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Resumo

Quatro sais organicos derivados do 4acido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico (acido
piromelitico) foram sintetizados: bis(3-aminopiridinio) 1,4-di-hidrogeno-1,2,4,5-
benzenotetracarboxilato  tetra-hidratado (1), bis(3-carboxifenilaménio) 1,4-di-
hidrogeno-1,2,4,5-benzenotetracarboxilato di-hidratado (2), bis(4-carboxifenilamdnio)
1,4-di-hidrogeno-1,2,4,5-benzenotetracarboxilato (3) e bis(3-carboxipiridinio) 1,4-di-
hidrogeno-1,2,4,5-benzenotetracarboxilato (4a,b). As estruturas cristalinas de todos os
compostos foram determinadas por difragdo de raios X de monocristal a 120 K. O
composto 1 cristaliza no grupo espacial P2;/c enquanto 2 e 3 cristalizam no grupo P1. O
composto 4 foi observado em duas formas polimoérficas que cristalizam nos grupos
espaciais P1 (4a) e P2i/c (4b). Ligagdes de hidrogénio intermoleculares sao
particularmente importantes na construcdo de arranjos supramoleculares incomuns.
Adicionalmente, ligacdes de hidrogénio intramoleculares curtas e cristalograficamente
assimétricas O—H---O foram observadas em 2, 4a e 4b. As distincias O--O sdo
2,387(1); 2,423(1) e 2,385(1) A, respectivamente. 4a também apresenta uma ligagdo
intermolecular O—H:--O curta, em que a distancia O--O ¢ 2,513(2) A. Refinamento de
deformacao eletronica foi realizado em 4a usando funcdes de deformagdo multipolares
centradas nos nucleos atomicos e a distribui¢do de densidade eletronica foi interpretada
mediante a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas, o que forneceu evidéncias a
respeito do carater parcialmente covalente das ligacdes de hidrogénio curtas nessa

modificacao polimérfica.

Palavras chave: ligagdo de hidrogénio curta, refinamento de densidade eletronica, acido

piromelitico.
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Abstract

Four organic salts derived of 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid (pyromellitic acid)
have been  synthesized:  bis(3-aminopyridinium)  1,4-dihydrogen  1,2,4,5-
benzenetetracarboxylate tetrahydrate (1), bis(3-carboxyphenilammonium) 1,4-
dihydrogen 1,2,4,5-benzenetetracarboxylate dihydrate (2), bis(4-
carboxyphenilammonium) 1,4-dihydrogen 1,2,4,5-benzenetetracarboxylate (3) and
bis(3-carboxypyridinium) 1,4-dihydrogen 1,2,4,5-benzenetetracarboxylate  (4a,b).
Crystal structures of all compounds were determined by single-crystal X-ray diffraction

at 120 K. Compound 1 crystallizes in the space group P2;/c while compounds 2 and 3
crystallize in the group P1. Compound 4 has been observed in two polymorphic forms

which crystallize in the space groups P1 (4a) and P2,/c (4b). Intermolecular hydrogen
bonds are particularly important to building uncommon supramolecular arrays.
Additionally, crystallographically asymmetric intramolecular short O—H---O hydrogen
bonds are observed in 2, 4a and 4b. The O--O distances are 2.387(1), 2.423(1) and
2.385(1) A respectively. 4a also presents an intermolecular short O—H--O hydrogen
bond in which the OO distance is 2.513(2) A. Electron deformation refinement has
been carried out in 4a by using multipolar atomic nucleus-centered deformation
functions and the electron density distribution has been interpreted using Quantum
Theory of Atoms in Molecules, which has given evidence of partly covalent character of

short hydrogen bonds in this polymorphic modification.

Key-words: short hydrogen bond; electron deformation refinement; pyromellitic acid.
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1. Considerac0es Iniciais

Dentre os varios tipos de interagdes intra e intermoleculares, ligagdes de
hidrogénio despertam particular interesse por causa de sua grande importincia em
ciéncias naturais. Em meios biologicos, ao mesmo tempo em que as ligacdes de
hidrogénio exercem papel fundamental na estabilizacdo de estruturas supramoleculares
de peptideos e acidos nucléicos, o proton envolvido nessas interagdes pode atuar como
sitio ativo iniciador de reagdes quimicas (Sobczyk et al., 2005). Nesse contexto,
ligagdes de hidrogénio curtas (LHC)' tém recebido atengio especial porque os atomos
doador e receptor podem competir pelo H, acarretando transferéncia de proton. Esses
casos, onde o conceito de receptor ¢ doador ndo ¢ muito claro, podem servir como
modelos para o entendimento da formagao de intermedidrios ou estados de transicao em
reagdes enzimaticas (Das et al., 2010). Estruturalmente, LHC sdo caracterizadas pelo
aumento do comprimento da ligagdo covalente X—H e pelo encurtamento da interagdo
Y---H. Em uma situag@o extrema, o H ocupa a posi¢do central da ligacao e ¢ igualmente
compartilhado por X e Y. Adicionalmente, a competicdo pelo H pode levar a uma
situagdo de equilibrio do tipo X—H--Y <> X---H-Y. Essas caracteristicas t€ém sugerido
um carater covalente para LHC (Gilli & Gilli, 2000). Por outro lado, alguns autores tém
proposto contra-exemplos a essa visdo (Serensen et al., 2007). Portanto, a natureza
quimica das LHC ainda ¢ objeto de intensa discussao cientifica.

Nesse sentido, a densidade eletronica de atomos envolvidos em ligacdes de
hidrogénio tem despertado muita aten¢do. Recentes avangos em cristalografia de raios
X, principalmente o advento de detectores de area CCD, tém tornado possivel a coleta
de dados para analises de densidade de carga em apenas alguns dias, ao invés de
semanas ou meses. Assim, a difracdo de raios X ¢ uma ferramenta singular para
mapeamento de distribui¢do de carga em cristais. A Teoria Quantica de Atomos em
Moléculas (Bader, 1990) ¢ uma poderosa ferramenta para interpretacdo da densidade de
carga porque vai além das conectividades classicas entre os atomos e permite a

caracterizagcdo da natureza quimica das interagdes.

! Ligagdes de hidrogénio so interagdes do tipo X—H-Y, onde X ¢ o doador de préton e Y € o receptor de
préoton. Essas interagdes sdo frequentemente classificadas de acordo com a distancia X-Y. A ligacdo

O-H:-0, por exemplo, é considerada curta quando d(O---O) é menor que aproximadamente 2,5 A.

13



Cap. 1. Consideragdes Iniciais

O 4cido piromelitico (acido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico), H4sPm, ¢ um
sistema interessante para o estudo de ligagdes de hidrogénio porque pode formar varias
dessas interacoes, além de estruturas cristalinas contendo canais ¢ cavidades de varias
formas e tamanhos. Sais contendo hidrogeno-anions derivados do acido piromelitico,
como 1,2,4-tri-hidrogeno-piromelitato (H3Pm’) ou 1,4-di-hidrogeno-piromelitato
(H,Pm”), podem ainda formar LHC intramoleculares. Esta dissertagio apresenta cinco
estruturas cristalinas de sais contendo o 4nion H,Pm* (1-4a,b). Trés dessas estruturas
apresentam LHC intramoleculares (2, 4a, 4b) ¢ uma delas (4a) ¢ investigada também
através de refinamento de deformacao eletronica e posterior analise topologica baseada
na Teoria Quantica de Atomos em Moléculas. O Capitulo 2 apresenta uma revisio
bibliografica a respeito de ligacdes de hidrogénio em cristais, bem como uma breve
descricao dos fundamentos de determinagdo estrutural, refinamento de deformagdo
eletrénica e Teoria Quantica de Atomos em Moléculas. O Capitulo 3 discute as
metodologias experimentais utilizadas neste trabalho no que se refere a sinteses dos sais
e detalhes das coletas de dados de difracdo de raios X. O Capitulo 4 apresenta os
resultados experimentais: a primeira parte discute as estruturas cristalinas e a segunda
versa sobre o refinamento de deformacgdo de 4a ¢ a analise da distribui¢do de densidade

de carga.
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2. Tecnicas de Difracéo e Ligacdes de Hidrogénio em
Cristais

2.1. Introducéo

A formac¢ao de moléculas é um fendomeno resultante da interacdo entre atomos
sob certas condigdes. Essas interacdes sdo chamadas de ligacdes quimicas e levam a
formagao de espécies quimicas com propriedades inteiramente diferentes daquelas dos
sistemas de origem. Na ligacdo covalente os elétrons sao compartilhados pelos dois
4tomos ligados e a interacdo é de curto alcance, geralmente menor que 2 A. Entretanto,
atomos e moléculas podem interagir levando a formacao de novas moléculas ou apenas
agregados moleculares. Na primeira situacdo, novas ligacdes covalentes sdo formadas,
na segunda, nenhuma ligagdo covalente ¢ formada ou quebrada. A formagdao de
agregados moleculares ndo afeta drasticamente as propriedades dos subsistemas, mas
tém efeitos dramaticos nas propriedades macroscopicas dos materiais. As interagdes
entre os subsistemas sdo consideravelmente mais fracas ¢ de maior alcance do que
ligagdes covalentes. Essas interagdes sdo geralmente referidas como ndo covalentes e
tém natureza predominantemente eletrostatica (-Dethlefs & Hobza, 2000). Ligacdes de
hidrogénio estdo entre as interacdes ndao covalentes mais comuns em agregados
moleculares e sdo investigadas através de varias técnicas experimentais ou metodologias
tedricas. Inicialmente, os fundamentos da difracdo de raios X e da determinagao
estrutural sdo discutidos em algum detalhe. Dada sua importancia no estudo de ligacdes
de hidrogénio, alguns aspectos da difragdo de néutrons também sdo destacados.
Posteriormente, as bases do refinamento de deformagdo eletronica e sua interpretagao
mediante a Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (Bader, 1990) sdo discutidas. Na
ultima parte do Capitulo, as principais aplicagdes dessas técnicas ao estudo de ligagdes

de hidrogénio sdo analisadas.

2.2. Estrutura cristalina a partir da difracéo de raios X

2.2.1. Espalhamento de raios X por a&tomos esféricos

A difragdo de raios X ¢ o processo de espalhamento que ocorre quando o campo

elétrico dessa radiagcdo interage com a matéria. As cargas elétricas dos atomos sdo
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aceleradas pelo campo elétrico e podem emitir radiagdo em todas as diregcdes. O
fendmeno ¢ de absorc¢do e emissdo da radiagdo. A amplitude Eegp das ondas espalhadas
coerentemente diminui com a distancia r ao centro espalhador e depende da direcao de

espalhamento (Guinier, 1963):

1 e’
Eesp == Einc 2 seng (1)
r mc

@ € o angulo entre a direcdo de aceleragdo da carga elétrica e a direcdo de espalhamento,
Einc ¢ a amplitude das ondas incidentes sobre o centro espalhador, m ¢ a massa da carga
elétrica que espalha os raios X, e ¢ a sua carga elétrica e ¢ ¢ a velocidade da luz no
vacuo. Como a intensidade de uma onda ¢ proporcional ao quadrado de sua amplitude, a
intensidade espalhada em uma direcdo diminui com o quadrado da massa da particula.
Uma vez que a massa do préton € cerca de 1837 vezes maior que a do elétron, a
contribuicdo dos protons para o espalhamento de raios X ¢ desprezivel em comparagdo
a dos elétrons. A equagdo (1) também indica que néutrons ndo espalham raios X porque
ndo tém carga elétrica. Portanto, o espalhamento de raios X por atomos pode ser
considerado como devido apenas a sua densidade eletronica.

Para 4tomos multieletronicos, interferéncia ocorre entre as ondas espalhadas por
cada elétron pontual. Na Figura 2.1(a), dois elétrons pontuais separados por r estdo em
O e M. As diregoes dos feixes incidente e espalhado sdo definidas por dois vetores
unitarios, Sp e S respectivamente. A diferenca de fase entre as ondas espalhadas pelos
dois elétrons ¢ 2zh.r, onde h ¢ chamado de vetor de espalhamento e vale (S — Sp) / A,
onde A é o comprimento de onda da radiago utilizada. A Figura 2.1(b) mostra que h
tem modulo 2sen@/ A. Assim, a amplitude espalhada em uma dire¢@o s devido aos dois

elétrons é:

E.,, (h) =E"™ [1+exp(2rihr)] ()

esp

SDJ'{QL

4

&)

Figura 2.1.: Espalhamento de raios X por dois elétrons pontuais separados pelo vetor r. (a) Os
seguimentos Om e On sdo as projegdes de I sobre —Sg € S e valem —T.Sg e .S respectivamente. A diferenca

27T -
de fase é 7 (S—S,).I . (b) Definigdo do vetor h.
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A amplitude das ondas espalhadas por qualquer centro espalhador j ¢

frequentemente normalizada em relacdo a amplitude das ondas espalhadas por um

) _ _ _ o tronraori
elétron na origem do sistema de eixos coordenados. A razdo E[,/E; ™™

representa o poder de espalhamento do centro espalhador e é chamada de fator de
espalhamento de J, fj(h). Portanto o fator de espalhamento de um elétron na origem ¢ 1,

enquanto o fator de espalhamento de um elétron em r é exp(2zih.r). Elétrons sao

melhor representados em termos de sua fungdo de densidade eletronica, po(r). Nesse

caso, o fator de espalhamento de j ¢é:

f,(h)= j p(r).exp(2zih.r)dr 3)

Onde S ¢ a regido nao nula de densidade eletronica. A integral da equacdo (3) ¢
chamada de transformada de Fourier e constitui um resultado fundamental em
cristalografia: o fator de espalhamento de um centro espalhador j ¢ a transformada de
Fourier de sua densidade eletronica.

Embora a densidade eletronica dos orbitais S tenha simetria esférica, isso ndo ¢
verdade para os demais orbitais. Entretanto, para a maioria das aplicagdes

cristalograficas, a ado¢do de orbitais esféricos ¢ razoavel em uma primeira

aproximagdo. Sendo p;(r) a densidade eletronica esfericamente simétrica de um atomo

e assumindo que a origem de p;(r) corresponde ao centro do nucleo, o fator de

espalhamento atomico, obtido a partir de (3), ¢ (Coppens, 1997):

fo47zr2pa(r).

0

sen(2zh.r) dr

2zh.r @

fLy=

Onde p,(r) ¢ a densidade eletronica radial. A equagdo (4) permite calcular fa(h) para
qualquer 4&tomo ou ion conhecendo-se apenas a fun¢do de densidade eletronica radial e
assumindo uma distribuicdo de densidade esférica. A fung¢do de onda radial ¢

geralmente tomada como uma combinagdo linear de fungdes de Slater (Bunge et al.,

1993). Assim:
pa(r) =D N r* ™™ exp(-26,.1) (5)

Onde Np ¢ uma constante de normalizagdo, n e | sdo os nimeros quanticos principal e
secundario, respectivamente, ¢ ¢ um coeficiente otimizado para cada orbital i (Su &

Coppens, 1998) e o somatorio se estende sobre todos os orbitais do atomo ou ion. A
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Figura 2.2 mostra os fatores de espalhamento atomico para os atomos F, C ¢ H
calculados usando a aproximacdo de orbitais esféricos. O Volume C das Tabelas
Internacionais de Cristalografia (Wilson, 1995) apresenta fatores de espalhamento

atdmico em fung@o de sené/ A para a maioria dos elementos quimicos e seus ions.

f(h)/e

seni/fi

Figura 2.2.: Curvas de fator de espalhamento atémico para F (linha cheia), C (linha tracejada) e H (linha
pontilhada).

2.2.2. Espalhamento de raios X por uma célula unitaria

A determinagdo de estrutura se baseia na aproximagdo de que moléculas sdo

compostas pela superposicdo de densidades eletronicas de atomos isolados, cada uma

centrada em uma posicdo nuclear R;j. Adicionalmente, p,(r) ¢ tomada como

esfericamente simétrica, ou seja, p,(r)=p;(r). Esse conjunto de aproximagdes ¢é

denominado de Modelo do Atomo Independente (MAI), segundo o qual a densidade
eletronica em um ponto r da célula unitaria ¢ resultado da contribuicdo de todas as

densidades atomicas j presentes na célula:

Pwmal (r)zngj(r_Rj) (6)

O poder de espalhamento da célula unitaria ¢ chamado de fator de estrutura F(h)

e ¢ a transformada de Fourier da equacao (6):

F(h)= j > p3 (r=R)).exp(2zih.rydr (7a)

F(hy=>] f,, (h).exp(27ih.R ) (7b)

Como a integracdo ¢ sobre todo o volume V da célula, todos os atomos

contribuem para F(h) em uma dire¢ao. Néo ¢ possivel dizer que F(h) em uma diregao
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particular ¢ resultado de um conjunto particular de 4&tomos. O fator de estrutura ¢ uma
grandeza complexa, completamente descrita mediante seu méodulo |F(h)| e uma fase ¢,
em um diagrama de Argan, conforme indicado na Figura 2.3. Quando o modulo e a fase
de F(h) sdo conhecidos, a transformada de Fourier inversa fornece a densidade

eletronica em qualquer ponto da célula unitaria (Woolfson, 1997):
1
Pyt (1) = VZ|F(h)|.cos(27zh.r -4) (8)
h

Onde o somatdrio ¢ sobre todas as diregoes definidas pelo vetor h, ou seja, -0 < h < +o0.

Jﬁrlh

| £ )|
gﬁh Y
A R

Figura 2.3.: F(h) é uma grandeza complexa descrita em um diagrama de Argan como um vetor de
modulo |[F(h)| e diregdo ¢h.

ey

A densidade eletronica ¢ uma fun¢ao real e, como a equagdo (8) indica, s6 pode
ser determinada experimentalmente se F(h) ¢ conhecido em magnitude e fase. As
intensidades espalhadas durante o experimento de difra¢dao sdo relacionadas ao mddulo

de F(h) através de um fator de escala:
I =K[F (9

Entretanto, a fase ¢, ndo pode ser obtida através do experimento de difragdo
convencional (Aubert & Lecomte, 2007). A perda dessa informagdo é geralmente
referida em cristalografia como o problema das fases. Alguns métodos estdao disponiveis
para calcular valores aproximados de ¢, dentre eles, métodos diretos sdo amplamente
utilizados (Clegg, 2009). Recentemente, Oszlanyi e Siité (2004) propuseram um
algoritmo extremamente simples para esse proposito. O método tem sido denominado
charge flipping ¢ nenhuma informagao prévia ¢ necessaria a ndo ser o conjunto de |F(h)]

obtido experimentalmente, |Fqps(h)|.
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Figura 2.4.: Mapas bi e tridimensionais de densidade eletrénica para uma parte da molécula de
sulfapiridina (Basak et al., 1984).

A funcdo densidade eletronica produzida a partir das intensidades experimentais
e do conjunto de fases estimado ¢ geralmente representada na forma de mapas bi ou
tridimensionais como indicado na Figura 2.4. Esses mapas sdo examinados ¢ as
coordenadas dos maximos de p(r) sdo associadas a posi¢des atdmicas. Os valores
relativos de p(r) em cada maximo permitem distinguir entre os tipos de atomos. A lista
de coordenadas atomicas e tipos de a&tomos ¢ a base do modelo estrutural e é geralmente

referido como estrutura cristalina.

2.2.3. Refinamento de estrutura cristalina

M¢étodos de resolucdo do problema da fase fornecem posigdes atdmicas
aproximadas. Uma vez que todos os atomos tenham sido aproximadamente localizados,
suas coordenadas tridimensionais podem ser diretamente otimizadas para ajustarem os
fatores de estrutura calculados, Fcac(h) aqueles obtidos diretamente das intensidades
experimentais, |[Fops(h)|. A maneira mais comum de se realizar a otimizagdo € através do

método dos minimos quadrados (Watkin, 2008). A fun¢do de minimizagdo é:

M = ZW(Yobs _Ycalc)z (10)

Onde Y pode ser tanto [F(h)| quanto |[F(h)|* e w é um peso associado & cada observagio,
no caso mais simples, o inverso do quadrado do desvio padrio.

A aplicacdo do método dos minimos quadrados exige dependéncia linear entre
as observagdes € os parametros a serem otimizados. Entretanto, como indicado pela
equacdo (7b), o fator de estrutura depende exponencialmente das posi¢des atdmicas. A
linearizagdo ¢ feita através da expansao de Ycac em uma série de Taylor centrada nas

coordenadas iniciais:
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oY,
Y, (x")= Ca,c(x<°>)+z—5a'° X. Z —e5X,6%, + .. (11)
. 2 32 0x0X,
Em que X i = XE” (O) . Na pratica, o nimero de parametros a serem otimizados n vai

além das posicoes tridimensionais de todos os atomos porque parametros de
deslocamento atomico também sdo incluidos na otimizacdo (Apéndice A). Assim, X;
denota qualquer parametro a ser otimizado. Assumindo que o modelo inicial ¢ uma
aproximagdo satisfatoria da estrutura cristalina real, JX; ¢ pequeno para qualquer
parametro. Assim, termos de primeira ordem na equacao (11) sdo muito maiores do que
qualquer termo de ordem superior:
calc(x(l)) calc(X(O))-i_za_calcé‘X (12)
=1 OX;

O objetivo do método € otimizar os pardmetros X; para tornar Y, (X") o mais

proximo possivel de Yops. Numa situagdo 6tima de ajuste Y, (X")=Y,, e a equagdo

(12) pode ser escrita como:

Yobs

calc

(X(O)) Z 8calc SX (13)

j=t j
Numa situagdo real, m intensidades espalhadas sdo medidas e para que a otimizagao seja

confiavel, m > 10n (Watkin, 2008). Matricialmente, a equacao (13) ¢ escrita assim:

oY, oY, ]
Yo Y. ox,  ox, |[ox
= . . . Jo (14)
o Ymcalc aYmcalc aYmcam OX,
L ox, x|

As matrizes sdo representadas como AY, A e X respectivamente. Os elementos
da matriz A sdo computados a partir do modelo corrente. Quando o lado direito de (14)
¢ substituido em (10) e a minimizacdo ¢ aplicada, oX pode ser expresso como

(Giacovazzo, 2002):
5x=(ATWA)" ATW.AY (15)

O termo refinamento de estrutura refere-se ao seguinte processo: a partir de um

conjunto aproximado de pardmetros X', a matriz A é computada usando a equagio

(7b), bem como Y')) . A matriz AY ¢é entdo determinada utilizando o conjunto de dados

calc *

experimentais Yops € @ matriz W pode ser tomada como uma matriz diagonal cujos
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elementos sdo w=1/0>(Y,,,), onde o(Y,,,) € o desvio padrdo de cada observagdo. A
equacdo (15) fornece entdo um novo conjunto de pardmetros x'", ligeiramente

diferentes de x*. Novas matrizes A e Y.

sdo computadas para fornecer novos
parametros X®. O ciclo se repete até que nenhuma altera¢io apreciavel seja detectada
entre X¥D e x®. Ao final do processo, AY assume o menor valor que o conjunto de
dados experimentais permite determinar. Os parametros x® sdo aqueles que melhor
descrevem os dados experimentais, assim, o modelo de estrutura cristalina determinado

¢ 0 mais proximo possivel do real.

2.3. Aspectos gerais da difracdo de néutrons

A difracdo de néutrons ¢ uma técnica de determinagdo de estrutura cristalina
intimamente relacionada a difracao de raios X. Néutrons sdo difratados como ondas de
comprimento de onda A =h/mv onde m ¢é a massa do néutron e Vv ¢ a sua velocidade. A
distribuicao de velocidades em um reator de néutrons ¢ descrita como V = (3kT/m)”2,
onde k ¢ a constante de Boltzmann. A escolha de A ¢é feita mediante o controle da
temperatura T (Tellgren, 1988). Temperaturas entre 273 e 373 K fornecem
comprimentos de onda entre 1,0 e 1,5 A, que ¢ adequado para determinacdes estruturais.
Enquanto raios X s3o espalhados por elétrons, néutrons sdo espalhados pelos nucleos
atdbmicos. Como os nucleos sdo cerca de 10~ vezes menores do que os comprimentos
de onda de néutrons, eles podem ser tomados como espalhadores pontuais e, ao
contrario do que acontece com raios X, nenhuma diferenca de fase ¢ introduzida por
feixes espalhados por diferentes partes dos atomos. Consequentemente, o fator de
espalhamento atomico de néutrons ¢ independente do angulo de espalhamento.

Como o poder de espalhamento de néutrons por diferentes nucleos ndo difere
significativamente, ¢ possivel determinar posi¢cdes atdmicas e parametros de
deslocamento para todos os atomos com o mesmo grau de precisdo. Isso torna a técnica
muito interessante para o estudo de ligagdes de hidrogénio por causa da determinacao
precisa da posicdo do H. Frequentemente refinamentos de deformacdo eletronica sdo
realizados através da combinacdo de dados de difragdo de raios X e néutrons (Finney,
1995). Assim, as posi¢des atdmicas tomadas a partir da difracdo de néutrons sdo usadas
como ponto de partida para o refinamento da densidade eletronica obtida através da

difracao de raios X.
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2.4. Densidade eletrénica de deformacéao

No formalismo convencional de determinacao de estrutura por difragdo de raios
X, a densidade eletronica de cada atomo ¢é tomada como esfericamente simétrica em
torno do nticleo atdmico [equagdo (6)]. De acordo com a Teoria de Ligagao de Valéncia,
apenas a camada eletronica de valéncia dos 4tomos ¢ deformada durante a formacao de
ligagdes quimicas, enquanto que as camadas mais internas permanecem inalteradas.

Assim, a densidade eletronica total de um atomo ligado pode ser expressa como
P2 (N = Poroco (N + Pragencia (1) - Quanto maior a contribuigdo da densidade eletronica de

valéncia para o espalhamento de um atomo ligado, menos adequada ¢ a aproximagao de
atomo esférico. A Figura 2.5 representa os fatores de espalhamento do carogo e da

valéncia, f(h) e fy(h), para os atomos F ¢ C.

F C

f(h)/e
f(h)/e

20 25 3.0 35 4.0 0.0 05 1.0 15 20 25 30 35 4.0
senti/i seno/fi

Figura 2.5.: Fatores de espalhamento do carogo (linhas pontilhadas) e da valéncia (linhas cheias) para os
atomos F e C.

Diferencgas entre os fatores de estrutura observados e aqueles calculados segundo
o Modelo do Atomo Independente (MAI) fornecem importantes informagdes sobre a
densidade de deformacdo devido a interagdes quimicas nas moléculas e nos cristais

(Koritsanszky & Coppens, 2001). A densidade de deformacdo Ap(r) ¢ definida como:
1
Ap (r)= VZ[|Fobs(h)| ~|Fyn (D) ] .cos(2zh.r — ;) (16)
h

e tipicamente mostra acimulo de densidade eletronica em regides de ligagcdes quimicas

e pares eletronicos isolados. A Figura 2.6 mostra um mapa de Ap(r) para a molécula de

serina (Dittrich et al., 2005).
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Figura 2.6.: Mapa de Ap(r) para a molécula de serina no plano 01-02-C1 a 0,1 e. A

2.4.1. Refinamento de deformacéo eletrénica

Para tratar quantitativamente a densidade -eletronica de deformacdo, ¢
conveniente expressar a densidade eletronica total em termos de parametros ajustaveis,
que podem ser refinados no procedimento de minimos quadrados. A maioria dos
algoritmos usa modelos baseados na expansdo de Ap(r) em uma série de multipolos
finita centrada no ntcleo atdmico. No formalismo de Hansen e Coppens (1978), a

densidade eletronica total de cada atomo j é dividida em trés componentes:

Pj (ry= F)Cpg(r)+R/K3p\?(Kr)+Apj(r) (17a)
Iméx |

Ap;(N =Y k"R (x'1).> R.d,..(6,0) (17b)

Os dois primeiros componentes de (17a) envolvem apenas termos radiais e,
portanto, sdo densidades eletronicas de atomos esféricos. A densidade de deformagdo ¢
explicitamente tratada no terceiro termo. Usualmente, o refinamento de densidade
eletronica comeca usando apenas os termos esféricos [Ap(r) = 0]. Em etapas
posteriores, os termos de deformagdo sdo acrescentados. A modificacdo do MAI que usa

apenas os dois primeiros termos de (17a) ¢ conhecida como formalismo «.

2.4.1.1. Formalismo x

Esse formalismo descreve a expansdo ou a contracdo da densidade eletronica

esférica devido a formagdo de interagdes quimicas. Fungdes de onda radiais sdo

tomadas como fungdes de Slater. Assim, pg,.,,(r) ¢ um somatorio de densidades

eletronicas sobre todos os orbitais i das camadas internas [equagdo (5)] € )i (1) €:

po(kr) =Y NP exp(-2xg.r)  (18)
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G ¢ obtido através de fungdes de onda Hartree-Fock relativisticas (Su & Coppens, 1998)

tanto para p:amgo(r) quanto para Py, .....(r). Pc e Py sdo as populagdes eletronicas das

camadas internas e de valéncia, respectivamente ¢ x ¢ o parametro de contracdo-
expansao radial da camada de valéncia. Quando x> 1, a mesma densidade eletronica ¢é
obtida com um valor menor de r, caracterizando a contracdo da camada de valéncia.
Quando x < 1, a camada de valéncia ¢ expandida em relacdo aquela do atomo isolado.
Em termos praticos, Py e x sdo incluidos como parametros refinaveis no método dos

minimos quadrados.

2.4.1.2. Expansao da densidade de deformacgédo em multipolos

A densidade de deformacdo ¢ explicitamente incluida no refinamento quando

Ap(r) é expressa como em (17b). A fungdo radial R/ (x'r) € uma fungdo de Slater

devidamente normalizada para densidade eletronica e x° ¢ um parametro de contragao-

expansao radial:
g.n| +3
Rk =x"—=—(x'r)"".exp(-x'g,.I) (19)
(n +2)!
Pime sdo parametros populacionais e dims(6,¢) sdo harmonicos esféricos reais obtidos a
partir da combinag@o linear de harmodnicos esféricos complexos. Dependendo do sinal

da combinagao:

d,.. (@,9) =N, BR"(cosO).cos(mp) (20a)

d,, (8,9) =N, P"(cosb).sen(my) (20b)
A constante de normalizagao Ny ¢ devidamente calculada para fung¢des de densidade
eletronica (Paturle & Coppens, 1988). B™(cosd) sdo fungdes associadas de Legendre

(Coppens, 1997):

m _ 2 m/2 d o l 2 |
R"(cos ) =(1—-cos” 9) (dcos@j 2'I!(COS 0-1) (21)

Na equacdo (17b), Pim: € &* sdo parametros refinaveis. Os harmodnicos esféricos
dim+( 6, @) sdo chamados de multipolos e definem a simetria da densidade de deformacao.
Para | = 0, m também ¢ nulo porque 0 < m < |. Consequentemente, Apj(r) ¢
esfericamente simétrica. Quando | # 0 mas m = 0, a dependéncia em ¢ desaparece ¢

dim+( 6, @) tem simetria cilindrica em torno de z.
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2.5. Teoria quantica de &tomos em moléculas

2.5.1. Analise topoldgica

Ap6s o refinamento de deformacdo, p(r) pode ser devidamente interpretada para
fornecer informagdes sobre as ligagdes quimicas. A Teoria Quantica de Atomos em
Moléculas (Bader, 1990) fornece pardmetros quantitativos para essa interpretagdo. A
teoria ¢ baseada na andlise topologica de p(r). A andlise geralmente ¢ realizada através

do gradiente e do laplaciano de densidade eletronica, V(r) e V2p(r), respectivamente:

Vp(r) = 6’; f(r) i+ a,; ir) j+ a,; ir) K (22a)

0’p(r) , &p(r) , &*p(r) (22b)
x> 6y2 o7’

Vip(r) =

Em que i, j e K s@o vetores de uma base cartesiana. Uma caracteristica marcante de o(r)
¢ a ocorréncia de maximos nas posi¢des nucleares (Figura 2.4). Um maximo ¢ um ponto
critico no qual a primeira derivada ¢ nula e a segunda derivada, que corresponde a
curvatura da funcdo p(r), € negativa em todas as dire¢des. Dessa forma, em pontos
criticos correspondentes a posigdes nucleares, Vo(r) = 0 e V2p(r) < 0. Entretanto,
mapas de p(r) mostram pontos criticos adicionais, além daqueles correspondentes as
posi¢des nucleares. Como em qualquer ponto critico Vp(r) = 0, a diferenciacdo entre
eles ¢ feita mediante V2p(r). Cada termo no lado direito da equagdo (22b) corresponde a
curvatura em uma das diregdes i, j e K. Essas curvaturas sido representadas como A, A; €
Az em que A; < Ay < A3. A equacdo (22b) pode entdo ser alternativamente escrita como:
Vo =A+d+h  (23)

Os pontos criticos sdo representados como (@,0).® é o nimero de curvaturas nao
nulas na equacgdo (23) e o ¢ a soma algébrica dos sinais das curvaturas. Estruturas
cristalinas tém p(r) tridimensionais, entdo @ = 3. Nesse caso existem quatro tipos de
pontos criticos:

1. Pontos (3,-3): Apresentam todas as curvaturas negativas; p(r) tem um maximo
local nesse ponto; ocorre nas posi¢des nucleares.
2. Pontos (3,+3): Tém todas as curvaturas positivas; p(r) tem um minimo local

nesse ponto; ocorre no centro de estruturas em gaiola.
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3. Pontos (3,-1): Apresentam duas curvaturas negativas € uma positiva; o ponto ¢
de méximo no plano definido pelas curvaturas negativas e ¢ de minimo na
dire¢do de A3; ¢ um ponto de cela encontrado entre pares de niicleos ligados e ¢
chamado de ponto critico de ligagao.

4. Pontos (3,+1): Apresentam duas curvaturas positivas € uma negativa; o ponto ¢
de minimo no plano definido por A, e A3 e ¢ de méximo na direcdo de A; €
encontrado no centro de anéis formados por atomos ligados e ¢ chamado de
ponto critico de anel.

A Figura 2.7 ilustra os pontos criticos (2,-2), (2,+2) e (2,0) para p(r)
bidimensional. As setas representam os vetores Vo(r) e os pontos sdo 0s pontos criticos.
Os vetores originam-se em minimos de p(I) e terminam em maximos. Assim geram-se
trajetorias que conectam os atomos. Os nucleos sdo atratores de vetores gradiente
porque neles todos os vetores V o(r) terminam. Em pontos (2,+2) ou (3,+3) os vetores se
originam e nos pontos (2,0) ou (3,-1) e (3,+1) os vetores podem se originar ou terminar,
dependendo das curvaturas de p(r). Como resultado, mapas de Vp(r) tém o aspecto

mostrado na Figura 2.8.
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Figura 2.7.: Pontos criticos para p(r) bidimensional. As setas representam os vetores Vo(r) e os pontos
s30 os pontos criticos (Coppens, 1997).

Todas as trajetorias nas vizinhangas de um ponto (3,-3) terminam nesse ponto e
definem uma regido do espacgo representada por Q que ¢ um subsistema de apenas um
nucleo. As trajetorias de dois subsistemas nunca se cruzam. A superficie de interacao
entre dois subsistemas ¢ chamada de superficie de fluxo zero, S(€2,r). Os vetores
normais a S(€2,r), n(r), sdo também normais a Vp(r) quando r ¢ um ponto da superficie

de interagao:
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Figura 2.8.: Mapa de V(r) para a molécula de benzeno (Biirgi et al, 2002).

Vpo(r)n(r)=0,vreS(Q,r) (24)

Na Figura 2.8, S(Q,r) sdo as linhas em negrito. A interacdo entre dois
subsistemas resulta em um ponto (3,-1), ponto critico de ligacdo. Nesse ponto nascem
duas trajetérias que terminam nos respectivos nucleos. Essas trajetérias definem uma
linha que indica acimulo de carga entre os nucleos ¢ ¢ chamada de caminho de ligagao.
Sua existéncia ¢ condicao suficiente para considerar dois nucleos ligados. O conjunto de
caminhos de ligagdo corresponde ao grafico molecular do sistema. A Figura 2.8 também
apresenta um ponto (3,+1) no centro do anel. A partir desse ponto nascem trajetorias
que definem a superficie do anel e terminam nos nucleos.

As intersecdes das S(€2,r) definem o volume de cada subsistema . Esses sdo os
volumes atomicos calculados através da teoria de Bader. A integracdo da funcdo p(r)

sobre o volume de Q permite calcular a carga elétrica dos atomos:

AD=Z,—[p(rdQ (25

Z o representa o numero de protons no subsistema.

2.5.2. Classificacdo topologica de ligacbes quimicas

Os valores de densidade eletronica e das curvaturas A;, A, € Az nos pontos
criticos de ligacdo sdo parametros para a descri¢do das ligagdes quimicas. A natureza
das interagdes depende do valor de p(r) no ponto critico de ligagdo, p(recL) € das
curvaturas dominantes (Koritsanszky & Coppens, 2001). Interagdes eletrostaticas sao
dominadas por curvaturas positivas. Nesses casos, a densidade eletronica esta
concentrada préxima as regides nucleares. Logo, o(rpcL) assume valores relativamente

pequenos. Prevalece a curvatura positiva e o laplaciano € pequeno e positivo. Ao
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contrario, quando o carater covalente da interagdo ¢ predominante, o valor de p(Ipcr) €
alto em comparagdo ao restante da regido internuclear. As curvaturas negativas
prevalecem e V> p(rpc) é grande e negativo.

A1 € A, s3o curvaturas perpendiculares ao caminho de ligacdo enquanto Az € a
curvatura ao longo desse caminho. Para ligagdes covalentes, a razdo |Ai| / A3 € sempre
maior que 1 e tanto maior quanto menor o comprimento de ligagcdo. Ligacdes idnicas
tém a razado menor que a unidade. Para ligacdes C—C em etileno, benzeno e etano, as
razdes sao 4,31; 2,64 e 1,62 respectivamente (Coppens, 1997).

As duas curvaturas negativas de p(recr) definem a elipticidade, &, da ligacao:

£ = % - (26)
2
& mede a extensdo na qual a carga eletronica ¢ preferencialmente acumulada em um
plano perpendicular ao caminho de ligagdo. Como liga¢des o tém simetria cilindrica ao
longo do seu eixo, ¢ da ligagdo simples € zero. £ ¢ uma medida do carater 7 da ligagdo e

aumenta com esse carater.

2.5.3. Densidades de energia

A densidade de energia eletronica E(r) de uma distribui¢do de carga é:
E(r)=G(r)+V(r) (27)
Em que V(r) ¢ a densidade de energia potencial no ponto r e G(r) ¢ a densidade de
energia cinética. Interacdes entre atomos podem ser divididas em duas classes gerais
(Bader & Essén, 1984): interacdes de camada fechada (ligagdes idnicas) ou interacdes
de camada compartilhada (ligagdes covalentes). Cada classe pode ser caracterizada por
diferentes dominancias relativas de G(r) ou V(r). O laplaciano de densidade eletronica ¢

relacionado as densidades de energia por (Bader, 1990):
hZ
2G(r)+V(r) =am vV’ p(r) (28)
m

Onde m ¢ a massa de um elétron. Uma vez que G(r) > 0 enquanto V(r) < 0, a equagdo
(28) indica que Vzp(r) < 0 sempre que |V(r)| > 2G(r). Para interacdes de camada
compartilhada, onde a densidade de carga ¢ acumulada ao longo do caminho de ligacdo,
existe uma regido continua do espago em que o laplaciano ¢ negativo, incluindo a regido
de valéncia dos atomos ligados. Em contraste, para interagdes de camada fechada, a
regido de valéncia dos atomos ¢ separada por uma regido do espaco em que o laplaciano
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¢ positivo. Portanto, E(r) de intera¢des predominantemente covalentes [V2p(r) < 0] é
dominada por V(r). Por outro lado, a densidade de energia eletronica total de interagdes
predominantemente eletrostaticas [V2p(r) > 0] pode ser dominada tanto por G(r) quanto

por V(r).

2.6. LigacOes de hidrogénio em cristais

Liga¢des de hidrogénio podem ser representadas como X—H--Y, onde X é o
atomo doador de proton e Y € o atomo receptor de proton. De acordo com a [UPAC “a
ligacdo de hidrogénio ¢ uma interacdo atrativa entre um atomo de H de um fragmento
molecular X—H em que X ¢ mais eletronegativo que H, e um 4tomo ou grupo de dtomos
na mesma molécula ou em moléculas diferentes” (Arunan et al., 2011). O termo ligacéo
de hidrogénio se refere a interagdo H--Y e a atragdo ocorre entre uma regido de alta
densidade eletronica em Y, como pares de elétrons ndo ligados, e o H, que apresenta
carga parcial positiva +¢ devido a ligacdo covalente polar X—H. Diversas liga¢des de
hidrogénio tém X e Y como atomos fortemente eletronegativos, especificamente F, O,
N, Cl, Br ¢ I, mas nas ultimas décadas ligagoes de hidrogénio do tipo C—H-Y e
X—H-m, onde © representa um sistema de elétrons m como receptor de prétons, t€m
recebido notavel atengdo (Calhorda, 2000). A Figura 2.9 apresenta algumas das ligagdes

de H descritas experimentalmente na literatura.

(a) hidrogeno-maleato (b) acido dicloroacético

(d) brometo de p-carboxianilinio (e) [Cu({HoO)(phen)5](CIO,4)2 (f) 4,4'-tiodifencl / piperazina

Figura 2.9.: Algumas das ligagdes de H descritas experimentalmente na literatura. (a) [O- -H- -O]
intramolecular; (b) O—H- -O; (c) N—H- -O; (d) N-H- -Br~; () C—H- -O; (f) N-H- -n. Em alguns casos, por
simplicidade, apenas os H envolvidos nas ligacdes sdo mostrados. Codigo de cores: C azul; N rosa; O
vermelho; Cl amarelo; Br verde; Cu(Il) cinza; S marrom.
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Tabela 2.1.: Principais diferengas entre ligagdes de hidrogénio fortes e fracas.

' Liga¢des de Hidrogénio
Propriedade
Fracas Fortes

Distancia doador-receptor ligeiramente menor que  significativamente menor
d(x...y) I’deW + I’deW que rdeW + I’deW
Localizacdo do H d(X—H) < d(H--Y) d(X—H) = d(H---Y)
Densidade eletrdnica no ponto
critico da ligacdo H--Y, p(rpcL) PifrallpcL) < Mg one(Teot)

Laplaciano de p(rpcy),

) Vzp(rPCL) >0 geralmente Vzp(rpCL) <0
Vp(rect)
Energia de ligacéo, E y ELn < 60 kJ.mol™ 60 < E_y < 190 kJ.mol™
Carga elétrica do H, g(H) q(H) > 0 e Qiig-fraca(H) < Qiig-forte(H)

d

r'%. raio de van der Waals

Apesar de serem consideradas como interagdes ndo covalentes, nem todas as
ligagdes de hidrogénio seguem estritamente esse conceito. A medida que a distancia
XY diminui, a for¢a da ligagdo H-Y tende a aumentar enquanto a forca da ligagdo
X—H tende a diminuir. Numa situagdo limite, os carateres respectivamente covalente e
eletrostatico das ligacdes X—H e H--Y ndo sdo claros. Essas ligagdes de hidrogénio sdo
chamadas de fortes ou curtas. A Figura 2.9(a) é um exemplo dessa ligagdo: naquele
caso, o H ¢ equidistante dos dois oxigénios e o conceito de interagdo ndo covalente nao
se aplica. Ligagdes de hidrogénio fortes tém caracteristicas distintas das chamadas
ligacdes de hidrogénio fracas ou longas, onde a natureza eletrostatica de H-Y ¢ bem
estabelecida. A Tabela 2.1 resume as principais diferengas entre essas ligagdes.
Distancias d(X--Y), d(X—H) e d(H--Y) sdo obtidas experimentalmente a partir de dados
de difragdo de raios X ou néutrons. O refinamento de deformagdo eletronica e sua
interpretacio através da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas fornecem as demais

propriedades.

2.6.1. Aspectos geométricos de ligacdes de hidrogénio

A formagdo de ligagdes de H ¢ geralmente inferida por critérios geométricos,

diretamente acessiveis por meio de difra¢do de raios X ou néutrons. Geometricamente, a
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ligagdo ¢ caracterizada pelas distancias d(X-Y), d(X—H) e d(H:Y) e pelo angulo
X=H--Y. O comprimento da ligagdo de hidrogénio ¢ comumente referido como d(X---Y).
A medida que dois 4tomos se aproximam, as suas densidades eletronicas interpenetram-
se até que as repulsdes entre as nuvens eletronicas contrabalanceiam as forgas de
atracdo entre os atomos. O raio de van der Waals rvav pode ser definido com base nessas
distancias de equilibrio (Bondi, 1964). Assim, o critério geométrico para formacdo de

dw dw
v Ve Mas como a

ligacdes de H entre os grupos X—H e Y é que d(H'Y) < ry™" + ry
determinagdo de WV ¢ problematica, a distancia d(X--Y) é frequentemente tomada
como indicador da formacdo de ligagdes de H. Por exemplo, contatos O—H:-O sio
considerados ligagdes de hidrogénio quando d(O--O) é menor que aproximadamente
34 A porque ronW =14 A enquanto que rHVdW ¢ estimado como 1,0 A. Dados de
difracdo de néutrons fornecem d(O—H) = 1,0 A (Figura 2.10). Esse efeito é marcante em
ligagdes de hidrogénio fortes, como a ligagdo intramolecular [O--H--O] presente no
hidrogeno-maleato [Figura 2.9(a)]. Nesse caso, d(O--0) = 2,4 A. A soma dos raios de
van der Waals dos dois oxigénios ¢ 0,4 A menor que d(O---O), indicando que o H esta

totalmente incluso nas densidades eletronicas dos oxigénios.

1010 14 10 | <24
34 <34
(a) (b)

Figura 2.10.: Distancias interatdmicas para contatos em que (&) ndo ha formagao de ligagdo de H ¢ (b)
ligagio de H ¢ formada. Distancias sio mostradas em A.

Apesar de diversas ligagdes de hidrogénio serem conhecidas, ligagdes O—H---O
sdo estudadas frequentemente com relagcdo a seus parametros geométricos, de forma que
algumas correlagdes podem ser estabelecidas. De maneira geral, essas ligacdes sdo
classificadas em longas, médias ou curtas dependendo de d(O---O). Assim, a ligagdo
O—H:-O ¢ considerada curta quando d(O--O) é menor que cerca de 2,5 A, média
quando d(O--O) estd aproximadamente no intervalo 2,5 < d(O-0) < 2,8 A e longa
quando d(O--0) é maior que 2,8 A (Olovsson & Jonsson, 1976). A configuragio
geométrica do sistema O—H---O, como de qualquer outra ligagdo de hidrogénio, depende
da estrutura dos grupos ligados a X e a Y e ndo ¢ estritamente linear. De fato, desvios de

linearidade s@o comuns. A Figura 2.11(a) representa a distribuicdo de ligacdes do tipo
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O—H:-O ¢ N-H:-O em fun¢dao do angulo X—H--Y construida a partir de dados de
difracdo de néutrons (Olovsson & Jonsson, 1976). Ligagdes de H desviando da
linearidade por 5-10° sdo tdo frequentes quanto ligagdes lineares. O critério de angulo
X—H--"Y maior que 90° é geralmente acrescentado ao critério de distAncia XY discutido

anteriormente (Steiner & Saenger, 1992).
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Figura 2.11.: (a) Distribui¢do de ligagdes de hidrogénio em fungo do dngulo X—H- -Y (Olovsson &
Jonsson, 1976). (b) Distancia O—H em fungéo da distdncia H- -O (Steiner & Saenger, 1994). Ambos os
conjuntos de dados referem-se a dados de difragdo de néutrons (veja o texto).

O comprimento da ligacdo covalente X—H ¢ influenciado pelo comprimento da
interagdo H--Y: menores contatos H--Y geram ligagdes X—H mais longas. Esse
comportamento pode ser ilustrado pela Figura 2.11(b), que ¢ um grafico de d(O—H) em
fungdo de d(H--O) para um conjunto de estruturas organicas determinadas por difra¢ao
de néutrons a temperaturas menores que 130 K (Steiner & Saenger, 1994). A correlagdo
para aquele conjunto de dados é:

d(O-H)=0,944+17,7 exp[-3,55d(H ---O)] (29)
Em que as distincias sdo calculadas em A. A Figura 2.11(b) mostra que d(O—H)
aumenta apenas levemente a medida que d(H:-O) diminui. Mas a partir de d(H--O)
aproximadamente igual a 1,5 A o acréscimo em d(O—H) passa a ser muito mais
pronunciado. Esse ponto corresponde a d(O--0) aproximadamente 2,5 A, que ¢ a regidio
de fronteira entre ligagdes médias e curtas. O menor limite para d(O---O) ¢ em torno de
24 A e, de fato, o intervalo de d(O--O) entre 2,4 e 2,5 A apresenta algumas

caracteristicas intrigantes que sao discutidas a seguir.
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v\
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2 D—(H)=------ (H—A
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D—(H)-==-= (H——A D----- H----— A

Figura 2.12.: Curvas de energia potencial qualitativas associadas com ligagdes de H de diferentes
energias (Gilli & Gilli, 2010).

2.6.2. Aspectos energéticos de ligacdes de hidrogénio

A forca da ligacao de hidrogénio pode ser quantificada através da sua energia de
dissociagdo, D.. Frequentemente o termo energia da ligacdo de hidrogénio ¢ denotado
como E(H:--Y) ou E_y e se refere a energia para sua formacao, E 4 = —De. Ligagdes de
H abrangem um grande intervalo de energia ¢ podem ser classificadas em fracas,
moderadas e fortes, se sua energia de dissociagdo estiver respectivamente nos intervalos
1-15, 15-65 ou 65-190 kJ.mol™' (Gilli & Gilli, 2010). Geometrias ¢ energias de
ligacdes de H sdo intimamente relacionadas de modo que ligagdes fortes sdo mais curtas
do que ligagoes fracas. Espinosa e colaboradores (1998), utilizando um amplo conjunto
de dados de difracdao de raios X e néutrons, estabeleceram a seguinte relagdo empirica
entre De e d(H--O):

D, (kJ.mol™") =23(5)x10° exp[-3,54(10)d (H ---O)] (30)

O modelo eletrostatico para a interagdo H--Y ndo ¢ capaz de racionalizar as
propriedades de todas as ligagdes de H conhecidas. Isso acontece porque ligagdes de H
ndo compreendem apenas interagdes em que hé a nocao clara de doador e receptor. De
maneira mais geral, a ligagdo de H pode ser compreendida como consistindo de duas
ligagdes formadas pelo mesmo préton com dois receptores, cada um possuindo pelo
menos um par de elétrons ndo ligado (Gilli & Gilli, 2010). Aproximadamente, os
atomos pesados da ligagdo de H podem ser considerados como iméveis com relagdo ao

movimento do H. Esse atomo pode entdo ser considerado como vibrando em potenciais
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de diferentes formas, dependendo de X e Y e de suas vizinhangas. A Figura 2.12
representa quatro tipos de potenciais que sdo capazes de descrever todas as ligagdes de
hidrogénio. As linhas horizontais representam as energias de ponto zero. O caso (1)
representa um potencial de Unico minimo assimétrico, onde o H ¢ atraido mais
fortemente por um &atomo do que pelo outro. Esse ¢ o caso usual, j& que X ¢
frequentemente diferente de Y e a ligacdo ¢ essencialmente eletrostatica. O caso (2)
representa um potencial de duplo minimo assimétrico, a forga da ligacdo ¢ moderada e o
H frequentemente apresenta desordem estatica. Quando o potencial de (2) fica mais
simétrico e a barreira entre os minimos diminui, a desordem estatica da lugar a
desordem dinamica. A configuragdo (3) ¢ chamada de potencial de duplo minimo de
baixa barreira e ocorre para ligacdes de H fortes e curtas. Nesse caso, a ligacdo H---Y
apresenta carater parcialmente covalente. A situagdo (4) ¢ um potencial de unico
minimo simétrico, onde o H ¢ igualmente compartilhado por X e Y. Naturalmente, X =
Y. A ligacdo de H ¢ essencialmente covalente e o H estd centrado. A Figura 2.9(a)

ilustra um caso onde esse potencial é observado (Madsen et al., 1998).

2.6.3. Aspectos topoldgicos de ligacdes de hidrogénio

Algumas relacdes tém sido propostas entre parametros topoldgicos e
geométricos de ligagdes de H. Espinosa et al. (1999a) tém usado um extenso conjunto
de dados experimentais acurados de refinamentos de deformagdo em sistemas contendo
ligagdes do tipo X—H:--O, com X = C, N ou O, para mostrar que a distancia do ponto
critico da ligagdo H--O aos atomos H e O varia linearmente com d(H--O). As Figuras
2.13(a) e (b) representam as correlagdes para refinamentos de deformacdo usando
apenas raios X (linhas cheias e quadrados preenchidos) e combinagao de raios X com
néutrons (linhas tracejadas e pontos circulares vazios). Além disso, p(rpcL) € VZo(IpcL)
tém sido ajustados como fungdes exponenciais de d(H---O):

P(loe ) =65(27)exp[-3,2(2)d(H ---O)] (31a)
V2 p(re ) = 0,13(3)x10° exp[-2,0(1)d (H ---O)] (31b)
Onde ambas as equacdes se referem a dados de raios X e as unidades sio e.A”, e.A” ¢
A. Entretanto, o resultado mais significativo do estudo de Espinosa et al. é a relacio

exponencial entre A3 e d(H-O). Como mostrado na Figura 2.13(c), a dispersdo dos

dados ¢ muito pequena, suportando a validade da correlagdo.
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Figura 2.13.: Correlagdes entre d(H- -O) e (a) d(H), distancia do H ao ponto critico da ligagdo H- -O; (b)
d(0O), distancia do O ao ponto critico da ligagao H- -O; (C) A3, a curvatura positiva no ponto critico da
ligagdo H- -O. Linhas cheias e quadrados preenchidos referem-se a dados de raios X. Linhas tracejadas e
circulos referem-se a dados combinados de raios X e néutrons. (Espinosa et al., 1999a).

A andlise topoldgica ¢ uma das principais ferramentas para classificar ligagdes
de H. A diferenca de sinal de V2p(rpcy) ¢ indicativo da concentragdo de carga eletrénica
no ponto critico da ligagdo H-Y. Se a ligagdo de hidrogénio tivesse de fato apenas
natureza eletrostatica, V>p(rpcL) > 0, entretanto, laplacianos negativos tém sido
reportados para ligagdes O—H--O curtas (Espinosa et al., 1999a). Assim a analise
topoldgica mostra que ligagdes de H podem cobrir todo o espectro de interagdes, desde
aquelas de camada fechada até as de camada compartilhada. Abramov (1997) propds a

avaliacdo da densidade de energia cinética no ponto critico de ligagdo G(Irpci) como:
3 1
G(recy) :E(3ﬂ.2)2/3p5/3(rPCL)+gvzp(rPCL) (32)

Essa equacdo tem sido usada como uma boa estimativa para ligacdes de hidrogénio

(Espinosa et al., 1999b). V (rpcL) pode ser estimada usando a equagao (28).
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3. Metodologia Experimental

3.1. Sinteses

A solugdes aquosas contendo 1,1 mmol de acido 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico
(acido piromelitico, H4Pm) acrescentou-se gota a gota, solugdo aquosa contendo 2,0
mmol de cada uma das bases representadas na Figura 3.1. As solucdes resultantes foram
estocadas a temperatura ambiente e apoOs alguns dias observou-se a formacdo de
monocristais que foram caracterizados por difracao de raios X como:
1. bis(3-aminopiridinio) 1,4-di-hidrogeno-1,2,4,5-benzenotetracarboxilato tetra-
hidratado;
2. bis(3-carboxifenilamonio) 1,4-di-hidrogeno-1,2.4,5-benzenotetracarboxilato di-
hidratado;
3. bis(4-carboxifenilamonio) 1,4-di-hidrogeno-1,2,4,5-benzenotetracarboxilato;
4a ¢ 4b. bis(3-carboxipiridinio) 1,4-di-hidrogeno-1,2.4,5-benzenotetracarboxilato.
O composto 4 foi observado em duas formas polimorficas, designadas por 4a (triclinica)

e 4b (monoclinica).

0 0 OH .
NH
m 2 OH X OH
N/ | N/
NH, NH»

3-aminopiridina 3-carboxifenilamina 4-carboxifenilamina  3-carboxipiridina

(1) () 3) (4)

Figura 3.1.: Bases utilizadas nas sinteses dos compostos 1-4.

3.2. Determinacéao de estruturas cristalinas

As estruturas foram determinadas através de difra¢dao de raios X de monocristais
a 120 K. As medidas foram realizadas em um difratometro Xcalibur Atlas Gemini ultra
usando radiagdo MoK (L = 0, 71073 A). Coleta e redugio dos dados e refinamento de
célula unitaria foram realizadas no programa CRYSALIS PRO (Oxford, 2010a). As
estruturas cristalinas foram resolvidas por SHELXS-97 (Sheldrick, 1997a) e

. 2 7 )
esfericamente refinadas em F° usando o método dos minimos quadrados como

37



Cap. 3. Metodologia Experimental

implementado no programa SHELXL-97 (Sheldrick, 1997b). Esses programas estdo
implementados no pacote WINGX (Farrugia, 1999). Todos os 4tomos diferentes de H
foram refinados anisotropicamente. Atomos de H ndo envolvidos em ligacdes de
hidrogénio curtas intramoleculares foram localizados nos mapas de diferenca de Fourier
e suas distancias aos respectivos atomos pesados foram restringidas pelos valores
médios obtidos por difracdo de néutrons presentes no Volume C das Tabelas
Internacionais de Cristalografia (Wilson, 1995). Os parametros de deslocamento desses
atomos foram constringidos a 1,2 Uequiv dos atomos aos quais estdo ligados. Atomos de
H envolvidos em ligagdes de H curtas intramoleculares foram refinados
isotropicamente. A Tabela 3.1 apresenta as principais caracteristicas da reducao dos
dados e do refinamento estrutural. Os graficos moleculares foram construidos usando os
programas ORTEP-3 (Farrugia, 1997) e MERCURY (Macrae et al., 2006). Estruturas
cristalinas e a nomeagao dos 4&tomos sao mostradas na Figura 3.2. O Apéndice B contém
posigdes e parametros de deslocamento atdmico para as estruturas 1-4, além de algumas

caracteristicas geométricas.

=]

b gz O3
ot o2k

3 4a

Figura 3.2.: Estruturas cristalinas dos compostos 1-4. A estrutura de 4b nio € representada por ser similar
a de 4a. Elipsoides sdo representados a 70% de probabilidade. Os codigos de simetria sdo: (i) —x + 1,—,
=z (i)—x,—y+1,—-z(ii)—x,—y+1,—z+ 1;(ivy.—x,-y+1,—-z+1.
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Tabela 3.1.: Detalhes cristalograficos da coleta de dados e do refinamento estrutural de 1-4.

Dados do cristal 1 2 3 4a 4b
Férmula molecular CyoHpN4O12  CpsHoaN> Oy CogHpoN2Opn CoHigN2Opp CooHigNy Oy
Massa molecular 514,44 564,48 528,43 500,37 500,37
(g.mol™)
Grupo espacial P2,/c P1 P1 P1 P2/c
al/A 9,1747 (2) 7,3815 (4) 6,5293 (3) 7,2842 (4) 7,1378 (1)
b/A 17,6168 (4) 7,7144 (4) 9,5176 (5) 7,3786 (4) 7,3637 (2)
c/A 7,2527 (2) 10,3085 (5) 9,8073 (5) 10,0307 (5) 19,3563 (4)
al’ 90 79,986 (4) 66,586 (5) 72,393 (5) 90
pl° 100,559 (2) 89,329 (4) 88,062 (5) 87,807 (4) 95,135 (2)
yl° 90 88,548 (4) 83,612 (4) 76,160 (4) 90
v/ A} 1152,40 (6) 577,86 (5) 555,77 (4) 498,61 (4) 1013,29 (6)
Z 2 1 1 1 2
F (000) 460 254 254 258 484
Deatc / g.cm™ 1,48 1,62 1,58 1,67 1,64
4/ mm™ 0,12 0,13 0,13 0,14 0,13
Cor incolor incolor incolor incolor incolor
Tamanho / mm 0,40 x 0,37 x 0,40 x 0,35 x 0,32x0,27x 0,42x0,40x 0,20 x0,15 x
0,35 0,33 0,25 0,35 0,15
Coleta de dados
Temperatura / K 120 (1) 120 (1) 120 (1) 120 (1) 120 (1)
Corregdo de absor¢do multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan multi-scan
T, Tmax 0,791; 1,000  0,829; 1,000  0,939;1,000  0,871; 1,000 0,971, 1,000
Onax ! ° 32,72 32,69 32,61 32,68 32,78
No. reflexdes medidas 24725 12134 12081 10841 22682
No. reflexdes 4070 3930 3772 3409 3567
independentes
Observadas com
3324 3088 3071 2645 3050
1> 20(1)
Rint 0,0348 0,0314 0,0306 0,0315 0,0370
Ro 0,0267 0,0363 0,0327 0,0378 0,0249
Refinamento
estrutural
Refinamento em = = =5 = =5
No. de dados no 4070 3930 3772 3409 3567
refinamento
No. de pardmetros 163 185 173 167 167
refinados
R(F) [1 > 20(1)] 0,0480 0,0445 0,0438 0,0456 0,0425
(todos os dados) (0,0608) (0,0613) (0,0564) (0,0643) (0,0523)
WR(F?) [I > 20(1)] 0,1244 0,1269 0,1233 0,1277 0,1158
(todos os dados) (0,1366) (0,1335) (0,1282) (0,1326) (0,1179)
Qualidade do ajuste, S 1,042 1,063 1,053 1,071 1,052
Dhmins Prax | €. A -0,86; 0,49 -0,41; 0,39 -0,44; 0,45 -0,46; 0,42 -0,47;0,51
: :Z‘ngs—ngs(médio)‘- R :Z‘T(Fozbs). R(F\:ZHFobsHFcach‘ WR_{ZW(Fozbchzalc)z}l/é S - {Zw(ngchzalc)z}l/z
" z Fozbs e z Fozbs ’ , Z‘ Fobs ’ zw( l:ozbs )2 ’ N-P '
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3.3. Refinamento de deformacao eletrénica

Um monocristal de 4a foi submetido a nova medida no mesmo equipamento a

fim de se realizar o refinamento de deformacao.

3.3.1. Coleta e processamento de dados

Um total de 319860 reflexdes foi coletado a 120 K com redundancia média de
17,3. Dois tempos de exposi¢do diferentes foram utilizados. As dimensdes da célula
unitdria foram determinadas através do refinamento de 87821 reflexdes com
2,1<6<67,9°. Uma corre¢do de absor¢do analitica foi aplicada utilizando o modelo de
cristal multifacetado baseado nas expressdes derivadas por Clark e Reid (1995) como
implementado no algoritmo SCALE3 ABSPACK (Oxford, 2010b). O conjunto de
dados resultante foi tratado usando o programa SORTAV (Blessing, 1987) fornecendo
um conjunto de 18457 reflexdes independentes até resolugdo de sen(Gnax) / 4= 1,30 Al
(Omax = 68° para a radiagdio MoK a). Intensidades negativas foram corrigidas através de
um método Bayesiano (French & Wilson, 1978). A Tabela 3.2 apresenta as principais

caracteristicas desta coleta de dados ¢ do refinamento de deformagao.

3.3.2. Refinamento de deformacéo

O refinamento de deformacao foi realizado usando o programa XD2006 (Volkov

et al., 2007) e o formalismo de Hansen ¢ Coppens (se¢ao 2.4). A fungdo minimizada no

procedimento de minimos quadrados foi ZW( -K|F,.)?, em que W é o peso

I:obs

estatistico o “[Fops(h)] € K ¢ um fator de escala. Apenas reflexdes com F > 3 o(F) foram
incluidas no refinamento. A expansdo de multipolos foi truncada em hexadecapolo
(Inas= 4) para todos os atomos diferentes de H. Apenas um termo dipolar (I =1, m = 0)
foi aplicado a cada atomo de H ndo envolvido em ligagdes de hidrogénio curtas.
Atomos de H envolvidos em ligagdes curtas (H4: LHC intramolecular; H5: LHC
intermolecular) tiveram também um termo de quadrupolo refinado (I =2, m=0). ke x°
foram inicialmente fixados a valores de referéncia (Volkov et al., 2001) e
posteriormente, foram refinados para todos os atomos com exce¢do dos H. Distancias
C—H e N-H foram fixadas de acordo com as médias obtidas através de dados de

difra¢ao de néutrons (Wilson, 1995).
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Tabela 3.2.: Detalhes cristalograficos da coleta de dados e do refinamento de deformagio de 4a.

Dados do cristal
Sistema cristalino, grupo espacial
Temperatura / K
a,b,c/A
o, B,y/°
v/A
z
F (000)
Dearc / g.cm’3
Radiacéo
Intervalo de @para medida da célula /°
4/ mm™
Cor
Tamanho / mm
Coleta de dados
Corregdo de absorcao
Tmina Tméx
sen(Gna)/ A/ A’
No. reflexdes medidas, independentes e observadas com
1>204(1)
Redundancia
Rint
Ro
Refinamento de &tomo esférico
Refinamento em
No. de dados no refinamento
No. de parametros refinados
R(F) [1 > 20(1)] (todos os dados); WR(F?) [I > 26(1)]
(todos os dados)
Qualidade do ajuste, S
Pmin, Pmax /e. A_S
(AX/G)max no ultimo ciclo
Refinamento de deformacéo
Refinamento em
No. de dados no refinamento
No. de parametros refinados
R(F) [F >30(F)] (todos os dados); WR(F) [F > 30o(F)]
Qualidade do ajuste, S
Pmin, Pmax /e. A_S
(AX/G)max no ultimo ciclo

triclinico, P1
120 (1)

7,2772 (1); 7,3785 (1); 10,0285 (2)
72,432 (1); 87,745 (1); 76,176 (1)
498,18 (1)

1
258
1,669
MoK«

2,1-68
0,139
incolor
0,55 %x0,35x 0,19

Analitica (Clark & Reid, 1995)
0,950; 0,981
1,304

319860, 18457, 12488

17,3
0,044
0,019

=
18457
167

0,0399 (0,0678); 0,1179 (0,1293)

1,050
-0,518; 0,628
<107

F
14067
464
0,0265 (0,0452); 0,0337
1,678
-0,169; 0,263
42 x 10°®

2 L2
A :Z‘Fobs":obs(med'o)" R :ZG(FOZbS)

== R(F)-

int 2
z Fobs 2 Fobs

Z‘Fobs‘

SW(FA

)2 N-P
obs

1/2 172
o], (i, (o
obs| |"calc| WR= ZW(Fops —Fealc) . 5= ZW(Fohs—Feaic)” .
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Um refinamento usando apenas dados com sené@ /A > 0,70 A foi realizado para
todos os atomos diferentes de H para obter posi¢des e pardmetros de deslocamento
atdmicos precisos para esses atomos. Um refinamento usando apenas dados com send/4
< 0,70 A foi realizado para dtomos de H a fim de se obter melhores parimetros de
deslocamento isotropicos para esses atomos. Um refinamento de deformagdo inicial
usando varias constri¢des quimicas foi entdo realizado. As seguintes simetrias locais
foram impostas:

* mm2 para C1, C2, C3, C7, C8, C9, N1, O1, O3 e O6;

» m para C4, C5, C6, C10, C11, 02, 04 ¢ OS.

Os seguintes atomos foram tratados como equivalentes: C1 = C2; C4 = C5; C6 = C10;
C8=C9; O1 =03; 02 =04, bem como atomos de H ligados a atomos equivalentes.

Na proxima etapa, parametros de deslocamento anisotrdpicos para H foram
estimados usando o programa SHADE (Madsen, 2006). Esses parametros foram fixados
em refinamentos subsequentes. No sentido de obter a melhor descricao das ligagdes
quimicas, as simetrias atomicas foram sistematicamente diminuidas. Os parametros
estatisticos R ¢ WR bem como mapas de deformagdo e pardmetros topoldgicos serviram
como guias para a escolha do melhor refinamento. No refinamento final, todas as
equivaléncias foram removidas. As simetrias locais assumidas foram:

* mm2 para O1, O3 e O6;

* m para todos os C, O5 e N1;

* 1 para os 4&tomos O2 e O4.

As orientagdes dos elementos de simetria sdo mostradas no Apéndice C. No ultimo
ciclo, coordenadas e parametros de deslocamento atomico de todos os atomos diferentes
de H, coordenadas de H4 e H5, x e k¥’ e populagdes de multipolos foram refinados
totalizando 464 parametros. Como indica a Figura 3.3, os mapas residuais (diferenca de
Fourier) apresentam apenas pequenas regides de densidade eletronica que ndo sdo
satisfatoriamente tratadas pelo modelo de deformacgdo. Os valores finais de x, x° € Py

sdo mostrados no Apéndice D.
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] (d)

Figura 3.3.: Mapas de diferenca de Fourier a 0,1 e.A™* para o refinamento estrutural (a e ) e o
refinamento de deformac@o (b e d) de 4a.

3.4. Andlise topoldgica

Os pontos criticos foram encontrados e analisados através dos modulos
XDPROP e TOPXD como implementados no pacote XD2006. As bases atomicas sdo
definidas pela equacdo (24) e as cargas foram calculadas pela equagdo (25). A precisdo

da integragcdo numérica ¢ medida em termos do lagrangiano integrado (Bader, 1990):

L(Q) = —% [V p(nda (33)

Em que L(€2) ¢ dado em unidades atomicas (U.a.). A integracdo ¢ considerada aceitavel
quando L(€2) ndo tem ordem de grandeza maior que 10~ u.a. (Volkov et al., 2000). A
Tabela 3.3 fornece L(Q) para os atomos. Densidades de energia cinética foram
estimadas usando a expressdo de Abramov [equacdo (32)] e densidades de energia

potencial foram calculadas pela equagao (28).
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Tabela 3.3.: Lagrangiano (u.a.) para os atomos de 4a.

Atomo L(Q) x 10° Atomo L(Q) x 10°
01 -0,06 C7 -4,59
02 -1,52 C8 -5,21
O3 0,44 C9 1,63
04 0,77 C10 -1,99
05 -0,22 Cl1 3,04
06 -0,24 HI 0,02
N1 -2,22 H3 0,12
Cl 0,79 H4 0,27
C2 0,75 H5 0,48
C3 1,25 H6 0,01
C4 9,48 HS8 -0,45
Cs 10,3 H9 -0,02

Cé6 1,41 HI10 -0,07




4. Estruturas Cristalinas de Sais do Acido Piromelitico
e Refinamento de Deformacao

4.1. Estruturas cristalinas

Os sais 1-4 tém formula geral (HB),(H,Pm)-nH,O, onde B sdo as bases da
Figura 3.1 ¢ H,Pm” representa o 4nion 1,4-di-hidrogeno-piromelitato. Apenas os
compostos 1 e 2 sdo hidratados, apresentando respectivamente N =4 e n = 2. A unidade
assimétrica de todos os sais contém um cation HB™ e metade do anion H2Pm2'. Existe
um centro de inversdo no meio do anel aromatico de H2Pm2' e metade dos atomos é
gerada por simetria. Adicionalmente, as unidades assimétricas de 1 e 2 contém
respectivamente 2 ¢ 1 moléculas de agua (Figura 3.2).

O composto 1 cristaliza no sistema monoclinico e grupo espacial P2;/c. O anel
aromatico de H,Pm” define um plano médio que faz um angulo de 18,03(9)° com o
plano dos grupos COOH e 72,0(1)° com o plano dos grupos COO™. Situagdo similar
ocorre em 3. O composto cristaliza no grupo espacial P1 e os angulos entre o anel
aromatico de H,Pm® e os planos definidos pelos grupos COOH e COO™ sio
respectivamente  8,70(9)° e 77,4(2)°. Enquanto os grupos carboxilicos estdo
aproximadamente no plano do anel aromatico de H,Pm®>, os grupos carboxilato estio
consideravelmente fora desse plano, consequentemente, ndo ha formacao de ligagdes de
hidrogénio intramoleculares entre esses grupos. Por outro lado, a estrutura do ion
H,Pm” em 2, 4a ¢ 4b ¢ significativamente diferente. Nesses compostos, todos os
atomos de H,Pm® definem um plano médio. A maior distdncia entre o plano e os
dtomos de oxigénio é de 0,072(1) A e ocorre para o 4tomo O2 no composto 4b. A
geometria aproximadamente plana do fon H,Pm® permite a formagio de LHC (ligagdes
de hidrogénio curtas) intramoleculares entre os grupos COOH e COO adjacentes. As
distancias d(O--O) sdo 2,387(1) A (2), 2,423(1) A (4a) e 2,385(1) A (4b).

E interessante notar a presenca de LHC similares em Na,H,Pm-H,0O (Hu & Ng,
2002), [Mg(H,0)¢]JH,Pm e [Ba(H,O)s(H,Pm)] (Dale et al., 2003). As distancias
d(O--0) sdo respectivamente 2,390(2) A, 2,387(4) A e 2,397(2) A. Como em 4b,
[Mg(H,0)s]H,Pm e [Ba(H,O)s(H,Pm)] cristalizam na classe de Laue 2/m, mas apenas o
sal de Mg”" tem LHC cristalograficamente simétrica. Nesse caso o H esta sobre um
plano especular perpendicular a direcdo da ligagdo O---O. Uma pesquisa por estruturas

contendo fons H,Pm* foi realizada no CSD (Cambridge Structural Database, 2011) e
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apresentou 123 resultados. Dentre cles, 49 compostos apresentam 72 LHC [d(O--0) <
2,50 A] cristalograficamente independentes [Figura 4.1(a)], dentre as quais 63 sdo
intramoleculares. As 9 LHC intermoleculares sempre ocorrem entre grupos COOH e
COO™ de ions H,Pm* vizinhos e nunca envolvendo os contra-ions. Adicionalmente, 13
ligagdes de H intermoleculares médias envolvendo apenas ions H,Pm”> foram
identificadas. Liga¢des de H entre Hszz' e contra-ions ou moléculas de solventes ndo

foram levadas em consideracgao.
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Figura 4.1.: (a) Distribuigio de ligagdes de hidrogénio em compostos de H,Pm” encontrados no CSD em
fungio de d(O- -O) / A. (b) Ad / A = d(C,—0) — d(C,—0) em funcdo de d(O- -O) para os compostos em
(a).

4.1.1. Consideracdes estruturais a respeito das LHC intramoleculares

Variagdes nas distancias O---O das ligagdes de hidrogénio sdo acompanhadas por
variagdes nos comprimentos C;—O e C,—O do fragmento C;—O—H--O-C,. A Figura
4.1(b) representa Ad = d(C;—0) — d(C,—0) em fungdo de d(O---O) para os compostos
derivados de H,Pm” encontrados no CSD. Apesar da dispersdo dos dados impossibilitar
a derivacdo de uma correlacdo clara entre os parametros, uma tendéncia pode ser
observada: Ad se aproxima de zero conforme a distancia d(O---O) diminui. Quando a
LHC ¢ cristalograficamente simétrica, Ad = 0. Seguindo a tendéncia representada na
Figura 4.1(b), os compostos 2 [d(O--0) = 2,387(1) A], 4a [d(O--0) = 2,423(1) A] e 4b
[d(O--0) = 2,385(1) A] tém Ad igual a 0,004(2), 0,046(1) e 0,0002) A,
respectivamente. Apesar de as LHC em 2 e 4b serem cristalograficamente assimétricas,

os refinamentos estruturais sugerem que o H estd aproximadamente centrado em ambos

os casos. Em 2, d(O—H) =1,19(3) A e d(H--O) = 1,20(3) A, enquanto em 4b, d(O—H) =
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1,182) A e d(H-0) = 1202) A. Por outro lado, essas distincias sdo
consideravelmente diferentes em 4a, d(O—H) = 1,07(2) A e d(H--O) = 1,36(2) A. Para
um conjunto de dados obtidos mediante difragcdo de néutrons, a correlagdo entre as
distancias d(O—H) e d(H--O) mostra que liga¢des de hidrogénio curtas O—H---O tendem
continuamente a um limite em que d(O—H) = d(H--0) = 1,20 A (Olovsson & Jénsson,
1976). A Figura 4.2 mostra mapas de diferenca de Fourier para a unidade assimétrica de
H,Pm”> quando o H envolvido na ligacio curta ¢ removido do modelo estrutural.
Enquanto os mapas de 2 e 4b mostram maximos de densidade aproximadamente
centrados ao longo de O--O, o mapa de 4a mostra que o H ¢ mais fortemente ligado a

04 do que a O2, o que ¢ esperado, tendo em vista o maior valor de Ad para 4a.

Figura 4.2.: Mapas de diferenca de Fourier a 0,05 e.A ™ para a unidade assimétrica de H,Pm* em (a) 2,
(b) 4a e (¢) 4b quando o H da LHC é removido do modelo estrutural.
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4.1.2. Estrutura Cristalina de 1

A Tabela 4.1 apresenta as principais ligacdes de H presentes em 1. Cada ion
H,Pm® faz oito ligagdes de H com moléculas de dgua (Figura 4.3). As ligagdes

04-H4:+06 ¢ 06—-H6B--O1 formam anéis centrossimétricos Rs*(18) (Etter et al., 1990)
que sdo conectados uns aos outros paralelamente a dire¢do [110], Figura 4.4(a).

Ligagdes de hidrogénio O6—H6A--05 ¢ O5—H5A+02 interconectam anéis R4*(18) ao
longo do eixo cristalografico ¢, formando a estrutura bidimensional infinita representada
em parte nas Figuras 4.4(a) e (b). Na Figura 4.4(c), duas dessas estruturas 2D sdo
mostradas interagindo entre si através da ligacdo de hidrogénio O5—HS5B--O2 para
formar uma estrutura tridimensional. Os cations 3-aminopiridinio ocupam as cavidades
representadas na Figura 4.4(c) e formam liga¢des de hidrogénio com os dnions H,Pm*

(N1-H1:--O1) e com uma molécula de agua (N2—H2A:--06), Figura 4.4(d).

Tabela 4.1.: Principais ligages de hidrogénio presentes em 1.

Composto 1 X-H/A Y--H/A X-Y/A X—H--Y/°

N1-H1- -O1' 1,033 1,640 2,655 (1) 166,0
N2-H2A. -06" 1,009 2,309 3,157 (2) 140,0

O4-H4- -06 1,015 1,551 2,547 (1) 165,0
O5-H5A: -02 0,990 1,796 2,741 (1) 158.0
O5-H5B- -02'" 0,990 1,782 2,764 (2) 170,0
O6-H6A:- -05" 0,990 1,689 2,678 (1) 176,0
06-H6B: -01" 0,990 1,795 2,781 (2) 173,0

Cobdigos de simetria: (i) —x+ 1,=y,—z+ 1; (i) x — 1, y, z; (iii) X,=y + 1/2, 2 + 1/2;
(iVv)—x+2,y— 12,2+ 112; V) X~y +1/2,2-1/2.

C 1 vy i
a 05 %
0-%'05 "Q HEA
b 05;&0

Figura 4.3.: As oito ligagdes de H entre H,Pm* e moléculas de agua em 1. Elipsoides sdo representados a
70% de probabilidade. Os codigos de simetria sdo: (i)—x+1,~y,~z; (ii) X,~y +1/2, z +1/2;
(i) x,=y =112, z =1/2; (iv) —x+1,y =1/2,=2 =1/2; (V) %+ 1,y = 1/2,—z + 1/2.
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Figura 4.4.: Diferentes visdes da estrutura cristalina de 1. Os codigos de simetria séo:
DX, —y+1/2,2—-1/2; (i) —x+2,y = 112,z + 1/2; (ii)x,~y + 1/2, z + 3/2.

4.1.3. Estrutura Cristalina de 2

A Tabela 4.2 apresenta as principais ligagdes de H formadas na estrutura do
composto 2. Moléculas de H,Pm® e 3-carboxifenilaménio sdo conectadas entre si por
ligagdes de hidrogénio O5—HS5--O1 e N1-HIC--O3 formando anéis centrossimétricos
R4*(30) que se repetem infinitamente conforme ilustra a Figura 4.5(a). Duas moléculas
de 4gua interagem com cada anel R,*(30) através das ligagdes de hidrogénio
O7-H7A--0O1 e O7-H7B--06. O 4tomo de oxigénio das moléculas de agua ainda ¢
receptor de duas ligagdes de H do grupo —NH;" do cation 3-carboxifenilamoénio
(N1-H1A---O7, NI1-HI1B--O7). Essas ligacdes interconectam as estruturas
unidimensionais da Figura 4.5(a) formando a estrutura 2D representada em parte na
Figura 4.5(b). Cada uma dessas estruturas 2D interage com as vizinhas apenas por
contatos C—H---O em que a distancia C---O esté entre 3,7 — 3,9 A. A classificacio dessas
interagdes como ligacdes de H ainda ¢ controversa (Jeffrey, 1999) porque a distancia

H---O ¢ frequentemente maior que a soma dos raios de van der Waals dos atomos H e O.
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o7/ 061
2,

(b)

Figura 4.5.: Diferentes visdes da estrutura cristalina de 2. Os codigos de simetria sdo: (i) — X,~y + 1,~z;
(i) —x,y+2,~z (iipx—1,y+1,z=1;(iv)—x—1,~y+2—z—-1; (V)x—1,y,z— 1.

Tabela 4.2.: Principais ligagdes de hidrogénio presentes em 2.

Composto 2 X-H/A Y--H/A X-Y/A X—H--Y/°

O4-H4- -02 1,19 (3) 1,20 (3) 2,387 (1) 175 (1)
05-H5- -01' 1,015 1,597 2,604 (1) 170,0
N1-H1C: -03" 1,009 1,684 2,692 (1) 176,0
N1-H1A- -07 1,009 1,896 2,888 (1) 167,0
N1-H1B: -O7" 1,009 1,900 2,874 (2) 161,0
O7-H7A- -01" 0,990 2,029 2,935 (1) 151,0
O7-H7B- -06" 0,990 1,930 2,901 (1) 166,0

Cobdigos de simetria: (i)—X + 1,—y +2,—z; (il) = x + 2,~y +1,—z +1; (iii)) x + 1, y, z; (iv) —x+ 1, -y + 1, -z
V)-x+1,-y+1,—z+1.

4.1.4. Estrutura Cristalina de 3

As principais ligagdes de hidrogénio presentes em 3 estdo representadas na
Tabela 4.3. Cada grupo carboxilato do anion H,Pm” ¢ receptor de trés ligagdes de
hidrogénio do grupo —NH;" do cation 4-carboxifenilaménio (N1-H1A--O1,
NI-H1C:-O1 e N1-H1B---O2). Conforme indicado na Figura 4.6(a), as duas primeiras
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ligagdes interconectam cations e anions formando anéis centrossimétricos R4%(8) que se
repetem paralelamente ao eixo cristalografico €. Os atomos diferentes de H do anel
R,%(8) definem um plano médio que faz 81,1(1)° com o plano das moléculas de 4-
carboxifenilamonio [Figura 4.6(b)] e 88,7(2)° com o plano dos anéis aromaticos de
H,Pm”. As estruturas unidimensionais da Figura 4.6(a) sdo conectadas entre si por
meio da ligacdo de hidrogénio N1-HIB--O2 ao longo do eixo cristalografico a
formando estruturas 2D como as representadas nas Figuras 4.6(C) ¢ (d). Ligagdes de
hidrogénio adicionais (O4—H4:--O3 e O5—H5--02) interconectam as folhas formadas

gerando a rede tridimensional de ligagdes de H [Figura 4.6(e)].

Tabela 4.3.: Principais liga¢oes de hidrogénio presentes em 3.

Composto 3 X-H/A Y--H/A XY/ A X—H--Y/°
N1-H1A- -01' 1,009 1,880 2,863 (2) 163,0
N1-H1B- -02" 1,009 1,760 2,718 (1) 157,0
N1-H1C- -01 1,009 1,767 2,757 (1) 165,0
04-H4- -03" 1,015 1,588 2,603 (1) 177,0
O5-H5- -02" 1,015 1,655 2,662 (1) 171,0

Codigos de simetria: (i)—X,~y+1,—z+2; (ihx+1, y, z; (ii)x,~y+2,—z+1; (iv)x+1, y—1, z.

4.1.5. Estrutura Cristalina de 4a

As principais ligacdes de hidrogénio presentes no composto 4a sdo
representadas na Tabela 4.4. Os cations 3-carboxipiridinio interagem uns com 0s outros
através de ligacdoes de hidrogénio N1-HI1:--O6 formando cadeias paralelas [Figura
4.7(a)]. Essas cadeias sdo intercaladas por moléculas de H.Pm” e interagem com elas
através das ligagdes de hidrogénio O5—H5-+-O1 e C10-H10---O3, como indicado na
Figura 4.7(a). O anel formado pelas ligagdes de H ¢ do tipo Re’(34). A ligacdo
05-H5-+01 tem distancia OO de 2,513(2) A e ¢ uma ligagio de H curta
intermolecular. Os anions H,Pm® estdo fora do plano das cadeias de 3-carboxipiridinio
[Figura 4.7(b)]. O 4ngulo entre o plano médio de cada ion H,Pm” e o plano médio de
uma cadeia ¢ de 24,45(9)°. Devido a presenc¢a do centro de inversdo no centro do anel
benzénico de Hszz', uma estrutura em camadas é formada, conforme indicado nas

Figuras 4.7(b e ¢). A distAncia inter-camadas é de aproximadamente 2,8 A.

51



Cap. 4. Estruturas Cristalinas de Sais do Acido Piromelitico e Refinamento de Deformagéo

“ LN ) :

AN

N
02 @
>R : ‘&N L ot B

(e)

Figura 4.6.: Diferentes visdes da estrutura cristalina de 3. Os codigos de simetria sdo:

M) —xy+1,—z+2;(i)—x—1,-y+1,—z+2;(iii)x—1,y,z (iv) X, y+2,—z+ 1.

Tabela 4.4.: Principais liga¢des de hidrogénio presentes em 4a.

Composto 4a X-H/A Y--H/A XY /A X—H--Y/°
O4-H4--02 1,07 (2) 1,36 (2) 2,4225 (9) 174 (1)
05-H5- -01' 1,015 1,502 2,513 (2) 173,0
N1-H1- -06" 1,033 1,844 2,690 (2) 136,0
C10-H10- -03" 1,083 2,169 3,1699 (9) 152,0

Codigos de simetria: (i) — X+ 2,~y,~z + 1; (i), y + 1, z; (iii) = x + 1,~y + 2,~z.
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Figura 4.7.: Diferentes visdes da estrutura cristalina de 4a. Os cddigos de simetria sdo:
() —x+2,~y,—z+1;(ipx+1,y=2,z+ 1; (lii)x +1,y—3,z+ 1.

4.1.6. Estrutura Cristalina de 4b

A Tabela 4.5 apresenta as principais ligagdes de H no composto 4b. Além da
ligagdo de hidrogénio curta, cada fon H,Pm® & receptor de quatro ligacdes de H
intermoleculares, cujos doadores sdo moléculas de 3-carboxipiridinio, formando cadeias
infinitas mostradas em parte na Figura 4.8(a). O anel Re*(20) formado ¢
centrossimétrico ¢ contém as LHC intramoleculares. Adicionalmente, os cations 3-
carboxipiridinio realizam duas ligagdes de H fracas C6—H6--O6 formando um anel
R,%(10) que também ¢ centrossimétrico. Cadeias paralelas ndo interagem entre si e se

empacotam formando a estrutura “cruzada” representada em parte na Figura 4.8(b).

Tabela 4.5.: Principais liga¢des de hidrogénio presentes em 4b.

Composto 4b X-H/A Y--H/A XY/ A X—H--Y/°
O4-H4- -02 1,18 (2) 1,20 (2) 2,385 (1) 176 (2)
O5-H5- -02 1,015 1,619 2,630 (1) 173,0
N1-H1- -04" 1,033 1,696 2,729 (1) 179,0
C6-H6: -06" 1,083 2,103 3,099 (1) 152,0

Codigos de simetria: (i) —x— 1,y + 1,—z+ 1; (ihx + 1, y, z; (iii) — X~y + 1,z + 1.
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(b)

Figura 4.8.: Diferentes visdes da estrutura cristalina de 4b. Os codigos de simetria sio:
()—x+1,~y+1,~z; (i)—x=2,~y+1,—z+1; (ii))x-1, y, z.

4.2. Refinamento de deformacéo e analise topologica de 4a

4.2.1. Qualidade dos dados

O sucesso do refinamento de deformagao eletronica ¢ extremamente sensivel a
qualidade dos dados experimentais. Um requerimento essencial ¢ a medida de
intensidades até altas resolugdes porque a separacdo entre densidade de carga ndo
esférica e movimento térmico requer acesso a dados precisos de alto angulo
(Koritsanszky & Coppens, 2001). Entretanto, a coleta de dados a altas resolugdes ¢
frequentemente problematica porque as intensidades sdo consideravelmente mais fracas
do que aquelas coletadas a baixos angulos. Além disso, tem sido demonstrado que a
perda de reflexdes, apesar de levar a diminui¢des do fator R, conduz a deterioragdo dos

parametros do modelo final (Hirshfeld & Rabinovich, 1973). Portanto, para um bom

54



Cap. 4. Estruturas Cristalinas de Sais do Acido Piromelitico e Refinamento de Deformagcdo

refinamento de deformacdo, dados completos' até alta resolucdo sdo requeridos. A
Tabela 4.6 apresenta alguns dados estatisticos para as reflexdes divididas em camadas
de resolugdo. Altos valores de | /o(l) foram obtidos até altas resolugdes. Além disso, o
conjunto de dados ¢ essencialmente completo e apresenta alta redundincia média. Um
dado redundante tem intrinsecamente maior qualidade do que um conjunto em que cada
reflexdo ¢ medida apenas uma vez porque o valor médio da intensidade ¢ tanto mais

preciso quanto mais medidas forem realizadas.

Tabela 4.6.: Distribuigdo das reflexdes medidas em camadas de resolugdo para o refinamento de
deformagdo de 4a.

sen(Ghnax)/ A Reflexoes Reflexoes Completeza Redundancia
((A'l)) nin (A) medidas  independentes <1/ofl)> (E)/o) média
0,00-0,60  0-0,83 47262 1854 167,59 100,00 25,6
0,60-0,76  0,83-0,66 53720 1883 51,70 100,00 29,2
0,76-0,88 0,66-0,57 54887 1857 33,02 100,00 29,6
0,88-0,96 0,57-0,52 39994 1864 18,82 100,00 21,4
0,96-1,04 0,52-0,48 32998 1862 10,98 100,00 17,8
1,04-1,11 0,48-0,45 30441 1848 8,29 100,00 16,2
1,11-1,16  0,45-0,43 18504 1882 5,65 100,00 10,0
1,16-1,22 0,43-0,41 16955 1862 4,14 100,00 9,1
1,22-1,25 0,41-0,40 15104 1867 3,48 99,8 8,1
1,25-1,30 0,40-0,39 9995 1678 2,58 91,5 5,2
319860 18457 45,83 99,1 17,3

4.2.2. Teste de ligacdo rigida de Hirshfeld

No experimento de difragdo de raios X, os parametros de densidade eletronica de
deformacao estdo altamente correlacionados com os parametros de deslocamento
atdmico. Mas como a densidade de deformacdo devido as ligagdes quimicas esta
confinada a orbitais de valéncia, reflexdes de alto angulo praticamente ndo sdo
influenciadas por efeitos de ligacdes quimicas (Figura 2.5). Essa ¢ a base do chamado
refinamento de alta ordem, onde apenas reflexdes de alto angulo sdo usadas para refinar
posicdes e parametros de deslocamento atomico de 4tomos diferentes do hidrogénio.
Uma vez que esses parametros tenham sido bem estabelecidos, as intensidades de baixo

angulo podem ser examinadas para fornecer informagdes sobre as liga¢des. Segundo o

' Um conjunto de dados ¢ dito completo quando possui alta completeza. A completeza C de um conjunto

de medidas experimentais ¢ a razdo percentual entre o numero de dados medidos e o ntimero de dados

mensuraveis.
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postulado de ligacdo rigida (Harel & Hirshfeld, 1975), o movimento vibracional
relativo de um par de 4tomos ligados tem componente nula na direcdo da ligagdo. Isso
implica que, se z°a denota a amplitude de deslocamento quadratica média do 4tomo A ao
longo da dire¢do de ligagdo A—B, entdo 7’a = 2%g. Um refinamento é capaz de distinguir
a vibragdo atdmica da densidade eletronica deformada por ligacdes quimicas quando a
diferenca 22A — 225 nao ¢ maior que 0, 001 A? (Hirshfeld, 1976). A Tabela 4.7 apresenta
os valores de ZzA — 225 para todas as ligacdes ndo envolvendo atomos de H antes e
depois do refinamento de deformagdo de 4a. Os pequenos valores reportados na tabela

sdo evidéncia da qualidade do refinamento.

Tabela 4.7.: Teste de ligagao rigida de Hirshfeld para os atomos de 4a antes e depois do refinamento de

deformagao.
‘zf\—zé‘ (A x 10% ‘zf\—zé‘ (A x 10%
A B Refinamento Reflngmento A B Refinamento Refmgmento
esférico d ° . esférico ¢

eformacéao deformacao
Ol ¢4 9(1) 4 (1) Cl c4 2(1) 2(1)
02 (4 10 (1) 3(1) C2 C3 0(1) 0(1)
03 C5 7(1) 3(1) C2 G5 1(1) 2(1)
04 C5 3(2) 1(1) c6 C7 2(2) 2(1)
05 Cl1 9(1) 2(1) C7 C8 4 (1) 2(1)
06 Cl1 4 (1) 2(2) C7 Cl11 3(1) 2(1)
NI C6 2(1) 3(1) c8 (9 2(1) 2(1)
N1 Cl10 2(1) 3 (1) c9 Cl1o0 1(1) 1(1)
Cl C2 0(2) 1(1)

4.2.3. Analise topoldgica de ligacdes covalentes

Todos os pontos criticos de ligagdo associados a ligagdes covalentes foram
encontrados, bem como trés pontos criticos de anel. A Figura 4.9 apresenta mapas de
gradiente de p(r) contendo esses pontos. Na figura, o ponto critico associado a liga¢ao
O5—HS5 nao ¢ mostrado porque essa ligagao nao esta no plano do anel aromatico de 3-
carboxipiridinio. A Tabela 4.8 apresenta parametros topoldgicos para os pontos criticos.
Conforme esperado, ligagdes mais curtas fornecem maiores valores de p(rpct). As seis
ligagdes C—C do anel aromatico de H,Pm® tém aproximadamente a mesma ordem de
ligacdo, o que ¢ indicado pela pequena faixa de valores de p(rpcr) [2,04(1) - 2,10(1)
e.A%]. Esse intervalo é um pouco maior para as ligagdes do anel piridinico [2,11(1) -

2,28(1) e.A”]. As ligagdes simples C1-C4, C2-C5 ¢ C7-Cll sio maiores em
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comprimento [1,4942(2) - 1,5248(2) A] do que as ligagdes dos anéis aromaéticos
[1,3413(2) - 1,4157(2) A] e, como esperado, tém menores po(rpcr) [1,70(1) - 1,83(1)
e. A7)

Figura 4.9.: Mapas de gradiente de densidade eletronica para os ions de 4a mostrando os pontos criticos.
O cddigo de simetria é: —x,—y + 1,—z + 1.

Nos grupos carboxilicos, uma das ligagdes C—O ¢ mais forte do que outra.
P(rpcL) para as ligagdes C5—03 e C11-06 sdo estatisticamente iguais [2,84(1) e 2,83(1)
e.A”, respectivamente] e maiores do que C5-04 ¢ C11-05 [2,35(1) e 2,41(1) e.A™,
respectivamente]. Por outro lado, as ligagdes C—O no grupo carboxilato apresentam
aproximadamente a mesma ordem de ligagdo, o que ¢ indicado por p(rpci) em C4—01 e
C4-02 [2,58(1) e 2,64(1) e.A”, respectivamente]. A densidade eletrnica no ponto
critico das ligagdes C4—01 e C4—02 sao maiores do que o(rpcL) das ligagdes simples
C—0 e menor do que das ligagdes duplas C=0, como esperado devido a deslocalizagao
eletrénica no grupo carboxilato. E interessante notar que, de acordo com a distribui¢io
de densidade eletronica, os grupos O1—C4—02 (carboxilato) e O3—C5-04-H4
(carboxilico) do anion H,Pm” sdo significativamente diferentes, o que concorda com o
valor de Ad # 0 para esse composto (secdo 4.1.1). Adicionalmente, os grupos
carboxilicos O3—C5-04-H4 e¢ O6—C11-05—H5 tém distribui¢cdes de carga muito

similares.
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Tabela 4.8.: Analise topologica dos pontos criticos de ligagdo para as ligagdes covalentes de 4a. o(rpc):
densidade eletrénica no PCL (e.A7); V2 p(rpcy): laplaciano (e.A7); R;; : distancia internuclear (A); d,, dy:
distancia entre PCL e os atomos 1 ¢ 2 (A); Ay, A, A3: curvaturas no PCL (e.A™).

Ligacao
01—C4
02—C4
03—C5
04—C5
0O4—H4
05—Cl11
O5—H5
06—Cl11
N1—C6
N1—CI10
N1—HI1
Cl1—C2
Cl—C4
C1—C3'
C2—C3
C2—C5
C3—H3
c6—C7
C6—H6
C7T—C8
C7—C11
C8—C9
C8—HS8
C9—Cl10
C9—H9
C10—HI10

P(Iecr)
2,58 (1)

2,64 (1)
2,84 (1)
2,35 (1)
1,86 (7)
2,41 (1)
2,06 (5)
2,83 (1)
2,28 (1)
2,23 (1)
2,28 (3)
2,04 (1)
1,76 (1)
2,13 (2)
2,10 (1)
1,70 (1)
1,91 (2)
2,19 (1)
1,97 (2)
2,12 (1)
1,83 (1)
2,11 (1)
2,00 (2)
2,20 (1)
1,96 (2)
2,03 (2)

Vzp(rPCL)
-23,08 (8)

-28,67 (8)
-21,00 (9)
26,88 (7)
32,3 (5)
229,72 (7)
422 (6)
-26,58 (8)
-27,80 (6)
225,26 (8)
-35,0 (1)
-18,15 (3)
-13,85 (2)
-19,85 (4)
-18,98 (3)
-12,67 (2)
20,51 (5)
20,91 (3)
-23,00 (7)
-20,00 (3)
-16,18 (2)
-19,89 (3)
-23,95 (6)
21,30 (3)
222,20 (6)
-24.96 (6)

Rij
1,261
1,259
1,222
1,304
1,047
1,299
0,941
1,222
1,341
1,347
1,009
1,416
1,518
1,396
1,397
1,526
1,083
1,385
1,083
1,397
1,495
1,393
1,083
1,382
1,083
1,083

d
0,829

0,821
0,806
0,840
0,819
0,842
0,766
0,798
0,835
0,858
0,756
0,699
0,738
0,685
0,706
0,744
0,687
0,700
0,709
0,702
0,738
0,697
0,679
0,707
0,677
0,688

d;
0,432

0,438
0,417
0,464
0,228
0,457
0,175
0,425
0,507
0,490
0,253
0,717
0,780
0,712
0,690
0,781
0,396
0,684
0,374
0,696
0,757
0,696
0,404
0,675
0,406
0,395

M
-23,08

24,02
-27,60
-20,13
-30,56
22,10
-39,80
27,34
-18,25
-17,54
-30,46
-14,92
-12,45
-15,68
-15,20
-12,04
-17,60
-16,28
-19,39
-15,60
-13,50
-15,18
-19,03
-16,39
-18,36
-19,60

Ao
22,48

23,34
25,63
-18,84
-30,00
-19,89
-39,39
24,56
-16,54
-15,30
-28,93
-12,81
11,37
-13,49
-13,19
-10,82
-16,55
-13,70
-17,65
-13,44
-12,29
-13,71
-17,55
-13,82
-16,68
-18,28

A3
22,47

18,68
32,23
12,09
28,31
12,57
36,99
25,31
6,99
7,59
24,39
9,59
9,98
9,32
9,41
10,19
13,64
9,06
14,03
9,04
9,61
9,01
12,63
8,91
12,85
12,92

Codigo de simetria (i) —x,—y+1,—z+ 1.

Parametros topologicos também podem fornecer informagdes quantitativas a

respeito da distribui¢do de elétrons m no anel formado pela ligacdo de hidrogénio

intramolecular O4—H4--O2. A densidade eletronica das ligacdes C1-C4 ¢ C2-C5

[1,76(1) e 1,70(1) e.A™, respectivamente] ndo diferem significativamente, mas sdo

menores do que o valor médio de p(rpcL) para as ligagdes C—C do anel benzénico de
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H,Pm” (2,09 e.A™). Esses resultados indicam que ndo existe comunicagdo entre os
elétrons 7 no anel benzénico e nos grupos COOH / COO™ de H,Pm?. Além disso, como
os grupos COOH e COO tém distribui¢des de densidade eletronica significativamente
diferentes, ndo existe comunicacao entre os elétrons 1 nesses dois grupos.

Para todas as ligacdes, V2p(IpcL) é menor que zero, enfatizando seu carater
covalente. Quanto maior a ordem de ligagdo, mais negativo deve ser o laplaciano. Essa
correlacdo pode ser observada em todas as ligagcdes da Tabela 4.8, com excegdo
daquelas envolvendo atomos de oxigénio. Enquanto dtomos de C e N em 4a estdo
envolvidos em um numero restrito de ligagdes, os atomos de O, possuindo pares
eletronicos nao ligados, podem participar de diversas interacdes intra- e
intermoleculares. A descri¢do da densidade eletronica desses atomos por meio dos
parametros de deformacdo ¢ dificultada e, consequentemente, o modelo de deformacao
ndo se ajusta tdo bem a esses atomos. Uma inspecao da Figura 3.3 indica que grande
parte da densidade eletronica residual encontra-se na regido dos grupos COOH e COO .
Por causa disso, a determinagdo de pardmetros topoldgicos precisos para esses atomos €
intrinsecamente mais dificil do que para os demais. O comportamento andmalo de
V2p(rpcL) em fungdo de p(rpcL) observado em 4a ¢ também reportado por Scheins e

colaboradores (2004) para o sistema triptofano-acido férmico.

4.2.4. Andlise topoldgica de ligacdes de hidrogénio

Além das ligacdes de hidrogénio representadas na Tabela 4.4, duas outras
interagdes mais fracas podem ser identificadas no composto 4a. Essas ligacdes sdo
C8—H8+03' [d(C-+0) = 3,416(1) A ¢ ACHO = 171,0°] ¢ C9-H9--04' [d(C--O) =
3,228(1) A e ACHO = 124,0°]. O codigo de simetria ¢ (i) —x+ 1~y + 1,z + 1. A
Tabela 4.9 apresenta os resultados topoldgicos para todas as ligagdes. Uma correlagdo
entre o valor da densidade eletronica no ponto critico € o comprimento da ligagao pode
ser observada: ligacdes mais curtas fornecem maiores valores de o(rpc ). Os valores
experimentais sdo muito proximos daqueles previstos pela correlagdo exponencial
proposta por Espinosa et al. (1999a) [equacdo (31a)] para calcular p(rpcL) a partir de
d(H--O). Exceto para O4—H4---02, Vzp(rPCL) ¢ positivo, indicando a predominancia de
carater eletrostatico nessas interagcdes. Comparando separadamente o conjunto de
interacoes O,N—H---O, pode-se perceber que quanto menor a distancia de ligagdo, maior

a densidade eletronica no ponto critico de ligagdo e menos positivo € o laplaciano,

59



Cap. 4. Estruturas Cristalinas de Sais do Acido Piromelitico e Refinamento de Deformagcdo

Tabela 4.9.: Analise topoldgica de ligagdes de hidrogénio em 4a. A titulo de comparagio, a ligagéo
covalente O4—H4 também ¢ representada. o(rpci): densidade eletronica no PCL (e.A“3); Vzp(rpCL):
laplaciano (e.A™); R;; : distancia internuclear (A); d;, d,: distancia entre PCL e os atomos 1 e 2 (A); &y,
A2, As: curvaturas no PCL (e.A™); & elipticidade; G(r), V(r): densidades de energia cinética e potencial

no PCL (kJ.mol ".u.a.”); E(r): densidade de energia eletronica total no PCL (kJ.mol ".u.a.”).

Interacdes  p(rpcr)  Vop(Fecr)  Ri dy d, M A A3 g G(rec)  V(rec)  E(recr)
H1--06' 0,19 (1) 2,99 (1) 1,910 0,732 1,178 -1,02 -0,85 4,86 0,20 74,66 -66,97 7,69
H4---02 0,81 (5 -1,1(1) 1,392 0970 0412 -7,95 -7,74 14,57 0,03 202,02 -434,78 -232,76
04—H4* 1,86 (7) -32,3(5) 1,047 0,819 0,228 -30,6 -30,0 283 0,02 - - -
H5--01" 0,58 (4) 0,69 (7) 1,575 0,552 1,024 -4,55 -4,52 9,76 0,01 139,44  -260,21 -120,77
HS8--03™ 0,04 (1) 0,93(1) 2,392 0902 1,490 -0,14 -0,09 1,16 0,55 18,66 -12,08 6,59
H9---04" 0,05(1) 0,81(1) 2,533 1,085 1,448 -0,16 -0,14 1,11 0,14 16,47 -10,98 5,49
H10--03" 0,07 (1) 1,48(1) 2,179 0,819 1,361 -0,32 -0,20 2,00 0,55 30,74 -20,86 9,88

Cobdigos de simetria: (i)x,y + 1, z; (i) = x+2,~y,~z+ L; (iii) = x+ I,-y + 1,—z+ ; (iv) - x + 1,y + 2,-Z.

* G, V e E ndo sdo calculadas para essa ligagdo porque a equagdo proposta por Abramov (1997) ndo se
aplica ao valor de p(Ipcy)-

Figura 4.10.: Mapas de deformacio de densidade eletronica a 0,05 e.A™ para as ligagdes (a) O4—H4-
‘02, (b) O5-H5- -0O1 e (¢) N1-H1- -O6 em 4a. As projegdes estdo respectivamente nos planos C40204,
C110501 e C10N106. Os codigos de simetria sdo os mesmos da Tabela 4.9.

indicando o aumento do carater covalente em detrimento ao cletrostatico. Quando o

carater covalente predomina sobre o -eletrostatico, Vzp(rpCL) < 0. Comparando

separadamente as interagdes C—H--O, quanto menor a distdncia H:--O, maior é a

densidade eletrénica no ponto critico da ligagdo H-+O e mais positivo é o VZp(rpcL),

indicando o aumento do carater eletrostatico em detrimento ao covalente. Embora a

natureza predominante das interacdoes seja indicada pela andlise de Vzp(rpq_),

frequentemente ¢ dificil classificar o grau de covaléncia ou ionicidade de varias

interagdes intra- e intermoleculares de maneira ndo ambigua utilizando apenas o

laplaciano, especialmente quando atomos quimicamente diferentes tomam parte nas
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interacdes. Assim, o critério mais objetivo de classificagao da natureza de ligagdes de H
¢ a curvatura positiva no ponto critico da ligagdo H--Y, A3 (Espinosa et al., 1999a).
Quanto maior A3, maior o carater covalente da interagdo. Uma inspe¢do na Tabela 4.9
indica que A3 daquelas ligagdes de H aumenta com o aumento de p(rpcL) € com a
diminuigdo da distancia Rjj . A Figura 4.10 apresenta mapas de deformagdo na regido
das ligacoes O4—H4--02, O5-H5--0O1 e NI-HI1--06. A polarizagdo dos pares
eletronicos ndo ligados dos dtomos de oxigénio receptores cresce no mesmo sentido de
A3, que € o sentido de covaléncia crescente. Para a ligagdo O4—H4---O2 a distingdo entre
doador e receptor ndo ¢ clara através do mapa de deformacao.

Com excecdo de O4—H4----02 e O5—H5--01, todas as demais ligagcdes de H
apresentam tanto E(r) quanto V’p(rpcl) maiores do que zero, indicando a
predomindncia de G(r) para a densidade de energia eletronica total. A ligacdo
0O4—H4--02 apresenta tanto E(r) quanto Vp(rpc.) menores do que zero, indicando a
predominancia de interacdo de camada compartilhada. Entretanto, O5—H5---O1 tem
V2p(rpey) > 0, indicando predominancia de carater eletrostatico, e E(r) < 0, indicando a
predominancia do termo V(r) para a densidade de energia eletronica total. Rozas e
colaboradores (2000) tém classificado ligacdes de H com base nos valores de V> p(Irpct)
e E(r). De acordo com essa classifica¢do, ligacdes de hidrogénio fracas e moderadas sdao
essencialmente eletrostaticas e tém Vzp(rpq_) e E(r) positivos. Ligacdes fortes tém
carater parcialmente covalente e apresentam V>p(rpc) > 0 e E(r) < 0. Ligacdes de H
muito fortes sdo essencialmente covalentes e tém V2p(rpc) e E(r) negativos. Por outro
lado, Espinosa e colaboradores (2002) tém proposto a classificagdo de ligagdes de H
com base nos valores de V>p(rpcr) e d(H-Y). Segundo essa classificacdo, as ligacdes
C—H--O em 4a s3ao puramente de camada fechada, as ligagdes N1-H1:-O6 e
05—H5--0O1 estao em uma zona de transi¢do entre interagoes de camada fechada e de
camada compartilhada e a ligacdo intramolecular O4—H4---O2 ¢é uma interagdo
essencialmente de camada compartilhada.

A Figura 4.11(a) representa valores de G(r) para as ligagdes de H em funcao da
curvatura positiva As. Os dados se ajustam a uma funcdo linear G(r) = ai;, onde a =
13,82) A’ kJ.e'.mol™ por unidade atdmica de volume. O fator de correlacao
correspondente ao ajuste linear ¢ 0,99 e demonstra que a densidade de energia cinética
dos elétrons em torno do ponto critico de ligacdo ¢ diretamente proporcional a curvatura

da distribui¢cdo de densidade eletronica em rpc. ao longo do caminho de ligagdo, Aj. E
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interessante notar que as ligagdes de H mais fracas, que apresentam menores valores de
G(r) e A3, sdo especialmente bem descritas pela fungdo linear. Assim, no limite de uma
interacdo completamente i0nica, onde nao ha sobreposicdo das densidades eletronicas
dos 4atomos O e H, nao ha ponto critico (3,-1) entre esses atomos e, como esperado, G(I)
e A3 sdo nulos. Na Figura 4.11(b), valores de V(r) sdo plotados em func¢do da soma das
curvaturas negativas no ponto critico de ligagdo, A; + A,. Os pontos se ajustam muito
bem a funcdo linear V(r) = b(A; + &), onde b = 27, 4(4) A kJ.e”".mol™" por unidade
atomica de volume e o fator de correlagdo do ajuste linear (0,99) mostra que a densidade
de energia potencial dos elétrons em torno do ponto critico de ligagdo ¢ linearmente
relacionada as curvaturas negativas no mesmo ponto. De acordo com a Figura 4.11(C),
A1 = CAy em que ¢ = 1,01(1). O fator ¢ e o correspondente coeficiente de ajuste linear
(0,99) indicam que ligacdes de hidrogénio tém elipticidades & [equagdo (26)] proximas
de 0,01. Espinosa et al. (1999b) tém usado um conjunto expressivamente maior de
ligacdes de H para mostrar que £ assume uma distribui¢do de valores proximos de 0,07.
Nagquele trabalho, também tem sido mostrado que a energia da ligacdo de hidrogénio
esta relacionada a densidade de energia potencial no ponto critico de ligagdo por

E :%V(rPCL). Em que o fator de proporcionalidade estd em unidade atomica de

volume. Os resultados do célculo de E y em 4a sdo apresentados graficamente na

Figura 4.11(d).

4.2.5. Cargas e volumes atdmicos

Momentos de multipolo elétrico sdo importantes porque representam de maneira
compacta a distribui¢do de cargas nas moléculas. Considerando uma distribui¢ao
tridimensional de cargas elétricas p(r) consistindo de uma densidade eletronica
continua, negativamente carregada, ¢ de um determinado niimero de cargas pontuais

positivas, o momento eletrostatico de ordem n ¢ dado por (Spackman, 1992):

1), = [ poyr,r,..xdr (35)

Onde a integracao ¢ sobre todo o volume contendo a distribuicao de carga molecular e r;
sdo os componentes do vetor r. Assim, a carga elétrica ¢ o momento eletrostatico de
ordem zero e a equagdo (35) ¢ simplificada para fornecer a equacao (25). O momento de

ordem n = 1 ¢ o momento de dipolo elétrico e pode ser calculado como:
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Figura 4.11.: Correlagdes entre pardmetros topologicos das ligagdes de hidrogénio (a-C) e entre energia
da ligagdo e d(H- -O) (d) em 4a. Curvaturas sio dadas em e.A™ ¢ d(H- -O) em A.

4l =[poxdr — (36)

Num sistema de coordenadas cartesiano Xyz. Uma vez que o refinamento de deformacao
expressa a densidade eletronica de cada atomo individualmente, momentos
eletrostaticos podem ser calculados para cada atomo. O momento da molécula,
naturalmente, ¢ a soma dos momentos atdmicos. A integral na equagdo (35) pode ser
avaliada diretamente a partir dos parametros refinaveis Pin. € & (Coppens, 1997). As
cargas atOmicas calculadas segundo esses parametros sdo representadas como q(Py).
Entretanto, a Teoria Quéantica de Atomos em Moléculas fornece outro caminho para a
determinagdo do volume de integracdo na equacdo (35) porque as fronteiras entre os
atomos sdo definidas mediante S(Q,r) [equacdo (24)]. Assim, as cargas atOomicas
derivadas da andlise topoldgica, q(€2), sdo diferentes de ((Py). Outra maneira de
determinar os limites de integragcdo da equagdo (35) foi proposta por Hirshfeld (1977).

Segundo esse modelo, a densidade eletronica atribuida a cada atomo j é dada por:
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P (r)= Wi (r)ptotal () (37a)
Onde a funcdo wj(r) ¢ definida como a contribuicao relativa do atomo j para a densidade

eletronica esférica:

esférica
W, = A0 (37b)

J Zp?sférica(r)
j
As cargas atomicas determinadas de acordo com essa divisdo da densidade eletronica
sdao chamadas de cargas de Hirshfeld, q(H).

As cargas atomicas de 4a sdo dadas na Tabela 4.10, assim como os volumes
obtidos segundo a Teoria Quéntica de Atomos em Moléculas. A soma de todas as
cargas atOdmicas precisa ser igual a zero. O maior desvio da eletroneutralidade ¢
encontrado para ((Py) e ¢ de apenas + 0,02 e. Todos os valores estdo de acordo com o
esperado segundo a eletronegatividade dos 4tomos: cargas negativas sdo concentradas
nos grupos carboxilicos enquanto a maioria dos atomos de carbono tem carga
ligeiramente positiva. Os atomos H4 e H5, envolvidos nas ligacdes de hidrogénio mais
curtas de 4a, sao os atomos de H mais positivamente carregados. No acido pentafluoro-
benzodico (Lentz et al., 2003), o atomo de H envolvido em ligagdo de hidrogénio curta
de d(H--O) = 1,64 A tem carga + 0,68 e, muito proxima a carga de H4 (+ 0,640 e). O
volume de H4 ¢ muito menor do que dos demais 4tomos de hidrogénio, o que ¢ evidente

pela Figura 4.9.
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Tabela 4.10.: Cargas (€) e volumes (A’) para os atomos de 4a. q(P,): cargas a partir das populagdes dos
multipolos; q(H): cargas de Hirshfeld; q(Q): cargas a partir da Teoria Quantica de Atomos em Moléculas;

V : volumes do subsistema Q.

Atomo q(Pv) q(H) q(Q) v
Ol -0,25 (1) -0,2909 -1,0667 18,87
02 -0,18 (1) -0,2091 -1,1352 16,93
03 20,15 (1) 20,2342 11,1323 18,51
04 -0,15 (1) -0,1594 -1,1106 16,52
05 -0,11 (1) -0,0718 -1,0959 16,24
06 -0,19 (1) -0,2765 -1,1698 18,09
N1 +0,02 (3) +0,0350 -1,1520 14,38
Cl1 +0,06 (2) +0,0090 +0,0763 16,75
C2 -0,03 (2) -0,0197 -0,0737 11,07
C3 -0,08 (2) -0,0957 +0,0072 18,32
C4 20,02 (2) +0,1632 +1,6437 5.49
C5 -0,04 (2) +0,1417 +1,6229 5,47
C6 +0,01 (2) +0,0548 +0,4989 10,43
Cc7 -0,03 (2) -0,0349 -0,0473 10,94
C8 +0,08 (2) +0,0196 +0,1618 11,25
C9 -0,06 (2) -0,0286 +0,0360 11,80
C10 +0,11 (3) +0,0569 +0,6095 9,90
Cl1 -0,01 (2) +0,1864 +1,6784 5,37
H1 +0,18 (2) +0,1643 +0,4451 3,97
H3 +0,06 (1) +0,0373 20,0022 6,79
H4 +0,23 (1) +0,1091 +0,6403 1,05
H5 +0,24 (1) +0,1243 +0,5078 5,30
H6 +0,10 (1) +0,0644 +0,0577 6,77
HS8 +0,08 (1) +0,0811 +0,0058 6,72
H9 +0,06 (1) +0,0722 -0,0236 7,22
H10 +0,09 (1) +0,1035 +0,0334 6,63

+0,02 +0,002 +0,0157
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5. Consideracoes Finais

Cinco estruturas cristalinas com o anion 1,4-di-hidrogeno piromelitato (H,Pm™)
e cations organicos com mais de um sitio doador de ligagdes de hidrogénio foram
reportadas. Todos os compostos tém formula geral (HB),(H,Pm)-nH,O e foram
sintetizados de maneira similar, mas apenas nas estruturas cristalinas de 2, 4a ¢ 4b o
anion H,Pm”> apresenta ligagdes de hidrogénio curtas (LHC) intramoleculares,
indicando que a formagdo desse tipo de interacdo depende também da vizinhanga de
H,Pm” durante o processo de cristalizagdo. Mapas de diferenca de Fourier na regido da
LHC obtidos removendo-se o H do modelo estrutural (Figura 4.2) mostram
distribuicdes eletronicas com maximos aproximadamente centrados ao longo da dire¢do
O---0, indicando a similaridade da natureza das ligagdes O—H e H---O nessas interagdes.
Quanto mais centrado ¢ o maximo de o(r) no mapa de diferenga, menor o valor de Ad, a
diferenca de comprimento entre as distdincias C,—O e C,—~O no fragmento
Ci—O—H:-O—-C; e mais dificil ¢ a distincdo entre doador e receptor. O composto 4a
apresenta o maior valor de Ad [0,046(1) A] e, como esperado, o maximo de densidade
eletronica ¢ ligeiramente deslocado na direcdo de um dos atomos de oxigénio, O4, o
atomo doador de proton. O refinamento de deformagdo eletronica de 4a confirma a
natureza doadora de O4: a densidade eletronica no ponto critico da ligagdo O4—H4
[1,86(7) e.A] ¢é significativamente maior que no ponto critico da ligagio H4--02
[0,81(5) e.A™*]. Adicionalmente, os pontos criticos das ligacdes C4—O1 e C4-02, do
grupo carboxilato, tém densidades [2,58(1) e 2,64(1) eA”, respectivamente] maiores
do que as ligagdes simples C5-04 e C11-05 [2,35(1) e 2,41(1) e.A™, respectivamente]
e menores do que as ligacdes duplas C5-03 e C11-06 [2.84(1) e 2.83(1) e.A™,
respectivamente], concordando com a esperada deslocalizagao eletronica daquele grupo.

Além da LHC intramolecular, uma ligacdo curta intermolecular ¢ observada em
4a, O5—H5--Ol. A analise topoldgica no ponto critico das interagdes H4---:O2 e H5---O1
indica que ambas apresentam carater parcialmente covalente e que esse carater decresce
com o aumento da distancia H---O. Mapas de deformacao eletronica na regido da ligagao
04—H4:--02 nao permitem diferenciar claramente os atomos O4 e O2, indicando que
em termos de distribuicdo de densidade eletronica, as ligagdes O4—H4 e H4--O2 sao

similares, embora H4 esteja de fato mais fortemente ligado a O4.
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A. Parametros de Deslocamento Atdmico

Cada atomo em um cristal executa um movimento em torno de uma posi¢ao de
equilibrio. A amplitude de vibracdo atdmica decresce com a diminui¢do da temperatura,
mas 0 movimento nunca cessa, mesmo a temperatura de zero absoluto. O periodo de
uma vibragio atémica é da ordem de 10" s e, uma vez que o tempo de medida de cada
reflexdo ¢ infinitamente maior, as intensidades espalhadas sdo devido a média da
densidade eletronica, e ndo a densidade eletronica estatica. O valor médio de pa(r),

<pu(r)> ¢ (Coppens, 1997):

<p(N>=[p(r=wPuydu (Al

Onde pa(r — u) ¢ a densidade eletronica estatica do 4tomo em r quando o atomo esta
centrado em U e P(U) ¢ a densidade de probabilidade de o 4&tomo estar centrado em u. A
transformada de Fourier da equacdo (Al) é o fator de espalhamento atomico médio,
<fa(h)>. Pode-se mostrar (Coppens, 1997) que:

< f,(h)y>= f,(h)T(h) (A2)
Em que fa(h) é o fator de espalhamento atdmico estatico, calculado pela equagdo (3) ¢
T(h) é chamado de fator de temperatura e ¢ a transformada de Fourier de P(u).

No caso mais simples, P(u) ¢ uma fun¢do gaussiana uni-variada:

P(u)= exp[-u’/2<u’ >] (A3)

(27z <u >)3/2
Onde <u*> é a amplitude quadratica média de vibragdo atdmica. Nesse modelo simples,
assume-se que a vibragdo atomica ¢ isotropica. Os elipsdides que representam os
atomos nas estruturas cristalinas sdo superficies tridimensionais correspondentes a
intersecao de trés equacgodes (A3), cada uma em uma das dire¢des principais do sistema
de eixos coordenados. Na aproximagio isotropica, <u*> assume sempre o mesmo valor,
independentemente da direcdo. Assim, a intersecdo das trés gaussianas ¢ uma esférica
de raio <u®> (Watkin, 2008). Num modelo anisotropico, mais realistico, P(U) ¢ uma
fungdo gaussiana tri-variada. Uma vez que <u®> varia com a direcio, a regido de
interse¢do entre as fungdes gaussianas ¢ de fato um elipsdide. No refinamento de
minimos quadrados, a matriz de parémetros de deslocamento atdmico, U, ¢

frequentemente refinada para cada dtomo:
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Apéndice A. Pardmetros de Deslocamento Atémico

<ul>  <uu,> <uu, >
_ 2
U=<uu > <u;> <uu,> (A4)
<ul, > <uu > <up >
Em que os indices subescritos representam cada uma das dire¢cdes principais de um
sistema de coordenadas tridimensional. Portanto, <u’> é o raio do elipsoide na dire¢io

I e < Ujuj > € o raio na diagonal das diregdes i ¢ .
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B. PosicOes, Parametros Geomeétricos e de
Deslocamento Atomico para as Estruturas 1-4

Tabela B1: Coordenadas atdmicas fracionarias e parametrosesiecdmento isotrépicol,/ A?) ou
equivalentesWe, / A?) para os atomos de

0Ol
02
03
04
05
06
NI
N2
Cl
C2
C3
C4
C5
C6
c7
C8
c9
C10
H1
H2A
H2B

H3
H4

H5A
H5B
H6
H6A
H6B
HS8
H9
H10

X

0.83966 (9)
0.85671 (10)
0.61383 (9)
0.62473 (9)
0.81053 (11)
0.64001 (11)
0.19030 (11)
0.50951 (14)
0.93186 (11)
0.84729 (11)
1.08378 (11)
0.86796 (11)
0.68348 (11)
0.32539 (12)
0.37591 (13)
0.28055 (14)
0.14325 (13)
0.09806 (12)
0.16215
0.58508
0.55514

1.15139
0.51676

0.81982
0.83306
0.38784
0.70397
0.70674
0.31704
0.07288
—=0.00910

7
0.05222 (4)
0.15811 (4)
0.03537 (5)
~0.07299 (5)
0.19870 (5)
0.11003 (7)
0.09746 (5)
0.20525 (7)
0.04271 (5)
~0.00589 (5)
0.04828 (5)
0.08806 (6)
~0.01180 (6)
0.11345 (6)
0.18820 (7)
0.24432 (6)
0.22488 (6)
0.15000 (6)
0.04068
0.16324
0.25516
0.08396
~0.07926
0.25414
0.18909
0.06559
0.14095
0.09117
0.30288
0.26907
0.12992

Z

0.01697 (11)
0.18898 (11)
0.26654 (13)
0.42924 (13)
0.54188 (13)
0.71448 (15)
~0.03107 (13)
0.1921 (2)
0.34403 (14)
0.43548 (14)
0.41046 (14)
0.16991 (14)
0.36836 (15)
0.06755 (17)
0.08352 (19)
~0.00875 (19)
~0.11136 (17)
~0.12147 (16)
~0.03157
0.19931
0.16470
0.33827
0.36777
0.56314
0.41556
0.13449
0.64768
0.82817
0.00181
~0.18353
~0.19280

Uiso™ Usq
0.0154 (2)
0.0172 (2)
0.0213 (2)
0.0204 (2)
0.0236 (3)
0.0361 (3)
0.0144 (2)
0.0380 (4)
0.0103 (2)
0.0106 (2)
0.0112 (2)
0.0109 (2)
0.0124 (2)
0.0171 (3)
0.0212 (3)
0.0223 (3)
0.0189 (3)
0.0162 (3)
0.0172%
0.0455*
0.0455*

0.0135%*
0.0245*

0.0283*
0.0283*
0.0205*
0.0433*
0.0433*
0.0267*
0.0227*
0.0195*
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Apéndice B. Posi¢bes, Pardmetros Geométricos e de Deslocamento Atémico para as Estruturas 1-4

Tabela B2: Parametros de deslocamento atémico anisotropicdpéha os atomos de

U] 1 LQZ U}B L 2 u 3 UZJ
(8] 0.0190 (4) 0.0138 (3) 0.0118 (3) =0.0010 (3) =0.0012 (3) 0.0004 (3)
02 0.0242 (4) 0.0099 (3) 0.0158 (4) 0.0012 (3) -0.0004 (3) 0.0018 (3)
03 0.0117 (4) 0.0219 (4) 0.0282 (4) 0.0010(3) =0.0017 (3) 0.0115 (3)
04 0.0106 (3) 0.0174 (4) 0.0310 (5) ~0.0034 (3) -0.0022 (3) 0.0101 (3)
05 0.0349 (5) 0.0154 (4) 0.0225 (4) ~0.0075 (3) 0.0108 (4) ~0.0040 (3)
06 0.0172 (4) 0.0599 (7) 0.0266 (5) ~0.0177 (4) ~0.0081 (4) 0.0205 (5)
NI 0.0154 (4) 0.0128 (4) 0.0144 (4) ~0.0006 (3) 0.0014 (3) —0.0004 (3)
N2 0.0186 (3) 0.0249 (5) 0.0621 (9) ~0.0044 (4) -0.0145 (6) 0.0029 (6)
C1 0.0105 (4) 0.0095 (4) 0.0101 (4) 0.0009 (3) —0.0002 (3) 0.0007 (3)
Cc2 0.0090 (4) 0.0099 (4) 0.0123 (4) 0.0002 (3) 0.0002 (3) 0.0005 (3)
C3 0.0106 (4) 0.0108 (4) 0.0118 (4) —0.0003 (3) 0.0010 (3) 0.0017 (3)
C4 0.0096 (4) 0.0111 (4) 0.0115 (4) ~0.0007 (3) 0.0003 (3) 0.0022 (3)
C5 0.0099 (4) 0.0129 (4) 0.0139 (4) 0.0000 (3) 0.0010 (3) 0.0013 (3)
6 0.0143 (3) 0.0142 (4) 0.0212 (5) 0.0015 (4) ~0.0006 (4) 0.0013 (4)
c7 0.0139 (5) 0.0162 (5) 0.0311 (6) ~0.0009 (4) ~0.0024 (4) 0.0016 (4)
c8 0.0194 (5) 0.0133 (4) 0.0322 (6) ~0.0001 (4) ~0.0004 (5) 0.0021 (4)
c9 0.0171 (5) 0.0156 (5) 0.0232 (5) 0.0036 (4) 0.0014 (4) 0.0029 (4)
cl0 0.0140 (3) 0.0179 (5) 0.0160 (5) 0.0004 (4) 0.0006 (4) 0.0005 (4)
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Apéndice B. Posi¢bes, Pardmetros Geométricos e de Deslocamento Atémico para as Estruturas 1-4

Tabela B3:Parametros geométricos,{f\para os atomos de O cédigo de simetria & (- x + 1,-y,~z

01—C4
02—C4
03—C5
04—C5
04—H4
O5—H5B
O5—H5A
0O6—H6A
0O6—H6B
N1—C10
NI—C6
N2—C7
NI—HI
N2—H2A
N2—H2B

C5—04—H4
H5A—05—H5B
H6A—O06—H6B
C6—N1—Cl10
C6—N1—HI
C10—N1—H1
C7—N2—H2B
C7—N2—H2C
H2A—N2—H2B
C2—C1—63
C3—C1—C4
C2—C1—C4
Cl—C2—C3t
C3—C2—C5
Ci—C2- 3
Cl1—C3—C2
01—C4—Cl
02—C4—Cl
01—C4—02
03—C5—04

C10—N1—C6—C7
C6—N1—C10—C9
C3—C1—0—C5%
C4—Cl—C2—C3
C2—C1—C3—C2
C4—C1—C3—C2
2—Cl1—C4—01
2—C1—C4—02
3—C1—C4—01
C3—Cl—C4—02
C4—C1—C2—C5
C3—Cl—C2—C3

1.2613 (13)
1.2482 (13)
1.2130 (14)
1.3171 (14)
1.0200
0.9900
0.9900
0.9900
0.9900
1.3414 (14)
1.3425 (15)
1.3635 (18)
1.0300
1.0100
1.0100

112.00
107.00
105.00
123.63 (9)
114.00
122.00
116.00
114.00
110.00
119.03 (9)
117.40 (9)
123.52 (9)
119.80 (9)
120.28 (9)
119.92 (9)
121.16 (9)
117.00 (9)
117.08 (9)
125.77 (10)
124.23 (10)

1.28 (18)
~0.74 (17)
179.01 (9)
176.92 (9)
0.64 (14)
~177.06 (9)
~75.75 (13)
108.54 (12)
101.85 (11)
~73.87 (12)
~3.43 (14)
—0.63 (14)

Cl1—C4
Ccl1—C2
¢—C3
C2—C3t
C2—C5
C3—H3
Cc6—C7
C7—C8
C8—C9
C9—C10
C6—H6
C8—H8
C9—H9
C10—H10

03—C5—C2
04—C5—C2
Cl1—C3—H3
C2—C3—H3
NI—C6—C7
N2—C7—C6
N2—C7—C8
Co—C7—C8
C7—C8—C9
C8—C9—C10
NI—C10—C9
N1—C6—H6
C7—C6—Ho
C9—C8—H8
C7—C8—H8
C8—C9—H9
C10—C9—H9
CO—CI10—HI10
N1—CI10—H10

Cl—C2—C5—04
3 C2—C5—-03
Cl1—C—C3—Lr
Cc5—C2—C3—Cl
C3—(C2—(C5—04
Cl1—C2—C5—03
N1—C6—C7—N2
N1—C6—C7—C8
N2—C7—C8—C9
C6—CT—C8—C9
C7—C8—C9—C10
C8—C9—C10—NI

1.5184 (14)
1.4013 (14)
1.3923 (14)
1.3954 (14)
1.4961 (15)
1.0800
1.3938 (16)
1.4058 (17)
1.3836 (18)
13807 (15)
1.0800
1.0800
1.0800
1.0800

122.42 (10)
113.35(9)
120.00
119.00
120.20 (10)
120.41 (12)
122,36 (11)
117.16 (11)
120.52 (10)
120.00 (10)
118.48 (10)
116.00
124.00
121.00
119.00
119.00
121.00
125.00
116.00

162.09 (9)
162.37 (10)
0.65 (14)
~179.00 (9)
~18.26 (14)
-17.28 (15)
176.31 (12)
~0.65 (18)
-177.33 (13)
~0.42 (19)
0.95 (19)
—0.38 (18)
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Apéndice B. Posi¢bes, Pardmetros Geométricos e de Deslocamento Atémico para as Estruturas 1-4

Tabela B4: Coordenadas atémicas fracionarias e parametrossiecamento isotrépicosl{, / A?) ou
equivalentese, / A?) para os &tomos d&

0Ol
02
03
04
05
06
07
NI
Cl
C2
C3
C4
C5
Co6
Cc7
C8
(&
C10
Cl1
C12
HIA
HIB
HIC
H3
H4
H5
H7
H7A
H7B
H9
H10
Hl1

R

0.75174 (13)
0.80336 (14)
1.10472 (13)
0.95335 (13)
0.40673 (13)
0.50374 (13)
0.24246 (13)
0.87515 (14)
0.91596 (15)
1.00391 (15)
0.91576 (15)
0.81820 (16)
1.02245 (16)
0.75688 (16)
0.67980 (16)
0.57044 (15)
0.53900 (16)
0.61709 (17)
0.72724 (16)
0.49140 (16)
0.82983
1.00460
0.87915
0.85407
0.873 (4)
0.35063
0.70538
0.28411
0.34214
0.44855
0.59457
0.78782

.
0.89383 (12)
0.94568 (12)
0.57025 (12)
0.81335 (12)
0.79790 (12)
0.81211 (12)
0.12702 (13)
0.22941 (14)
0.66999 (14)
0.59142 (15)
0.57475 (15)
0.84763 (15)
0.66299 (16)
0.31111 (15)
0.47544 (15)
0.55383 (15)
0.46541 (16)
0.29968 (16)
0.22170 (16)
0.73368 (16)
0.11039
0.21888
0.30210
0.63651
0.878 (4)
0.91876
0.54001
0.13925
0.15466
0.52587
0.23402
0.09118

~0.15044 (9)
0.04865 (9)
0.32800 (9)
0.24645 (9)
0.16571 (9)
0.36877 (9)
0.43206 (9)
0.48355 (10)
~0.00927 (11)
0.10814 (11)
~0.11264 (11)
~0.03951 (11)
0.23538 (11)
0.37650 (11)
0.38057 (11)
0.27608 (11)
0.17165 (12)
0.16995 (12)
0.27308 (12)
0.27600 (12)
0.52587
0.45281
0.55588
~0.20448
0.149 (3)
0.16829
0.46359
0.33935
0.48801
0.09387
0.08703
0.27948

Uiso*/Usq
0.0202 (3)
0.0231 (3)
0.0201 (3)
0.0209 (3)
0.0214 (3)
0.0211 (3)
0.0230 (3)
0.0165 (3)
0.0120 (3)
0.0117 (3)
0.0129 (3)
0.0144 (3)
0.0145 (3)
0.0134 (3)
0.0137 (3)
0.0133 (3)
0.0161 (3)
0.0172 (3)
0.0157 (3)
0.0152 (3)
0.0198*
0.0198*
0.0198*
0.0155*
0.088 (9)*
0.0257*
0.0163*
0.0276*
0.0276*
0.0193*
0.0206*
0.0188*
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Apéndice B. Posi¢bes, Pardmetros Geométricos e de Deslocamento Atémico para as Estruturas 1-4

Tabela B5: Parametros de deslocamento atdmico anisotropicdpéha os atomos dz

Ul] UEZ UB ULE U13 UD
ol 0.0281 (5) 0.0147 (4) 0.0177 (4) 0.0076 (3) ~0.0081 (3) ~0.0032 (3)
02 0.0341 (5) 0.0157 (4) 0.0211 (5) 0.0126 (4) ~0.0076 (4) —0.0088 (4)
03 0.0277 (5) 0.0193 (4) 0.0143 (4) 0.0069 (3) ~0.0071 (3) ~0.0060 (3)
04 0.0313 (5) 0.0155 (4) 0.0175 (4) 0.0079 (4) ~0.0058 (4) ~0.0086 (3)
05 0.0310 (5) 0.0153 (4) 0.0174 (4) 0.0100 (4) ~0.0076 (4) —0.0024 (3)
06 0.0274 (5) 0.0180 (4) 0.0193 (4) 0.0072 (3) ~0.0047 (3) ~0.0076 (3)
07 0.0267 (5) 0.0213 (5) 0.0213 (5) 0.0052 (4) ~0.0010 (4) ~0.0051 (4)
N1 0.0209 (5) 0.0146 (5) 0.0146 (4) 0.0060 (4) ~0.0062 (4) ~0.0048 (4)
C1 0.0136 (5) 0.0094 (5) 0.0129 (5) 0.0016 (4) ~0.0017 (4) —0.0019 (4)
c2 0.0135 (5) 0.0097 (5) 0.0123 (5) 0.0010 (4) ~0.0015 (4) ~0.0032 (4)
c3 0.0154 (5) 0.0112 (5) 0.0123 (5) 0.0020 (4) ~0.0022 (4) ~0.0026 (4)
c4 0.0158 (5) 0.0105 (5) 0.0166 (5) 0.0027 (4) ~0.0017 (4) —0.0023 (4)
Cs 0.0176 (5) 0.0136 (5) 0.0131 (5) 0.0002 (4) —0.0011 (4) —0.0044 (4)
C6 0.0153 (5) 0.0133 (5) 0.0115 (5) 0.0037 (4) ~0.0030 (4) ~0.0021 (4)
c7 0.0170 (5) 0.0125 (5) 0.0115 (5) 0.0028 (4) ~0.0017 (4) ~0.0026 (4)
cs 0.0143 (5) 0.0125 (5) 0.0131 (5) 0.0034 (4) ~0.0009 (4) —0.0029 (4)
9 0.0180 (5) 0.0170 (5) 0.0135(5) 0.0029 (4) ~0.0036 (4) ~0.0034 (4)
cl10 0.0217 (6) 0.0163 (5) 0.0147 (5) 0.0023 (4) ~0.0032 (4) ~0.0061 (4)
Cll 0.0199 (5) 0.0126 (5) 0.0153 (5) 0.0028 (4) ~0.0024 (4) —0.0046 (4)
c12 0.0161 (5) 0.0139 (5) 0.0152 (5) 0.0025 (4) ~0.0004 (4) ~0.0019 (4)
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Apéndice B. Posi¢bes, Pardmetros Geométricos e de Deslocamento Atémico para as Estruturas 1-4

Tabela B6: Parametros geométricos,fpara os atomos d& O codigo de simetria & (- x,~y + 1,-z

01—C4
02—C4
03—C5
04—C5
02—H4
04—H4
05—C12
06—C12
0O5—H5
O7—HT7A
O7—H7B
N1—C6
N1—H1A
N1—H1C
N1—HI1B
C1—C3

C4—-02—H4
C5—04—H4
C12—05—H5
H7A—0O7—H7B
Co—NI—HIC
HI1B—NI—HI1C
H1A—NI1—HI1B
HIA—NI1—HI1C
Co—NI—HIB
Co6—NI—HI1A
C2—C1—C4
C3—C1—C4
C2—C1—-C3
C1—C2—C5
C1—C2—C3f
3 —C2—C5
C1—C3—C2
01—C4—-C1
01—C4—-02
02—C4—-C1
04—C5—C2
03—C5—C2
03—-C5—-04

C3—C1—C2—C5
c3—C1—C2—C3
C4—C1—C2—C5
C4—C1—C2—C3'
c2—C1—C3—C2
C4—C1—C3—C2
C2—C1—C4—01
C2—Cl—C4—02
C3—C1—C4—01
C3—C1—C4—02
C1—C2—C5—03
Cl—C2—C5—04
C3—C2—C5—-03
C3—C2—C5—04
Cl1—C2—C3—C1

1.2435 (15)
1.2780 (16)
1.2401 (15)
1.2816 (15)
1.20 (3)
1.19(3)
1.3167 (15)
1.2227 (15)
1.0200
0.9900
0.9900
1.4594 (15)
1.0100
1.0100
1.0100
1.3923 (16)

111.3 (15)
111.4(15)
112.00
110.00
112.00
106.00
110.00
106.00
112.00
111.00
128.61 (10)
113.44 (10)
117.94 (10)
128.47 (10)
117.41 (10)
114.12 (10)
124.65 (10)
117.99 (11)
121.49 (1)
120.52 (10)
120.36 (10)
118.40 (10)
121.23 (1)

179.74 (1)
0.09 (17)
0.6 (2)
~179.03 (11)
~0.10 (18)
179.15 (1)
179.28 (1)
0.03 (19)
0.12 (16)
~179.12 (11)
178.91 (11)
~1.96 (18)
~1.44 (16)
177.69 (1)
~0.10(17)

C1—C4
C1—C2
c2—C5
2—C3f
C3—H3
Co—Cl11
Co—cC7
C7—C8
C8—Cl12
C8—C9
C9—C10
Cl0—Cl11
C7—H7
C9—H9
Cl10—H10
Cl1—H11

C1—C3—H3
C2—C3—H3
N1—-C6—C7
N1—C6—Cl1
C7—C6—Cl1
Ce—C7—C38
C—C8—C9
Co—C8—C12
C7—C8—C12
C8—C9—C10
C—C10—C11
C6—Cl11—Cl10
05—C12—06
06—C12—C8
05—C12—C8
C6—CT7—H7
C8—C7—H7
C10—C9—H9
C8—C9—H9
C9—C10—H10
C11—CI10—H10
Co—CI1—HI11
Cl10—C11—H11

Gs—ca—cct?
NI—C6—CT7T—C8
Cl1—C6—C7—C8
N1—C6—C11—C10
C7—C6—C11—C10
C6—C7—C8—C9
Co—C7—C8—C12
CT—C8—C9—C10
C12—C8—C9—C10
C7T—C8—C12—05
C7—C8—C12—06
CO—C8—C12—05
CO—C8—C12—06
C8—C9—C10—C11
CO—Cl10—Cl11—C6

1.5179 (16)
1.4132 (16)
1.5174 (16)
1.3956 (16)
1.0800
1.3889 (17)
1.3835(17)
1.3952 (16)
1.4913 (17)
1.3954 (17)
1.3919 (18)
1.3879 (17)
1.0800
1.0800
1.0800
1.0800

117.00
118.00
119,05 (10)
11871 (10)
122.23 (11)
118.46 (10)
119.97 (11)
120.64 (10)
119.39 (10)
120.61 (11)
119.68 (11)
119.05 (11)
123.92 (12)
123.41 (11)
112.68 (10)
120.00
122.00
121.00
119.00
120.00
120.00
118.00
123.00

~179.79 (11)
178.51 (10)
~0.74 (18)
~179.05 (11)
0.21 (18)
0.90 (17)
~177.79 (11)
~0.54 (18)
178.13 (11)
173.60 (10)
-6.65 (18)
~5.08 (16)
174.67 (12)
0.00 (18)
0.18 (18)
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Apéndice B. Posi¢bes, Pardmetros Geométricos e de Deslocamento Atémico para as Estruturas 1-4

Tabela B7: Coordenadas atdmicas fracionarias e parametrossiecamento isotrépicosl, / A?) ou
equivalentese, / A?) para os a&tomos &

Ol
02
03
04
05
06
NI
Cl
c2
C3
Cc4
C5
Cé
c7
C8
&)
C10
Cl1
C12
HIA
HIB
H1C
H3
H4
H5
H7
HS8
H10
H11

X

0.84569 (13)
0.56160 (12)
0.88871 (15)
1.14835 (15)
0.55628 (17)
0.69864 (18)
0.74596 (15)
1.00874 (16)
0.88042 (16)
0.87341 (16)
0.75211 (16)
1.01011 (17)
0.72113 (16)
0.63783 (17)
0.61570 (17)
0.67762 (17)
0.76135 (18)
0.78492 (18)
0.64812 (18)
0.63430
0.88769
0.74427
0.77762
1.13743
0.52389
0.59445
0.55292
0.80101
0.85101

3
0.06535 (10)
0.11079 (10)
0.34833 (10)
0.38118 (10)
0.61444 (11)
0.74326 (12)
0.05061 (11)
0.14365 (11)
0.04173 (12)
~0.10162 (11)
0.07796 (11)
0.30051 (12)
0.19747 (13)
0.20209 (13)
0.34049 (14)
0.47290 (13)
0.46625 (14)
0.32786 (14)
0.62399 (14)
~0.01460
—0.00290
0.06501
~0.18249
0.48621
0.72249
0.09686
0.34281
0.57193
0.31984

Z

0.83277 (9)
0.69378 (10)
0.57463 (11)
0.41457 (11)
0.30113 (12)
0.08192 (13)
0.10909 (10)
0.50363 (11)
0.60260 (11)
0.59787 (11)
0.71843 (12)
0.50169 (12)
0.12513 (12)
0.25571 (12)
0.27354 (13)
0.16122 (13)
0.03074 (14)
0.01242 (13)
0.17540 (15)
0.16455
0.14601
0.00149
0.67556
0.41965
0.29800
0.34202
0.37635
~0.05685
~0.08735

Uiso*/Usq
0.0183 (2)
0.0172 (2)
0.0235 (3)
0.0261 (3)
0.0310 (3)
0.0349 (3)
0.0152 (2)
0.0111 (2)
0.0109 (2)
0.0117 (2)
0.0121 (3)
0.0132 (3)
0.0138 (3)
0.0154 (3)
0.0168 (3)
0.0172 (3)
0.0191 (3)
0.0176 (3)
0.0207 (3)
0.0182*
0.0182*
0.0182*
0.0140*
0.0313*
0.0372*
0.0185*
0.0201*
0.0229*
0.0211*
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Tabela B8: Parametros de deslocamento atémico anisotropicdpéha os atomos de

Ul 1 U22 U33 Ul 2 Ul 3 U'_‘E
0l 0.0209 (4) 0.0226 (4) 0.0142 (4) 0.0011 (3) 0.0023 (3) -0.0113 (3)
02 0.0147 (4) 0.0167 (4) 0.0246 (4) -0.0014 (3) 0.0048 (3) -0.0132(3)
03 0.0311 (5) 0.0136 (4) 0.0325 (5) ~0.0091 (3) 0.0189 (4) ~0.0160 (4)
04 0.0331 (5) 0.0150 (4) 0.0385 (5) ~0.0137 (4) 0.0237 (4) —0.0182 (4)
05 0.0454 (6) 0.0185 (4) 0.0317 (5) 0.0039 (4) 0.0079 (4) —0.0152 (4)
06 0.0413 (6) 0.0221 (5) 0.0481 (7) -0.0122 (4) 0.0177 (5) ~0.0200 (5)
N1 0.0166 (4) 0.0166 (4) 0.0159 (4) -0.0013 (3) 0.0024 (3) -0.0104 (3)
Cl 0.0133 (4) 0.0078 (4) 0.0142 (4) -0.0014 (3) 0.0021 (3) ~0.0067 (3)
c2 0.0125 (4) 0.0097 (4) 0.0120 (4) ~0.0005 (3) 0.0019 (3) ~0.0063 (3)
C3 0.0140 (4) 0.0095 (4) 0.0131 (4) ~0.0022 (3) 0.0037 (3) ~0.0062 (4)
c4 0.0163 (5) 0.0076 (4) 0.0142 (4) -0.0028 (3) 0.0053 (3) ~0.0062 (3)
Cs 0.0172 (5) 0.0094 (4) 0.0152 (5) ~0.0029 (4) 0.0040 (4) ~0.0072 (4)
C6 0.0124 (4) 0.0156 (5) 0.0160 (5) 0.0003 (4) ~0.0002 (4) ~0.0093 (4)
c7 0.0152 (5) 0.0178 (5) 0.0150 (5) 0.0003 (4) 0.0009 (4) ~0.0089 (4)
c8 0.0159 (5) 0.0191 (5) 0.0185 (5) 0.0013 (4) 0.0005 (4) ~0.0116 (4)
9 0.0133 (5) 0.0167 (5) 0.0245 (5) 0.0007 (4) ~0.0006 (4) ~0.0119 (4)
clo 0.0170 (5) 0.0184 (5) 0.0235 (5) ~0.0032 (4) 0.0030 (4) ~0.0099 (4)
cll 0.0170 (5) 0.0193 (5) 0.0186 (5) ~0.0028 (4) 0.0039 (4) ~0.0098 (4)
C12 0.0164 (5) 0.0196 (5) 0.0307 (6) 0.0004 (4) ~0.0001 (4) ~0.0154 (5)
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Tabela B9: Parametros geométricos,{f\para os atomos @& O cddigo de simetria é
(i)-x-y+21-z+ 1.

01—C4
02—C4
03—C5
04—C5
04—H4
05—C12
06—C12
05—H5
N1—C6
N1—H1A
N1—HIB
N1—HIC
c1—C2
Cl—C5
C1—¢3

C5—04—H4
C12—05—H5
C6—NI1—HIC
HIA—NI—HIB
HIB—NI—HIC
C6—N1—HIA
HIA—NI—HIC
C6—N1—HIB
C3—C1—C5
C2—C1—C5
C2—C1—C5
C3—C2—C4
C1—C2—C3
Cl—C2—C4
Cl—C3—C2
01—C4—C2
02—C4—C2
01—C4—02
03—C5—C1
04—C5—Cl
03—C5—04
C2—C3—H3

C5—C1—C2—C3
C5—C1—C2—C4
C3—C1—C2—C3
C3—C1—C2—C4
C2—C1—C5—03
C2—C1—C5—04
C3—C1—C5—-03
C3—C1—C5—04
C2—Cl—C3i-C2
C5—C1—C3-—C2
Cl—C2—C3—CI
c4—C2—C3—C1
C1—C2—C4—01
Cl—C2—C4—02
C3—C2—C4—01

1.2523 (14)
1.2559(13)
1.2195(15)
1.3096 (15)
1.0200
1.3272(17)
1.2140 (18)
1.0100
1.4585(17)
1.0100
1.0100
1.0100
1.4009 (15)
1.4865 (17)
1.3926 (15)

109.00
108.00
112.00
112.00
104.00
110.00
110.00
109.00
119.91 (9)
119.65 (10)
120.35 (10)
117.82 (9)
118.89 (10)
123.26 (10)
120.76 (10)
116.50 (9)
117.06 (10)
126.35 (11)
121.58 (10)
114.52 (10)
123.90 (12)
120.00

176.84 (10)
-491 (15)
0.17 (15)
178.42 (10)
—6.74 (16)
174.28 (10)
169.94 (11)
~9.03 (15)
—0.17 (16)
~176.84 (10)
—0.18 (15)
~178.52 (9)
~77.62 (14)
105.51 (13)
100.65 (12)

C2—C3
C2—C4
C3—H3
C6—C7
Co—Cl1
C7—C8
C8—C9
C9—C12
C9—Cl10
C10—C11
C7—H7
C8—H8
C10—H10
Cl1—H11

Cl—C3—H3
N1-—C6—C7
NI—C6—Cl1
C7—C6—Cl1
C6—C7—C8
C7—C8—C9
C8—C9—Cl10
C8—C9—Cl12
Cl0—C9—CI2
Co—C10—Cl1
C6—C11—C10
05—C12—06
05—C12—C9
06—Cl12—C9
C6—C7—HT
C8—C7—H7
C7—C8—HS8
C9—(C8—HS8
C9—C10—H10
Cl1—C10—H10
C6—C11—HI11
C10—C11—Hl11

C3—C2—C4—02
NI—C6—C7—C8
Cl11—C6—C7—C8
NI—C6—C11—C10
C7T—C6—C11—C10
Ce—C7T—C8—C9
CT—C3—C9—C10
C7—C8—C9—C12
C8—C9—C10—C11
C12—C9—C10—Cl11
CE—9—C12—05
C8—C9—C12—06
C10—C9—C12—05
Cl10—C9—C12—06
C9—Cl0—Cl1—Co

1.3893 (17)
1.5146 (15)
1.0800
1.3893 (16)
1.3889 (17)
1.3877 (19)
1.3946 (18)
1.490 (2)
1.3963 (18)
1.390 (2)
1.0800
1.0800
1.0800
1.0800

120.00
118.60 (10)
119.82 (10)
121.56 (12)
119.32 (11)
119.97 (11)
120.00 (12)
120.93 (11)
119.02 (11)
120.35 (12)
118.80 (11)
123.48 (14)
112.32 (11)
124.18 (13)
119.00
122.00
119.00
121.00
118.00
121.00
120.00
122.00

~76.23 (14)
179.16 (10)
0.69 (17)
~179.45 (10)
~1.00 (17)
-0.26 (17)
0.16 (17)
177.68 (11)
~0.48 (18)
~178.04 (11)
~1.26 (16)
179.95 (14)
176.27 (11)
-2.52(19)
0.89 (17)
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Tabela B10:Coordenadas atémicas fracionarias e parametroesiecamento isotropicolg, / A% ou

0Ol
02
03
04
05
06
NI
Cl
Cc2
C3
C4
C5
Cé6
Cc7
C8
9
C10
Cl1
H1
H3
H4
H5
H6
H8
H9
H10

X

0.67311 (14)
0.82167 (15)
1.15852 (16)
1.03582 (15)
0.46135 (14)
0.60760 (16)
0.62603 (16)
0.90805 (16)
1.02331 (17)
0.89107 (17)
0.79409 (17)
1.07490 (18)
0.57917 (18)
0.62157 (17)
0.71559 (18)
0.76212 (19)
0.71533 (18)
0.56218 (17)
0.59057
0.80693
0.948 (3)
0.40408
0.50954
0.75318
0.83008
0.74734

V

0.97658 (14)

0.98121 (15)
0.44295 (16)
0.75974 (15)
0.66587 (14)
0.70686 (14)
0.06700 (16)
0.69018 (17)
0.55566 (18)
0.62923 (18)
0.89620 (18)
0.58371 (19)
0.26091 (18)
0.38523 (17)
0.30706 (19)
0.1053 (2)
~0.01360 (19)
0.60255 (18)
-0.02776
0.73447
0.859 (4)
0.81120
0.30633
0.39939
0.04579
—0.17164

equivalentesWe, / A?) para os &tomos dia.

~0.10497 (10)
0.08095 (10)
0.35198 (11)
0.27123 (11)
0.13497 (10)
0.31205 (11)
0.31096 (11)
0.00623 (13)
0.12134 (12)
~0.11042 (13)
~0.00538 (13)
0.25862 (13)
0.24644 (13)
0.31349 (13)
0.44396 (14)
0.50656 (14)
0.43769 (14)
0.25157 (13)
0.26439
~0.19960
0.184 (2)
0.11654
0.14415
0.49903
0.60993
0.48025

U:'s.n*"'llUu.]

0.0205 (3)
0.0212 (3)
0.0262 (3)
0.0214 (3)
0.0189 (3)
0.0260 (3)
0.0161 (3)
0.0126 (3)
0.0128 (3)
0.0141 (3)
0.0147 (3)
0.0163 (3)
0.0147 (3)
0.0129 (3)
0.0161 (3)
0.0181 (3)
0.0171 (3)
0.0146 (3)
0.0193*

0.0170*

0.054 (7)*
0.0227*

0.0177*

0.0193*

0.0218%*

0.0205*
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Tabela B11:Parametros de deslocamento atémico anisotropicdpeha os atomos dia.

U—l 1 U22 U33 U] 2 Ul ) U23
01 0.0256 (5) 0.0111 (4) 0.0209 (5) 0.0027 (3) ~0.0069 (4) ~0.0036 (4)
02 0.0288 (5) 0.0133 (5) 0.0203 (5) 0.0016 (4) ~0.0027 (4) ~0.0082 (4)
03 0.0386 (6) 0.0192 (5) 0.0173 (5) 0.0007 (4) ~0.0109 (4) ~0.0049 (4)
04 0.0260 (5) 0.0176 (5) 0.0222 (5) 0.0003 (4) ~0.0063 (4) ~0.0117 (4)
05 0.0250 (5) 0.0104 (4) 0.0193 (4) 0.0007 (3) ~0.0065 (4) ~0.0045 (3)
06 0.0391 (6) 0.0102 (4) 0.0296 (6) ~0.0049 (4) ~0.0138 (4) ~0.0062 (4)
N1 0.0216 (5) 0.0090 (5) 0.0189 (5) ~0.0029 (4) —0.0009 (4) ~0.0063 (4)
cl 0.0138 (5) 0.0080 (5) 0.0153 (5) ~0.0014 (4) ~0.0004 (4) ~0.0032 (4)
& 0.0151 (5) 0.0106 (5) 0.0124 (5) ~0.0023 (4) ~0.0005 (4) ~0.0037 (4)
C3 0.0159 (5) 0.0111 (5) 0.0145 (5) ~0.0016 (4) ~0.0010 (4) ~0.0036 (4)
c4 0.0169 (5) 0.0096 (5) 0.0159 (5) -0.0014 (4) 0.0025 (4) ~0.0029 (4)
cs 0.0169 (6) 0.0160 (6) 0.0169 (6) ~0.0026 (4) ~0.0018 (4) ~0.0071 (5)
C6 0.0176 (5) 0.0101 (5) 0.0169 (5) -0.0025 (4) ~0.0007 (4) ~0.0052 (4)
C7 0.0151 (5) 0.0080 (5) 0.0158 (5) -0.0023 (4) —0.0009 (4) ~0.0039 (4)
C8 0.0196 (6) 0.0111 (5) 0.0184 (6) ~0.0033 (4) ~0.0028 (4) ~0.0054 (4)
C9 0.0224 (6) 0.0119 (6) 0.0181 (6) -0.0021 (5) ~0.0042 (5) ~0.0027 (5)
C10 0.0208 (6) 0.0100 (5) 0.0192 (6) ~0.0026 (4) 0.0004 (5) ~0.0033 (5)
Cll 0.0167 (5) 0.0099 (5) 0.0173 (6) ~0.0027 (4) ~0.0005 (4) ~0.0043 (4)
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Tabela B12:Parametros geométricos,{f\para os atomos dia. O codigo de simetria € x, -y + 1,

01—C4
02—C4
03—C5
04—C5
02—H4
04—H4
05—Cl11
06—Cl1
O5—HS5
N1—C10
N1—C6
NI—HI
C1—C3
cl1—C2

C4—02—H4
C5—04—H4
Cl11—05—H5
C6—N1-—CI10
C6—N1—HI
C10—NI1—HI
C3-—Cl—C4
C2—C1—C4
C2—C1—C3
Cl—C2—C3
Cl1—C2—C5
C3'—C2—C5
Ccl1—C3—C2!
02—C4—Cl
01—C4—02
01—C4—Cl
03—C5—C2
03—C5-04
04—C5—C2
C2i-(C3—H3

CI0—N1—C6—C7
C6—N1—C10—C9
C3—C1—C2—C5
C4—C1—C2—C3!
2—Cl1—C3—C2
C4—Cl1—C3—C2!
2—C1—C4—01
C2—Cl1—C4—02
C3—Cl—C4—01
C3—Cl1—C4—02
C4—C1—C2—C5
C3—Cl1—C2—C3'
Cl—C2—C5—04
C3—C2—C5—03

1.2590 (18)
1.2594 (19)
1.2163 (19)
1.305 (2)
1.36 (2)
1.07 (2)
1.3026 (18)
1.2205 (19)
1.0100
1.347 (2)
1.344 (2)
1.0300
1.394 (2)
1.416 (2)

110.8 (12)
109.5 (15)
108.00

123.19(12)
120.00

117.00

114.69 (11)
127.57 (11)
117.72 (12)
117.46 (11)
129.40 (12)
113.11 (11)
124.81 (12)
120.87 (11)
122.20 (13)
116.93 (11)
119.42 (13)
121.23 (12)
11928 (11)
118.00

-1.0(2)
0.1 (2)
177.01 (12)
177.43 (12)
1.12(19)
~177.55(12)
~166.52 (12)
13.9(2)
11.99 (17)
~167.63 (12)
-4.5(2)
~1.04 (18)
-11.6 (2)
~10.42 (18)

-z+ 1.

Cl1—C4
C2—C5
Cc2—C3
C3—H3
C6—C7
C7—C8
Cc7—Cl11
C8—C9
C9—C10
C6—H6
C8—HS8
C9—H9
C10—H10

C1—C3—H3
N1—C6—C7
C6—C7—C8
Co—C7—Cl11
C3—C7—Cl11
C7—C8—C9
C8—Co9—C10
N1—C10—C9
05—C11—06
05—CI1—-C7
06—CI11—C7
N1—C6—H6
C7—C6—Heo
C7—C8—H8
C9—C8—H8
C8—C9—H9
Cl10—C9—H9
N1—CI10—H10
C9—C10—H10

Cl—C2—C3-Cl
C5—C2—C3—C1
C3—C2—C5—04
Cl—C2—C5—03
N1—C6—C7—C8
N1—C6—C7—Cl11
C6—C7—C8—C9
Cl1—C7—C8—C9
C6—C7—Cl11—05
C6—C7—C11—06
C8—C7—C11—05
C8&—(C7—Cl11—06
C7—C8—C9—Cl10
C8—(C9—C10—NI

1.520 (2)
1.526 (2)
1.393 (2)
1.0800
1384 (2)
1.392 (2)
1.494 (2)
1391 (2)
1375 (2)
1.0800
1.0800
1.0800
1.0800

117.00
118.88 (12)
119.53 (12)
121.47 (11)
118.96 (12)
119.61 (13)
119.24 (13)
119.54 (13)
124.90 (13)
115.75 (11)
119.35 (12)
116.00
125.00
122.00
119.00
119.00
121.00
117.00
123.00

1.12 (19)
~177.24 (12)
166.56 (12)
171.46 (13)
1.62 (19)
~176.00 (12)
-14(2)
176.32 (12)
3.10 (18)
~177.73 (13)
~174.53 (12)
4.64 (19)
0.4 (2)

0.2 (2)
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Tabela B13:Coordenadas atémicas fracionarias e parametroesiecamento isotropicolg, / A% ou
equivalentesWe,/ A?) para os atomos db.

0Ol
02
03
04
05
06
NI
Cl
c2
C3
c4
C5
Co6
c7
C8
c9
C10
Cl1
H1
H3
H4
H5
H6
HS8
H9
H10

X

0.25717 (11)
0.05450 (11)
0.17308 (11)
0.02537 (11)
0.27906 (11)
0.32499 (11)
0.84888 (12)
0.35178 (13)
0.33138 (13)
0.51941 (13)
0.21510 (13)
0.16722 (13)
0.67721 (14)
0.56438 (13)
0.63101 (14)
0.81026 (15)
0.91788 (15)
0.37716 (14)
0.92594
0.53517
0.036 (3)
0.15979
0.63036
0.54668
0.86787
1.06006

5
0.75025 (11)
0.74158 (12)
1.01152 (13)
0.83895 (12)
0.27055 (12)
0.37459 (12)
0.56545 (12)
0.89895 (13)
0.96281 (13)
0.93935 (13)
0.79068 (14)
0.93920 (14)
0.50849 (14)
0.41914 (13)
0.39052 (15)
0.45135 (15)
0.53909 (15)
0.35406 (14)
0.63348
0.89227
0.792 (3)
0.22297
0.53222
0.32102
0.43056
0.58833

0.12673 (4)
0.03411 (4)
—0.15468 (4)
~0.08388 (4)
0.15895 (4)
0.05289 (4)
0.12571 (5)
0.02638 (5)
—0.04288 (5)
0.06626 (5)
0.06592 (5)
—0.09828 (5)
0.10101 (5)
0.14454 (5)
0.21352 (5)
0.23725 (6)
0.19183 (6)
0.11370 (5)
0.09114
0.11947
~0.0253 (12)
0.13258
0.04700
0.24911
0.29034
0.20377

Usso*/Usq
0.0170 (2)
0.0187 (2)
0.0220 (3)
0.0191 (2)
0.0194 (2)
0.0182 (2)
0.0155 (2)
0.0107 (2)
0.0107 (2)
0.0113 (2)
0.0122 (2)
0.0131 (2)
0.0140 (2)
0.0119 (2)
0.0153 (3)
0.0169 (3)
0.0165 (3)
0.0131 (2)
0.0186*
0.0135%
0.059 (7)*
0.0233*
0.0168*
0.0183*
0.0203*
0.0197*
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Tabela B14:Parametros de deslocamento atémico anisotropicypeka os atomos db.

Uﬂ UZZ U33 Ul 2 UIJ UZ]
01 0.0156 (3) 0.0226 (4) 0.0130 (3) -0.0050 (3) 0.0021 (3) 0.0015 (3)
02 0.0116 (3) 0.0270 (4) 0.0172 (3) ~0.0091 (3) ~0.0010 (3) 0.0032 (3)
03 0.0156 (4) 0.0327 (5) 0.0166 (4) -0.0061 (3) ~0.0048 (3) 0.0068 (3)
04 0.0124 (3) 0.0261 (4) 0.0177 (4) ~0.0090 (3) ~0.0042 (3) 0.0034 (3)
05 0.0133 (3) 0.0290 (4) 0.0155 (3) ~0.0098 (3) ~0.0010 (3) 0.0031 (3)
06 0.0171 (3) 0.0233 (4) 0.0133 (3) ~0.0036 (3) ~0.0030 (3) 0.0011 (3)
N1 0.0132 (4) 0.0160 (4) 0.0175 (4) ~0.0037 (3) 0.0024 (3) 0.0013 (3)
Cl 0.0080 (4) 0.0121 (4) 0.0120 (4) -0.0015 (3) 0.0006 (3) ~0.0011 (3)
2 0.0079 (4) 0.0121 (4) 0.0119 (4) -0.0007 (3) ~0.0004 (3) ~0.0012 (3)
C3 0.0087 (4) 0.0129 (4) 0.0120 (4) -0.0011 (3) 0.0000 (3) ~0.0003 (3)
c4 0.0093 (4) 0.0135 (4) 0.0141 (4) -0.0025 (3) 0.0023 (3) -0.0012 (3)
Cs 0.0087 (4) 0.0150 (4) 0.0149 (4) ~0.0009 (3) -0.0021 (3) ~0.0012 (3)
C6 0.0135 (4) 0.0146 (4) 0.0137 (4) -0.0017 (3) 0.0007 (3) 0.0016 (3)
c7 0.0100 (4) 0.0137 (4) 0.0118 (4) ~0.0018 (3) ~0.0006 (3) 0.0001 (3)
c8 0.0135 (4) 0.0189 (5) 0.0132 (4) ~0.0038 (3) ~0.0003 (3) 0.0020 (3)
9 0.0146 (4) 0.0199 (5) 0.0155 (4) ~0.0030 (4) -0.0030 (3) 0.0004 (4)
Cl10 0.0129 (4) 0.0170 (5) 0.0190 (5) ~0.0031 (3) ~0.0010 (3) ~0.0009 (4)
Cll 0.0114 (4) 0.0141 (4) 0.0137 (4) -0.0015 (3) ~0.0001 (3) ~0.0004 (3)
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Apéndice B. Posi¢bes, Pardmetros Geométricos e de Deslocamento Atémico para as Estruturas 1-4

Tabela B15:Parametros geométricos,{f\para os atomos dib. O cddigo de simetria é
(i) —-x+1-y+2-z

01—C4
02—C4
03—C5
04—C5
02—H4
04—H4
05—Cl1
06—Cl11
0O5—HS5
N1—C10
N1—Co
NI1—HI
Cl1—C3
cl1—C2

C4—02—H4
C5—04—H4
Cl1—05—H5
C6—N1—C10
C6—NI1—HlI
Cl10—N1—HI
C3—Cl1—C4
C2—Cl1—C4
C2—C1—C3
Cl1—C2—C3
C1—C2—C5
C3—(C2—C5
C1—C3—C2
02—C4—C1
01—C4—O02
01—C4—C1
03—C5—C2
03—C5—04
04—C5—C2
23— H3

Cl10—N1—C6—C7
C6—NI—C10—C9
C3—Cl1—C2—C5
C4—Cl1—C2—C3
C2—C1—C3—C2
C4—C1—C3—C2
C2—C1—C4—0l1
C2—Cl1—C4—02
C3—C1—C4—01
C3—Cl—C4—02
C4—C1—C2—C5
C3—Cl1—C2—C3
Cl—C2—C5—04
C3—C2—C5—03

1.2252 (12)
1.3029 (12)
1.2187 (13)
1.3032 (13)
1.20(2)

1.18 (2)

1.3211 (13)
1.2118 (12)
1.0200

1.3437 (15)
1.3421 (13)
1.0300

1.3967 (13)
1.4159 (14)

112.5 (10)
112.8 (11)
107.00

122.64 (9)
116.00

121.00

112.98 (8)
129.44 (8)
117.58 (9)
117.52 (9)
129.42 (8)
113.05 (8)
124.90 (9)
119.03 (8)
121.08 (9)
119.90 (9)
119.60 (9)
121.92 (9)
118.47 (8)
117.00

0.14 (16)
~0.42 (16)
179.54 (9)
179.80 (9)
-0.31 (15)
~179.90 (9)
~178.67 (10)
1.64 (16)
0.86 (14)
~178.83 (9)
~0.95 (17)
0.29 (14)
~4.10 (16)
-3.73 (14)

Cl1—C4
C2—C5
c2—C3
C3—H3
C6e—C7
C7—C8
C7—Cl11
C8—C9
C9—Cl10
C6—H6
C8—HS8
Co—H9
C10—HI10

C1—C3—H3
N1—C6—C7
C6—CT7—CR
C6—C7—Cl11
C8—C7—Cl1
C7T—C8—(9
Cc8—C9—C10
N1—C10—C9
05—C11—06
05—C11—-C7
06—C11—-C7
N1—C6—Ho6
C7—C6—H6
C7—C8—HS8
C9—C8—HS
C8—C9—H9
C10—C9—H9
N1—C10—H10
C9—Cl10—HI10

Cl—C2—C3-—Cl

C5— it -0
C3—C2—C5—04
Cl—C2—C5—03

N1—C6—C7—C8

N1—C6—C7—Cl1
C6—C7—C8—(9

C11—C7—C8—C9
C6—C7—C11—05
C6—C7—C11—06
C8—C7—C11—05
C8—C7—C11—06
C7—C8&—C9—Cl0
C8—C9—C10—N1

1.5188 (14)
1.5258 (13)
1.3944 (13)
1.0800
1.3831 (14)
1.3927 (14)
1.4930 (14)
1.3941 (15)
1.3789 (16)
1.0800
1.0800
1.0800
1.0800

118.00
119.64 (9)
119.24 (9)
117.28 (9)
123.46 (9)
119.46 (9)
119.19 (10)
119.83 (10)
124.54 (10)
113.13 (8)
122.31 (9)
119.00
121.00
121.00
119.00
122.00
119.00
114.00
126.00

~0.31 (15)
~179.69 (9)
175.19 (9)
176.99 (10)
0.26 (15)
~178.23 (9)
~0.39 (15)
178.01 (10)
~179.96 (9)
1.25 (15)
1.62 (14)
~177.18 (10)
0.13 (16)
0.27 (16)
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C. Simetrias Locais e Eixos de Referéncia no
Refinamento de Deformacéo de 4a

Atomo direcao direcoy direcor Simetria
local
o1 —02 - -C4 mm2
02 i ] _ .
O3 —04 i -C5 mm2
04 i ] _ .
05 -C11 _06 ) o
06 —05 - —c11 2
N1 -C6 —C10 ] n
Cl -C2 —C3 i o
C2 -C1 —c3 i o
C3 —C2 ol ] n
C4 -01 ~02 i 0
C5 -03 _04 ] "
Cé —C7 N1 ] 0
C7 -C6 _c8 i o
c8 -C7 —C9 i n
C9 -N1 —C10 ] n
C10 —-C9 N1 ) 0
Cl1 -05 _06 ) o
Al ) - - cilindrica
13 ) - - cilindrica
R4 i - - cilindrica
i i - - cilindrica
H6 ) - - cilindrica
H8 ) - - cilindrica
19 i - - cilindrica
H10 ] - - cilindrica

Cdbdigo de simetriaiY—x, -y + 1, —z+ 1.
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D. Populagcdes de Multipolox e K para os

Atomos de 4a

Tabela D1: Populacdes de valéncig, ¥ eq(P,).

Atomo Pval Kapa Kapa'
O(1)  6.246(11) 0981  1.085(1
O(2)  6.184(11) 0981  1.085(1
O(3)  6.146(12) 0981  1.085(1
O(4)  6.153(13) 0981  1.085(1
O(5)  6.113(14) 0.981  1.085(1
O(6)  6.193(12) 0981  1.085(1
N(1)  4.979(34)  0.988(2) 0.846(1
C(1)  3.942(18)  0.985(1) 0.903(4
C(2)  4.031(18)  0.985(1) 0.903(4
C(3)  4.083(19)  0.985(1) 0.903(4
C(4)  4.023(15)  0.985(1) 0.903(4
C(5)  4.043(15)  0.985(1) 0.903(4
C(6)  3.994(22)  0.985(1) 0.903(4
C(7)  4.027(19)  0.985(1) 0.903(4
C(8)  3.923(20)  0.985(1) 0.903(4
C(9)  4.060(20)  0.985(1) 0.903(4
C(10)  3.893(25)  0.985(1) 0.903(4
C(11)  4.014(15)  0.985(1) 0.903(4
H3)  0939(11)  1.130  1.290
H(5)  0.756(10)  1.130  1.290
H6)  0.896(11)  1.130  1.290
H@8)  0.919(12)  1.130  1.290
H©)  0943(12) 1130  1.290
H(10) 0.907(12)  1.130  1.290
H(1)  0.824(15) 1130  1.290
H4) 0.767(12) 1.130  1.290

N N e N N N N N N N

-0.245(11)
-0.184(11)
-0.146(12)
-0.152(13)
-0.112(14)
-0.193(12)
+0.020(34)
+0.057(18)
-0.031(18)

-0.083(19)

-0.022(15)

-0.042(15)

+0.006(22)
-0.027(19)

+0.077(20)
-0.060(20)

+0.106(25)
-0.014(15)

+0.061(11)
+0.243(10)
+0.103(11)
+0.081(12)
+0.057(12)
+0.093(12)
+0.176(15)
+0.232(12)
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Apéndice D. Populacdes de Multipolo, k e K’ para os Atomos de 4a

Tabela D2: Populacdes dos dipolos.

Atomo P11+ P11- P10 Kapa'
o) 0000 0000 -0.027(5) 1.085
O(2)  -0.044(5) 0.016(4) 0.037(5) 1.085
O(3)  0.000  0.000 -0.040(5) 1.085
O(4)  -0.024(4) 0.037(5) -0.029(6) 1.085
O()  0.026(5) -0.044(5) 0.000 1.085
O(6) 0000 0000  -0.062(5) 1.085
N(1)  0.008(8) 0.031(9) 0.000 0.846
C(l)  0.034(9) 0.065(9) 0.000 0.903
C(2)  0.059(9) 0.036(9) 0.000 0.903
C(3)  -0.020(8) 0.018(9) 0.000 0.903
C(4)  0.035(7) 0.035(7) 0.000 0.903
C(5)  0.071(8) -0.009(7) 0.000 0.903
C(6)  0.032(9) -0.030(10) 0.000 0.903
C(7)  0.034(9) 0.077(9) 0.000 0.903
C(8)  0.018(9) -0.012(9) 0.000 0.903
C(9)  0.046(10) 0.055(10) 0.000 0.903
C(10)  0.018(10) -0.007(11) 0.000 0.903
C(11)  0.022(7) 0.103(8) 0.000 0.903
H(3)  0.000  0.000  0.157(6) 1.290
H(5) 0000  0.000  0.024(14) 1.290
H(6)  0.000  0.000  0.159(7) 1.290
H(8)  0.000  0.000  0.196(7) 1.290
H©  0.000  0.000  0.182(7) 1.290
H(10)  0.000  0.000  0.198(7) 1.290
H(1) 0000 0.000  0.155(8) 1.290

H(4) 0.000  0.000  0.065(14) 1.290




Apéndice D. Populacdes de Multipolo, k e K’ para os Atomos de 4a

Tabela D3: Populacdes dos quadrupolos.

Atomo P20 P21+ P21- P22+
O(1) -0.026(5) 0.000 0.000 0.050(5)
0O(2) -0.018(6) -0.013(5) -0.024(5) -0.057(5)
O(3) -0.011(6) 0.000 0.000 0.070(6)
O(4) 0.014(6) 0.021(5) -0.013(5) -0.047(5)
O(5) 0.035(5) 0.000 0.000 0.007(5)
O(6) -0.017(6) 0.000 0.000 0.068(6)
N(1) -0.112(8) 0.000 0.000 0.010(7)
C(1) -0.178(6) 0.000 0.000 0.003(7)
C(2) -0.186(6) 0.000 0.000 -0.020(7)
C(3) -0.205(7) 0.000 0.000 -0.031(7)
C(4) -0.312(7) 0.000 0.000 -0.032(7)
C(5) -0.294(7) 0.000 0.000 0.098(7)
C(6) -0.234(7) 0.000 0.000 0.031(7)
C(7) -0.164(7) 0.000 0.000 0.017(7)
C(8) -0.240(7) 0.000 0.000 -0.023(7)
C(9) -0.190(8) 0.000 0.000 -0.019(8)
C(10) -0.202(8) 0.000 0.000 0.052(8)
C(11) -0.291(7) 0.000 0.000 -0.077(7)
H(3) 0.000 0.000 0.000 0.000
H(5) 0.148(9) 0.000 0.000 0.000
H®6) 0.000 0.000 0.000 0.000
H(@8) 0.000 0.000 0.000 0.000
H©) 0.000 0.000 0.000 0.000
H(10) 0.000 0.000 0.000 0.000
H(1) 0.000 0.000 0.000 0.000
H(4) 0.155(10) 0.000 0.000 0.000

0.000
-0.011(5)
0.000
-0.006(4)
-0.036(4)
0.000
0.017(7)
-0.019(7)
-0.031(7)
-0.029(7)
-0.031(6)
-0.017(6)
0.048(8)
-0.003(7)
0.004(8)
0.002(8)
0.068(9)
-0.017(6)
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

1.085
1.085
1.085
1.085
1.085
1.085
0.846
0.903
0.903
0.903
0.903
0.903
0.903
0.903
0.903
0.903
0.903
0.903
1.290
1.290
1.290
1.290
1.290
1.290
1.290
1.290
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Atomo P30 P31+ P31-
O(1)  0.030(4) 0.000  0.000
O(2)  0.011(4) 0.037(4) 0.018(4)
O(3)  0.028(5) 0.000  0.000
O(4)  0.073(5) -0.032(4) -0.035(4)
O(5)  0.000  0.013(4) 0.005(4)
O(6) -0.008(5) 0.000  0.000
N(1)  0.000  0.036(6) 0.009(6)
C(1) 0.000  0.004(7) 0.028(7)
C(2) 0.000  0.017(7) 0.011(7)
C(3) 0.000  0.030(7) 0.000(7)
C(4)  0.000  -0.002(7) -0.023(7)
C(5) 0.000  0.019(7) 0.007(6)
C(6) 0.000  0.040(7) 0.004(7)
C(7) 0.000  0.017(7) 0.039(7)
C(8) 0.000  0.014(7) 0.018(7)
C(9)  0.000  0.045(7) 0.002(8)
C(10) 0.000  0.053(8) 0.010(7)
C(11) 0.000  -0.009(7) -0.001(7)

Tabela D4: Populacdes dos octapolos.

Apéndice D. Populacdes de Multipolo, k e K’ para os Atomos de 4a

P32+

P32- P33+

P33

-0.053(4)
0.013(4)
-0.044(4)
-0.043(4)
0.000
-0.063(4)
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000
0.000

0.000  0.000
0.031(4)
0.000 ~ 0.000

-0.009(4) -0.017(4)

0.000  -0.054(4)
0.000  0.000
0.000  -0.043(7)
0.000  0.258(9)
0.000  -0.033(9)
0.000  -0.018(9)
0.000  0.003(7)
0.000  0.368(9)
0.000  0.325(10)
0.000  0.312(9)
0.000  0.004(8)
0.000  0.001(9)
0.000  0.300(11)
0.000  -0.023(7)

0.048(4)

0.00
-0.00
0.00
0.00
-0.00
0.00
-0.24
-0.06
-0.27
-0.29
-0.38
0.02
-0.08
0.00
-0.31
-0.35
-0.06
-0.42

- Kapa

0 1.085
1(3) 1.085
0 1.085
5(4) 1.085
8(3) 1.085
0 1.085
6(14) 0.846
4(9) 0.903
4(9) 0.903
0(9) 0.903
3(9) 0.903
1(7) 0.903
4(8) 0.903
1(9) 0.903
4(9) 0.903
8(10) 0.903
2(9) 0.903
5(9) 0.903
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Atomo P40 P41+ P41- P42
O(1) 0.020(5) 0.000 0.000 -0.016
0(2) 0.004(6) -0.017(5) -0.003(5) 0.00
O(3) 0.021(6) 0.000 0.000 -0.023
O(4) 0.033(6) 0.003(5) 0.008(5) -0.008
O(5) 0.003(5) 0.000 0.000 0.001
0(6) -0.002(6) 0.000 0.000 -0.022
N(1) 0.026(8) 0.000 0.000 -0.010
C(1) 0.033(8) 0.000 0.000 -0.006
C(2) 0.026(9) 0.000 0.000 0.006
C(3) 0.055(9) 0.000 0.000 0.023
C(4) 0.058(9) 0.000 0.000 -0.003
C(5) 0.057(9) 0.000 0.000 -0.006
C(6) 0.035(9) 0.000 0.000 -0.007
C(7) 0.043(9) 0.000 0.000 0.008
C(8) 0.052(9) 0.000 0.000 0.004
C(9) 0.043(9) 0.000 0.000 0.014
C(10) 0.033(9) 0.000 0.000 0.017
C(11) 0.057(9) 0.000 0.000 0.001

Apéndice D. Populacdes de Multipolo, k e K’ para os Atomos de 4a

Tabela D5: Populacdes dos hexadecapolos.

+ P42- P43+  P43- P44+
(5) 0.000 0.000 0.000 0.012(4) 0
0(5) 0.004(5) -0.001(4) -0.014(4) 0.019(4) O
(6) 0.000 0.000 0.000 -0.002(5) O
(5) 0.012(5) -0.009(5) -0.005(5) -0.008(5) -0
(5) -0.015(5) 0.000 0.000 -0.004(4) -0
(6) 0.000 0.000 0.000 -0.012(5) O
(7) 0.005(7) 0.000 0.000 0.009(8) O
(9) -0.030(9) 0.000 0.000 0.014(12) O
(9) 0.015(9) 0.000 0.000 0.017(11)-0
(9) 0.001(8) 0.000 0.000 -0.005(11) O
(8) 0.001(8) 0.000 0.000 -0.004(9) O
(8) -0.002(8) 0.000 0.000 -0.042(10) -0
(8) 0.005(9) 0.000 0.000 -0.094(10) O
(9) -0.016(9) 0.000 0.000  0.040(11) O
(9) -0.002(9) 0.000 0.000 -0.051(10) O
(9) 0.032(9) 0.000 0.000 0.026(10) 0
(9) -0.045(9) 0.000 0.000 -0.101(11)-0
(8) -0.017(8) 0.000 0.000 -0.045(10) O

P44- Kapa'
.000 1.085
.017(4) 1.085
.000 1.085

.004(4) 1.085
.003(4) 1.085
.000 1.085

.053(8) 0.846
.018(11) 0.903
.020(11) 0.903
.052(9) 0.903
.038(10) 0.903
.017(9) 0.903
.000(10) 0.903
.030(11) 0.903
.058(9) 0.903
.045(10) 0.903
.007(10) 0.903
.002(9) 0.903
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