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1. INTRODUCCION

1.1. DESCRIPCION E INTERES DEL PROBLEMA

El trabajo que se describe en esta memoria se concreta al estudio es-
tructural, mediante técnicas de difraccidn de rayos X en monacristal, de seis
compuestos derivados de 1,2,h-tiadiazing, dos bases libres y sus correspondien
tes sales sddicas y potdsicas:

1) b-ciano-3-hidroxi-6H-1,2 6-tiadiazina 1,1-diéxido

(abreviado en adelante como 4CN)
2) b4-nitro-3-hidroxi-6H~1,2,6-tiadiazina 1,1-diéxido
(abreviado como LNOZ)

3) sal monosddica de LCN dihidratada (LCN-NA)

4) sal monopotisica de WCN monohidratada (4CN-K)

5) sal monosddica de 4M02 monohidratada (4ANOZ-NA)

6) sal monopotidsica de LNO2 monohidratada (4ND2-K)

Estos compuestos, esquematizados en Ta Fig.t”,Fueron sintetizados en el
Instituto de Quimica-Médica del C.5.1.C., formando parte de la exploracidn de
antimetabolitos potenciales de posible uso en la quimioterapia del cancer. La
sintesis de andlogos estructurales de sustancias que intervienen en la biosinte

sis o vtilizacion de los 3cidos nucleicos o de sus precursores, viene siendo

una de las directrices m3s fructi{feras en la solucidén de los problemasde quimia



terapia mencionados. En concreto, los compuestos aqui descritos son derivados
de bases estructuralmente relacionados con las piricas y pirimidinicas, en las
cuales se ha introducido una sustitucidn bioisdstera de un grupo CO por el gru

po SO, sustitucidn que encaja con el concepto amplio de isosterismo de Fried-

27
man (1). Los antecedentes concretos sobre la sintesis de estos compuestos y su
respuesta a mecanismos de glicosidacién y alquilacidn regioselectiva, estdn re

cogidos ampliamente en los trabajos de Goya (2), Goya y Stud (3) y MartTnez (4).

Las estructuras de los compuestos que se describen en la presente Memo
ria, han sido resueltas con el objeto de poder proporcionar una informacién -
completa, tanto a nivel molecular como cristalina, que pueda ayudar a la inter

pretacidn de los siguientes hechos:

1) En el transcurso de la sintesis de estos derivados, se observd que algunos
de ellos presentan una gran capacidad de retencidn de jones alcalinos. AsT,
en el caso de los compuestos U4CN-NA y 4NO2-NA, la retencidn de los iones
Na* es totalmente irreversible, no pudiendo ser desplazadas las correspon -
dientes bases libres de sus complejos sddicos ni por tratamiendo dcido ni
por intercambio idnico. En las sales pot3sicas, sin embargo, dicho proceso

es reversible.

2) La influencia que el conjunto ligando-metal tiene sobre la reactividad del
anillo de tiadiazina en los mecanismos de N-alquilacidn regioselectiva de
estos compuestos. La alquilacién en medio alcalino de estos derivados se

realiza exclusivamente a través del N-2 del anillo de tiadiazina (Fig.ln).

(:‘:)

NOTA.- Por razones de claridad, se hs optado por presentar todas las figu-
ras y tablas que se mencionan en el texto, ordenadas de forma correlativa,
en las Gltimas paginas de esta Memoria (ver Indice).



1.2. DESCRIPCION GENERAL DEL METODO

En este apartado se resume el método utilizado en la determinacidn de

las estructuras cristalinas de estos compuestos.

Las determinaciones estructurales aqui descritas han sido realizadas a
partir de la interpretacidn y estudio de los espectros de difraccidn obtenidos
al hacer incidir un haz monocromatico de rayos X sobre los correspondientes mo

nocristales de estos compuestos.

Un cristal estd compuesto de 3tomos, o grupos atémicos, distribuidos
en el espacio de acuerdo con ciertas mecanismos de repeticidn que constituyen

los elementos de simetria del grupo espacial a que pertenece.

La investigacidn de una estructura cristalina consta de dos aspectos

fundamentales:

a) Determinacién de a3 geometria de repeticién del '"motivo'' asimétrico
que constituye el cristal en las tres direcciones del espacio. El estudio de
este aspecto se realiza a partir de la geometria de distribucidén de intensida-

des en los espectros de difraccidn.

b) Cilculo de las posiciones atdmicas que constituyen la unidad asimé-
trica del cristal. Este es, en realidad, el verdadero objeto de un estudio de

este tino.

La radiacidn X provoca, al incidir sobre los electrones de los atomns,
el nacimiento sobre &stos de nuevos centros emisores (centros de ''scattering').
Dada la similitud entre las magnitudes de la longitud de onda de los rayos X
y las distancias interatdmicas del cristal, el conjunto de ondas ergendradas
en los electrones son capaces de interaccionar entre si: leyes de Lave y Braqg
(5,6). De este modo, el ''scattering'' cooperativo (interferencia no destructi-

va) de todas las ondas dispersadas, da lugar a un espectro de difraccion.



Las intensidades relativas de los mdximos de difraccién | (hkl), depen-
den de las posiciones de los atomos contenidos en la celdilla elemental. Estas
intensidades son proporcionales al cuadrado del médulo de las magnitudes deno-

minadas "factores de estructura' (7):

2
l(hkl)ochhkl[

exp[Zni(hxj+kyj+lzj)]

Los factores de estructura, Fhkl’ son nﬁmgros complejos, y de ellos sdlo puede
determinarse, por medida directa, un valor proporcional al cuadmdode su médulo,
quedando por tanto, sus fases desconocidas. Tal como puede comprenderse, el pro

blema fundamental que se plantea es la determinacidn de las fases mencionadas.

Los métodos actuales para la evaluacidn aproximada del conjunto de fa-
ses de los haces de difraccidn se clasifican en dos grandes grupos: los métodos
vectoriales y los probabilisticos, descritos bisicamente en numerosos textos y

articulos (8,9,10,11).

Conocida, por alguno de estos métodos, la distribucién de fases de di-
fraccidon, la solucidn de una estructura cristalina es directa como consecuencia
de que la funcién de densidad electrénica,p(x,y,z) es la transformada de -
Fourier (7) del conjunto'de factores de estructura expresados en términos de.mé

dulos, ‘Fhkll’ y fases,a,

1 .
plx,y,2z) = v ﬁ i ? IFhkll . exp|-2n|(hx+ky+lz-ahk‘)l

en donde V representa el volumen de la ceidilla elemental.

Con objeto de evitar errores de terminacidn del desarrollo en serie de
.

Fourier, de la funcidn de densidad electrdnica, se utilizan métodos matemati-



cos de refinamiento, generalmente basados en los métodos de minimos cuadrados
y consistentes en minimizar, a expensas de pequenos cambios en las coordenadas
atémicas, la funcidn diferencia entre los médulos de los factores de estructura

observados y calculados (7).
Por Gltimo, la estimacidn del acuerdo existente entre los médulos de

los factores de estructura observados y calculados, a lo largo de la marcha del

estudio, se obtiene calculando lo que se conoce con el nombre de '‘factor de dis

crepancia, R'". Este valor equivale, en cierto modo, a un error relativo, y se

determina mediante la expresidn:

R = Z(IFobsi ) EFcall)

Una descripcidn general vy de alto valor didictido de {a metodologia y
teoria de difraccidn utilizada en este estudio est3 recogida en la obra de

Glusker y Trueblood (12).
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2. PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los aspectos experimentales necesarios
que conducen al conocimiento estructural de los compuestos estudiados, distin -

guiendo tres pasos fundamentales:

a) obtencién de datos cristalograficos previos, simetria, parimetros re
ticulares y contenido de la celdilla a través de la observacidn de diagramas de
difraccidn sobre pelicula y medidas de dngulos de difraccidon mediante un gonid-

metro de cuatro circulos,

b) medida de la intensidad de difraccidn sobre cada nudo de la red re -
ciproca a través del uso de un difractémetro de cuatro circulos controlado por

computador, y

c) tratamiento de los datos de intensidad mediante algunas correcciones,
necesarias para obtener los mddulos de los factores de estructura de cada haz

difractado.

2.1. DATOS CRISTALOGRAF1COS PREVIOS

El estudio inicial estd encaminado a determinar de forma aproximada, ta
mafio, simetria, y contenido de la celdilla unidad que se repite periddicamente

en el espacio.

Los monocristales seleccionados para este estudio estdn caracterizados

en la Fig.2, en donde se muestran dimensiones, hibito e indices, de los mismos.



Los cristales de todos los compuestos presentan formas prismiticas, sien
do 4CN, LNO2, LCN-NA, 4CN-K y 4NO2-NA incoloros y transparentes, y 4NO2-K amari-

Itento, algo mas opaco.

2.1.1, Simetria y grupo espacial

De la observacidn de los espectros de difraccién obtenidos para cada mo-
nocristal se determind su simetria mis probable. Para ello, se obtuvieron diagra
mis de oscilacién, Weissenberg y precesién (7,13), utilizando en todos los casos

radiacidn filtrada MoKa de longitud de onda A=.71069 .

Los diagramas de difraccidén de los compuestos L4CN, 4NO2, LNOZ-NA y -
4NO2-K, presentan el mismo tipo de simetria: un eje binario y un plano de refle-~

xién perpendicular a &1, simetria de Laue 2/m, propia del sistema monocliinico.

Sin embargo los diagramas de difraccidn correspondientes a los compuestos
LCN-NA y 4CN-K, sélo presentan el centro de simetria, propio del efecto de di- -

fraccidon (ley de Friedel) y por tanto indican sistema cristalino triclinico.

La informacidn acerca de la posible existencia de redes centradas y de
elementos de simetria translacional se dedujo a partir del estudio de las extin-
ciones sistematicas, que en caso condujo al establecimiento de los correspondien

tes grupos espaciales:

a) los compuestos 4CN, L4NO2, LUNO2-NA, 4NO2-K presentan idéntica sistemdti-

ca de extinciones:

reflexiones condiciones de no extincidn
hOt 1 = 2n
(oo01) (1 = 2n)

=~
il

0ko 2n



lo que conduce inequivocamente 3 la admisién del grupo espacial P21/c, centro-

simétrico y con cuatro puntos equivalentes de coordenadas (14):

X
~<
N

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

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

X1
<1
N

b) Los compuestos 4CN-NA y BLCN-K no presentan extincidn alguna, lo que
conduce a los posibles grupos espaciales P1 4 P1 (triclinicos no-centrosimétri-
co y centrosimétrico, respectivamente}. La ambigUedad de estos grupos espacia -
les se resolvid en etapas posteriores a partir de tratamientos estadisticos de
datos de intensidad y a través del propio estudio estructural. Tal como se men-
cionard mis adelante, este estudio condujo a la admisiGn para estos dos compues

tos del grupo espacial PT, centrosimétrico.

2.1.2. Pardmetros reticulares

A partir de los diagramas de Weissenberg y precesidn, obtenidos para

cada compuesto se hizo un calculo previo de las constantes reticulares.

-

Pasteriormente, para obtener valores mds precisos y haciendo uso de me-
didas realizadas en el difractémetro de cuatro circulos PHILIPS PW 1100, se de-
terminaron las posiciones angulares de los centros de gravedad {15) de 34 mixi-
mos de difraccidn en cada caso. Estas medidas se realizaron sobre valores posi-
tivos y negativos del 3dngulo de difraccidn, 6, con objeto de eliminar el error

de cero del aparato,.

Los angulos de difraccidn asi obtenidos se ajustaron por minimos cuadra
dos, lo que proporciond los valores reticulares que aparecen en las Tablas | y
1t. La estimacién de su precisidon viene indicada por las desviaciones tipicas,

expresadas entre paréntesis.



- -

2.1.3. Densidad y nimero de moléculas por celdilla

El ndmero de moléculas contenidas en la celdilla unidad estd relaciona-

do con la densidad del compuesto segin la expresidn:

en donde:

Z = nimero de moléculas por celdilla
V = volumen de la celdilla unidad en 33
d = densidad gr cm—3

M = masa molecular

El nimero de dtomos no H contenidos en la celdilla unidad, para compues

tos organicos, puede ser estimado por la relacién (16):

N = —

18

siendo V el volumen de la celdilla unidad en 33.

Diviendo este valor, N, entre el nimero de dtomos no hidrégenos conteni
dos en la fGrmula de cada compuesto, obtendremos el nimero de moléculas por cel

dilla unidad.

Teniendo en cuenta los volimenes que aparecen en las Tablas t y (I, se
concluye que existen 4 moléculas por celdilla en los compuestos 4NOZ, LNOZ2-Na,
LNO2-K y 4CN y 2 moléculas por celdilla unidad en el caso de los compuestos

BCN-NA y LCN-K.

Utilizando ahora la primera expresién de este apartado, se obtienen los

valores de densidad calculada que figuran en las mencionadas Tablas | y |1,



2.2. MEDIDAS DE INTENSIDADES DE DIFRACCION

La evaluacidn cuantitativa del espectro de difraccién de los cristales
objeto de este estudio, se realizd con un difractémetro de cuatro circulos -
PHILIPS PW 1100 (15), controlado por computador y equipado con contador de -

centelleo y discriminador de impulsos.

La medida de las intensidades de difraccién se realizd con el método
de barrido w/26 , tomando medidas estacionarias de los fondos a ambos lados del
pico y utilizando el mismo tiempo de barrido para cada reflexién. De esta forma

se obtienen las intensidades netas para cada reflexidn, sequin la expresion:

lhets = 60-v.F(P-(F +F )]

v = velocidad de barrido en w, grados S-]
f = factor de filtro de atenuacidn para intensidades grandes
P = intensidad integrada del pico o mdximo, obtenida durante
el barrido
F, y F.= intensidades de fondos, obtenidas a ambos lados del pico,

durante un tiempo total igual al usado en el barrido.

Un resumen de las condiciones experimentales de medida de las intensida

des de difraccidn estd recogido en 13 Tabla 111,

Con objeto de controlar posibles inestabilidades en la muestra o en el
equipo de medida, en cada compuesto y cada 90 minutos, se realizd la medida de
dos reflexiones de referencia, cuya variacidn de intensidad se analizd poste -
riormente. En ningln caso se observaron variaciones significantes, pero en -
cualquier caso, los datos de intensidades del espectro se escalaron adecuada -

mente a3 partir de las mencionadas variaciones.
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El nimero de reflexiones recogidas en cada compuesto figura en la Tabla
111, asi como el &ngulo de difraccién miximo explorado. En cado caso, se midid
exclusivamente la parte asimétrica del espacia reciproco, que en los compuestos
monoclinicos corresponde a 1/4 del volumen del espacio reciproco observable has

ta un determinado valor de 8, y en los compuestos triclinicos equivale a 1/2

de!l volumen mencionado.



2.3. REDUCCION DE DATOS

Las magnitudes fundamentales necesarias para abordar el estudio estruc-
tural son las denominadas factores de estructura, Fhkl’ cuyos mddulos se rela -

cionan con las intensidades experimentales, ‘hkl’ a través de la expresién (7):

j=K. }i“l.;\

chkl Lp

en donde:

K = factor de escala para referir F a una escala absoluta

hkl

A = factor de correccidn por efectos de absorcidn

Lp factor geométrico de Lorentz-polarizacidn que depende de la

direccidn del haz difractado.

La correccién del factor Lp se realizd en este estudio teniendo en cuen
ta también la incidencia del monocromador. Dicha correccién estd descrita amplia

mente en algunas publicaciones (17).

La correccién de absorcidn depende de la radiacién y del tamafdo y forma
del cristal. En estos compuestos, y debido a la existencia de 3tomos de S, Na y
K, se considerd necesaria dicha correccidn. Para ello se calcularon los coefi -

cientes lineales de absorcién segin (7):

P.
u=d. I (=) wa,
100
siendo:
d = densidad del! compuesto gr c.m-3
Pi = tanto por ciento misico de cada elemento en la férmula
-1
(u/d)i = coeficientes de absorcién elemental por unidad de masa(cm2 g ),

que se encuentran tabulados en las Tablas Internacionales (14),



Los valores calculados para los coeficientes lineales de absorcidn () de cada
uno de los compuestos aparecen tabulados en las Tablas t y Il. Por Gltimo, el
cilculo del coeficiente de absorcidn, A, se realizd teniendo en cuenta los dis
tintos caminos recorridos por cada haz difractado, lo cual puede obtenerse a

partir del habito cristalino (Fig.2).

La evaluacidén aproximada del Factor de escala, K, que transforma los

médulos de los factores de estructura a una escala absoluta:

IF ol = KIF

obs relat.

se realizé en todos los casos por el método de Wilson (18), obteniéndose ade-
mas una estimacidén del factor de temperatura homogéneo e isotrdpico para cada

una de las estructuras (Tabla IV).



2.4, TEST DE CENTRO DE SIMETRIA

Tal como se describid en el apartado 2.1.1., en el caso de los compues~

’

tos 4CN-NA y LCN-K existia ambigiedad respecto a los grupos espaciales tricli -

nicos P1 o P1 (no centrosimétrico o centrosimétrico, respectivamente).

Esta indeterminacidn se puede resolver en algunos casos a través de un
estudio de la distribucidn estadistica de los valores de los médulos de los fac
tores de estructura normalizados, |E|, (19). A partir de dicha distribucién se
pueden comparar los valores experimentales promedio de algunos estimadores -
(IE[Z, [EZ-I| y |€]) con los correspondientes valores tedricos obtenidos para

distribuciones atdmicas no centrosimétricas y centrosimétricas.

En los dos casos mencionados {(Tabla V), las distribuciones observadas
de los estimadores indican, para los compuestos UCN-MA y UCN-K, mayor concordan
cia con las distribuciones tedricas que ocurren en estructuras centrosimétricas,
por lo que se eligid para estos compuestos el grupo espacial centrosimétrico Pi.
En cualquier caso, la convergencia obtenida en la resolucidn estructural de -

ambos compuestos, confirmé la eleccidn del mencionado grupo espacial.



=17 -,
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3. RESOLUCION Y REFINAMIENTO

3.1, ESTRUCTURA APROXIMADA

Una vez obtenidos los médulos de los factores de estructura para cada
haz difractado, corregidos por algunos factores {apartado 2.3), se trata ahora
de localizar, de forma aproximada, las posiciones atémicas dentro de la celdilla
elemental. La solucién a este problema implica estimar, de algin modo, un conjun
to de fases que aplicados a los médulos de los factores de estructura puedan -
ofrecer 1a solucién directa de la funcidn de la densidad electrénica a través de

la transformada de fFourier:

exp[-Zni(hx+ky+lz-uhk])]

3.1.1. Métodos directos y de Patterson

La evaluacién aproximada de la distribucién de fases para los compuestos
descritos en esta Memoria se ha realizado por dos métodos: una variante de los

llamados métodos directos y a través de la funcién de Patterson.

La funcién de Patterson (8) es analiticamente similar a la funcidn de
densidad electrdonica, pero con la diferencia que utiliza como coeficientes, del
desarrollo en serie, los cuadrados de los médulos de lns factores de estructura

observados:

hk]‘z cos2m (hx+ky+1z)



E]l estudio de esta funcidn proporciona informacién acerca de las distancias in-
teratémicas en el cristal, de tal forma que cada midximo de esta funcién se -
corresponde con el extremo de un vector equipolente con el vector entre dos 3to

mos determinados.

Los métodos directos o probabilisticos se basan en relaciones explicitas
entre los médulos de los factores de estructura y las fases mas probabies, bien
a través de relaciones necesarias de desiqualdad entre factores de estructura
(3) o por consideraciones estadisticas, que manejan relaciones entre fases que

tienen un cierto grado de probabilidad para ser ciertas.

En los métodos directos se parte de los denominados factores de estruc-

tura normalizados, E, definidos por:

2
2 IFhkll
€l fi

en donde f; son los factores de scattering atdmicos y € es un nimero entero que

depende de las extinciones sistem3ticas del grupo espacial (20).

En el presente estudio se ha utilizado la variante de métodos djrectos
denominada de multisolucién y estimacién iterativa de fases a través de la for-

" mula tangente, descrita con amplitud en numerosos articulos (21,22).

La aplicacién del método de Patterson a los compuestos UNOZ-K y LCN-K
proporciond la informacién suficiente para localizar en estas estructuras los
dtomos pesados de K. Sin embargo, tanto en estos compuestos, como en los restan
tes se hizo también uso del método de multisolucién, llegindose a una solucidn
estructural previa, variable entre el 50% de dtomos no hidrdgenos en el caso
del compuesto UNO2-K y la totalidad de stomos en el compuesto LCN (Tabla VI). En
todos los casos la solucién verdadera coincidid con los mejores valores de los

distintos estimadores de este proceso.



3.1.2. Sintesis sucesivas de Fourier

Una vez conocidas las posiciones aproximadas de todos o algunos de los
stomos de 13 estructura, o lo que es equivalente, conocido un modelo de fases
con cierta probabilidad, se procede a caicular, mediante sucesivas sintesis de
Fourier, las posiciones de los restantes 3tomos. Es un proceso tipico de fil -

.

traje de informacién:

A partir de la posicidén de los stomos conocidos se calculan factores
de estructura, en mddulo y fase. Tomando ahora como ciertas las fases calcula-
das y aplicandolas a los mddulos de los factores de estructura observados, se
calcula la funcidn de densidad electrdnica. La interpretacion de este mapa da-
r4 lugar, en general, a nuevas posiciones atémicas con las que se itera el pro
ceso. La bondad de las nuevas posiciones atdmicas se comprueba en cada caso a
través del indice de desacuerdo R, definido en el apartado 1.2., que refleja
la similitud entre los médulos de los factores de estructura experimentales y

los calculados con las distintas aproximaciones sucesivas.

Mediante este método-se compietaron las estructuras descritas en esta
Memoria, llegdndose en cada caso a obtener las posiciones cristalogrificas de
todos los 5tomos no hidrégenos de los compuestos, con indices de desacuerdo re

cogidos en la Tabla VII.



3.2. REFINAMIENTO Y SINTESIS DE DIFERENCIAS

Una vez aicanzado un valor aceptable en el factor de acuerdo, se supone
que la hip6tesis del modelo es correcta y puede iniciarse un procesa de refina-
miento de los valores de las coordenadas atémicas, los factores de temperatura

y el factor de escala.
El método empleado en el refinamiento es el de minimos cuadrados, con -
sistente en minimizar la funcidn:

2
D= hE‘ wo (K[F o 1=TF D

en donde w es un factor de peso asignado a cada reflexién hkl, y K es el factor

de escala que hace comparables los médulos |[F frente a |Fcall' Para hacer

obsl
minima la funcidén D se hacen cero las derivadas parciales de 0 con respecto a

cada parametro variable.
Como pardmetros variables iniciales se introducen:
a) Parametros posicionales de todos los 3tomos (x,y,z).

b) Factores de temperatura isotrépicos T = B(sen@/k)z. En un primer refinamien-
to se considera un valor Gnico de B para todos los dtomos. El valor inicial
de B se calcuia por el método de Wilson (18), tal como se indicd en el apar-
tado 2.3., que considera que todos los dtomos vibran esféricamente y con la
misma amplitud. Un refinamiento posterior considera ya un valor de B.indivi-

dual para cada 3tomo, aunque permanece la hipdtesis de vibracidn isotrépica.

c) Factores de temperatura anisotrdépicos. Se introducen seis pardmetros por 4to
mo que definen un tensor que determina la amplitud y orientacidn de la dis -
tribucién elipsoidal de vibracién. El factor de temperatura anisotrépico -

viene dado por la expresidn:
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exp 217 (U, ey kb Py

12
2 33

«2 sk . Sk
c* 420 hkakb 420, Jhlakc#+2U, kibkct) ]

3 3

en donde Uij son los componentes del tensor de vibracién vy a*, b*, c* los

pardmetros reciprocos de la red.

d) Factor de escala aplicable a IF
obs

e) Otros factores, dependientes de cada estructura en particular, tales como

efectos de extincidn isotrdpica, ocupaciones parciales, etc.

La aplicacién de factores de pesos, w, se lleva a cabo con el objeto
de evitar posibles dependencias o sesgos en la funcién AF =llFobs|—|FcaI”
frente a lFobsl o senB/A, La aplicacién de un esquema de pesado no debe, nece-
sariamente, modificar de manera significativa los pardmetros atdmicos, pero -
las desviaciones tipicas de los mismos suelen disminuir substancialmente. Con
ello se consigue un aumento de la precisién de las magnitudes derivadas, distan

cias y angulos de enlace.

En una de las etapas finales del proceso de refinamiento descrito en
los p3rrafos anteriores, y con el fin de facilitar la localizacién de los 3to-
mos m3s ligeros, en general dtomos de H, se procede al uso de la funcidén de -
densidad electrénica diferencia, denominada también "'sintesis de diferencias".
Esta funcidn es equivalente analiticamente a una sintesis de Fourier cuyos coe
ficientes son las diferencias entre los médulos de los factores de estructura
observados, IFobs!' y los calculados, |Fca][:

|-1F 1 1)+ exe[-2mi (hxrky+izva )]

]
Ap —v

L (|F
K1 obs
La primera etapa de refinamiento de las estructuras de los compuestos

aqui descritos se efectud utilizando matriz completa y pesos unidad {w=1), con-

siderando vibracidn térmica individual isotrépic», primero, y anisotrépica des-
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pués, hasta alcanzar valores de desacuerdo del orden de R ~ 0.05 para cada una
de las estructuras. En este punto, la localizacidén de todos los Stomos de hi -
drégeno en cada uno de los compuestos se efectué a través de respectivas sinte
sis de diferencias calculadas con las reflexiones contenidas en una esfera de
radio senB/A < 0.5 ﬂ-]. En todos los casos, la localizacién de los dtomos de H
correspondid a los m3ximos més intensos de los mapas de diferencias mencionados,

apareciendo con densidades en el rango entre 0.7 y 0.4 eﬁ-J.

Los stomos de hidrégeno asi localizados se introdujeron en el modelo,
asigndndoles un factor de temperatura isotrépico fijo equivalente al mismo fac

tor del 3tomo al que se encontraba unido (23).

Del andlisis de las correspondientes dependencias de <AF> frente a

<Fobs> y <senf/\> se eliqié, en cada caso, una funcidn de pesado del tipo:

W’W] . Wz
siendo:
w, = K /(a+b.|F l)z
i 1 " obs
w, = KZ/(c+d.sen6/k)

con coeficientes dados en las Figs. 3,4,5,6,7 y 8. Tales esquemas se considera-
- . P, . 2
ron como vilidos por satisfacer la condicidén de que el estimador <w.A"F> no -

muestra dependencia significante frente a <FO > y <senB/A>.

bs
El Gitimo paso del refinamiento consistidé, en todos los casos, en ajus-
tar también las coordenadas y factores térmicos isotrépicos de los atomos de
hidrégeno, haciendo uso de los esquemas de pesado descritos anteriormente. La
m3xima convergencia del proceso se obtuvo correspondiendo a los indices de de-
sacuerdo, convencional R (descrito en el apartado 1.2.) vy pésado Rw, definido

como:
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R = (ZW.AZF/ZWIF ]2)”2

W obs

que se muestran en la Tabla VIIIl, junto con el nimero de reflexiones y varia -
bles utilizadas en cada caso. Los pardmetros térmicos posicionales y factores

térmicos estdn recogidos en las Tablas I1X...XX, correlativamente.
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L. DESCRIPCION Y DISCUSION DE LAS ESTRUCTURAS
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L. DESCRIPCION Y DISCUSION DE LAS ESTRUCTURAS

En los apartados sigquientes se describen y discuten los resultados es-
tructurales de los compuestos estudiados, atendiendo primero a las bases libres
[tiadiazinas substituidas, U-nitro (4NO2) y h-ciano (4CN)], y posteriormente a
las sales sédicas y potdsicas de ambas bases [(4CN-NA), (4CN-K), (4NO2-NA),

(4NO2-K) ] .

4.1, BASES LIBRES (4CN y LNO2)

Los pardmetros atémicos (coordenadas y factores térmicos) de la tiadia-
zina b-ciano substituida (4CN), estidn recogidos en las Tablas IX, X. Del mismo
modo, las Tablas XV, XVI, muestran los correspondientes parametros para la base

b-nitro substituida (4NO2).

La Fig.9 muestra una répresentacién‘en perspectiva de algunos deta)fes
de las estructuras molecular y cristalina del compuesto 4CN. En ella se muestra
la unidad molecular que constituye la parte cristalograficamente asimétrica,
con la numeracién de los dtomos que la forman. Asimismo, en dicha figura se han
incluido algunos fragmentos del entorno mas inmediato de la molécula de LCN.
tos superindices de las numeraciones atdmicas se refieren a algunos operadores

de simetria, cuyo significado puede encontrarse descrito en la Tabla XXI.

£l edificio cristalino del compuesto UCN estd mantenido fundamentalmen-

te por enlaces de hidrdgeno, que se muestran en la Fig.9 mediante lineas de tra
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zos, de tal forma que cada molécula de 4CN estd unida a otras cuatro moléculas
a través de contactos del tipo N~H... Ny 0-H...0. Prescindiendo de los requeri
mientos energéticos, el enlace de hidrégeno (X-H...Y) se caracteriza geométrica
mente por los pardmetros de distancias X-H, H...Y y angular X-H...Y. El pardme
tro adicional X...Y, denominado generalmente longitud del enlace de hidrégeno,
est3d claramente determinado por los anteriores. La Tabla XX| muestra la geome
tria de los enlaces de hidrégeno del compuesto 4CN de acuerdo con los parime -
tros mencionados. Los criterios utilizados en esta Memoria para la denominacidn
de ""enlace de hidrégeno' son los generalmente aceptados en base a requerimien-
tos geométricos y se fundamentan en la comparacidn de la distancia H...Y fren-
te a la suma de los radios de van der Waals (29) de los atomos implicados, asf
como en la consideracidn del parametro angular X-H...Y, aunque con menor signi

ficado restrictivo que el paradmetro de distancia aludido (24,25,26).

Ademds de los enlaces de hidrégeno, las moléculas de 4CN presentan
otros contactos intermoleculares del tipo de van der Waals, cuya geometria estd
descrita, junto con la de los primeros, en la Tabla XX1. Dos de estos contactos
son del tipo C-H...0 y en la Tabla XXI se muestra su geometria,de forma similar
a como se ha hecho con los enlaces de hidrdgeno. En relacién con estos contac -
tos (C-H...0), existe numerosa literatura acumulada (27) en el sentido de su po
sible aceptacién como verdaderos enlaces &e hidrégeno. Sin embargo, posterior -
mente (25) "parece' llegarse a la conclusién que ninguno de los ejemplos conoci_
dos hasta 1968, cumple las condiciones necesarias para la aceptacidn de tales
contactos como enlaces de hidrdgeno. En cualquier caso, en este compuesto, 4CN,
y de acuerdo con el criterio de Ya distancia H...0 frente a la suma de los ra -
dios de van der Waals (2.5 R), los dos contactos a que nos referimos deben ser
considerados como interacciones de van der Waals o, en su caso, como enlaces de
polarizacidon (28). A este respecto, es interesante resaltar que las distancias

C...0 en ambos contactos son menores que la suma de ambos radios de van der -
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Waals (3.20 ﬂ), de lo que se deduce que la consideracidn de este parametro adi-
cional de distancia (X...Y), no es razén suficiente para la admisién cano enla-
ce de hidrégeno de un determinado contacto, especialmente en los casos en los

que la localizacién de los dtomos de H no se haya ilevado a cabo.

La Fig.10 muestra los detalles de la estructura molecular y cristalina
de la base libre nitrada 4NO2. En dicha figura se muestra la parte asinétrica
cristalogrdfica y algunos fragmentos de moléculas vecinas, con la numeracidén de
los atomos. Los superindices de algunas numeraciones se refieren a operadores

de simetria, cuyo significado estd descrito en la Tabla XXII.

Cada molécula del compuesto LNO2 presenta un enlace de hidrdgeno intra-
molecutar de! tipo 0(3)-H...0(5) (Fig.10)}, que con el grupo substituyente NOZ’
da lugar a la aparicién de un anillo plano de seis miembros. La geoTetrfa impli
cada en dicho enlace de hidrégeno estd recogida en la Tabla XXI!, y las desvija-
ciones de los dtomos al plano mencionado estdn recogidas en la Tabla XXV. Enla-

ces de hidrdgeno intramoleculares similares han sido descritos en las estructu-

ras de otros compuestos, tales como los orto-nitrofenoles (30,31,32,33).

La Fig.10 también muestra, mediante lineas de trazos, los contactos in-
termoleculares que las moléculas del compuesto 4NO2 mantienen con unidades veci
nas. Asi, el mencionado enlace intramolecular 0(3)-H...0(5) forma parte de un
enlace de hidrédgeno mds complejo, bifurcado y asimétrico, tal como muestra la
Fig.1Q0 en su parte superior. La geometria implicada en dicho contacto estd en
1a Tabla XXI1l, y para su definicién como '"bifurcado y asimétrico' se ha hecho
uso del criterio basado en la comparacién de las distancias interatdmicas obser
vadas con las obtenidas a partir de la suma de los radios de van der Waals (25).
Otro contacto intermolecular interesante a resaltar 'en este compuesto, es uno
de los raros ejemplos de enlace de hidrdgeno trifurcado, exactamente el que -

tiende el grupo N(1)-H con tres dtomos de oxigeno del grupo 502 de moléculas ve
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cinas (Fig.10, parte inferior derecha). La geometria de dichos enlaces se mues-
tra en la Tabla XXI1. Las distancias H...0 implicadas varian en el rango de
2.27 a 2.52 ﬁ, siendo esta Gltima el limite aceptable para suponer interaccién
(25); del mismo modo, los dngulos < N{1)-H.,.0 varian en un amplio rango, tal
como ocurre en el compuesto NZHGSON (34), que de forma similar presenta un enla

ce de hidrégeno trifurcado de este mismo tipo.

Ademds de los contactos arriba mencionados, el compuesto 4NO2Z presenta
otras interacciones intermoleculares cuya geometria est3 descrita en la Tabla
XXI!. Tres de ellas son claramente interacciones van der Waals del tipo 0...0.
El cuarto contacto intermclecular es del tipo C(1)-H...0(1). No hay criterios
claros ni opiniones coincidentes sobre la verdadera significancia de los contac
tos C...0. Algunos ejemplos de este tipo han sido recopilados en la literatura
(27) y la mayoria de las veces ocurren en moléculas heterociclicas y en compues
tos con un sistema de dobles enlaces conjugados. Se ha sugerido (27), la evalua
cién de los angulos implicados en este contacto como un posible criterio para
su aceptacidn como verdaderos enlaces de hidrégeno. Sin embargo, la considera -
cidén de dichos angulos como Gnico criterio‘debe ser utilizada con precaucidn,
ya que existen otros factores de incidencia clara, tal como puedan ser la direc
cionalidad del 3tomo de H hacia el par de electrones aislados del oxigeno, o la

resistencia a la distorsidon de los angulos de enlace covalentes (35).

Por otra parte, la negacidén rotunda de algin autor {25) a estos contac-
tos C-H...0 como posibles enlaces de hidrégeno, parece excesivamente aventurada.
Existen, al menos, dos ejemplos descritos en las estructuras de algunas oximas
heterociclicas (36,37; en los que la existencia de tales interacciones se refle
ja en un aumento de la temperatura de fusidén y por tanto de la estabilidad cris

talina. En el presente compuesto, 4NO2, 1a geometria del contacto C{1)-H...0(1)

implica no sélo un dngulo al dtomo de H muy favorable (170°), sino también una
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distancia H...0 de 2.35 ﬂ, menor que la correspondiente suma de radios de van
~der Waals (26). Por estas razones, esta interaccidn podria claramente ser con-

siderada, al menos en términos geométricos, como enlace de hidrdgeno.

La geometria molecular de las bases libres 4CN y 4NO2 (Figs. 9 y 10),
se muestra de forma comparativa en las Tablas XXI11! y XX|V. De la observacidn
de las distancfa; y dngulos de enlace de ambos compuestos, se deduce una consi-
derable deslocalizacidn electrdnica dentro de los respectivos anillos de tiadia
zina. As7, en el compuesto 4CN, la longitud del enlace S-N(1), 1.665 &, es pré-
xima al valor para un enlace simple $-N (38). También en este compuesto, la
distancia $-N(2) de 1.558 A, implica un orden de enlace de v 1.5. El valor me-
dio de ambas distancias $-N predice {103°), con muy buena aproximacidn, el &n-
gulo N-S-N observado (105°), de acuerdo con la correlacidn empirica descrita
recientemente para compuestos heterociclicos (39). Las longitudes de enlace $-0
observadas en el compuesto U4CN son tipicas de la mayoria de los compuestos deri_
vados de tiadiazinas (40), e indican un tipo de enlace intermedio entre doble y
sencillo, aunque m3s aproximadamente (43) un orden de enlace de 1.7. A partir
de estas consideraciones y de la distribucién de longitudes de enlace entre los
dtomos restantes de la molécula de LCN se propone la distribucién electrénica
mayoritaria que muestra }a Fig.11 de acuerdo con el modelo de Linnett (41). -
Conclusiones muy similares a las obtenidas para el compuesto 4CN, pueden obte-
nerse también para la otra base libre, 4NO2 (Tablas XXII1 y XXIV), lo que da lu

gar a la distribucidén electrdnica mayoritaria que muestra la Fig.12,

La similitud de distancias de enlace en la parte comin de las moléculas
de ambos compuestos, 4CN y LNO2, se comprobd de forma cuantitativa a través de
un andlisis de distribucidn seminormal de probabilidad (42). Este an3lisis con-
duce a la obtencién de una linea recta que pasa por el origen, pendiente 3.4 y

coeficiente de correlacidn 0.99, datos que soportan la similitud mencionada.
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Las Tablas XXV y XXVI muestran las desviaciones atémicas (hl) a algunos
planos moleculares escogidos y los 3ngulos de torsién de ambos compuestos 4CN y
4NO2. De acuerdo con estos datos y con un modelo conformacional para anillos de
seis miembros (45), los anillos tiadiazinicos de estos compuestos pueden ser -

descritos como sobres 2,3-diplanares con los siguientes pardmetros conformacio-

nales (45):

(beN) © (NO2)
E] -0.26 ~0.43
Ey 8.29, 10.14, 8.25 12.30, 15.13, 11.86
53 24.88 > 1 150.37 > 1
E 0.77 <1 0.65 < 1
T h.4s 6.55
z 67.16 68.10
$ 56.43 91.42
q 5.05 9.38
On 9.5 15.93
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4.2, SALES DERIVADAS DE LA TIADIAZINA 4-NITRO SUBSTITUIDAS (4NO2-NA vy

4NO2-K) .

Las Tablas XVII1 y XVill muestran las coordenadas y factores térmicos de
los 3tomos componentes de la parte asimétrica de la sal sddica monohidratada de

la tiadiazina 4-nitro substituida {4NO2-NA).

Del mismo modo, los pard3metros atémicos de la sal potdsica monohidrata-

da (4ND2-K), corresponden a las Tablas XIX y XX.

4.2.1. Sal sédica 4NO2-NA

La Fig.12 muestra una perspectiva de los detalles fundamentales de las
estructuras molecular y cristalina del compuesto 4NO2-NA, asi como la numeracidn
atémica con algunos s;perfndices que representan operaciones de simetria cuyo
significado estid en la Tabla XXVI1. La estructura cristalina de este compuesto
est3d mantenida en parte por enlaces de hidrégeno intermoleculares de dos tipos:

N(2)-H...0(3) de acuerdo con el siguiente esquema

N/

c(3) N(2)
/ Y
0(3) 1 :

. 0(3)
” /
\
N(2) €3

/ \

que produce moléculas dimeras a través de centros de simetria, y otros a través



- 33 -

de las moléculas de agua 0(6), Fig.13. La geometria, expresada en distancias in-
teratémicas y 3ngulos, de los enlaces de hidrGgeno mencionados se muestra en la
parte superior de la Tabla XXV1I, la cual a su vez recoge otros contactos inter-

atdémicos de tipo van der Waals.

Parte fundamental del edificio cristalino de 4NO2-NA, est3 mantenido por
los atomos de Na que conectan entre si las moléculas de tiadiazina substituidas
y también a través de las moléculas de agua (Fig.13). Esta situacién da lugar a
que cada Stomo de Na esté rodeado de seis dtomos de oxigeno, dos de ellos [0(3),
0(5)] pertenecientes a una misma unidad molecular que componen un ligando biden-
tado, otros dos [0(1), 0(2)] correspondientes a distintas moléculas de tiadiazi-
na y dos moléculas de agua [0(6)], todos ellos distribuidos en los vértices de
un octaedro distorsionado (Fig.13). Las distancias Na—0 varian en el rango de

vit (Fig.13, parte in-

2.337 a 2.487 A, si bien un séptimo atomo de oxigeno, 0(4)
ferior) se aproxima al 3tomo de Na a una distancia de 3.139 K, que aunque supone
un 31% de elongacidn respecto al promedio de los otros seis enlaces Na-0, quizd

tome alguna parte en la coordinacidn.

La geometria interna de la molécula de tiadiazina del compuesto 4ND2-NA,
asi como la geometria implicada alrededor de los dtomos de Na estan descritas en
las Tablas XXIX y XXX. De la comparacién de las distancias de enlace del compues
to UNO2-NA con las de la correspondiente base libre 4N02 (Tablas XXIX y XXII11,
respectivamente) se deducen fuertes modificaciones electrdnicas en el anillo de
tiadiazina como consecuencia de la formacidn de la sal. Las maximas alteraciones
ocurren alrededor de los dtomos 0(3), C(3), N(2), S y N{1), To que da lugar 3
una distribucién electrdnica (41) mayoritaria (Fig.15) muy distinta de la expues

ta para la base libre nitrada 4N0O2 (Fig.12).

La Tabla XXX!| muestra las desviaciones atémicas (44) a algunos planos

moleculares del compuesto 4NO2-NA. La Tabla XXXII recoge algunos angulos de tor-
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sién seleccionados para el mismo compuesto. La conformacién molecular del anillo
de este compuesto ha sido evaluada en términos del modelo conformacional citado
anteriormente (45), y puede ser descrita como la correspondiente a un anillo -
2,4-diplanar, lo que es equivalente a un sobre muy distorsionado. Un hecho a re
saltar en esta sal sédica es que el conjunto de atomos 0(3), C(3), C(2), N(3) vy
0(5) pierde substancialmente la coplanaridad que mostraba en el compuesto 4NO2

(Tablas XXXI y XXV, respectivamente).

Resulta interesante resaltar el hecho que en la reaccidn de la formacién
de 1a sal L4NO2-NA a partir de la base libre L4NO2, uno de los dtomos de hidrége-
no, el unido al 0(3) o mds probablemente el unido a N(1) (Fig.10), migra al 4to
mo N(2) (Fig.13). Este hecho justifica el diferente comportamiento de la base
libre, 4NO2, y de su sal, 4NO2-NA, frente a agentes alquilantes, tat como ha si_

do descrito recientemente (2,4).

4.2.2. Sal potdsica L4NO2-K

La Fig.14 muestra un fragmento de la estructura cristaiina de la sal po
t3sica monohidratada de la tiadiazina 4-nitro substituida, 4NO2-K. Como en com-
puestos anteriormente descritos, por motivos de claridad, en esta figura se ha
representado algo mas de la unidad cristalograficamente independiente, de tal -
forma que los superindices en guarismos romanos corresponden a las operaciones
de simetria cuyo significado muestra la Tabla XXViil. EI empéquetamiento crista
lino de esta sal pot3sica es muy similar al ya descrito en el caso de la sal sé
dica UNO2-NA, es decir a través de enlaces de hidrégeno N(2}-H...0(3) que produ
cen moléculas dimeras a través de centros de simetria cristalograficos (Fig.14,
parte superior izquierda), a través de enlaces de hidrégeno con moléculas de
agua y por medio de enlaces 0-K-0. bLas caracteristicas geométricas de los enla-’

ces de hidrdgeno mencionados se muestran en la Tabla XXVil}, en donde hay que
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destacar la existencia de un enlace de hidrégeno bifurcado ''dudoso'’, que tiende
la molécula de agua 0(6) con sendos 4tomos 0(1) y N(1) de una misma molécula de
tiadiazina. E) apelativo ''dudoso' se deriva del criteric descrito en la litera-
tura (25), basado en la comparacidn de las distancias H...Q y H...N observadas
con 1a suma de los radios de van der Waals, que en este caso concreto son pro-
ximas al! 1imite aceptable (Tabla XXViil). En esta misma tabla se muestran tam-

bién otros contactos interatdémicos del tipo de interacciones de van der Waals.

El indice de coordinacidn del catidn K+, en la estructura de LNO2-K,
es superior al que presenta el catidn Na+ en la estructura de la correspondien
te sal sddica, 4NO2-NA. En efecto, cada 3tomo de potasio estd rodeado fundamen
talmente de siete stomos de oxigeno, seis de ellos dispuestos en los vértices
dg un prisma trigonal y el séptimo perpendicular a una de las caras laterales.
Cinco de ellos corresponden a distintas moléculas de tiadiazina y otros dos a
sendas moléculas de aqua, con distancias oscilando entre 2.783 y 3.011 ﬁ, si
bien un octavo 3tomo de oxigeno, 0(5) [que forma parte del ligando bidentado
0(3), 0(5)], se aproxima al 5tomo de potasio a una distancia de 3.169 A, que
representa un 10% de elongacién respecto al promedio de ias otras distancias
K-0. Todas las distancias y dngulos implicados en los enlaces alrededor del -

ion «* estan resumidas en las Tablas XXI1X y XXX.

La geometria molecular, expresada en distancias y angulos de enlace -
del compuesto 4NO2-K, se muestra de forma comparativa con !a sal sédica 4NO2-NA
en las Tablas XXiX y XXX. De la observacién de dichas tablas se deduce facil -
mente la similitud de ambas moléculas. En efecto la comparacidn estadistica en
términos de probabilidad seminormal (42) da Jugar a una linea aceptablemente
recta con ordenada en el origen nula, pendiente 2.7 y coeficiente de correla -
cién 0.98. Por lo tanto, la deslocalizacién electrénica que se menciond en la

descripcidn del compuesto UNO2-NA es vilida también en la estructura de la sal



_36-

potdsica NO2-K, lo que da lugar al esquema de distribucién eélectrdnica mayori-
taria {41) que, para este Gltimo compuesto, se muestra en la Fig.16. Tan sdlo

hay que destacar una ligera diferencia que se localiza en e! grupo substituyen-
te NOZ’ concretamente en la diferente posicién del doble enlace implicado en es
te grupo (comparar Figs. 15 y 16). Esto se traduce en que en el compuesto 4NO2-
NA, parte de la carga aniénica estd localizada sobre los &tomos terminales 0(3)
y 0(5) del ligando bidentado, mientras que en la sal potdsica UNO2-K, tal ligan
do deja de comportarse como bidentado. Quizé esta circunstancia sea la responsa
ble del diferente comportamiento que presentan ambas sales frente a agentes in-
tercambiadores de jones (2,4): la retencidn del! i6n Na+ es un proceso totalmen-
te irreversible después de la formacidn del compuesto 4NO2-NA, no pudiendo obte
nerse la base libre 4N0O2, ni por tratamiento dcido ni por intercambio idnico.

Sin embargo, en el compuesto 4NO2-K, dicho proceso es reversible, pudiéndose ob

tener la base libre a partir de 1a sal.

La conformacién del anillo tiadiazinico del compuesto 4NO2-K se calcula
(45), como la correspondiente a la de un 2,4k-diplanar, lo que es equivalente a
la conformacién deducida en el compuesto 4NO2-NA. Las Tablas XXXI y XXXiI con -
tienen Ia informacidn de dngulos de torsidn y planaridad molecular necesaria pa
ra dicha deducién en ambos compuestos. lLos parametros conformacionales (45) en

ambos casos son:

(4NO2-NA) (4NO2-K)
€, 2. 44 1.8
E, 25.01, 29.92, 23.27 15.59, 19.68, 14.46
53 1149.43 > 3 876.42 >
E, 0.32 <} 0.20 < 1
Tm 13.03 8.29
I 33.62 31.62
§ 111,76 127.64
q 23.23 18.79
on 36.26 10.5
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L.3. SALES DERIVADAS DE LA TI1ADIAZINA L-CIANO SUBSTITUIDAS (BCN-NA y LCN-K)

Las coordenadas y factores térmicos atdmicos de la sal sédica dihidra -
tada de la tiadiazina 4~ciano substituida, UCN-NA, se muestran en las Tablas Xl
y Xtl. Los pardmetros atdmicos correspondientes a la sal potdsica monohidratada,

LCN-K, corresponden a las Tablas X111 y XIV.

h.3.1. Sal sbdica 4CN-NA

Un amplio fragmento de la estructura cristalina del compuesto 4CN-NA se
muestra en perspectiva en la Fig.17. De forma similar a como se hizo en compues
tos anteriores, los superindices de las numeraciones atémicas que aparecen en
esta figura se corresponden a operaciones de simetria que se muestran en la Ta;
bla XXXil1l. La estructura cristalina de este compuesto es muy similar a la vya
descrita en los casos de los compuestos U4NO2-NA y L4NO2-K, es decir, el edificio
cristalino estd mantenido fundamentalmente por enlaces de hidrdgeno que impli-
can, en algunos casos, a moléculas de agua, y por dtomos de sodio que interco -
nectan unas moléculas con otras. De forma similar a como ocurria en los compues
tos ANO2-NA y L4NO2-K, también en el presente, 4CN-NA, existen las moléculas de
tiadiazina dimeras que se forman a través de dos enlaces de hidrégeno centrosi
métricos del tipo N(2)-H...0(3) (Fig.17, parte superior izquierda). La Tabla
XXI1l muestra la geometria implicada en los enlaces de hidrdgeno del compuesto
LCN-NA, todos ellos con distancias y dngulos normales y respondiendo a tres ti-
pos distintos: O-H...0, 0-H...N y N-H...0. Asimismo, en dicha tabla se muestran

algunos contactos e interacciones de tipo van der Waals.

+
La coordinacidn de los iones de Na en la estructura del compuesto -

+
LEN-NA es muy similar a la ya descrita en el caso de L4NO2-NA. Cada i6n Na est3

rodeado de seis vecinos dispuestos en los vértices de un octaedro ligeramente
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distorsionado: tres 3tomos de oxigeno de grupos SO, de moléculas distintas, un
Y

2
Stomo de nitrdgeno del grupo CN de otra molécula de tiadiazina y dos moléculas
de agua cristalograficamente independientes. Las distancias Na-0 y Na-N, asi

como los dngulos de enlace implicados en la esfera de coordinacidn de Na+, se
muestran en las Tablas XXXV y XXXVI, de los que se deduce una situacidn geomé-

trica muy similar a la descrita en el compuesto 4NO2-NA (Fig.13 y Tablas XXIX

y XXX), si bien en el presente compuesto no existe un séptimo posible ligando.

Las Tablas XXXV y XXXVI muestran respectivamente listas de las distan-
cias y 3ngulos de enlace involucrados en la molécula de tiadiazina del compues
to LCN-NA. En el paso de 4CN a LCN-NA se observan los mismos cambios electrdni
cos drasticos que ya se pusieron de manifiesto en el compuesto 4NO2-NA frente
a su correspondiente base libre 4N0O2. De acuerdo con el modelo electrénico ya
mencionado (41) y atendiendo a las distancias de enlace observadas, se puede
concluir la distribucidn electrénica mayoritaria que, para el compuesto 4CN-NA,
muestra la Fig.19. Una diferencia fundamental de este compuesto respecto a -
4NO2-NA es el hecho de que la carga anidnica que en 4UNO2-NA estaba localizada
sobre el extremo bidentado 0(3), 0(5) (Fig.15), en 4CN-NA el dtomo de oxigeno
0(3) deja fundamentalmente de funcionar como extremo anidnico, siendo el 3tonmo
de nitrégeno N(3) del substituyente CN el portador bisico de dicha carga. Sin
embargo, el i6n Na' mantiene cierta relacién con el itomo de oxigeno 0(3) a tra

vés de una molécula de agua O(4) (ver Fig.17).

ta conformacidén dei anillo del compuesto 4CN-NA puede deducirse de las
desviaciones atémicas a los planos moleculares que se muestran en la Tabla -
XXXVIl,asi como de los dngulos de torsién de la Tabla XXXVili, concluyéndose
una conformacidn de tipo sobre, 2,3-diplanar, de acuerdo con un modelo conforma

cional (45).

En la formacion de] compuesto 4CN-NA a partir de 4CN ocurre una migra-
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cibén proténica similar a la mencionada en el compuesto 4NO2-NA. Uno de los pro-
tones, el unido a 0{3) o el unido a N(1) {ver Fig.9), se localiza sobre el 5to-
mo de nitrdgeno N(2) (ver Fig.17), lo que justifica el diferente comportamiento

frente a agentes aiquilantes de 4CN y LCN-NA (2,4).

La retencidn de sodio que presenta el compuesto 4CN-NA, es un proceso
totalmente irreversible y similar al que se menciond en el caso del compuesto

4NO2-NA.

4.3.2. Sa) potdsica UCN-K

La Fig.18 muestra l1a unidad cristalograficamente independiente de la
estructura cristalina del compuesto 4CN-K, asi como algunos grupos atémicos ve
¢inos cuyo operador de simetria viene expresado como superindice en guarismos
romanos de la numeracidn atémica y que se muestra en la Tabla XXXIV. Los con -
tactos intermoleculares en 4CN-K son similares a los ya descritos anteriormen-
te en las estructuras de 4NO2-NA, UNO2-K y UCN-NA, es decir, a través de enla-
ces de hidrdgeno y a través de iones K* que interconectan unas moléculas con
otras (Fig.18). También en este caso se presenta la dimerizacién de moléculas
de tiadiazina a través de dos enlaces de hidrdgeno N(2)-H...0(3), relacionados
por un centro de simetria cristalografico (Fig.18, parte superio; izquierda).
La Tabla XXX1V muestra las distancias y dngulos implicados en los enlaces de
hidrégeno de este compuesto, en donde hay que mencionar la existencia de un en
Jace bifurcado, dudoso segin el criterio basado en la comparacidn de distancias
observadas con la suma de radios de van der Waals de los stomos implicados -
(25). Asimismo en dicha tabla se indican otros contactos interatémicos o inter

acciones de van der Waals,

. < + - .
La esfera de coordinacién del idn K en LCN-K estd ocupada por siete

jtomos vecinos dispuestos en los vértices de una bipiramide pentagonal -
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(Fig.18). Los parametros geométricos, distancias y dngulos, alrededor de cada

dtomo de K se muestran en las Tablas XXXV y XXXVI.

Las distancias y dngulos de enlace interatdmicos en la molécula de tia
diazina se muestran de forma comparativa, frente a 4CN-NA, en las Tablas XXXV
y XXXVI. Una comparacidn estadistica en términos de probabilidad seminormal -
(42) revela una similitud relativamente aceptable entre ambos compuestos (rec-
ta de ordenada en el origen nula, pendiente 1.7 y coeficiente de correlacidn
0.96), con exclusidén de una de las distancias $S-N. En cualquier caso, la geome
trifa de los anillos tiadiazinicos en 4NO2-NA y 4NO2-K son ligeramente mas com-
parables entre si de lo que lo son 4CN-NA y LCN-K, pero aidn asi, las distancias
de enlace observadas en estos dos dltimos compuestos sugieren una idéntica dis

tribucidn electrénica fundamental (41), que se muestra en la Fig.19.

El anillo de tiadiazina del compuesto 4CN-K adopta una conformacién de
sobre muy similar a la que muestran los anillos en 4NO2-NA y 4NO2-K. La Tabla
XXXV1| muestra las desviaciones de algunos 3tomos de 4CN~K a planos moleculares
seleccionados (U4k4), de forma comparativa con UCN-NA, La Tabla XXXVI1| muestra
también una lista comparativa de adngulos de torsién. El modelo conformacional

(45) para anillos de seis miembros conduce a los parametros siguientes:

(4CN-NA) (4CN-K)
E‘ _0.37 1.87
£, 5.72, 6.9, 5.42 24,47, 29.05, 23.05
E3 27.64 > 1 645.01 > 1
Ey 0.52 <1 0.41 <
T 57.89 12,76
z 87.91 49.14
§ 272.06 100.71
q k.17 20.00

oy 7.17 32.76



.4, CONSIDERACIONES FINALES

Los aniones 4CN  y 4NOZ  actdan como ligandos fuertes, ya que, ademis
de poseer los correspondientes puntos anidnicos, contienen 3tomos neutros do-
nantes. De esta forma el ligando actua como neutralizante de carga y al mismo
tiempo satisface los requisitos de coordinacién del catién. Los aniones deriva
dos del &cido etilen-diamino-tetraacético (EDTA) pertenecen también a este gru

po y acttan como verdaderos secuestradores ignicos.

La carga de un anidén orgdnico mono-negativo puede, en muchos de los ca
sos, distribuirse a través de una deslocalizacidn de enlaces, provocando asf
la aparicion de nuevos puntos anidnicos. Esta situacién se presenta claramente
en los compuestos descritos en esta Memoria, los cuales enlazan con los iones

+ + - ) P .
Na y K a través de varios puntos aniénicos (ver Figs. 15, 16 y 19), Otros -

ejemplos de este tipo son los acetil-acetonatos (acac).

Por otra parte, el diferente comportamiento de cationes alcalinos, o
alcalinotérreos, con distinta densidad de carga, es patente en las estructuras
de numerosos complejos. Asi, en los compuestas Na[Hg(acac)3| (46) y -

. . + P
Naleg(HZO)EDTAI.SHZO (48), el catién de mayor densidad de carga {Mg2 ) esta
rodeado de un entorno anidnico, mientras que el catién de menor densidad de -
+ . 2
carga {Na ) actua como neutralizante de carga para la entidad anidnica total.
Este comportamiento es una manifestacidén mds de la regla general que concluye
. + 2+ . . .
que, cuando dos cationes tales como M y M° estan implicados en un mismo com-
+ B . . - s .
plejo, es M quien interacciona mis fuertemente con la parte aniénica (47).
Tal preferencia de los cationes de mayor densidad de carga por rodearse de un
entorno anidnico se ha puesto también de manifiesto en los complejos MNa (a-D-
2+ 2+ .. .
galacturonato)B(HZO)6 (M=Ca”", Sr”") (49,50). En ellos, el catién divalente po
see indice de coordinacidén nueve e implica sitios anidnicos, mientras que el

+ < . P P . . -
Na estd coordinado octaédricamente sélo con oxigenos hidroxilicos. En los com
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puestos K(D-glucorato) (51) y Ca(D-glucoratol)(HZO)h (52), los cationes K y ca2+

. - - . - . + - -
presentan el mismo indice de coordinacién ocho, sin embargo, K emplea seis 1i-
P Ce . +2 L .
gandos mono-anidnicos distintos, mientras que Ca ~, permitiendo una mayor parti

cipacidén de moléculas de HZO' implica sélo dos ligandos dianidnicos.

Llos compuestos LCN-NA, -K y LNO2-NA, -K, descritos en esta Memoria, son
también ejemplos claros en donde se puede comprobar que la interaccidén catidn-
anidn aumenta con la densidad de carga del catién. Asi en 4NO2-NA y LCN-NA, el
idn Na' se rodea de cuatro puntos anidnicos (Figs. 13-15 y Figs. 17-19), mien -
tras que en los compuestos 4NO2-K y LCN-K, el catidn K' se rodea de cinco puntos
aniénicos (Figs. 14-16 y Figs. 18-19) y en ambos casos, tanto Na* como K neu -
tralizan la misma cantidad de carga negativa total. De ello se deduce una mayor
intensidad de interaccién en los enlaces Na-0,-N que en los K-0,-N, lo que da
cuenta del hecho experimental de retencidn de iones Na+ frente 3 la intercambia

+
bilidad de iones K en estos compuestos.

En relacidn con el proceso de retencidn idnica que se produce en la sal
lUNO2-NA frente a 4ND2-K, y prescindiendo del tipo individual de interaccién -
catién-oxigeno que pueda existir, podria deducirse que el mecanismo de retencién
estd ligado al contacto de ligando bidentado que se presenta en 4NO2-NA (Fig.13),
dando lugar a la formacidn de un heterocanillo de seis miembros, situacidn muy
similar a la que se presenta en la estructura de un complejo de Ca (52), que tam
bién actda como secuestrador idnico. Dicho contacto no se produce en el caso del
compuesto 4N02-K {Fig.14), aunque con toda seguridad por razones independientes
del tamafio catidnico. Si la distancia 0(3)-0(5) (Fig.14) fuera extremadamente
pequena para poder satisfacer los requisitos de coordinacidn del ién K+, tal si
tuacion podria remediarse a través del dngulo de torsidn a lo largo del enlace
€(2)-N(3), ya observado en la estructura del picrato potasico (53), en donde el

grupo substituyente N02 presenta un 3dngulo de torsidn de ~26°, permitiendo asi
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. » v , - + . -4 * -
una mayor accesibilidad al i6n K , situacidn que también se da en otros comple-
jos (S4,55). Sin embargo, la situacién de coplanaridad mencionada no parece ser
obsticulo para la coordinacidn, ya que en el orto-nitro-fenolato potasico, el

. P -z +
grupo NO_ es coplanar con el anillo fendlico, y a su vez el catién K enlaza a

2
través del ligando bidentado (56).

Si la razén de retencién i{Snica que se presenta en 4NO2-NA fuera conse-
cuencia de la interaccidn por ligando bidentado, y tal situvacién fuera extrapo-
lable al compuesto 4CN-NA, habr{amos de admitir que en éste Gltimo, la interac-
cién de tipo bidentado se realizaria indirectamente a través de la molécula de
agua 0(4) (Fig.17), de tal forma que el catidn Na' enlaza directamente con el
jtomo de nifrégeno N(3) e indirectamente con 0(3) a través de la molécula de -
agua mencionada. Tal situacidn de interaccién indirecta se ha descrito también
en el compuesto Ba(uridina S~fosfato)(H20)n (57), en el que el idn Baz+ inter -
acciona con el anidn fosfato indirectameﬁte a través de moléculas de agua segin

el esquema:

como tambié&n ocurre en el complejo Ba(avribosa-S-Fosfato)(HZO)5 (58). En ei com
puesto 4CN-K, sin embargo, ya no hay relacién K...0(3) a través de la molécula
de agua 0(4) (Fig.18), lo que en este caso justificaria el distinto comporta -

: .. +
miento de este catidn frente a Na .

Prescindiendo del hecho de si la retencién catidnica se realiza o no a
través de la interaccidn con el ligando bidentado, bien de forma directa como

en LNO2-NA o indirecta a través de H,0 como en 4CN-NA, la diferencia de intensi

2
dad de interaccidén entre los enlaces Na-0,-N frente a K-0,-N puede justificarse

. . . . . +
de un modo algo mas cuantitativo comparando las distancias observadas Na -0,

+ + . i . 2 .
Na*-N, K -0, K -N con las esperadas para un modelo de interaccidn catidn-dipolo.
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En efecto, tomando como radios idnicos y de van der Waals los valores:

radio idnico radio de van der Waals
Nat 0.97 & -
K+ 1.33 -
0 - 1.40 R
N - 1.50

se obtienen las siguientes distancias para una interaccién del tipo mencionado:

Nat-0 2.37 R
Nat-N  2.47
o 2.73

K -N 2.83

. ] + +
Las distancias observadas Na -0,-N y K -0,-N pueden comparse con las

anteriores. El valor medio de las distancias de enlace entre cada catidén y ca-

da dtomo vecino de su entorno supera a las distancias esperadas (para el com -

portamiento de interaccidn mencionado) en los siguientes porcentajes:

(4NO2-Na) (4CN-NA) (4CN-K) (4NO2-K)

1.1% 1.5% 3.8% 5.5%

lo que implicaria una disminucién de la intensidad de interaccidn catidn-ligan
do en el orden creciente del porcentaje anterior. Los valores individuales de
las distancias catién ligando (Tablas XXiX y XXXV) son siempre mas comparableé
a los valores esperados, para una interaccidn catidon-dipolo, en los compuestos
s6édicos que en los potisicos, siendo en estos Gltimos notablemente superiores

a las esperadas.

Prescindiendo de las moléculas de Hzo, los compuestos LNO2-NA y LCN-NA
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presentan distancias catidn-punto anidnico equivalentes a las distancias espera-
das; sin embargo, en los compuestos potdsicos 4NO2-K y UCN-K, todas las distan -
cias observadas son,como minimo, superiores en un 32 a las esperadas; y conside-
rando valores medios se obtienen los siguientes porcentajes de alargamiento de

los valores observados frente a los esperados:

(4NO2-NA) (4CN-NA) © (b4CN-K) (4NO2-K)

0.8% 2.6% 4.5% 6.8%

que indican una intensidad de interaccidn catidn-molécula de tiadiazina en orden
inverso al que expresan los porcentajes calculados. Quiz3 estos nimeros puedan
servir para una justificacidon semicuantitativa de la clara diferenciavde compor-
tamiento de estos compuestos frente a agentes intercambiadores de iones (2,4):
LNO2-NA y 4CN-NA retienen sodio de form; irreversible, mientras que LCN-K y -

4NO2-K liberan sin dificultad las bases libres 4CN y UNO2, respectivamente.

El proceso de metilacién de los compuestos descritos en esta Memoria, en

medio alcalino da lugar exclusivamente s derivados metilados en la posicidn de

N(2):
OH
0
CH
(2) " ’ R
N(2 N(2)
sot‘(CHB)2
025 : C03HK o4 025
COBHNa
y(l) N(1)
H
R = NO,, CN

lo cual es consecuencia de la existencia de un paso intermedio en esta reaccidn,

mediante el cual, la base libre en medio alcalino genera la correspondiente sal
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(reaccidn 1):

M = Na,K
M
OH
0 0
H CH
R ~N .
N(2) (1) N(2) R (i) n(2) R
T ———————l
CO_H
0,5 3 K o 025 Soh(CH3)2 0,8
C03HNa
T(l) N(T) N(1)
H -

y esta Gitima se metila a través del stomo N(2), que es el que estructuraimente
contiene un dtomo de hidrdgeno (reaccién 11). A este respecto, resulta intere -
sante mencionar que la diferencia de intensidad de interaccidn Na+-molécu|a de
tiadiazina que se observa entre 4NO2-NA(= 1/0.8%, ver anteriormente) y LCN-NA

(= 1/2.6%) problabemente refleja el hecho experimental (4) de que en alguna cir

cunstancia, la metilacidn de UCN-NA da lugar a un 7% de derivado dimetilado del

tipé: 0CH3
CN
N(2)
OZS
N(1)
|
CH3

lo querimplica la admisidn necesaria de un porcentaje equivalente de base libre
-4CN, coexistente con !a sal sddica en un medio alcalino de bicarbonato sdédico,
o dicho de otro modo, que la reaccidn | no est3d totalmente desplazada hacia la
derecha. Sin embargo, la metilacién de 4NO2-NA sélo da lugar a un Gnico deriva-

do metilado del tipo{
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0
CH
3
AN NO
N(2) 2
025
N(1)

es decir, consistente con el 100% de desplazamiento de la reaccidén | hacia la

derecha.

Esta diferencia de comportamiento entre 4CN-NA y LNO2-NA puede en par-
te explicarse admitiendo la hipGtesis de retencidn catidnica a través del 1i -
gando bidentado, ya que en LCN-NA parte de dicha interaccién se realiza indi -
rectamente a través de una molécula de‘agua y consecuentemente debe ser de me-

nor intensidad que en 4NO2-NA, en donde dicho contacto es directo.
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FIGURAS
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Compues to
4CN R = CN
4ND, R = NO,
LCN-NA R=CN ,
LCN-K R=CN ,
QNOz-NA R = NOjy ,
hNOz'K R = »

NO2

Fig.1. Representacidn
los compuestos

R

H

M= Na.2H20
M = K.Hy0

M = Na.H»0
M= K.H20

esquem3jtica de
estudiados.
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(4CN)
hk1 d(cm)
100 0.0067
010 0.0087
110 0
110 0
j02 o}
102 ]
102 0.0333

(LCN-NA)
hk1 d(em)
100 0.0288
100 0
001 0
001 0.0240
02 0.0352
021 0

(4CN-K)
hk 1 d(cm)
100 0
010 0
101 0
100 0.018
11 0.023

Fig.2. Dimensiones, hdbito e indices de las caras de los mono-
cristales de los distintos compuestos.
refieren a las distancias en cm, desde el origen arbitra-
rio marcado con un circulo negro, a las distintas caras.

Las dimensiones se
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To00

010
\"'
001 ool
~
— T
100

(4n02)

hk) d{cm)
100 0
700 0.016
001 0.024
011 0
011 0
011 0.032
011 0.032

(4NO2-NA)
hki dcm)
100 0
011 0
010 0
011 0.0083
011 0.0083
010 0.030
011 0.030
100 0.0096

(4ND2-K)
hki ﬁ(cm)
100 0
00 0
001 0
100 0.030
010 0.01h
001 0.020

Fig.2.{Cont.). Dimensiones, h3bito e indices de las caras de los mono-

cristales de los distintos compuestos.

Las dimensiones se refieren

a las distancias en cm, desde el origen arbitrario marcado con un

circulo negro, a las distintas caras.
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Fig. 9. Detalle de la estructura cristalina de (4CN).
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Fig. 10. Detalie de la estructurs cristalina de (LNO2).
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Fig. 12. Distribucién electrénica mayoritaria en (hNOZ)..
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Fig. 4. Detalle de la estructura cristalina de (4NO2-K).
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oritaria en (4NO2-K).
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Tabla V. Test de centro de simetria

Estimadores <[62|> <|EZ-I|> <|e]>

4CN-Na
Experimental 1.000 0.910 0.819
Tedrico céntrico 1.000 0.968 0.798
acéntrico 1.000 0.736 0.886

4CN-K
Experimental 1.000 0.923 " 0.816
Tesrico céntrico 1.000 0.968 0.798
acéntrico 1.000 0.736 0.886
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Tabla VI,

(4CN)

0.17

- 76 -

obsl-lrcalH
E]Fobs[

final del proceso iterativo de sintesis de Fourier.

thiF
Indices de desacuerdo R =

(4CN-NA) (4CN-K) (4N02) (4NO2-NA) (4NO2-K)

g.19 0.20 0.19 0.18 0.21
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Tabla 1X. Par3metros atémicos para (LCN). Coordenadas vy

Ueq = —;—E z Ui..af.a?.(;i.;j).

ij 3o

x/a y/b z/c Ueq(xlOS)
S .19409(7) .34641 (10) .70276(4) 225(2)
c(1) .34116(29)  .70841(42) .82846(17) 257(8)
c(2) .29040(28)  .60836(38) .89649(16) 225(7)
c(3) .18688(29)  .39274(40) .87288(16) 248(7)
c(h) .33866(30)  .72030(L3) .99096(17) 272(8)
N(1) .29906(29) .60861(h1) .73897(15) 315(7)
N(2) .13635(28)  .27676(38) .78868(15) 300(7)

N(3) .38054(34)  .80776(49)  1.06754(17) L14(9)
0(1) L31161(24)  .17098(37) .69648(14) 370(7)
0(2) .04620(22)  .39568(33) .61236(12) 313(6)
0(3) L14101(28)  .31539(41) .94200(14) 381(7)

u(x103)
H(C1)  .405(4) .844(7) .840(2) 9(7)
H(NT) .332(5) .672(7) .699(3) 19(8)

H(03)  .090(5) .195(8) -925(3) 14(8)



Tabla X.

S

c(1)
€(2)
c(3)
C (k)
N(1)
N(2)
N(3)
0(1)
0(2)
0(3)

..79-

Par3metros térmicos anisotrdpicos para (LCN), en la

forma expl—an{U]lhza#2+...2U]

Ui

253(2)
272(10)
240(9)
284 (10)
290(10)
413(11)
384(10)
507(13)
382(9)
299(8)

536(11)

Y22 Y33

226(2) 208 (2)
222(10)  285(10)
219{10)  223(9)
250(10)  236(9)
267(10) 282(10)
352(11)  240(8)
271(10)  285(9)
459(13) 298 (10)
370(9) 391(9)
338(9) 267(7)
377(10)  311(8)

hka*b*+.“)|.10“.

U]3

109(1)
126(8)
104(7)
136(8)
144(8)
196(8)
179(8)
190(9)
197(7)

85(6)
259(8)

U23

-18(2)

-5(7)
~13(7)

19(7)
-10(8)
-18(7)
-40(7)
-90(9)

34(8)
-38(6)
-272(1)
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Tabla XI. Pardmetros dtomicos para (4CN-NA). Coordenadas

-1 gk (20X
v Ueq 3 % ? Uij'ai'a"(ai'aj)'

x/a y/b z/c Ueq(xlos)

S .80659(2) .28548(3) .37824(4) 2167(7)
c(1) L6974 (10) . 41034(18)  .70909(18) 3076(30)
c(2) .57123(9) .30297(15)  .58288(16) 2441(26)
c(3) .54346(9) 18262 (1) .34263(16) 2296(25)
c(l) .46307(10) .30646(17) .68839(18) 2864{29)
N(1) .80673(10)  .41677(19)  .63336(19) 3935(32)
N(2) .64932(8) .17656(15) .24353(15) 2816(26)
N(3) .37342(11) .30370(21) .76757(21) 4052(37)
o(1) .88564(8) .13125(13) .38194(16) 3132(26)
0(2) .84933(10) .41190(15) .26005(19) 3711(32)
0(3) .43127(8) .08588(15)  .22157(14) 3418(26)
o(s) .16728(8) .07308(15)  .25262(16) 3316(28)
0(5) .04213(9) .25437(14) . 9u4854(15) 3232(26)
Na .12699(5) .22204(7) .62360(8) 2902(14)
U(x103)

H(C1) L711(2) 486 (4) .864(4) 24(5)

H(N2) .630(2) .101(3) .101(h) 18(k)

H1{04) .252(3) .079(4) .260(S) 35(6)

H2(0h)  .141(3) .126(5) .150(6) 4o (7)

H1(05) -.031(3) .183(5) .883(s) 34(6)

H2(05)  .033(3) .351(5) 1.04k4(6) 42(7)
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Tabla XI1. Pardmetros térmicos anisotrépicos para (4LCN-NA), en 1a forma

CXPI"ZWZ(U11hZa*2+,_,_ZU]thaﬁb*+‘_.)|_]OS.

U u U U U U

11 22 33 12 13 23

s 1736(10)  2121{10)  2388(11) 179(6) 630(7) 439(7)

c(1) 2210(39)  3550(49)  2319(L0) 147(34%)  447(31)  -299(36)
c(2) 2001 (35) 2822 (41) 2087(36) 269(29) 608(28) 311(31)
c(3) 1799(34)  2528(38)  2124(35) 195(28)  457(28) 322(30)
c(%) 2321(40)  3396(47)  2286(38) 320(34)  588(31) 275(34)
N(T) 2191(37)  4507(55)  3030(43)  -460(35) 620(32) -1098(39)
N(2) 1905(32)  3477(h2)  2123(34)  -109(28)  566(26) -130(31)
N(3) 2812(43)  5262(63)  3443(48) 294 (k1)  1308(36) 479 (4b)
o(1) 2707(3%)  2768(34)  3779(40) 790(26)  588(29) 1037(30)
0(2) 3276 (40)  3489(h1)  43941(51) 231(31) 1262(36)  2225(38)
0(3) 1827(30)  4545(4S)  2515(34)  -217(28)  Lok(25)  -2u48(31)
o(l) 2372(34)  4328{45)  3177(37) 261(30)  668(27)  1355(34)
0(s) 3204(38)  3438(h40)  258L(34) 117(31)  759(29) 565(31)

Na 2595(20)  2973(21)  2858(20) 181(15)  828(15) 666(16)
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Tabla XI1t. Par3metros atémicos para (4CN-K). Coordenadas
=l *x e e
y Ueq 3 ? JZ U'.J,.a;.aj..(a’..aj).

x/a y/b z/c Ueq(xlos)

s .19327(3) . 20481 (5) .68985(6) 2345(9)
c(1) .31636(16)  .06106(22)  .35545(26) 2919(38)
c(2) 43943 (14) .19578(19) .43323(23) 2349(32)
€(3) .h6u65(13) .32188(18) .66597(23) 2174(30)
C(&) .55164(15) .20108(21) .29456(25) 2820(37)
N{1) .20404 (14)  .03859(20)  .46725(25) 3341(37)
N(2) .35620(12)  .30976(18)  .79574(21) 2615(31)
N(3) .64513(18)  .20840(27) .18777(31) 4188 (49)
o(1) .13105(13)  .12507(19)  .86912(23) 3578(36)
0{2) 12678 (14) .34265(21) .61433(27) 3906 (40)
0(3) .57834(11) 43114 (17) .75232(20) 2983(30)
o(h) .85499(13)  .38514(21)  .77485(31) 4133(43)
K .94745(4) .28567 (5) .18821(7) 3564 (11)
u(x103)

H(cT) .310(4) -.030(5) .205(6) 26(7)

H(N2) .368(2) .382(3) 934 (k) 13(4)

H1(04) L771(h) .389(6) .739(7) 39(9)

HZ (04) .858(7) .267(10) L674(11) 56(16)



Tabla XIV.

s
c(v)
c(2)
c(3)
c(&)
N (1)
N(2)
N(3)
0(1)
o(2)
0(3)
o(4)
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Pardmetros térmicos anisotrdpicos para (LCN-K), en la forma

exp]-zwz(Ul]hza*2+...2U12
Ui Y U33
1838(14) 2433 (15) 2532(19)
2785(59) 2804 (59) 2488(57)
2316(50)  2366(50)  2162(49)
1898(45)  2125(47)  2358(L9)
2782(59)  2907(58)  2588(57)
2639(53) 3171(58) 3105(58)
1968 (44} 2933(51) 2294(49)
3526(69)  4906(84)  3870(73)
3090(52) 3857 (57) 3617(57)
3145(55)  4008(62)  4751(69)
1945(40)  3326(49) 2904 (48)
2340 (48) 3660(61) 6177(85)
2869(16) 3491(17) 4166(19)

hka*b*+...)[.105.

Y12

198(10)
121(47)
434 (40)
452(37)
579(47)
-459(44)
23(37)
683(60)
-102(43)
1232 (46)
-20(35)
361 (42)
117(11)

U‘3

353(10)
275(46)
423(39)
249(37)
Sh1(4s)
318(ub)
319(35)
1602(57)

1094 (43)

16{49)
236(33)
478(50)
134(12)

U23

305(10)
-351{47)
129(39)
241 (38)
234 (46)
-626(46)
~315(40)
302(63)
997 (46)
1228(52)
-337(38)
980(58)
1138(13)



- 84 -

Tabla Xv.
Y Ueq
x/a
S .12600( 2)
c(1) .19050( 9)
C(2) .28482( 8)
c(3) .31091( 9)
N(1) 11766 ( 8)
N(2) .24467( 8)
N(3)  .35636( 9)
0(1) .10817( 7)
0(2) .05076( 8)
0(3) .50184( 9)
o(s)  .32793(10)
0(5)  .44476( 9)
H(03) .434(3)
H(N1) .062(3)
H(C1) _175(2)

1

* X - >
L.a..a,.(a..a.).
? : 3;.3; (a, aJ)

y/b

.80074( 5)
.15234(21)
.02349(21)
.80094(21) -
.07845(19)
.70747(20)
.12473(22)
.85692(19)
.62952(19)
.67797(25)
.30638(23)
.02135(26)

.743(7)
.162(6)
.304(5)

z/c

.96395( 3)
.80834(12)
.81613(11)
.90427(12)
.87733(11)
.97576 (12)
.73570(11)
.10096( 9)
.87966(10)
.91981(14)
.65817(13)
.74758(15)

.869(4)
.868(3)
-755(3)

ParémetrosAgtémicos para (4NO2). Coordenadas
1
3

Ueq(xiOS)
1874( 9)
2194(27)
2111(26)
2297(28)
2460(26)
2694(28)
2674(28)
2693(24)
2989(26)
L40o34(34)
3913(33)
4239(36)

U(x103)
28(6)

23(6)
13(5)



Tabla Xv!,

5
c(1)
c(2)
c(3)
N(T1)
N(2)
N(3)
o(1)
0(2)
0(3)
o(l)
0(5)

Ui
1969 (14)
2247(hs5)
2019(43)
2121(45)
2084 (42)
2410(42)
2481(44)
2913({40)
3308 (L4)
2919(L6)
3998(52)
2920(48)

2

Yz
1923(15)
2023 (44)
2258 (44)
2407(47)
2335(41)
2709(46)
2868 (45)
3317(43)
2791 (k1)
4708(61)
3966 (55)
4709(61)

2
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Y33
1939(14)
2415 (44)
2270(42)
2554 (45)
3213(4k)
3334 (48)
2953 (46)
2138(36)
2906 (41)
5121(60)
L181(53)
5931(66)

U12
105( 8)
91(35)
-116(35)

476(37)-

678(33)
914(35)
-530(37)
158(33)
-729(34)
1853(42)
~366(42)
351(43)

a% +...2U12hka*b*+...)|.105.

u‘3
881( 8)
750(35)
937(34)
929(36)
1125(34)
1421 (37)
1201 (36)
1174(29)
791(34)

2253 (4h)
1776 (43)

2753 (48)

Parametros térmicos anisotrdpicos para (4NO2), en la forma

exp[—znz(uilh

U

96( 8)
243(35)
120(35)
243(37)
751(35)
1034(37)

29(37)
-207(30)
-507(33)
1807(50)
1478(43)
972(52)
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Tabla XVI1. Pardmetros atdmicos para (4NO2-NA). Coordenadas
1 P
==LZIU, .av.a7.(a,.a,
Y Ueq 3774 %% (a' aJ)

x/a y/b z2/c Ueq(xloh)

- .26433( 8)  .33766( ) -72348( 5) - 226(1)
c(1) .58Lo0(31)  .33321(16) .57634(23) 244 (5)
€(2) - .47493(28)  .37528(14) .4hg01(20) 194(4)
¢(3) -27340(29)  .42362(13) - 45559(20) 183(4)
N(1) .51318(29)  .31976(14) .70845(21) 285(5)
N(2) .19264(28)  .41793(13) .59385(19) 239(%)
"N(3) .58838(26) .38284(13) -31903(19) 218(4)
0(1) . 14692(31) .25183(13) .68955(24) 400(6)
0(2) .23788(35)  .38076(15) -86523(19) L16(6)
0(3) .17848(23) . .47h00(11) .35712(16) 238(4)
o(l) .77869(24) .36107(13) .32754(20) 341(5)
0(s) .49396(25)  .41165(13) .19905(18) 309{4)

- 0(6) -.21240(27)  .42583(14) - -.02803(20} 330(5)
Na .12300{15) .40958( 1) .10616(10) 300(3)
U(x103)

H(C1)  .720(5) .312(2) .570(3) o{ 6)
H{N2)  .078(7) .454(3) .606 () 25( 9)
H1(06) -.304(8) .425(3) .036(5) 35(11)

H2(06) -.260(7) .394(3) -.103(5) 23(10)
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Tabla XVIt1, Parametros térmicos anisotrépicos para (4NO2-NA), en la forma

epr-ZﬂZ(U!]hza*2+...2U1 hka*b*+...)|.10b.

2

Uiy Yss Y3q Y12 Yiq Ys3
S 265( 2)  222( 2) 194( 2) 15(2) 39(1) 16(2)
c(1) 204( 8) 239( 8) 286( 9) 30(7) 6(7) 8(8)
c(2) 176( 7)  209( 8)  197( 8) W(7)  16(6)  -19(6)
c(3) 195( 7) 159( 7) 196( 7) -9(6) 28(6)  -20(6)
N(1) 252( 8)  329( 9) 268( 8) 39(7)  -18(6) 64(7)
N(2) 268( 8) 259( 8) 217( 7)  73(7)  58(6)  26(6)
N(3) 178¢ 7y  232( 7)  249( 8)  -22(6) 37(6)  -b2(s)
o(1) 397(10)  260( 8) shh(11) -70(7)  56(8)  31(8)
0(2) 574(12)  489(11) 199( 7) 85(9) 103(7)  -28(7)
0(3) 227(6)  2724C 7y 2m1( 6)  56(5) - 21(5) 22(5)
o (L) 192( 7)  468{10) 371( 8) L5(6) 72(6) -25(7)
0(5) 266( 7) 435( 9) 231( 6) 19(7)  57(5) 42 (6)
0(6) 283( 8)  453(10) 259( B) -21(7)  Lh(6)  -20(7)

Na 329( 4)  329( 5) 231( 4) L8 (L)  -36(3) 7(3)
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Tabla XIX. Pardmetros atémicos para (4N02-K). Coordenadas

s
c(1)
c(2)
c(3)
N(1)
N(2)
N(3)
0(1)
0(2)
0(3)
o(L)
a(5)
0(6)
K

H(CT)
H{N2)
H1(06)
H2 (06)

.27423( 9)
.06368(38)
.02983(36) -
.22975(36)
.02466(35)
.32892(35)
.09606 (38)
.28971(40)
. 41806 (38)
.30754(31)
.29072(36)
.00943 (48)
.19639(36)
47096 (11)

.210{ 6)
.h34{ 6)
L117(10)
.099(10)

1
Vo Veq =3}

x/a

z Ui..a?
j J

y/b

.35984( 3)
.42832(14)
.49532(12)
.50408(11)
.36560(12)
.43966(10)
.55745(12)
.30962(11)
.34526(15)
.56099( 9)
.54883(14)
.61713(12)
.75358(13)
.68364( 3)

Lh27(2)
L442(2)
.727(3)
.783(3)

X > >
.a,.(a..a.).
J ')

z/c

.19101( 7)
.28209(33)
.25231(30)
.15556(28)
.25249(33)
.11093(30)
.29784(28)
.04659(31)
.33959(31)
.10012(26)
.33400(37)
".30303(38)
.53897(32)
.29905( 7)

.342(5)
.042(5)
.581(8)
.505(8)

Ueq(xioh)

258(1)
296(6)
255(S)
236(5)
340(6)
292(5)
328(6)
L49(6)
491(7)
332(9)
527(8)
560(8)
512(6)
363(2)

u(xlo3)

13( 8)
N
s4(17)
50(15)
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Tabla XX. Par3metros térmicos anisotrépicos para (4NO2-K), en la forma

c(1)
€(2)
€(3)
N(1)
N(2)
N(3)
0(1)
0(2)
0(3)
0(k)
0(5)
0(6)
K

2,2 , b
expi-znz(u”h a% +...2U12hka==b*+...)i.!0 .

UH
278( 2)
231( 9)
244 ( 9)
257( 9)
297( 9)
309( 9)
356(10)
562(12)
L1s5(11)
'358( 9)
328(10)
702 (16)
358(10)
476 ( 3)

a2
205( 2)
332(11)
209( 9)
223( 8)
258( 9)
196( 8)
340(10)
276( 9)
607 (14)
223( 7)
536(13)
276( 9)
385(10)
287( 2)

U

33

293{ 3)
328(11)
269( 9)
226( 8)
470(11)
378(10)
285( 9)
516(12)
447(11)
417( 9)
719(16)
714(16)
491(11)

325( 3)

Y12

21{ 2} -

7( 8)
42( 7)

5(.7)
-17( 8)
8(7)
96( 8)
-34( 8)
91(10)
-16( 6)
127( 9)
44(10)
30( 9)
31( 2)

U]3
28( 2)
30( 8)

-6( 8)

-25( 7)

(8

111( 8)
-16( 8)
138(10)
-66( 9)
64( 7)
66(10)
224(13)
-16( 9)
2( 2)

Ups
36( 2)
21( 9)
-2(7)
-6( 7)
57( 8)
19( 7)
-42( 8)

-100( 8)
206(10)
=2(7)
-99(12)
-98(10)
25( 9)
-26( 2)
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Tabla XXI. Contactos intermoleculares del compuesto (LCN),

Desviaciones tipicas entre paréntesis.

Enlaces de hidrdgeno

X-H...Y. X...Y X-H H...Y < X-H...Y
ni-t...n3tt 2.930() B 0.83(s) B 2.16(5) R 156(4)°
03-H...02"Y 2.731(3) 0.78(4) 1.96(k) 176(5)
Otros contactos ]

C1-H...01" 3.135(4) 0.91(4) 2.84(4) 100(3)
ci-H...0V! 3.167(3) 0.91(4) 2.64(4) 118(2)

Ch..... 02'! 3.140(3)

Operadores de simetria

] x, 1.5y, 0.5+z
Y -x, 0.5+y, 1.5-z
1t x, 1.5-y, -0.5+z
v -x, -0.5+y, 1.5-z
v 1-x, O0.S+y, 1.5-z

Vi x, Ty, z
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Tabla XX111. Distancias de enlace (R) para (4CN) y
(4N02) . Desviaciones tipicas entre

paréntesis.

(hCN) (4ND2)

s-0(1) 1.4521(2) 1.435(1)
$-0(2) 1.432(1) 1.430(1)
s-N(1) 1.665(2) 1.674(1)
S=N(2) 1.588(3) 1.574(1)
N(1)-C(1) 1.331(3) 1.326(2)
N(1)-H 0.83 (5) 0.83 (3)
N(2)-C(3) 1.303(3) 1.309(2)
N(3)-C(2) - 1.436(2)
N(3)-C(4) 1.143(3) -

N(3)-0(4) - 1.218(2)
N(3)-0(5) - 1.236(2)
c(1)-c(2) 1.358(4) 1.370(2)
c(1)-H 0.91 (4) 0.95 (2)
c(2)-c(3) 1.432(3) 1.442(2)
c(2)-c(b) 1.423(3) -

€(3)-0(3) 1.308(4) 1.308(2)
0(3)-H 0.78 (4) 0.79 ()
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Tabla XX!V. Angulos de enlace (°) para (hCN) y {(hLNO2).

Desviaciones tipicas entre paréntesis.

(4CN) (bNOZ)
0(1)-5-0(2) 116.0(1) 115.7(1)
0(1)-s-N(1) 108.1(1) 106.6(1)
0(1)-5-N{2) 110.6(1) 110.6(1)
0(2)-s5-N(1) 106.5(1) 107.5(1)
0(2)-5-N(2) 110.4(1) 11.0(1)
N(1)-s-n(2) 104, 8(1) 104, 8(1)
S=N(1)-C(1) 123.7(2) 122.6(1)
S-N(1)-H 116 (3) 118 (2)
c(1)-N(1)-H 120 (3) 119 (2)
S-N(2)-C(3) 123.9(2) 125.2(1)
C(2)-N(3)-0(W) - 119.4(1)
c(2)-n(3)-0(5) - 118.1(1)
0(l)-N(3)-0(5) - 122.5(1)
N(1)}-C(1)-C(2) 122.8(2) 122.7(1)
N(1)-C(1)-H T (2) 116 (2)
c(2)-c(1)-H 123 (2) 12t (2)
c(1)-c(2)-c(3) 119.9(2) 120.8(1)
c{1)-c(2)-C(b) 120.4(2) -
€(3)-c(2)-c(H) 119.7(2) -
N(3)-C(2)-C(1) - 116.8(1)
N(3)-Cc(2)-C(3) - 122.3(1)
N(2)-C(3)-C(2) 12b . 4(3) 122.0(1)
N(2)-C(3)-0(3) 120.0(2) 114.9(1)
€(2)-c(3)-0(3) 115.6(2) 123.1(1)
c{2)-C(4)-N(3) 178.6(3) -

€(3)-0(3)-H 109 (3) 107 (2)
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Tabla XXV. Desviaciones atémicas en & a algunos ptlanos
moleculares para WCN) y GiNO2) . Desviaciones
tipicas entre paréntesis. Atomos marcados

con * no estan incluidos en el c3lculo de

los planos.

Plano 1 (4CN) Plano 2 (4CN)
c(1) -0.001(3) o(1) 0.000(1)
c(2) -0.001(3) 0(2) 0.000(2)
c(3) 0.003(3) S 0.000(2)
N(1) 0.001(3)

N(2) .-0.002(2)
*5 -0.124(2)
*C (4) 0.002(3)
*N(3) 0.023(3)
*0(3) 0.032(3)
Angulo entre los planos 1 y 2 = 90.23°

Plano 1 (4NO2) Plano 2 (4n02)
c(1) 0.002(2) 0(3) -0.004(3)
c(2) -0.009(3) c(3) -0.000(3)
c(3) 0.012(3) c(2) 0.009(2)
N(1) 0.002(2) N(3) -0.014(2)
N(2) -0.007(2) 0(5) 0.010(3)

*S -0.212(2) *0(4) -0.066(3)
*0(3) 0.059(2) - *H-0(3) -0.060(3)
*N{3) -0.010(3)
%0 (k4) -0.089(2)
*0(5) 0.062(2)

entre los planos 1y 2 = 2.2°
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Tabla XXVI. Angulos de torsidn (°) en (4CN) y (4MD2).

Desviaciones tipicas entre paréntesis.

(4eN) (LND2)
N(2)-S-N(1)-C(1) 8.7(2) 14.5(1)
s-N{1)-c(1)-C(2) -5.3(3) -8.1¢(
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) -0.1(3) -1.6{(1)
c(1)-Cc(2)-C(3)-N(2) 0.5(3) 2.6(1)
C(2)-c(3)-N(2)-5 4.8(3) 7.0(1)
€(3)-N(2)-5-N(1) -8.4(2) -13.9(1)
0(3)-c(3)-N(2)-5 -176.2(2) -
0(3)-c(3)-c(2)-c (k) 1.1(3) -
c(1)-c(2)-N(3)-0(5) - 175.7(1)
c(1)-c(2)-N(3)-0(k) - -4.9(1)
0(3)-c(3)-C(2)-N(3) - 1.4(1)
C(3)-C(2)-N(3)-0(5) - -2.8(1)
0(1)-5-N{1}-c(1) -109.0(2) -
C(3)-N(2)-5-0(2) -122.6(2) -

0(2)-S~-N{1)-C (1) 125.7(2) -
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Tabla XXIX. Distancias de enlace (R) para (LNO2-NA) y (4NO2-K)..

Desviaciones tipicas entre paréntesis.

(4NOZ-NA) (bnp2-K)

s-0(1) 1.428(2) 1.433(2)

5-0(2) 1.425(2) 1.421(2)

$-N(1) 1.603(2) 1.600(2)

S-§(2) 1.645(2) 1.634(2)

N(1)-C(1) 1.312(3) 1.319(3)

c(1)-c(2) 1.401(3) 1.386(3)

c{1)-H 0.91 (3) 1.01 (4)

c(2)-c(3) 1.443(3) 1.442(3)

c(2)-n(3) 1.421(3) 1.429(3)

c(3)-Nn(2) 1.380(3) 1.383(3)

c(3)-0(3) 1.236(2) 1.233(3)

N(2)-H 0.89 (4) 0.83 (4)

N(3)-0{4) 1.231(2) 1.231(3)

N(3)-0(5) 1.242(2) 1.225(3)

a(6)-H(1) . 0.85 (5) 0.77 (6)

0(6)-H(2) 0.83 (5) 0.84 (6)
(4NO2-NA) (LNO2-K)
Na-0(6) 2.337(2) k-0(6)" 2.783(2)
Na-0(2)!! 2.366(2) K-0(6) 2.806(2)
Na-0(1)! 2.380(2) k-0(2)'¥ 2.824(2)
Na-0(5) 2.402(2) K-0(3) 2.879(2)
Na-0(3) 2.408(2) k-0 (4)H! 2.896(3)
Na-0(6)'!! 2.487(2) K-0(1) 1! 2.967(2)
K-0(1)! 3.011(2)



Tabla XXX. Angulios de enlace
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Desviacinnes timicas entre paréntesis,

0(1)
o)
0(1)
0(2)
0(2)
Nt

s-8(1

S-N(2)-€(3

-5-0(2)
~5-N(1)
-$-N(2)
-5-N(1)
-5-M(2)
-S-M(2)

)-c(1)
)

S-M(2) -1

&)

c(2)
c(2)
oW

N(1)
N(1)
c(2)

c(1)-
N(3)-
N(3)

N(2)
c(2)
c(2)

H{1)

0{3)-Ma-0(5)
0(3)-Na-0(p) 111
0(3)-Ma-0(2) !
0(3)-Na-0(5)
0(3)-Ma-0(1)!
0(5)-Na-0(6)111
0(5)-Na-0{2)1!
0(5)-Na-0(5)
0(5)-Ma-0{1)!
p(6) 11 1_ys-p(2)!!
0(6) ! -na-0(6)
0(6) 1 ona-0(1)!
0(2)1-na-0(6)
0(2) 1 -Na-n(1)!
0(6)-Na-0(1)!

-N(2)-H

~M(3)-0(n)
-N(3)-0(5)
-N(3)-0(5)
-c(1)-c(2)
~-C(1)-H
-C(1)-H

C(2)
c(2)
-c(2})

)-Cc(3)
-Cc(1)
}-c(3)

-C(3)-0(3)
-C(3)-n(2)
-C(3)-0(3)

-0(6)-H(2)

(4M92-NA)

67.9(1
84.1¢
151.5(1)
113.0(1
93.8(1
81.2
86.
167.
32.
78.
89,
163.
83.
96.
106.

oD~ WD

i ]

(Lro2-14) (4M02-K)
116.3(1) 1th 6 (1)
109.9(1) 109.7(1)
108.9(1) 107.0(1)
109.7(1) 110.5(1)
1n6.7(1) 109.5(1)
106.7(1) 105.1(1)
118.0(2) 119.5(2)
12h.6(1) 126.7(2)
118 (3) 116 (2)
17 (3) 117 (2}
119.4(2) 118.2(2)
119.4(2) 120.2(2)
121.2(2) 121.6(3)
127.4(2) 127.2(2)
1ih o (2) 115 (2)
118 (2) 117 (2)
122.0(2) 122.5(2)
116.6(2) 117.3(2)
120.6(2) 119.6(2)
118.3(2) 118.9(2)
114.1(2) 113.8(2)
127.3(2) 127.1(2)
109 () 96 (6)

0(6)-k-0(5)"
0(h)-K-0(3)
0(6)-k-0(4) !
0(6)-k-0(1)!
0(6)-K- 0(1)"'
0(6)-k-0(2)1V
0(6)Y-k-0 (3
0(6)Y-k-0(4)
0(6)Y-k- 0(1)‘
o(6)V-k-n(1)yt !
o(s)” K-0(2)'V
0(3)-k-0(4)!!

0(3)-k-0(1)!

0(3)-x-0(1)' 1!
0(3)-k-n(2)1V
o)1 -k-0(1)!
o(mHox-0(1)'H
oyt _g-o(2)1V
o(n)!-k-p(1)t1

o(1)l-k-0(2)tV
o(n!t_x-0(2)

v

(") para (4NO2-NA) y (hNO2-K).

(no2-%)

B84_3{(1)
119.6(1)
130.2(1)
147.5(1)

71.64(1)

66.6(1)

77.1(1)
135.4(1)

7v.0(1)
102.8(1)
150.8(1)

61.9(1)

75.8(1)
168.7(1)
114.6(1)

32.0{1)
113.9(1)

69.2(1)

93.4(1)
136.5(1)

71.0(1)
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Tabla XXX1. Desviaciones atémicas en (R) a algunos planos moleculares para
(kNO2-MA) y (4NO2-K). Desviaciones tipicas entre paréntesis.

Atomos marcados con * no estdn incluidos en el ¢3lculo de los

planos.

Plano 1 (4NO2-NA)  (4ND2-K) - Plano 2 (4NO2-NA)  (u4ND2-K)
c(1) 0.044(2) 0.0b4(2) 0(3) 0.061(2) 0.084(2)
c(2) -0.030(2) -0.034(2) c(3) -0.046(3) -0.071(2)
c(3) 0.003(2) -0.009(2) c(2) -0.039(3) -0.043(3)
N(1) -0.027(3) -0.024(2) N(3) 0.108(2) 0.139(3)
N{2) 0.010(2) 0.006(2) 0(5) -0.083(2) -0.110(2)

*§ -0.463(2) -0.355(3) *0(4) 0.426(2) 0.529(2)
*0(3) 0.129(2) 0.142(2) *Na 0.720(3) -
*N(3) 0.093(2) 0.080(2) *K - -1.557(3)
*0(4) 0.378(1) -0.374(2)

*0(5) -0.083(2) -0.244(2)

{4NO2-NA) (uNO2-K)

Anguio entre los planos 1y 2 = C1.6° 4.4°
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Tabla XXX!|. Angulos de torsidn {°) en (4NO2-NA) y (4NO2-K).

Desviaciones tipicas entre paréntesis.

(4NO2-NA) (4ND2-K)

N{2)-S-N(1)-C(1) -28.0(2)  -20.3(2)
S-N(1)-C(1)~C(2) 10.3(3) 5.7(3)
N(1)-C(1)-C(2)-C(3) 9.7(3) 10.3(3)
C(1)-c(2)-Cc(3)-N(2) -4.7(2) -5.8(3)
€(2)-Cc(3)-M(2)-3 -19.7(2)  -14.0(3)
C(3)-N(2)-S-N(1) 34.7(2) 25.9(2)
c(1)-c(2)-N(3)-0(5) 173.7(2)  167.8(2)
C(1)-c(2)-N{(3)-0(4) -6.7(2)  -11.1(3)
0(3)-c{3)-c(2)-N(3) 0.2(2) -2.1(3)

€(3)-c(2)-n(3)-0(5) ~16.8(2)  -21.1(3)
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Tabia XXXV. Distancias de enlace (R) para (LCN-NA) y (4CN-K).

Desviaciones tipicas entre paréntesis.

(4CN-NA) (4CN-K)

5-0(1) 1.439(1) 1.436(2)

$-0(2) 1.435(1) 1.435(2)

S-N(1) 1.581(1) 1.593(1)

$-N(2) 1.651(1) 1.650(1)

N(1)-c(1) 1.324(2) 1.329(2)

N(2)-C(3) 1.374(1) 1.372(2)

N(2)-H 0.86 (2) 0.83 (2)

N(3)-C(4) 1.148(2) 1.151(2)

c(1)-c(2) 1.380(1) 1.382(2)

c(1)-H 0.92 (2) 0.96 (3)

€(2)-c(3) 1.431(1) 1.436(2)

c(2)-c(b) 1.421(2) 1.419(2)

c(3)-0(3) 1.247(1) 1.251(1)

0(A)-H(1) 0.87 (3) 0.8 (h)

o(4)-H(2) 0.86 (4) 0.94 (6)

0(5)-H(1) 0.82 (3)
0(s)-H(2) 0.79 (3)

(LCN~NA) (4CN-K)
Na-0(5) 2.353(1) k-o(w)'" 2 752(1)
Na-0(4) 2.386(1) K-0 ()Y 2.810(2)
Na-0(2)V 2.549(1) K-a(2) !V 2.830(2)
Na-N(3) 2.467(1) K-0(1)V1! 2.889(1)
Na-0(1)V! 2.501(1) K-0(1)V! 2.903(2)
Na-0(1)!'V  2.537(1) K-N(3) 2.916(2)
K-0(2) 1 2.934(2)
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Tabla XAXVI. Anguios de enlace (°) para (LCN-NA) y (LCN-K).

Desviaciones tipicas entre paréntesis.

0(1)-5-0(2)
0(1)-5-N(1)
0(1)-5-N(2)
0(2)-s-N(1)
0(2)-s-N(2)
N(1)-5-N(2)
S-N(1)-Cc(1)
S-N(2)-C(3)
S-N(2)-H

C(3)-n(2)-H
N(1)-C(1)-C
N(1)-Cc(1)-R
c{2)-c(1)-H
c(1)-c(2)-c
c(1)-c(2)-C
c(3)-c(2)-¢
N(2)-C(3)-C
N(2)-C(3)-0
c(2)-c(3)-0
c(2)-c(4)-N

H{1)-0(4)-H

(2)

(3)
(")
(4)
(2)
(3)
(3)
(3)

(2)

H(1}-0(5)-H(2)

0(4)-Na-N(3)
0(4)-Na-0(1)V!
0(4)-Na-0(5)
0(b)-Na-0(2)V
0(k4)-Na-0(1)!V
N(3)-Na-0{1)V!
N(3)-Na-0(5)
N(3)-Ma-0{2)V
M(3)-Na-0 (1) !V
0(1)Vi-Na-0(5)
0(1)Vl-Na-0(2)V
o(1)Vl-na-g (1) 1V
0(5)-Ma-0(2)V
0(5)-Na-0(1) !V
0(2)Y-Na-0(1) 'V

(4CN-NA)

84
81.
159.
112.

31

97(4)
93(4)
62(l)
24(5)

.95(3)
93.
106.
82.
166.
80.
160,
89.
86.
87.
98,

84 (4)
70(h)
36 (4)
03(5)
68 (k)
78(l4)
18(3)
28(h)
24 (4)
05(k4)

(LCN-NA) {LgM-K)
13, 1(1) 11h.7(1)
110.4(1) 110.7(1)
108.5(1) 106.9(1)
110.3(1) 109.8(1)
108, 1(1) 108.9(1)
106.2(1) 105.4(1)
121.7(1) 118.2(1)
126.2(1) 123.7(1)
119 (2) 116 (2)
1L (2) 18 (2)
126.9(1) 127.2(1)
1y (2) 15 (2)
119 (2) 118 (2)
122.0(1) 121.6(1)
120.9(1) 120.9(1)
117.1(1) 117.2(1)
116.7(1) 116.2(1)
119.1(1) 119.8(1)
124, 2(1) 123.9(1)
177.7(1) 178.1(1)
102 (3) 99 (5)
107 (3)

0(2)"V-k-n(3)
0(2)1V-k-0 (&)}
0(2)V-k-0(W)V
0(2)Vak-0(1)V!
0{2)1V-k-0(2)!!
0(2) V-k-0 (1) V!
N(3)-K-0(L)1tI
N(3)-k-0(k)Y
N(3)-K-0(1)V!
M(3)-K-0(2)!!
N{3)-x-0(1) VIt
0(8)) 1 k-0 (k)Y
oy VM k-0 (1) VI
o{u)M T ok-n(2)!!
0(1,)||l_K_0(1)Vl|
0(u)V-rk-0(1)VI
o{t)V-k-0(2)"
o(1}Vig-o(2)!!
o(nVi-k-o(1)¥
0(2) ! -k-0(N)V!!
o(N)VIT-k-o(4)V

(BCN-K)

119.
73.
154,
97.
87.
93.
133.
77.
133.
73.
75.
80.
81.
61.
151
78.
78.
139.
75.
14b .
110.

71(5)
50(5}
03(4)
32(h)
81(4)
46 (L)
53(5)
97(5)
30 (4)
81(5)
21(5)
55(5)
17(h)
80 (4)

L27(4)

50(5)
85(5)
51(h)
14{4)
89(4)
28(b)



Tabla XXXVil.

Plano 1

c(1)
c(2)
c(3)
N(T)
N(2)

*g
xC(h)
“N(3)
*0(3)
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Desviaciones atémicas en (R) a algunos planos mo-

leculares para (4CN-NA) y (4CN-K). Desviaciones

tipicas entre paréntesis. Atomos marcados con *

no estan incluidos en el cdlculo de los planos.

(4CN-NA)

0.
.004(2)
0.
0.
-0.
-0.
-0.
-0,
0.

-0

003(2)

003(1)
000(2)
001(1)
092(1)
030(2)
064(2)
017(1)

(4CN-K)

-0

,024(2)
.021(2)
.013(2)
-0.
-0.
-0.
.039(2)
.097(2)
L112(2)

009(2)
002(2)
429(1)

Plano 3

Plano 2 (4CN-NA)

(LCN-NA)

0.000(1)
0.000(1)
0.000(1)

Angulos (°) entre los planos |

i
2

0(3) 0.005(1)

c(3) -0.010(1)
c(2) 0.007(1)
c{4) 0.005(2)
N(3)  -0.010(2)
*Na 0.542(1)
*K -
(4EN-K)
0.000(1)
0.000(2)
0.000(2)
(4CN-NA)
y 2 = 1.1

y 3= 90.0
y 3 = 89.4

(4CN-K)

0.003(2)
-0.006(2)
0.004(2)
-0.002(2)
-0.000(2)

0.7;6(l)

(4CN-K)

4.3
90.0
93.4
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Tabla XXXVI1t. Angulos de torsién (°) en (4CN-NA) y (4CN-K)

Desviaciones tipicas entre paréntesis.

(4CN-NA) (BEN-K)
N(2)-s-n(1)-C(1) 6.2(2) 27.h(2)
S-N(1)-c(1)-C(2) -3.5(2) -13.1(3)
N{1)-C(1)-C(2)-C(3) -0.8(2) -6.0(3)
c(1)-c(2)-c(3}-N(2) 0.3(1) 4.3(2)
€(2)-Cc(3)-n(2) -5 3.h(2) 16.0(2)
C(3)-N(2)-5-N(1) -6.5(1) -30.4(2)
C(3)-c(2)-c(b)-n(3) 16.0(4) -12.0(6)
0(3)-c(3)-N(2)-5 -177.0(1) -167.3(2)
0(3)-c(3)-c(2)-c(4) 1.7(2) 1.3(3)
0(t)-s-N(1)-C(1) 1.2 162.6(2)
C(3)-N(2)-5-0(2) -124.9(1) 87.3(2)
0{(2)-s-N(1)-C(1) 123.1(1) -89.8(2)

0(1)-5-N(2)-¢(3} 112.1(1) -148.3(2)
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7. CONCLUSIONES
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CONCLUS IONES

1.- Se han estudiado estructuralmente, mediante técnicas de difraccidn de
rayos-X con monocristal, seis compuestos derivados de 1,2,6-tiadiazina
1,1-diéxido: dos bases libres y sus correspondientes sales sddicas vy

potasicas,

h-ciano-3-hidroxi-6H-1,2,6-tiadiazina 1,1-didéxido: (4CN)

b-nitro-3-hidroxi-6H-1,2,6-tiadiazina 1,1-diéxido: (4NQ2)

sal monosédica de 4CN dihidratada: ............... (LCN-NA)
‘'sal monopot3sica de 4CN monohidratada: ........... (4CN-K)

sal monosddica de 4NO2 monohidratada: ............ (4NO2-NA)
sal monopotasica de 4NO2 monohidratada: .......... (4NO2-K)

2.- Las estructuras cristalinas de las bases libres LUCN y 4NO2 estdn mante
nidas fundamentalmente por enlaces de hidrégeno del tipo 0-H...0, -

N-H...0 y N-H...N.

3.~ En el compuesto 4N02, se ha comprobado la existencia de enlaces de hi-
drégeno bifurcados 0-H...0 (inter- e intramolecular) y trifurcados -

N-H...0 (intermolecular).

b.- En la estructura cristalina de 4NO2, se concluye la existencia de un

controvertido enlace de hidrégeno del tipo C-H...0, En el compuesto -
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LCN se han detectado interacciones similares, si bien en este caso, y
en términos de distancias H...0, sélo pueden ser consideradas como -

contactos de van der Waals o enlaces de polarizacidn.

De la observacidn de distancias y dngulos de enlace en las bases 1i -
bres 4CN y 4NO2, se deduce una considerable deslocalizacién electréni
ca sobre los respectivos anillos de tiadiazina, que conduce a la pro-
posicidn de una distribucién electrdnica mayoritaria, en la que se

admi ten érdenes de enlace intermedios entre simpie y doble. La simili
tud de ambas geometrias moleculares, se ha justificado cuantitativa -

mente en términos de un andlisis de probabilidad seminormal.

Del andlisis conformacional en 4CN y LNO2 se concluyen conformaciones
de sobre 2,3-diplanar para los respectivos anillos de tiadiazina, sien

do el dtomo de S el que se separa del plano molecular,

Los edificios cristalinos de las sales sddicas y potdsicas (4NO2-NA,
-K y 4CN-NA,-K) estan mantenidos por enlaces de hidrégeno del tipo -
0-H...0, O-H...N y N-H...0. Del mismo modo, los iones alcalinos conec

tan, junto con moléculas de H_ 0, las moléculas de tiadiazina substi -

2

tuidas.

En las cuatro estructuras cristalinas de las sales ocurre dimeriza- -
cién de las moléculas de tiadiazina a través de dos enlaces de hidré-
geno, del tipo N-H.,.0, relacionados por un centro de simetria crists

lografico.
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En las sales potdsicas 4NO2-K y 4CN-K se han detectado enlaces de hi-

drégeno 0-H...0 y O-H...N bifurcados.

La geometria de distribucién de los primeros vecinos de los iones Na*
en las estructuras de hNOZ;NA y 4CN-NA es muy similar. El i6n Na+ se
localiza en el centro de un octaedro ligeramente distorsionado. La es
fera de coordinacion de este catidon en L4NO2-NA estd constituida por
cuatro Stomos de oxigeno, pertenecientes a tres moléculas distintas -

de tiadiazina, y dos moléculas de H O cristalograficamente equivalen-

2
tes. Un séptimo dtomo de oxigeno se aproxima al ién Na' a una distan-
cia superior a un 31% del promedio de los otros vecinos. En 4CN-NA,
dicha esfera la ocupan tres Stomos de oxigeno y uno de nitrdgeno, per
tenecientes a cuatro unidades molecuiares distintas, y dos moléculas
de HZO’ cristalograficamente independientes que completan el octaedro

de coordinacién.

£l indice de coordinacién del ién K en las sales hNO2-K y LCN-K es

siete, si bien, en U4NO2-K existe un octavo vecino a una distancia 10%
superior al promedio de los restantes vecinos, que sin duda toma algu
na parte en la coordinacidon. La geometria de la distribucidon de los

siete primeros vecinos es, sin embhargo, distinta en cada caso. En -
4NO2-K, seis atomos (cinco oxigenos de moléculas de tiadiazina distin
tas y una molécula de HZO) se distribuyen en los vértices de un pris-
ma trigonal y el séptimo vecino, una molécula de HZO‘ en 13 perpendi-
cular a una de sus caras laterales. En LCN-K, los vecinos del ién K

forman una bipirdmide pentagonal (cuatro oxigenos y un nitrdgeno d

moléculas de tiadiazina distintas, y dos moléculas de HZO equivale

tes cristalograficamente).
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Los valores de distancias y dngulos de enlace observados en las molécu
las de tiadiazina de las sales 4NO2-NA,-K y A4CN-NA,-K, comparados a -
través de un andlisis de probabilidad seminormal, éonducen a una misma
distribucidn electrénica mayoritaria, muy modificada respecto a la pro
puesta para las estructuras de las bases libres 4NO2 y 4CN, Entre -
IINO2-NA y 4NO2-K hay que destacar una ligera diferencia que se locali-
za en el grupo substituyente NOZ’ concretamente en la diferente posi -

cién de un doble enlace implicado en este grupo.

Del andlisis conformacional de los anillos de tiadiazina en las estruc
turas de las sales sddicas y potdsicas se deduce conformacién de sobre
2,3-diplanar en LCN-NA y 4CN~K. Los anillos tiadiazinicos en 4NO2-NA y
4NO2-K presentan igualimente conformacién de sobre con el dtomo de S -
fuera del plano, aunque muy distorsionados y describiples como anillos

2,4k-diplanares.

De la localizacidén de los dtomos de hi;régeno en LCN y LNO2 frente a
LCN-NA,~K y UNO2-NA,-K, se deduce que en las reacciones de formacidn
de las sales sddicas y potdsicas a partir de las bases libres, ocurre
una migracién proténica en el anillo de tiédiazina, que justifica el

comportamiento de estos compuestos frente a agentes alquilantes.

Los compuestos salinos descritos en esta Memoria son ejemplos claros

en los que, una vez mis, se comprueba la dependencia entre la inter -
accién catidn-anidn y la densidad de carga del cation. En las estructy
ras de LUNOZ2-NA y 4CN-NA, el idn Na+ se rodea de cuatro puntos aniéni -
cos, mientras que en los compuestos UNO2-K y ACN-K, el catién Kt inter

acciona con cinco puntos anidnicos, y en ambos casos se neutraliza la
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misma cantidad de carga total. De ello se deduce una mayor intensidad

de interaccidn en los enlaces Na-0,-N que en los K-0,-N, lo cual est3
. . . +

de acuerdo con el hecho experimental de retencidn de iones Na frente

. - . . +
a la intercambiabilidad de iones K en estos compuestos.

Aunque no hay evidencia clara sobre la razdn de la retencidn de iones
Na+, se propone que &sta sea consecuencia de la unidén catidn-ligando
bidentado que se presenta en 4NO2-NA y que da lugar a la formacién de
un  heteroanillo de seis miembros. Admitida esta hipStesis, y para ex
plicar la retencidn i6nica que ocurre en L4CN-NA, se deduce una inter-
accién Na—O0 indirecta a través de una molécula de HZO‘ Reforzando
ésta hipdtesis, el idn K+, que no presenta interaccidn de tipo catidn-
ligando bidentado, no estd sujeto a dicha retencidn. Por otra parte,
la ausencia de este tipo de contacto en las sales pot3sicas no es con-

. . . + +
secuencia del mayor tamafio del ién K frente a Na .

Con independencia de la hipdtesis de retencidon catidnica a través del

At

ligando bidentado, la diferencia de intensidad de interaccidén en los
enlaces Na-0,-N frente a K-0,-N, que da cuenta de la retencidn que su-
fren los iones Na+, puede justificarse semi-cuantitativamente en térmi
nos de un modelo de interaccidn catidn-dipolo. Las distancias observa-
das K-0,-N superan en un 5% el valor esperado para aquel modelo, y és-

ta circunstancia no se observa en las distancias Na-0,-N.

De acuverdo con el modelo de interaccidn catidn-dipolo y prescindiendo
- +

de las moléculas de agua del entorno de Na , se deduce para U4CN-NA una

intensidad de interaccidén  inferior en un 3% a la observada en -

4NO2-NA. Esto puede justificar semi-cuantitativamente pequefas diferen
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cias de comportamiento de 4CN-NA y LNO2-NA frente a agentes alquilan -
tes, las cuales implican la admision de un pequefio porcentaje de inter
cambiabilidad catidnica en 4CN-NA. Por otra parte, estas diferencias

de comportamiento estan de acuerdo con 1a hipStesis de retencién catid
nica a través del ligando bidentado, ya que en 4CN-NA parte de dicha

interaccidén se realiza indirectamente a través de una molécula de agua
y consecuentemente debe ser de menor intensidad que en 4NO2-NA, en don

de dicho contacto es directo.

(*)

En base a una supuesta proporcionalidad inversa entre intensidad de
interaccién y alargamiento de distancias de enlace frente a las espe
radas para un modelo catidn-dipolo.
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