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... el cientifico que trabaja en una situacién
histdérica particular debe aprender a reconocer
el error y a convivir con é1, teniendo siempre
presente que &l mismo est3 sujeto a afadir nue
vos errores en cualquier etapa de la investiga

cién.

P.K. Feyerabend
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1. INTRODUCCION

La cristalografia estudia la estructura atdomica de la materia. Lo que
los cientificos en este campo buscan es comprender como la distribucién espa-
cial de los atomos y sus interacciones influyen sobre las propiedades de la
materia. Una vez que se ha averiguado la relacidn entre estructura y propleda-
des es posible, a menudo, disefar nuevos materiales tales como productos quf-

micos, drogas, aleaciones o polfmeros, con propiedades especificas.

Uno de los métodos mas utilizados en el estudio de monocristales son
los rayos X debido a que su longitud de onda (= 1 R) es aproximadamente la mis
ma que los radios de los &tomos en los cristales y, como consecuencia de ello,
son difractados al atravesar un cristal, del mismo modo que lo es la luz visli-

ble cuando atraviesa rendijas muy estrechas.

Prop8sito de este trabajo.

Los tres compuestos que se estudian son Iminas derivadas del bencilo
Su sintesis, asi como el estudio por Espectroscopfa de infrarrojos han sido -
realizados en el Departamento de Qufmica Orgdnica de la Facultad de Ciencias
Quimicas de la Universidad Complutense de Madrid (1,2,3,4). Como se ha com-
probado experimentalmente muchas iminas N-sustituidas Spticamente activas, -
con el centro quiral contiguo al tomo de nitrdgeno, experimentan mutarrota-
cion cuando se observan puras o inmediatamente después de disueltas en de-
terminados disolventes. Este fendmeno se atribuyd al establecimiento del -
equilibrio entre los is6meros sin y anti. Sin embargo, al estudiar una serie
de iminas derivadas del bencilo (5) se observé que los espectros infrarrojo§
y de resonancia magnética nuclear no sufrian variacién alguna y, por lo tanto,

no podfa atribuirse la mutarrotacién a la causa anteriormente citada. Para -



intentar explicar este fendmeno, asf como averiguar la existencia de un
posible efecto de conjugacién en la secuencia 0=C(7)-C(8)=N y determi-
nar la configuracidn absoluta de las iminas 6pticamente activas, es por
lo que se ha realizado este trabajo. Dos han sido, ademas de la determi-
nacién de sus esiructuras cristalinas, los objetivos fundamentales de

esta investigacidn :

- Determinar la configuracién absoluta de los compuestos Gpticamente

activos

- Averiguar la existencia de un posible efecto de conjugacidn entre los

dobles enlaces 0=C(7)-C(B)=N.
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EXPERIMENTAL



2. EXPERIMENTAL

En esta memorla se describe el estudio estructural realizado sobre los

siguientes compuestos:

COMPUESTO 1(N-(1-feniletil)-1-benzoil COMPUESTO 11¢-)N-(1-Fenilpropil)-1-benzoil

bencilicenimina. bencilidenimina.

COMPUESTO (11, t-(difenilmetil)-1-benzoilbencilidenimina

Fig. 1

A partir de ahora.la referencia a dichos compuestos se hard como

COMPUESTO 1, COMPUESTO |1 y COMPUESTO I, respectivamente.



2.1. Tamaiio del cristal y eleccidn de la radiacién.

La eleccidn del tamafio adecuado de un cristal debe basarse en el equi

librio entre varios factores contradictorios. Asf

- el efecto de absorcidon de los rayos X por el cristal produce una disminucién

de la intensidad que viene dada por
- -ut
t le (1)

donde l0 es la intensidad iniclal, 1 el espesor del cristal y y el coeficien
te de absorcidn lineal. Este viene definido, para una longitud de onda dada,

en funcidn de la composicidn del cristal y de su densidad

P
uy= oL (785) (%)x (2)

siendo (-E-)A el coeficiente misico de absorcidn.(6)

- las intensidades de los rayos difractado por un cristal dado son proporcio-
nales a su volumen: seg@n &sto, Interesarla seleccionar un cristal del ma-
yor tamafio posible, pero debido al efecto de absorcién se produce un com-
promiso entre ambos factores; de ahl la biisqueda del tamaiio 6ptlmo‘(6) el
cual es funcion del coeficiente de absorcién lineal y, por lo tanto, de la

longi tud de onda, y viene dado por

(3)

RN

topt
No s6lo el tamafio, también la forma es un factor importante en la

seleccidén de un cristal, ya que
- debe ser bafiado por el haz de rayos X lo mis uniformemente posible, y

- el recorrido del rayo en su interior debe ser aproximadamente el mismo en
todas las direcciones.

Esto sin embargo diffici lmente se consigue y en la mayoria de los casos el



cristalégrafo debe trabajar con cristales que se alejan grandemente del ideal.

En la tabla 1 se dan la forma y dimensiones de los cristales uti-

lizados en la resolucién de las estructuras.

Tabla 1. Forma y tamafio cristalino.

COMPUESTO | COMPUESTO 11 COMPUESTO 11
Forma Prismstica Prismatica Prismatica
Tamafio (mm) 0.43x0.32x0. 14 0.10x0.41x0. 41 0.48x0.27x0.16
Tamaiio Sptimo 0. 351 0.333 0.350(ACu) 2.567(\Mo)
u {em ) 5.69 6.01 5. 0.78
La radiacién utilizada fué Cu Ky para los COMPUESTOS | y II vy

Mo K, para el COMPUESTO 11!, aunque posteriormente se utilizé radiacidn de

Cu al presentar dificultades el refinamiento de los pardmetros atémicos a
partir de los datos obtenidos con radiaci6én de Mo. El motivo de esta elec
cibén se debié a que en los dos primeros se determinard la configuracidn
absoluta y su estudio se basa en la dispersién anémala de los 3tomos; como ésta
es muy pequefia en los &tomos de carbono, nitrdgeno y oxfgeno, conviene elegir
aquella radiacién cuyo poder dispersor sea el mis elevado ( en este caso Cu).
En el COMPUESTO 111, al no poseer la molécula carbono asimétrico, no existen
enanti6meros y, en principio, puede utilizarse la radiacién de Mo. Esto con-
firma la importancia que tiene la radiacién empleada, que aunque en teoria
haya sido elegida correctamente, a veces hay que repetir las medidas con otra

radiacion, en orden a obtener mejor precisién en los resultados.



2.2. Constantes cristalograficas

De un estudio previo mediante diagramas de Weissenberg y precesibn
se dedujeron el sistema cristalino, las dimensiones de la celdilla y el grupo
espacial. La confirmacién de estos resultados se realizé en un difractémetro
automitico de cuatro cfroulos(Philips,PW1100)(7) y las constantes de la cel-
dilla se refinaron por minimos cuadrados utilizando cierto niimero de reflexio
nes significativas (31, 34 y 33, respectivamente). Los valores obtenidos y -

las correspondientes desviaciones tfpicas se muestran en la tabla 2.

El nimero de moléculas existentes en la celdilla unidad (Z) se pue-
de estimar a partir de la relacién empirica Z =(V/18):N (8) donde V es el vo-
lumen de la celdilla y N el nimero de Stomos no hidrégenos en la molécula. El
valor obtenido para los tres compuestos fué el de cuatro moléculas por celdi
11a unidad. Conocido el contenido de la celdilla unidad se puede calcular el

valor de la densidad a partir de la férmula

_ L x-Pm x 1.66 x 102" (4)
V x 10°2%

d

En la tabla 2 se indican los valores de V, Z y d, para los tres compuestos.

2.3. Simetria y grupo espacial

COMPUESTO |

En los diagramas oscilatorio y Weissenberg se ponen de manifiesto tres
planos de simetria perpendiculares entre si : esto indica que el cristal per-

tenece al grupo de Laue mmm y, por lo tanto, al sistema ortorrdmbico.

Del estudio de las extinciones sistemiticas se deducen los elementos




Férmula

Pm

Grupo
espacial

b

F(000)

D (g.cm™?)

Tabla 2. Datos cristalogréificos

COMPUESTO |

C22H19N0

313.3

P21212I

>0

18.7542(9)
10.2589(4)
9.1836(3)
90°
1766.9(1)
i
664

>
“w

1.178

COMPUESTO 1

€3ty NO
327.4

PZ‘

19.188(2) A
9.2573(5)
10.739(1)
100.190(8)°
1877.5(5) A
4
696
1.158

COMPUESTO |11

C27H2]N0
375.5

PZ'/n

15.347(2) A

9.0877(5)
15.205(1)
100.850(6)°
2082.7(5) A’

4
792
1.175
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de simetrfa del cristal y, por consiguiente, el grupo espacial:

- las reflexiones generales (hkl) nos dan informacion sobre el tipo de red

- las reflexiones axfales (h00, 0kO, BO1) nos informan sobre los ejes heli-
coidales

- las reflexiones basales (hk0, Okl, K01} permiten determinar la presencia
de iplanos de deslizamiento.

La determinacidn de las extinciones se llevd a cabo sobre diagramas de prece

sién y Weissenberg. Su observacién condujo a los siguientes resultados:

1 - Reflexiones generales : aparecen en todos los 6rdenes
2 - Reflexiones axiales : aparecen cuando

h00 + h = 2n

0k0O -+ k=2n

001 + 1= 2n
3 - Reflexiones basales : aparecen en todos los &rdenes
De lo anterior se deduce :
de 1) la red es primitiva
de 2) existen tres ejes helicoidales binarios (2') en las direcciones a, b, ¢
de 3) no existen planos de deslizamiento.
El grupo espacial correspondiente a estos elementos de simetrfa es inequivoca
mente el P212121, no centrosimétrico y con cuatro posiciones generales equiva
lentes de coordenadas (9)

x, Y, z 1/2-x, ;, 1/2+42

1/2¢x, 1/2-y, z x, /24y, 1/2-2
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COMPUESTO 11

Tanto el sistema cristalino como el grupo espacial al que pertenece
este compuesto se determinaron en los diagramas de precesion y Weissenberg
y se confirmaron con las reflexiones medidas en el difractémetro. De ellos
se deduce la existencia de un eje binario que coincide con el eje cristalo
gréfico b, y un plano de simetrfa perpendicular a este eje. El cristal pre
senta la simetrfa del grupo de Laue 2/m propia del sistema monoclinico.

La observacién de las extinciones sistem3ticas dié los siguientes resulta-
dos :
1 - Reflexiones generales : aparecen en todos los &rdenes
2 - Reflexiones axiales : h0O y 001 aparecen en todos los Grdenes

0k0 aparece para k = 2n
3 - Reflexiones basales : aparecen en todos los &rdenes,
de donde se deduce
1) red primitiva
2) existencia de un eje helicoidal, 2', paralelo al eje b.
3) no existen planos de deslizamiento.
Dos grupos espacliales cumplen estas condiciones: el PZ' no centrosimétrico
y el P2'/m centrosimétrico(9). Al tener el compuesto un Stomo de carbono
asimétrico su estructura no puede tener centro de simetrfa, luego el grupo
espacial es el PZI' no centrosimétrico, 1o que fué confirmado al aplicar el

test estadistico de centro de simetrfa al conjunto de intensidades.
Las posiciones generales equivalentes de este grupo espacial son :
Xy Y, Z X, V2+y, z

y esto nos indica que puesto que existen cuatro moléculas en la celdilla

unidad, ha de haber dos moléculas independientes en la unidad asimétrica.
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COMPUESTO 111

Las extinciones sistemiticas observadas en los diagramas Welssenberg
Yy precesidn, y que estdn de acuerdo con las obtenidas en el difractémetro au
tomitico, son :
1 - Reflexiones generales : aparecen en todos los &rdenes
2 - Reflexiones axiales : aparecen cuando
hoo + (h = 2n)
0kO » k = 2n
001 + (1 = 2n)
3 - Reflexiones basales : hOl aparecen para h + | = 2n
de esto se deduce
1) red primitiva
2) eje helicoidal paralelo al eje b
3) plano de deslizamiento diagonal 1/2a + 1/2c, perpendicular a b.
El que las reflexiones h0O y 00l sélo aparezcan cuando h y | son pares es
consecuencia de la existencia del plano de deslizamiento diagonal. El Gnico
grupo espacial que cumple estas condiciones es el P21/n, centrosimétrico, cu

yas posiciones generales equivalentes son(9)

x, Y, z X, Y, z

1/24x, 1/2-y, 1/24z 1/2-x, 1/2+y, 1/2-z

2.4, Recogida de datos

La medida de las intensidades de cada reflexidn se realizd mediante
un barrido w-28, tomando medidas de los fondos a ambos lados del pico. El cal

culo de la intensidad neta de cada reflexién viene dado por la expresidn

Tneta = k- fllgum - (lf] + 'fz)' (5
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siendo k velocidad de barrido del ferfil de difraccién expresa

da en grados por segundo

f factor de filtro de atenuaci6n del contador usado en in

tensidades altas

Isum intensidad de) pico

I§1,1¢, Intensidad de los fondos

Para controlar el proceso de medida de intensidades se midieron
en un intervalo de tiempo determinado, dos reflexiones de referencia.
En ninguno de los tres casos se ha observado ningiin indicio de descom-

posicion del cristal.

A partir de las medidas de intensidad escaladas, se pueden ob-
tener los mddulos de los factores de estructura (lrhkll) ya que es-

tan relacionados con la intensidad mediante la expresibn

eyl = KT /te (6)

en la que
L : factor de Lorentz
p : factor de polarizacién

k : constante

La correccidén de Lorentz es debida a que no todos los puntos
de la red reciproca tardan el mismo tiempo en atravesar la esfera de

reflexion, y depende del! angulo de difraccién 0

L = 1/sen26 n
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El factor de polarizacidn se introduce debido a que el haz de rayos X
incidente no estd polarizado pero al producirse la difraccidn se polariza en
parte, perdiéndose intensidad. Esta polarizacién parcial depende también del
angulo 0

p = (1+cos?26)/2 (8)

La constante k depende de una serie de factores, entre ellos el ta-
mafio del cristal y la intensidad del haz. Aunque esta constante se introduce
posteriormente en el cilculo, en esta etapa se suele prescindir de ella, obte

niéndose factores de estructura relativos.

Para calcular los mddulos de los factores de estructura se realiza-
ron las correspondientes correcciones de Lorentz y polarizacién (6) ; sin
embargo, no se tuvo en cuenta el efecto de absorcién ya que, al carecer -
las moléculas de atomos pesados, el coeficiente de absorcidn es muy pequedo
(tabla 1). Las reflexiones mis débiles se catalogaron como no observadas
segiin el criterio : 1>20(1) para los COMPUESTOS 1, 11 y 11l (Cu), siguién
dose el criterio de 1>30(1) para el COMPUESTO 111 (Mo). Las condiciones
experimentales utilizadas en Ya medida de las intensidades de difraccién
para las tres iminas en estudio, asl como el criterio elegido para cada -

uno de los tres compuestos, vienen explicitados en la tabla 3.

De las tres estructuras en estudio solamente se produjo indetermi-
nacién en el centro de simetria en el COMPUESTO 11, ya que las extinciones
sistemdticas que presentaba eran comunes a dos grupos espaciales :

- P2,/m, centrosimétrico

- PZ‘, no centrosimétrico.

De acuerdo con la actividad ptica que presenta debe correspon-

der al PZ‘, no centrosimétrico, y asi fué confirmado por la prueba
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del centro de simetria basada en la distribucidn estadistica de los

mbdulos de los factores de estructura normalizados (10).

Antes de iniciar la resolucidn del '"problema de las fases' es
necesario aproximar la constante k, de manera que puedan referirse
los mddulos de los factores de estructura relativos a una escala ab-
soluta

[Fabsl = kIF &1 (9)

asi como calcular un factor de temperatura, B, que estime el movimien
to térmico de los &tomos en el cristal consideridndolios, en una prime-
ra aproximacién, homogéneos e isotrdpicos. Uno de los posibles métodos
para calcular este factor es el de Wilson (11) que toma como datos los
factores de estructura relativos y los factores de "scattering” (dis-

persidn).

Los factores de ''scattering' dan idea del poder de difraccién
de cada tipo de 5tomo en la celdilla unidad (6). Considerando los -
dtomos con simetria esférica, dicho poder de difraccidén sdlo depende
del tipo de 3tomo y de sen8/A. Estos factores estdn calculados y ta-

butados (12) para todos los 3tomos.



It

3. RESOLUCION DE LAS ESTRUCTURAS
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3.1. Problema de las fases

Se trata ahora de localizar las posiciones atdmicas a partir de |§s
factores de estructura. €l factor de estructura es un nimero complejo y, co-
mo tal, consta de amplitud y fase; sin embargo s6lo se conoce la primera. Pa
ra calcular la fase es necesario conocer las coordenadas de los §tomos, pero
ésto es justamente lo que se trata de determinar. Este es el llamado en cris
talografia el 'problema de las fases'. Dos métodos hay para resolver este -
problema : los indirectos, en los que se parte de un modelo de coordenadas y

los directos, en los que se parte de un modelo de fases (13).

En esta memoria se har3 referencia a los métodos directos que son

los que se han utilizado en la resolucién de las tres estructuras.

Si se impone a la funcidn densidad electrénica (p) el ser positiva
en todos los puntos de la red cristalina, como de hecho lo es, se pueden ex
cluir a priori algunas combinaciones de fases. En efecto, basta pensar en un
desarrollo en serie de Fourler dep en el caso de una estructura centrosimé-
trica en el que todos los signos de los factores de estructura son correctos:
es evidente que invirtiendo sistemiticamente todos los signos, se obtendrfa
como desarrollo de Fourier una funcion anSloga a p pero negativa en todos los
puntos; en consecuencia esta Gitima serie de signos no es posible. La condi-
cion P>0 lleva a establecer entre las fases (o signos) de los factores de
estructura relaciones necesarias o, simplemente, probables. La bisqueda de
las fases basada en la explotacidon de estas relaciones es el objeto de los
métodos directos. Estos métodos se basan o
1) en relaciones necesarias de desigualdades entre factores de estructura, o
2) en consideraciones estadfsticas, que manejan relaciones de fases que tie-

nen un cierto grado de probabilidad.
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En los métodos airectos se parte de los factores de estructura nor-
malizados (E), que vienen definidos por
|F(hki}|?
[E(hk1) |2 = ———— (10)
ezkfk
donde € es un niGmero entero que depende de las extinciones sistemdticas del
grupo espacial (14). Una vez calculados los factores de estructura normali-
zados o E, se seleccionan aquellas reflexiones que tengan los mis altos va-
lores de &stos; la cantidad de reflexiones a elegir depende del nimero de -
jtomos de la molécula en estudio. Con estas reflexiones elegidas, se realiza
un mapa de convergencia que proporciona cierto nimero de posibles soluciones.
La bondad de estas soluciones se contrasta mediante las llamadas ''figuras de
mérito', De todas las soluciones encontradas se elige como mis probable aque
11a cuya figura de mérito combinada tiene valor miximo. Con las fases corres
pondientes a esta solucibn se realiza un mapa de E. este mapa es una sinte-
sis de Fourier donde los coeficientes son los factores de estructura normali
zados; del estudio de este mapa y de la interpretacién de los m3ximos que en
&) aparecen se obtienen las presuntas posiciones de unos Stomos que iﬁdicarén

cdmo el modelo de fases encaja con la molécula objeto de estudio.
COMPUESTO |

En este compuesto se seleccionaron 200 reflexlones con un valor pa-
ra los factores de estructura normalizados de E 21.53. En el mapa de E que
se obtuvo se localizaron 23 de los 24 Stomos no hidrdégenos que constituyen

la molécula (96%).
COMPUESTO 11

Las reflexiones seleccionadas para este compuesto fueron 300, vya
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que al tener dos moléculas en la unidad asimétrica, el nimero de Stomos a
localizar se duplica. El valor de E para estas reflexiones fué ‘E|>l.525.
En este compuesto se localizaron 47 de los 50 &tomos existentes en la uni-

dad asimétrica (94%).

COMPUESTO 111

Como para el primero, se seleccionaron 200 reflexiones con valores
de |E|>I.9h8, y se localizaron todos los &tomos no hidrédenos de la molécu-

la (100%).

En 1a tabla 4 aparecen las reflexiones que, para cada compuesto fi-
jan el origen, asT como las reflexiones de partida con sus fases aslgnadas.
La tabla 5 muestra el valor de las figuras de mérito para la solucién correc

ta en cada uno de los casos.



Tabla 4. Asignacién de fases de partida para an3lisis probabilistico

Ref lexiones que

fijan el origen

Otras reflexiones

de partida

Enantiomorfo

Tabla 5. Resultados del andlisis probabilistico para

de fases
N°
Conjuntos
COMPUESTO | 30
COMPUESTO 11 16

COMPUESTO 111 16

COMPUESTO |

h

|x

o

N © &

1.1229

1.1195
1.0789

N

N N

Fig. mérito
absoluta

COMPUESTO 1§

h

13
L]
16

| =

~NO=- N

|=

wt e o

£ N O v

Psi cero

125.90
170.10

174.70

COMPUESTO 111

|

k

~NOW e -

-
- OOl =

13

-
~ NI O

asignacidn

Resto
18.07
17.90
18,84

Fig. mérito
combinada

2.9945
2.5797
2.6004
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9.2. Sintesis de Fourier y sintesis de diferencias

Las posiciones de los Stomos en la celdilla unidad se determinan

mediante un mapa de densidad electrénica
1
plxyz) = ; ﬁi)l: |Fhk‘||c052n(hx + ky + 1z - vbh“)l (1)

y para calcular esta densidad es necesario asignar a cada mbdulo del factor
de estructura su fase. Con estas fases, determinadas como se indicé ante-
riormente, se calculd un mapa de E que proporcion§ las coordenadas de un
cierto nimero de Stomos. Si se realiza a continuacidén un cilculo de todos -
los factores de estructura con estas coordenadas, se obtienen nuevas fases
que se pueden utilizar en una nueva sintesis de Fourier, y se puede repetir

el proceso hasta que no se realice ningin cambio de fase.

En 1a interpretacidn de los resultados de una sintesis de Fourier
el principal problema es la localizacion de las posiciones atémicas no in-
cluidas en Ja hipdtesis de estructura. Los maximos correspondientes a estos
Stomos no presentan valores tan altos de p(xyz) como aquellos que se cono-
cen y hay que tener en cuenta adem8s, la posible presencia de mSximos fantas
mas. De todo esto se deduce que la identificacién de nuevos miximos pueds -
presentar serias dificultades sobre todo en el caso de estructuras no centro
simétricas en las que se pueden producir mas ficilmente errores en la asig-

nacién de las fases.

Con el fin de localizar los &tomos que no aparecieron en el mapa de
E (COMPUESTOS | y 1), se calcularon las correspondientes sintesis tridimen
sionales de Fourier introduciendo las fases de todos los factores de estruc

tura observados. De su estudio se dedujeron las posiciones del C21 para el
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COMPUESTO | y del C€(22) y €(23) para el COMPUESTO Il. Quedando en esta etapa

determinadas las estructuras aproximadas de los tres compuestos.

A partir de los par@metros atdmicos aproximados se inicia la etapa de
refinamiento, que tiene como gbjeto el obtener la mayor precisidén posible en
las posiciones atémicas y en los factores térmicos, asf como la localizacién

de los atomos de hidrdgeno.

La sintesis de diferencias, AF, es una sTntesis de Fourier cuyos coe-
ficientes son las diferencias entre los mSdulos de los factores de estructura
observados y los calculados. A partir de ella se pueden obtener las posicio-
nes atdmicas de los atomos de hidrégeno, restando a la densidad electrénica -
la contribucién de los atomos no hidrbgenos de la molécula y, de esta forma,
los atomos de hidrigeno no incluidos en el c8lculo de Fc aparecerdn en el ma-
pa AF. Debido principalmente a que el §tomo de hidrégeno tiene sGlamente un
electrdén, su contribucién a la densidad electrénica total es muy pequeia v,
por consiguiente, es muy diffcil de localizar si la sintesis de diferencias
no se calcula con datos muy precisos. De ahi que esta sintesis se calcule -
una vez finalizados los refinamientos isotrdpico y anisotrdpico, intervinien

do en el cilculo Gnicamente las reflexiones cuyo sen8/A<0.4.
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3.3. Refinamiento : pardmetros atémicos.

El refinamiento de las estructuras se realizd por el método

de minimos cuadrados(6), minimizando la funcién

D = swlk|Fo|-|F ])? (12)

en la que w es el peso asignado a cada reflexidn, k el factor de es-
cala correspondiente, F, el factor de estructura observado y F_ el
factor de estructura calculado. Los pardmetros que se trata en este
caso de ajustar son las coordenadas atbmicas y los factores de tempe
ratura individuales. Las discrepancias existentes entre los facto-
res de estructura observados y los calculados en los distintos ci-
clos de refinamiento, indicarn el grado de confianza que se puede
dar al modelo de fases encontrado; este concepto, expresado de for-
ma cuantitativa, se concreta en los factores de discrepancia

L ElIfl - el LA A

L|F,| |Fol®

A continuacion se describe el refinamiento de los parmetros

atémicos de los tres compuestos via minimos cuadrados.

(13)
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Todo el refinamiento de dichos pardmetros se realizb, como
se ha indicado anteriormente, en orden a conseguir la mayor precisién
en dichos par8metros para lo que se calcularon los ciclos necesarios

hasta que las desviaciones tipicas fueron mfnimas y constantes.

COMPUESTO |

Esta etapa de refinamiento se efectud utilizando matriz completa,
peso unidad y considerando factores de temperatura isotrSpicos; el nime-
ro de par3metros a refinar fué de 97. Se partié de un R = 0.468 (tabla 6)
y después de cuatro ciclos de refinamiento se 1legd a un valor de 0.114,
A continuacidn y partiendo de los par3metros obtenidos en el dltimo ciclo
del refinamiento isotrépico se realizaron seis ciclos de refinamiento ani
sotrépico ( en los que se refinaron 217 parametros) con peso unidad y ma-
triz completa, hasta llegar a un valor del factor de acuerdo de R=0.082.
Este valor se considerd lo suficientemente aceptable como para determi-

nar la posicién de los Stomos de hidrégeno.

COMPUESTO 11

Como se ha dicho anteriormente el COMPUESTO Il pertenece al grupo
espacial PZ‘; es €ste un grupo polar que tiene como Gnico elemento de sime
tria un eje helicoidal binario y al tener todos sus elementos de simetria
paralelos al eje b no queda definido unfvocamente el origen de la celdilla
unidad. Por lo tanto, al iniciarse el proceso de refinamiento es necesario
fijar 1a coordenada y de uno cualquiera de los atomos de la unidad asimé-

trica. La coordenada que se fij6, elegida arbitrariamente, fué la coordenada
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y del &tomo de oxfgeno de cada una de las moléculas de la unidad asimétrica.
Después de seis ciclos de refinamiento isotrdpico (201 parametros) el valor
del Tndice de discrepancia descendi$ a 0.109. Se observé que existfa en al-
gunos 3tomos una clara anisotropia, por lo que se considerd necesario iniclar
el refinamiento anisotrdpico a partir de este valor., En este compuesto, por
tener dos moléculas independientes en la unidad asimétrica el nimero de pa-
rametros es de 451, ya que hay 50 Stomos no hidrégenos en ella. Por tanto se
tuvo que realizar el refinamiento mediante matriz diagonal en bloques, los
cuales estin formados por elementos que implican correlaciones entre para-
metros té&rmicos y de escala y entre los parimetros atémicos del mismo &to-
mo, elimin3ndose del cdlculo todos los elementos no correlacionados. De es-
ta forma se obtiene una matriz cuyos elementos no nulos son blogues alrede-
dor de la diagonal. Este procedimiento se siguidé para poder realizar el cdl
culc en el ordenador UNIVAC 1108 dado que si se hubiese utilizado la matriz

completa, no habria sido posible.

El refinamiento anisotrépico se realizd en seis ciclos, obtenié&ndo-
se un valor final de R = 0.083. En este punto se considerd que se podrfa -
realizar una sintesis tridimensional (Fo-Fc) sen8/A<0.4, para determinar -~

los dtomos de hidrégeno.
COMPUESTO 1}

Al igual que en los compuestos anteriores se comenzaron a refinar
los pardmetros atbmicos utilizando matriz completa, peso unidad y factores
de temperatura isotrdpicos, llegandose después de seis ciclos de refinamien
to a un valor del indice de discrepancia de 0.153 (R inicial = 0.31), con
un criterio de reflexiones observadas de 1>30(1). A continuacidn se intro-
dujeron factores de temperatura anisotrdpicos y se comenzd el refinamiento

en este sentido, el cual presentd grandes dificultades que se tradujeron en
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un estudio exhaustivo de las causas que producfan las anomalias observa-

das en el refinamiento. Dicho estudio se realizdé sobre :

- el cristal, el cual era lo suficientemente perfecto

- la simetrfa, que se considerd correcta

- la estructura aproximada, que se confirmé al calcular las distancias
interatomicas e intermoleculares, las cuales eran las correspondien-
tes a una estructura refinada isotrdpicamente, comprobdndose también
que la estructura molecular concordaba con la propuesta por los qui-
micos organicos (1) que la habfan sintetizado; se observé un eleva-
do valor de las desviaciones tipicas de dichas distancias que en es-

‘te estado del refinamiento, deberfan ser m&s bajas.

Como consecuencia del estudio indicado, se tomd la determina
cion de recoger de nuevo datos experimentales, sobre el mismo cristal,
utilizando una radiacion, x, de mayor longitud de onda a la enpleada
anteriormente, ya que como es sabido, la utilizacidon de radiacidn -
AKuCu>AKuMo, conlleva una mayor posibilidad de ampliacidén de datos ex-
perimentales. De esta forma se consiguid obtener una mayor relacién
entre variables a refinar (262) y nimero de observaciones, con lo cual
se logré un refinamiento normal, hasta conseguir un valor del indice
de discrepancia de 0.125, después de cuatro ciclos de refinamiento -~

anisotrdpico con peso unidad.

Los valores de los Tndices de discrepancia para los tres com-

puestos refinados anisotrépicamente estan reflejados en la tabla 6.



Tabla 6. Varlacion de los Tndices de discrepancia (R).

COMPUESTO |
COMPUESTO {1

Mo
COMPUESTO 111

Cu

0.468

0.280

0.31

0.31

Ref. iso. Ref. aniso.
N° N°
. R .

ciclos ciclos
3 0.114 6 0.082
6 0.109 8 0.083
6 0.153 6 0.1
2 0.200 3 0.125

Ref.

ND
ciclos

4

mixto

0.036
0.037
0.137

0.051

0.046

0.045

0.052
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En este punto se est8 en condiciones de realizar una sintesis
tridimensional de diferencias de Fourier para localizar los itomos de
hidrogeno que se introducirdn en el cSlculo de factores de estructura
asign3ndoles un factor isotrdpico de temperatura calculado mediante -
la expresién de Hamilton (15)

8n2

= %242 22 #2.2 ] Kh*
B 3 Ul'a a +Uzzb b +Us3c c +2U‘3a c accosB+2UlZa b*abcosy+

ek
+2U23b c*bccosa (14)

que para el COMPUESTO 1| por ser ortorrombico queda reducida a

8,2

B = 5 (u"+u22+u33) (15)

y para los COMPUESTOS Il y 111, monoclinicos, toma la forma

gn2 UII+U33+2U‘3c058

B'T( + U (16)

)
sen?p 22

donde U!I, Uyas U33, son los factores térmicos anisotrdpicos

del Stomo de carbono a que est§ unido el correspondiente hidrigeno.
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Para refinar la totalidad de los 3tomos, incluidos los de hidrbgeno,
se siguid un método de refinamiento mixto (factores de temperatura anisotr6-

picos para los 3tomos de C, Ny O e isotrépicos para los de H).

COMPUESTO |

Todos los atomos de hidrégenc se localizaron en la sintesis tridimen
sional de diferencias de Fourier. El nimero de parametros a refinar fué de -

293.

Ahora bien, antes de finalizar el refinamiento mixto de todos los -
3tomos, se debe tener en cuenta evitar posibles sesgos en la funcién -
(AF)2 = (|Fo|-|Fc|)? frente a Fo & senB/A. Por ello se realizé un anilisis
de 1a dependencia de (AF)? frente a Fo {16), estudiando esta dependencia. El
esquema de pesado m3s adecuado resultd ser w = kw; con wy = l/o:. Se obtu-

vieron dos rectas

og = (0.4510-0.0479|Fo}) si |Fo|<k.0

o = (0.1890+0.0175|Fo}) si h<|Fo|

con k = 0.58. Una vez aplicado este esquema de pesado se comprobé que el

estimador w(AF)? no mostraba dependencia frente a Fo ni sen8/A,

Aplicando este esquema de pesado a cada reflexidn se realizaron otros
dos nuevos ciclos de refinamiento, al final de los cuales los valores de los
factores de discrepancia alcanzados fueron R = 0.036, R, = 0.046, observindo
se que los valores de las desviaciones tipicas en todos los par3metros atomi /
cos refinados eran las minimas que se han podido obtener y suficientes para
una determinaci6n precisa de las distancias interatdmicas e intermoleculares

asf como de los angulos de enlace.
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El andlisis de probabilidad normal, mostr6 1a consistencia del esque-

ma de pesado empfrico utilizado frente al correspondiente en funcién de las

desviaciones tipicas de los factores de estructura observados 0, como se ob-

serva en la fig. 2(a,b) y en la tabla 7 (17,12).

- Una pendiente diferente de la unidad indica que las desviaciones tipicas es

tan mal estimadas; si la pendiente es mayor de 1, las 0 estin subestimadas

mientras que en el caso contrario estarin sobreestimadas

- la ordenada en el origen informa sobre la presencia de errores sistemiticos;

si su valor es cero, existen s§lamente errores aleatorios. Un valor distinto

de cero indica la existencia de errores sistem§ticos

- e) coeficiente de correlacién (p) representa la linealidad de la recta; un

p = 1 indica un acuerdo Sptimo de los datos

- X” da idea de cémo los valores individuales se alejan de la linealidad

1
or -
N 3480 ’
R 0.041
DP=0.0945(2) x+0.0030(2) =
p 0.9N ra
x? 0.0002
o ”
¥
JRETS Nid —3
-3.82 bad x
(a)
Fig. 2.

b) OP = (Fo-Fc)/o

367
or

-1 4

-3.37

H 3480
R 0.0Mm
DP=0.478(h)x+0.030(4)
p 0.913
x> 0.046

=3.03

}
g -
. .63

(b)

Graficos de probabilidad normal 6R: a) DP = (Fo—Ec)/H-l/z
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COMPUESTO 11

La localizacién de los &tomos de hidrogeno mediante sintesis de
diferencias present6 dificultades en los hidrégenos no unidos a los carbo
nos de los anillos bencénicos. Para localizar aquellos hubo que recurrir a
un método geométrico ; partiendo de las coordenadas que aparecen en la sin
tesis de diferencias y manteniendo la direccidn, se calculan unas nuevas
coordenadas. Estas se introdujeron en un refinamiento por minimos cuadra-
dos, refinando primero los Stomos no hidrdgeno y manteniendo los hidrdge-
nos fijos; despuds se introducen en el refinamiento las coordenadas de los
hidrégenos y, después de dos ciclos (R=0.068), se refinan todos los pari-
metros(619). Después de otros cinco ciclos de refinamiento mixto el valor
de R fué 0.037.

En e) anSlisis de pesos (16) realizado, se estudid la dependencia

2

en Fo y en senB/A, con w=kww, y w,-l/U: y wp=l/og ,

siendo O¢

o= (0.6311-0.166k|Fo|+ 0.0179|Fo|?)  si 0 < |Fo|<5.7

0¢ = (0.2270+0.0011|Fol+ 0.0006|Fo}?) si 5.7 <|Fol

os = (3.78 - 7.76s)'/? si 0.0 < s<0.36

og = (0.80 - 0.04s)'/? si 0.36<s

donde s es senB/) y k=0.60.

A continua~ifn, y aplicando este esquema de pesado a cada refle-

xidén, se hicieron otros cuatro ciclos de refinamiento mixto, al cabo de -
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los cuales se dié por terminado el refinamiento con valores de R=0.037 y

Rw=0.045,
(A1} — ve-re
or oP
N 5000 —
R oo0 | 1 e
DP=0.968(1)x+C.020(1) " =
7t o 0.995 - |
X% 0.009 Z :
A -
. N 5000
ot R 0.040
DP=0.88(2)x-0.03(2)
p 0.536
" X2 1.911
(a) (b)

Fig. 3. Graficos de probabilidad normal (8R). a) DP=(Fo-Fc) /w™}/2

b) DP = (Fo-Fc)/o

La fig. 3 muestra los gréficoﬁ de probabilidad normal, y la tabla 7

recoge los resultados de este andlisis. Del estudio de ambos

misma conclusion que en el COMPUESTO | ; 1a buena concordancia de

se llega a la -

los datos

con los esquemas de pesado usados, concordancia que disminuye cuando se apli~-

can las desviaciones tfipicas.

’



COMPUESTO 111

Los atomos de hidrégeno se localizaron en una sintesis de diferen-
cias tridimensional de Fourier y se introdujeron en el refinamiento siendo el
nimero total de pardmetros a refinar 346. Se realizaron seis ciclos de refi-
namiento, dos manteniendo fijJos los factores de temperatura de los hidrégenos
y los cuatro restantes refinando todos los parametros. El valor del factor

de acuerdo en este momento fué de 0.054.

Se realizé un anidlisis de esquema de pesado estudiando 1a dependen-
cia en Fo y en senf/A. En el primer caso la dependencia se manifiesta en dos

parabolas y en el segundo en una con w=kw‘w2 y wl=l/0§ y w2=!/0:

siendo o

f
o = (0.4883-0.0955|Fo|+0.0099|Fo|?) si  0.0<Fosh.6
o¢ = (0.2362+0.0070|Fo|+0.0003|Fo]?) si h.bgFo

Y o
gg =(3.9250-119350s+11.176852) }/2 si 0.0<s<0.6

donde s es senB/\y k=0.59.

Introduciendo este esquema de pesado en cada reflexién y partiendo
de los parametros obtenidos en el Gltimo ciclo de refinamiento mixto, se rea
lizan otros cuatro, llegdndose a unos valores del factor de acuerdo de
R=0.051 y Rw=0.052, resultados que llevan a la conclusién de la importancia
que tiene la recogida de datos experimentales en la precisién de los parime-

tros atdmicos, como se indicé anteriormente. En la tabla 6 se recoge la va-
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riacién de los indices de discrepancia (factor de acuerdo) a lo largo del

proceso de refinamiento para los tres compuestos.

En este compuesto se han comparado los datos de Cu y de Mo por se-
parado y los de ambos entre sf. Los resultados vienen representados gréfica
mente en las figuras 4 y 5 y expuestos en la tabla 7. De ellos se deduce, -
como en los casos anteriores, que }a concordancia de los datos entre s es
mejor cuando se utilizan los esquemas de pesado que cuando se utilizan las
desviaciones tfipicas. También se observa la mayor bondad de los datos de

Cu frente a los de Mo.

Sendas sintesis de diferencias finales, hechas para cada uno de
los tres compuestos, no manifiestan ningin miximo significativo que pueda

ser interpretado como posible Stomo.
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Fig. h. Gr&ficos de probabilidad normal 6&R:a) (Mo) DP = (Fo~Fc)/w
b) (Cu) ”Pg(FO'FC)/W"/z; c) (Mo) DP=(Fo-Fc)/a; d){(tu) DP=(Fo-Fc) /o
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1 N 3w 1 N 3512
R 0.285 R 0.285 ’
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b) Cu vs. Mo :

DP‘(FOI’FOZ)/(U% + U;))/Z
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4. CONFIGURACION ABSOLUTA
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4h.1. Importancia

La geometria molecular.

En todo cristal podemos distinguir la estructura molecular y la es-

tructura cristalina. La primera incluye : composicién, constitucién, confor

macién y configuracién. La segunda comprende la estructura molecular mis la

coordinacidén y empaquetamiento en el cristal.

Se pueden describir los té€rminos que componen la estructura molecu-

lar como sigue :

a)

b)

c)

Composicidn : es el conjunto de las diferentes clases de §tomos y las -
cantidades de los mismos que forman la molécula, es decir, férmula empf-
rica o molecular.

Constitucién : viene determinada por un esqueleto de enlaces g mads una -
distribucidn de enlaces w. Puede ser expresado como una distribucién de
atomos junto con sus distancias y angulos de enlace

Conformacién : las moléculas con una constitucidén dada, tienen posibili-
dad de cambiar de forma. La conformacidn da la disposicién de los atomos
en el espacio debida a rotaciones libres alrededor de los enlaces, sin
ruptura de los mismos y expresa la flexibilidad de las moléculas. Las
conformaciones surgen de rotaciones puras alrededor de 1fneas internu-
cleares entre enlaces sencillos. Asi se producen estados molecula- -
res )lamados cominmente isbémeros conformacionales, isémeros rotacionales,
conférmeros o rotdmeros. La forma m3s precisa de caracterizar la confor- /
macidon molecular es mediante los angulos de torsién : si tenemos una se-
cuencia de cuatro itomos enlazados (1, 2, 3, 4), se define el Sngulo de
torsion como el &ngulo que forman los planos definidos por los 3tomos

1,2,3y 2,3,4, El criterio de signos utilizado es el dado por Klyne y
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Prelog (18) : es positivo cuando, al hacer coincidir la proyeccién del
&tomo 1 con el 4 el movimiento se realiza en el sentido de las agujas del
reloj.

d) Configuracidén : distinguiremos configuraciones de 1) 3tomos; 2) moléculas.
1) La configuracién de un 3tomo es la especificacién de la disposicién es
pacial de los grupos sustituyentes unidos a &l. Para cambiarla, hay

que romper enlaces. Se dice que dos dtomos tienen la misma configura-
cidén si se pueden superponer junto con sus grupos de sustituyentes.
2) Cuando en dos moléculas se igualan las rotaciones por debajo de la -
barrera energética establecida en conformaciones, el conjunto de tor-
siones que queda define la configuracion y es constante en cambios de

conformacién por debajo de la barrera energética.

En 1874 van't Hoff y Le Bel establecieron la teorfa del &tomo de car
bono tetraédrico. Si cuatro grupos de &tomos diferentes A, B, C, D, estdn
enlazados a un &tomo de carbono central, la molécula tetraédrica resultan-
te puede existir en dos formas distintas (fig. 6) y el Stomo de carbono se

denomina centro asimétrico. Estas dos formas enantiomorfas, no supefponi-

B B
A nmﬂg%"Wm d C;.umﬂgéhnum A
D D

Fig. 6
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bles se denominan isémeros dpticos. Ambas son Spticamente actlvas, una dex-
trégira y otra levigira. Desde el punto de vista de la 6ptica tedrica, es
de interés conocer cuil de las dos distribuciones espaciales es la dextro y
cuil es la levo; sin embargo, en el momento actual, con los conocimientos -
que existen sobre fendmenos Gpticos, es imposible calcular con certidumbre

el signo de la rotacién 6ptica de una molécula de estructura conocida.

La determinacién de la configuracién absoluta es de significancia
por el papel que juega la isomerfa Gptica en los procesos vitales. Por cf
tar el ejemplo m3s simple: la glucosa dextrégira es absorbida casi instan
taneamente por el organismo, mientras que la levGgira es rechazada. El in
vestigador en sintesis farmacol6gica necesita conocer la configuracién ab
soluta del isomero fisiologicamente activo para, de ese modo, poder abér—
dar su sintesis especifica. El problema de como ciertas enzimas producen
la sintesis especifica de isémeros 6pticos y, en general, la biogénesis de
compuestos Spticamente activos en plantas y animales, son problemas basicos

del quimico orgédnico y del bioquimico.

El trabajo cl8sico de Werner ha extendido el concepto de isomerfa
éptica a complejos inorgdnicos, y no hay duda de que la determinacidn de
la configuracién absoluta de complejos de Werner Opticamente activos, ex-

tenderfa las fronteras de la sintesis inorgénica.

Una vez admitida la importancia del conocimiento de la configura-
cidén absoluta de las moléculas, resulta halagador para el cristaldgrafo de
rayos X saber que el iinico método efectivo para establecerla inequivoca-
mente es el propuesto por Bijvoet(19) utilizando la dispersion anémala

de rayos X.

A continuacién se indica cémo, a través de la cristalografia se de

termina la configuracién absoluta de las moléculas.
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Ley de Friedel

Si dos estructuras A y B son enantiomorfas y si la

estructura A (xj,yj,zj) (J=1...N) (17a)

entonces podemos definir la
estructura B (;j’;j';j) (j=1...N) (17b)

Sus factores de estructura.-para hkl estarian dados por

N

Fp(hk1) -JE:JexplaJ = |r(hk1)|expiaA (13a)

Fg(hkl) = g fjexp-iuj = |F(hk|)|exp-iu8 {18b)
J=1

Para las reflexiones inversas hkl los factores de estructura respec-

tivos serfan

. N

FA( k1) -jf'fjexp-luj - |F(hkl)|exp-IaA (19a)
. N

Fg(hkl) =JEIfjexpiuj = |F(hk1) |expiag (19b)

de aquf que, para la difraccién normal de los rayos X

|Falhk)| = [F (hkD)| = IFahKI) | = [Fglhki) | (20a)

aplhkl) = -ag(hk1) = -apthkl) = oy (ki) (20b)
, ;

IalhK1) = 1, (RicT) = 1g(hk1) = 1 (hii) (20¢)
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La igualdad dada en (20c) se conoce con el nombre de Ley de Friedel (20).

Debe notarse que en un cristal no-centrosimétrico la disposicién de
3tomos que el haz de rayos X encuentra desde la cara hkl es opuesta y, por
tanto, diferente a la que encuentra cuando incide desde el lado hk1. Aun -
asf, de acuerdo con (20c), serfa imposible determinar de la medida de las -

intensidades, cual de los dos enantiomorfos A 6 B es la estructura correcta.

En el tratamiento del factor de estructura se supone que los facto-
res de dispersidn, fj' estan representados por nimeros reales; &sto es cler-
to cuando la frecuencia de la radiacion incidente difiere ampliamente de la
frecuencia natural de absorcién de los dtomos que componen el cri;tal. Sin
embargo, cuando el nimero atémico de estos &tomos es cercano al del! &nodo -~
del ;ubo de rayos X, 1a frecuencia del haz incidente es proxima a la frecuen
cia de absorcidn, originindose de este modo un cambio de fase anémalo en la

dispersién de rayos X, este efecto, denominado dispersién anémala, provoca

la consideracion del factor de dispersion como un nimero complejo, expresado
por

fanom -

° fo + AF' 4+ (AF = f' + §fAf" (21)

en donde f es el factor de dispersidn normal, Af' es el término de correc-
cién real (generalmente negativo) y Af' es la componente imaginaria (fig. 7).
Los términos correctores Af' y Af' que se originan por la dispersidn anémala
son casi independientes del &ngulo de difraccion, como consecuencia de que -
el efecto implica a los electrones mis internos del atomo (fig. 8). Sin embar
go, no son totalmente independientes y los efectos de la dispersién son re-

lativamente mayores a dngulos altos que a bajos.



Fig. 7.
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Los efectos de la dispersid6n andémala sobre Fc pueden ilustrarse
por una series de diagramas vectoriales (fig. 9). La figura 10 muestra el
caso de una estructura centrosimétrica que contiene cierto nimero de §to-
mos dispersores normales y una pareja de dispersores andmalos. F, es la
resultante de la dispersion de los dtomos normales y Af' y Af' son las -
partes real e imaginaria de cada &tomo con dispersién anémala. Puede ver-
se que las fases de las reflexiones hkl y hkl, aunque fguales, difie-
ren ahora en 0 6 m y por lo tanto el factor de estructura es complejo; -

sin embargo IFhkll = ‘Fﬂiil , Y se mantiene la ley de Friedel.

En la figura 11 se muestra el caso de una estructura no centrosi-
métrica. Como antes, F, es la resultante de los dtomos sin dispersion ané-
mala, pero f' y Af'' son ahora las resultantes de la dispersidon anémala de
uno o m3s Stomos idénticos. La figura 11a) muestra el caso de Fhkyr Y la
figura 11b) el de Frij- La figura 11c) repite la a) y refleja la b) sobre
el eje de abscisas de modo que se comprueba facilmente que %kl ¥ ORRT Y
que la ley de Friedel deja de cumplirse 'Fhkll ¥ IFEITI : esto proporciona

el medio para determinar la configuracion absoluta.

En 1951, Bijvoet (19) demostrd que los efectos de la dispersién -
andémala pueden ser utilizados para determinar la configuracidn absoluta de
una molécula Spticamente activa al cristalizar en un grupo espacial no-cen-

trosimétrico.

Pareceria, en principio, que mediante los rayos X seria imposible
determinar la configuracion absoluta, puesto que miden las distancias inter-
atémicas, que son iguales en los dos enantidmeros. Esto est3 Indicado de un
modo esquemitico en la figura 12 ; comparado con (a), el objeto de difrac-

cién ha sido invertido en (b). Las diferencias de camino (fase) para cada



Fig. 10. Representacién vectorial de la dispersidn
anbmala de un par de Friedel en una es-

tructura centrosimétrica. Fhklsrﬂﬁi

Fig. 11. Representacién vectorial de la dispersion andmala
de un par de Friedel en una estructura no-centro-

simétrica. Fhkl*rﬁﬁi

(a)

Fig. 12. Diferencias de fase anSlogas (excepto por e}l
signo) para el modelo y su imagen en la mis-
ma direccién de difraccibn.
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par de atomos implicados en la misma direccion de difraccién (p), permane-
cen iguales, exceptuando el signo; de aqui que el efecto resultante de in-
terferencia serd el mismo en ambas condiciones. La eliminacién de esta equi
valencia es el punto esencial para la determinacién de la configuracidn ab-

soluta por medio de rayos X. Si se observa la figura 12 se

ve que sSe puede introducir un retraso de fase en el proceso de difraccidén
por uno de los tomos, por ejemplo el A. Esto se consigue usando rayos X
de una longitud de onda que excita sGlamente el itomo A. Si se considera -
la diferencia de fase entre las ondas difractadas por los &tomos A y B, en
(a) el retraso de fase caracteristico en la difraccién del stomo A estd li-
gado con el recorrido mas largo de la luz; en el caso (b}, con el mis corto.
Por tanto, la diferencia de fase total que opera en la interferencia de las
ondas dispersadas por Ay B ya no serd opuesta, y las intensidades de difrac
cidn serdn diferentes para estas dos condiciones. Dos reflexiones que son
de la misma intensidad en difraccldn normal y de intensidad diferente cuan-

do se produce dispersidén anémala reciben el nombre de '‘par de Bijvoet'.

Al dejar de cumplirse la ley de Friedel se observa que los valores
medidos de Fopk} vy Fop,) son ligeramente diferentes; cuando se comparan
estos valores con los respectivos valores calculados las relaciones °
FothIFoE;i y Fchk,/FcEEi deben ser ambas mayor que la unidad, o ambas
menores, si se ha escogido el modelo enantiomorfo adecuado. Si, por el con-
trario, el modelo es errdneo, una de las relaciones serd mayor de la unidad
y la otra menor. Si los efectos de la dispersién anémala son pronunclados
es suficiente comparar algunas parejas de reflexiones Fhkl y Fﬁii' pero,
en ocasiones, es necesario hacer la comparacidn con un niimero elevado de

observaciones,
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El medio de establecer la configuracién absoluta por difraccidn de
rayos X, implica experimentalmente la recogida de Intensidades de las refle-
xiones hkl y posteriormente el cilculo de sus factores de estructura asf co-
mo los consiguientes cdlculos necesarios para la declsién de la molécula -
enantibmera correspondiente. La configuracién correcta debe dar lugar al fac
tor de discrepancia m&s bajo, y su significancia debe comprobarse mediante

el test estadfstico de Hamilton (21).
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4, 2, Determinacidn

En el presente trabajo, una de las partes de mayor interés es
la determinacion de la configuracidn absoluta de los COMPUESTOS | y I1;
ambos poseen un Stomo de carbono asimétrico,el C(15), presentando activi-
dad Sptica, y se puede determinar su configuracién absoluta por cristall-

zar en grupos espaciales no centrosimétricos.

Esta determinacion se ha llevado a cabo, en los dos compuestos,
segiin el método propuesto por Martinez-Ripoll y Fayos (1980) (22). €1 -
método estd basado en la teorfa de Bijvoet. Mientras que otros métodos -
exigen un cuidado especial en el ajuste del difractéometro, orientacién -
del cristal, medida de las intensidades, etc., con el aumento de trabajo
y tiempo que ello supone, con el método de Martinez-Ripoll y Fayos el Gni
co cuidado adicional que se requiere es la seleccion de una radiacién -~
adecuada. Este método es aplicable incluso en aquellas moléculas en que
el mayor dispersor andmalo es el §tomo de oxigeno, como en el presente -
caso, en el que se ha seleccionado la radiacidn Kydel Cu por produc}r ma-

yor dispersidn que la radiacion K, del Mo.

En las tablas 8 y 9 se relacionan los pares de Bijvoet selec-

cionados, de acuerdo con el siguiente criterio :

- se rechazan las reflexiones mis débiles, segiin un valor establecido
(en este caso 1>100(1)).

- se seleccionan, entre las de mayor intensidad, los pares hkl y hk1
en los que es m3ds acusado el efecto de la dispersidn anémala, es de-

cir, aguellos cuyos AFc sea mayor que AminFc. El valor AminfFc se
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Tabla 10, Estimadores de la configuracién absoluta

N° pares de Bijvoet
AFo min.

AFc mfin.

R. = E[leo-AFcl]

1 N
El]Rol-ch]l

Rz-= "
Z||Alo~Alc||

R =
37 T LMol

COMPUESTO |

34
0.017

0.050

x x
0.153 0.218

0.035 0.042

0.813 1.236

COMPUESTO 11

98
0.017

0.050

X x
0.219 0.246

0.034 0.043

1.016 1.003




- 56 -

elige de modo que el nimero de pares de Bijvoet sea significativo. En el
caso de haber un s6lo &tomo dispersor el miaximo valor posible de Afc se-
rfa 2Af".

- se eliminan las reflexiones con AFo menores de 1/3Aminfc, con objeto de
evitar posibles errores experimentales.

- se definen y se calculan los estimadores de la configuracién absoluta,

tabla 10, siendo R‘ las diferencias de Bijvoet y R2 las razones de Bijvoet.

RESULTADOS

La seleccién de los pares de Bijvoet con diferencias mds significa
tivas, asi como el c3lculo de los estimadores de la configuraci6én absoluta
se realizé mediante el programa CONFAB (23). EIl ndmero de pares de Bijvoet
seleccionados, con AminFc > 0.05 y AminFo > 0.017, fué de 34 para el -
COMPUESTO | (tabla 8) y 98 para el COMPUESTO #} (tabla 9). A partir de -

ellos se calcularon los factores de discrepancia (Ri)'

Del estudio de los valores obtenidos indicados en las tablas 8 y 9
ce concluye que las posiciones de las moléculas en el cristal son para los
dos compuestos las enantiémeras de las encontradas en la resolucidon de sus
estructuras, lo que ademis indica la importancia que tiene incluso en cris
talografia la determinacion de la configuracidn absoluta de las moléculas.
Las coordenadas correspondientes se encuentran en las tablas 11y 16y -

corresponden a la fig. 165.

Estos datos suponen una configuracién S para el carbono asimétrico
€(15) del COMPUESTO | y una configuracién R para los dos carbonos asimétri

cos del COMPUESTO |1,



5. DESCRIPCION Y DISCUSION DE LAS ESTRUCTURAS
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5.1. Relacidon de los pardmetros obtenidos en 1a resolucion de las estructuras

En los capitulos anteriores se ha descrito el trabajo realizado para
la resolucidon de las estructuras de los tres compuestos estudiados; en este
apartado se detallan todos los pardmetros determinados que son: posiciones
atdémicas, parametros térmicos asi como los correspondientes factores de es-
tructura calculados que con los factores de estructura observados se acompa

fian en el ANEXO 1,

A continuacidn se indica la relacidon de tablas referentes a parame-
tros atomicos, distancias y 3ngulos de enlace, referentes a los tres compues

tos

TABLAS
COMPUESTO | 1, 12, 13, 14
COMPUESTO 11 15, 16, 17, 18
COMPUESTO 111 19, 20, 21, 22, 23,

24, 25, 26, 27

En el COMPUESTO Il se indican también las tablas correspondientes a
el estudio de semiprobabilidad normal de las coordenadas obtenidas con las

dos radiaciones utilizadas.



Tabla 11. COMPUESTO ). Par3metros atdémicos finales
para los Stomos no hidrdgenos.

c(r)
c(2)
c(3)
c(h)
c(s)
c(6)
c(7)
c(8)
c(9)

t(10)
c(n)
ct(12)

x

-3759(1)
.3039(1)
.2586(1)
.2842(1)
-3561(1)
-z (1)
-.h257(1)
-.3979(1)
-.566(1)
-.342(1)
-.4515(1)
-.14525(1)

t

| 2N R N E N R B |

Y
.5061(2)
-5065(2)
-h131(2)
-3205(2)
.3168(2)
. ho96(2)
.6061(2)
.7056(2)
.6810(2)
.5571(2)
-5365(2)
-6397(2)

LI S U R A T L R A T B |

z

-3837(2)
h210(2)
.3633(3)
.2701(3)
-2336(2)
.2904(2)
.4394(2)
.5L98(2)
.7042(2)
-7529(2)
-8997(2)
-9938(2)

c(13)
c(1y)
c(15)
c(16)
c(17)
c{18)
c(19)
c(20)
c(21)
€(22)

y sus desviaciones tipicas

LI T B R Y N B B |

t

1

x

.4353(3)
azh(1)
.34h9%4(1)
.2686(1)
.2219(1)
.1488(1)
.124k(1)
1715(1)
.2439(1)
-3799(1)
.kB73(1)
-3633(1)

LI S R A R A R O |

Yy

.7628(2)
.7841(2)
-8375(2)
.8340(2)
.8917(2)
.8871(3)
-8293(3)
.7751(3)
.7762(2)
.9725(3)
.6125(2)
-8075(2)

[ JN N S R N RO N R N N T |

2

-9468(2)
.8022(2)
.3611(2)
-3333(2)
.L2B2(2)
-3978(3)
-2738(3)
21777(3)
.2078(2)
-3299(3)
.L017(2)
-5155(1)



Tabla 12. COMPUESTO §. Factores anisotrdpicos de temperatura (x103)
de los dtomos no hidrdgenos. Desviaciones tipicas entre

paréntesis.
Uy U Y35 Uiz U3 Uy
c(1) su(1)  s52(1)  43(1) 3(1)  -301)  o(1)
c(2) 51(1) 61(1) 58(1) -1(1) -5(1) -2(1)
c(3) 61(1) 72(1) 81(1) -10(1) -17(1) 5(1)

c(4) 103(2) 68(1) 81(1) -19(1) -27(1) -4(1)
c(s) 113(2) 61(1)  72(1) -6(1) 3(1) -17(1)

c(6) 73(1) 64(1)  56(1) 2(1) 5(1) -7(1)
c(7) 43(1) 65(1)  Hu(1) 2(1) -1(1)  -2(1)
c(8) 39(1) s4(1)  w4(1) -5(1) o(1)y -3(1)
c(9) 39(1) 59(1)  45(1) -1(1) 1) -1(3)

c(10) 62(1) 64(1) s5u4{1) o(1) -3(1) o(1)
c(11) 78(1) 8o(1) 61(1) 1(1) -3(1) 15(1)
c(12) 7901) . 1w01(2)  42(1) 12(1) -2(1) - 4(1)
c(13) 92(1) 87(1) 46(1) 9(1) -5(1)  -8(1)
c(iy) 73(1) 61(1) s0(1) 1(1) -4(1)  -4(v)
c(15) 55(1) 6u(1) m(1) 2(1) -1{1) 1(1)
c(16) 54(1) 50(1)  w6(1) 5(1) 2(1) 6(1)
c(17) 71(1) 76(1)  s51(1) 20(1) 3(1) 3(1)
c(18) 67(1) 102(2) 63(1) 28(1) nQa) 17201)
c(19) 59(1) 98(2) 87(1) 6(1) -8(1) 20(1)
c(20) 68(1) 91(1) 86(1) (1) -=15(1)  -72(1)
c(21) 64(1) 73(1)  60(1) 6(1) -8(1)  -9(1)
c(22) 80(1) 91 (1) 1) -22(1) -2(1)  19(1)
0 44(1) 105(1) 76 (1) -3(1) 12(1) -23(1)
N 53(1) s8(1) 4o(1) o(1) -1(1)  -2(n)
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Tabla 13. COMPUESTO 1. Coordenadas atdmicas y distancias de
enlace (R) para los &atomos de hidrdgeno con sus

desviaciones tipicas entre paréntesis.

x . 4 z
H(2) -.288(1) -.573(2) -.482(2) €(2)-H(2) .93(2)
H(3) -.209(1) -.b15(2) -.376(3) €(3)-1(3) .94(2)
H(b) -.2h7(2)  -.246(3) -.229(%) C(4)-H(k) 1.10(3)
H(s) -.372(2) -.256(h) -.175(h) €(5)-H(s5) .BB(4)
H(6) -.450(1) - n10(2) -.278(2) Cc(6)-H(6) .91(2)
K(10)  -.434(1) -.485(2) -.673(2) c{10)-H(10) 1.04(2)
H(11) - k62(1) - LLB(2)  -.9Lk(3) c(1)-n(11) 1.01(3)
H(12) -.470(1) -.630(2) -.085(2) c(12)-1(12) .90(2)
H{13) -.4h0{(1) -.8hh(2) -.018(2) c(13)-H(13) 1.06(2)
H(14)  -.ho9(1) -.8B69(2) -.763(2) CO14)-n(14) .95(2)
H(15) -.374(1) -.768(2) -.290(2) c(15)-H(15) 1.07(2)
H(17)  -.242(1) -.938(2) -.513(2) c(17)-1(17) .99(2)
#(18)  -.112(1) -.935(3) -.459(3) c(18)-H(18) 1.01(3)
H(19) -.069(1) -.819(3) -.239(3) c(19)-4(19) 1.10(3)
H(20) -.153(1) -.739(3) -.070(3) €(20)-H(20) 1.11(3)
H(21)  -.281(1) -.729(2) -.139(2) c(21)-H(21) 1.06(2)
H(221) -.366(1) -.935(3) -.227(3) €(22)-H(z21) 1.01(3)
H(222) -.431(2) -.977(3) ~.335(3) €(22)-H(222) .95(3)
H(223) -.353(1) -.037(2) -.411(3) €(22)-H{223) 1.12(3)



Tabla Th. COMPUESTO I. Distancias (R) y 3ngulos de enlace (°)

con sus desviaciones tipicas entre paréntesis.

c 1-c 2 1.394(2) c2-c1-Cé6 119.3(2)
c1-c6 1.395(3) c2-C1-C7 121.6(1)
c1i1-c 7 1.478(2) C 6-C 1-C 7 119.1(1)
c2-C3 1.386(3) C 1-C 2-C 3 119.8(2)
C 3-Ch 1.366(3) C2-C3-Ch 120.4(2)
c4-cs5 1.391(4) C 3-C 4-C5 120.7(2)
C5C6 1.382(3) c k-C 5-C 6 119.4(2)
c7-c 8 1.530(2) C1-C6-C5 120.4(2)
c 7-0 1.209(2) ci-c7-c8 118.6(1)
c 8-c9 1.487(2) ¢ 1-c 7-0 122.8(2)
C 8-N 1.268(2) C 8-C 7-0 118.6(1)
c 9-C10 1.385(3) c7-c8cC9 116.2(1)
C 9-Cih 1.386(2) c 7-C 8-N 124.0(1)
€10-C11 1.403(3) ¢ 9-C 8-N 119.8(1)
c1-c12 1.366(3) Cc 8-Cc 9-C10 121.1(1)
c12-C13 1.373(3) C 8-C 9-Cih 119.4(1)
C13-Cik 1.387(3) c10-C 9-C1h 119.4(2)
C15-C16 1.518(2) € 9-c10-C11 120.0(2)
c15-C22 1.525(3) €10-C11-C12 119.6(2)
C15-N 1.476(2) Ci1-Cc12-C13 120.7(2)
c16-Cc17 1.382(3) C12-C13-C14 120.2(2)
c16-C21 1.383(3) € 9-Cl14-C13 120.0(2)
c17-c18 1.399(3) C16-C15-C22 111.0(2)
Cc18-C19 1.363(3) C16-C15-N 109.8(1)
€19-C20 1.366(3) €22-C15-N 107.3(1)
C21-C20 1.387(3) C15-C16-C17 121.5(2)

€15-C16-C21 119.6(1)

C17-C16-C21 118.8(2)

c16-c17-Cc18 119.6(2)

C17-C18-C19 120.7(2)

C18-C19-C20 120.0(2)

€19-C20-C21 120.0(2)

€20-C21-C16 120.8(2)

C 8-N -C15 120.1(1)
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Tabla 15. COMPUESTO 11, Parimetros atémicos finales (x107), de los

stomos no hidrégenos. Desviaciones tipicas entre parénte-

sis.
ATOM v/A whn 2/¢ (V]
[4 18 -7t N -2t 2} - =Suane ) uhy 0!
(4 2A “u%%t 1) =132t 2) 53711 ») sal 1)
< hY) -t 1) -7561 3 L =42270 3} 6re 1
4 ua «&55at 1) 2221 ) -36381 »>) R TN ]
[ Y] -1238t 1) ANBL ) ~41761 ) 1
(Y <1851t 1) 2%t 2) -53251 ! R21 1)
C 7A ~15170 1) -192)( 2} =hant ) wst oy
C  8A ~rilat 1) -26020 2} =7851t ) Wy 0!
< 9A -1v26¢ 1) -yttt 29 -7702¢ 2} w6t 0}
C 1ina ~189A1 1t} “uns5( 21 -5749( ) 60¢ 3!
C 1l -17%4( 1) ~699( ) -6707( ) 750 1!
C 12a 1737t 1) =Inovt 3 <76H90 1) tLINN Y
C 1 -tu?pt 1) -65n71  2) -87171 2) et 1
C lua “12611 1) =5073t  2) =77651 >) 6re 1)
C 154 ~uShat 1) -7261 2 -N63St ) 82¢ )
C 1hA ALAYEEN -yt 29 -00591 ) s0t 1)
C A ARUNL 1) =172t 21 -A1608 ) 60 1)
C 1mA 1530 1) =100 3) -7706( 3} 700 1}
C 19a 1711 0 207¢ 3 -7120t >} 770 1)
C 20a 1180t () 1200t J) «7000( . ) LN
C 21a wB2t 1) anst  2) 461t ) 730 1t
C 22a -s980  §) ~unfl 3 =100501 ) 671 1)
C 2 LIRYA TR R =527t 4 ~1ub44t 1) LLIEE N
N A -n30t 1) -27850 2) ~84730 ) Wt q)
Q A =2109¢ 1) -1 73 2) =7690( ) &R Q)
[ 1) ~37%!( 11 -oj2dt  2) -1110 ! I
C 2w ayub7¢ 11 =7hRdl 21 -115t ! ere 1!
c 3y “ynSntl 1) ~u247t ) 1L 2! e 1}
[4 uy “uk4TL  }) -933al 13} tha?20 31! 71!
[ sH “3n590 1) ELTAN B V] 1662t 2} TR
C  eb EADY Y L TEY Y 3 Th2t  3) 62¢ 1)
[ -38at 1) -7%23C 2y ~1tuBl  3) st !
C &8 «3725( 1) “uhaM 2} =2029( ! W
[ 94 =3834t 1) =493l 2) -176A1 o} s¢t 1)
€ 1los ~M83C 1) . =w4aSt ) =595( ! 66( 1)
¢ 13 -3nuht ) =dons (3] =38430 3. ax 1)
€ 128 CR IR SN Y -20670 3 ~1342( 3! are 1)
c “3aful g) -2496( ) «25p0l  y) ™)
C 1wy 397t 1) =358 2) -27241 ) 601 1)
C 1sn ~havul 1) -u3yz2t 2} ~33051 ! n2t 1}
€ 1tb “anlht 1) —ohadl  2) «33730 ) 601 1)
[ % 1) ~5nn%t ) ~7auvl 3} ~39051 ¥ 791 1)
[ V1] 4293t 2 ~74971 &) «3034( ! 1u3¢ 1)
C 194 enuB3t 22 -91831 S} «33150 4} 120¢ 2!
C 208 50801 2) =10106t S) 27961 o) 1250 21
C 21H «$2btt 2} ~9n36l N «20251 ) 9ug 3}
c 22w uviat 20 “a56AL W) “47911 W) a6t 11t
C 23 =333 ) ~ayndl 6) -u2210 ) 1181 2?
N s 9 dnt 1) ~aanl  2) 230566 4) sht 0}
[} " “2A01¢ 1) =nnjot 2] ~11220 ) et 1)



Tabla 16. COMPUESTO 11. Factores de temperatura anisotrdpicos (x103)
de los atomos no hidrbgenos. Desviaciones tipicas entre

paréntesis.

ATOM "W uz22 U3y 142 m3 U2y
[ S 1) 4“9 1) wul 1) w7t 1 -2¢. 1) 12t N ot
(4 2 CT: YRS B ] 590 3) 55 1) =21 1) N =21
C p.1} 591 1) 780 1) 61l 1) -13¢ 1 ot N of
c as 9nt 3} 75 sul 1) ~19¢ 1} et 1 -1
C 5 SLLY 4] 73t N 630 1) 7 1) 21t 1 -7
C 62 691 1) [SEEEE)) SRl 3) 10¢ 1) 12t 3 -6t
C ™ LO RIS B ] CLASES§ et ) 4e 1) TN 1
C ae wue 1) uyt 1) uw( 1) 3¢ 1) ug 1) 3
c oz unt 1) W Ny 554 1) 20 1) st 1N . ot
C Jna 59t 1) 520 1) 70t 1) ve 1 22t N 1]
C 111 721 1) w2t 1 Jool 29 -2t 1) 32t 1 16t
[N ¥71 77¢ 1) w7t ) 109 2) -7¢ 1 114 1) at
C 313 95t ) LR AR B TRE 1) =7¢ 1 8t 1N =Rl
C Jua EATIES B sef 1 et 1N ot 3} ot 1) ~uf
C 15 571 1) 391 1y 61t ) “e 3} st 1N St
C 316k 59t ) Ch 1N} ] s3t )y 2¢ 1) 1°t 1) St
C 174 660 11 490 )y 67¢ 1) RYTEES B 22t 1N of
C 8 57t 1) 760 1) et 1 LS B 2t 1) of
[ 13 620 1) B50 2 Bul 1) =13c 1) e 1) ol
c 20k a0 ) 30 1 1n1e 21 -16¢ 1) 190¢ N =271
c 23 71 ) 530 ) 9rt  2) Je 1 201 1) b 1.4
C 22 LTI B 66l 1) 671 1) vt 1) 15C 33 161
C 23 77¢ 1) 1050 2) 6l 1) 3¢ 1) 2t N 221
N [} STt 1) w3l 1) sl 1t oc 1) LA B} ot
o L] uwa¢ 1} 76 1y EER T B oy 1 -ut 1 -312¢
C m S2¢ 1) st 1) cul 1) ~2¢ 1) “t N -1
C 28 561 1) o2l 3) 66l 1} Ce 1N 17 1) ut
€ 3 631 1) 881 2 730 ) -6t 3} 22t 1) -5t
[T 88t 2) oyt 2) 61t 1) -19¢ 1) 39 1) X}
€ 5B 93y 21 7ol 1) 620 1) =3¢ 1) 4t 1) 161
c 68 62t 1) S7T4 1) 63t 1) oc 1) 3t 1y B(
c CCTRES ¥ ] 43t 1) 64t 1) v 1 N 1t
c .} 500 1) wit 1 56t 1) 01 3) 12t 1) 1t
c 98 4R 1) uni ) 60l 1) -1¢ 1) St 1) -ul
C 1ou e ) 540 1) 691 1) 0 1) ~2( 11 -4
€ 18 760 1) 71t 2) 921 2y =5 1 -7t 1) ~-231
C 128 Jue 1) 45t 1) 120t 2) =5t 1) LR B} -30¢(
C 13b 781 1) syt g) 96t 2) ~2¢ 1) 13 1 St
C 18 611 1) 870 1) 710 1) -1c 1 1 N 2¢
C 1% 691 1} 4“3 W) el 1) =1¢ 1} 3¢ 1) =51
C e e 1) u6t ) SRE 1) -3¢ 3 3N -A{
[ 1] 760 1) o3t 1) 9xt 2) =20 1) =3t n -51{
€ 86 ot 2) 941 2) 126t 2) 12¢ 2) -7C ) ~2ul(
C 198 75t 2) 1270 3 1591 3) <15y 2) 261 2) =281
C 208 B¢ 20 11ht 3) 1730 4) -2 2) 30t 2) 261
€ 218 8nt  2) Tzt 2 123¢ 2) =10t 11} 120 1) 221
¢ 228 951 2) %0 2) 9L 2) =-12¢ 20 23 1) =27
C 23» 1ont  2) a3t 4} 121t 3 0t 2) Wt 2y =334
N B 6ut 1) w2t y) 591 1) =5t 1) M N ot
[ [} sSne 1) 230 1) lult 1) 12¢ 1) 19t 1) 211t
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Tabla 18.

o
COMPUESTO 11. Distancias (A) y 3ngulos de enlace (°) para los

stomos no hidrégenos. Desviaciones tipicas entre paréntesis.

Enlace

c{1)-c(2)
c(1)-c(6)
c(1)-c(7)
c(2)-c(3)
c(3)-c(4)
c(u)-c(s)
c(s)-c(6)
c(7)-c(8)
t(2)-0
c(8)-c(9)
c(8)-N
c(9)-c(10)
c(9)-c(14)
c{10)-c(11)

Angulo

c(6)-c(1)-c(7)
c(2)-c(1)-c(7)
c(2)-c(1)-c(6) -
c{1)-c(2)-c(3)
c(2)-c(3)-c(u)
c{3)-c{4)-c(s5)
c(b)-c(s5)-c(6)
c(1)-c(6)-c(5)
c(r)-c(7)-o
c(1)-c(7)-c(8)
c(8)-c(7)-0
c{7)-c(8)-N
c(7)-c(8)-c(9)
c(9)-c(8)-n
€(8)-c(9)-t(1k)
c(8)-c(9)-c(10)
c(r10)-c{9)-c(14)
c(9)-c(ro)-c(1n)

.388(3)
.384(3)
.483(3)
.397(3)
.365(3)
.374(4)
.379(3)
-517(3)
.210(2)
.486(3)
.275(2)
.383(3)
.386(3)
-395(3)

0(2)
3(2)
7(2)
2(2)
5(2)
1(2)
hi(2)
1(2)
0(2)
9(2)
0(2)
6(2)
4(2)
0(2)
6(2)
6(2)
8(2)

Holéculas
a

1.385(2) 1
1.392(3) 1
1.477(2) 1
1.392(3) 1
1.367(3) 1
1.374(3) 1
1.382(3) 1
1.524(2) 1
1.212(2) 1
1.490(2) 1
1.270(2) 1
1.389(3) 1
1.386(3) 1
1.389(3) 1
118.8(2) 119
121.5(2) 121,
119.7(2) 119,
112.7(2) 119.
120.3(2)  120.
120.1(2) 120.
120.6(2)  120.
119.5(2)  120.
122.5(2) 122.
118.700) 8.
118.7(2) w9,
12h.1(2) 123,
115.7(1)  ny.
120.1{2) ng9.
19.6(2) 119
120.9(2) 21,
119.5(2) 118.
119.8(2) 120.

2(2)

Enlace

c{11)-c(12)
c(12)-c(13)
c(13)-c(14)
c(15)-C(16)
c{15)-c(22)
c(15)-N

c(16)-c(17)
c(16)-c(21)
c{17)-c(18)
c(18)-c(19)
c(19)-c(20)
€(20)-c(21)
€(22)-c(23)

Angulo

c(1o)-c(11)-c(12)
c(11)-c(r2)-c(13)
c{12)-c(13)-c(14)
c(9)-c(1k)-c(13)
c(22)-c(15)-N
c(16)-c(15)-N
c(16)-c(15)-c(22)
c(15)-c(16)-c(21)
c(15)-c(16)-c{17)
c(17)-c(16)-c(21)
c(16)-c(17)-c(18)
c(17)-c(18)-c(19)
c(18)-c(19)-c(20)
c(19)-c(20)-c(21)
c(16)-c(21)-c(20)
c(15)-c(22)-c(23)
c(8)-N-C(15)

Moléculas
2 b
.366(4) 1.365(4)
.372(h) 1.359(4)
-391(3)  1.381(3)
.508(2) 1.505(3)
.534(3)  1.538(W)
J473(2) 1.467(3)
.391(3) 1.373(3)
.378(3)  1.372(h)
.379(3)  1.383(b)
.376(3)  1.392(6)
364 (k) 1.353(6)
.384(3) 1.370(5)
.511(3) 1.510(5)
120.2(2) 119.8(2)
120.6(2) 120.5(3)
119.9(2)  120.4(2)
120.0(2) 120.3(2)
107.3(2)  106.6(2)
1m.(2) 109.7(2)
11.2(2)  1n2.0(2)
120.0(2)  120.4(2)
122.0(2) 120.8(2)
117.8(2) 118.7(2)
120.5(2)  120.7(3)
120.8(2)  119.0(3)
119.1(2)  120.2(4)
120.4(2) 120.1(4)
121.2(2)  v2v.2(3)
112.9(2)  113.3(3)
120.4(2)  120.7(2)




Tabla 19. COMPUESTO 11l. Coordenadas atdmicas obtenidas a partir de

t-E-EskakskaXakakaNaEaKaRasEaEalaKsXsNaResNaNaRaNaRaNaNaRalel

los datos recogidos con radiacién de Mo K(x‘ (Desviaciones

tipicas entre paréntesis).

ATONI

VONOWLEWN -

X/A

3526 (
.29u5(
«3038¢
3681 ¢
J4251¢(
«4188(
.3433¢
.26991(
.29u1(
«3679¢(
3894 (
«3390¢(
.2687¢(
2u3y(
«1657(
1451 ¢
20401
.1912¢
.121u(
«0615(
«0739¢
.0900¢
«0917¢(
.02u0l
.0476¢
05221
0164
«39551
.19061

Y/P

«3688¢
«4186(
«3584 ¢
«26091(
«2135¢
«2719¢(
4265(
«52831(
«6863¢
«7u231(
«8899¢
.98 U ¢
«9279¢
«78021¢
3341
«26R6(
«29931(
«2290¢(
«1380¢(
«111°9¢
1831 ¢
32231
«2197¢
2021 ¢
2930 (
«3970!
4121
«3855(
«u889(

2/C

. 37821
30271
.219%ul
21261
.28771¢
.37131
JU4695¢(
4780l
£49331(
46351
JAU7u2(
.51651
.547¢!(
«5333¢
4658l
«5539(

633110

.7126¢
«T131 1
.6356(
.5547(
.3872¢
.3210¢
2489l
.2up7¢
.3048(
.3783¢(
.53571
.u80ul



Tabla 20. COMPUESTO 11). Coordenadas atdmicas obtenidas a partir de

ATOM

e NoN e N o NN el e e NeNa Nl o N o Na N o N o NN Yol o RaaNaNaNal ol N el

OO NN E LN -

los datos recogidos con radiacién de Cu Ka' (Desviaciones

tfpicas entre paréntesis).

x/A

3no701
29441 (
3n3aS51¢(
367071
42919(
431R69(
3uubsl
26983 (
29u761
36RB8(
39n201(
339781(
26746l
24335/(
16601 (
14554 (
20u09(
191781
121471
62071
73961

9n031¢

9300 (
2uu3xl(
-47921(
-5165(

16861
395191
19083

1n)
12)
14)
15)
16)
12)
10)
1n)
11)
12)
15)
19)
21)
15)
10)
11)
14)
18)
20)
19)
15)
10)
12)
16)
16)
14)
13)

9)

y/B

370731(
41636(
3on21(
25982 (
21521 ¢
270171
423771
52896 (
686331
743774
83976
9810n9(
92641
77978¢
33340¢(
27065¢
296521
23001 (
13808(
1ia44(
18014¢(
32722¢
218321
20362¢
29377¢(
397R4
41397¢
ans71 ¢
48907 (

17)
20)
2u4)
27)
29)
2u)
17)
17)
10)
21)

23)
24)
21)
17)
19)
23)
31)
3y4)
34)
27)
17)
?22)
27)

ol
22)
16)
14)

Z/C

376893¢(
3erl6l
21991 (
21239¢(
28771 ¢
370520
noOoB%3(
47806R(
49315
463991t
47441 (
5106511
Su6471(
534u31(
HyohLo61(
553641
6331 3¢
71193¢(
71254(
63u62!
55537(
aszzot
321R6!(
20944
2uit6(
A05301(
378121
£3599¢(
yan10l

1a)
11)
13)
1c)
17)
13)
]n)
1n)
1)
1)
17)
17)
16)
13)
11)
11)
1o}
1)
1a)
1a)
1y)

12)
13)
14)
1)
13)

Q)

uce

532(
6021
Tu4(
851 (
933 (
7aut
Sub(
528¢(
582 (
PR
a8no(
951(
9"3‘
7':2(
5491(
6ubt
2
935
1027
10481
a3u{
546 (
703
847(
87 (
an7i(
720(
YEAN
SHa(

5)
5)
al
a)
9)
7)
5)
5)
5)
6)
8)
9)
10)
7



- 69 -

En cuanto al COMPUESTO Ii! hay que sehalar que, como sé ha
expuesto detalladamente en el apartado 3.3, al haberse recogido
los datos experimentales una vez con radiacidn de Cu y otra con -
radiacién de Mo, se ha hecho un estudio comparativo de los parame-
tros posicionales obtenidos a partir de ambas medidas. En una pri
mera observacién se aprecia que los datos obtenidos a partir de
Cu estdn estimados con mayor precisidn que los obtenidos con Mo,
en los que las desviaciones tipicas son muy elevadas, lo que impi~
de un buen refinamiento de la estructura (valor muy alto del fac -

tor de discrepancia, R).

En la figura 13 se muestran los grdficos de semiprobabili-
dad normal (15) en los que se comparan las coordenadas atdémicas de
todos los 3tomos (fig. 13a) y las de los 3tomos no H (fig. 13b)
obtenidos del refinamiento con los datos de Mo y Cu. Como se ob -
serva, ambos graficos son pr8cticamente lineales, las desviaciones
tipicas estdn subestimadas en un factor aproximado de 1.k y las ma
yores diferencias se encuentran en las coordenadas x e y del stomo
C(7). A las vista de estos resultados se dedujo la conveniencia
de trabajar con coordenadas y desviaciones tipicas ponderadas, que
se obtuvieron a partir de 1la férmula dada en la tabla 23 (24). EI
factor de correccién de las desviaciones tipicas en la férmula, es
la pendiente del grifico de semiprobabilidad normal de los 3tomos no
H (fig. 13b). Aunque las pendientes de los dos grificos no son signi-
ficativamente diferentes se ha elegido el valor correspondiente a la

comparacion de los dtomos pesados por estar los dtomos de H, en todo



valor observado |DP|

- 4.01

DP=1.49(2}x-0.15(2) ) pP=1,42(2)x-0.11(2)

N 150 N 87 . .

R 0.01 e R 0.02 ..
2l p 0.992 - & 1,4 p 0.992

X% 0.013 N o x 0.011 )
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- o
- > .
- . ~'
- o .
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— [¢] -
134 -~ o 13t Rl
- ° A
- © [y
- > .
X1 s."— . 000 :_-- ——— e
*o0 .'_" 194 o001 13 .70
valor esperado |DP| valor esperado |DP|
a b

Fig. 13.

COMPUESTO 111, Grafico Cu vs. Mo. DP=|ry-ry|/(od+a3) /2.

a) Coordenadas todos los 3tomos; b) Coordenadas atomos
no hidrdgenos.
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Tabla 21. COMPUESTO 111. Distancias de enlace (R) entre

atomos no H (desviaciones tipicas entre parén-

tesis), con coordenadas obtenidas a partir de

datos de Mo.
c(1)-c(2) 1.389(8)
c(1)-c(6) 1.363(11)
c(1)-c(7) 1.516(9)
c(2)-c(3) 1.410(10)
c(3)-c() 1.346(12)
c(h)-c(s) 1.371(12)
c(5)-c(6) 1.397(13)
c(7)-c(8) 1.484(9)
c(7)-0 1.221(7)
c(8)-c(9) 1.490(9)
c(8)-N 1.274(9)
c{9)-c(10) 1.393(11)
€(9)-c(14) 1.372(11)
c(10)-c(11) 1.384(12)
c(11)-c(12) 1.375(16)
c(12)-c(13) 1.342(18)

c(13)-c(14)
c(15)-c(16)
c(15)-c(22)
c(15)-N

c(16)-c(17)
c(16)-c(21)
c(17)-c(18)
c(18)-c(19)
c(19)-c(20)
€(20)-c(21)
€(22)-c(23)
€(22)-c(27)
€(23)-c(24)
c(24)-c(25)
c(25)-c(26)
c(26)-c(27)

- et e et e md mb e et b e md wd e et

.hoz2(32
.553(9)
.506(8)
.464(8)
.391(9)
.342(12)
Jhs(12)
.349(16)
.375(14)
434(14)
.376(10)
.379(10)
.370010)
.364(13)
.366(13)
.390(11)



Tabla 22. COMPUESTO 111, Distancias de enlace (R) entre

stomos no H (desviaciones tipicas entre parén-

tesis), con coordenadas obtenidas a partir de

datos de Cu.

c(1)-c(2)
c(1)-c(6)
c(n-c(7)
c(2)-c(3)
c(3)-c(4)
c(b)-c(s)
c(5)-c(6)
c(7)-c(8)
c(7)-0
c(8)-c(9)
c(8)-n
c(9)-c(10)
c(9)-c(14)
c(10)-c(11)
c(11)-c(12)
c(12)-c(13)

- ed s e et et e et b e et e e e e e

.393(2)
.388(3)
472(2)
.382(3)
.361(3)
.364L(3)
.375(3)
.524(2)
.214(2)
.486(2)
.269(2)
.391(3)
.384(3)
.386(3)
.372(h)
.370(4)

c(13)-c(1d)
c(15)-c(16)
c(15)-c(22)
c(15)-N

c(16)-c(17)
c(16)-c(21)
c(17)-c(18)
c(18)-c(19)
€(19)-c(20)
c(20)-c(21)
c(22)-c(23)
c(22)-c(27)
c(23)-c(24)
c(2b)-c(25)
c(25)-c(26)
c(26)-c(27)

- o b ek ek i aeh s md md ed d b A s

.386(3)
.527(2)
.516(2)
.469(2)
.384(2)
.377(3)
.386(3)
.366(4)
.369(4)
.387(4)
.379(2)
.380(2)
.379(3)
.367(3)
.368(3)
.385(3)



Tabla 23. Coordenadas atbmicas ponderadas (x10%) Cu-Mo

con las desviaciones tipicas multiplicada§
por 1.4157,

c(1)
c(2)
c(3)
c(b)
c(5)
c(6)
c(7)
c(8)
c(9)
c(10)
c(11)
c(12)
c(13)
c(1k)
c(1s5)
c{16)
c(17)
c(18)
c(19)
¢ (20)
c(21)
c(22)
c(23)
c(24)
c(25)
c(26)
c(27)

1
e e A ra
[
Mo

2
ICu

1

1

aCu

1
—)
a2

Mo

olr) = I.hl57/(l/oéu + 1/0"‘;0)’/2

X

35269(14)
29442(16)
30353(19)
36770(21)
42519(21)
41869(16)
34461 (14)
26983(14)
29473 (14)
36883(16)
39016(21)
33974(26)
26753(28)
24335(21)
16600(14)
14551 (14)
20409(19)
19175(25)
12147(27)
06204 (26)
07396(21)
09003(14)
09294(16)
02440(21)
-04791(21)
-05188(19)
01683(17)
39521 (11)
19082(11)

Y

37061(23)
L1649(27)
36009(32)
25988(37)
21512 (40)
27028(32)
42394(22)
52892 (22)
68633(25)
74180(28)
88977(32)
98110(31)
92650(32)
77981(28)
33344(22)
27051(26)
29671(30)
22994 (42)
13813(46)
11425 (45)
18035(37)
32223(22)
21821(29)
20353(37)
29375 (40)
39780(39)
k1311(29)
38569 (21)
48906 (19)

z

37888(14)
30220(15)
21987(17)
21287(19)
28771(22)
37056 (17)
46859 (14)
47866 (14)
49316 (14)
46396(19)
47440(22)
51651(22)
54651(21)
53398(17)
L6655 (14)
55366 (14)
63312(15)
71197(19)
71258(22)
63468(25)
55533(19)
38720 (14)
32182(16)
24940 (17)
24113(19)
30526 (22)
37813(17)
53597(10)
48012(11)



U oR u11
4?7t 3
yr( 3)
60Ht 3)
77¢ 5)
8n( 6)
6u{ u)
4o 3)
52( 3)
56( u)
s5( 4)
75( 6)

113 8)
131 8)
91( 5)
51¢( 3)
53( 3)
700 u)
113 7
10”7t 7
105C )
85" 6)
520 3)
eh{ u)
6" u)
82t o)
75¢ 5)
en( W)
67t 2)

SA(

Tabla 24. COMPUESTO 111, ParSmetros térmicos anisotrépicos (x103),

desviaciones tipicas entre paréntesis, con datos obteni-

dos usando radiacién de Mo.

122

32(
46 (
65
87(
B6(
6u(
324
uo(
u2(
yh8(
5R(
56 (

u7t
31
361
561
831
105¢
96 (
774
321
51¢
821
a2
78(
59(
781
uu(

1133

324
33
33¢
51
724
Lu(
2R¢(
23¢(
23¢(
571
7u¢(
60 (
61¢
35¢
3u(
35¢(
u2(
39¢
54 (
761
50 (
35¢
50¢(
u(
as(
61
42
35¢
29¢

3)

3)

3)
3)
3)
s)
5)
u)
2)
3
3
)
5)
6)
5)
u)
2)
3)
4)
6)
6)
6)
u)
2)
3
4)
S)
5)
1)

?)

"
24

12(
27t
32(
10(
-3¢
1
-15¢
=S¢
-17¢

-131

2)

EX

u)
s)
1)

2)
2)
x)
u)
u)
u)
x)
?)
2)
1)
u)

5)
u)
?)
)
)
u)
u)
1)
2)
?)
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Tabla 26. COMPUESTO 111, Coordenadas atémicas (x103) y distancias de enlace (R)

para los Adtomos de hidrogeno. Desviaciones tipicas entre paréntesis.

H(2) 248(1) 489(2) 310(1) c(2)-H(2) .991(21)
H(3) 263(2) 389(3) 168(2) €(3)-H(3) .939(26)
H(4) 373(2) 217(3) 1554(2) . C(L)-H(4) .989(27)
H(s) 473(2) 147(3) 281(2) c(5)-H(5) .985(30)
H(6) L59(1) 241(3) 426(1) c(6)-H{6) .989(21)
H(10) 408(2) 674(3) 435(2) c(10)-H(10) 1.013(27)
H(11) L44(2) 929(3) 453(2) c(11)-H(11) 1.001(31)
H(12) 355(2) 1087(3) 526(2) c(12)-H(12) .992(27)
H(13) 228(2) 984(3) 57h(2) c(13)-H(13) -948(29)
H(1h) 190(1) 740(2) 553(1) C{1h)-H(14) .986(22)
H(1s)  217(1) 274(2) 452(1) €(15)-H(15) 1.014(17)
H(17) 256(2) 361(3) 633(2) c(17)-1(17) .986(24)
H(18) 235(2) 259(3) 766(2) c(18)-1(18) .987(26)
H(19) 113(2) 92(3) 766(2) €(19)-H(19) .945(30)
H(20) 6(2) 51(4) 634(2) ¢(20)-H(20) 1.032(33)
H(21) 28(1) 169(3) 498(1) C(21)-H(21) 1.014(20)
H(23) 145(2) 156 (3) 329(2) €(23)-H(23) .963(23)
H(24) 24(2) 128(3) 201(2) C(24)-H(2b) 1.003(27)
H(25) -96(2) 280(3) 189(2) €(25)-H(25) .99h(22)
H(26) ~-99(2) L64(3) 301(2) C(26)-1(26) .942(27)

H(27) 16(1) 488(2) 424(1) €(27)-4(27) .97h4(21)
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Tabla 27. COMPUESTO K1), Atomos no hidrégenos. Distancias (A)
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y 8ngulos de enlace (°) con sus desviacidnes tipi-

cas entre paréntesis. Cilculo con coord. ponderadas.

c(1)-c(2)
c(1)-c(6)
c(1)-c(7)
€(2)-c(3)
€(3)-c(4)
c(h)-c(s5)
€(s5)-c(6)
€(7)-c(8)
c(7)-0
t(8)-c(9)
c(8)-N
t(9)-c(10)
£(9)-c(1k)
c(10)-c(11)
c(11)-c(12)
c(12)-c(13)

c6)-c(1)-c(7)
c(2)-c(1)-c(7)
c(z)-c(1)-c(6)
c(1)-c(2)-c(3)
c(2)-c(3)-c(h)
c(3)-c(4)-c(s)
c(4)-c(s)-c(6)
c(1)-c(6)-c(5)
c(1)-c(7)-0
€(1)-c(7)-c(8)
c(8)-c(7)-0
c(7)-c(8)-N
t(7)-c(8)-c(9)
c(9)-c(8)-N
c(8)-c(9)-c(14)
c(8)-c(9)-c(10)
c(10)-c(9)-c(1h)
c(9)-c(i0)-c(11)
c(i0)-c(n)-c(12)
c(1)-c(r2)-c(13)
c(12)-c(13)-c(14)

.393(3)
.386(h)
.475(3)
.384 (k)
.360(5)
.364(4)
.377(5)
.522(3)

.486(3)
.270(3)
.391 (k)
.383(4)
.386(4)
.373(5)
.368(6)

119.
.6(2)
19.
9.
121,
119.
120.
120.
-3(2)
19.
18.
124,
116.
19.
120.
120.
119,
120.
19,
19.

2

122

121

1
1
1
1
1
1
1
1
1.214(3)
1
1
1
1
1
1
1

L(2)

0(2)
2(2)
1(3)
9(3)
5(3)
2(3)

7(2)
0(2)
3(2)
1(2)
L(2)
3(2)
3(2)
3(2)
3(3)
9(3)
9(3)

-0(3)

c(13)-c(14)
t(15)-c(16)
c(15)-c(22)
c(15)-N

c(16)-c(17)
c(16)-c(21)
c(17)-c(18)
c(18)-c(19)
c(19)-c(20)
c(20)-c(21)
€(22)-c(23)
€(22)-c(27)
€(23)-c(24)
c(24)-c(25)
c(25)-c(26)
€(26)-c(27)

-t b ot ah b ot d b wd o wh wd o ad b

€(9)-c(14)-c(13)
€(22)-c(15)-N
c(16)-c(15)-N
c(16)-c(15)-c(22)
c{15)-c{(16)-c(21)
c(15)-c(16)-c(17)
c(172)-c(16)-c(21)
c(16)-c(17)-c(18)
c(17)-c(18)-c(19)
c(18)-c(19)-c(20)
c(19)-c(20)-c(21)
c(16)-c(21)-c(20)
c(15)-c(22)-c(27)
c(15)-c(22)-c(23)
€(23)-c(22)-c(27)
€(22)-c(23)-c(24)
£(23)-c(24)-c(25)
C(24)-c(25)-c(26)
€(25)-c(26)-c(27)
€(22)-c(27)-c(26)
c(8)-N-C(15)

.387(4)
.529(3)
.515(3)
.L69(3)
.384(3)
374 (k)
.388(4)
.36516)
.369(5)
.390(5)
.379(3)
.380(k)
.379(4)
.366(5)
.368(5)
.385(4)

ng.
108.
109.
14,
122.
119,
118.
.5(3)
120.
19.
120.
120.
121,
119.
.3(2)
-3(2)
.0(3)
19.
120.
120.
119.

120

118
21
120

§(3)
5(2)
2(2)
3(2)
3(2)

4(3)

7(3)
2(3)
7(2)
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experimento de difraccién de rayos X, determinados con menor precisidn.
Todos los clculos posteriores de distancias de enlace, angulos de en-
lace, planos y 3ngulos de torsib6n, asf como la comparacidén con los -
otros dos compuestos se han realizado a partir de estas coordenadas -
ponderadas. Se ha creido, $in embargo, conveniente realizar un grafi-
co de semiprobabilidad normal (fig. 14) para comparar las distancias
obtenidas a partir de datos de Mo (tabla 21) y las obtenidas a partir
de datos de Cu (tabla 22). Este estudio ha confirmado los resultados
del grafico de coordenadas, ya que las mayores diferencias en distan -

cias se dan en aquellas en que est3 implicado el tomo C(7).

5.2. Estudio comparativo de la geometrfa de las moléculas de los tres

compuestos.

Todos los compuestos estdn constituidos por un esqueleto imino
comGn C(7)-C(8)=N-C(15) (fiq. 15), al que van unidos tres grupos -
fenilo, un oxfgeno cetdnico y un radical, distinto para cada compuesto

(COMPUESTO | : -CH COMPUESTO 11 : -C_H

Mes COMPUESTO 111 : -C6H

3 5).
El estudio de la geometrfa se ha realizado mediante an3lisis

de semiprobabilidad norma! (17) comparando las distancias intramolecu-

lares comunes hasta un valor de 3.0 K(25).
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A continuacién se detallan las comparaciones efectuadas que son

las siguientes:

- Distancias: COMPUESTO Il: molécula a con molécula b.

- Distancias: La molécula del COMPUESTO | con la molécula

3
del COMPUESTO 1.
- Distancias: La molécula del COMPUESTO | con la molécula b
de) COMPUESTO I1I.
- Distancias: La molécula del COMPUESTO | con la molécula
del COMPUESTO I11.
- Distancias: La molécula a del COMPUESTO I con la molécula
del COMPUESTO I1I1t.

- Distancias: La molécula b del COMPUESTO Il con 1a molécula

del COMPUESTO 111,

Las figs. 16, 17 y 18 muestran la representacién grafica de los

an3lisis de semiprobabilidad normal realizados.

El valor de DP normalizado, se define como:



g!

COMPUESTO |

COMPUESTO 11

COMPUESTO 111

15

Fig.



valor observado |DOP|

w.3s _—
2714 -
.07 .
N , |
©.02 v.3a . 2.68
valor esperado |DP|
Fig. 16. COMPUESTO i!, Grafico de semi-

probabi lidad normal comparando
distancias interatdmicas <3.0
para los 25 3tomos no H en las
moléculas.
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DP = |d(a)i-d(|;|)'I/(O(a)?ﬂ)(b)?)'/2 en donde d(a) y d(b) indican 1las
correspondientes distancias en las moléculas a y b, y ofa); y ofb);

sus respectivas desviaciones tfpicas. £l grifico indica que los dos conjun-
tos de distancias se corresponden uno a otro dentro de una pequefia varia-
cidn en las desviaciones tfpicas, pero hay una diferencia en la conforma-
cién molecular entre las dos moléculas. E! grafico de semiprobabilidad
normal calculado para las distancias intramoleculares menores de 3.0 A
entre los 25 Stomos no H en las moléculas, muestra una distribucién de
error normal (fig. 16). Un ajuste por minimos cuadrados para 66 puntos

(de un total de 78) con DP<3.0 tiene una pendiente de 2.13(2), una orde-
nada en el origen de 0.02(2) y un coeficiente de correlacidén (p) de 0.997.
Del valor de la pendiente se puede concluir que las desviaciones tipicas
estin subestimadas en un factor de aproximadamente 2.0. La figura 15
muestra asimismo la gran diferencia en la conformacidn de las dos moléculas
y 'puede afirmarse que las mayores discrepancias entre ellas se refle-
jan en los valores de DP indicados en la tabla 28. Estas diferencias corres
ponden a las torsiones alrededor de los enlaces C(8)-C(9) y C{15)-C(T6) (tab.30)
como consecuencia, probablemente, de los distintos valores de los angulos
c(7)-c(8)-c(9), c(15)-c(16)-Cc(17) y €(16)-C(15)-N por un lado y de las

distancias de enlace C(16)-C(17) por otro (tabla 18).

Las figuras 17 y 18 muestran los gréficos de semiprobabilidad nor-

o

mal obtenidos al comparar las distancias intramoleculares menores de 3.0 A.
Dichos graficos permiten la comparacidén de la geometria de los compuestos

conjuntamente; a continuacidén se indican sus analogfas y discrepancias



Tabla 28. Diferencias signifirativas en términos
del andlisis de semiprobabilidad normal

para el COMPUESTO 1.

Atomo Atomo ppP
c(16) c(17) 4,31
(N c(9) h.07
c(9) N 3.77
c(i0) c(1h) 3.36
c(is) c(17) 8.03
c(ié) N 8.92
c(19) c(21) 4.59
c(7) c(10) 4,98
c(10) c¢(13) 3.52
c(is) N 19.36
c(16) c(19) 5.84

c(17) N 12.51
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t3.47 e e
N 58 Ny 76
R 0.002 R, 0.004
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a) COMPUESTO tla vs. COMPUESTO I11; b) COMPUESTO Iib vs.

COMPUESTO 11},




a)

b)

c)
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la longitud del enlace C(7)=0 es muy semejante en todas las moléculas,
o °
con valores comprendidos entre 1.209(2)A (COMPUESTO 1) y 1.214(3)A
(COMPUESTO 111). Estos valores estan de acuerdo con los gue se en-
cuentran en 1a bibliograffa (1.21(1)A) (26,27,28,29) para este tipo

de enlace

Las longitudes del enlace C(8)=N est3n comprendidas entre 1.268(2)A
(COMPUESTO 1) y 1.275(2)A (COMPUESTO 11, b). Estas distancias son
m3s dificiles de comparar, no existiendo disponibles valores acep-
tados para el enlace C=N, aunque Burke-Laing y Laing (1976) lo es-

timan en 1.27 A (30 y referencias incluidas, 31,32,33,34).

EV valor de la distancia €(7)-C(8) ha resultado ser en todos los ca-
sos préximo al de un enlace C(sp3)-C(sp3) (1.536(5)3) (35) frente
al esperado para un enldce C(sp2)-c(sp?) de 1.482A (35). Estos va
lores son explicables por el gran volumen de los sustituyentes de
ambos carbonos (36,37,36). De lo anteriormente expuesto se infiere

que no existe efecto de conjugacidn en la secuencia 0=C(7)-C(8)=N.

Las diferencias m8s significativas entre las moléculas vienen

expuestas en la tabla 29. Como puede apreciarse, las mayores diferencias

corresponden a :

a)

b)
c)

d)

la torsidén alrededor del enlace C(15)-C(16) (tabla 30), posible in-
fluencia de los sustituyentes

la torsidn alrededor del enlace C(8)-C(9)

las distancias y dngulos de enlace dentro del anillo bencénico C
(fig. 15) y con el sustituyente C(15), son mds acusadas entre el
COMPUESTO 1 y la molécula b del COMPUESTO 11

La distancia C(14)-C(15), principalmente entre los COMPUESTOS | y 111
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Tabla 30. Principales angulos de torsidn de los tres compuestos
alrededor de los enlaces definidos por los Stomos cen-
trales. Desviaciones tipicas entre paréntesis.

COMPUESTO ] [N} (11}

Angulos a b

de torsién -~ T~

c(2)-c(1)-c(7)-c(8) T on.8(2) 1.1(2) 2.8(3) 1.4(3
c(6)-c(1)-c(7)-c(8) 175.8(1) . -179.1(2) -178.7(2) -177.3(2}
c(2)-c(1)-c(7)-0 175.4(2)  -179.2(2) ~175.6(2) -179.5(2)
c(6)-c(1)-c(7)-0 -4.0(2) -6(3) 2.9(3) 1.7(3)
c(1)-c(7)-c(8)-N 82.5(2) -79.5(2) -84.5(2) 81.2(3)
c(1)-c(7)-c(8)-c(9) -101.0(1) - 102.9(2) - 98.1(2) -102.7(2)
0 -c(7)-c(8)-n -97.7(2) 100.8(2) 94.1(2) -97.9(3)
0 -t(7)-c(8)-c(9) 78.8(2) ~76.9(2) -83.4(2) 78.2(3)
¢(7)-c(8)-c(9)-c(10) 22.5(2) -30.1(2) -12.8(3) 24.7(3)
€(7)-c(8)-c(9)-c(14) -156.5(2) ° 1149.5(2) 165.9(2) ~156.8(2)
N. -c(8)-c(9)-C(14) 20.1(2) ~28.2(3) -11.7(3) 19.6(3)
N -C(8)-c(9)-c(10) -160.9(2) 152.1(2) 169.6(2) -159.0(2)
c(7)-c(8)-N -c(15) 0.4(2) - -2.7(3) -1.2(3) -3.5(3)
c(9)-c(8)-N -c(15) -176.0(1) 174.9(2) 176.2(2) -179.5(2)
c(8)-c(9)-c(10)-c(11) 179.9(2) 180.0(2) . 179.4(2) 177.5(2)
c(8)-c(9)-c{11)-c(13) 179.4(2) -179.0(2) -179.1(2) -179.7(3)
c(16)-c(15)-N  -C(8) -115.3(1) 118.9(2) 113.6(2) -122.5(2)
c(22)-c(1s)-Nn  -c(8) 123.9(2)  -119.4(2)  -124.9(2) 112.3(2)
€(12)-c(16)-c(15)-c(22) 74.3(2) -79-2(2) ~-74.6(3) 75.7(3)
c{21)-c16)-c(15)-c(22)  -103.3(2) 97.3(2) 105.5(3) - -104.9(3
N -c(15)-c(16)-c(17) ~  -ub.2(2) 40.2(3) 43.6(3) —'n'.sm
N -c(15)-c(16)-C(21) 138.2(2)  -143.3(2) -136.3(2) 136.9(2)
c(16)-c(15)-c(22) -c(23) --- -172.8(2)  -175.4(3) 190.7(2)

N -t(15)-c(22) -C(23) 65.5(2) 64.6(3) -47.6(3)
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AsT pues, de estas observaciones se puede deducir que son mayores
las diferencias existentes entre las moléculas a y b del COMPUESTO 1)
que entre la molécula a de este compuesto y las de los compuestos res-

tantes.

Para los anillos bencénicos se han calculado las distancias medias

ponderadas mediante la expresién de Sutton (34)

Luj/o} 1 ),/2

(22)
):1/o§ m/o§

los valores obtenidos se detallan en la tabla 31 junto con el intervalo de
valores para cada anillo. Todos ellos presentan unas distancias con valo-
res inferiores a los dados por Sutton (35); estas distancias m3ds cortas -
corresponden a los mismos enlaces en los tres compuestos, pues en ellas -
estd siempre involucrado el §tomo de carbono opuesto a aquél por el que -
el anillo bencénico se une al resto de la molécula. El que estas longitu-
des de enlace sean m3s cortas de lo esperado, puede explicarse por ser -~
los carbonos que los forman los m3s alejados del centro de 1a molécula vy
poseer unos factores térmicos anisotrépicos elevados (39,40,41); por otra
parte, se han encontrado en la bibliograffa (42,43,44) distancias compara
bles a éstas que han sido aceptadas como buenas basdndose en el hecho de -
que la distancia media en el ciclo es aceptable: 1,376(5),1.384(4) y 1.380(4)A.
La tabla 32 (a, b, c) muestra los principales planos cuadriticos medios,
con las desviaciones de los 3tomos utilizados en el cdlculo y sus desvia-
ciones tipicas, asi como las ecuaciones de los planos y los valores de
los angulos entre planos. Los anillos bencénicos pueden considerarse -

planos aunque en términos de la precisidén alcanzada se aprecian ligeras



al

Tabla 31. Valores medios e intervalo de las distancias

de enlace de los anillos bencénicos.

nillo A 8 C

COMPUESTO a,intervalo a,intervalo a,intervalo

| 1.387(1) 1.384(1) 1.380(1)
1.366-1.395 1.366~1.403 1.363-1.399

a 1.383(1) 1.384(1) 1.380(1)
1.367-1.392 1.366-1.391 1.364-1.391

b 1.382(1) 1.381(1) 1.374(2)
1.365-1.397 1.359-1.395 1.353-1.392

1.380(2) 1.383(2) 1.380(2)

1.360-1.393 1.368-1.391 1.365-1.390

Anillo A: C€(1),c(2),c(3),c(4),c(5),c(6)
Aniilo B: €(9),C(10),C(11),c(12),c(13),C(14)
Anillo €: ¢(16),c(17),c(18),c(19),c(20),c(21)

Anillo E: c€(22),c(23),c(24),c(25),c(26),c(27)

E

d,intervalo

1.378(2)
1.366-1.385



Tabla 32(s).

Plano A
(41)]

Plano B

c(9)
c(1o)
[483)}
c12)
.c(13)
c(14)
c(8)*
X2
flano C

c(16)
c(17)
c(18)
c(19)
c(20)
o(21)
c(15)*
x?

Plano D

(7
«(8)

N
c(15)
c(1)*
c{9)*
c(16)*
€(22)¢
[:E)

X!

Plano [

c(22)
€(23)
c(24)
€(75)
c(26)
«(27)
c(rs5)*
%

incipales planos cuadrd
iacidn de los Stomos s los pr P .

??3;;“;“:,; (* Indica los $tomos no incluidos en el
cShculo).

COrPUESTO |

'

.007(2)
.005(2)
.002(2)
.009(2)
.004(2)
.005(2)
.ot (2)

4.5

.002(2)
.006(2)
.007(2)

-.004(2)

.

'

-t -t

.001(2)
.000(2)
.010(1)

27.0

.006(2)
.011(2)
.008(3)
.007(3)
_012(3)
.001(2)
.024(2)

81.6

.001(2)
.002(2)
.001 (1)

001(2)
290(2)
090(2)

.291(2)
-
-1,

207(3)
051 (1)
2.4

Coro e

COMPUESTO 1)

.006(2)
.001(2)
.008(2)

..010(2)

g

- -

.000(2)
.008(2)
L031(2)

$7.5

.001(2)
.003(2)
.008(2)
.004(3)
.003(3)
.006(2)
L014(2)

21.9

.00k{(2)
.004{2)
.001(2)
.002(2)
.000(3)
.005(2)
.099(2)

13.9

.005(2

.010(2

.010(2)
.007(2)
.292(2)
.108{2)
.235(2)
.270(2)
.037(2)

97.3

R

0

'

{

b

.003(2)
.003(2)
.004(3)
-009(3)
.007(3)
.000(2)
.047(2)

26.7

.002(2)
.003(2)
.003(3)
.00V(3)
.000(3)
.001(2)
.019(2)

4.6

.001(2)
.002(3)
.000(4)
.003(4)
.000(5)
.002(3)
.o01{2)

1.5

.002(2)
.005(2)
.004(2)
.003(2)
-299(2)
.083(2)
.299(2)
.204(3)
.051(1)

6.0

[

corr

'

"

- - -

VESTO !

.004(2)
.000(2)
.006(3)
.006(3)
.003(k)
.007(3)
.046(2)
16.0

.001(2)
.009(3)
.014(3)
.002(4)
.013(4)
.009(3)
.030(2)
50.7

.007(2)
-007(3)
.001 (k)
.012(4)
.005 (&)
.00B(3)
.140(2)
29.9

.007(2)
.016(2)
.012(2)
.008(2)
.240(2)
.015(2)
338(2)
200(2)
.071(2)
16,4

-.002(2)

.002(3)
.001(3)
.000(3)
.002(3)
.003(3)

-.070(2)

3.2
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diferencias en la planaridad.

Los valores de la planaridad en el esqueleto central C(7)-C{(8)=N-C(15)
difieren de un compuesto a otro y varian desdel el COMPUESTO | en que puede
considerarse completamente plano en términos de la precisién alcanzada, hasta

el COMPUESTO 11l que es el que m3s se aleja de la planaridad.
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5.3. Estructura molecular

Todos los compuestos estructuran las moléculas de forma aniloga
en dos clases enantidmeras. Como puede verse en la figura 19y en la -
tabla 30 estas estructuras enantiémeras lo son por configuracién en un

solo Stomo, el C(15), y por conformacién de toda la molécula.

La molécula presenta un esqueleto plano, caracterizado por la
torsién alrededor del enlace C(8)=N (tabla 30), con referencia al cual
los sustituyentes bencénicos A y C quedan conformados en posicion cis,
uno respecto del otro y definidos por las torsiones alrededor de los
enlaces C(15)-N y C(7)-C(8). El resto de los sustituyentes sigue -
las caracteristicas geométricas que la anterior conformacién y las hi-

bridacliones correspondientes {mponen,

Los giros libres de los sustituyentes respecto de los enlaces -
c(1)-c(7), c(8)-c(9), c(15)-C(16) y C(15)-C(22) presentan rangos de -
valores de 4.8, 1.1, 28.2, 11.7 y 40.2, 47.6 para los anillos -
A, By Cy 65.5 47.6 para los radicales etilo y fenilo en los COMPUES
T0S 11 y 11l respectivamente., Estas torsiones estdn definidas por
los valores absolutos de los &ngulos :
c(2)-c(1)-c(7)-c(8), N-c(8)-C(9)-C(14), N-c(15)-c(16)-C(17),
N-C(15)-C(22)-C(23) (tabla 30).



COMPULSTO 7

COMPUESTO I




_97-

5.4, Estructura cristalina
COMPUESTO )

El empaquetamiento de las moléculas en la estructura se indica en la
figura 20, proyectada en la direccién (0 0 1);en ella se observa la simetria
que las relaciona y del estudio de las distancias intermoleculares se deduce

que estan ljgadas Unfcamente por fuerzas de van der Waals.

COMPUESTO 11

La figura 21 muestra la proyeccidn de la estructura cristalina en la
direccién b. Puede observarse en el dibujo las dos moléculas independientes
en la unidad asimétrica a y b mostrando su diferente conformaci6n; al igual
que los otros compuestos las moléculas estdn unidas Gnicamente por fuerzas de

van der Waals,

COMPUESTO 111

La estructura cristalina de este compuesto se encuentra en la figura 22

proyectada en la direccién (0 1 0).

El empaquetamiento de sus moléculas es Unicamente a través de fuerzas
de van der Waals no habiéndose encontrado ninguna distancial anormal entre

ellas. Las moléculas se unen formando cadenas paralelas al plano (1 0 1).



Figura 20
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Figura 22
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6. CONCLUSIONES
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6. CONCLUS IONES

Del andlisis de los resultados obtenidos en esta memoria

se deducen las siguientes conclusiones :

1. Los sistemas cristalinos, grupos espaciales y constantes

cristalograficas, son

COMPUESTO | COMPUESTO 11 COMPUESTO tH1

Sistema Ortorrémbico Monoclinico Monocltinico
G. espacial P212121 P2l PZl/n

a 18.7542(9) A 19.188(2)A 15.347(2) A

b 10.2589(4) 9.2573(5) 9.0877(5)

c 9.1836(3) 10.739(1) 15.205(1)

B 90° 100.190(8)° 100.850(6)°

z 4 4 [

2. Los COMPUESTOS | y Il poseen un &tomo de carbono asimétrico

y el grupo espacial al que pertenecen es no centrosimétrico.

3. De los andlisis de semiprobabilidad normal se deduce que,
en general, las distancias comparadas no son significati-
vamente distintas y que las desviaciones tipicas estan

subestimadas.
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Las estructuras moleculares en los tres compuestos son

andlogas y sus sustituyentes Ay C quedan en posicién

cis respecto al esqueleto plano C(7)-C(8)=N-C(15).

No existe efecto de conjugacidn en la secuencia -

0=C(7)-C(8)=N, en ninguno de los tres compuestos.

Las distancias C(7)=0 y C(8)=N son muy similares
en los tres compuestos y son las esperadas para es-

tos tipos de enlaces.

La distancia C(7)-C(8) es superior a la tedrica, 1lo
cual podria ser debido al gran volumen de los sustitu

yentes.

Las distancias y Sngulos de enlace en los anillos ben
cénicos concuerdan perfectamente con los valores dados

en la bibliograffa.

Se ha determinado la configuracidn absoluta de los

COMPUESTOS 1 y I
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a) el carbono asimétrico del COMPUESTO | tiene
una configuracion §
b) los dos carbonos quirales del COMPUESTO 1| -

tienen una configuracién R

No existen puentes de hidrdgeno ni intra ni inter-
moleculares. Las moléculas estdn unidas entre si -

Onicamente por fuerzas de van der Waals.
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