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. . .  e l c ie n t f f ic o  qua tra b a ja  en una s itu a c io n  

h is tô r ic a  p a r t ic u la r  debe aprender a reconocer 

e l e rro r  y a c o n v iv ir  con é l ,  teniendo slempre 

presente que é l mismo esta su je to  a aRadir nue  ̂

VOS erro res  en cu a lq u ie r etapa de la Investlga^ 

c ion .

P.K. Feyerabend
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1. INTRODUCCION

La c r is ta lo g ra f îa  es tud ia  la  e s tru c tu ra  atômica de la  m aterla . Lo que

los c ie n t î f ic o s  en este campo buscan es comprender como la  d is tr ib u c lô n  espa­

c ia l de los âtomos y sus in te raccîones In flu yen  sobre las propledades de la  

m ateria . Una vez que se ha averiguado la  re la c iô n  en tre  e s tru c tu ra  y propleda­

des es p o s lb le , a menudo, diseRar nuevos m aterla les  ta ie s  como productos quT- 

micos, drogas, aleaciones o po lfm eros, con propledades e sp ec fficas .

Uno de los métodos mas u t il iz a d o s  en e l es tud io  de monocri s ta  les son

los rayos X debido a que su lo n g itu d  de onda (= 1 A) es aproximadamente la  mls^

ma que los radios de los âtomos en los c r is ta le s  y , como consecuencla de e l lo ,  

son d ifrac tados  a l a travesar un c r is t a l ,  del mIsmo modo que lo  es la  luz v i s i ­

b le  cuando a trav iesa  ren d ijas  muy estrechas.

P ropôsito  de este tra b a jo .

Los très  compuestos que se estud ian son iminas dertvadas del benc llo  

Su s în te s is ,  asî como e l es tud io  por Espectroscopfa de In fra r ro jo s  han sIdo - 

rea lizados en e l Departamento de Qufmlca Orgânica de la  Facultad de Ciencias 

Qufmlcas de la  Unlversidad Complutense de Madrid (1 ,2 ,3 ,4 ) .  Como se ha com- 

probado experImentalmente muchas iminas N -su s titu id a s  ôpticamente a c tiv a s , 

con e l centro q u ira l contiguo a l âtomo de n itrô ge no , experimentan m utarro ta - 

clôn cuando se observan puras o inmediatamente después de d isue ltas  en de- 

termlnados d iso lve n tes . Este fenômeno se a tr ib u y ô  a l es tab lec im lento  del -  

e q u i l ib r ia  en tre  los Isômeros s in  y a n t l . SIn embargo, a l e s tu d ia r una se rle  

de iminas derivadas del b e n c llo  (5) se observé que los espectros In fra rro jo s  

y de resonancia magnêtica nuclear no s u fr îa n  va ria c lô n  alguna y , por lo  ta n to , 

no podfa a t r ib u irs e  la  m utarro tac lôn a la  causa anterlorm ente c itad a . Para -
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In te n ta r e x p llc a r  este fenômeno, asf como ave riguar la  e x is te n c ia  de un 

pos ib le  e fe c to  de conjugaciôn en la  secuencia 0=C(7)~C(8)=N y de term i­

ner la  co n fIg u rac lôn  abso lu te  de las Iminas ôpticamente a c tiv a s , es por 

lo  que se ha rea llzado  este  tra b a jo . Dos han s id o , ademâs de la  de term l- 

naclôn de sus e s tru c tu ra s  c r is ta l  inas, los o b je tiv o s  fondamentales de 

esta In ve s tig a c iô n  :

Determ iner la  con figu rac lô n  absolute de los compuestos ôpticamente 

a c t ivos

- Averiguar la  e x is te n c ia  de un pos lb le  e fe c to  de conjugaciôn en tre  los 

dobles enlaces 0=C(7)-C(8)«N.
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2. EXPERIMENTAL

En esta memoria se describe  e l es tu d io  e s tru c tu ra ) rea llzado  sobre los

s Igu len tes  compuestos:

12

19

COMPUESTO I (+)N-{1-fe n  i l  e t i I ) “  I “ benzol I COMPUESTO I I (->N-( 1- fe n llp ro p  I I  ) -1 -benzol I

b e nc iIIcen im in a . benc iIIden im ina .

12

19

COMPUESTO I I I .  I l - ( d l fe n I Im e t I I ) - 1 “ benzo lIbenc lIIden îm îna 

F ig , 1

A p a r t i r  de ahora la  re fe re n d a  a dichos compuestos se harâ como 

COMPUESTO I ,  COMPUESTO I I  y COMPUESTO I I I ,  respectIvamente.
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2.1 . TamaRo del c r is t a l  y e lecc lôn  de la ra d ia c iô n .

La e lecctôn del tamaRo adecuado de un c r is ta l  debe basarse en e l equi 

l ib r io  en tre  va rlos  fa c to re s  c o n tra d ic to r io s . Asf

-  e l e fecto  de absorclon de los rayos X por e l c r is ta l  produce una dism inuclôn 

de la  in tensidad que viene dada por

I -  lof-WT (1)

donde 1^ es la In tensidad in ic la l ,  % e l espesor del c r is ta l  y y e l coeflclen^ 

te  de absorclon l in e a l.  Este vIene d e f in id o , para una lo ng itud  de onda dada, 

en funciôn de la  composIc iô n  del c r is t a l  y de su densidad

siendo (^ )^  e l c o e fic ie n te  mâsico de absorclôn.(6)

-  las întensidades de los rayos d ifra c ta d o  por un c r is t a l  dado son p ropo rc lo - 

nales a su volumen: segûn ës to , In te re s a rfa  se lecc lona r un c r is t a l  del ma­

yor tamaRo p o s lb le , pero debido a l e fe c to  de absorclon se produce un com­

promise en tre  ambos fa c to re s ; de ahf la  busqueda del tamaRo ôptimo (6) e l 

cual es funciôn del c o e fic ie n te  de absorclon lin e a l y , por lo  ta n to , de la  

long itud  de onda, y v iene dado por

*opt ■ p

No so lo e l tamano, tamblên la  forma es un fa c to r  Importante en la 

se lecclôn de un c r is t a l ,  ya que

- debe ser baRado por e l haz de rayos X lo  mSs uniformemente p o s lb le , y

- e l reco rrid o  del rayo en su In te r io r  debe ser aproximadamente e l mIsmo en 

todas las d lre ce l ones.

Esto s in  embargo d if îc llm e n te  se consigne y en la  mayorîa de los casos e l



-  7

c r is tâ lô g ra fo  debe tra b a ja r con c r is ta le s  que se a le ja n  grandemente del id e a l.

En la  ta b la  1 se dan la  forma y dimenslones de los c r is ta le s  u t i ­

lizados  en la  reso luc iôn  de las e s tru c tu ra s .

Tabla 1. Forma y tamano c r is ta l in o .

Forma

Tamano (mm) 

Tamano ôptimo 

y (cm "')

COMPUESTO I

Prism StIca 

0.43x0.32x0.14 

0.351 

5.69

COMPUESTO I I

Prism ât i ca 

0.10x0.41x0.41 

0.333 

6.01

COMPUESTO I I !

P ri smât i ca 

0.48x0.27x0.16 

0.350(XCu) 2.567(XMo ) 

5.71 0.78

La rad iac iôn  u t il iz a d a  fuê Cu Kq para los COMPUESTOS I y I I  y 

Mo Kg para e l COMPUESTO I I I ,  aunque posterlo rm ente se u t i l i z ô  rad iac iôn de 

Cu a l p resenter d if ic u lta d e s  e l re finam ien to  de los paramètres atômicos a 

p a r t i r  de los datos obtenîdos con rad iac iôn  de Mo. El m otivo de esta elec^ 

c lôn se debiô a que en los dos prlmeros se determ inarâ la  con figu rac lôn  

absolute y su es tu d io  se basa en la  d ispe rs ion  anômala de los atomes; como esta 

es muy pequena en los âtomos de carbono, n itrô ge no  y oxfgeno, conviene e le g ir  

aque lla  rad iac iôn  cuyo poder d ispe rser sea e l mâs elevado ( en este case Cu).

En e l COMPUESTO I I I ,  à l no poseer la  molécule carbono a s im é trico , no ex is ten  

enantlômeros y , en p r in c ip le ,  puede u t i l iz a r s e  la  rad iac iôn  de Mo. Esto con­

firm a  la im portancia que tie n e  la  rad ia c iôn  empleada, que aunque en te o rîa  

haya s ido  e leg ida  correctam ente, a veces hay que re p e t ir  las medidas con o tra  

rad ia c iô n , en orden a obtener mejor p re c is iô n  en los resu ltados.
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2.2. Constantes c r is ta lo g ra f le a s

De un e s tu d io  p re v io  mediante diagramas de Weissenberg y precesiôn 

se dedujeron e l sistem a c r is t a l in o ,  las dimensiones de la  c e ld i l la  y e l grupo 

espac ia l. La con firm aciôn de estos resu ltados se re a liz ô  en un d lfra c tô m e tro  

automâtico de cua tro  c fro u lo s lP h i1Ips,PW11OO)(7) y las constantes de la  c e l­

d i l la  se re fin a ro n  por tnfnimos cuadrados u t il iz a n d o  c ie r to  nûmero de re fle x ljo  

nés s ig n if ic a t iv e s  (31, 34 y 33, respectIvam ente). Los va lores obtenîdos y - 

las correspondientes desviaciones t fp ic a s  se muestran en la  ta b la  2.

El nûmero de moléculas ex is ta n te s  en la  c e ld i l la  unidad (Z) se pue­

de estim ar a p a r t i r  de la re la c iô n  em pfrica 2 = (V /l8 ) :N  (C) donde V es e l vo­

lumen de la c e ld i l la  y N e l nûmero de âtomos no hidrôgenos en la  m olécula. El 

va lo r obtenido para los trè s  compuestos fué e l de cua tro  moléculas por celdj_ 

l ia  unidad. Conocido e l contenido de la  c e ld i l la  unidad se puede c a lc u le r  e l 

va lo r de la densidad a p a r t i r  de la  form ula

y ^ Z x-Pm X 1.66 X 10 "*  ̂ (4)

V X 10-**

En la tab la  2 se ind ican los valores de V, Z y d, para los trè s  compuestos.

2 .3 . S im etrfa  y grupo espacia l 

COMPUESTO I

En los diagramas o s c i la to r lo  y Weissenberg se ponen de m an ifle s to  trè s  

pianos de s im e trfa  perpendicu lares en tre  s f : esto ind ica  que e l c r is ta l  per- 

tenece a l grupo de Laue mmm y , por lo  ta n to , a l sistem a o rto rrôm b ico .

Del es tu d io  de las ex tin c io nes  s is tem âticas se deducen los elementos



Tabla 2 . Datos c r is ta lo g r a f icos 

COMPUESTO I COMPUESTO I I  COMPUESTO I I I

Fôrmula

Pm

Grupo
espacia l

a

b

a

V

z

F(000)

D (g.cm -:)

CzzH^gNO

313.3

P2,2^2,

18.7542(9) A 

10.2589(4) 

9.1836(3)

90°

1766.9(1) Â* 

4

664

1.178

C 2 3 H 2 1 N O

327.4

" 1  

19. 188(2) A 

9 . 2573(5 )

10.739(1) 

100. 190(8)°  

1877.5(5) Â: 

4

696

1.158

C 2 7 H 2 1 N O

375.5

P 2,/n

15. 347 (2 ) A

9 . 0877 ( 5) 

15. 205 ( 1) 

100. 850 (6 )° 

2082 . 7 (5 ) /

4

792

1.175
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de s im e trfa  del c r is t a l  y , por cons igu ien te , e l grupo e sp ac ia l:

-  las re fle x io n e s  générales (h k l)  nos dan inform aciôn sobre e l t lp o  de red

- las re fle x io n e s  a x ia le s  (hOO, OkO, 001) nos Informan sobre los e jes h e ll.-  

coida les

- las re fle x io n e s  bésales (hkO, 0 k l ,  hOl) perm iten determ iner la  presencia 

de «pianos de des Iizam ien to .

La determ inaclôn de las ex tin c io nes  se lle v ô  a cabo sobre diagramas de prece^ 

s lôn y Weissenberg. Su observaclôn condujo a los s fgu len tes resu ltados:

1 -  Reflexiones générales : aparecen en todos los ôrdenes

2 -  Reflexiones a x ia le s  : aparecen cuando

hOO h “  2n

OkO k = 2n

001 -*• 1 = 2n

3 -  Reflexiones basales : aparecen en todos los ôrdenes 

De lo  a n te r io r  se deduce :

de 1) la  red es p r im it iv e

de 2) ex is ten  trè s  e jes h é lic o ïd a le s  b in a rio s  (2^) en las d irecc iones £ , c_

de 3) no e x is te n  pianos de des 1Izam iento.

El grupo espacia l correspondiente a estos elementos de s im e trfa  es Inequfvoca^ 

mente e l P2^2^2^, no ce n tro s im é trIco  y con cua tro  posiciones générales equlva^ 

lentes de coordenadas(9)

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

1/2+x, 1 /2 -y , z X ,  1/2+y, 1 /2 -z
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COMPUESTO 11

Tanto e l sistem a c r i s t a l Ino como e l grupo espacia l a I que pertenece 

este compuesto se determ lnaron en los diagramas de precesiôn y Weissenberg 

y se confirm aron con las re fle x io n e s  medidas en e l d lfra c tô m e tro . De e llo s  

se deduce la  e x is te n c ia  de un e je  b in a r lo  que co inc ide  con e l e je  c r is ta lo  

g râ fic o  y un p iano de s im e tr fa  pe rpend icu la r a este e je . El c r is t a l  p r£  

senta la  s im e trfa  del grupo de Laue 2/m prop la  del sistema m onoclfn lco.

La observaclôn de las ex tin c io nes  s is tem â ticas  d lô  los s igu ien tes re s u lta ­

dos :

1 - Reflexiones générales : aparecen en todos los ôrdenes

2 - Reflexiones ax ia le s  : hOO y 001 aparecen en todos los ôrdenes

OkO aparece para k = 2n

3 - Reflexiones basales : aparecen en todos los ôrdenes, 

de donde se deduce

1) red p r im it iv e

2) e x is te n c ia  de un e je  h é lic o ïd a l,  2^, p a ra le lo  a l e je

3) no ex is te n  pianos de des 1Izam iento.

Dos grupos espacla les cumplen estas cond ic lones: e l P2  ̂ no ce n tro s im é tr ico  

y e l P2^/m c e n tro s Im é tr Ic o (9 ). Al tene r e l compuesto un âtomo de carbono 

as im é trico  su e s tru c tu ra  no puede tener cen tro  de s im e trfa , luego e l grupo 

espacia l es e l P2^, no ce n tro s Im é tr ic o , lo  que fué confirmado a l a p lic a r  e l

te s t e s ta d fs tic o  de cen tro  de s im e tr fa  a l con junto  de Intensidades.

Las posic iones générales équ iva lentes de este grupo espacia l son :

X,  y , z X , 1/2+y, z

y esto nos in d ica  que puesto que e x is te n  cua tro  moléculas en la  c e ld i l la  

unidad, ha de haber dos moléculas Independientes en la  unidad a s im é trica .
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COMPUESTO 111

Las e x tin c io nes  s is tem âticas observadas en los diagramas Weissenberg 

y precesiôn, y que es tan de acuerdo con las obtenidas en e l d lfra c tô m e tro  a£ 

tom atico, son :

1 -  Reflexiones générales : aparecen en todos los ôrdenes

2 -  Reflexiones ax ia le s  : aparecen cuando

hOO -*■ (h » 2n)

OkO -+ k » 2n 

001 ^  (1 -  2n)

3 -  Reflexiones basales : hOl aparecen para h + 1 = 2n 

de esto se deduce

1) red prim i t iv a

2) e je  h é lic o ïd a l p a ra le lo  a l e je  Ib

3) piano de des lizam ien to  diagonal 1/2a + 1/2c, perpend icu lar a

El que las re fle x io n e s  hOO y 001 sô lo  aparezcan cuando h y 1 son pares es 

consecuencla de la  e x is te n c ia  del piano de deslizam iento d iagona l. El ûnico 

grupo espacial que cuinple estas condiclones es e l P2^/n, cent ros im étr Ico , ctj 

yas posiciones générales équiva lentes son(9)

X,  y ,  z X,  ÿ ,  z

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

2.4 . Recogida de datos

La medida de las intensidades de cada re f le x iô n  se re a liz ô  mediante 

un b a rr i do üj-20, tomando medidas de los fondes a ambos lados del p ico . El câ\_ 

culo de la in tens idad  neta de cada re f le x iô n  viene dado por la  expreslôn
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siendo k ve locidad de b a rr id o  del f e r f i l  de d ifra c c iô n  expres£

da en grados por segundo

f  fa c to r  de f i l t r o  de atenuaciôn del contador usado en in^

tensidades a lta s

•sum in tensidad del p ico

1f 1»1f 2 in tens idad de los fondos

Para c o n trô le r  el proceso de medida de in tensidades se m idieron 

en un in te rv a lo  de tiempo determ inado, dos re fle x io nes  de re fe re n c ia .

En ninguno de los tre s  casos se ha observado ningOn in d ic io  de descom- 

pos ic iôn  del c r is t a l .

A p a r t i r  de las medidas de in tensidad escaladas, se pueden ob­

tener los modulos de los fac to re s  de e s tru c tu ra  ( |F h k ||)  ya que es-

tan re lacionados con la  in tens idad  mediante la expresiôn

l^ h k ll -  k / 'h k l / L  P

en la que

L ; fa c to r  de Lorentz 

p : fa c to r  de p o la r iz a c iô n  

k : constante

La co rrecc iôn  de Lorentz es debida a que no todos los puntos 

de la red rec fproca tardan e l mismo tiempo en a travesar la  esfera de 

re f le x iô n ,  y depende del ângulo de d ifra c c iô n  0

L = 1/sen20 (7)



14 -

El fa c to r  de p o la r iz a c iô n  se in troduce debido a que e l haz de rayos X 

inc iden te  no esta po la rizado  pero a l producirse la d ifra c c iô n  se p o la r iz a  en 

pa rte , perdiéndose in tens idad . Esta p o la r iz a c iô n  p a rc ia l depende también del 

ângulo 0

p = (l+ cos*20 )/2  (8)

La constante l< depende de una s e rle  de fa c to re s , e n tre  e llo s  e l ta ­

mano del c r is t a l  y la  in tens idad  del haz. Aunque esta constante se in troduce 

posteriorm ente en e l c â lc u lo , en esta etapa se suele p re s c in d ir  de e l la ,  obLe 

niéndose fac to res de e s tru c tu ra  re la t iv e s .

Para c a lc u le r  los môdulos de los fac to res  de e s tru c tu ra  se re a liz a -  

ron las correspondientes correcciones de Lorentz y p o la r iz a c iô n  (6) ; s in  

embargo, no se tuvo en cuenta e l e fec to  de absorciôn ya que, a l carecer 

las moléculas de âtomos pesados, e l c o e fic ie n te  de absorciôn es muy pequeflo 

( ta b la  1). Las re fle x io n e s  mâs déb iles  se cata logaron como no observadas 

segûn e l c r i t e r io  : l> 2 o ( l)  para los COMPUESTOS I ,  I i y i i l  (Cu) , s lgu ié ri

dose el c r i t e r io  de l> 3 o ( l)  para e l COMPUESTO I I I  (Mo). Las condiclones 

expérimentales u t i l iz a d a s  en la  medida de las in tensidades de d ifra c c iô n  

para las tres  iminas en e s tu d io , asî como e l c r i t e r io  e leg ido  para cada 

uno de los tre s  compuestos, vienen e x p lic ita d o s  en la  ta b la  3«

De las tre s  es truc tu ras  en estud io  solamente se p rodu jo  inde te rm i- 

naciôn en e l cen tro  de s im e trfa  en e l COMPUESTO I I , ya que las extinc iones 

sis tem âticas que presentaba eran comunes a dos grupos espacla les :

-  P2^/m, ce n tro s im é trico

-  P 2 j, no ce n tro s im é trico .

De acuerdo con la  a c tiv id a d  ô p tica  que présenta debe correspon- 

der a l P2^, no c e n tro s im é tr ic o , y as f fué confirm ado por la  prueba
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del centro  de s im e trfa  basada en la d is tr ib u c iô n  e s ta d fs tic a  de los 

môdulos de los fac to res  de e s tru c tu ra  normalizados ( lO ).

Antes de in ic ia r  la reso luc iôn de 1 "problema de las fases" es 

necesario aproximar la constante k̂ , de manera que puedan re fe r irs e  

los môdulos de los fac to res  de e s tru c tu ra  re la t iv e s  a una escala ab­

so lu te

iFabsl = M F re ll (9)

asf como c a lc u le r un fa c to r  de tem perature, B, que estime e l movimien^ 

to  térm ico de los âtomos en e l c r is ta l  considerândo los, en una prime­

ra aproximaciôn, homogéneos e is o trô p ic o s . Uno de los posib les mêtodos 

para c a lc u le r este fa c to r es e l de Wilson (11) que toma como datos los 

fac to res  de e s tru c tu ra  re la t iv e s  y los fac to re s  de " s c a tte r in g "  (d is ­

persion) .

Los fac to re s  de "s c a tte r in g "  dan idea del poder de d ifra c c iô n  

de cada t ip o  de âtomo en la c e ld i l la  unidad (6 ) . Considerando los 

âtomos con s im e trfa  e s fé r ic a , dicho poder de d ifra c c iô n  sô lo  depende 

del t ip o  de âtomo y de sen9/X. Estos fac to re s  estân c a lc u l ados y ta - 

bulados (12) para todos los âtomos.
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3. RESOLUCION DE LAS ESTRUCTURAS
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3.1. Problema de las fases

Se t ra ta  ahora de lo c a l(z a r  las pos(clones atomicas a p a r t i r  de Ios 

fac tores de e s tru c tu ra . El fa c to r  de e s tru c tu ra  es un numéro complejo y , co- 

mo t a l ,  consta de am plltud y fase ; s in  embargo so lo se conoce la prim era. Pâ  

ra c a lc u la r la  fase es necesario conocer las coordenadas de los âtomos, pero 

esto es Justamente lo  que se t ra ta  de de term iner. Este es e l llamado en c r l ^  

ta lo g ra ffa  e l "problema de las fases". Dos metodos hay para reso lve r este -  

problema : los in d ire c to s , en los que se pa rte  de un modelo de coordenadas y 

los d ire c to s , en los que se pa rte  de un modelo de fases ( 13) .

En esta memoria se harâ re fe re n d a  a los métodos d i rectos que son 

los que se han u t i l iz a d o  en la reso luc iôn  de las très  e s tru c tu ra s .

Si se impone a la funciôn densidad e le c trô n ic a  (p) e l ser p o s it iv a  

en todos los puntos de la red c r is ta l in a ,  como de hecho lo  es, se pueden ejç 

c lu i r  a p r io r i  algunas combin a c iones de fases. En e fe c to , basta pensât en un 

d é s a rro ilo  en s e r ie  de F ourie r dep en e l caso de una e s tru c tu ra  centrosim é- 

t r ic a  en e l que todos los signos de los fac to re s  de e s tru c tu ra  son co rre c to s : 

es évidente que in v ir t ie n d o  sistem âticam ente todos los s ignos, se obtendrfa  

como d é s a rro ilo  de F ourie r una func iôn  anëloga a p pero negative en todos los 

puntos; en consecuencia esta (iltim a  s e r ie  de signos no es p o s ib le . La cond i- 

ciôn P>0 lle v a  a estab lecer en tre  las fases (o s ignos) de los factores de 

es tru c tu ra  re lac iones necesarias o, simplemente, probables. La bûsqueda de 

las fases basada en la exp lo tac iôn  de estas re lac iones es e l ob je to  de los 

métodos d ire c to s . Estos métodos se basan o

1) en re laciones necesarias de desigualdades en tre  fac to re s  de e s tru c tu ra , o

2) en consid e ra c iones e s ta d îs tic a s , que manejan re lac iones de fases que t ie -  

nen un c ie r to  grado de p ro ba b ilId ad .
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En los métodos d lre c to s  se pa rte  de los fac to res  de e s tru c tu ra  nor­

mal (zados (E) , que vlenen d e fln ld o s  por

|F ( h k l) | :
|E ( h k l ) | :  -  ----------------  (10)

ĉ k̂ k

donde c es un ndmero en te ro  que depende de las ex tinc lones  s is tem âticas deI 

grupo espacla l ( l4 ) .  Una vez ca lculados los fac to res de e s tru c tu ra  no rm a li- 

zados o E, se seleccionan aque llas  re fle x io n e s  que tenqan los mis a lto s  va- 

lo res de éstos; la  c a n tidad de re fle x io n e s  a e le g ir  depende del numéro de - 

Itomos de la  molécula en e s tu d io . Con estas re fle x io nes  e leg idas , se re a liz a  

un mapa de convergencia que proporciona c ie r to  numéro de posib les so luciones. 

La bondad de estas so luc iones se con tras ta  mediante las llamadas " f ig u ra s  de 

méri to " .  De todas las so luc iones encontradas se e lig e  como mis probable aque  ̂

l ia  cuya f ig u ra  de m ê rito  combînada t ie n e  v a lo r miximo. Con las fases corres^ 

pondientes a esta  so luc iô n  se re a liz a  un mapa de E. este mapa es una sTnte- 

s is  de F ourie r donde los c o e fic ie n te s  son los fac to re s  de e s tru c tu ra  normal 

zados; del es tu d io  de este mapa y de la  in te rp re ta c iô n  de los mixîmos que en 

é l aparecen se ob tienen las presuntas posiciones de unos Itomos que în d ic a r in  

como e l modelo de fases encaja con la  molécula ob je to  de es tud io .

COMPUESTO I

En este compuesto se se leccionaron 200 re fle x io nes  con un v a lo r pa­

ra los fac to res  de e s tru c tu ra  normalizados de E ^1 .53. En e l mapa de E que 

se obtuvo se lo c a lIz a ro n  23 de los 24 Itomos no hidrôgenos que c o n s tituyen 

la molécula (96%).

COMPUESTO I I

Las re fle x io n e s  seleccionadas para este compuesto fueron 300, ya
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que a l tener dos moléculas en la  unidad a s im ê tr ic a , e l numéro de âtomos a 

lo c a liz a r  se du p lica . El v a lo r de E para estas re fle x io nes  fuë |E|>1.525.

En este compuesto se lo c a liz a ro n  47 de los 50 âtomos ex is ten tes  en la  u n l-  

dad as im étrica  (94%).

COMPUESTO I I I

Como para e l p rim ero , se se leccionaron 200 re fle x io nes  con va lores 

de |E [>1.948, y se lo c a liz a ro n  todos los âtomos no hidrôgenos de la  molécu­

la (100%).

En la  ta b la  4 aparecen las re fle x io n e s  que, para cada compuesto f i -  

ja n  e l o rige n , asf como las re fle x io n e s  de p a rt Ida con sus fases asignadas.  

La tab la  5 muestra e l v a lo r de las fig u ra s  de m é rito  para la so luc iôn  co rre £  

ta  en cada uno de los casos.



Tabla 4. Asignaciôn de fases de p a rtid a  para a n â lis is  p ro b a b ilfs t ic o

COMPUESTO I COMPUESTO II COMPUESTO I I I

k 1 h k 1 h k 1

0 2 1 13 0 4 3 2 11
Reflexiones que 0 7 5 14 1 5 9 4 8

f i ja n  e l o rigen 1 0 2 16 0 3 3 1 1

3 6 6 7 6 5 1 1 13
Otras re fle x io n e s

9 0 6 1 2 0 12 1 10
de p a rtid a

13 2 6 3 1 2 6 3 2

- - - 6 7 5 5 7 7

Enantiomorfo 1 2 0 3 6 6

Tabla 5. Resultados del a n â lis is  p ro b a b ilfs t ic o  para as ignaciôn

de fases

N" F ig . méri to F ig. m érito
Conjuntos absoluta Psi cero Resto combi nada

COMPUESTO 1 30 1.1229 125. 90 18.07 2.9945

COMPUESTO I I 16 1.1195 170. 10 17.90 2.5797

COMPUESTO I I I 16 1.0789 174.70 18.84 2.6004
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3-2. S fn te s is  de F ourie r y s fn te s is  de d ife re n c ia s

Las posiciones de los âtomos en la  c e ld i l la  unidad se determinan 

mediante un mapa de densidad e le c trô n ic a

p(xyz) = 1  I I I  | f .  . , I|cos2n(hx + ky + Iz -  | (11)
V hk l ^

y para c a lc u la r  esta densidad es necesario  asignar a cada môdulo del fa c to r  

de e s tru c tu ra  su fase. Con estas fases , determinadas como se in d icô  ante- 

rio rm ente , se ca lc u lô  un mapa de E que proporcionô las coordenadas de un 

c ie r to  numéro de âtomos. Si se re a liz a  a con tinuaciôn un câ lc u lo  de todos 

los fac to res  de e s tru c tu ra  con estas coordenadas, se obtienen nuevas fases 

que se pueden u t i l i z e r  en una nueva s fn te s is  de F o u rie r, y se puede re p e t ir  

e l proceso basta que no se re a lic e  ningün cambio de fase.

En la  in te rp re ta c iô n  de los resu ltados de una s fn te s is  de F ourie r 

e l p r in c ip a l problema es la  lo c a liz a c iô n  de las posiciones atômicas no in -  

c lu idas  en la  h ip ô te s is  de e s tru c tu ra . Los mâximos cor respond lentes a estos 

âtomos no presentan valores tan a lto s  de p(xyz) como aquellos que se cono- 

cen y bay que tener en cuenta ademâs, la  po s ib le  presencia de mâximos fantas^ 

mas. De todo esto se deduce que la  id e n t i f ic a c iô n  de nuevos mâximos puede 

presenter sé rias  d if ic u lta d e s  sobre todo en e l caso de es truc tu ras  no centno 

s im é tricas en las que se pueden p ro d u c ir mas fâc iIm cn te  erro res en la  as ig ­

naciôn de las fases.

Con e l f in  de lo c a liz a r  los âtomos que no aparecieron en e l mapa de 

E (COMPUESTOS I y I I ) ,  se ca lcu la ron  las correspondientes s fn te s is  tr id im e ji 

s iona les de F ourie r in troduciendo las fases de todos los fac to res  de es truc  

tu ra  observados. De su estud io  se dedujeron las posiciones deI C21 para e l
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COMPUESTO I y de l C(22) y C(23) para e l COMPUESTO I I .  Quedando en esta etapa 

determinadas las e s tru c tu ra s  aproximadas de los trè s  compuestos.

A p a r t i r  de los paramètres atômicos aproximados se In ic ia  la  etapa de 

re finam ien to , que tie n e  como ob je to  e l obtener la  mayor p re c is iô n  po s ib le  en 

las posiciones atômicas y en los fac to res  té rm icos, asf como la  lo c a liz a c iô n  

de los âtomos de hidrôgeno.

La s fn te s is  de d ife re n c ia s , AF, es una s fn te s is  de F ou rie r cuyos coe­

f ic ie n te s  son las d ife re n c ia s  en tre  los mÔdulos de los fac to res  de e s tru c tu ra  

observados y los ca lcu lados, A p a r t i r  de e l la  se pueden obtener las p o s ic io ­

nes atômicas de los âtomos de hidrôgeno, restando a la  densidad e le c trô n ic a  - 

la  con tribu c iôn  de los âtomos no hidrôgenos de la  molécula y , de esta forma, 

los âtomos de hidrôgeno no in c lu id o s  en e l câ lc u lo  de Fc aparecerân en e l ma­

pa AF. Debido p rinc ip a lm en te  a que e l âtomo de hidrôgeno tie n e  sôlamente un 

e le c tro n , su co n trib u c iô n  a la  densidad e le c trô n ic a  to ta l es muy pequeOa y, 

por cons igu ien te , es muy d i f f c i l  de lo c a liz a r  s i la  s fn te s is  de d ife re n c ia s  

no se ca lcu la  con datos muy prec isos . De ahf que esta s fn te s is  se ca lc u le  - 

una vez f in a liz a d o s  los re fInam ientos is o trô p ic o  y a n is o trô p ic o , in te rv in ie n  

do en e l c â lc u lo  unicamente las re fle x io nes  cuyo sen6/X<0.4.
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3 3 .  Refinamiento : paramètres atôm icos.

El re finam iento  de las e s tru c tu ra s  se re a liz ô  por e l método 

de mînimos cuadrados(6 ), minimizando la  funciôn

D = E w (k |F o |- |F ^ |) "  (12)

en la que w es e l peso asignado a cada re f le x io n ,  k e l fa c to r  de es- 

ca la  correspondiente , Fq e l fa c to r  de e s tru c tu ra  observado y F̂ . el 

fa c to r  de e s tru c tu ra  c a lc u l ado. Los parSmetros que se t ra ta  en este 

caso de a ju s te r  son las coordenadas atômicas y los fac to res  de temp£ 

ra tu ra  in d iv id u a le s . Las d iscrepancias ex is ten tes  en tre  los fa c to ­

res de e s tru c tu ra  observados y los calculados en los d is t in to s  c i -  

c los  de re finam ien to , ind ica rân  e l grado de confianza que se puede 

dar al modelo de fases encontrado; este concepto, expresado de f o r ­

ma c u a n t ita t iv a , se concrete en los fac to re s  de discrepancia

EIFol FW| F_|2

A continuaciôn se describe e l re fInam ien to de los parâmetros 

atômicos de los très  compuestos v fa  mfnimos cuadrados.
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Todo e l re fInam ien to  de dîchos parâmetros se re a liz ô , como 

se ha ind icado an te rio rm ente , en orden a conseguir la  mayor p re c is iô n  

en dichos parâmetros para lo que se ca lcu la ron  los c ic lo s  necesarios 

hasta que las desviaciones tfp ic a s  fueron mînimas y constantes.

COMPUESTO I

Esta etapa de re finam ien to  se e fectuô u t il iz a n d o  m a triz  compléta, 

peso unidad y considerando fac to res  de temperature is o trô p ic o s ; e l numé­

ro de parâmetros a re f in a r  fué de 97. Se p a r t iô  de un R = 0.468 (ta b la  6) 

y después de cua tro  c ic lo s  de re fInam ien to  se lle g ô  a un v a lo r de 0.114.

A con tinuaciôn y pa rtiendo  de los parâmetros obtenidos en e l u ltim o  c ic lo  

del re finam ien to  is o trô p ic o  se rea liza ron  se is  c ic lo s  de re finam iento  anj^ 

s o trô p ico  ( en los que se re fin a ro n  217 parâmetros) con peso unidad y ma­

t r i z  compléta, hasta lle g a r  a un va lo r del fa c to r  de acuerdo de R=0.082.

Este v a lo r se considerô lo  sufic len tem ente aceptable como para determ i­

ner la  pos ic iôn  de los âtomos de hidrôgeno.

COMPUESTO I I

Como se ha d icho anteriorm ente e l COMPUESTO I I  pertenece al grupo 

espacla l P2^; es éste un grupo po la r que tie n e  como ünico elemento de sime  ̂

t r f a  un e je  h é lic o ïd a l b in a r io  y a l tener todos sus elementos de s im e trîa  

pa ra le lo s  a l e je  ^  no queda d e fin id o  unfvocamente e l o rigen de la  c e ld i l la  

unidad. Por lo  ta n to , a l in ic ia rs e  e l proceso de re finam iento  es necesario 

f i j a r  la  coordenada ^  de uno cua lqu ie ra  de los âtomos de la  unidad asimé­

t r ic a .  La coordenada que se f i j ô ,  e leg ida a rb itra r la m e n te , fué la  coordenada
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del âtomo de oxfgeno de cada una de las moléculas de la unidad a s im é tr ica . 

Después de seis c ic lo s  de re fin am ie n to  is o trô p ic o  (201 parâmetros) e l v a lo r  

del fnd ice de d iscrepanc ia  descendiô a 0.109. Se observé que e x is t fa  en a l -  

gunos âtomos una c la ra  a n is o tro p îa , por lo  que se considéré necesario In lc la r  

e l re finam iento a n is o trô p ic o  a p a r t i r  de este v a lo r . En este compuesto, por 

tener dos moléculas independientes en la  unidad as im étrica  e l numéro de pa­

râmetros es de 451 , ya que bay 50 âtomos no hidrôgenos en e l la .  Por tan to  se 

tuvo que re a liz a r  e l re fin am ie n to  mediante m a triz  diagonal en bloques, los 

cuales estân formados por elementos que impi lean corre lac iones e n tre  parâ­

metros térmicos y de escala y en tre  los parâmetros atômicos del mismo â to ­

mo, eliminândose del c â lc u lo  todos los elementos no corre lac ionados. De es­

ta forma se obtiene una m a triz  cuyos elementos no nulos son bloques a lre d e - 

dor de la d iagonal. Este procedim iento se s ig u iô  para poder re a liz a r  e l câj^ 

cu lc  en e l ordenador UNIVAC 1108 dado que s i se hubiese u t i l iz a d o  la  m a triz  

compléta, no habrîa s i do p o s ib le .

El re finam ien to  a n is o trô p ic o  se re a liz ô  en se is c ic lo s ,  obteniéndo- 

se un va lo r f in a l de R = O.O83 . En este  punto se considerô que se podrTa 

re a liz a r  una s fn te s is  tr id im e n s io n a l (Fo-Fc) sen0/A<O.4, para determ inar 

los âtomos de hidrôgeno.

COMPUESTO l i t

Al igual que en los compuestos an te rio re s  se comenzaron a re f in a r  

los parâmetros atômicos u t il iz a n d o  m a triz  compléta, peso unidad y fac to re s  

de temperatura is o trô p ic o s , llegândose después de se is  c ic lo s  de refinamien^ 

to  a un va lo r del fnd ice  de d iscrepanc ia  de 0.153 (R in ic ia l  = 0 .3 1 ), con 

un c r i t e r io  de re fle x io n e s  observados de l> 3 c j( l) .  A continuaciôn se in t r o -  

du jeron factores de tem peratura a n iso trô p ico s  y se comenzô e l re finam ien to  

en este sen tido , e l cual présenté grandes d if ic u lta d e s  que se trad u je ro n  en
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un e s tu d io  exhaustivo  de las causas que producfan las anomal Tas observa- 

das en e l re fin am ie n to . Dicho estud io  se re a liz ô  sobre :

-  e l c r is t a l ,  e l cual era lo  su fic len tem ente  pe rfe c to

- la  s im e tr îa , que se considerô co rrec ta

-  la  e s tru c tu ra  aproximada, que se confirm é a l c a lc u la r las d is tanc ias 

in te ra tôm icas  e in te rm o le cu la res , las cuales eran Ias correspondien- 

tes a una e s tru c tu ra  refinada iso trôp icam ente , comprobSndose también 

que la  e s tru c tu ra  m olecular concordaba con la  propuesta por los qu î- 

micos orgânicos ( l )  que la  habfan s in te t iz a d o ; se observé un eleva- 

do v a lo r de las desviaciones t fp ic a s  de dichas d is ta nc ias  que en es­

te  estado del re finam ien to , deberfan ser mâs bajas.

Como consecuencia del es tud io  ind icado , se tomé la  determ ine 

ciôn de recoger de nuevo datos expérim entales, sobre e l mismo c r is t a l ,  

u t il iz a n d o  una rad ia c iô n , x, de mayor lo n g itu d  de onda a la empleada 

an te rio rm ente , ya que como es sabido, la  u t i l iz a c iô n  de rad iac iôn 

AK^Cu>XK^Mo, con lleva  una mayor p o s ib ilid a d  de am pliaciôn de datos ex­

périm enta les. De esta forma se consigu iô  obtener una mayor re lac iôn  

en tre  va ria b le s  a re f in a r  (262) y numéro de observaciones, con lo  cual 

se logrô un re finam ien to  normal, hasta conseguir un va lo r del fnd ice 

de d iscrepanc ia  de 0.125, después de cua tro  c ic lo s  de refinam iento  - 

a n is o trô p ic o  con peso unidad.

Los va lores de los fnd ices de d iscrepancia  para los très  com­

puestos re finados anisotrôpicam ente estân re fle ja d o s  en la  tab la  6.



Tabla 6. V a riac iôn  de los îndfces de d iscrepancia  (R ).

Ref. i so. Ref. a n iso. Ref. m ixto

N* N° N“
R; c ic lo s R c ic lo s R c l c los R K

COMPUESTO 1 0.468 3 0.114 6 0.082 4 0.036 0.046

COMPUESTO 1 1 0.280 6 0.109 8 0.083 7 0.037 0.045

Mo 0.31 6 0.153 6 0.141 4 0.137 -  -

COMPUESTO 11 1
Cu 0.31 2 0.200 3 0.125 8 0.051 0.052
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En este punto se esté  en condicîones de re a liz a r  una s fn te s is  

trid im ens ion a l de d ife re n c ia s  de F ourie r para lo c a liz a r  los âtomos de 

hidrôgeno que se in tro d u c irâ n  en e l c â lc u lo  de fac to res  de es truc tu ra  

asignândoles un fa c to r  is o trô p ic o  de temperatura ca lcu lado mediante -  

la  exprèsiôn de Hamilton (15)

B = ——  |U^ ^ a * * a ’ + U 2 2 h * * b * + U jjC * * c * + 2 U | ja *c *a c c o s B + 2 U ^2 3 '"1 > *a b c o s Y +

+2U2jb*c*bccosaI (14)

que para e l COMPUESTO I por ser o rto rrôm b ico  queda reducida a

y para los COMPUESTOS I I  y I I I ,  m onocIfn icos, toma la  forma

8ti* U , ,+ U , ,+ 2 U ^ ,c o sB 
B .  —   11--------- + u „ )  (16)

5 sen*B ZZ

donde 0^^ ^22* ^33* los fac to res térm icos an iso trôp icos

del âtomo de carbono a que estâ unido e l correspondiente hidrôgeno.
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Para re f in a r  la  to ta lid a d  de los âtomos, in c lu ido s  los de hidrôgeno, 

se s ig u iô  un método de re finam ien to  m ixto (fa c to re s  de temperatura a n is o trô - 

picos para los âtomos de C, N y 0 e is o trô p ic o s  para los de H).

COMPUESTO I

Todos los âtomos de hidrôgeno se lo c a liz a ro n  en la s fn te s is  tridimen^ 

s iona l de d ife re n c ia s  de F ourie r. El numéro de parâmetros a re f in a r  fué de - 

293.

Ahora b ien , antes de f in a l iz a r  e l re finam ien to  m ixto de todos los 

âtomos, se debe tener en cuenta e v ita r  po s ib les  sesgos en la  funciôn 

(AF)* = ( |F o | - |F c | ) *  fre n te  a Fo ô sen0/A. Por e l lo  se re a liz ô  un a n â lis is  

de la dependencîa de (AF)* fre n te  a Fo ( l6 ) ,  estudiando esta dependencia. El 

esquema de pesado mâs adecuado re s u ltô  ser w = kw  ̂ con = l/o ^ .  Se obtu-

v ie ron  dos rectas

Of = (0 .4510-0 .0479|Fo |) s i |Fo|<4.0

Of = (0.1890+0.0175|Fo |) s i 4<|Fo |

con k = 0.58. Una vez ap licado este esquema de pesado se comprobô que e l 

estimador w(AF)* no mostraba dependencia fre n te  a Fo ni senO/X.

Aplicando este esquema de pesado a cada re f le x io n  se rea liza ron  o tro s  

dos nuevos c ic lo s  de re finam ien to , al f in a l  de los cuales los valores de los 

fac to res  de d iscrepanc ia  alcanzados fueron R = 0.036, R  ̂ = 0.046, observândo^ 

se que los va lores de las desviaciones t fp ic a s  en todos los parâmetros atômj^ 

cos re finados eran las mfnimas que se han podido obtener y s u fic ie n te s  para 

una determ inaciôn p ré c isa  de las d is ta nc ias  in te ra tôm icas e in term oleculares 

asf como de los ângtilos de enlace.
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El a n â l is is  de p ro ba b ilida d  normal, m ostrô la  cons is tenc ia  del esque­

ma de pesado em pfrico u t i l iz a d o  fre n te  a l correspondiente en funciôn  de las 

desviaciones t fp ic a s  de los fac to res  de e s tru c tu ra  observados o^ , como se ob­

serva en la f ig .  2 (a ,b ) y en la  ta b la  7 (17 ,12).

-  Una pendiente d ife re n te  de la  unidad in d ica  que las desviaciones tfp ic a s  eŝ

tân mal estimadas; s i la  pendiente es mayor de 1, las o estân subestimadas 

m ientras que en e l caso c o n tra r io  estarân sobreestimadas

- la  ordenada en e l o rigen  informa sobre la  presencia de e rro res  s is te m â tico s ; 

s i su va lo r es cero , ex is te n  sÔlamente e rro re s  a le a to r io s . Un v a lo r d is t in to  

de cero in d ica  la  e x is te n c ia  de e rro res  sfs tem âticos

- e l c o e fic ie n te  de c o rre la c iô n  (p) représenta la  l in e a l idad de la  rec ta ; un

p = 1 in d ica  un acuerdo ôptimo de los datos

- X da idea de cômo los valores in d iv id u a le s  se a le jan  de la l in e a l idad

N 3480 

R 0.041

DP=0.0945(2)x+0 .0030(2) 

P 0.991 
0.0002

. X

Of

M 3480 

P 0.041

DP=0.478(4)x+0.030(4) 

P 0.913 
X^ 0.046

4

(a) (b)

F ig . 2. G râficos de p ro b a b ilid a d  normal 6R: a) DP = (Fo-F-c)/w 

b) DP = (F o - F c ) / o
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COMPUESTO I I

La lo c a liz a c iô n  de los âtomos de hidrôgeno mediante s fn te s is  de 

d ife re n c ia s  présenté d if ic u lta d e s  en los hidrôgenos no unidos a los carb£ 

nos de los a n i l los bencênicos. Para lo c a liz a r  aque llos hubo que re c u r r ir  a 

un método geom étrico ; pa rtiendo  de las coordenadas que aparecen en la  sfn^ 

te s is  de d ife re n c ia s  y manteniendo la  d ire c c iô n , se ca lcu lan  unas nuevas 

coordenadas. Estas se in tro d u je ro n  en un re finam ien to  por mfnimos cuadra­

dos, re finando  prim ero los âtomos no hidrôgeno y manteniendo los h idrôge­

nos f i jo s ;  después se introducen en e l re finam ien to  las coordenadas de los 

hidrôgenos y , después de dos c ic lo s  (R=0.068), se re fIna n  todos los parâ­

metros (619). Después de o tros c inco c ic lo s  de re finam ien to  m ixto e l va lo r 

de R fué 0.037.

En e l a n â lis is  de pesos ( l6 )  re a liza d o , se es tu d iô  la dependencia 

en Fo y en senO/X, con w=kw^W2 y y W2=1/Og ,

siendo

= (0 .6 3 1 1 -0 .1664|Fo 1+ 0.0179|Fo 1*) s i 0 < |Fo|<5.7

O f -  (0.2270+0.0011|Fo(+ 0.0006|Fo |*) s i 5.7><|Fo |

y Os

Os “  (3.78 -  7 .7 6 s ) '/*  s i 0 .0  < s<0.36

Oj = (0.80 -  0 .0 4 s ) '/*  s i 0.36< s

donde s es senO/X y k=0.60.

A con tinuac iôn , y ap licando este esquema de pesado a cada r e f le ­

x io n , se h lc le ro n  o tros  cua tro  c ic lo s  de re finam ien to  m ix to , a l cabo de -
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los cuales se d lô  por term inado e l re fInam ien to  con va lo res  de R=0.037 V 

Rw=0.045.

OP

N 5000

DP=0,968(1)x+ 0 .020(1) 

P 0.995 

0.009

N 5000 

R 0.040

DP=0.88(2)x-0 .03 (2 )

(b)(a)

F ig . 3- G râ ficos de p ro ba b ilida d  normal (6R). a) DP=(Fo-Fc)/w"^/* 

b) DP = (Fo-Fc)/0

La f ig .  3 muestra los g râ fic o s  de p ro b a b ilid a d  normal, y la  ta b la  7 

recoge los resu ltados de es te  a n â l is is .  Del es tu d io  de ambos se Ile g a  a la  - 

misma conclusion que en e l COMPUESTO I ; la  buena concordancia de los datos 

con los esquemas de pesado usados, concordancia que dism inuye cuando se a p l i -  

can las desviaciones t fp ic a s .
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COMPUESTO I I I

Los âtomos de hidrôgeno se lo c a liz a ro n  en una s fn te s is  de d ife re n ­

c ias tr id im e n s io n a l de F ou rie r y se in tro d u je ro n  en e l re finam iento  siendo e i 

numéro to ta l de parâmetros a re f in a r  346. Se re a liza ro n  se is c ic io s  de r e f i -  

namiento, dos manteniendo f i jo s  los fac to res  de temperatura de los hidrôgenos 

y los cua tro  restan tes re finando todos los parâmetros. El va lo r del fa c to r  

de acuerdo en este momento fué de 0.054.

Se re a liz ô  un a n â lis is  de esquema de pesado estudiando la  dependen­

c ia  en Fo y en sen0/X. En e l prim er caso la  dependencia se m an ifles ta  en dos 

parabolas y en e l sequndo en una con w=kw^Wg y w^=1/o^ y * 2=1/ 0 *

siendo o^

=> (0 .4883 -0 .0955|Fo 1+0.0099|Fo |* )  s i O.OsFo<4.6

Of -  (0.2362+0.0070|Fo|+0.0003|Fo|*) s i 4.6$Fo

o_ = (3 .9250-119350S+11.1 7 6 8 s *)V * s i 0.0<s<0.6

donde s es sen0/Ay k=0.59.

In troduciendo este esquema ^  pesado en cada re f le x iô n  y partiendo 

de los parâmetros obtenidos en e l u lt im o  c ic lo  de re finam ien to  m ix to , se re£ 

liz a n  o tro s  cu a tro , llegândose a unos va lores del fa c to r  de acuerdo de 

R=0.051 y Rw=0.052, resultados que lle van  a la  conclusiôn de la im portancia 

que tie n e  la  recogida de datos expérim entales en la  p re c is iô n  de los parâme­

tros atôm icos, como se in d icô  an terio rm ente . En la ta b la  6 se recoge la  va-
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r ia c tô n  de los Ind ices de d iscrepancia ( fa c to r  de acuerdo) a lo  la rgo del 

proceso de re finam ien to  para los très  compuestos.

En este compuesto se han comparado los datos de Cu y de Mo por se- 

parado y los de ambos en tre  s f .  Los resu ltados vienen representados g râ fic a  

mente en las fig u ra s  4 y 5 Y expuestos en la  ta b la  7. De e llo s  se deduce, - 

como en los casos a n te r io re s , que la  concordancia de los datos en tre  s f  es 

mejor cuando se u t i l iz a n  los esquemas de pesado que cuando se u t i l iz a n  las 

desviaciones t fp ic a s .  También se observa la mayor bondad de los datos de 

Cu fre n te  a los de Mo.

Sendas s fn te s is  de d ife re n c ia s  f in a le s ,  hechas para cada uno de 

los très  compuestos, no m an ifies tan ningûn mâximo s ig n i f ic a t iv o  que pueda 

ser in te rp re ta d o  como pos ib le  âtomo.



? f

0»

N 3660

R 0.193

DP==0.939(2)x+0.035 (2 )

P 0.989

x ' 0.019

(a)

0.064

DP=0.9917(9)x+0.0510(9)

0.999

0.003

(b)

o p

0P=4.52(8)x+0.10(8)

(c)

or
N 3543 
R 0.064

DP-0.82(2)x-0.07(2)

(d)

F ig. 4. G râ ficos de p ro b a b ilid a d  normal 6R: a) .(Mo) DP = (Fo“ Fc)/w ^

b) (Cu) DP= ( F o - F c ) ; c) (Mo) DP=(Fo-Fc)/o; d) (f.u) DP=(Fo-Fc)/o



o r
N 3542 

R 0.285

DP=1.457(5)x - 1 .062(5) 
P 0.982 

0.078

_

y
#.0

(a)

D P

DP=4.08(6)x-1 .89 (6 )

(b)

F ig . 5. G râficos de p ro ba b ilida d  normal para la comparaclôn de ambos conjumtos 

de datos. a) Cu vs. Mo : D P ^ fF o i-F o ^ i/t l/w i+ l/w g ) '/^
b) Cu vs. Mo : DP=(Fo;-Fo2) / ( o *  +
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4. CONFIGURACION ABSOLUTA
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4.1 . Im portancia

La geometrîa m olecu lar.

En todo c r is t a l  podemos d is t in g u ir  la e s tru c tu ra  m olecu lar y la  es­

tru c tu ra  c r is ta l in a .  La primera inc luye ; composic iô n ,  c o n s titu c iô n , confo£ 

macion y c o n fig u ra c iô n . La segunda comprende la  e s tru c tu ra  m olecu lar mâs la  

coordinaciôn y empaquetamiento en e l c r is t a l .

Se pueden d e s c r ib ir  los términos que componen la  e s tru c tu ra  molecu­

la r  como sigue :

a) ComposIc iôn  : es e l con junto de las d ife re n te s  clases de âtomos y las 

cantidades de los mismos que forman la  m olécula, es d e c ir ,  form ula empf- 

r ic a  o m olecu lar.

b) Constitu c iô n  : v iene determinada por un esqueleto de enlaces o mâs una -

d is tr ib u c iô n  de enlaces tr. Puede ser expresado como una d is tr ib u c iô n  de

âtomos ju n to  con sus d is ta nc ias  y ângulos de enlace

c) Conformaciôn : las moléculas con una c o n s titu c iô n  dada, tienen  p o s ib i l l -

dad de cambiar de forma. La conformaciôn da la  d isp o s ic iô n  de los âtomos

en e l espacio debida a ro taciones lib re s  a lrededor de los en laces, s in  

ruptura de los mismos y expresa la f le x ib i l id a d  de las m oléculas. Las 

conformaciones surgen de rotaciones puras a lrededor de Ifneas In te rn u - 

cleares en tre  enlaces s e n c ilio s . Asf se producen estados m olecula-

res llamados comûnmente isômeros conform acionales, isômeros ro ta c io n a le s , 

confôrmeros o rotâmeros. La forma mâs préc isa  de c a ra c te r iz a r  la  con fo r- , 

macion m olecular es mediante los ângulos de to rs iô n  : s i tenemos una se- 

cuencia de cua tro  âtomos enlazados (1, 2 , 3, 4 ), se de fine  e l ângulo de 

to r s iôn como e l ângulo que forman los pianos de fin id o s  por los âtomos 

1,2 ,3 y 2 ,3 ,4 . El c r i t e r io  de signos u t i l iz a d o  es e l dado por Klyne y
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Pre log ( l8 )  : es p o s it iv e  cuando, a l hacer c o in c id ir  la  proyeccion del

âtomo 1 con e l 4 e l movimiento se re a liz a  en e l sen tido  de las agujas del 

r e lo j .

d) C onfiguracion : d is tingu irem os con figuraciones de 1) âtomos; 2) moléculas.

1) La c o n figuracion de un âtomo es la  e sp e c ifica c iô n  de la  d ispo s ic iô n  e^ 

pa c ia l de los grupos s u s titu ye n te s  unidos a ë l .  Para cam biarla, hay 

que romper enlaces. Se d ice  que dos âtomos tienen la  misma con figu ra - 

c iôn s i se pueden superponer Junto con sus grupos de su s titu ye n te s .

2) Cuando en dos moléculas se igua lan las ro taciones por debajo de la  

barrera energética e s ta b le c ida  en conformaciones, e l con junto de to r -  

siones que queda d e fine  la  c o n figurac ion  y es constante en cambios de 

conformaciôn por debajo de la  ba rre ra  energé tica .

En 1874 v a n 't  H off y Le Bel e s ta b le c ie ro n  la  te o rîa  del âtomo de ca£ 

bono te tra é d r ic o . Si cua tro  grupos de âtomos d ife re n te s  A, B, C, D, estân 

enlazados a un âtomo de carbono c e n tra l,  la molécula te tra é d r ic a  ré s u lta n ­

te  puede e x is t i r  en dos formas d is t in ta s  ( f ig .  6) y e l âtomo de carbono se 

denomina centro as im é trico . Estas dos formas enantiom orfas, no superponi-

B  S

A # 1)1111 C c  A

P P

F ig . 6
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bles se denominan isômeros o p tic o s . Ambas son opticamente a c tiv a s , una dex- 

t ro g ira  y o tra  le v o g lra . Desde e l punto de v is ta  de la  6 p tic a  te o r ic a , es 

de in te rés conocer cuâl de las dos d is tr ib u c io n e s  espaciales es la  dextro y 

cuâl es la levo; s in  embargo, en e l memento a c tu a l, con les conocim lentos -  

que ex is ten  sobre fenômenos ô p tic o s , es Imposible c a lc u le r con certldum bre 

e l signo de la ro ta c iô n  ô p tic a  de una molécule de e s tru c tu ra  conocida.

La determ lnaciôn dé la  con figu rac io n  absolute es de s ig n lf ic a n c la  

por e l papel que juega la  isomerfa ô p tic a  en los procesos v ita le s .  Por cj_ 

ta r  e l ejemplo mas sim ple: la  glucose d e x trô g ira  es absorblda casl instan^ 

tâneamente por e l organisme, m ientras que la  levôg ira  es rechazada. El In 

vestigader en s în te s is  farm acolôgica necesita  conocer la  con figu rac ion  ab 

so lu té  del isômero f is io lô g lc a m e n te  a c tiv o  para, de ese modo, poder abor­

da r su s în te s is  e s p e c îfic a . El problème de como c ie rta s  enzimas producen 

la  s în te s is  e s p e c îfica  de isômeros ôp ticos  y , en genera l, la  biogénesls de 

compuestos ôpticam ente a c tivo s  en p lan tas y animales, son problemas bâslcos 

del quîmico orgân ico y del b ioqufm ico.

El tra b a jo  c lS s ic o  de Werner ha extendi do e l concepto de Isomerla 

ôp tica  a complejos ino rgân icos, y no hay duda de que la  determ lnaciôn de 

la  con figu rac ion  abso lu te  de complejos de Werner ôpticamente a c tiv o s , ex- 

tenderîa las fro n te ra s  de la s în te s is  inorgân ica .

Una vez adm itida  la  im portancla del conecimiente de la  con figu ra ­

cion absoluta de las m oléculas, ré s u lta  halagador para el c r is ta lô g ra fo  de 

rayos X saber que e l unico método e fe c tiv e  para e s ta b le ce rla  inequîvoca- 

mente es e l propuesto por B iJ v o e t( l9 )  u t i l iz a n d o  la d ispe rs iôn  anômala 

de rayos X.

A con tinuaciôn se in d ica  cômo, a través de la c r is ta lo g ra f îa  se dê  

termina la  con figu rac iô n  absoluta de las moléculas.
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Ley de F ried e l

Si dos es tru c tu ra s  A y B son enantiom orfas y s i la

e s tru c tu ra  A ( X j . y j . z . )  ( j  = 1 . . .  N) (I7a)

entonces podemos d é f in i r  la

e s tru c tu ra  B ( x j . y j . Z j )  ( j  = 1 . . .  N) (I7b)

Sus fa c to re s  de e s tru c tu ra  para hkl es ta rîa n  dados por

F ^(hk l) -  E fjexp iO j = |F (h k l) |exp ia^ (l3a )

Fg(hkl) = E f .e x p - la .  = |F (h k l) |exp-iOg (I8b)
J=1

Para las re fle x lo nes  Inversas Rkî los fac to re s  de e s tru c tu ra  respec­

t iv e s  se rian

F .(h k î)  -  E f ,e x p - la .  -  |F (h k l) |e x p - la .
j- 1  ■' J *

(19a)

N
Fg(hkï) = E f je x p lo j = |F (h k l) jexpiog (I9b)

de aquî que, para la  d ifra c c lô n  normal de los rayos X

|F ^ (h k l) | -  |Fg(hk1)| = |F A (h k l) | = |F g (h k l) | (20a)

a ^ (h k l)  -= -a g (h k l)  -  -a ^ (h k l)  = Og(hkl) (20b)

y
la (h k l)  -  l^ (h k î)  -  Ig (h k l)  .  Ig (h k ï)  (20c)
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La Igualdad dada en (20c) se conoce con e l nombre de Ley de F rie d e l (20).

Debe notarse que en un c r is t a l  no -cen tros i m etrlco la  d lsp o s lc lô n  de 

âtomos que e l haz de rayos X encuentra desde la cara hkl es opuesta y , por 

ta n to , d ife re n te  a la  que encuentra cuando Incide desde e l lado h k l.  Aun 

a s î,  de acuerdo con (20c), se rfa  im posib le determ iner de la  medida de las -  

in tensIdades, cuâl de los dos enantiom orfos A ô B es la  e s tru c tu ra  co rre c ta .

En e l tra tam îen to  del fa c to r  de es truc tu ra  se supone que los fa c to ­

res de d isp e rs iô n , f j  , estân representados por numéros rea les ; ésto es c le r -  

to  cuando la frecuenc ia  de la  rad iac iôn  in c iden te  d i f ie r e  ampllamente de la 

frecuencia  na tu ra l de absorclôn de los âtomos que componen e l c r is t a l .  Sln 

embargo, cuando e l numéro atômlco de estos âtomos es cercano a l del ânodo - 

del tubo de rayos X, la  frecuenc ia  del haz inc iden te  es prôxima a la  frecuen^ 

c ia  de absorc lôn , o rig inândose de este modo un cambio de fase anômalo en la  

d ispe rs iôn  de rayos X, este e fe c to , denominado d ispe rs iôn  anômala, provoca 

la  considerac iôn  del fa c to r  de d ispe rs iôn  como un numéro com plejo, expresado 

por

^anom = + ;A f"  = f  + îA f"  (21)

en donde f ^  es e l fa c to r  de d ispe rs iôn  normal, A f  es e l térm lno de correc- 

c iôn rea l (generalmente negative) y A f"  es la  componente im ag inarla  ( f ig .  7)- 

Los términos co rrec to res  A f  y A f"  que se o rig in a n  por la  d ispe rs iôn  anômala 

son casl Independientes del ângulo de d ifra c c lô n , como consecuencla de que - 

e l e fe c to  impi 1ca a los e lec trones mâs in te rnos del âtomo ( f ig .  8 ). Sln embar  ̂

go, no son to ta lm ente Independlentes y los efectos de la  d ispe rs iôn  son re - 

latlvam ente mayores a ângulos a lto s  que a bajos.



fû/-

( c )

F ig . 7. R e p re s e n ta c lô n  v e c t o r i a l  de f ,  A f  y  A f"  p a ra  
un â tom o con d is p e r s iô n  a n ô m a la . a ) En e l 
o r Ig e n .b f C )  En d i s t i n t a s  p o s ic io n e s  de la  
c e l d i l l a  u n id a d .

y 20
I F ig . 8. V a riac iôn  de A f  

y A f" en funciôn 
de sen0/X.

O 01 02 03 04 05 06 07
»in e/v

in

loi (bl (c!

Fig, 9" D ifra c c lô n  normal y anômala. a) A f '= 0 , A f"=0; b) A fy o ,A f"= 0 ;
c) A f^ O ,  Af'YO. La ley de F rie d e l de ja de cum plirse ûnicame^ 
te  en e* caso c ) .
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Los e fectos de la  d isp e rs io n  anômala sobre pueden M u s tra rse  

por una series  de diagramas v e c to r ia le s  ( f ig .  9 ). La f ig u ra  10 muestra e l 

caso de una e s tru c tu ra  cen tro s i m etrica  que contiene c ie r to  numéro de ë to - 

mos dispersores normales y una pa re ja  de dispersores anomalos, F^ es la  

résu ltan te  de la d ispe rs iôn  de los âtomos normales y A f  y A f"  son las 

partes real e im ag inarla  de cada âtomo con d ispe rs iôn  anômala. Puede v e r­

se que las fases de las re fle x io n e s  hkl y hkT, aunque Igua les, d i f i e -  

ren ahora en 0 ô tt y por lo  ta n to  e l fa c to r  de e s truc tu ra  es com plejo;

s in  embargo l^ ^ k l^  ^^hkl^ , y se mantiene la  ley de F r ie d e l.

En la  f ig u ra  11 se muestra e l caso de una es tru c tu ra  no c e n tro s i-  

m étrica . Como antes, F^ es la  ré s u lta n te  de los âtomos s in  d ispe rs iôn  anô­

mala, pero f  y A f"  son ahora las résu ltan te s  de la  d ispe rs iôn  anômala de 

uno o mâs âtomos id é n tic o s . La f ig u ra  l ia )  muestra el caso de F ^k j, Y la  

f ig u ra  11b) e l de Fq^^. La f ig u ra  l i e )  repi te  la  a) y re f le ja  la  b) sobre 

e l e je  de abscisas de modo que se comprueba fâc llm en te  que ^ ®hkî Y

que la ley de F ried e l deja de cum plirse |F ^k ]l ^ |F ^^ j| : es to  proporciona 

e l medio para determ iner la  co n figu rac iô n  absoluta.

En 1951, B ijv o e t (19) demostrô que los efectos de la  d ispe rs iôn  -  

anômala pueden ser u t i l iz a d o s  para determ iner la con figu rac iôn  absoluta de 

una molécule ôpticamente a c tiv a  a l c r is t a l iz a r  en un grupo espacial no-cen- 

tros  im é trico .

Parecerfa , en p r in c ip le ,  que mediante los rayos X se rfa  im posible 

determ iner la  con figu rac iô n  abso lu ta , puesto que miden las d is tanc las  in te r -  

atômicas, que son iguales en los dos enantiômeros. Esto estâ indicado de un 

modo esquemâtico en la  f ig u ra  12 ; comparado con (a ), e l o b je to  de d i f r a c -  

c iôn ha s ido  in v e r t ido en (b ). Las d ife re n c ia s  de camino (fase) para cada



^ ig .  10. Representaclôn v e c to r ia l de la  d isp e rs iô n  
anômala de un par de F rie d e l en una es­
tru c tu ra  ce n tre s Im é trIc a . F^^^=F ---

F lg . 11. Representaclôn v e c to r ia l de la  d isp e rs iô n  anômala 
de un par de F r ie d e l en una e s tru c tu ra  no -cen tro - 
s lm é tr lc a . F hk l’^ 'h k î

(>) (»)

F ig , 12. D ife renc ias  de fase anôlogas (excepte por e l 
signe) para e l modèle y su Imagen en la  m ls- 
ma d ire c c iô n  de d ifra c c lô n .
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par de âtomos implicados en la  misma d ire c c iô n  de d ifra c c lô n  ( p ) , permane- 

cen Iguales, exceptuando e l s Igno; de aquf que e l e fecto  ré su lta n te  de In - 

te r fe re n c la  sera e l mismo en ambas condic lones. La e llm inac lôn  de esta equj^ 

Valencia es e l punto esencla l para la  determ lnaciôn de la  con fIgurac iôn  ab­

so lu ta  por medIo de rayos X. Si se observa la f ig u ra  12 se

ve que se puede In tro d u c ir  un re tra so  de fase en el proceso de d ifra c c lô n  

por uno de los âtomos, por ejemplo e l A. Esto se consigne usando rayos X 

de una lo ng itud  de onda que e x c ita  sôlamente e l âtomo A. SI se considéra -  

la d ife re n c la  de fase en tre  las ondas d ifra c ta da s  por los âtomos A y B, en 

(a) e l re traso  de fase c a ra c te r îs t lc o  en la  d ifra c c lô n  del âtomo A estâ I I -  

gado con e l re c o rr id o  mâs la rgo  de la  lu z ; en e l caso (b ), con e l mâs c o rto . 

Por ta n to , la  d ife re n c la  de fase to ta l que opera en la In te rfe re n c Ia  de las 

ondas dispersadas por A y 8 ya no serâ opuesta, y las Intensidades de d lf r a £  

clôn serân d ife re n te s  para estas dos condiclones. Dos re fle x lo n e s  que son 

de la mIsma In tensidad en d ifra c c lô n  normal y de Intensldad d ife re n te  cuan­

do se produce d ispe rs ion  anômala reciben e l nombre de "pa r de B ijv o e t" .

Al d e ja r de cum plirse la  ley de F ried e l se observa que los valores 

medidos de Fohkl Y Fo^kï son llgeram ente d ife re n te s ; cuando se comparan 

estos valores con los respect I vos va lores ca l cul ados las re la d  ones ' 

Fohk|/FOhkï Y ^ ‘"hk l^^^hkï deben ser ambas mayor que la  unidad, o ambas 

menores, s i se ha escogido e l modelo enantlom orfo adccuado. S I, por e l con­

t r a r io ,  e l modelo es errôneo, una de las re laclones serâ mayor de la  unidad 

y la  o tra  menor. SI los e fectos de la  d ispe rs ion  anômala son pronunclados 

es s u f id e n te  comparer algunas parejas de re flex lones  F^^^ y F^^^, pero, 

en ocasiones, es necesarlo  hacer la  comparaclôn con un numéro elevado de 

observaclones.
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El medio de estab lecer la  con fIg u rac iôn  absoluta por d ifra c c lô n  de 

rayos X, Impi Ica experimentalmente la  recogida de Intensidades de las r e f le ­

xlones hkl y posterlo rm ente e l c â lc u lo  de sus fac to re s  de e s tru c tu ra  asf co­

mo los consIgu len tes  câ lcu los  necesarlos para la  dec is lôn  de la molécula 

enantlômera correspond ien te . La con fIgu rac iôn  co rre c ta  debe dar lugar al fac_ 

to r  de d iscrepanc la  mâs ba jo , y su s ig n if Ic a n c la  debe comprobarse mediante 

e l te s t e s ta d fs t lc o  de Hamilton (21).
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4. 2. Determlnaciôn

En e l présente tra b a jo , una de las partes de mayor In te rés es 

la  determ lnaciôn de la  con fig u ra c iô n  abso lu ta  de los COMPUESTOS I y I I ;  

ambos poseen un âtomo de carbono a s im é tr ic o ,e l C ( l5 ) , presentando a c t lv l -  

dad ô p tic a , y se puede determ iner su con fIgurac iôn  absoluta por c r is ta l  I -  

zar en grupos espacia les no c e n tro s im é trico s .

Esta determ lnaciôn se ha llevado a cabo, en los dos compuestos, 

segûn e l método propuesto por M a rtfn e z -R îp o l1 y Fayos (1980) (22 ). El 

método estâ basado en la  te o rfa  de B ijv o e t.  M ientras que o tros  métodos -  

exigen un culdado especia l en e l a ju s te  del d lfra c tô m e tro , o r le n ta c lô n  -  

del c r is t a l ,  médida de las In tensidades, e tc . ,  con e l aumento de tra b a jo  

y tiempo que e l lo  supone, con e l método de M artfne z-R lp o l1 y Fayos e l ûnj_ 

co culdado ad ic lo na l que se requ le re  es la se lecc lôn de una rad iac iôn  

adecuada. Este método es a p llc a b le  Inc luso en aquellas moléculas en que 

el mayor d ispe rso r anômalo es e l âtomo de oxfgeno, como en e l présente 

caso, en e l que se ha selecclonado la  rad iac iôn  l^d e l Ou por p ro d u c ir ma­

yor d ispe rs iôn  que la rad ia c iôn  del Mo.

En las tab las 8 y 9 se re lac lonan los pares de B ijv o e t se lec - 

clonados, de acuerdo con e l s ig u le n te  c r i  te r lo  :

-  se rechazan las re fle x lo n e s  mâs d é b ile s , segûn un va lo r es ta b le c ido  

(en este caso 1> 10 o (l)).

-  se selecclonan, en tre  las de mayor In tens idad , los pares hkl y Rkî 

en los que es mâs acusado e l e fe c to  de la  d ispe rs iôn  anômala, es de- 

c l r ,  aquellos cuyos AFc sea mayor que ûmînFc. El va lo r ûmfnFc se
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Tabla 10. Estimadores de ta con f igurac iôn  absoluta

COMPUESTO I COMPUESTO II

N” pares de B i jv o e t  

AFo mfn.

AFc mfn.

34

0.017

0.050

98

0.017

0.050

R = r | |&Fo-AFc ||  
1 N

0.153 0.218 0.219 0.246

Rg -  L 0.035 0.042 0.034 0.043

3 E|A|o|
0.813 1.236 1.016 1.003
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e l lge  de modo que e l numéro de pares de B i jv o e t  sea s ig n i f i c a t l v o .  En el 

caso de haber un so lo  âtomo d ispe rsor  el mâximo va lo r  pos ib le  de AFc se- 

r fa  2Af".

- se ellm inan las re f lex iones  con AFo menores de 1/3AminFc, con ob je to  de 

evi ta r  posib les erro res expérimenta le s .

- se definen y se ca lcu lan los estimadores de la con f igurac iôn  absoluta, 

tabla 10, siendo las d i fe ren c ias  de B i jvoe t  y R̂  las razones de B i jv o e t .

RESULTADOS

La se lecc iôn  de los pares de B i jvoe t  con d i fe renc ias  mâs s ig n i f i e ^  

t iv a s ,  asf como el câ lcu lo  de los est i madores de la con f igurac iôn  absoluta 

se rea l izô  mediante e l programa CONFAB (23). El numéro de pares de B i jvoe t  

seleccionados, con AminFc ^  0.05 y AminFo ^  0.017, fuë de 34 para el 

COMPUESTO I ( ta b la  8) y 98 para e l COMPUESTO i l  ( tab la  9)- A p a r t i r  de 

e I los  se ca lcu la ron los fac tores  de discrepancla (R.).

Del es tud io  de los valores obten i dos indicados en las tablas 8 y 9 

se concluye que las posic iones de las moléculas en el c r i s t a l  son para los 

dos compuestos las enantiômeras de Ias encontradas en la reso luc iôn de sus 

es truc tu ras ,  lo  que ademâs ind ica  la importancla que t iene  inc luso en cris^ 

ta lo g ra f fa  la determlnaciôn de la con f igu rac iôn  absoluta de las moléculas.

Las coordenadas correspondi entes se encuent ran en las tablas 11 y 15 y 

corresponden a la f i g .  15.

Estos datos suponen una con f igu rac iôn  S para e l carbono asimétr ico 

C(15) del COMPUESTO I y una con f igu rac iôn  R para los dos carbonos asimétrj_ 

COS del COMPUESTO I I .



5. DESCRI PC I ON Y DISCUS I ON DE LAS ESTRUCTURAS
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5.1. Relaciôn de los parémetros obtenidos en la reso lu t ion  de las es tructu ras

En los cap itu los  an te r io res  se ha descri to el t raba jo  rea lizado para 

la reso lu t ion  de las es truc tu ras  de los très  compuestos estudiados; en este 

apartado se d e ta l lan  todos los parâmetros determinados que son: posic iones 

atômicas, parâmetros térmicos asf como los correspondientes fac tores de es­

t ru c tu ra  ca lcu l ados que con los fac to res  de es truc tu ra  observados se acomp̂ a 

nan en el ANEXO 1.

A continuaciôn se ind ica la re lac iô n  de tablas referentes a parâme­

tros  atômicos, d is tanc ias  y ângulos de enlace, referentes a los très compues 

tos

TABLAS

COMPUESTO I 11, 12, 13, 14

COMPUESTO I I  15, 16, 17, 18

COMPUESTO I I I  19, 20, 21, 22, 23,

24, 25, 26 , 27

En e l COMPUESTO I I I  se indican también las tab las correspondientes a 

el estudio de semiprobabiI idad normal de las coordenadas obtenidas con las 

dos radiaciones u t i l iz a d a s .



Tabla  11. COMPUESTO I -  Parâmetros atômicos f in a le s  y sus desviaciones t fp ic a s  
para los âtomos no li id rôgenos.

X Y 2

c(l) --3759(1) - . 5 0 6 1 (2 ) - . 3 8 3 7 ( 2 )
C(2) - . 3039( 1) - .5 0 6 5 (2 ) - .4 2 1 0 (2 )
c(3) - .2586(1) - .4 1 3 1 (2 ) - . 3 6 3 3 (3 )
C(4) -.2842(1) - . 3 2 0 5 (2 ) - . 2 7 0 1 ( 3)
c(5) - . 3561( 1) - . 3 1 6 8 (2 ) - . 2 3 3 6 (2 )
C(6) -.4017(1) - . 4 0 9 6 (2 ) - .2 9 0 4 (2 )
C(7) - . 4257(1) - .6 0 6 1 (2 ) - . 4 3 9 4 (2 )
C(8) - . 3979 (1) - . 7 0 5 6 (2 ) - . 5 4 9 8 (2 )
cO) -.4166(1) - . 6 8 1 0 (2 ) - . 7 0 4 7 (2 )
C(10) - . 4342( 1) - . 5 5 7 1 (2 ) - . 7 5 2 9 (2 )
c( l l ) - . 4515( 1) - .5 3 6 5 (2 ) - . 8 9 9 7 ( 2)
[ (1 2 ) - . 4525(1) - .6 3 9 7 (2 ) - . 9 9 3 8 (2 )

C(13)

X

- . 4353 ( 1)

Y

- . 7 6 2 8 ( 2 )

2

- . 9 4 6 8 ( 2 )
C ( l 4 ) - . 4 1 7 4 ( 1 ) - . 7 8 4 1 ( 2 ) - . 8022 ( 2)
[ ( 1 5 ) - . 3494 ( 1) - . 8375 ( 2 ) - . 3611 ( 2)
[ ( 1 6 ) - . 2 6 9 6 ( 1 ) - . 8340 ( 2) - . 3333 ( 2)
[ ( 1 7 ) - . 2219 ( 1) - . 8917 ( 2) - . 4 2 0 2 ( 2 )
[ ( 1 8 ) - . 1 4 8 8 ( 1 ) - . 8871 ( 3 ) - . 3 9 7 8 ( 3 )
[ ( 19) - . 1 2 4 4 ( 1 ) - . 8293 ( 3) - . 2 7 3 8 ( 3 )
[ ( 2 0 ) - . 1 7 1 4 ( 1 ) - . 7751 ( 3) - . 1777 ( 3)
[ ( 2 1 ) - . 2 4 3 9 ( 1 ) - . 7 7 6 2 ( 2 ) - . 2 0 7 8 ( 7 )
[ ( 2 2 ) - . 3799 ( 1) - . 9725 ( 3) - . 3299 ( 3)
0 - . 4 8 7 3 ( 1 ) - . 6125 ( 2 ) - . 4 0 1 7 ( 2 )
N - . 3 6 3 9 ( 1 ) - . 8 0 7 9 ( 2 ) - . 5155 ( 1)



Tabla 12. COMPUESTO I .  Factores a n iso lrô p ico s  de temperatura (xlO^)
de los âtomos no hidrôgenos. Desviaciones tTp i cas en tre

pa ré n te s is .

" i l "22 "33 " l2 " l 3 "23

C(1) 54(1) 52(1) 43(1) 3(1) -3(1) 0(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) 8 1 ( 1) -19(1) -27(1) -4(1
C(5) 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) 44(1) 2(1) -1(1) -2(1
C(8) 39(1) 54(1) 44(1) -5(1) 0(1) -3(1
C(9) 39(1) 59(1) 45(1) -1(1) 1(1) -1(1
C(10) 62(1) 64(1) 54(1) 0(1) -3(1) 0(1
C ( l l ) 78(1) 80(1) 61(1) 11(1) -3(1) 15(1
C(12) 79(1) 101(2) 42(1) 12(1) -2(1) 4(1
C(13) 92(1) 87(1) 46(1) 9(1) -5(1) -8(1
C(14) 73(1) 61(1) 50(1) 1(1) -4(1) -4(1
C(15) 55(1) 64(1) 41(1) 2(1) -1(1) 1(1
C(16) 54(1) 50(1) 46(1) 5(1) 2(1) 6(1
C(17) 71(1) 76(1) 51(1) 20(1) 3(1) 3(1
C(18) 67(1) 102(2) 69(1) 28(1) 11(1) 17(1
C(19) 59(1) 9 8 ( 2 ) 87(1) 6(1) -8(1) 20(1
C(20) 68(1) 91(1) 86(1) 1(1) -15(1) -7(1
C(21) 64(1) 73(1) 60(1) 6(1) -8(1) -9(1
C(22) 8 0 ( 1) 91(1) 71(1) -22(1) -2(1) 19(1
0 44(1) 105(1) 76(1) -3(1) 12(1) - 23(1
N 53(1) 58(1) 40(1) 0(1) -1(1) -2(1



Tabla 13- COMPUESTO I .  Coordenadas atômicas y d is ta nc ias  de 

enlace (A) para los âtomos de hidrôgeno con sus 

desviac iones t fp ic a s  en tre  parén tes is .

X r z

H(2) - . 2 88 ( 1) - . 5 73 ( 2 ) - .482(2
H(3) - .2 0 9 (1 ) - .4 1 5 (2 ) - . 376(3
H(4) - .2 4 7 (2 ) - .2 4 6 (3 ) - .229 (4
H(5) - .3 7 2 (2 ) - .256 (4 ) - .175 (4
H(6) - .4 5 0 (1 ) - .4 1 0 (2 ) - . 278(2
H(10) - .4 3 4 (1 ) - .4 8 5 (2 ) - .673 (2
H(11) - .4 6 2 (1 ) - .44 8 (2 ) - . 944(3
H(12) - .4 7 0 (1 ) - . 6 30 (2 ) - .085 (2
H(13) - .4 4 0 (1 ) - .8 4 4 (2 ) - . 018(2
H(14) - .4 0 9 (1 ) - . 8 69 (2 ) - .763 (2
H(15) - .3 7 4 (1 ) - . 7 68 (2 ) - . 290(2
H(17) - .2 4 2 (1 ) - . 9 3 8 (2 ) - . 513(2
H(18) - .1 1 2 (1 ) - . 9 3 5 (3 ) - . 459(3
H(19) - .06 9 (1 ) - . 8 1 9 (3) - . 239(3
H (20) - .1 5 3 (1 ) - . 739 (3 ) - . 070(3
H(21) - .281 (1 ) - . 729 (2 ) - . 139(2
H(221) - . 366 ( 1) - . 9 9 5 ( 3) - . 227(3
H(222) - . 4 31 ( 2 ) - . 9 7 7 (3) - . 335(3
H(223) - .3 5 3 (1 ) - . 0 3 7 (2 ) - .411 (3

C(2)-H(2)
C(3)-H(3)
C(4)-H(4)
C(5)-H(5) 
C(6 ) -H (6)
C(10
C(11
C(12
C(13
C(14
C(15
C(17
C(18
C(19
C(20
C(21
C(22
C(22
C(22

-H(IO)

- M ( 1 2 )
-H(13)
-H(14)
-H(15)
-H(17)
-H(18)
-H{19)
-H(20)
-H(21)
-H(221)

)-H(222)
)-H(223)

93(2 
.94(2 

1.10(3 
.88(4 
.91(2 

1.04(2 
1.01(3 

.90(2 
1.06(2  

.95(2 
1.07(2  

.99(2 
1.01(3 
1.10(3 
1.11 (3 
1 .06(2  
1.01(3 

.95(3 
1.12(3



Tabla 14. COMPUESTO 1. D is tanc ias  (A) y ângulos de enlace (

con sus desviaciones t îp ic a s  entre pa rén tes is .

C 1-C 2 1.394(2) C 2-C 1-C 6 119. 3 (2 )
C 1-C 6 1.395(3) C 2-C 1-C 7 121.6(1)
C 1-C 7 1.478(2) C 6-C 1-C 7 119. 1 ( 1)
C 2-C 3 1.386(3) C 1-C 2-C 3 119. 8 (2 )
C 3-C 4 1.366(3) C 2-C 3-C 4 120.4(2)
C 4-C 5 1.391(4) C 3-C 4-C 5 120. 7 (2 )
C 5-C 6 1.382(3) C 4-C 5-C 6 119 . 4 (2 )
C 7-C 8 1.530(2) C 1-C 6 -C 5 120.4(2)
C 7-0 1. 209 (2 ) C 1-C 7-C 8 118.6 ( 1)
C 8 -C 9 1.487(2) C 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) C 7-C 8-C 9 116. 2 ( 1)
C 9-C14 1. 386 (2 ) C 7-C 8-N 124.0(1)
C10-C11 1.403(3) C 9-C 8-N 119. 8 ( 1)
C11-C12 1.366(3) C 8-C 9-C10 121. 1 ( 1)
C12-C13 1.373(3) C 8 -C 9-C14 119. 4 ( 1)
C13-C14 1.387(3) C10-C 9-C14 119. 4 (2)
C15-C16 1 . 518 (2 ) C 9-C10-C11 120. 0 (2)
C15-C22 1.525(3) C10-C11-C12 119. 6 (2 )
C15-N 1.476(2) C I I -C I2-C I3 120. 7 (2 )
C16-C17 1.382(3) CI2-C I3-C I4 120.2(2)
C16-C21 1. 383 (3) C 9-C14-C13 120.0(2)
C17-C18 1. 399 (3) C16-C15-C22 111.0(2)
C18-C19 1 . 363(3) CI6 -C I5 -N 109. 8 (1)
C19-C20 1 . 366(3) C22-C15-N 107. 3 (1)
C21-C20 1. 387 (3) CI5-C I6 -C I7 121.5(2)

C15-C16-C21 119.6 (1)
C17-C16-C21 118.8(2)
CI6 -C I7-C I8 119. 6 (2 )
C I7-C I8-C I9 120. 7 (2 )
C18-C19-C20 120.0(2)
C19-C20-C21 120.0(2)
C20-C21-C16 120.8(2)
C 8-N -C I5 120.1(1)



Tabla 15. COMPUESTO n .  Parâmetros atômicos f in a le s  (xlO ) ,  de les

âtomos no hidrôgenos. Desviaciones tfp ic a s  entre parente

ATOM «/A T/n 2/C UCO

C 1 A - M  761 11 —01,2 ( 21 ■ -SO'IMT *61 01
C ?A -M*'bl 11 -15m ? 1 21 -53911 5', 1 1 1
c 3A -iSl 1 1 1 -7551 31 .-M327I 1.71 l 1

C MA — SSh C 1 1 2?2l 31 -36301 7*1 1 1
C SA 1) 6n"l î) -M176I ?l 7"! 11
c f>A -155)1 II 2"! 21 -53251 ?l 621 1 I
C 7A -15171 II -J5?l1 21 -7|n'i ( 1 1 *51 U»
c 0A -11in1 1 1 -26fl?l 21 -70511 *31 0»
c SA -15261 1 1 1 11 1 21 -770?! ? 1 *6 1 0 '
C InA -I5S6I II -Ml,551 21 -Ô7M91 ?> 601 ) '
C llA -17Sm 1 II -bilSS 1 31 -67071 751 1 I
C l?A -)7371 1 1 -7nni' 1 31 -7f,HS( 7«( 1 1
C J3A -1*711 11 -65071 21 -07171 7', 1 1 1
C IMA -l?6l1 1 1 -50731 21 -07651 61 1 I 1
c ISA -u561 11 -7201 21 -06351 5?1 1 1
C \ h k 5031 1 1 -M|M( 21 -0C59I 3 1 501 1 1
C 17A AMHI 11 -1 1721 2) -0)601 ? 1 601 1 >
C IHA )5't3l 1 1 -100"1 31 -77061 ? I 701 1 1
C ISA 1711 1 1 1 ?o71 31 -71201 771 1 1
C 2nA Il «ni II I2MU1 31 -70001 061 1 1
c 2lA m6 2 ( 1 1 miiS 1 2) -7M611 ?l 7)1 1 »
C 22A -S9(U 1 1 -MOO 1 31 -1005"! ?l 671 1 1
C 23A -15731 11 -S?71 Ml -106MM1 5 ) 061 l»
N A -63ni 11 -22551 21 -0*731 ',9(
0 A -21OSI 1 1 -11731 21 -76S01 60(
C Ib -379o( 11 -o)?dl 21 -1111 ? • Ml 1 l 1
C 2b -MMb?1 11 -7n«01 21 -1151 ? > 61 1 1 I
C 3« -Mm Sb 1 1 1 -1,2*7 1 3| 7Ul 1 ?' 7'<1 1 I
C MU -M5M7I 1 1 -52361 3) 16*71 ?» 771 11
C 5b -3«59l 11 -S„',r 1 3) 16621 ?» 701 1 1
C 6b -3MÜM 1 1 1 -Si|6I 2) 7621 ?» 621 11
C 7U -358rt( II -75031 21 — 1 6601 ?» 51 1 l»
C Bd -37251 II -|,M«31 21 -2(1201 ?» *"1 l»
C sa -353m 1 II -MSm 31 2) -I7nfll ,1 5U1 l»
C lou -31«31 11 -MmOS1 31 -5951 7 » 6Ô1 1 1
C lia -3»nl51 II ' -3,1mm I 31 -3031 (1.31 1 1
c 1 2 B -3l7ll II -2:1671 3) -13*21 T» AI 1 1 1
c 13d -35IM1 1 1 -2MSÔ1 31 -25vül t I 731 11
C IMU -ln')7l 11 - 3 0 2 0 1 21 -272*1 ?» 601 l 1
C isn -M5VM1 1 1 -1132? 1 21 -331151 ?l 621 t 1
c 1 6 U -hii7fi 1 II -o6il5 1 21 -33731 ?» 601 1 1
c X7B -S5M5I 1 1 -76m u I 31 -39651 5 I 791 1»
c IBd -62931 2) -7d07l Ml -306*1 3 I lu 31 11
C ISH —imB31 21 -91531 51 -33151 *! 1201
C 20d -bsani 21 -1011)61 SI -27961 M 1 l?5|
C 21H -52BI1 21 -9 0 3 6 1 31 -20251 5» 9* 1 II
C 22b -M* IMI 21 -IlSbUl Ml -',701 1 5» 061 11
C 23H -35331 21 61 -',721 1 * I llAI 2»
N b -M 1 3»l 1 1 1 -ndo91 2) -30561 5 6 1 0»
0 li -2M011 1 1 -11,13“ 1 21 -11221 ?» 7*1 11



Tabla 16. COMPUESTO I I .  Factores de temperatura an iso trôp îcos  (x lO ^)

de los âtomos no hidrôgenos. Desviaciones t îp ic a s  e n tre

parentes i s .

0« i n  1 U22 1133 11,2 1113 ,123

1* M9l J I MMl I I M71 11 - 2 ,  11 121 11 0 ,  1
?• MBI 1 1 591 1) 551 11 - 2 ,  11 71 11 - 2 ,  1
3» 591 1 1 7 6 ,  1 1 61 , 1 1 - 1 3 1  11 01 1) 0 ,  1

901 11 751 11 5M1 1 1 - 1 9 ,  11 PI 1) - 1 1 ,  1
S» 1051 21 7 3 ,  I l 631 1 1 7 ,  I l 211 11 - 1 7 1  1
6* 691 11 61 , 11 5 6 , 1 1 1 0 ,  1 1 121 11 - 6 ,  1
7* M] 1 1 1 MM, I l 1 1 M 1 1 I 71 11 1 , 1
n« MM 1 11 Ml , 1 I M?1 1 1 3 ,  1 ) M, 1) 1 ,  1
9t. MOI 1 ) M3C 11 551 1 1 2 ,  I l 51 11 . 01 1

591 1 1 5 2 ,  1 1 7M 1 1 1 0 ,  11 221 11 31 1
n * 7 2 ,  J ) 6 2 ,  11 m o l 21 - 2 ,  I l 321 11 161 1
1?» 7 7 ,  1 ) M7, I l l o " , 21 — 7 ,  I l 111 11 M, 1
13* 9 5 ,  1 » m7 I  11 7 6 , 1 1 — 7 , 1 1 81 11 - 6 1  1
) « * 731 1 1 MB, 1 1 61 1 1 1 0 ,  I l 91 11 - M l  1
15* 571 1 > 391 11 61 1 1 1 181 I I 51 1
16* 5 9 ,  J ) M3, I l 531 1 1 2 ,  I l 191 11 5 ,  1
17* 6 6 ,  1 1 M9l  11 671 1 1 3 ,  1) 221 11 0 ,  1
10* 5 7 ,  I  ) 7 6 ,  I l R2 1 1 1 f  I 11 2M| 11 9 ,  1
19* 6 2 ,  ] ) 651 2) 1 1 - n  f 11 1M ( 11 01 1
20* 7, .,  1) 731 I I 1 1 1 1 21 - 1 6 ,  I l 1 9 ,  I l - 2 7 ,  1
21* 71 , 11 5 3 ,  I l 21 1 ,  11 2 “ 1 I I - 1 8 ,  1
22* 6 9 ,  11 6 6 ,  I l 671 1 1 0 ,  I l 151 11 1 6 ,  1
23* 7 7 ,  1 J 1 0 5 ,  21 7M1 1 1 3 ,  I l 21 I I 2 2 ,  1

« 571 11 M3, 11 50 1 11 0 ,  I l I M I  11 01 1
* MO, I ) 7 7*  1) 711 1 1 1 9 ,  11 - M ,  I l - 1 2 1  1

i n 521 1 1 5M 1 1 1 - 2 ,  11 Ml 11 - 1  1 1
2b 5<> 1 11 o ? l  I I 1 1 0 ,  I l 1 3 ,  11 M1 1
3B 6 3 ,  1 1 861 21 731 11 - 6 ,  11 221 11 - 5 1  1
MB 8 6 ,  2 ) 61 1 1 1 - 1 9 ,  11 1 9 |  11 6 ,  1
5b 9 3 ,  21 7 o (  11 621 1 1 - 3 ,  11 Ml I I 1 6 ,  1
bS 6 2 ,  11 5 7 ,  11 631 1 1 0 ,  11 31 11 81 1
76 MM| I l M3, 11 6M 1 1 1 0 ,  I l 71 11 1 ,  1
em 501 11 M l  1 11 561 1 1 0 ,  I l 121 11 1 , 1
96 601 11 - 1  , 11 91 1 1 — M 1 1

106 7 0 ,  1 1 5M, 11 691 1 1 0 ,  11 - 2 1  11 - M ,  1
11» 7 6 ,  1 I 71 1 21 921 21 - 5 ,  11 - 7 1  11 -2 3 1  1
12» 7M ( ]  1 m5« 11 1201 21 - 5 ,  I l 71 11 -1 0 1  1
13b 7 6 ,  1 1 MM 1 1 1 961 21 - 2 ,  I l 131 11 5 1  1
IMB 61 , I l m7 1 11 71 1 1 1 - 1  , 1 1 1 1  1 11 21 1
1 5 6 6 9 ,  1 1 M3, I l 6 9 , 1 1 - I  ,  11 3 ,  11 -5 1  1
IbH 71 , I l M 6 I  11 5 6 1 1 1 -  3  , 1 1 31 I I -6 1  1
1 7 6 761 11 6 ]  , I l 9 3  1 21 - 2 ,  11 - 3 1  11 -5 1  1
166 7 „ ,  21 961 21 12M ( 2 1 1 2  1 2 1 - 7 ,  21 - 2 M , ?
1 9 » 7 5 ,  2» 1271 31 1591 31 - 1 5 ,  21 2 n l  2 1 - 2 M ,  3
2  OH B7 ,  21 U n i  3 1 1731 M 1 - 2 2 ,  21 301 21 2 6 ,  3
21B 6 6 ,  21 72 1 21 121 1 21 - 1 0 ,  11 1 2 ,  11 221 ?
2 2 8 951 21 751 21 691 21 - 1 2 ,  21 21 1 1 1 - 2 7 1  1
230 10,1, 21 1M31 Ml 121 1 31 0 ,  21 M9, 21 -3 3 1  3

B 6 m ,  1 1 M21 1 1 591 1 1 - 5 ,  1 1 71 11 01 1
U 5,1, 1) 7 3 ,  11 l o i  1 1 1 12 ,  I l 1 9 ,  11 21 1 1



OOO.T c^U'COrr\<^ror'.<-^vX) ror^rocnvO 
OJ fr% r r \  ro  CM CS ro  .J* ro  CN (N ro  ro  LO LO .T  o l LO ro  ~T

J31 (MxoooOrooOC>(ro<n.- r^«^LOcMvOtSOvOLOLor ''
v o — v i3 (X ) r~ ro r - .o o o o o c M O < r» r . 'O J . - O L o o o < 9(0 (0 (7̂ (0 (0 (0 00 cnoo o  o  cno cno cn«oo o  cn
o o o o o o o o o . — o

fo L o r .» c s io o o rM O O f '» t s i< o (o r ^ .— L o o o v o T ^o o ^  
(M CM CM CM CM (O ro ro csj CN, 04 CM 04 ro 04 04 CO .NT ro

mi CO LO OO r.. LO O'OO r»  .3- 04 CM <0 04 (XI OO (O CO vO O  o r 04
V ri ro  ro  OO (O r-% co oo —* o4 O  LO O  O  OO O  O- ^  (N "9CO CO CO CO CO (o <o CO o  o  o  co co o  co co co o  o  co co

   ’
O O O O O O O O —• —■'—O O . — O O O " — •— OO

O .— o 4 r o - T L o r ^ o O ( 0 0 - - o 4 o 4 r o r o r o  
      ,—.  .—.  %  — r~ .^ P — r— .— 04 04 04 04 04 (N 04
04 CO LJ- LO lO  —    — '   ---- — •— '   ------------— • — '  — ^a : x x x x x x x i 3 : x x 3 : x x x
X X X X X I I I * ' * * ' ' ' * ' ' ' ' '

- O ' — 04C0-.TLOr '. (»(r*Oi— 04CNC0C0C0 
ÇSI ro ~T~ LO N O .— .—' .—- r— —' .— .— •— ' 04 OJ 04 04 04 04 04

( j o o o o o o o o o « j o o o < _ » ( j o t j « j o i j

•OsCr~-^in.c«-cr*»»c»r xr^-r- ^  o  \C t  n «3 <r* o* c  ir* *3 a* c* r~ a r- 3  a - tr r- n

o ^ .m c  c<v : rc  tr c- r- -cc ^ ^  c — T c t r  /- in t  r~ «'iotn»ocrnin'CJ-'CîrîKij'*r*incr«“.y j ' ' “.cor- in r- r- o  r n  —

«> o O'tf c(x*^3*oo>coc cvoAor^«io*r-a'<T>Tno4n^'o^ 
r- o  o  r- r- O' a.o »*n — — m r- 1— cvj /o r-
iO*nc»nif»cicr->(7*<s^r..^.^r-ooow-*« t <\# <m

•r*otnr-/o»no'c ac -n a — -c »-'-9nr-“j » n x r r c ' ' j r  3 f  f  n« f f r n T r r  • • • i i l i i i i i i l i

= 3»NjO;yr-.rx<rr-»rr**c 3 r- <? ocx«v<vc 3 c — c I n, If ^
y ^  r* r» .f cv — fH — ^  —-

C f  f" A. #n nC r- cT r- —•por-e^^îAi'^r-oru.-^ c  <. (\ê r  c
— <v c«r x<^ f  — %: — c<V3r- — »c — f  .r % n. c fr-r-o'C'T n«v — — t t  jr-j» — 33*r-r-J*-• f ! - «•  • » # # # # # # #  #####

Atcai*-iino*ao<o s  o .• — — I
cc (T3 *«n t f fvc . - *CA #< \( rc^^  C -♦ «3 r- z r- r- f  r': r-nj* r «n amj*

T r-4«^ajO'r»0'OT*«nC' -» r  3T' # T r«4 .r ^  ̂  ^ i f . f» r i r» ^<v«v# r^ .r r rccT -*

«A10 io cc 03 O'C'H tits 3 a a 3 aa'O o 
^  ^in o c  -4(yri^nr-ag*o -» A4 pg 01 OJ <0 ^  , 4 ^

Of fV A( f\ (V A| .*4 i5 S ,5
«V 01 «V A* O.

: r x r r z x r r i r x r x x r t c r c i : r r c c c c r c c c c c c r c c



Tabla  18. COMPUESTO I I .  D is ta n c ia s  (A) y ângulos de en lace  ( ° )  para los

âtomos no h id rôgenos .  D esv iac iones  t î p i c a s  e n t re  pa ré n te s is .

Enlace
Moléculas 

a b En 1 ace
Molécula;

a b

C(1)-C(2) 1. 385 (2) 1. 388 (3) C (11 )-C (12 ) 1.366(4) .365(4)
C(1)-C(6) 1. 392 ( 3 ) 1.384(3) C (12)-C (13) 1.372(4) 359(4)
C(1)-C(7) 1.477(2) 1.483(3) C (13 )-C (14 ) 1. 391( 3) . 3 81 ( 3)
C(2)-C(3) 1 . 392 ( 3 ) 1-397(3) C (15 )-C (16 ) 1. 508(2) . 5 0 5 ( 3)
c (3 ) -c (4 ) 1. 367 ( 3) 1.365(3) C (15 )-C (22 ) 1.534(3) .538(4)
C(4)-C(5) 1.374(3) 1.374(4) C(15)-N 1. 473 (2) .467(3)
C(5)"C(6) 1. 382 ( 3) 1.379(3) C (16 )-C (17 ) 1. 391(3) .373(3)
C(7)-C(8) 1.524(2) 1 . 517 (3) C (16 )-C (21 ) 1. 378(3) .372(4)
C(7)-0 1.212(2) 1.210(2) C (17 )-C (18 ) 1.379(3) . 383 ( 4)
C(8)-C(9) 1. 490 ( 2) 1.486(3) C (18)-C (19) 1 . 376( 3) . 392 (6 )
C(8)-N 1.270(2) 1 . 275 (2 ) C (19 )-C (20 ) 1.364(4) . 353 (6)
C(9)-C(10) 1. 389 ( 3) 1 . 383 ( 3) C (20)-C (21) 1-384(3) . 370 ( 5)
C (9 )-C ( l4 ) 1. 386 ( 3) 1 . 386 ( 3) C (22)-C (23) 1. 511(3) . 5 10 ( 5)
C(10)-C(11) 1. 389 ( 3) 1 . 395 ( 3)
Angulo Angulo

C (6 ) -C ( l) -C (7 )
C (2 ) -C ( l) -C (7 )
C (2 )-C (I) -C (6)
C(1)-C(2)-C(3)
C(2)-C(3)-C(4)
C(3)-C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(6)
C(1)-C{6)-C(5)
C ( l ) -C (7 ) -0
c ( i ) - 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
C(8)-C(9)-C(1» i )
C(8)-C(9)-C(10)
C(10)-C(9)-C(14)
c (9 ) - c ( i o ) - c ( n )

118,8(2) 119 . 0 (2 ) C(1Q)-C(11)-C(12) 120.2(2) 119.8(2
121.5(2) 121 . 3 ( 2 ) C(11) - C ( 12 ) - C ( 13) 120. 6 (2) 120.5(3
119. 7 ( 2 ) 119 . 7 ( 2 ) C (12)-C (13)-C (14)  119. 9 (2) 120.4(2
119. 7 ( 2 ) 119 . 2 (2) C (9 ) -C ( l4 ) -C (1 3 )  120. 0 ( 2) 120. 3 (2
120. 3 ( 2 ) 120 . 5 ( 2 ) C(22) - C ( 15 )-N 107. 3 (2) 106.6(2
120.1(2) 120.1(2) C(16)-C(15)-N  111.1(2) 109.7(2
120.6(2) 120.4(2) C (16)-C (15)-C (22)  111.2(2) 112.o(2
119. 5 ( 2 ) 120. 1 ( 2 ) C (15)-C (16)-C (21)  120.0(2) 120.4(2
122 . 5 ( 2 ) 122 . 0 ( 2 ) C (15)-C (16)-C (17)  122.0 (2) 120. 8 (2
118.7(1) 118 . 9 ( 2 ) C (17)-C (16)-C (21)  117. 8 (2) 118. 7(2
118. 7 ( 2 ) 119 . 0 (2 ) C (1 6 ) -C (1 7 ) -C (18) 120. 5 (2) 120. 7(3
124.1(2) 123 . 6 ( 2 ) C (17)-C (18)-C (19)  120. 8 (2) 119.0(3
115. 7 ( 1) 117.4(2) C (18)-C (19)-C (20)  119. 1( 2) 120.2(4
120.1(2) 119 . 0 ( 2 ) C (19)-C (20)-C (21)  120.4(2) 120.1(4
119. 6 ( 2) 119 . 6 ( 2 ) C (16) - C( 2 1 ) - C ( 2 0 ) 121. 2 (2) 121.2(3
120.9 f2 )  121.6(2) C ( I5 ) -C (2 2 ) -C (2 3 )  112.9(2) 113.3(3
119-5(2) 118.8(2) C(8)-N-C(15) 120.4(2) 120.7(2
119. 8 ( 2 ) 120 . 2 ( 2 )
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Tabla 19- COMPUESTO I I I .  Coordenadas atômicas obtenidas a p a r t i r  de 
los datos recogidos con re 
t îp ïc a s  en tre  pa rén tes is ) .

los datos recogidos con rad iac lôn de Mo K^. (Desviaclones

ATOf, X / A Y / P 2 / C

C 1 . 3 5 2 6 1 4 ) . 3 6 8 8 1 6 ) . 3 7 8 2 1 3 )
C 2 . 2 9 4 5 1 4 ) . 4 1 8 6 1 8 ) . 3 0 2 7 1 4 )
C 3 . 3 0 3 6 1 4 ) . 3 5 8 4  1 8 ) . 2 1 9 4 1 4 )
C 9 . 3 6 8 1 ( 5 ) * 2 6 0 9 ( 1 1 ) . 2 1 2 6 1 5 )
C 5 . 4 2 5 1 1 6 ) . 2 1 3 5 1 1 1 ) . 2 8 7 7 1 6>
C 6 . 4 1 8 8 1 5 ) • 2 7 l 9 ( 9 ) . 3 7 1 3 1 4 )
C 7 . 3 4 3 3 1 4 ) . 4 2 6 5 1 6 ) . 4 6 9 5 1 3 )
C B . 2 6 9 9 1 4 ) . 5 2 8 3 1 7 ) . 4 7 8 4 1 3 )
C 9 . 2 9 4 1 ( 4 ) . 6 8 6 3 ( 7 ) . 4 9 3 3 1 3 )
C 1 0 . 3 6 7 9 1 5 ) . 7 4 2 3 1 8 ) . 4 6 3 5 1 5 )
C 11 . 3 8 9 4 1 7 ) . 8 8 9 9 { 1 0 ) . 4 7 4 2 1 6 )
C 12 . 3 3 9 0 1 8 ) . 9 8 i 4 ( 1 1 ) . 5 1 6 5 1 6 )
C 1 3 . 2 6 6 7 ( 8 ) . 9 2 7 9 ( 9 ) . 5 4 7 0 1 6>
C 14 . 2 4 3 4 1 6 ) . 7 8 0 2 1 8 ) . 5 3 3 3 1 4 )
C 1 5 . 1 6 5 7 1 4 ) . 3 3 4 1 ( 6 ) . 4 6 5 8 1 3 )
C 1 6 . 1 4 5 1 1 4 ) . 2 6 8 6 1 7 ) . 5 5 3 9 1 3 )
C 1 7 . 2 0 4 0 1 5 ) . 2 9 9 3 1 8 ) . 6 3 3 1 1 4 )
C 18 . 1 9 1 2 1 7 ) . 2 2 9 0 1 1 1 ) . 7 1 2 6 1 5 )
C 1 9 . 1 2 1 4 1 7 ) . 1 3 8 8 1 1 3 ) . 7 1 3 1 1 6 )
C 2 0 . 0 6 1 5 ( 7 ) . 1 1 1 9 1 1 1 ) . 6 3 5 6 1 6 )
C 21 . 0 7 3 9 1 6 ) . 1 8 3 1 ( 9 ) . 5 5 4  71 5 )
C 2 2 . 0 9 0 0 ( 4 ) . 3 2 2 3 1 6 ) . 3 8 7 2 1 3 )
C 2 3 . 0 9 1 7 1 5 ) . 2 1 9 7 1 8 ) . 3 2 1 0 1 5 )
C 2 4 . 0 2 4 0 1 5 ) . 2 0 2 1  1 1 0 ) . 2 4 8 9 1 4 )
C 2 5 - . 0 4 7 6 1 6 ) . 2 9 3 4 1 H ) . 2 4 0 7 1 4 )
C 2 6 - . 0 5 2 2 1 6 ) . 3 9 7 0 1 1 1 ) . 3 0 4 8 1 6 )
C 2 7 . 0 1 6 4 ( 4 ) . 4 1 2 1 1 9 ) . 3 7 8 3 1 4 )
0  1 . 3 9 5 5 1 3 ) . 3 8 5 5 1 5 ) . 5 3 5 7 1 2 )
N 1 . 1 9 0 6 1 3 ) . 4 8 8 9 1 5 ) . 4 8 0 4 1 3 )



Tabla 20. COMPUESTO I I I .  Coordenadas atômicas obtenidas a p a r t i r  de 

los datos recogidos con ra 

t îp ic a s  en tre  pa rén tes is ) .

los datos recogidos con rad iac iôn de Cu K^. (Desviaciones

ATOM V / A Y / H / / C 111:0

1 3 5 2 7 0 1 1 0 ) 3 7 0 7 3 1 1 7 ) 3 7 8 9 3 C I r . ) 5 32 1 5 )
2 2 9 4 4 1 l 1 2 ) 4 1 6 3 6 ( 2 0 ) 3 J 2 1 6 C H ) 6 02 1 5 )
3 3 0 3 5 ] ( 1 4 ) 3 6 0 2 1 ( 2 4  ) 2 1 9 9 ] C 1 3 ) 74  4 1 7 )
4 3 6 7 6 7 ( 1 5 ) 2 5 9 0 2 1 2 7 ) 2 1 2 3 9 C 1 4 ) 8 5 )  1 8 )
5 4 2 5 1 9 ( 1 6 ) 2 1 5 2 1  ( 29) 2 8 7 7 ) ( l 7 ) 9 3 3 1 9 )
n 4 1 n ô 9 ( 1 2 ) 2 7 0 ) 7 ( 2 4  ) 3 7 0 5 2 ( 1 3 ) 74 4  1 7 )
7 3 4 4 6 8 1 1 0 ) 4 2 3 7 7 ( ] 7 ) 4 6 8 5 3 1 lo) 5 4 6 1 5 )
8 2 6 9 8 3 1 1 0 ) 5 2 8 9 6 c ] 7 ) 4 7 8 6 8 C lo) 52H1 5 )
9 29 u 761 11 ) 6 8 6 3 3 1 1 0 ) 4 9 3 1 5 ( 11.) 5 8 2 1 5 )

10 3 6 8 0 8 1 1 2 ) 7 4 1 7 7 c 2 1 ) 4 6 3 9 9 1 I4 ) 7 3 7  1 6)
11 3 9 0 2 0 1 1 5 ) 8 0 9 7 5 c 2 4  ) 4 7 4 4 1 C I7 ) 8 8 0 1 8 )
12 3 3 9 7 8 1 1 9 ) 901o9C 2 3 ) 5 1 6 5 1 C 1 7 ) 9 5 1 1 9 )
13 2 6 7 4 6 1 21) 92641C 2 4 ) 5 4 6 4 7 C 16) 9' .B1 10)
14 2 4 3 3 5 1 1 5 ) 7 7 9 7 0 c 21 ) 5 3 4 0 3 1 1 3 ) 7 . , 21 7 )
15 166011 10) 3 3 3 4 0 C l 7 ) 4 6 6 6 1 C I l  ) 5 5 9 1 5 )
16 1 4 5 5 4 1 11 ) 2 7 0 6 5 C J9) 5 5 3 6 4 C H ) 6ii61 5 )
17 2 0 4 0 9 1 1 4 ) 2 9 6 5 2 C 2 3 ) 6 3 3 )  3  ( 1 2 ) 74 21 7 )
18 1 9 1 7 8 1 1 8 ) 2 3 0 0 1 C 31 ) 7 1 1 9 3 C 14 ) 9.351 9 )
19 1 2 1 4 7 1 2 0 ) 1 3 A 0 O ( 3 4 ) 7 1 2 5 4 C 1 6 ) 1U2?1 11)
20 6 2 0 7 1 1 9 ) 1 1 4 4 4  C 3 4 ) 6 3 4 6 2 1 in) 1 0 4 8 1 11 )
21 7 3 9 6 1 1 5 ) 1 0 0 ] 4 C 2 7 ) 5 5 5 3 7 1 1 4 ) 034  1 8 )
2 2 9n03l 10) 3 2 2 2 2 C ]7) 3 8 7 2 0 1 lo) 5! ,61 5 )
2 3 9 3 0 0 1 12) 21 R J 2 C 22) 3 2 1 8 6 1 1 9 ) 7o31 6)
24 2 u 4 3 l 1 6 ) 2 0 3 6 2 C 2 7 ) 2 4 9 4 4  C 1 3 ) 8 4 7 1 8)C 25 - 4 7 9 2 1 1 6 ) 2 9 3 7 7 C 29) 2 4  116C 111) 8 7 4  1 8)C Pô - 5 1 8 5 1 1 4 ) 3 9 7 8 4  C 2 8 ) 305301 1 A ) 8 8 7  1 8)

C 27 16861 1 3 ) 4 l 3 l 7 C 22) 3 7 8 1 2 1 I3 ) 7 2 0 1 6)0 1 3 9 5 1 9 1 9) 3 8 5 7 1 C 1 6 ) 5 3 5 9 9 1 P ) 774  1 5 )N 1 19o 831 9) 4 8 9 0 7 C 14 ) 4 8 0 1 0 1 n ) 5M'I 1 4)
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En cuanto a) COMPUESTO I I I  hay que seRalar que, como se ha 

expuesto detalladamente en e l apartado 3 3, al haberse recogido 

los datos expérimentales una vez con rad iac iôn de Cu y o t ra  con - 

rad iac iôn de Mo, se ha hecho un estudio comparâtivo de los parâme- 

tros pos ic iona les obtenidos a p a r t i r  de ambas medidas. En una prj^ 

mera observaciôn se aprecia que los datos obtenidos a p a r t i r  de 

Cu estSn estimados con mayor p rec is iôn  que los obtenidos con Mo, 

en los que las desviaciones t fp ic a s  son muy elevadas, lo  que impi- 

de un buen re f inam ien to  de la es t ruc tu ra  (va lo r  muy a l to  del fac - 

to r  de d isc repanc ia ,  R ) .

En la f ig u r a  13 se muestran los g râ f icos  de sem ip robab iI i - 

dad normal ( 15) en los que se comparan las coordenadas atômicas de 

todos los âtomos ( f i g .  13a) y las de los âtomos no H ( f i g .  13b) 

obtenidos del re f inam iento  con los datos de Mo y Cu. Como se ob - 

serva, ambos g râ f ic o s  son prâcticamente l in e a le s ,  las desviaciones 

t îp ic a s  estân subestimadas en un fa c to r  aproximado de 1.4 y las mâ  

yores d i fe re n c la s  se encuentran en las coordenadas )( e ^  del âtomo 

C(7). A las v î s t a  de estos resultados se dedujo la conveniencia 

de t ra b a ja r  con coordenadas y desviaciones t îp ica s  ponderadas, que 

se obtuv ieron a p a r t i r  de la  fôrmula dada en la tab la  23 (24). El 

fac to r  de correcc iôn  de las desviaciones t îp ic a s  en la fôrmula, es 

la pendiente del g râ f î c o  de semiprobabiI idad normal de los âtomos no 

H ( f i g .  13b).  Aunque las pendientes de los dos g râ f icos  no son s ig n i ­

f ie n t  ivamente d i fe re n te s  se ha e leg ido el va lo r  correspondiente a la 

comparaciôn de los âtomos pesados por es ta r los âtomos de H, en todo



DP=1.49(2)x-0.15(2)

fO
>
0)
Z)o

o

DP=1.42(2)x-0.11(2) 

N 87 

R 0.02  

P 0.992 

0 . 0 1 1

4 -

va lo r  esperado |DP| 

a
va lo r  esperado |0p| 

b

Flq. 13. COMPUESTO 111 . G raf ico Cu vs. Mo. DP= | r p r j l / ( O j + a ^ )  
a) Coordenadas todos los atomes; b) Coordenadas atomos 
no hîdrôgenos.



Tabla 21. COMPUESTO I I I .  DIstancIas de enlace (Â) entre  

atomos no H (desviaciones tTplcas entre parén­

t e s is ) ,  con coordenadas obtenidas a p a r t i r  de 

datos de Mo.

C(1)-C(2) 1. 389 (8 ) C ( I3 )-C ( I4 ) 1.402(12
C ( l ) -C (6 ) 1.363(11) C (I5 )-C (I6 ) 1.553(9)
C ( l ) -C (7 ) 1.516(9) C(I5)-C(22) 1. 506(8)

C(2)-C(3) 1.410(10) C(15)-N 1.464(8)
C(3)-C(4) 1.346(12) C( i 6)-C (I7 ) 1. 391(9 )
C(4)-C(5) 1. 371 ( 12) C ( I6 )-C (2 I) 1. 342( 12)
C(5)-C(6) 1. 397 ( 13) C(17)-C(I8) 1.414(12)
C(7)-C(8) 1.484(9) C(18)-C(I9) 1. 349( 16)

C(7)-0 1.221(7) C(I9)-C(20) 1.374(14)

C(8)-C(9) 1. 490 (9 ) C(20)-C(2I) 1.434(14)

C(8 ) -N 1.274(9) C(22)-C(23) 1.376(10)
C(9)-C(I0) 1.393(11) C(22)-C(27) 1. 379( 10)
C(9)-C(14) 1 . 372( 11) C(23)-C(24) 1. 370( 10)
C ( I0 ) -C ( I I ) 1.384(12) C(24)-C(25) 1.364(13)
C(11)-C(I2) 1.375(16) C(25)-C(26) 1. 366( 13)

C(12)-C(I3) 1.342(18) C(26)-C(27) 1. 390( 11)



Tabla 72. COMPUESTO I I I .  DIstancIas de enlace (Â) entre 

atomos no H (desviaciones t îp ic a s  entre parén­

t e s is ) ,  con coordenadas obtenidas a p a r t i r  de 

datos de Cu.

C (l) -C (2) 1.393(2) C(13)-C(14) 1. 386( 3)
C ( l) -C (6) 1. 388 ( 3) C(15)-C(16) 1. 527 (2 )

C ( l) -C (7) 1. 472 (2) C(15)-C(22) 1. 516 (2 )

C(2)-C(3) 1. 382 (3) C(15)-N 1.469(2)

C(3)-C(4) 1.361(3) C(16)-C(17) 1.384(2)

C(4)-C(5) 1.364(3) C(16)-C(21) 1.377(3)
C(5)-C(6) 1.375(3) C(17)-C(18) 1. 386( 3)
C(7)-C(8) 1.524(2) C(18)-C(19) 1. 366(4)

C(7)-0 1.214(2) C(19)-C(20) 1. 369( 4)

C(8)-C(9) 1.486(2) C(20)-C(21) 1.387(4)
C(8)-N 1. 269 (2 ) C(22)-C(23) 1.379(2)
C(9)-C(10) 1. 391( 3) C(22)-C(27) 1. 380(2)
C(9)-C(l4) 1.384(3) C(23)-C(24) 1.379(3)
C(10)-C(11) 1. 386(3) C(24)-C(25) 1. 367( 3)
C(11)-C(12) 1.372(4) C(25)-C(26) 1. 368 ( 3)

C(12)-C(13) 1.370(4) C(26)-C(27) 1. 385(3)



Tabla 23. Coordenadas atômicas ponderadas (xlO®) Cu-Mo 

con las desviaciones t îp ic a s  m u l t ip l lcad as  

por 1.4157.

o(r) = 1.4l57/(1/0[u +

X y z

C(1) 35269(14) 37061(23) 37888(14)
C(2) 29442(16) 41649(27) 30220(15)
C(3) 30353(19) 36009( 32) 21987( 17)
C(4) 36770(21) 25988( 37) 21287 ( 19)
C(5) 42519(21) 21512(40) 28771(22)
C(6) 41869(16) 27028( 32) 37056( 17)
C(7) 34461(14) 42394(22) 46859(14)
C(8) 26983(14) 52892(22) 47866(14)
C(9) 29473(14) 68633( 25) 49316(14)
C(10) 36883(16) 74180(28) 46396(19)
C(11) 39016(21) 88977( 32) 47440(22)
C(12) 33974(26) 98110 (31) 51651 (22)
C(13) 26753(28) 92650(32) 54651(21)
C(14) 24335(21) 77981(28 ) 53398( 17)
C(15) 16600(14) 33344(22) 46655(14)
C(16) 14551(14) 27051(26) 55366(14)
C(17) 20409(19) 29671( 30) 63312( 15)
C(18) 19175(25) 22994(42) 71197( 19)
C(19) 12147(27) 13813(46) 71258(22)
C(20) 06204(26) 11425(45) 63468(25)
C{21) 07396(21) 18035( 37) 55533( 19)
C(22) 09003(14) 32223(22) 38720( 14)
C(23) 09294(16) 21821(29 ) 32182(16)
C(24) 02440(21) 20353( 37) 24940(17)
C(25) -04791(21) 29375(40) 24113(19)
C(26) - 05188( 19) 39780( 39) 30526(22)
C(27) 01683( 17) 41311(29 ) 37813( 17)
0 39521(11) 38569(21) 53597(10)
N 19082( 11) 48906(19) 48012(11)



Tabla 24. COMPUESTO I I I .  ParSmetros térmicos a n !s o t rô p icos (x lO ^) ,  

desviaciones t îp ic a s  en tre  parén tes is ,  con datos o b te n i­

dos usando rad iac iôn de Mo,

U 0 0 u n 1122 ( ' 3 3 U 12 t » i 3 1*2^

4 T ( 3 ) 3 2 ( 3 ) 3 2  ( 3 ) 1 ( 3 ) 2 ( 21 1 ( 2 )
3 ) 9 6 ( 3 ) 3 3  ( 3> 0 ( 3 ) 3 ( 2 l _R ( 2 )

6 Î’ ( 3» 6 5 ( U) 331 3 ) - l O ( 31 1 2 ( 3 l /Kl
7 T ( 5 ) 8 7  ( 6 ) 51 ( 4 ) - 1 5 I 5 ) 2 7 ( 4 1 - 2 4  ( 4 )
8^1 6 ) 86  ( 6 ) 7 2 ( 6 ) 271 5 ) 3 2 ( 51 - 2 6 1 5 )
6 " ( <4) 6 «t( 4 ) 44  ( 4 ) 1 5 ( 4 ) 1 0 ( 3 l 1 f ^1
M'M 3) 3 ? ( 3 ) 2 A( 3 ) 31 2 ) - 3 1 2 l o ( 2 )
5 ? ( 3» 140( 3 ) 2 3 ( 2 ) 3 ( 3 ) 1 { 21 1 ( 2 )
5^1 M) <4?( 3 ) 2 3 ( 2 ) - 2 ( 3) - 1 5 ( 2 l o ( 2 )
5*5 ( U) t40( 4 ) 5 7  ( 4 ) - 5 ( 3) - 5 ( 31 - 4  ( ^1
7 5  ( 6 ) 5 6 ( 5 ) 74  ( 51 - 8 1 5 ) - 1 7 ( li 1 1 ( 4 )

1 1 3 ( 8 ) 5 6  ( 5 ) 60 1 51 - l 7 ( 6 ) - 2 7  ( 51 - 6 ( 4 )
13J ( 8 ) 3 « ( 4 ) 61 1 51 1 2 ( 5 ) 1 6 ( 51 - 1  n ( 41

91 ( 5 ) 4 7 ( 4 ) 3 5  ( 31 2 ( 4 ) 1 3 ( 31 - 4  ( ^1
51 ( 3 ) 31  ( 3 ) 34  ( 31 1 ( 2 ) 1 0 ( 21 - 2 ( 21
51 ( 3 ) 3 6  ( 3 ) 3 5  ( 3 l - 1  ( 3 ) 2 l 2 ( 21
7 0 ( H) 56 1 4 ) 4 2 ( 31 1 ( 4 ) Î 0 ( 31 2 ( 31

11.3( 7 ) 8 3 ( 6 ) 3 9  ( 41 , 8 1 61 1 6 ( 4 1 7 ( 41
10 ?( 7 ) 1 0 5 ( 7 ) 54  ( 51 6 ( 6 ) 3 3  ( * 1̂ 2 5 ( 81
1 D^ ( 7 ) 9 6 ( 7 ) 7 6 ( 61 ~ ? 4  ( 6 ) 41 ( Ri 2 7  ( 51

051 6 ) 7 7 ( 5 ) 5 0  ( 41 - 1 2 ( 4 ) 3 0 ( 4 1 1 2 ( 41
5 : ( 3) 3 ? ( 3 ) 3 5 ( 31 - 2 ( 21 1 6 C 2 l 0 ( 21
6 " ! (4 ) 51 1 4 ) 5 0 ( 4 l - 3 ( 31 1 5 ( 4 ) _ o  ( ■Kl
6 ' M u ) 0 ? ( 5 ) 44  ( 4 ) - 1 3 ( 4 ) 2 0 ( 3 l -1  3 ( •Kl
8 P ( 6) 9 2  ( 6 ) 35C 31 - ? 3 ( 5 ) 0 ( 31 4 ( 4 1

51 7 R ( 6) 61 ( 51 1 4 ( 5 ) - 5 ( ti ) 7( 4 1
6 "  ( M) 5 ° ( 4 ) 4 2 ( 31 3 ( 31 7( 3 l _ o  ( ■Kl
6 7  ( 2 ) 7 8 ( 3 ) 3 5  ( ?1 1 8 ( 2 ) - 0 ( 2 l 6 ( 21
5A ( 3) ( 3 ) 2 9 ( 21 5 ( 2 ) 1 2 ( 21 - 2 ( 21
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Tabla 26. COMPUESTO I I I .  Coordenadas atômicas (xlO^) y d is tanc ias  de enlace (Â) 

para los atomos de hidrôgeno. Desviaciones t îp ic a s  entre parén tes is .

H(2) 248(1) 489(2) 310 ( 1) C(2)-H(2) .991(21)
H(3) 2 6 3 (2 ) 389(3) 168(2 ) C(3)-H(3) .939(26)
H(M 373(2) 217(3) 154(2). C(4)-H(4) .989(27)
H(5) 473(2) 147(3) 281 (2 ) C(5)-H(5) .985(30)
H (6) 459(1) 241(3) 426(1) C(6 ) -H(6) .989(21)
H(1G) 408(2) 674(3) 435(2) CdO)-H(lO) 1.013(27)
H(1l ) 444(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) 2 28 (2 ) 984(3) 574(2) C(13)-H(13) .948(29)
H (lM 190(1) 740(2) 553(1) C(14)-H(14) . 986 (22 )
H(15) 217(1) 274(2) 452(1) C(15)-H(15) 1.014(17)
H(17) 2 5 6 (2 ) 361(3) 633(2) C(17)-H(17) .986(24)
H(18) 235(2) 259(3) 766(2 ) C ( l8) - H ( l8) .987(26)
H(19) 113(2) 92(3) 766 (2 ) C(19)-H(19) 945(30)
H(20) 6 (2 ) 51(4) 634(2) C(20)-H(20) 1.032(33)
H(2J) 2 8 ( 1) 169(3) 498(1) C(21)-H(21) 1.014(20)
H(23) 145(2) 156(3) 329(2) C(23)-H(23) .963(23)
H(2M 24(2) 128(3) 201 (2 ) C(24)-H(24) 1.003(27)
H{25) - 9 6 (2) 280(3) 189(2) C(25)-H(25) .994(22)
H(26) -99(2) 464(3) 301 (2 ) C(26)-H(26) .942(27)
H(27) 16 ( 1) 488(2) 424(1) C(27)-H(27) .974(21)
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Tabla 2 7. COMPUESTO I I I .  Atomos no hîdrôgenos.’ D istancias (A) 

y ângulos de enlace ( “ ) con sus desviaciônes t î p i ­

cas en tre  pa rén te s is .  Câlculo con coord, ponderadas.

C ( l ) -C (2 )
C ( l ) -C (6 )
C(1)-C(7)
C(2)-C(3)
C(3)-C(4)
C(4)-C(5)
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)

1.393(3 
1.386(4 
1.475(3 
1.384(4 
1.360(5 
1.364(4 
1.377(5 
1.522(3 
1.214(3 
1.486(3 
1.270(3 
1.391(4 
1.383(4 
1.386(4 
1.373(5 
1.368(6

C(13)
C(15)
C(15)
C(15)
C(16)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(22)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)

C(14)
C(16)
C(22)
N
C(17)
C(21)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(23)
C(27)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)

1.387(4)
1.529(3)
1.515(3)
1.469(3)
1.384(3)
1.374(4)
1.388(4)
1. 365 ( 6 )
1 . 369 (5 )
1. 390 (5 )
1.379(3)
1. 380 (4 )
1.379(4)
1. 366 (5 )
1. 368 (5 )
1. 385 ( 4)

C (6 )-C ( l) -C (7 )
C(2 )-C ( l) -C (7 )
C(2) C(l) C(6)
C ( l) -C (2)-C (3 )
C(2)-C(3) C(4)
C(3) C(4)-C(5)
C(4)-C(5)-C(6)
C(l)-C(6) C(5)
C ( l ) -C (7 ) -0
C(l)  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
C(8)-C(9)-C(14)
C(8)-C(9)-C(10)
C(10)-C(9)-C(14)
C(9) C (1 0 ) -C ( l l )
C(10)-C(11)-C(12)
C(11) C(12)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14)

119.4(2) C(9)-C(14)-C(13) 119.4(3)
121. 6 (2 ) C(22)-C(15)-N 108 . 5 (2)
119. 0 (2 ) C ( l6 ) C(15)-N 109 2 (2 )
119 . 2 (2 ) C(16)-C(15)-C(22) 114.3(2)
121.1(3) C(15)-C( i 6)-C(21) 122 . 3 (2 )
119. 9 (3 ) C(15) C(16) C(17) 119 . 1 ( 2 )
120. 5 ( 3 ) C(17) C(16) C(21) 118.4(3)
120.2(3) C(16) C(17)-C(18) 120.5(3)
122. 3 (2 ) C (17)-C( i 8)-C(19) 120.6(3)
119. 7 (2 ) C( i 8)-C(19)-C(20) 119 3(4)
118. 0 (2 ) C(19)-C(20)-C(21) 120.5(4)
124.3(2) C(16)-C(21) C(20) 120 . 6 (3)
116. 1 (2 ) C(15)-C(22) C(27) 121 . 9 (2 )
119.4(2) C(15)-C(22)-C(23) 119 . 7 (2)
120. 3 (2 ) C(23)-C(22)-C(27) 118 3(2)
120. 3 (2 ) C(22)-C(23)-C(24) 121 . 3 (2)
119 . 3 (2 ) C(23)-C(24)-C(25) 120 . 0 (3)
120. 3 ( 3 ) C(24)-C(25)-C(26) 119 . 6 ( 3)
119. 9 ( 3 ) C(25)-C(26) C(27) 120 . 7 ( 3)
119. 9 ( 3) C(22) C(27) C(26) 120.2(3)
121.0(3) C(8)-N-C(15) 119 . 7 (2)



DP =1.6 l (2 )x - .019 (2) 

N 94 

R 0,006 

P 0.989 

0.020

v a lo r  esperado |DP|

F ig. 14. COMPUESTO I I I .  Grafico Cu vs. Mo 
DP=|d|-d2|/(o2+o2)1/2.
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experlmento de d i f ra c c îô n  de rayos X, determinados con mener p rec is iôn .  

Todos los ca lcu les pos ter io res  de d is tanc ias  de enlace, ângulos de en­

lace, pianos y ângulos de to r s iô n ,  asî como la comparaciôn con los 

o tros  dos compuestos se han rea l izado  a p a r t i r  de estas coordenadas 

ponderadas. Se ha c re fdo ,  s in  embargo, conveniente re a l iz a r  un g r â f i -  

co de semiprobabi1idad normal ( f i g .  14) para comparar las d is tanc ias  

obtenidas a p a r t i r  de datos de Mo ( tab la  21) y las obtenidas a p a r t i r  

de datos de Cu ( tab la  22). Este es tud io  ha confirmado los resultados 

del g r â f i c o  de coordenadas, ya que las mayores d i fe renc las  en d is tan - 

c ias se dan en aquellas en que esta implicado el âtomo C(7).

5.2. Estudio comparâtivo de la  geometrfa de las moléculas de los très 

compuestos.

Todos los compuestos estân cons t i tu ido s  por un esqueleto imino 

comCn C(7)-C(8)=N-C(15) ( f i g .  15), a l que van unîdos très  grupos - 

f e n l l o ,  un oxîgeno cetônico y un r a d ic a l ,  d i s t i n t o  para cada compuesto 

(COMPUESTO I : -CH^; COMPUESTO I I  : -CgH^; COMPUESTO I I I  : -C^H^).

El estudio de la geometrfa se ha rea l izado mediante a n â l is is  

de semiprobabiI idad normal (17) comparando las d is tanc ias  intramolecu- 

lares comunes hasta un va lo r  de 3.0 Â(25).
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A continuaciôn se de ta l lan  las coniparaciones efectuadas que son 

las s igu ien tes :

- D istancias: COMPUESTO I I :  molécula a con molécula

-  D istancias: La molécula del COMPUESTO I con la molécula ^

del COMPUESTO I I .

-  D is tanc ias : La molécula del COMPUESTO I con la  molécula ^

del COMPUESTO I I .

-  D is tancias: La molécula del COMPUESTO I con la molécula

del COMPUESTO I I I .

-  D is tancias: La molécula £  del COMPUESTO I I  con la  molécula

del COMPUESTO I I I .

-  D is tancias: La molécula ^  del COMPUESTO I I  con la  molécula

del COMPUESTO I I I .

Las f ig s .  16, 17 y 18 muestran la representaciôn g râ f ic a  de los 

anal is is de semiprobabiI idad normal rea lizados.

El va lo r  de DP normalizado, se define como:



f  I

COMPUESTO I

73

73
13

(a) (b)
COMPUESTO I I

COMPUESTO 111

Fig. 15



•-01 L*:

v a lo r  esperado | dp|

F ig ,  16. COMPUESTO I I .  G râ f ico  de semi- 
p robab i l  idad normal comparando 
d is tanc ias  in teratômicas <3.0 A 
para los 25 âtomos no H en las 
moléculas.
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DP = Id ( a ) . - d ( b ) J | / ( o ( a ) 1+0( b ) J) en donde d(a) y d(b) indican las 

correspondlentes d is ta nc ias  en las moléculas £  Y b ,  y o (a ) |  y o (b ) .  

sus respectives desviaciones t fp ic a s .  El g râ f ic o  ind ica  que los dos conjun- 

tos de d is tanc ias  se corresponden uno a o t ro  dentro de una pequena v a r ia -  

ciôn en las desviaciones t îp i c a s ,  pero bay una d i fe re n c ia  en la conforma­

t io n  molecular en tre  las dos moléculas. El g râ f ic o  de semiprobabi1idad 

normal calculado para las d is ta nc ias  in tramoleculares menores de 3.0 A 

entre los 25 âtomos no H en las moléculas, muestra una d is t r ib u c iô n  de 

e r ro r  normal ( f i g .  16). Un a ju s te  por mfnimos cuadrados para 66 puntos 

(de un to ta l  de 78) con DP<3.0 t iene  una pendiente de 2 .13 (2 ) ,  una orde- 

nada en e l  origen de 0.02(2) y un c o e f ic ie n te  de corre lac îôn (p) de 0.997.

Del va lo r  de la pendiente se puede c o n c lu i r  que las desviaciones t îp ica s  

estân subestimadas en un fa c to r  de aproximadamente 2.0. La f ig u ra  15 

muestra asimismo la gran d i fe re n c ia  en la conformaciôn de las dos moléculas 

y 'puede af irmarse que las mayores discrepancies entre e l la s  se r e f le -  

Jan en los valores de DP indicados en la tab la  28. Estas d i fe renc las  corre^  

ponden a las tors iones a lrededor de los enlaces C(8)-C(9) y C ( l5 ) -C( î 6 ) ( ta b .30) 

como consecuencia, probablemente, de los d is t in to s  valores de los ângulos 

C(7)-C(8)-C(9), C(15)-C(16)-C(17) y C ( l6 ) -C ( l5 ) -N  por un lado y de las 

d is tancias de enlace C(l6)-C(17) por o t ro  ( tab la  18).

Las f igu ras  17 y 18 muestran los grâ f icos  de semiprobabi1idad nor­

mal obtenidos al comparar las d is tanc ias  in tramoleculares menores de 3-0 A. 

Dichos g râ f icos  permiten la comparaciôn de la geometrfa de los compuestos 

conjuntamente; a continuaciôn se indican sus analogfas y discrepancias



Tabla 28. D ife renclas s ig n i f i c a t iv e s  en termines 

del a n â l is is  de semiprobabiI idad normal 

para el COMPUESTO I I .

Atomo Atomo DP

C(16) C(17) 4.31

0(7) C(9) 4.07

C(9) N 3.77

C(10) C(14) 3.36

C(15) C(17) 8,03

C(16) N 8.92

C(19) C(21) 4.59

C(7) c ( i o ) 4.98

C(10) C(13) 3.52

C(14) N 19.36

C(16) C(19) 5.84

C(17) N 12.51
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£
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va lo r  esperado |DP

N 57 

R 0.003

DP=2.98(4)x+0.04(2) 

P 0.995 
0.008

N, 75

0.005

v a lo r  esperado |DP| 

b

N 64

0.0040.003

DP=2.l6{2)x+0.05(2)

0.005

va lo r  esperado |0P|

F lq. 17. Grâficos de semiprobabi11dad normal DP= |d^-d^ |/ (o j+o^)^^2

a) COMPUESTO I vs. COMPUESTO l i a ;  b) COMPUESTO I vs. 

COMPUESTO Mb; c) COMPUESTO I vs. COMPUESTO I I I .



N 58 76 N 60 76

R 0.002 Rj. 0.004 R 0,003 Ry 0.005

DP=1.90(6)x+0.03(4) — Dp=2.45(4)x-0.06(3)

■ P 0.971 P 0.992
2 o 2

X 0.023 X 0.012
>
0) •

** o
a »» ■

• ' O

>

...-r— J -.'

v a lo r  esperado |0P| Valor esperado |DP| 
b

Fiq. 18. Grâficos de semiprobabi1idad normal DP=|d^-d j| / (o^+Oj) ' .

a) COMPUESTO I la vs. COMPUESTO I I I ;  b) COMPUESTO l i b  vs. 

COMPUESTO I I I .
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a) la lo ng i tud  del enlace C(7)=0 es muy semejante en todas las moléculas, 

con va lores comprendidos en tre  1.209(2)A (COMPUESTO I)  y 1.214(3)A 

(compuesto 111). Estos valores estân de acuerdo con los que se en­

cuentran en la b ib l l o g r a f fa  (1 .21 (1)A) (26,27,28,29) para este t ip o  

de enlace

b) Las long itudes del enlace C(8)=N estân comprendidas en tre  1.268(2)A 

(COMPUESTO I)  y 1.2?5(2)A (COMPUESTO I I ,  b ) . Estas d is tanc ias  son 

mas d i f f c i l e s  de comparar, no ex is t ien do  d ispon ib les  valores acep- 

tados para e l enlace C*N, aunque Burke-Laing y Laing (1976) lo es- 

timan en 1.27 & (30 y re ferenc ias in c lu îd as ,  31 ,32,33,34).

c) El v a lo r  de la d is ta nc la  C(7)~C(8) ha resu ltado ser en todos los ca- 

sos proximo a l de un enlace C(sp3)-C(sp3) (1.536(5)A) (35) f ren te  

al esperado para un enldce C(sp^)-C(sp^) de 1.482A (35). Estos v£ 

lores son exp l icab les  por e l  gran volumen de los sus t i tuyentes  de 

ambos carbonos (36,37,38).  De lo  anteriormente expuesto se In f ie re  

que no e x is te  e fec to  de conjugaciôn en la secuencia 0=C(7)~C(8)=N.

Las d i fe ren c las  mâs s I g n i f i c a t ivas en tre  las moléculas vienen

expuestas en la tab la  29. Como puede ap rec iarse ,  las mayores d i fe renc las

corresponden a :

a) la to rs iô n  alrededor del enlace C(15) C(l6) ( tab la  30), posib le in -  

f lu e n c ia  de los sus t i tuyentes

b) la to rs iô n  alrededor del enlace C(8)-C(9)

c) las d is tanc ias  y ângulos de enlace dentro de 1 a n i l l o  bencénico C 

( f i g .  15) y con el s u s t i tu yen te  C(15), son mâs acusadas entre el 

COMPUESTO I y la molécula b del COMPUESTO I I

d) La d is ta n c la  C ( l4 ) -C ( l5 ) ,  p r inc ipa lmente entre los COMPUESTOS I y 111
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Tabla 30. P r in c ip a le s  ângulos de to rs iô n  de los t rè s  compuestos 
a lrededo r de los enlaces de f in id o s  por los âtomos cen­
t r a le s .  Desviaciones t îp ic a s  e n tre  pa rén te s is .

^COMPUESTO 
Angulos 
de to rs iôn

i l

C ( 2 ) - C ( l ) - C ( 7 ) - C ( 8 )
C ( 6 ) - C ( i ) - C ( 7 ) - C ( 8 )
C ( 2 ) - C ( l ) - C ( 7 ) - 0
C( 6 ) - C( î ) - C ( 7 ) - 0
C ( 1 ) - C ( 7 ) - C ( 8 ) - N
C ( 1 ) - C ( 7 ) - C ( 8 ) - C ( 9 )
0 - C ( 7 ) - C ( 8 ) - N
0 - C ( 7 ) - C ( 8 ) - C ( 9 )
C ( 7 ) - C ( 8 ) - C ( 9 ) - C ( 1 0 )  
C ( 7 ) - C ( 8 ) - C ( 9 ) - C { U )
N.  - C ( 8 ) - C ( 9 ) - C ( 1 4 )
N - C ( 8 ) - C ( 9 ) - C ( 1 0 )  
C(7) - C( B) - N - C (1 5 )
C ( 9 ) - C( 8 ) - N  - C (1 5 )
C ( 8 ) - C { 9 ) - C ( 1 0 ) - C ( 1 1 )  
C ( 8 ) - [ ( 9 ) - c ( l 4 )  C ( 13) 
C ( 16) - C( 15 ) - N - C ( 8 )
C( 2 2) - C( 15 ) -N  C(8)
C ( 1 7 ) - C ( 1 6 ) - C ( 1 5 ) - C ( 2 2 )  
C ( 2 1 ) - C ( 1 6 ) - C ( 1 5 ) - C ( 2 2 )  
N - C ( 1 5 ) - C ( 1 6 ) - C ( 1 7 )  
N - C ( 1 5 ) - C ( 1 6 ) - C ( 2 I )  
C(16) -C(15) -C( 22)  -C(23)  
N -C(15) -C( 22)  -C(23)

a b

- 4 . 8 ( 2 ) 1 . 1 ( 2 ) 2 . 8 ( 3 )
1 7 5 .8 ( 1 ) - 179 . 1 ( 2 ) - 178 . 7 ( 2)
1 7 5 .4 ( 2 ) - 179 . 2 ( 2 ) - 175 . 6 ( 2)

- 4 . 0 ( 2 ) - 6 ( 3) 2 - 9 ( 3 )
8 2 . 5 ( 2 ) - 79 . 5 ( 2 ) 8 4 . 5 ( 2 )

- 1 0 1 . 0 ( 1 ) 102 . 9 ( 2 ) 9 8 . 1 ( 2)
- 9 7 . 7 ( 2 ) 100 . 8 ( 2 ) 9 4 . 1 ( 2)

7 8 . 8 ( 2 ) - 76 . 9 ( 2 ) - 8 3 . 4 ( 2 )
2 2 . 5 ( 2 ) - 3 0 . 1 ( 2 ) - 1 2 . 8 ( 3 )

- 1 5 6 . 5 ( 2 ) 149 . 5 ( 2 ) 165 . 9 ( 2)
2 0 . 1 ( 2 ) - 2 8 . 2 ( 3 ) - 1 1 . 7 ( 3 )

- 1 6 0 . 9 ( 2 ) 152 . 1 ( 2 ) 169 . 6 ( 2 )
0 . 4 ( 2 ) - 2 . 7 ( 3 ) - 1 . 2 ( 3 )

- 176 . 0 ( 1) 174. 9 ( 2 ) 176 . 2 ( 2)
1 7 9 . 9 ( 2 ) 180 . 0 ( 2 ) • 1 7 9 . 4 ( 2 )
1 7 9 . 4 ( 2 ) - 179 . 0 ( 2 ) - 1 7 9 . 1 ( 2 )
115 3 ( 1 ) 118 . 9 ( 2 ) 1 13 . 6 ( 2 )
123 . 9 ( 2 ) - 119 . 4 ( 2 ) - 1 2 4 . 9 ( 2 )

7 4 . 3 ( 2) - 79 . 2 ( 2 ) 74 . 6 ( 3)
- 103 . 3 ( 2 ) 9 7 . 3 ( 2 ) 105 . 5 ( 3)

- 4 4 . 2 ( 2 ) 4 0 . 2 ( 3 ) 4 3 . 6 ( 3)
138 . 2 ( 2) - 143 . 3 ( 2 ) - 136 . 3 ( 2)

-  172. 8 ( 2 ) - 1 7 5 . 4 (3 )
65-5(2) 64 . 6( 3)

M l

1.4(3)
-177.3(2)
-179.5(2)

1 .7(3 )
81.2(3)

-102.7(2)
-97 .9 (3)

78.2(3)
24.7(3)

- 156. 8 (2)
19.6(3)

-159-0(2)
-3 .5 (3 )

179.5(2)
177.5(2)

-179-7(3)
-122.5(2)
112. 3(2 )
74.7(3)

136.9(2)
190.7(2)
-47.6(3)
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Asî pues, de estas observaciones se puede deducir  que son mayores 

las d i fe ren c las  ex is ten tes en tre  las molécules a. Y ^  del COMPUESTO I I  

que entre la  molécula â  de este compuesto y las de los compuestos res­

tantes.

Para los a n i l los bencénicos se han calculado las d is tanc ias  médias 

ponderadas mediante la exprès ion de Sutton (34)

-  EWi/o; -  1 , /2
d = --------------  o-= (— ------ ) (22)

11/0? El/o?

los valores obtenidos se de ta l la n  en la tab la  31 ju n to  con el in te rv a lo  de 

valores para cada a n i l l o .  Todos e l lo s  presentan unas d is tanc ias  con v a lo ­

res I n f e r iores a los dados por Sutton (35); estas d is tanc ias  mâs cortas - 

corresponden a los mismos enlaces en los t rès  compuestos, pues en e l la s  

estâ siempre involucrado el âtomo de carbono opuesto a aquêl por el que 

el a n i l l o  bencénico se une al res to  de la molécula. El que estas lo n g i tu ­

des de enlace sean mâs cortas de lo  esperado, puede exp l ica rse  por ser 

los carbonos que los forman los mâs ale jados del cen tro de la molécula y 

poseer unos factores térmicos an iso trôp icos  elevados (3 9 ,4 0 ,4 l ) ;  por o t ra  

pa r te ,  se han encontrado en la b i b l i o g r a f î a  (42,43,44) d is tanc ias  compar^ 

bles a éstas que han s i do aceptadas como buenas basândose en el hecho de -  

que la d is ta n c la  media en el c i c io  es aceptable : 1 .376(5),1 .384(4) y 1.380(4)Â. 

La tab la  32 (a, b, c) muestra los p r in c ip a le s  pianos cuadrâticos medios, 

con las desviaciones de los âtomos u t i l iz a d o s  en e l câ lc u lo  y sus desvia­

ciones t fp ic a s ,  asî como las ecuaciones de los pianos y los valores de 

los ângulos entre pianos. Los a n i1los bencénicos pueden considerarse 

pianos aunque en términos de la p re c is iô n  alcanzada se aprecian l igeras
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Tabla 31. Valores medios e in te rv a lo  de las d is tanc ias  
de enlace de los a n i l los bencénicos.

n lH o  

COMPUESTO

I la

Mb

111

A B 0 E

d , i  n te rv a lo d , i  n te rva lo d , i n te rva lo d , in te rv a lo

1.387(1) 1.384(1) 1. 380( 1) -

1.366-1.395 1.366-1.403 1.363-1.399

1.383(1) 1.384(1) 1. 380( 1) -
1. 367- 1.392 1. 366- 1.391 1.364-1.391

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. 378(2 )
1. 360- 1.393 1. 368- 1.391 1.365-1.390 1. 366- 1.385

A n i l l o  A 

A n i l l o  B 

A n i l l o  C 

A n i l l o  E

C(1 ).C {2),C (3),C (4),C (5),C {6) 

C (9 ) ,C ( lO ) ,C ( n ) ,C ( l2 ) ,C ( l3 ) ,C ( l4 )  

C(16),C(17),C(18),C(19),C(20),C(21) 

0 (2 2 ) ,0 (2 3 ) ,0 (2 4 ) ,C(2 5 ) ,C(26),C{27)



Tabla  3 7 (a ) . b p s v ia c io n  de lo s  Slomos a los p r in c ip a le s  p ian o s  tu a d r^  
11(OS medlos ( *  In d ic a  lo s  Slomos no in c lu id o s  en e l 
c S Ic u lo ) .

tOKPUtSTO I tOMPUtSTO I I COP.PUESTO I I I

t ( l ) - . 0 0 7 ( 2) .0 0 6 (2 ) . 0 03 (7) - .0 0 4 (2 )
C{7) . 0 05 ( 2) - .0 0 1 (2 ) - . 0 03 (7) .0 0 0 (2 )
C(3) .0 0 2 (2 ) - . 0 08 (2) - .0 0 4 (3 ) .0 0 6 (3 )
cCM - . 0 0 9 ( 7) .0 1 0 (2 ) . 0 09 (3) - . 0 06 ( 3)
C(5) .0 0 4 (2 ) .00 0 (2 ) - .0 0 7 (3 ) - .0 0 3 (4 )
t( fc ) .0 0 5 (7 ) - . 0 08 (2) - .0 0 0 (7 ) .0 0 7 (3 )
C (7 )* .0 4 4 (2 ) . 0 3 1 (2) .0 4 7 (2 ) -.0 4 6 (2 )
%: 4 6 .5 9 7 .5 26 .7 1 6 .0

Plarïo B

C(5) .0 0 2 (2 ) .00 1 (2 ) - .0 0 7 (2 ) - .0 0 1 (2 )
C(IO) - .0 0 6 (2 ) . 003 ( 2) . 0 0 3 ( 2) - . 009 ( 3)
C ( l l ) . 0 0 7 ( 2) - . 008 ( 2) - . 003 ( 3) .01 4 (3 )
C(12) - .0 0 4 (2 ) .0 0 4 (3 ) .0 0 1 (3 ) - .0 0 2 (4 )

■C(13) - .0 0 1 (2 ) . 003 ( 3) .0 0 0 (3 ) . 0 1 3 ( 4)
t ( i M .0 0 0 (2 ) - . 006 ( 2) .0 0 1 (2 ) . 0 0 9 ( 3)
c (8 )^ .0 1 0 (1 ) .01 4 (2 ) . 0 19 (7) . 0 3 0 ( 2)
x ’ 2 7 .0 2 1 .9 4 .6 5 0 .7

C(lfc) .0 0 6 (2 ) .0 0 4 (2 ) - .0 0 1 (7 ) . 0 07 ( 2)
[ (1 7 ) - .0 1 1 (2 ) -.0 0 4 (2 ) .0 0 2 (3 ) - . 007 ( 3)
[ (1 6 ) . 0 0 8 ( 3) .0 0 1 (2 ) .0 0 0 (4 ) - .0 0 1 (4 )
[ ( 19) . 0 07 ( 3) .00 7 (2 ) - .0 0 3 (4 ) .0 1 2 (4 )
[ (2 0 ) - .0 1 2 (3 ) - .0 0 0 (3 ) .0 0 0 (5 ) - .0 0 5 (4 )
0(21) .0 0 1 (2 ) - .0 0 5 (2 ) .00 2 (3 ) - .0 0 8 (3 )
[ ( 1 9 ) * - .0 2 4 (2 ) . 0 99 (2) - .0 0 1 (7 ) .1 4 0 (2 )
X? 8 1 .6 13.9 1 .5 29 .9

r ia n o  D

[ ( 7 ) .0 0 1 (2 ) -.0 0 5 (2 ) - .0 0 7 (2 ) - . 0 07 ( 2)
t ( 6 ) - .0 0 2 (2 ) .01 0 (2 ) .00 5 (2 ) .0 1 6 (2)
N .0 0 1 (1 ) - .0 1 0 (2 ) - .0 0 4 (2 ) - .0 1 2 (2 )
[ ( 15) - .0 0 1 (2 ) .00 7 (7 ) . 003 (2 ) . 0 08 (2)
[ ( ! ) * - 1 . 2 9 0 (2) - 1. 297(2) - 1. 299(2) 1 .740(2)
[ ( 9 ) * - . 0 90 ( 2) . 108(2) .08 3 (2 ) - . 0 15 ( 2)
[ ( 1 6 ) * 1 . 791 ( 2 ) - 1. 235( 2 ) -1 .7 9 9 (2 ) 1. 338 (2)
[ (2 2 ) * -1 .2 0 7 (3 ) 1 .270(2) 1 .2 0 4 (3 ) 1 .7 0 0 (2 )
0* - 1. 051 ( 1) 1. 037 ( 2) 1.051 (1) - 1. 0 71 (2)
x ' 2 .4 97 .3 16 0 116.4

r ia n o  [

[(2 7 ) - - - - .0 0 2 (2 )
[ ( 73) . 0 0 2 ( 3)
[(7 4 ) - .0 0 1 (3 )
[ ( 79) .0 0 0 (3 )
[ (2 6 ) - .0 0 2 (3 )
0(77) 0 03 ( 3)
[ ( 19)*
X? ■

- . 0 2 0 ( 2)
3 .7
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d i fe rencîas en la p la n a r idad.

Los valores de la p lanaridad en e l esqueleto cen tra l  C(7)"C(8)=N-C(15) 

d i f l e r e n  de un compuesto a o t ro  y varîan desdel e l COMPUESTO 1 en que puede 

considerarse completamente piano en términos de la p re c is io n  alcanzada, hasta 

el COMPUESTO 111 que es el que mas se a le ja  de la p lanaridad.
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5 3 .  [s t ru c tu ra  molecular

Todos los compuestos estructu ran las moléculas de forma anâloga 

en dos clases enantIorneras. Como puede verse en la f ig u ra  19 y en la -  

tab la  30 estas es truc tu ras  enantlômeras lo  son por configuractôn en un 

solo âtomo, e l  C(15), y por conformaclôn de toda la molécula.

La molécula présenta un esqueleto p iano, caracter izado por la

to rs ion  airededor del enlace C(8)=N ( ta b la  30),  con re fe re n d a  al cual

los sus t i tuyentes  bencénicos A y C quedan conformados en posic iôn ci s , 

uno respecto del o t ro  y de f in idos por las to rs iones  airededor de los 

enlaces C(15)-N y C(7)~C(8). El res to  de los sust i tuyen tes  sigue -

las c a ra c te r fs t ic a s  geométricas que la  a n te r io r  conformaciôn y las hi -

br idaclones correspondientes Imponen.

Los g iros  l ib re s  de los sus t l tuyen tes  respecto de los enlaces - 

C(1)-C(7), C(8)-C(9),  C(15)"C(16) y C( l5 )-C (22) presentan rangos de - 

valores de 4.8 , 1.1 , 28.2, 11.7 y 40.2, 47.6 para los a n i l lo s  -

A, B y C y 65.5, 47.6 para los rad ica les e t i l o  y f e n l lo  en los COMPUE£ 

TOS I I  y I I I  respectIvamente. Estas to rs iones  estân de f in idas por 

los valores absolûtes de los ângulos :

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) ( tab la  30).
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5.4. [ s t r u c tu r a  c r i s t a l I n a  

COMPUESTO I

El empaquetamiento de las moléculas en la es truc tu ra  se Indica en la 

f ig u ra  20, proyectada en la d irecc iôn  (0 0 l ) *e n  e l l a  se observa la s im etr fa  

que las re lac iona  y del es tud io  de las d is tanc ias  in termoleculares se deduce 

que estan ligadas Gnicamente por fuerzas de van der Waals.

COMPUESTO I I

La f ig u ra  21 muestra la proyecciôn de la es t ruc tu ra  c r i s t a l in a  en la 

d irecc iôn  Puede observarse en el d ibu jo  las dos moléculas independientes 

en la unidad as im étr ica  £ y  ^  mostrando su d i fe re n te  conformaclôn; al igual 

que los o tros  compuestos las moléculas estan unidas Gnicamente por fuerzas de 

van der Waals.

COMPUESTO I I I

La es t ruc tu ra  c r l s t a l l n a  de este compuesto se encuentra en la f ig u ra  22 

proyectada en la d i recc iôn  (0 1 0).

El empaquetamiento de sus moléculas es Gnicamente a través de fuerzas 

de van der Waals no habiéndose encontrado ninguna d is ta n c ia l  anormal entre  

e l la s .  Las moléculas se unen formando cadenas para le las  al piano (1 0 1).
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6. CONCLUS I ONES

Del anS l is is  de los resultados obtenidos en esta memorla 

se deducen las s igu ientes conc lus iones :

1. Los sistemas c r i s t a l inos, grupos espaciales y constantes 

c r is ta lo g râ f ic a s ,  son

S i sterna 

G. espacial

COMPUESTO I

Ortorrômbi co

P2,2,2,

18.7542(9)A 

10.2589(4) 

9.1836(3) 

90° 

4

COMPUESTO II  COMPUESTO I I I

Monoclfni co 

P2|

1 9 . 1 8 8 ( 2 ) Â

9.2573(5) 

10.739(1) 

100. 190( 8)° 

4

MonocIf n i co 

P2,/n

15.347(2)Â

9.0877(5) 

15.205(1)

100. 850 (6)°

4

2. Los COMPUESTOS I y I I  poseen un ëtomo de carbono as im étr lco  

y el grupo espacial al que pertenecen es no cen tros im étr lco .

3 . De los a n â l is is  de semîprobabiI idad normal se deduce que, 

en general, las d is tanc ias  comparadas no son s i g n i f i c a t i -  

vamente d is t in ta s  y que las desviaciones t fp ic a s  estân 

subestimadas.
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4. Las es truc tu ras  moleculares en los tres compuestos son 

analogas y sus sust i tuyentes A y C quedan en posic iôn 

ci s respecto al esqueleto piano C(7)-C(8)=N-C(15).

5. No e x is te  e fe c to  de conjugaciôn en la secuencia -  

0=C(7)~C(8)=N, en ninguno de los t res  compuestos.

6. Las d is ta nc ias  C(7)“ 0 y C(8)=N son muy s im i la res

en los t res  compuestos y son las esperadas para es- 

tos t ipo s  de enlaces.

7. La d is ta n c ia  C(7)~C(8) es super io r  a la te ô r ic a ,  lo

cual podrfa ser debido al gran volumen de los sust it iu

yentes.

8. Las d is tanc ias  y ângulos de enlace en los a n i l lo s  ben̂  

cênicos concuerdan perfectamente con los valores dados 

en la  b i b i i o g r a f fa .

9. Se ha determinado la con f igu rac iôn absoluta de los 

COMPUESTOS I y I I
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a) el carbono as im é tr lco  del COMPUESTO I t iene  

una c on f iguraciôn ^

b) los dos carbonos qui ra les del COMPUESTO I I  

t ienen una con f igurac iôn ^

10, No ex is ten puentes de hidrôgeno ni in t ra  ni in te r -  

moleculares. Las moléculas estân unidas entre s f  - 

Gnicamente por fuerzas de van der Waals.
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