 C26 -0.2(2) . . . . 2
C23 C24 C25 C26 -178.95(14) . .

C27 N8 C26 C25 0.3(3) . . . . 72

C24 C25 C26 N8 -0.6(3) . . . . 2
C26 N8 C27 C28 0.7(3) . . . . 7

N8 C27 C28 C24 -1.6(3)

C25 C24 C28 C27 1.2(2) .. 2
C23 C24 C28 C27 179.92(15) . . . . 2

_diffrn_measured_fraction_theta_max
_diffrn_reflns_theta_full
_diffrn_measured_fraction_theta_full

_refine_diff_density_max 0.30
_refine_diff_density_min -0.21
_refine_diff_density_rms 0.048
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4. Composto 4

data_2CS

_audit_creation_method
_chemical_name_systematic
7

?
7
_chemical_name_common
_chemical_melting_point
_chemical_formula_moiety
_chemical_formula_sum
_chemical_formula_weight

loop_
_atom_type_symbol
_atom_type_description

SHELXL-97

?

?

'Cl4 H14 N4 S2°
'Cl4 H14 N4 S2'
302.41

_atom_type_scat_dispersion_real
_atom_type_scat_dispersion_imag

_atom_type_scat_source

'C!’ 'C!' 0.0033 0.0016
'International Tables Vol C
'H' 'H' 0.0000 0.0000
'International Tables Vol C
'N' 'N' 0.0061 0.0033
'International Tables Vol C
'S! 'S 0.1246 0.1234

'International Tables

_symmetry_cell_setting

_symmetry_space_group_name_H-M
symmetry_space_group_name_Hall

loop_
_symmetry_equiv_pos_as_xXyz
lx, v, Zz !
'-x, y+1/2, -z+1/2"'
'—X, -y, 7!
'x, -y-1/2, z-1/2"

_cell_length_a

_cell _length_b
_cell_length_c
_cell_angle_alpha
_cell_angle_beta
_cell_angle_gamma
_cell_volume

_cell formula_units_27

_cell measurement_temperature
_cell measurement_reflns_used
_cell measurement_theta_min
_cell measurement_theta_max

_exptl_crystal_description

_exptl_crystal_ colour
_exptl_crystal_size_max

Vol C

Tables 4.2.6.8 and 6.

Tables 4.2.6.8 and 6.

Tables 4.2.6.8 and 6.

Tables 4.2.6.8 and 6.
monoclinic

'P 21/c!

'-P 2ybc'

8.113(5)
5.309(3)
16.396(10)
90
94.354(14)
90
704.2(7)

2

98(2)

2654

2.5

40.5

prism
colourless

0.50
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_exptl_crystal_size_mid 0.12
_exptl_crystal_size_min 0.07
_exptl_crystal_density_meas ?
_exptl_crystal_density_diffrn 1.426
_exptl_crystal_density_method 'not measured’
_exptl_crystal F_000 316
_exptl_absorpt_coefficient_mu 0.373
_exptl_absorpt_correction_type 'multi-scan'
_exptl_absorpt_correction_T_min 0.681
_exptl_absorpt_correction_T_max 1
_exptl_absorpt_process_details 'ABSCOR (Higashi, 1995)"'

_exptl_special_details

4

2

_diffrn_ambient_temperature 98 (2)
_diffrn_radiation_wavelength 0.71069
_diffrn_radiation_type MoK\ a
_diffrn_radiation_source 'fine-focus sealed tube'
_diffrn_radiation_monochromator graphite
_diffrn_measurement_device_type '"AFC12\K/SATURN724"
_diffrn_measurement_method \w
_diffrn_detector_area_resol_mean °?
_diffrn_standards_number 0
_diffrn_standards_interval_count O
_diffrn_standards_interval_time ?
_diffrn_standards_decay_% '< 1!
_diffrn_reflns_number 4630
_diffrn_reflns_av_R_equivalents 0.047
_diffrn_reflns_av_sigmal/netI 0.044
_diffrn_reflns_limit_h_min -10
_diffrn_reflns_limit_h_max 10
_diffrn_reflns_limit_k_min -6
_diffrn_reflns_limit_k_max 6
_diffrn_reflns_limit_1_min -20
_diffrn_reflns_limit_1_max 20
_diffrn_reflns_theta_min 2.5
_diffrn_reflns_theta_max 26.5
_reflns_number_total 1461
_reflns_number_gt 1341
_reflns_threshold_expression '"I>2\s(I)"

_computing_data_collection
'CrystalClear (Rigaku Americas Corporation, 2005)"'

_computing_cell_refinement 'CrystalClear’
_computing_data_reduction 'CrystalClear’
_computing_structure_solution 'SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)"
_computing_structure_refinement 'SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)"

_computing_molecular_graphics
'ORTEPII (Johnson, 1976) & Brandenburg (Crystal Impact, 2006)"'
_computing_publication_material 'SHELXL97'

_refine_special_details

;

Refinement of F”*2” against ALL reflections. The weighted R-factor wR and
goodness of fit S are based on F"2”, conventional R-factors R are based
on F, with F set to zero for negative F"2”. The threshold expression of
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F~"27 > 2sigma (Fh27)

is used only for calculating R-factors(gt)
R-factors based

not relevant to the choice of reflections for refinement.

on F*"2” are statistically about twice as large as those based on F,

factors based on ALL data will be even larger.

’

_refine_ls_structure_factor_coef Fsqgd
_refine_ls_matrix_type full
_refine_ls_weighting_scheme calc
_refine_1ls_weighting_details

'calc w=1/[\s"2"(Fo"2")+(0.0434P)"2"+0.5626P]

_atom_sites_solution_primary direct
_atom_sites_solution_secondary difmap
_atom_sites_solution_hydrogens geom
_refine_ls_hydrogen_treatment constr
_refine_ls_extinction_method none
_refine_ls_extinction_coef ?
_refine_1ls_number_reflns 1461
_refine_ls_number_parameters 94
_refine_ls_number_restraints 1
_refine_1ls_R_factor_all 0.051
_refine_1ls_R_factor_gt 0.047
_refine_1ls_wR_factor_ref 0.111
_refine_1ls_wR_factor_gt 0.108
_refine_ls_goodness_of_fit_ref 1.14
_refine_ls_restrained_S_all 1.14
_refine_ls_shift/su_max 0.001
_refine_ls_shift/su_mean 0.000

loop_

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
_atom_site_fract_z
_atom_site_U_iso_or_equiv
_atom_site_adp_type
_atom_site_occupancy
_atom_site_symmetry_multiplicity
_atom_site_calc_flag
_atom_site_refinement_flags
_atom_site_disorder_assembly
_atom_site_disorder_group

S1 S 0.79944(7) 1.02552(11) 1.08038(3) 0.02242(19) Uani
N1 N 0.8589(2) 0.4050(3) 0.83986(11) 0.0215(4) Uani
N2 N 0.8799(2) 0.7539(3) 0.95394(11) 0.0197(4) Uani
H2N H 0.9502 0.7166 0.9174 0.024 Uiso 1 1 d D

Cl
c2
H2
C3
H3
c4
H4
C5
HS5
C6

[l el-NeN: eI N

O OO OO OO ooOo

.7281(3) 0.4101(4) 0.88514(12) 0.0189(5) Uani
.8587(3) 0.2276(4) 0.78114(13) 0.0221(5) Uani
.9508 0.2205 0.7488 0.027 Uiso 1 1 calc R
.7327(3) 0.0552(4) 0.76501(13) 0.0227(5) Uani
.7384 -0.0672 0.7231 0.027 Uiso 1 1 calc R
.5967(3) 0.0666(4) 0.81242(13) 0.0222(5) Uani
.5068 -0.0469 0.8028 0.027 Uiso 1 1 calc R
.5951(3) 0.2462(4) 0.87360(13) 0.0218(5) Uani
.5048 0.2570 0.9070 0.026 Uiso 1 1 calc R
.7316(3) 0.6027(4) 0.95348(13) 0.0204(5) Uani

H6A H 0.6332 0.7130 0.9458 0.024 Uiso 1 1 calc R
H6B H 0.7280 0.5155 1.0067 0.024 Uiso 1 1 calc R
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C7 C 0.9172(3) 0.9370(4) 1.00632(13) 0.0184(5) Uani 1 1 d

loop_
_atom_site_aniso_label
_atom_site_aniso_U_11
_atom_site_aniso_U_22
_atom_site_aniso_U_33
_atom_site_aniso_U_23
_atom_site_aniso_U_13
_atom_site_aniso_U_12

S1 0.0217(3) 0.0269(3) 0.0193(3) -0.0032(2) 0.0062(2) -0.0033(2)

N1 0.0226(10) 0.0227(9) 0.0195(9) 0.0005(7) 0.0034(7) 0.0011(8)

N2 0.0197(9) 0.0209(9) 0.0189(9) -0.0019(7) 0.0039(7) -0.0023(7)

Cl 0.0220(11) 0.0196(10) 0.0153(10) 0.0024(8) 0.0019(8) 0.0011(8)
C2 0.0239(11) 0.0248(11) 0.0181(10) -0.0001(8) 0.0041(9) 0.0005(9)
C3 0.0276(12) 0.0217(11) 0.0185(11) -0.0011(8) 0.0000(9) 0.0018¢(9)
C4 0.0243(12) 0.0211(11) 0.0208(11) -0.0002(8) 0.0001(9) -0.0042(9)
C5 0.0225(11) 0.0244(11) 0.0185(10) 0.0007(8) 0.0019(8) -0.0020(9)
C6 0.0206(11) 0.0202(11) 0.0207(10) -0.0011(8) 0.0043(8) -0.0025(9)
C7 0.0184(11) 0.0201(10) 0.0164(10) 0.0025(8) -0.0006(8) 0.0013(8)

_geom_special_details

4

All esds (except the esd in the dihedral angle between two l.s. planes)
are estimated using the full covariance matrix. The cell esds are taken
into account individually in the estimation of esds in distances, angles
and torsion angles; correlations between esds in cell parameters are only
used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic)

treatment of cell esds is used for estimating esds involving l.s. planes.

’

loop_
_geom_bond_atom_site_label_1
_geom_bond_atom_site_label_ 2
_geom_bond_distance
_geom_bond_site_symmetry_2
_geom_bond_publ_flag

S1 C7 1.669(2)

N1 C1 1.341(3) ?
N1 C2 1.347(3) ?
N2 C7 1.317(3) ?
N2 C6 1.446(3) ?
N2 H2N 0.8800 . 2
Cl C5 1.387(3) ?
Cl C6 1.516(3)

C2 C3 1.383(3)

C2 H2 0.9500 ?
C3 C4 1.399(3) ?
C3 H3 0.9500 ?
C4 C5 1.385(3) ?
C4 H4 0.9500

C5 H5 0.9500 ?

C6 H6A 0.9900 . ?
Cé6 H6B 0.9900 . 2
C7 C7 1.529(4) 3_777 2

loop_
_geom_angle_atom_site_label_ 1
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_geom_angle_atom_site_label_ 2
_geom_angle_atom_site_label_ 3
_geom_angle
_geom_angle_site_symmetry_1
_geom_angle_site_symmetry_3
_geom_angle_publ_flag

Cl
c7
c7
C6
N1
N1
C5
N1
N1
C3
c2
C2
c4
C5
C5
C3
c4
c4
Cl
N2
N2
Cl
N2
Cl

N1
N2
N2
N2
Ccl
Ccl
Ccl
C2
C2
C2
C3
C3
C3
c4
c4
c4
C5
C5
C5
C6
C6
C6
C6
C6

C2 116.9(2)

?

C6 124.25(19) . . 2

H2N 118.7
H2N 117.0
C5 123.5(2)

?

C6 116.86(19)

C6 119.66(19)

C3 124.1(2)
H2 118.0
H2 118.0

Cc4 117.9(2)

H3 121.0
H3 121.0

C3 118.9(2)

H4 120.5
H4 120.5

Cl 118.8(2)

H5 120.6
H5 120.6

Cl 110.31(18) . . 2

H6A 109.6
H6A 109.6
H6B 109.6
H6B 109.6

H6A C6 H6B 108.1
N2 C7 C7 113.3(2)
N2 C7 S1 124.51(17) . . 7
C7 C7 S1 122.2(2)

loop_

[NV

?
3_777

3_777

?

?

_geom_torsion_atom_site_label_ 1
_geom_torsion_atom_site_label_ 2
_geom_torsion_atom_site_label_ 3
_geom_torsion_atom_site_label_ 4
_geom_torsion
_geom_torsion_site_symmetry_1
_geom_torsion_site_symmetry_2
_geom_torsion_site_symmetry_3
_geom_torsion_site_symmetry_4
_geom_torsion_publ_flag
Cl C5 -0.7(3)

Cl C6 177.57(19)

c2
Cc2
Cl
N1
C2
C3
N1
C6
c7
N1
C5
C6
C6

N1
N1
N1
Cc2
C3
c4
Cl
Cl
N2
Cl
Cl
N2
N2

C2 C3 0.5(3)
C3 C4 0.3(3)

C4 C5 -0.9(3)

C5 C1 0.6(3)
C5 C4 0.2(3)

C5 C4 -178.1(2)
C6 Cl 179.90(19)

C6 N2 2.0(3)

C6 N2 -179.62(18)
C7 C7 179.1(2)
C7 s1 -0.3(3)
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_diffrn_measured_fraction_theta_max 0.997
_diffrn_reflns_theta_full 26.50
_diffrn_measured_fraction_theta_full 0.997
_refine_diff_density_max 0.34
_refine_diff_density_min -0.27
_refine_diff_density_rms 0.063
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5. Composto 5

data_3CS

_audit_creation_method
_chemical_name_systematic
7

?
7
_chemical_name_common
_chemical_melting_point
_chemical_formula_moiety
_chemical_formula_sum
_chemical_formula_weight

loop_
_atom_type_symbol
_atom_type_description

SHELXL-97

?

?

'Cl4 H14 N4 S2°
'Cl4 H14 N4 S2'
302.41

_atom_type_scat_dispersion_real
_atom_type_scat_dispersion_imag

_atom_type_scat_source

'C!’ 'C!' 0.0033 0.0016
'International Tables Vol C
'H' 'H' 0.0000 0.0000
'International Tables Vol C
'N' 'N' 0.0061 0.0033
'International Tables Vol C
'S! 'S 0.1246 0.1234

'International Tables

_symmetry_cell_setting

_symmetry_space_group_name_H-M
symmetry_space_group_name_Hall

loop_
_symmetry_equiv_pos_as_xXyz
lx, v, Zz !
'-x, y+1/2, -z+1/2"'
'—X, -y, 7!
'x, -y-1/2, z-1/2"

_cell_length_a

_cell _length_b
_cell_length_c
_cell_angle_alpha
_cell_angle_beta
_cell_angle_gamma
_cell_volume

_cell formula_units_27

_cell measurement_temperature
_cell measurement_reflns_used
_cell measurement_theta_min
_cell measurement_theta_max

_exptl_crystal_description

_exptl_crystal_ colour
_exptl_crystal_size_max

Vol C

Tables 4.2.6.8 and 6.

Tables 4.2.6.8 and 6.

Tables 4.2.6.8 and 6.

Tables 4.2.6.8 and 6.
monoclinic

'P 21/c!

'-P 2ybc'

8.443(2)
7.1826(18)
11.461(3)
90
99.254(3)
90
686.0(3)
2

98(2)
2957

2.8

40.4

plate
orange

0.30
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_exptl_crystal_size_mid 0.20
_exptl_crystal_size_min 0.02
_exptl_crystal_density_meas ?
_exptl_crystal_density_diffrn 1.464
_exptl_crystal_density_method 'not measured’
_exptl_crystal F_000 316
_exptl_absorpt_coefficient_mu 0.383
_exptl_absorpt_correction_type 'multi-scan'
_exptl_absorpt_correction_T_min 0.728
_exptl_absorpt_correction_T_max 1
_exptl_absorpt_process_details 'ABSCOR (Higashi, 1995)"'

_exptl_special_details

’
?

2

_diffrn_ambient_temperature 98 (2)
_diffrn_radiation_type MoK\ a
_diffrn_radiation_wavelength 0.71069
_diffrn_radiation_source 'fine-focus sealed tube'
_diffrn_radiation_monochromator graphite
_diffrn_measurement_device_type '"AFC12\K/SATURN724"
_diffrn_measurement_method \w
_diffrn_detector_area_resol_mean °?
_diffrn_standards_number 0
_diffrn_standards_interval_count O
_diffrn_standards_interval_time ?
_diffrn_standards_decay_% '< 1!
_diffrn_reflns_number 4402
_diffrn_reflns_av_R_equivalents 0.022
_diffrn_reflns_av_sigmal/netI 0.022
_diffrn_reflns_limit_h_min -10
_diffrn_reflns_limit_h_max 10
_diffrn_reflns_limit_k_min -9
_diffrn_reflns_limit_k_max 9
_diffrn_reflns_limit_1_min -14
_diffrn_reflns_limit_1_max 13
_diffrn_reflns_theta_min 2.4
_diffrn_reflns_theta_max 26.5
_reflns_number_total 1402
_reflns_number_gt 1329
_reflns_threshold_expression '"I>2\s(I)"

_computing_data_collection
'CrystalClear (Rigaku Americas Corporation, 2005)"'

_computing_cell_refinement 'CrystalClear’
_computing_data_reduction 'CrystalClear’
_computing_structure_solution 'SHELXS-97 (Sheldrick, 1997)"
_computing_structure_refinement 'SHELXL97 (Sheldrick, 2008)'"'

_computing_molecular_graphics
'ORTEPII (Johnson, 1976) & Brandenburg (Crystal Impact, 2006)"'
_computing_publication_material 'SHELXL97'

_refine_special_details

;

Refinement of F”*2” against ALL reflections. The weighted R-factor wR and
goodness of fit S are based on F"2”, conventional R-factors R are based
on F, with F set to zero for negative F"2”. The threshold expression of
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F~"2” > 2sigma(F727) is used only for calculating R-factors(gt) etc. and is
not relevant to the choice of reflections for refinement. R-factors based
on F*"2” are statistically about twice as large as those based on F, and R-
factors based on ALL data will be even larger.

’

_refine_ls_structure_factor_coef Fsqgd
_refine_ls_matrix_type full
_refine_ls_weighting_scheme calc
_refine_1ls_weighting_details
'calc w=1/[\s"2"(Fo"2")+(0.0429P)"2"+0.4107P] where P=(Fo"2"+2Fc"2") /3"

_atom_sites_solution_primary direct
_atom_sites_solution_secondary difmap
_atom_sites_solution_hydrogens geom
_refine_ls_hydrogen_treatment constr
_refine_ls_extinction_method none
_refine_ls_extinction_coef ?
_refine_1ls_number_reflns 1402
_refine_ls_number_parameters 94
_refine_ls_number_restraints 1
_refine_1ls_R_factor_all 0.034
_refine_1ls_R_factor_gt 0.032
_refine_1ls_wR_factor_ref 0.085
_refine_1ls_wR_factor_gt 0.083
_refine_ls_goodness_of_fit_ref 1.08
_refine_ls_restrained_S_all 1.08
_refine_ls_shift/su_max 0.001
_refine_ls_shift/su_mean 0.000

loop_

_atom_site_label

_atom_site_type_symbol

_atom_site_fract_x

_atom_site_fract_y

_atom_site_fract_z

_atom_site_U_iso_or_equiv

_atom_site_adp_type

_atom_site_occupancy

_atom_site_symmetry_multiplicity

_atom_site_calc_flag

_atom_site_refinement_flags

_atom_site_disorder_assembly

_atom_site_disorder_group

S1 S 0.50109(4) 0.74352(5) 0.11208(3) 0.01804(15) Uani 1 1 d

N1 N -0.15267(15) 0.92450(19) -0.20571(12) 0.0195(3) Uani 1 1 d
N2 N 0.36451(15) 0.63358(18) -0.10221(11) 0.0153(3) Uani 1 1 d D
H2N H 0.3439 0.5460 -0.1562 0.018 Uiso 1 1 d D

Cl C 0.11262(17) 0.8184(2) -0.12224(13) 0.0146(3) Uani 1 1 d
C2 C 0.00495(18) 0.9090(2) -0.20827(13) 0.0166(3) Uani 1 1 d
H2 H 0.0457 0.9633 -0.2730 0.020 Uiso 1 1 calc R

C3 C -0.20790(18) 0.8466(2) -0.11392(14) 0.0193(3) Uani 1 1 d
H3 H -0.3195 0.8544 -0.1111 0.023 Uiso 1 1 calc R

C4 C -0.11034(19) 0.7550(2) -0.02269(14) 0.0179(3) Uani 1 1 d
H4 H -0.1542 0.7030 0.0413 0.021 Uiso 1 1 calc R

C5 C 0.05282(19) 0.7409(2) -0.02695(14) 0.0164(3) Uani 1 1 d
H5 H 0.1225 0.6793 0.0343 0.020 Uiso 1 1 calc R

C6 C 0.28886(17) 0.8140(2) -0.13222(14) 0.0169(3) Uani 1 1 d

H6A H 0.3013 0.8465 -0.2142 0.020 Uiso 1 1 calc R
H6B H 0.3455 0.9100 -0.0792 0.020 Uiso 1 1 calc R
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C7 C 0.46174(16) 0.5972(2) -0.00209(13) 0.0148¢(3) Uani 1 1 d

loop_
_atom_site_aniso_label
_atom_site_aniso_U_11
_atom_site_aniso_U_22
_atom_site_aniso_U_33
_atom_site_aniso_U_23
_atom_site_aniso_U_13
_atom_site_aniso_U_12

S1 0.0192(2) 0.0167(2) 0.0174(2) -0.00284(13) 0.00047(15) 0.00156(13)
N1 0.0186(6) 0.0208(7) 0.0182(7) 0.0007(5) -0.0004(5) 0.0014(5)

N2 0.0152(6) 0.0146(6) 0.0160(6) -0.0015(5) 0.0020(5) 0.0011(5)

Cl 0.0145(7) 0.0125(7) 0.0164(7) -0.0019(6) 0.0015(5) 0.0004(5)

C2 0.0193(7) 0.0164(7) 0.0137(7) 0.0006(6) 0.0014(6) 0.0006(6)

C3 0.0165(7) 0.0192(8) 0.0222(8) -0.0013(6) 0.0029(6) 0.0004(6)

C4 0.0183(8) 0.0179(8) 0.0181(8) 0.0003(6) 0.0047(6) -0.0011(6)

C5 0.0178(8) 0.0149(7) 0.0157(7) 0.0013(5) 0.0001(6) 0.0015(5)

C6 0.0153(7) 0.0159(7) 0.0194(7) 0.0028(6) 0.0023(6) 0.0016(6)

C7 0.0118(6) 0.0154(8) 0.0177(7) 0.0005(6) 0.0040(5) -0.0006(5)

_geom_special_details

4

All esds (except the esd in the dihedral angle between two l.s. planes)
are estimated using the full covariance matrix. The cell esds are taken
into account individually in the estimation of esds in distances, angles
and torsion angles; correlations between esds in cell parameters are only
used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic)

treatment of cell esds is used for estimating esds involving l.s. planes.

’

loop_
_geom_bond_atom_site_label_1
_geom_bond_atom_site_label_ 2
_geom_bond_distance
_geom_bond_site_symmetry_2
_geom_bond_publ_flag

S1 C7 1.6693(15) . ?
N1 C3 1.340(2) . 7
N1 C2 1.341(2) . »
N2 C7 1.3251(19) . 2
N2 C6 1.4613(19) . 2
N2 H2N 0.8799 . ?

Cl C2 1.391(2)

Cl C5 1.391(2)

Cl C6 1.511(2) .

C2 H2 0.9500 . ?

C3 C4 1.388(2) . 2
C3 H3 0.9500 . 2

C4 C5 1.390¢(2) . 2
C4 H4 0.9500

C5 H5 0.9500 . ?

C6 H6A 0.9900 . ?
Cé6 H6B 0.9900 . 2
C7 C7 1.536(3) 3_665 2

loop_
_geom_angle_atom_site_label_ 1
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_geom_angle_atom_site_label_ 2
_geom_angle_atom_site_label_ 3

_geom_angle

_geom_angle_site_symmetry_1
_geom_angle_site_symmetry_3

_geom_angle_publ_flag
C2 117.03(13)

C6 124.41(13)
H2N 119.5 . . 2
H2N 116.1 . . 2

C3
c7
c7
C6
c2
c2
C5
N1
N1
Cl
N1
N1
c4
C3
C3
C5
c4
c4
Cl
N2
N2
Cl
N2
Cl

N1
N2
N2
N2
Ccl
Ccl
Ccl
C2
C2
C2
C3
C3
C3
c4
c4
c4
C5
C5
C5
C6
C6
C6
C6
C6

C5
C6
C6
Cl
H2
H2
c4
H3
H3
C5
H4
H4
Cl
HS5
H5
Cl

H6A 108.9
H6A 108.9
H6B 108.9
H6B 108.9

117.

119

122.
124.
117.
117.
123.
118.
118.
118.
120.
120.

119

120.
120.

113

73(14)
.70 (13)
52(13)
16(14)
9 . .
9 . .2
37(14)

3. .2
3. .07
64(14)

7. .02
700007
.05(14)

5. .72
5 . .2
.52(12)

?

D ) 0 D e

H6A C6 H6B 107.7 . . °?

N2 C7 C7 113.89(
N2 C7 S1 124.91(11)
C7 C7 S1 121.20¢(

loop_

?
?

) ) )

16) . 3.665 7

?

14) 3_665

_geom_torsion_atom_site_label_ 1
_geom_torsion_atom_site_label_ 2
_geom_torsion_atom_site_label_ 3
_geom_torsion_atom_site_label_ 4
_geom_torsion

_geom_torsion_site_symmetry_1
_geom_torsion_site_symmetry_2
_geom_torsion_site_symmetry_3
_geom_torsion_site_symmetry_4
_geom_torsion_publ_flag

C3
C5
C6
c2
N1
C3
C2
C6
c7
C2
C5
C6
C6

N1
Cl
Ccl
N1
C3
c4
Cl
Cl
N2
Cl
Cl
N2
N2

c2
C2
c2
C3
c4
C5
C5
C5
C6
C6
C6
c7
c7

Ccl
N1
N1
c4
C5
Ccl
c4
c4
Ccl
N2
N2
c7
S1

-0.2(2)
-0.8(2)
-178.25(14)
1.0(2)
-0.8(2)
-0.2(2)
0.9(2) .
178.30(13)

-104.82(16)

-138.38(14)
44.3(2)
-174.18(14)
6.1(2)

3_665 2
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_diffrn_measured_fraction_theta_max 0.990
_diffrn_reflns_theta_full 26.5
_diffrn_measured_fraction_theta_full 0.990
_refine_diff_density_max 0.30
_refine_diff_density_min -0.23
_refine_diff_density_rms 0.050
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6. Composto 6

data_4CS

_audit_creation_method
_chemical_name_systematic
7

?
7
_chemical_name_common
_chemical_melting_point
_chemical_formula_moiety
_chemical_formula_sum

SHELXL-97

?
?
'Cl4 H14 N4 S2°
'Cl4 H14 N4 S2'

_chemical_formula_weight 302.41
loop_
_atom_type_symbol
_atom_type_description
_atom_type_scat_dispersion_real
_atom_type_scat_dispersion_imag
_atom_type_scat_source
'C!' 'C! 0.0033 0.0016
'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.
'H' 'H' 0.0000 0.0000
'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.
"N 'N' 0.0061 0.0033
'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.
'S! 'S 0.1246 0.1234
'International Tables Vol C Tables 4.2.6.8 and 6.
_symmetry_cell_setting orthorhombic
_symmetry_space_group_name_H-M 'P b ca'
_symmetry_space_group_name_Hall '-P 2ac 2ab '
loop_
_symmetry_equiv_pos_as_xyz
lx, v, z !
'x+1/2, -y+1/2, -z'
'-x, y+1/2, -z+1/2"'
'-x+1/2, -y, z+1/2"'
'—X, -y, —z !
'-x-1/2, y-1/2, z'
'x, -y-1/2, z-1/2"
'x-1/2, y, -z-1/2"
_cell length_a 7.596(2)
_cell _length_b 11.662(4)
_cell length_c 15.649(5)
_cell_angle_alpha 90
_cell_angle_beta 90
_cell_angle_gamma 90
_cell_volume 1386.3(7)
_cell formula_units_27 4
_cell measurement_temperature 98(2)
_cell measurement_reflns_used 4508
_cell measurement_theta_min 2.2
_cell _measurement_theta_max 40.6
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_exptl_crystal_description block
_exptl_crystal_colour 'brown'
_exptl_crystal_size_max 0.17
_exptl_crystal_size_mid 0.15
_exptl_crystal_size_min 0.11
_exptl_crystal_density_meas ?
_exptl_crystal_density_diffrn 1.449
_exptl_crystal_density_method 'not measured’'
_exptl_crystal_F_000 632
_exptl_absorpt_coefficient_mu 0.379
_exptl_absorpt_correction_type 'multi-scan'
_exptl_absorpt_correction_T _min 0.717
_exptl_absorpt_correction_T_max 1
_exptl_absorpt_process_details 'ABSCOR (Higashi, 1995)"'

_exptl_special_details

’

2

_diffrn_ambient_temperature 98(2)
_diffrn_radiation_wavelength 0.71069
_diffrn_radiation_type MoK\ a
_diffrn_radiation_source 'fine-focus sealed tube'
_diffrn_radiation_monochromator graphite
_diffrn_measurement_device_type '"AFC12\K/SATURN724"
_diffrn_measurement_method \w
_diffrn_detector_area_resol_mean ?
_diffrn_standards_number 0
_diffrn_standards_interval_count O
_diffrn_standards_interval_time ?
_diffrn_standards_decay_% < 1"
_diffrn_reflns_number 8204
_diffrn_reflns_av_R_equivalents 0.065
_diffrn_reflns_av_sigmal/netI 0.034
_diffrn_reflns_limit_h_min -9
_diffrn_reflns_limit_h_max 8
_diffrn_reflns_limit_k_min -14
_diffrn_reflns_limit_k_max 14
_diffrn_reflns_limit_1_min -19
_diffrn_reflns_limit_1_max 19
_diffrn_reflns_theta_min 2.6
_diffrn_reflns_theta_max 26.5
_reflns_number_total 1437
_reflns_number_gt 1377
_reflns_threshold_expression "I>2\s(I)"

_computing_data_collection
'CrystalClear (Rigaku Americas Corporation, 2005)"'

_computing_cell_refinement 'CrystalClear’
_computing_data_reduction 'CrystalClear’
_computing_structure_solution 'SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)"
_computing_structure_refinement 'SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)"

_computing _molecular_graphics
'ORTEPII (Johnson, 1976) & Brandenburg (Crystal Impact, 2006)'
_computing_publication_material 'SHELXL97'

_refine_special_details
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Refinement of F”*2” against ALL reflections.
goodness of fit S are based on F"2%,

on F, with F set to zero for
E~"27 > 2sigma (Fr27)

negative F"2".

The weighted R-factor wR and
conventional R-factors R are based
The threshold expression of
is used only for calculating R-factors(gt)
R-factors based

not relevant to the choice of reflections for refinement.

on F*"2” are statistically about twice as large as those based on F,

factors based on ALL data wi

2

11 be even larger.

_refine_ls_structure_factor_coef Fsqgd
_refine_ls_matrix_type full
_refine_ls_weighting_scheme calc

_refine_ls_weighting_details

'calc w=1/[\s"2"(Fo"2")+(0.0364P)"2"+1.5187P]

where P=(Fo”"2"+2Fc"2") /3"

_atom_sites_solution_primary direct
_atom_sites_solution_secondary difmap
_atom_sites_solution_hydrogens geom
_refine_ls_hydrogen_treatment constr
_refine_ls_extinction_method none
_refine_ls_extinction_coef ?
_refine_ls_number_reflns 1437
_refine_ls_number_parameters 94
_refine_ls_number_restraints 1
_refine_1ls_R_factor_all 0.052
_refine_1ls_R_factor_gt 0.049
_refine_1ls_wR_factor_ref 0.109
_refine_ls_wR_factor_gt 0.107
_refine_ls_goodness_of_fit_ref 1.18
_refine_ls_restrained_S_all 1.18
_refine_1s_shift/su_max '<0.001"
_refine_ls_shift/su_mean 0.000

loop_

_atom_site_label

_atom_site_type_symbol

_atom_site_fract_x

_atom_site_fract_y

_atom_site_fract_z

_atom_site_U_iso_or_equiv

_atom_site_adp_type

_atom_site_occupancy

_atom_site_symmetry_multiplicity

_atom_site_calc_flag

_atom_site_refinement_flags

_atom_site_disorder_assembly

_atom_site_disorder_group

S1 S 0.71993(7) 0.02422(5) 0.51837(3) 0.01980(19) Uani 1 1 d
N1 N 0.8474(3) 0.23262(19) 0.85864(13) 0.0258(5) Uani 1 1 d .
N2 N 1.0162(2) 0.13688(1l6) 0.54864(12) 0.0182(4) Uani 1 1 d D
H2N H 1.1320 0.1393 0.5481 0.022 Uiso 1 1 d D

Cl C 0.8996(3) 0.23158(19) 0.67996(14) 0.0187(5) Uani 1d
C2 C 0.9377(3) 0.13549(19) 0.72980(15) 0.0209(5) Uani 1 1 d
H2 H 0.9818 0.0675 0.7041 0.025 Uiso 1 1 calc R

C3 C 0.9105(3) 0.1404(2) 0.81703(15) 0.0238(5) Uani 1 1 d
H3 H 0.9383 0.0743 0.8498 0.029 Uiso 1 1 calc R

C4 C 0.8123(3) 0.3240(2) 0.80986(16) 0.0245(5) Uani 1 1 d
H4 H 0.7683 0.3908 0.8373 0.029 Uiso 1 1 calc R

C5 C 0.8359(3) 0.3280(2) 0.72161(15) 0.0223(5) Uani 1 1 d
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H5 H 0.8088 0.3957 0.6905 0.027 Uiso 1 1 calc R

C6 C 0.9254(3) 0.23570(19) 0.58374(14) 0.0211(5) Uani 1 1 d
H6A H 0.8086 0.2421 0.5561 0.025 Uiso 1 1 calc R

H6B H 0.9930 0.3056 0.5692 0.025 Uiso 1 1 calc R

C7 C 0.9368(3) 0.04470(19) 0.51822(13) 0.0163(4) Uani 1 1 d

loop_

_atom_site_aniso_label

_atom_site_aniso_U_11

_atom_site_aniso_U_22

_atom_site_aniso_U_33

_atom_site_aniso_U_23

_atom_site_aniso_U_13

_atom_site_aniso_U_12

S1 0.0157(3) 0.0248(3) 0.0190(3) -0.0002(2) 0.00149(19) 0.0006(2)

N1 0.0240(10) 0.0317(11) 0.0216(10) -0.0015(8) 0.0009(8) 0.0003(9)
N2 0.0199(9) 0.0193(9) 0.0155(9) -0.0029(7) 0.0001(7) 0.0001(8)

Cl 0.0195(10) 0.0213(11) 0.0155(11) -0.0008(8) 0.0005(8) -0.0027(9)
C2 0.0219(11) 0.0203(11) 0.0205(12) -0.0001(9) 0.0007(9) 0.0016(9)
C3 0.0215(11) 0.0276(12) 0.0222(12) 0.0035(9) -0.0011(9) 0.0008(10)
C4 0.0260(11) 0.0253(12) 0.0220(12) -0.0050(9) 0.0034(9) -0.0001(10)
C5 0.0246(12) 0.0188(10) 0.0234(12) 0.0000(9) 0.0013(9) 0.0020(9)

C6 0.0283(11) 0.0187(11) 0.0162(11) -0.0017(8) 0.0014(9) 0.0024(10)
C7 0.0192(10) 0.0200(10) 0.0096(10) 0.0010(8) -0.0001(8) 0.0022(9)

_geom_special_details

4

All esds (except the esd in the dihedral angle between two l.s. planes)
are estimated using the full covariance matrix. The cell esds are taken
into account individually in the estimation of esds in distances, angles
and torsion angles; correlations between esds in cell parameters are only
used when they are defined by crystal symmetry. An approximate
(isotropic)

treatment of cell esds is used for estimating esds involving l.s. planes.

’

loop_
_geom_bond_atom_site_label_ 1
_geom_bond_atom_site_label_ 2
_geom_bond_distance
_geom_bond_site_symmetry_2

s1 C71 665(2) ?
N1 C4 1.338(3) ?
N1 C3 1.345(3) ?
N2 C7 1.321(3) ?
N2 C6 1.451(3) . ?
N2 H2N 0.8800 . 2
Cl C5 1.387(3) ?
Cl C2 1.396(3) ?
Cl C6 1.519(3) ?
C2 C3 1.382(3) ?
C2 H2 0.9500 ?
C3 H3 0.9500 ?
C4 C5 1.394(3) ?
C4 H4 0.9500

C5 H5 0.9500 ?

C6 H6A 0.9900
Cé6 H6B 0.9900 . ?
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C7 C7 1.528(4) 5_756

loop_

?

_geom_angle_atom_site_label_ 1
_geom_angle_atom_site_label_ 2
_geom_angle_atom_site_label_ 3
_geom_angle
_geom_angle_site_symmetry_1
_geom_angle_site_symmetry_3
_geom_angle_publ_flag
C3 115.6(2)
C6 124.43(19)
H2N 118.6
H2N 116.9

c4
c7
c7
C6
C5
C5
c2
C3
C3
Cl
N1
N1
C2
N1
N1
C5
Cl
Cl
c4
N2
N2
Cl
N2
Cl

C7 C7 S1 121.6(2)

loop_

N1
N2
N2
N2
Ccl
Ccl
Ccl
c2
C2
C2
C3
C3
C3
c4
c4
c4
C5
C5
C5
C6
C6
C6
C6
C6

c2
C6
C6
Cl
H2
H2
Cc2
H3
H3
C5
H4
H4
c4
HS5
HS5
Cl

117.
119.
123.
119.
120.
120.

124

117.
117.

124

117.
117.
118.
120.
120.

114

4(2)
0(2)
6(2)
2(2)
4

4 . .
.4(2)
8

8 . .
.5(2)

7.0,
9(2) .

)

5. .72
.28(18)

H6A 108.7
H6A 108.7
H6B 108.7
H6B 108.7
H6A C6 H6B 107.6
N2 C7 C7 113.8(2)
N2 C7 S1 124.61(17)

S_

?
?

7.2

5 . . ?.

?
?
?
?
?
?
?
. ?
?
?
?
?
?
5_756 2
?
756 . 72

_geom_torsion_atom_site_label_ 1
_geom_torsion_atom_site_label_ 2
_geom_torsion_atom_site_label_ 3
_geom_torsion_atom_site_label 4
_geom_torsion
_geom_torsion_site_symmetry_1
_geom_torsion_site_symmetry_2
_geom_torsion_site_symmetry_3
_geom_torsion_site_symmetry_4
_geom_torsion_publ_flag

C5
C6
c4
Cl
C3
C2
C6
N1
Cc7

Cl
Ccl
N1
c2
N1
Cl
Cl
c4
N2

C2
c2
C3
C3
c4
C5
C5
C5
C6

C3
C3
c2
N1
C5
c4
c4
Cl
Cl

0.1(3)
179.7(2)
-0.8(4)
0.5(4)
0.4(4)
-0.4(3)
180.0(2)
0.2(4)
93.1(3)

?
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C5 C1
c2 c1
C6 N2
C6 N2

Cc6 N2 171.4(2) . . . . 7
C6 N2 -8.2(3) . . . . ?
c7 C7 177.6(2) . . . 5_756 2
C7 81 -2.4(3) . . . .2

_diffrn_measured_fraction_theta_max
_diffrn_reflns_theta_full
_diffrn_measured_fraction_theta_full

_refine_diff_density_max 0.42
_refine_diff_density_min -0.24
_refine_diff_density_rms 0.063
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