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1. INTROOUCCION



1. INTROOUCCION

1 .1 .  DESCRIPCION E INTERES DEL PROBLEMA

El t r a b a j o  que se d e s c r i b e  en e s t a  memor ia se c o n c r e t e  a!  e s t u d i o  e s -  

t r u c t u r a l ,  m e d i a n t e  t é c n i c a s  de d i f r a c c i ô n  de rayos X en m o n o c r i s t a l ,  de se i s  

compuestos d e r i v a d o s  de 1 , 2 , 6 - t i a d î a z i n a , dos bases l i b r e s  y sus c o r r e s p o n d ! e n  

t es s a l e s  s ô d i c a s  y p o t â s i c a s :

1) 4 - c i a n o “ 3 " h i d r o x i - é h - 1 , 2 , 6 - t i a d i a z i n a  1 , 1 - d i ô x i d o

( a b r e v i a d o  en a d e l a n t e  como 4CN)

2) 4 - n i t r o - 3 ~ h i d r o x i - 6 H - 1 , 2 , 6 - t i a d i a z i n a  1 , 1 - d i ô x i d o

( a b r e v i a d o  como 4N02)

3) sa I monosôd ica de 4CN d i h i d r a t a d a  (4CN-NA)

4) sa l  m o no p ot â s i ca  de 4CN m on o h i d r a t a d a  (4CN-K)

5) sa I monosôd ica de 4N02 m o n o h i d r a t a d a  (4N02-MA)

6) sa I m on o po t âs ic a  de 4n02 monoh i d r a t a d a  (4N02-K)

Estos c ompuest os ,  e s qu em at i za do s en Ta F i g . 1  , f u e r o n  s i n t e t i z a d o s  en eI 

I n s t i t u t e  de Oui'mi ca-Médi  ca del  C . S . I . C . ,  f ormando p a r t e  de la e x p i o r a c i ô n  de 

a n t i m e t a b o 1i t o s  p o t e n c î a l e s  de p o s i b l e  uso en la  q u i m i o t e r a p i a  del  c a n c e r .  La 

s f n t e s i s  de an â l ogo s e s t r u c t u r a 1 es de s u s t a n c i a s  que i n t e r v i e n e n  en la  b i o s ' n t e ^  

s i s  o u t i l i z a c i ô n  de los  â c i d o s  n u d e i c o s  o de sus p r e c u r s o r e s ,  v i e n e  s ie n do  

una de las d i r e c t r i c e s  mas f r u c t f F e r a s  en l a  so lue ion de los p rob l emasde q u i m i o
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te r a p îa  menci'onados. En con cre te ,  los compuestos aquT des c r i  tos son derivados  

de bases e s t r u c tu r a lm e n te  re lac ionados  con las pûr icas  y p i r i m i d f n i c a s , en las 

cuales se ha in t ro d u c id o  una s u s t i tu c iô n  b io is ô s te r a  de un grupo CO por eI g r^  

po SO^, s u s t i tu c iô n  que encaja  con e I  concepto amplio de isoster ism o de F r ie d ­

man ( l ) .  Los antecedentes concrètes sobre la s fn t e s is  de estos compuestos y su 

respuesta a mécanismes de g l ic o s id a c îô n  y a lq u i l a c iô n  r e g io s e le c t i v a ,  estân  rê  

cogidos amp 1i amente en los t ra b a jo s  de Goya ( 2 ) ,  Goya y Stud (3) y M artfnez  (4)

Las e s t r u c tu r a s  de los compuestos que se describen en la p résente  Memo 

r i a ,  han sido re s u e lta s  con el o b je to  de poder p ro po rc io n ar  una inform aciôn  

compléta, tan to  a n iv e l  m o lecu lar  como c r i s t a l  ina ,  que pueda ayudar a la  inte_r 

p re ta c iô n  de los s ig u ie n te s  hechos:

1) En el t ranscu rso  de la s fn te s is  de estos d er ivad o s ,  se observô que algunos  

de e l lo s  presentan una gran capacidad de re tenc iô n  de iones a l c a l i  nos. A s f , 

en e l  caso de los compuestos 4CN-NA y 4N02-NA, la re te n c iô n  de los iones  

Na^ es to ta lm e n te  i r r e v e r s i b l e ,  no pudiendo ser  desplazadas las correspon -  

d ie n te s  bases l ib r e s  de sus complejos sôdices ni por tra tam iendo ac ido  ni 

por in tercam bio  iô n ic o .  En 1 as sa les  p o tâ s ic a s ,  s i n embargo, dicho proceso  

es r e v e r s ib le .

2) La in f lu e n c ia  que e l  conjunto  1igando-m eta1 t ie n e  sobre la r e a c t iv id a d  del 

a n i l l o  de t i a d i a z i n a  en los mécanismes de N - a Iq u i la c iô n  r e g io s e le c t iv a  de 

estos compuestos. La a lq u i l a c iô n  en medio a l c a l i  no de estos derivados se 

r e a l i z a  exc lus ivam ente  a traves  del N-2 del a n i l l o  de t i a d i a z i n a  ( F i g . l  ) .

NOTA. -  Por razones de c la r id a d ,  se ha optado por p re s e n te r  todas las f ig u ­
ras y tab las  que se mencionan en e l  t e x t o ,  ordenadas de forma c o r r e l a t i v a ,  
en las u lt im as  paginas de esta  Memoria (ve r  In d ic e ) .
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1 .2 .  DESCRIPCION GENERAL DEL METODO

En e s t e  a p a r t a d o  se resume el  método u t i l i z a d o  en l a  d e t e r m i n a c i ô n  de 

las  e s t r u c t u r a s  c r i s t a l  i nas  de e s t o s  compuestos.

Las d e t e r m i n a c i o n e s  e s t r u c t u r a l e s  a q u f  d e s c r i  t as  han s i d o  r e a l i z a d a s  a 

p a r t i r  de la i n t e r p r e t a c i ô n  y e s t u d i o  de los e s p e c t r o s  de d i f r a c c i ô n  o b t e n i d o s  

al  h a c e r  i n c i d i r  un haz m o no c ro mâ t i co  de rayos X s o b re  los  c o r r e s p o n d ie n t e s  mo 

n o c r i s t a l e s  de e s t o s  compuest os .

Un c r i s t a l  e s t a  compuesto de â tomos,  o g ru p os  a t ô m i c o s ,  d i s t r i  b u i d o s  

en e l  e s p a c î o  de acu erd o con c i e r t o s  mécanismes de r e p e t i c i ô n  que c o n s t  i tuyen  

l os e lernentos de s i m e t r f a  del  g rupo  e s p a c i a l  a que p e r t e n e c e .

La i n v e s t i g a c i o n  de una e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  c o n s t a  de dos a s p e c t o s  

f u nda me nt a 1 es :

a) Det ermi  nac i  on de ta g e o m e t r f a  de r e p e t i c i ô n  del  " m o t i v o "  as i met r i co 

que cons t  i t u ye  el  c r i s t a l  en l a s  t r è s  d i r e c c i o n e s  del  e s p a c i o .  El e s t u d i o  de 

e s t e  a s p e c t o  se r e a l i z a  a p a r t i r  de l a  g e o m e t r f a  de d i s t r i b u c i ô n  de i n t e n s i d a ­

des en los  e s p e c t r o s  de d i f r a c c i ô n .

b) C â l c u l o  de las  p o s i c i o n e s  a tô mi ca s  que c o n s t i t u y e n  la  u n i da d  a s i me -  

t r i c a  de l  c r i s t a l .  Es t e  e s ,  en r e a l i d a d ,  e l  v e r d a d e r o  o b j e t o  de un e s t u d i o  de 

e s t e  t i p o .

La r a d i a c i ô n  X p r o v o c a ,  a l  i n c i d i r  sobre los e l e c t r o n e s  de l os  â tomos,  

e l  n a c i m i e n t o  so bre  e s t o s  de nuevos c e n t r e s  e mi so re s  ( c e n t r e s  de " s c a t t e r i n q " ) .  

Dada la  s i m i l î t u d  e n t r e  1 as m ag n i tu d es  de la l o n g i t u d  de onda de los rayes  X 

y l as d i s t a n c i a s  i n t e r a t ô m i c a s  del  c r i s t a l ,  e l  c o n j u n t o  de ondas engendradas 

en los e l e c t r o n e s  son capaces de i n t e  r a c e i o n a r  e n t r e  s f : l e ye s de Laue y Bragg 

( 5 , 6 ) .  De e s t e  modo, e l  " s c a t t e r i n g "  c o o p e r a t i v e  ( i n t e r f e r e n c e  a no d e s t r u c t i ­

ve)  de t odas las ondas d i s p e r s a d a s ,  da l u g a r  a un e s p e c t r o  de d i f r a c c i ô n .  •
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Las in tens id ades  r e l a t i v e s  de los maximes de d i f r a c c iô n  l ( h k i ) ,  depen-  

den de las p osic iones de los âtomos contenidos en la c e l d i l l a  e le m e n ta l .  Estas  

in tens id ades  son p ro po rc io n a les  a 1 cuadrado del modulo de las magnitudes deno-  

minadas " f a c to r e s  de e s t r u c tu r a "  ( 7 ) :

l ( h k l ) o c | F ^ ^ j 2

F,. , = E f .  . exp[2-rri {h x .+ ky .  + l z .  ) ]
HK I j  J J J J

Los fa c to r e s  de e s t r u c t u r a ,  F^^^, son numéros complejos, y de e l l o s  solo  puede 

determi n arse ,  por medida di r e c t a ,  un v a lo r  p roporc ional a 1 cuadraciode su modulo,  

quedando por t a n t o ,  sus fases desconocidas. Ta I como puede comp renderse , el pro^ 

blema fundamental que se p la n te a  es la  d e te rm inaciôn de las fases mencionadas.

Los métodos ac tu a l  es para la  eva iu ac iôn  aproximada del con junto  de f a ­

ses de los haces de d i f r a c c iô n  se c l a s i f i c a n  en dos grandes grupos: los métodos 

v e c to r ia le s  y los p r o b a b î I f s t i c o s , d es c r i to s  bâsîcamente en numerosos tex tos  y 

a r t f c u lo s  ( 8 , 9 , 1 0 , 1 1 ) .

Conocida, por alguno de estos métodos, la d is t r ib u c iô n  de fases de d i ­

f r a c c iô n ,  la  so lu c iôn  de una e s t r u c tu r a  c r i s t a l i n a  es d i r e c te  como consecuencia  

de que la  funciôn de densidad e 1e c t r ô n i c a , p ( x , y , z)  es la t ransformada de 

F o u r ie r  (7) del conjunto  de fa c to re s  de e s t r u c tu r a  expresados en termines de mô 

d ulos, I F ^ ^ , | , y fases,

p ( x , y , z )  = ~ Z  I  E . exp|-2TTÎ (hx+ ky +l z - a j ^ l ^ j )  I

en donde V représenta  e l  volumen de la  c e l d i l l a  e le m e n ta l .

Con o b je to  de e v i t a r  e r r o r e s  de term inaciôn  del d é s a r r o i lo  en s e r îe  de 

F o u r ie r ,  de la  funciôn de densidad e le c t r o n  i c a ,  se u t i l î z a n  métodos maternâti-
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cos de r e f i n a m i e n t o , g e n e r a I m e n t e  basados en I os métodos de min imes cu adrados  

y c o n s i s t a n t e s  en m i n i m i z a r ,  a expenses de pequenos cambios en las  coordenadas  

a t ô m i c a s ,  l a  f u n c i ô n  d i f e r e n c i a  e n t r e  l os  modules  de l os  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  

ob serv ados  y ca l  cu l  ados ( 7 ) •

Por  u l t i m o ,  l a  es t  i mac i ôn del  a c u e rd o  e x i s t a n t e  e n t r e  l os modulos de 

los  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  o b se rva do s y c a l  cu l  ados,  a l o  l a r g o  de l a  marcha del  

e s t u d i o ,  se o b t i e n e  c a l c u l a n d o  l o  que se conoce con e l  nombre de " f a c t o r  de dis_ 

c r e p a n c i a ,  R " . Es t e v a l o r  é q u i v a l e ,  en c i e r t o  modo, a un e r r o r  r e l a t i v e ,  y se 

d é t e r m i n a  m e d i a n t e  la e xp rè s i o n :

, E'iFobs I - l ^ a l b  

Cl Fobs I

Una d e s c r î p c i ô n  g e n e r a l  y de a l t o  v a l o r  d i d â c t i d o  de la met o do I og fa y 

t e o r f a  de d i f r a c c i ô n  u t i l i z a d a  en e s t e  e s t u d i o  e s t a  r e c o g i d a  en la o b ra  de 

G l u s k e r  y T r u e b l o o d  ( 1 2 ) .
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2. PARTE EXPERIMENTAL



2. PARTE EXPERIMENTAL

En e s t e  c a p i t u l e  se d e s c r i b e n  los a s p ec t o s  e x p é r i m e n t a l e s  n e c e s a r i o s  

que conducen al  c o n o c i m i e n t o  e s t r u c t u r a l  de los compuestos e s t u d i a d o s ,  d i s t i n  

g u i e n do  t r è s  pasos f u n d a m e n t a 1 es :

a) o b t e n c i ô n  de d a t es  c r i s  ta 1o g r a f i c o s  p r e v i o s ,  s i m e t r f a ,  p a r am è t r es  r £  

t i c u l  a res  y c o n t e n i d o  de l a  c e l d i l l a  a t r a v e s  de la  o b s e r v a c i ô n  de d iagramas de 

d i f r a c c i ô n  s o b re  pe l  f e u l a  y medidas  de a n gu l o s  de d i f r a c c i ô n  m e d i a n t e  un g o n i ô -  

m et r o  de c u a t r o  c f r c u l o s ,

b) medida de l a  i n t e ns  i dad de d i f r a c c i ô n  s o b r e  cada nudo de la red re  - 

c f p r o c a  a t raves del  uso de un d i f r a c t ô m e t r o  de c u a t r o  c f r c u l o s  con t  r o i  ado p o r  

c omp u ta d or ,  y

c) t r a t a m i e n t o  de los  d a t os  de i n t e n s i d a d  m ed i a n t e  a l g u n as  c o r r e c c i o n e s , 

n e c e s a r i a s  para  o b t e n e r  1 os môdulos  de 1 os f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  de cada haz

d i  f r a c t a d o .

2 . 1 .  DATOS CRISTALOGRAFICOS PREVIOS

El e s t u d i o  i n i c i a l  e s t a  encaminado a d e t e r m i n a r  de forma a p r o x i m a d a ,  ta_ 

mano, s i m e t r f a ,  y c o n t e n i d o  de l a  c e l d i l l a  u n i da d  que se r e p i  t e p e r i d d i c a m e n t e  

en e l  e s p a c i o .

Los m on oc r is  t a  1 es se I e c c i o n a d o s  para  e s t e  e s t u d i o  e s t â n  c a r a c t e r i z a d o s  

en la  F i g . 2 ,  en donde se mues t r a n  d imens i o n e s , h â b i t o  e f n d i c e s ,  de los mismos.
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Los c r i s t a  les de todos los compuestos presentan formas p r is m â t ic a s ,  sien  

do 4CN, 4N02, 4CN-NA, 4CN-K y 4N02-NA inco lores  y t ra n sp aren tes ,  y 4N02-K am ar i-  

1 le n to ,  a lgo  mas opaco.

2 . 1 . 1 .  S im e tr fa  y grupo espac ia l

De la  observaciôn  de los espectros de d i f r a c c iô n  obtenidos para cada mo­

n o c r is t a l  se déterm iné su s im e t r fa  mas probab le .  Para e l l o ,  se o b tu v ie ro n  d iagra  

mas de ose i l a c i ô n ,  Weissenberg y precesiôn ( 7 , 1 3 ) ,  u t i l i z a n d o  en todos los casos 

ra d ia c iô n  f i l t r a d a  MoK^ de lon g itud  de onda A = .71069 A.

Los diagramas de d i f r a c c iô n  de los compuestos 4CN, 4N02, 4N02-NA y

4N02-K, presentan  e l  mismo t ip o  de s im e t r fa :  un e je  b in a r io  y un piano de r e f l e ­

x ion  p e rp e n d ic u la r  a ë 1, s im e t r fa  de Laue 2/m, propi a del si sterna monoclfni co.

S i n embargo los diagramas de d i f r a c c iô n  correspondientes  a los compuestos 

4CN-NA y 4CN-K, sôlo  presentan el centro  de s im e t r f a ,  propio  del e fe c to  de d i -  -  

f ra c c iô n  ( le y  de F r ie d e l )  y por tan to  i n d i can si sterna c r i s t a l i n o  t r i c l f n i c o .

La inform aciôn acerca de la p o s ib le  e x is t e n c ia  de redes centradas y de

elernentos de s im e t r fa  t r a n s la c io n a l  se dedujo a p a r t i r  del es tu d io  de las e x t i n -

c iones s î s te m é t îc a s , que en caso condujo a l  es tab Iec imi ento de los correspondiez  

tes grupos e s p a c ia le s :

a) Los compuestos 4CN, 4N02, 4N02-NA, 4N02-K presentan id é n t ic a  s i s t e m â t i -  

ca de e x t in c io n e s :

r e f l e x iones condiciones de no e x t in c  ion

hO 1 1 *  2n

(001) (1 = 2n)

OkO k = 2n
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l o  que conduce i nequ I ' vocamente a la  admis ion del  g ru po  e s p a c i a l  P 2 ^ / c ,  c e n t r o -  

s i m e t r i c o  y con c u a t r o  p un to s é q u i v a l e n t e s  de coordenadas  ( l 4 ) :

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

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

b) Los compuestos 4CN-NA y 4CN-K no p r e s e n t a n  e x t i n c i o n  a i g u n a ,  l o  que 

conduce a los p o s i b l e s  g ru p os  e s p a c i a l e s  PI 6 PI ( t r i c i f n i c o s  no-cen  t  ros i met r  i -  

co y c e n t r o s i m é t r î co ,  r e s p e c t i v a m e n t e ) . La ambigüedad de e s t o s  g r up os  e s p a c i a  -

les se r e s o l  v i o  en e t apa s p o s t e r  i o r e s  a p a r t i r  de t r a t a m i e n t o s  e s t a d f s t i c o s  de

d a t o s  de i n t e n s i d a d  y a t r a v é s  de 1 p r o p i o  e s t u d i o  e s t r u c t u r a ! .  T a 1 como se men- 

c i o n a r â  mas a d e l a n t e ,  e s t e  e s t u d i o  c o n d u j o  a l a  admis io n  pa ra  e s t o s  dos compues^ 

t os  deI g r u p o  e s p a c i a l  P Ï ,  c e n t r e s i m é t r i c o .

2 . 1 . 2 .  Pa ra mè t r es  r e t i c u l  a res

A p a r t i r  de l o s  d iagramas de Wei ss en be rg  y p r e c e s i ô n ,  o b t e n i d o s  para 

cada compuesto se h i z o  un c â l c u l o  p r e v i o  de l as  c o n s t a n t e s  r e t i c u l a r e s .

P o s t e r i o r m e n t e , para  o b t e n e r  v a l o r e s  mas p r é c i s e s  y h o c i e n d o  uso de me­

d i d a s  r e a l i z a d a s  en e l  d i f r a c t ô m e t r o  de c u a t r o  c f r c u l o s  PHILIPS PW 1100,  se da­

t e  rmi n ar on  las p o s i c i o n e s  a n g u l a r e s  de los c e n t r o s  de g r a ve d ad  ( 1 5 ) de ] 4  m a x i ­

mes de d i f r a c c i ô n  en cada caso.  Est as medidas se r e a l i z a r o n  so bre  v a l o r e s  p o s i ­

t i v e s  y n e g a t i v e s  del  â n g u l o  de d i f r a c c i ô n ,  0,  con o b j e t o  de e l i m i n a r  el  e r r o r  

de c e r o  del  a p a r a t o .

Los â n gu l os  de d i f r a c c i ô n  as f o b t e n i d o s  se a j u s t a r o n  p o r  mfnimos cuadra^ 

d os ,  l o  que p r o p o r c i o n ô  los  v a l o r e s  r e t i c u l a r e s  que a pa re c en  en las  T ab la s  I y

I I .  La e s t  imac ion de su p r e c i s i ô n  v i e n e  i n d i c a d a  por  l as  d e s v i a c i o n e s  t f p i c a s ,  

e x pr es ad as  e n t r e  p a r e n t e s  i s .
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2 . 1 . 3 .  Densidad y numéro de moléculas por c e l d i l l a

El numéro de moléculas contenîdas en la c e l d i l l a  unidad e s ta  re la c io n a -  

do con la densidad del compuesto segûn la exprès ion:

V d

M (1 .6 6 )

en donde:

Z = numéro de moléculas por c e l d i l l a  

V = volumen de la c e l d i l l a  unidad en
-3

d = densidad gr cm 

M -  masa m o lecular

El numéro de âtomos no H contenidos en la c e l d i l l a  unidad, para compues^ 

tos o rg ân icos ,  puede ser estimado por la re la c iô n  (1 6 ) ;

V
N = ——

18

siendo V el volumen de la c e l d i l l a  unidad en .

Div iendo e s te  v a lo r ,  N, e n t re  e l  numéro de âtomos no hidrôgenos contenj_ 

dos en la formula de cada compuesto, obtendremos el numéro de moléculas por cej[_ 

di 1 la uni dad.

Teniendo en cuenta los volûmenes que aparecen en las Tablas I y I I ,  se 

conctuye que e x is te n  4 moléculas por c e l d i l l a  en los compuestos 4N02, 4N02-Na, 

4N02-K y 4CN y 2 moléculas por c e l d i l l a  unidad en e I  caso de los compuestos 

4CN-NA y 4CN-K.

U t i l i z a n d o  ahora la  primera exprès ion de e s te  apar tad o ,  se o bt ienen  los 

va lores  de densidad ca lcu lada  que f ig u ra n  en las mencionadas Tablas I y 11.
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2 . 2 .  MEDIDAS DE INTENSIDADES DE DIFRACCION

La e v a i u a c i ô n  c u a n t i t a t i v a  de I e s p e c t r o  de d i f r a c c i ô n  de los  c r i  s t a l e s  

o b j e t o  de e s t e  e s t u d i o ,  se r e a 1 i z ô  con un d i f r a c t ô m e t r o  de c u a t r o  c f r c u l o s  

PHILIPS PW 1100 ( 1 5 ) ,  c o n t r o l a d o  p o r  comput ador  y e q u i pad o con c o n t a d o r  de

c e n t e l l e o  y di  s c r i m i  n ad or  de i m p u l s e s .

La medida de las i n t e n s i d a d e s  de d i f r a c c i ô n  se r e a 1i z ô  con e l  método 

de b a r r i  do w/ 28  , tomando medidas e s t a c i o n a r i a s  de l o s  fondos  a ambos l a d o s  del  

p i c o  y u t i l i z a n d o  e l  mismo t i emp o de b a r r i  do p a ra  cada r e f l e x i ô n .  De e s t a  f orma 

se o b t i e n e n  las i n t e n s i d a d e s  n e t as  p ar a  cada r e f l e x i ô n ,  segûn la  e x p r e s i ô n ;

' n e t s  ■

-  1
V = v e l o c i dad de b a r r i  do en w ,  g ra d es  s

f  = f a c t o r  de f i l t r o  de a t e n u a c i ô n  p a r a  i n t e n s i d a d e s  g randes

P = f n t e n s i d a d  i n t e g r a d a  del  p i c o  o mâximo,  o b t e n i d a  d u r a n t e  

e l  b a r r i  do

F  ̂ y P i n t e n s i d a d e s  de f o n d o s ,  o b t e n i d a s  a ambos lados de t p i c o ,

d u r a n t e  un t i empo t o t a l  i g u a l  a l  usado en el  b a r r i  do.

Un resumen de las c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  de medida de 1 as i n t ens  i dâ  

des de d i f r a c c i ô n  e s t a  r e c o g i d o  en la T a b l a  111.

Con o b j e t o  de c o n t r o l a r  p o s i b l e s  i n és  t a b î 1 idades en la  m u es t r a  o en e l  

e q u i p o  de med id a,  en cada compuesto y cada 9 0  m i n u t e s , se r e a I i z ô  l a  medida de

dos r e f l e x  iones de r e f e r e n d a ,  cuya v a r i  a c i ô n  de i n tens i dad se a n a l i z ô  p o s t e  -

r i o r m e n t e .  En n i ng ûn  caso se o b s e r v a r o n  v a r i a c i o n e s  s i g n i f i c a n t e s , p e r o  en 

c u a l q u i e r  caso ,  los da tos  de i n t ens i dades del  e s p e c t r o  se e s c a l a r o n  adecuada - 

mente a p a r t i r  de l as  menc ionadas v a r i a c i o n e s .
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El numéro de r e f l e x iones recogidas en cada compuesto f ig u ra  en la Tabla  

I I I ,  as f como el ângulo de d i f r a c c iô n  mâximo explorado. En cado caso, se midiô  

exclus ivam ente  la p a r te  a s im é t r ic a  del espacio  rec fproco ,  que en los compuestos 

monoclTnicos corresponde a 1/4 del volumen del espacio recfproco observable  ha^  

ta  un determinado v a lo r  de 9 ,  y en los compuestos t r i  c l fn ic o s  é q u iva le  a 1/2  

del volumen mencionado.
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2 .3 .  REDUCCION DE OATOS

Las m ag ni t ud es  f u nd a m e n t a l s ^  n e c e s a r i a s  para a b o r d a r  et  e s t u d i o  e s t r u c -  

t u r a i  son las  denominadas f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a ,  cuyos modulos  se r e l a  -

c i o n a n  con las i n t e ns  i dades e x p é r i m e n t a l e s ,  1^ ^^ ,  a t r a v é s  de l a  e x p r e s i ô n  ( 7 ) :

F „ k l | -  F'- V  »
Lp

en donde:

K = f a c t o r  de e s c a l a  para r e f e r ! r F^^^ a una e s c a l a  a b s o l u t a  

A = f a c t o r  de c o r r e c c i ô n  p o r  e f e c t o s  de a b s o r c i ô n  

Lp = f a c t o r  g e o m é t r i c o  de L o r e n t z - p o I a r i z a c i ô n  que depende de la  

d î r e c c i ô n  del  haz d i f r a c t a d o .

La c o r r e c c i ô n  del  f a c t o r  Lp se r e a l i z ô  en e s t e  e s t u d i o  t e n i e n d o  en cuen^ 

t a t a mb ié n l a  i n c i d e n c i a  del  monocromador .  Dicha c o r r e c c i ô n  e s t é  d e s c r i  t a  ampI j_a 

mente en a l gu n a s  pub I i c a c i o n e s  ( 1 7 ) .

La c o r r e c c i ô n  de a b s o r c i ô n  depende de la r a d i a c i ô n  y del  tamano y forma

del  c r i s t a l .  En e s t o s  compuest os ,  y d eb id o a la e x i s t e n c i a  de âtomos de S, Na y

K, se c o n s i d é r é  n e c e s a r i a  d i c h a  c o r r e c c i ô n .  Para e l l o  se c aI  c u l a r o n  l os  c o e f i  -  

c i  e n t es  I i  n e a l e s  de a b s o r c i ô n  seg un ( 7 ) :

P.
U = d . E (------) ( u / d )  .

100  '

5 i e n d o :

-  3
d = d e ns id ad  del  compuesto g r  cm 

P. = t a n t o  p o r  c i e n to  mâs i co  de cada e l ement o en l a  f o r m u l a

( p / d ) .  = c oe f  i c i e n t e s  de a b s o r c i ô n  e l e me n t a l  por  u n i d a d  de masa(cm^ g ) ,

que se e n c u e n t r a n  t abu  I ados en las  Tab las  I n t e r n a c i o n a l e s  ( 1 4 ) .
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Los v a lo res  c a lc u l  ados para los coef i  ci entes 1i nea1 es de absorciôn (p) de cada 

uno de los compuestos aparecen ta b u Iados en las Tablas I y I I .  Por u l t im o ,  el  

c a lc u le  del c o e f ic te n te  de absorc iôn, A, se r e a l i z ô  teniendo en cuenta los dj_s 

t in t e s  caminos r e c o r r i  dos por cada haz di f r a c ta d o , lo cuaI puede obtenerse a 

p a r t i r  del h â b i to  c r i s t a l i n o  ( F i g . 2 ) .

La ev a iu a c iô n  aproximada del f a c to r  de e s c a la ,  K, que transforma los 

môdulos de los fa c to re s  de e s t r u c tu r a  a una escala  a b so lu ta :

iFobJ • « PreUt.l

se r e a l i z ô  en todos los casos por e l  método de Wilson ( 1 8 ) ,  obteniéndose ade-  

mâs una est  imac ion del f a c t o r  de tempe ra tu r a  homogéneo e i sotrôp i co para cada 

una de las e s t r u c tu r a s  (Tab la  I V ) .
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2 . 4 .  TEST DE CENTRO DE SIMETRlA

Ta I como se d e s c r i b i ô  en e) a p a r t a d o  2 . 1 . 1 . ,  en e l  caso de los compues­

t os  4CN-NA y 4CN-K e x i s t  fa ambigî iedad r e s p e c t o  a los  g r up os  e s p a c i a l e s  t  r  i c l  f - 

n i cos PI o PI (no c e n t r o s i m é t r i c o  o c e n t r o s i m é t r î c o ,  r e s p e c t i v a m e n t e ) .

Est a i n d e t e r m i n a c i o n  se puede r e s o l v e r  en a l gu n os  casos a t r a v é s  de un 

e s t u d i o  de l a  d i s t r i b u c i ô n  e s t a d f s t i c a  de l es  v a l o r e s  de l os  môdulos de l o s  f a c  

t o r e s  de e s t r u c t u r a  n o r m a I i z a d o s , | E | , ( 1 9 ) .  A p a r t i r  de d i c h a  d i s t r i b u c i ô n  se 

pueden comparar  l os  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  p ro me di o  de a l g u n os  e s t  imadones 

( I E I ^ , [ E ^ - 1 |  y | e | )  con los c o r r e s p o n d i e n t e s  v a l o r e s  t e ô r i c o s  o b t e n i d o s  para 

d i s t r i b u e i o n e s  a t ô m i c a s  no c e n t r o s i m é t r i c a s  y c e n t r o s i m é t r i c a s .

En los  dos casos mène i onadôs ( Ta b l a  V ) ,  l as  d i s t r i b u c i o n e s  o b se rv ad as  

de l os  es t  i madones i n d i can,  para  l os  compuestos 4CN-NA y 4CN-K, mayor  concordan 

c i a  con l as  d i s t r i b u e i o n e s  t e ô r  i cas que o c u r r e n  en e s t r u c t u r a s  c e n t  ros  i mét r i  c a s , 

p o r  l o  que se e l i g i ô  p a ra  e s t o s  compuestos e l  g ru po  e s p a c i a l  c e n t r o s i m é t r i c o  P l .  

En c u a l q u i e r  caso ,  l a  conve r genc i a o b t e n i d a  en la  r e s o l u c i ô n  es t  r u c t u r a I  de 

ambos compuest os ,  c o n f i r m é  l a  e l e c c i ô n  del  menc ionado g ru po  e s p a c i a l .
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3. RESOLUCION Y REFINAMIENTO
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3. RESOLUCION Y REFINAMIENTO

3 . 1 .  ESTRUCTURA APROXIMADA

üna vez o b t e n i d o s  l os  médulos  de Ios f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  p ar a  cada 

haz d i f r a c t a d o ,  c o r r e g i d o s  p o r  a lg u no s  f a c t o r e s  ( a p a r t a d o  2 . 3 ) ,  se t r a t a  ahora  

de l o c a l î z a r ,  de forma a p ro x i ma d a,  l as  p o s î c i o n e s  a tô mi ca s  d e n t r o  de l a  ce l d i  l i a

e l e m e n t a l .  La s o l u c i ô n  a e s t e  prob lema impi  i c a  e s t i m a r ,  de a l g û n  modo, un c o n j u n

t o de f as es  que a p l i c a d o s  a los modules de los  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  puedan 

o f r e c e r  l a  s o l u c i ô n  d i r e c t e  de la  f u n c i ô n  de la d e ns id ad  e l e c t r ô n i c a  a t r a v e s  de 

l a  t r a n s f o r m a d a  de F o u r i e r :

p ( x y z )  = ^  E E E . exp[-2TTi  ( h x + k y + l z - a ^ i ^ j ) ]
h k I

3 . 1 . 1 .  Métodos d i r e c t e s  y de P a t t e r s o n

La e v a l u a c i ô n  a pr ox i ma da  de l a  d i s t r i b u c i ô n  de fases p a ra  los  compuestos

d e s c r i t o s  en e s t a  Memor ia se ha r e a l i z a d o  p o r  dos métodos:  una v a r i a n t e  de Ios 

l lama do s métodos d i r e c t e s  y a t r a v é s  de la  f u n c i ô n  de P a t t e r s o n .

La f u n c i ô n  de P a t t e r s o n  (8)  es a n a 1T t i c a m e n t e  s i m i l a r  a l a  f u n c i ô n  de 

d e n s i d ad  e l e c t r ô n i c a ,  p e ro  con la d i f e r e n c i a  que u t i l i z e  como c o e f i c i e n  t e s , del  

d é s a r r o i l o  en s e r i e ,  l o s  cuadrados  de los  môdulos de los f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  

o b s e r v a d o s :

p ( x y z )  = E Z | F . ,  , 1 ^  c o s 2 it (hx+ky+1 z) 
h k 1
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E1 e s t u d i o  de e s t a  f u n c i ô n  p r o p o r c i o n a  i n f o r m a c i ô n  acerc a de las d i s t a n c i a s  i n -  

t e r a t o m i c a s  en e l  c r i s t a l ,  de ta 1 forma que cada mâximo de e s t a  f u n c i ô n  se 

c o r r e s p o n d e  con e l  e xt reme de un v e c t o r  e q u i p o l e n t e  con e l  v e c t o r  e n t r e  dos ato^ 

mos d e t e r m i n a d o s .

Los métodos d i r e c t e s  o p r o b a b i l f s t i c o s  se basan en r e l a c i o n e s  e x p l T c i t a s  

e n t r e  l os  môdulos de los f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  y l as  f as es  mas p r o b a b l e s ,  b i e n  

a t r a v é s  de r e l a c i o n e s  n e c e s a r i a s  de d e s i g u a l d a d  e n t r e  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  

(9)  o p o r  c o n s i d e r a c i o n e s  e s t a d f s t i c a s , que manejan r e l a c i o n e s  e n t r e  f a s e s  que 

t i e n e n  un c i e r t o  g ra do  de p r o b a b i l i d a d  para  se r  c i e r t a s .

En l os  métodos d i r e c t e s  se p a r t e  de l os  denominados f a c t o r e s  de e s t r u c ­

t u r a  no rma 1i z a d o s , E, d e f i n i d o s  p o r :

e E f .

en donde f .  son l o s  f a c t o r e s  de s c a t t e r i n g  a tô mi co s  y e es un numéro e n t e r o  que 

depende de l a s  e x t i n c i o n e s  s i s t e m a t i c a s  del  g ru p o  e s p a c i a l  ( 20 ) .

En e l  p r é s e n t e  e s t u d i o  se ha u t i l i z a d o  la v a r i a n t e  de métodos d i r e c t e s  

denominada de m u i t i s o l u c i ô n  y e s t i m a c i ô n  i t e r a t i v e  de f ase s a t r a v é s  de la f ô r -  

mula t a n g e n t e ,  d e s c r i  ta con a m p l i t u d  en numerosos a r t i c u l e s  ( 2 1 , 2 2 ) .

La a p l i c a c i ô n  del  método de P a t t e r s o n  a los  compuestos 4N02-K y 1*CN-K 

p r o p o r c i o n ô  l a  i n f o r m a c i ô n  s u f i c i e n t e  p a ra  l o c a l i z a r  en e s t a s  e s t r u c t u r a s  los 

âtomos pesados de K. S i n  embargo,  t a n t o  en e s t o s  compuest os,  como en l o s  restan^ 

t es  se h i z o  t ambi én  uso de 1 método de m u l t i s o l u c i ô n ,  I le g ân do s e  a una s o l u c i ô n  

e s t r u c t u r a l  p r e v i a ,  v a r i a b l e  e n t r e  el  50% de atomes no h i d r ô g e n o s  en e l  case 

del  compuesto 4N02-K y l a  t o t a l  i dad  de âtomos en e l  compuesto i*CN ( T a b l a  V I ) .  En 

todos los  casos la s o l u c i ô n  v e rd a de r a  c o i n c i d i ô  con l o s  maj or es  va l o r e s  de los 

d i s t i n t o s  e s t i m a d o r e s  de e s t e  p ro ce so .
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3 . 1 . 2 .  S f n t e s i s  s u c e s i v a s  de F o u r i e r

Una vez c o n o c i d a s  l a s  p o s i c i o n e s  a p ro x i ma d as  de t odos o a l g u n o s  de los  

âtomos de l a  e s t r u c t u r a ,  o lo que es é q u i v a l e n t e ,  c o no c id o  un modelo de f ases  

con c i e r t a  p r o b a b i l i d a d ,  se p ro cé dé  a c a l c u l a r ,  m e d i a n t e  s u c e s i v a s  s f n t e s i s  de 

F o u r i e r ,  l as  p o s i c i o n e s  de l o s  r e s t a n t e s  â t omos.  Es un p r o ce s o  t i p i c o  de f i l  -  

t r a j e  de i n f o r m a c i ô n :

A p a r t i r  de la  pos i c i o n  de l o s  âtomos c o n o c i d o s  se c a l  c u l  an f a c t o r e s  

de e s t r u c t u r a ,  en môdulo  y f a s e .  Tomando ahora como c i e r t a s  l a s  f ases  c a l c u l a -  

das y a p 1i c â n d o l a s  a l os  môdulos  de los  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  o b s e r v a d o s ,  se 

c a l c u l a  l a  f u n c i ô n  de d e n s i d a d  e l e c t r ô n i c a .  La i n t e r p r e t a c i ô n  de e s t e  mapa da-  

râ l u g a r ,  en g e n e r a l ,  a nuevas p o s i c i o n e s  a t ô m i c a s  con las que se i t é r a  el  pro^ 

c es o .  La bondad de las nuevas p o s i c i o n e s  a t ô m i c a s  se comprueba en cada caso a 

t r a v é s  de l  i n d i c e  de de sa cue rd o R, d e f i n i d o  en el  a p a r t a d o  1 . 2 . ,  que r e f l e j a  

l a  s i m i l i t u d  e n t r e  l os  môdulos de los  f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  e x p é r i m e n t a l e s  y 

l os  c a l  cu l  ados con las d i s  t i n t a s  a p r o x i m a c i o n e s  s u c e s i v a s .

M ed i a n t e  e s t e  método se c o m p l e t a r o n  las  e s t r u c t u r a s  d e s c r i  t a s  en e s t a  

Memor ia ,  I l e g â n d o s e  en cada caso a o b t e n e r  las p o s i c i o n e s  c r i s  ta l o g r â f i c a s  de 

todos  los âtomos no h i d r ô g e n o s  de los  c omp ue st os ,  con i n d i c e s  de d e sa cue rd o re^ 

c o g i d o s  en l a  T ab l a  V I I .
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3 . 2 .  REFINAMIENTO Y S INTES I S DE D l FERENC I AS

Una vez a i ca n z a d o  un v a l o r  a c e p t a b l e  en e l  f a c t o r  de a c u e rd o ,  se supone 

que l a  h î p ô t e s î s  del  modelo es c o r r e c t s  y puede i n i c i a r s e  un p r oc es o de r e f i n a ­

mi e n t o  de l o s  v a i o r e s  de las c oordenadas  a t ô m i c a s ,  l os  f a c t o r e s  de t e mp e r a t u r a  

y e l  f a c t o r  de e s c a l a .

El método empleado en e l  r e f î n a m i e n t o  es e l  de mfnimos c u ad r a d o s ,  con -  

s i s t e n t e  en m i n i m i z a r  l a  f u n c i ô n :

O'hE, (K'Fobs'-lFca,I

en donde w es un f a c t o r  de peso a s i g n ad o a cada r e f l e x i ô n  h k l , y K es e l  f a c t o r  

de e s c a l a  que hace compar ab les  l os  môdulos f r e n t e  a | F ^ ^ | | .  Para h a c e r

min ima la f u n c i ô n  D se hacen c e ro  l as  d e r i v a d a s  p a r c i a l e s  de 0 con r e s p e c t o  a 

cada p a r a m è t r e  v a r i a b l e .

Como p a r am è t re s  v a r i a b l e s  i n i c i a l e s  se i n t r o d u c e n :

a)  Pa râ me t r os  p o s i c i o n a l e s  de t odos los âtomos ( x , y , z ) .

b) F a c t o r e s  de t e m p e r a t u r a  i s o t r ô p i c o s  T = B ( s e n 0 / X ) ^ .  En un p r i m e r  r e f i n a m i e n ­

t o  se c o n s i d é r a  un v a l o r  û n i c o  de B para todos I os âtomos.  El v a l o r  i n i  c i a  1 

de 8 se c a l c u l a  p or  e l  método de W i l s o n  ( l 8 ) ,  ta 1 como se i n d i c é  en e l  a p a r ­

t ado  2 . 3 . ,  que c o n s i d é r a  que t odos los âtomos v i b r a n  e s f ê r i c a m e n t e  y con la 

misma a m p l i t u d .  Un r e f i n a m i e n t o  p o s t e r i o r  c o n s i d é r a  ya un v a l o r  de B i n d i v i ­

dual  p ar a  cada âtomo,  aunque permanece la h i p ô t e s i s  de v i b r a c i ô n  i s o t r ô p i c a .

c) F a c t o r e s  de t e m p e r a t u r a  a n i s o t r ô p i c o s . Se i n t r o d u c e n  s e l s  p ar âme t r os  p o r  âto^

mo que d e f i n e n  un t e n s o r  que d é t e r m i n a  la a m p l i t u d  y o r i e n t a c i ô n  de l a  d i s  -

t r i b u c i ô n  e l i p s o i d a l  de v i b r a c i ô n .  El f a c t o r  de t e mp e r a t u r a  a n i s o t r ô p i c o  

v i e n e  dado p or  l a  e x p r è s i ô n :
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exp [~2tt̂  {U^  ̂ ^ c"^+2U^^hka- b: '+2U^  I a * c * + 2U 2 ^k  1 b - ' c* )  ]

en donde U.  ̂ son los componentes del  t e n s o r  de v i b r a c i ô n  y a * ,  b * ,  c *  l os 

p a r âm e t r os  r e c T p ro c os  de l a  red.

d) F a c t o r  de e s c a l a  a p l i c a b l e  a I f . I .
' obs '

e)  O t r o s  f a c t o r e s ,  d e p en d !e n t es  de cada e s t r u c t u r a  en p a r t i c u l a r ,  t a l e s  como 

e f e c t o s  de e x t î n c i ô n  i s o t r ô p i c a ,  o c u p ac i o ne s  p a r c i a l e s ,  e t c .

La a p l i c a c i ô n  de f a c t o r e s  de p esos ,  w, se l l e v a  a cabo con e l  o b j e t o

de e v i t a r  pos i b 1 es d ep en de n c i a s  o sesgos en l a  f u n c i ô n  AF " 1 1 I " I ^ ^ a 1

f r e n t e  a o se n6 /X .  La a p l i c a c i ô n  de un esquema de pesado no debe,  n ece -

s a r i a m e n t e ,  m o d i f i c a r  de manera s i g n i f i c a t i v e  l os  p a r âm e t r os  a t ô m i c o s ,  p er o  

l a s  d e s v i a c i o n e s  t f p i c a s  de l o s  mismos s u e l en  d i s m i n u i r  s u b s t a n c i a I m e n t e . Con 

e l l o  se c o n s i g n e  un aumento de la  p r e c i s i o n  de las  m ag n i t u de s  d e r i v a d a s ,  d i s t a n  

c i a s  y â n gu l os  de e n l a c e .

En una de las e ta pa s  f i n a l e s  del  p ro c es o  de r e f i n a m i e n t o  d e s c r i  t o  en

los  p â r r a f o s  a n t e r i o r e s ,  y con e l  f i n  de f a c i l i t e r  l a  l o c a l i z a c i ô n  de l os  â t o ­

mos mas l i g e r o s ,  en g e n e r a l  âtomos de H, se p ro cé dé  ai  uso de l a  f u n c i ô n  de

d e n s i d a d  e l e c t r ô n i c a  d i f e r e n c i a ,  denominada t ambién " s f n t e s i s  de d i f e r e n c i a s " . 

Esta f u n c i ô n  es é q u i v a l e n t e  a n a 1f t i c a m e n t e  a una s f n t e s i s  de F o u r i e r  cuyos coe 

f i c i e n t e s  son las d i f e r e n c i a s  e n t r e  l os  môdulos de los f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a  

o b s e r v a d o s ,  | F ^ ^ ^ { ,  y l os  ca l  c u l  ados;,  | F ^ ^ ^ | :

&P = 7  h k ^  ' «xp [ - 2 t t  i (hx+ky+1 z+a^^ , ) ]

La p r i m e r a  e t apa  de r e f i n a m i e n t o  de las e s t r u c t u r a s  de l os  compuestos

a q u f  d e s c r i t o s  se e f e c t u ô  u t i l i z a n d o  m a t r i z  c omp lé ta  y pesos u n i d a d  ( w=1) ,  con-  

s i d e r a n d o  v i b r a c i ô n  t é r m i c a  i n d i v i d u a l  i s o t r ô p i c a ,  p r i m e r o ,  y a n i s o t r ô p i c a  des-
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pués,  h a s ta  a l c a n z a r  v a i o r e s  de de sa cue rd o deI o r d e n  de R n, 0 . 0 5  p a ra  cada una 

de l a s  e s t r u c t u r a s .  En e s t e  p u n t o ,  la l o c a l i z a c i ô n  de todos los  âtomos de h i  -  

d rôgeno en cada uno de los compuestos se e f e c t u ô  a t r a v é s  de r e s p e c t i v a s  s T n t e  

s i s  de d i f e r e n c i a s  c a l c u l a d a s  con Ias r e f l e x i o n e s  c o n t e n i d a s  en una e s f e r a  de 

r a d i o  senO/X < 0 . 5  A \  En t odos  los  c a s o s ,  la l o c a l i z a c i ô n  de los âtomos de H 

c o r r e s p o n d i ô  a l o s  mâximos mas i n t e n s o s  de los mapas de d i f e r e n c i a s  mèneionados 

a p a r e c î e n d o  con d ens idades  en e l  rango e n t r e  0 . 7  y 0 . 4  eÂ

Los âtomos de h i drôgeno as f l o c a l i z a d o s  se i n t r o d u j e r o n  en e l  modelo ,  

a s i g n â n d o l e s  un f a c t o r  de t e m p e r a t u r a  i s o t r ô p i  co f î j o  é q u i v a l e n t e  a l  mismo f a c  

t o r  de l  âtomo a l  que se e n c o n t r a b a  u n î d o  ( 2 3 ) .

Del  a n a l i s i s  de las  c o r  respond l e n t e s  depend en c i as  de <AF> f r e n t e  a 

Y <sen0/X> se e l i g i ô ,  en cada c a s o ,  una f u n c i ô n  de pesado de l  t i p o :

s i endo:

w, -  K,/(a+b.|F^^^J)^

= K ^ / ( c + d , se n6 /X)

con c o e f i c i e n t e s  dados en l as  F i g s .  3 , 4 , 5 , 6 , 7  Y 8.  T a i e s  esquemas se c o n s î d e r a -

2
ron como v â l i d o s  p o r  s a t i s f a c e r  l a  c o n d i c i ô n  de que e l  e s t i m a d o r  <w.A F> no 

m ue st r a  d e pen de nc ia  s i g n i f i c a n t e  T r e n t e  a y <sen9/ X>.

El u l t i m o  paso del  r e f i n a m i e n t o  c o n s i s t i ô ,  en todos los  casos ,  en a j u s ­

t e r  t amb ién  las coordenadas y f a c t o r e s  t é r m i c o s  i s o t r ô p i c o s  de los âtomos de 

h i d rôg en o,  h a c i e n do  uso de los  esquemas de pesado d e s c r i t o s  a n t e r i o r m e n t e .  La 

maxima c o n v e r g e n c i a  de l  p ro c es o  se o b t u v o  c o r r e s p o n d ! e n d o  a los i n d i c e s  de de­

sa c ue rd o ,  convene i o n a I  R ( d e s c r i  t o  en e l  a p a r t a d o  1 . 2 . )  y pesado R^, d e f i n i d o  

como :
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R =  ( E w , A ^ F / E w | f  , I 
w ' obs '

que se m ue s t r a n  en la Tab la  V I I I ,  j u n t o  con el  numéro de r e f l e x i o n e s  y v a r i a  ■ 

b l e s  u t i l i z a d a s  en cada caso.  Los p a r âm e t r os  t é r m i c o s  p o s i c i o n a l e s  y f a c t o r e s  

t é r m i c o s  e s t â n  r e c o g i d o s  en l as  T a b l a s  I X . . . X X ,  c o r r e l a t i v a m e n t e .
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4. OESCRIPCION Y DISCUS ION DE LAS ESTRUCTURAS
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h. OESCRIPCION Y DISCUS ION DE LAS ESTRUCTURAS

En l os  a p a r t a d o s  s i g u i e n t e s  se d e s c r i  ben y d i s c u t e n  l os  r e s u l t a d o s  e s -  

t r u c t u r a l e s  de los  compuestos e s t u d i a d o s ,  a t e n d i e n d o  p r i m e r o  a l as bases l i b r e s  

[ t i a d i a z i n a s  s u b s t i t u i d a s , 4 - n i t r o  (4N02) y 4 - c i a n o  ( 4C N) ] ,  y p o s t e r i o r m e n t e  a 

la s  s a l e s  s ô d i c a s  y p o t â s  i cas de ambas bases [ ( 4CN -NA ) ,  ( 4C N - K ) , ( 4N02-NA) ,  

( 4 N 0 2 - K ) ] .

4 . 1 .  BASES LIBRES (4CM y 4N02)

Los p a r a m è t r e s  a t ô mi c o s  (coo rd en ad as  y f a c t o r e s  t é r m i c o s )  de la  t i a d i a -  

z i n a  4 - c i a n o  s u b s t i t u i d a  (4CN),  es tan r e c o g i d o s  en las T ab l as  I X,  X. Del mismo 

modo, l as  T a b l a s  XV, XV I ,  m ue s t r a n  l o s  c o r r e s p o n d  i e n t es  p a r âm e t ro s  para  l a  base 

4 - n i t r o  s u b s t i t u i d a  ( 4 N 0 2 ) .

La F i g . 9  m u e s t r a  una r e p r e s e n t a c i ô n  en p e r s p e c t i v e  de a l gu n os  d e t a i l  es 

de las  e s t r u c t u r a s  m o l e c u l a r  y c r i s t a l i n a  de I compuesto 4CN. En e l l a  se m u es t r a  

la u n i da d  m o l e c u l a r  que c o n s t i t u y e  la p a r t e  c r i s  ta l o g r â f i c a m e n t e  a s i m é t r i c a ,  

con la  nu me ra c i ôn  de l os  âtomos que la  f o rma n.  As i mi smo, en d i c h a  f i g u r a  se han 

i n c l u i d o  a l gu n o s  f r a gm e nt e s  del  e n t o r n o  mas i n m e d i a t o  de la  m o l é c u l a  de 4CN.

Los s u p e r  i nd i ces de l a s  n umer ac i ones  a t ô mi c a s  se r e f i e r e n  a a l gu n os  o p e r a d o r e s  

de s i m e t r f a ,  cuyo s i g n i f f c a d o  puede e n c o n t r a r s e  d e s c r i  to  en la T ab la  XXI .

EI e d i f i c i o  c r i  s t a  l i n o  de 1 compuesto 4CN e s t a  m an t en i do  f undament a 1 men­

t e  p o r  e n l a c e s  de h i d r ô g e n o ,  que se m u es t r an  en la F i g . 9  m ed i a n t e  I f n e a s  de t r a
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z o s , de t a  I forma que cada m o l é c u l a  de 4CN e s t a  un i da  a o t r a s  c u a t r o  mo i éc u la s  

a t r a v é s  de c o n t a c t e s  del  t i p o  y 0 - H . . . 0 .  P r e s c i n d ! endo de los requer j_

m i e n t o s  e n e r g é t i c o s ,  e l  e n l a c e  de h ! d r ô g e n o  ( X - H . . . Y )  se c a r a c t e r i z a  g e o m é t r i c a  

mente p or  l o s  p ar âm et ro s  de d i s t a n c i a s  X-H,  H . . . Y  y a n g u l a r  X - H . . . Y ,  El parâme^ 

t r o  a d î c i o n a l  X . . . Y ,  denominado g e n e r a Imente l o n g i t u d  deI  e n l a c e  de h i drôgeno,  

e s t a  c l a r a m e n t e  d e te r m i n a d o  p or  l os  a n t e r i o r e s .  La Tab la  XXI m ue st r a  la geome^ 

t r f a  de los e n la ce s de h i drôgeno de l  compuesto 4CN de acu erd o con l os  parame -  

t r o s  menc ionados .  Los c r i t e r i o s  u t i l i z a d o s  en e s t a  Memor ia para la denominac iôn  

de " e n l a c e  de h i d r ô g e n o "  son los g e n e r a Imente aceptados  en base a r e q u e r i m i e n -  

t os  g e o m é t r i c o s  y se fundamentan en la  compar ée iôn  de l a  d i s t a n c i a  H . . .  Y f  r en ­

t e  a la suma de los r a d i o s  de van d e r  Waals (29)  de los âtomos i m p l i c a d o s ,  as T 

como en la c o n s i d e r a c i ô n  del  p a r â m e t r o  a n g u l a r  X - H . . . Y ,  aunque con menor  s ignj_ 

f i c a d o  r e s t r i c t i v e  que e l  p a r âm e t ro  de d i s t a n c i a  a l u d î d o  ( 2 4 , 2 5 , 2 6 ) .

Ademâs de l os  e n l a c e s  de h i d r ô g e n o ,  l as  m o l é c u l e s  de 4CN p r e s e n t a n  

o t r o s  c o n t a c t e s  i n t e r m o l e c u l a r e s  del  t i p o  de van d er  Waa ls ,  cuya g e o m e t r f a  e s t a  

d e s c r i  t a ,  j u n t o  con la  de los  p r i m e r o s ,  en la  T ab la  XXI .  Dos de e s t os  c o n t a c t e s  

son del  t i p o  C - H . . . 0  y en la T ab l a  XXI se m ue st r a  su g e o m e t r f a , d e  forma s i m i l a r  

a como se ha hecho con los e n l a c es  de h i d r ô g e n o .  En r e l a c i ô n  con e s t o s  c o n t a c  - 

t os  ( C - H . . . O ) ,  e x i s t e  numerosa l i t e r a t u r a  acumulada (27)  en e l  s e n t i d o  de su po 

s i b i c  a c e p t a c i ô n  como v e r d a d e r o s  e n l a c e s  de h i d r ô g e n o .  S in  embargo,  p o s t e r i o r  -  

mente (25)  " p a r e c e "  l l e g a r s e  a la c o n c l u s i ô n  que n in g un o de los e j emp lo s  conocJ_ 

dos h a s t a  I 9 6 8 , cumple las  c o n d i c i o n e s  n e c e s a r i a s  para  l a  a c e p t a c i ô n  de t a i e s  

c o n t a c t e s  como e n l a c e s  de h i d r ô g e n o .  En c u a l q u i e r  c as o ,  en e s t e  compuest o,  4CN, 

y de acuerdo  con e l  c r i  t e r i o  de l a  d i s t a n c i a  H . . . 0  f r e n t e  a la suma de los  ra -  

d i o s  de van d er  Waals ( 2 . 5  A ) , l os  dos c o n t a c t e s  a que nos r e f e r imos deben s e r  

c o n s i d e r a d o s  como i n t e r a c c i o n e s  de van der  Waals o, en su c as o ,  como e n l a c es  de 

p o l a r i z a c i ô n  ( 2 8) .  A e s t e  r e s p e c t o ,  es i n t e r e s a n t e  r e s a l t a r  que las d i s t a n c i a s  

C . . . 0  en ambos c o n t a c t e s  son menores que l a  suma de ambos r a d i o s  de van d e r



28 -

Waals ( 3 . 2 0  Â ) , de l o  que se deduce que la  c o n s i d e r a c i ô n  de e s t e  p ar âme t r o  a d i -  

c i o n a l  de d i s t a n c i a  ( X . . . Y ) ,  no es razôn s u f i c i e n t e  para  la  a d m i s i ô n  ccmo e n l a ­

ce de h i d r ô g e n o  de un d e t e r m i  nado c o n t a c t e ,  e s p e c i a I m e n t e  en los casos en l o s  

que l a  l o c a l i z a c i ô n  de los âtomos de H no se haya l l e v a d o  a cabo.

La F i g . l O  mue st r a  l os  d e t a l l e s  de la e s t r u c t u r a  m o l e c u l a r  y c r i s t a l i n a

de la base l i b r e  n î t r a d a  4N02. En d i c h a  f i g u r a  se mu es t ra  la  p a r t e  a s i m é t r i c a  

c r î s t a l o g r â f i c a  y a l gu nos  f r ag me n te s  de m o i é c u l a s  v e c i n a s ,  con la n umer ac iôn  de 

l os  âtomos.  Los s u p e r i n d i  ces de a l gu n as  nume ra c i on es  se r e f i e r e n  a o p e ra d or es  

de s i m e t r f a ,  cuyo s i g n i f i c a d o  e s t â  d e s c r i  t o  en la T a b l a  X X I I .

Cada m o l é c u l a  del  compuesto 4N02 p r é s e n t a  un e n l a c e  de h i d r ô g e n o  i n t r a ­

m o l e c u l a r  de!  t i p o  0 ( 3 ) - H . . . 0 ( 5 )  ( F i g . l O ) ,  que con e l  g ru po  s u b s t i t u y e n t e  NO^,

da l u g a r  a la a p a r i c i ô n  de un a n i l l o  p i a n o  de s e i s  miembr os .  La g e om e t r i a  impl j_

cada en d i c h o  e n l a c e  de h i d r ô g e n o  e s t â  r e c o g i d a  en la T ab la  X X I I ,  y l as  d e s v i a ­

c i o n e s  de los  âtomos a l  p i a n o  mencionado e s t â n  r e c o g i d a s  en l a  T ab l a  XXV. E n l a ­

ces de h i d r ô g e n o  i n t r a m o l e c u l a r e s  s i m î l a r e s  han s i  do d e s c r i t o s  en las  e s t r u c t u ­

ras de o t r o s  c ompuest os ,  t a i e s  como l os  o r t o - n i t r o f e n o l e s  ( 3 0 , 3 1 , 3 2 , 3 3 ) .

La F i g . l O  t ambién m u e s t r a ,  m e d i a n t e  I i n e a s  de t r a z o s ,  los c o n t a c t e s  i n ­

t ermo 1 ecu 1 a re s que l as  m o i é c u l a s  del  compuesto 4N02 m an t i e n e n  con un idades  vecj_

nas.  A s f , e l  mencionado e n l a c e  i n t r a m o l e c u l a r  0 ( 3 ) - H . . . 0 ( 5 )  f orma p a r t e  de un 

e n l a c e  de h i d r ô g e n o  ma's c o m p l e j o ,  b i f u r c a d o  y a s i m é t r i c o ,  ta 1 como muest ra  l a  

F i g . l O  en su p a r t e  s u p e r i o r .  La geomet rTa i m p l i c a d a  en d i c h o  c o n t a c t e  e s t â  en 

la T ab la  X X I I ,  y p a ra  su d e f i n i c i ô n  como " b i f u r c a d o  y a s i m é t r i c o "  se ha hecho 

uso del  c r i  t e r i o  basado en la  comp ar ac iô n de las d i s t a n c i a s  i n t e r a t ô m i c a s  obsej^ 

vadas con lôs o b t e n i d Q s  a p a r t i r  de l a  suma de los r a d i o s  de van der  Waals ( 2 5 ) .  

O t r o  c o n t a c t o  i n t e r m o l e c u l a r  i n t e r e s a n t e  a r e s a l t a r  en e s t e  compuesto ,  es uno 

de los r a r o s  e j e m p l o s  de e n l a c e  de h i d r ô g e n o  t r î f u r c a d o ,  e xa c ta me n te  e l  que 

t i e n d e  e l  g rupo  N ( 1 ) - H  con t r è s  âtomos de oxTgeno del  g rupo  SOj de m o i é c u l a s  ve^
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c i  nas ( F i g . l O ,  p a r t e  i n f e r i o r  d e r e c h a ) . La g e o m e t r f a  de d i ch os  e n la c e s  se mues­

t r a  en la  T a b l a  X X I I .  Las d i s t a n c i a s  H . . . 0  i m p l i c a d a s  v a n ' a n  en e l  rango de 

2 . 27  a 2 . 5 2  A,  s i e n d o  e s t a  u l t i m a  e l  l i m i t e  a c e p t a b l e  p ara  suponer  i n t e r a c c i ô n  

( 2 5 ) ;  de 1 mismo modo, l os  âng ul os  < N ( l ) - H . . . O  v a r f a n  en un amp I i  o r an go ,  t a I 

como o c u r r e  en e l  compuesto N^H^SO^ ( 3 4 ) ,  que de f orma s i m i l a r  p r é s e n t a  un en I 

ce de h i d r ô g e n o  t r i f u r c a d o  de e s t e  mismo t i p o .

Ademas de los c o n t a c t e s  a r r i b a  menc ionados ,  e l  compuesto 4N02 p r é s e n t a  

o t r a s  i n t e r a c c i o n e s  i n t e r m o l e c u l a r e s  cuya g e o m e t r f a  e s t â  d e s c r i  t a  en la T ab la  

X X I I .  Très  de e l l a s  son c l a r a m e n t e  i n t e r a c c i o n e s  van d e r  Waals del  t i p o  0 . . . 0 .

El  c u a r t o  c o n t a c t o  i n t e r m o 1e c u l a r  es del  t i p o  C( 1 ) - H . . . 0 ( 1 ) .  No hay c r i t e r i o s  

c l a r o s  ni  o p i n i o n e s  c o ï n c i d e n t e s  s o b re  la v e r d a d e r a  s i g n i f i c a n c i 3  de l os  c o n t a £  

to s  C . . . 0 .  A l g un o s  e j em p l o s  de e s t e  t i p o  han s i  do r e c o p i l a d o s  en la l i t e r a t u r a  

( 2 7 ) y la mayor  Ta de las  veces o c u r r e n  en m o i é c u l a s  h e t e r o c T c 1ic a s  y en compue^ 

to s  con un s i s t e m a  de d ob l es  e n l a c e s  c o n j u g ad o s .  Se ha s u g e r i d o  ( 2 7 ) ,  la évalua^ 

c i ô n  de l o s  â n g u l o s  i m p l i c a d o s  en e s t e  c o n t a c t o  como un p o s i b l e  c r i t e r i o  p ar a  

su a c e p t a c i ô n  como v e rd a d e r o s  e n l a c e s  de h i d r ô g e n o .  S i n  embargo,  l a  c o n s i d é r a  -  

c i ô n  de d i c h o s  â n g u l o s  como û n i c o  c r i t e r i o  debe s e r  u t i l i z a d a  con p r e c a u c i ô n ,  

ya que e x i s t e n  o t r o s  f a c t o r e s  de i n c i d e n c i a  c l a r a ,  ta 1 como puedan s e r  la d i r e £  

c i o n a l i d a d  de 1 âtomo de H h a c i a  el  p a r  de e l e c t r o n e s  a i s l a d o s  del  o x f g e n o ,  o la 

r e s i s t e n c i a  a l a  d i s  t o r s i ô n  de los  âng ul os  de e n l a c e  c o v a l e n t e s  ( 3 5 ) .

Por  o t r a  p a r t e ,  la  n e g a c i ô n  r o t un da  de a l g û n  a u t o r  (25)  a e s t o s  c o n t a c -  

tos  C - H . . . 0  como p o s i b l e s  e n l a c e s  de h i d r ô g e n o ,  p ar ece  e x c es i va me n t e  a v e n t u r a d a .  

E x i s t e n ,  a l  menos, dos e j em p l o s  d e s c r i t o s  en las e s t r u c t u r a s  de a l gu n as  ox imas 

h e t e r o c f c l i c a s  ( 3 6 ,3 7 )  en los  que la e x i s t e n c i a  de t a i e s  i n t e r a c c i o n e s  se r e f Ie^  

j a  en un aumento de la t e m p e r a t u r a  de f u s i o n  y p o r  t a n t o  de la e s t a b i l i d a d  c r i ^  

t a l i n a .  En e l  p r é s e n t e  compuest o,  4N02, l a  geomet rTa de l  c o n t a c t o  C( 1 ) - H . . . 0 ( 1 )  

impi  i ca  no s ô l o  un â n g u l o  a l  âtomo de H muy f a v o r a b l e  ( 1 7 0 ° ) ,  s i n o  t ambién una
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d i s t a n c i a  H . . . 0  de 2 . 3 5  A,  menor que l a  c o r r e s p o n d i e n t e  suma de r a d i o s  de van 

der  Waals ( 2 6 ) .  Por  e s t a s  r a z o n e s , e s t a  i n t e r a c c i ô n  p o d r f a  c l a r a m e n t e  s e r  c o n -  

s i d e r a d a ,  a l  menos en t e r m i n e s  g e o m é t r i c o s ,  como e n l a c e  de h i d r ô g e n o .

La geomet rTa  m o l e c u l a r  de las bases l i b r e s  4CN y 4N02 ( F i g s .  9 Y 1 0 ) ,  

se m ue s t r a  de forma c ompar ât  i va en l as  T ab l as  X X I I I  y XXIV.  De la  o b s e r v a c i ô n  

de las d i s t a n c i a s  y â n g u l o s  de e n l a c e  de ambos c omp ue st os ,  se deduce una c o n s i ­

d e r a b l e  des 1 oca 1i z a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  d e n t r o  de l os  r e s p e c t i v e s  a n i l l os  de t i a d i a  

z i n a .  A s f ,  en e l  compuesto 4CN, la l ong i t ud  de l  e n l a c e  S - N ( l ) ,  1 . 665  Â, es p r ô -  

x ima a l  v a l o r  p ara  un e n l a c e  s i m p l e  S-N ( 3 8 ) .  También en e s t e  c ompues to ,  la 

d i s t a n c i a  S- N( 2)  de 1 . 558  Â,  impi  i c a  un o r d e n  de e n l a c e  de ^  1 . 5 .  E1 v a l o r  me­

d i o  de ambas d i s t a n c i a s  S-N p r e d i c e  ( 1 0 3 ° ) ,  con muy buena a p r o x i m a c i ô n ,  e l  ân­

g u l o  N-S-N o b s e r v a  do ( 1 0 5 ° ) ,  de a cu e rd o  con l a  c o r r e l a c i ô n  e m p f r i c a  d e s c r i  t a 

r e c i e n t e m e n t e  p ar a  compuestos h e t e r o c f c 1ic o s  ( 3 9 ) .  Las l o n g i t u d e s  de e n l a c e  S-0 

o b s e rv a d a s  en e l  compuesto 4CN son t f p i c a s  de la  m a yo r f a  de los  compuestos d e r i  

vados de t i a d i a z i n a s  (40)  , e i n d i can un t i p o  de e n l a c e  i n t e r m e d i o  e n t r e  d o b l e  y 

s e n c î l l o ,  aunque mâs a pr ox ima da me nt e  (43)  un o r d e n  de e n l a c e  de 1 . 7 .  A p a r t i r  

de e s t a s  c o n s i d e r a c i o n e s  y de l a  d i s t r i b u c i ô n  de l o n g i t u d e s  de e n l a c e  e n t r e  l os  

âtomos r e s t a n t e s  de la  m o l é c u l a  de 4CN se p ro po n e  la d i s t r i b u c i ô n  e l e c t r ô n i c a  

may or i  t a r i  a que m ue s t r a  la F i g . 1 1  de a cu e rd o  con e l  modelo  de L i n n e t t  ( 4 l ) .  

C o n c l u s i o n e s  muy s i m i l a r e s  a las  o b t e n i d a s  p a ra  e l  compuesto 4CN, pueden o b t e -  

n e r s e  t amb ié n pa ra  la  o t r a  base l i b r e ,  4N02 ( T ab l as  XXI I I  y X X IV) ,  l o  que da 1 j j  

g a r  a la d i s t r i b u c i ô n  e l e c t r ô n i c a  mayor  i t a r i  a que m ue st r a  la  F i g . l 2 .

La s i m i l i t u d  de d i s t a n c i a s  de e n l a c e  en la  p a r t e  comûn de l a s  m o i é c u l a s  

de ambos compuest os ,  4CN y 4n02,  se comprobô de f orma c u a n t  i t a  t  i va a t r a v é s  de 

un a n â l i s i s  de d i s t r i b u c i ô n  semi nor mal  de p r o b a b i l i d a d  ( 4 2 ) .  E s t e  a n â l i s i s  c on ­

duce a la  o b t e n c i ô n  de una I f n e a  r e c t a  que pasa p o r  el  o r i g e n ,  p e n d î e n t e  3 . 4  y 

c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i ô n  0 . 9 9 ,  d a t o s  que s o p or  t an la s i m i l i t u d  mène i o n a da .
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Las T ab l as  XXV y XXVI m ue s t r a n  las  d e s v i a c i o n e s  a t ômi ca s (44) a a lgunos  

p i an os  m o l e c u l a r e s  e s c o g i d o s  y l os ân gu l os  de t o r s i o n  de ambos compuestos 4CN y 

4N02. De a cuerdo  con e s t o s  d a t os  y con un modelo c o n f o r m a c i o n a 1 p ara  a n i l l os  de 

s e i s  miembros ( 4 5 ) ,  l os  a n i l  l os  t i a d i a z f n i c o s  de e s t o s  compuestos pueden s e r  

d e s c r i t o s  como sobres  2 , 3 - d i p l a n a r e s  con los s i g u i e n t e s  p ar âm et ro s  c o n f o r m a c i o -  

n a l e s  ( 4 5 ) :

(4CN) (4n02)

^1
- 0 . 2 6 - 0 . 4 3

^2 8 . 2 9 ,  1 0 . 14 .  8 . 25 12. 30 ,  15-13,  11.86

S 2 4 . 8 8  > 1 150.37 > 1

^4 0 . 7 7  < 1 0 . 6 5  < 1

^m 4. 45 6 . 55

Z 6 7 . 1 6 6 8 . 10

6 5 6. 43 9 1 .42

q 5 . 0 5 9 . 38

^m 9 . 5 15.93
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4 . 2 .  SALES DERIVADAS DE LA TIADIAZINA 4-NITRO SUBSTIJUIDAS (4N02-NA y 

4 N0 2 -K ) .

Las T a b l a s  XVI I  y X V I I I  m ue s t r a n  las  co ord e na d as  y f a c t o r e s  t é r m i c o s  de 

los âtomos component es de la  p a r t e  a s i m é t r i c a  de la  sa 1 s ô d i c a  m o n o h i d r a t a d a  de 

la t i a d i a z i n a  4 - n i t r o  s u b s t i t u i d a  (4N02-NA) .

Del mismo modo, l o s  p a r â m e t r o s  a t ô mi c o s  de l a  sa  1 p o t â s  i c a  monohi  d r a t a ­

da ( 4 N 0 2 - K ) , c o r r e s p o n d e n  a l a s  T a b l a s  XIX y XX.

4 . 2 . 1 .  Sa 1 s ô d i c a  4N02-NA

La F i g . 1 2  m u es t r a  una p e r s p e c t i v e  de los  d e t a l l e s  f o n d a m e n t a l e s  de l a s

e s t r u c t u r a s  m o l e c u l a r  y c r i s t a l i n a  del  compuesto 4N02-NA,  as T como 1 a n ume r ac iô n

a t ô mi ca  con a l g u n o s  supe rT nd i ces que r e p r e s e n t a n  ope r a c  i ones de s i m e t r f a  cuyo 

s i g n i f i c a d o  e s t s  en l a  T a b l a  X X V I I .  La e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de e s t e  c ompues t o 

e s t â  m an t en i da  en p a r t e  p o r  e n l a c e s  de h i d r ô g e n o  i n t e r m o l e c u l a r e s  de dlos t i p o s :

N( 2 ) - H . . . 0 ( 3 )  de a c u e r d o  con e l  s i g u i e n t e  esquema

\  /
C( 3)  ------------ N(Z)/ . \

0 ( 3 )  1

0 (3 )

H

\ ( 2 )  ----------- C(3)

/  \

que produce m o l é c u l a s  d î m er a s  a t r a v é s  de c e n t r e s  de s i m e t r f a ,  y o t r o s  a t r a v é s
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de las  m ol é c u l e s  de ague 0 ( 6 ) ,  F i g . 13- La g e o m e t r f a ,  expresada en d i s t a n c i a s  i n -  

t e r a t ô m i c a s  y â n g u l o s ,  de l os  e n la ce s de h i d r ô g e n o  mencionados se mue st ra  en la 

p a r t e  s u p e r i o r  de la Tab la  X X V I I ,  la c u a 1 a su vez r ecoge o t r o s  c o n t a c t e s  i n t e r -  

a t o m i c o s  de t i p o  van der  Waals .

P a r t e  f u nda me nt a l  de l  e d i f i c i o  c r i s t a l i n o  de 4N02-NA, e s t â  m an t en id o por  

l os  âtomos de Na que c on ec ta n e n t r e  s i  l as  m oi é c u l a s  de t i a d i a z i n a  s u b s t i t u i d a s  

y t amb ién  a t r a v é s  de las m o i é c u l a s  de agua ( F i g . l 3 ) .  Es t a s i t u a c i ô n  da l u g a r  a 

que cada âtomo de Na e s t é  r odeado de s e i s  âtomos de o x f g e n o ,  dos de e l l o s  [ O( 3 ) ,  

0 ( 5 ) ]  p e r t e n e c i e n t e s  a una misma u ni dad  m o l e c u l a r  que componen un l i g a n d o  b i d e n -  

t a d o ,  o t r o s  dos [ 0 ( 1 ) ,  0 ( 2 ) ]  c o r r e s p o n d i e n t e s  a d i s  t i n t a s  m o i é c u l a s  de t i a d i a z i ­

na y dos m o i é c u l a s  de agua [ o ( 6 ) j ,  t odos e l l o s  d i s t r i b u i d o s  en los v é r t i c e s  de 

un o c t a e d r o  d i s t o r s i o n a d o  ( F i g . l 3 ) .  Las d i s t a n c i a s  Na— 0 v a r i a n  en e l  rango de 

2 . 3 3 7  a 2 . 487  Â, s i  b i e n  un s é p t i m o  âtomo de o x f g e n o ,  0 (4 ) ' ^ * *  ( F i g . l 3 ,  p a r t e  i n ­

f e r i o r )  se a p ro x im a a l  âtomo de Na a una d i s t a n c i a  de 3-139 Â, que aunque supone

un 31 % de e l o n g a c i ô n  r e s p e c t o  a l  p r omedio  de los o t r o s  s e i s  e n la ce s Na-0,  q u i z â  

tome a lguna p a r t e  en la  c o o r d i n a c i ô n .

La g e o m e t r f a  i n t e r n a  de l a  m o l é c u l a  de t i a d i a z i n a  del  compuesto 4N02-NA, 

as f  como l a  g e o m e t r f a  i m p l i c a d a  a l r e d e d o r  de los âtomos de Na es t an d e s c r i  t a s  en 

las  Tab las  XXIX y XXX. De l a  compar ac iôn  de las d i s t a n c i a s  de e n l a c e  de l  compue^ 

t o  4N02-NA con las  de la  c o r r e s p o n d i e n t e  base l i b r e  4N02 ( Ta b l as  XXIX y X X I I I ,  

r e s p e c t i v a m e n t e )  se deducen f u e r t e s  m o d i f i c a c i ones e l e c t r o n ! cas en e l  a n i l l o  de 

t i a d i a z i n a  como c o ns e cu en c ia  de l a  f o r m a c i ô n  de la s a l .  Las mâximas a l t e r a c i o n e s  

o c u r r e n  a l r e d e d o r  de los  âtomos 0 ( 3 ) ,  C ( 3 ) ,  N ( 2 ) ,  S y N ( l ) ,  lo  que da l u g a r  a 

una d i s t r i b u c i ô n  e l e c t r ô n i c a  ( 4 l )  m a y o r i t a r i a  ( F i g . 1 5 )  muy d i s t i n t a  de la expues^ 

t a  p a r a  la base l i b r e  n i t r a d a  4N02 ( F i g . 1 2 ) .

La Tab la  XXXI mues t ra  Ias d e s v i a c i o n e s  a tô mi ca s  (44)  a a lg un os  p ia no s

m o l e c u l a r e s  de l  compuesto 4N02-NA. La Tab la  XXXI!  recoge a l gu nos  âng ul os  de t o r -
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s i on s e l e c c i o n a d o s  p a ra  e l  mismo compuest o.  La c o n f o r m a c i ô n  m o l e c u l a r  del  a n i l l o  

de e s t e  compuesto ha s i  do e v a l u a d a  en t e r m i n e s  del  modelo c o n f o r m a c i o n a l  c i t a d o  

a n t e r i o r m e n t e  ( 4 5 ) ,  y puede s e r  d e s c r i  t a  como la  c o r r e s p o n d ! e n t e  a un a n i l l o  -  

2 , 4 - d i p l a n a r ,  l o  que es é q u i v a l e n t e  a un s o b r e  muy d i s t o r s i o n a d o .  Un hecho a re^ 

s a l t a r  en e s t a  s a l  s ô d i c a  es que e l  c o n j u n t o  de âtomos 0 ( 3 ) ,  C ( 3 ) ,  C ( 2 ) ,  N(3)  y 

0 ( 5 )  p i e r d e  s u b s t a n c i  a I me n t e  l a  c o p l a n a r i d a d  que m o s t r a b a  en e l  compuesto 4N02 

( Ta b l a s  XXXI y XXV, r e s p e c t ! v a m e n t e ) .

R é s u l t a  i n t e r e s a n t e  r e s a l t a r  e t  hecho que en la  r e a c c i ô n  de l a  f o r m a c i ô n  

de la  s a l  4N02-NA a p a r t i r  de la base l i b r e  4n02,  uno de los âtomos de h i d r ô g e ­

no,  e l  u n î do  a l  0 ( 3 )  o mas p r o b a b l e m e n t e  e l  un i  do a N ( l )  ( F i g . l O ) ,  m i g r a  a l  âto^ 

mo N(2)  ( F i g . 1 3 ) .  E s t e  hecho j u s t  i f  i ca  e l  d i f e r e n t e  c o m p o r t a m i e n t o  de l a  base 

l i b r e ,  4N02, y de su s a l ,  4N02-NA, f r e n t e  a a g ent es  a l q u i l a n t e s ,  t a l  como ha sj_ 

do d e s c r i  t o  r e c i e n t e m e n t e  ( 2 , 4 ) .

4 . 2 . 2 .  Sal  p o t â s i c a  4N02-K

La F i g . l 4  m u e s t r a  un f r a g m e n t e  de la e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de l a  sa 1 po^ 

t â s i c a  m o n o h i d r a t a d a  de l a  t i a d i a z i n a  4 - n i t r o  s u b s t i t u i d a ,  4N02-K.  Como en com­

puestos a n t e r  i o r m e n t e  d e s c r i  t o s , p o r  mot 1 vos de c l a r i d a d ,  en e s t a  f i g u r a  se ha 

r e p r e s e n t a d o  a l g o  mâs de l a  u n i d a d  c r i s t a l o g r â f i c a m e n t e  i ndependi  e n t e ,  de t a l  -  

fo rma que los s u p e r i n d i  ces en g u ar is m os  romanos c o r r e s p o n d e n  a l as  o p e r a c i o n e s  

de s i m e t r f a  cuyo s i g n i f i c a d o  m u e s t r a  l a  T a b l a  XXVI I 1 . El empaque ta mi en to  c r i s t _a  

l i n o  de e s t a  sa 1 p o t â s  i ca es muy s i m i l a r  a l  ya d e s c r i  t o  en e l  caso de ta sa l  s ^  

di  ca 4N02-NA, es d e c i r  a t r a v é s  de e n l a c e s  de h i d r ô g e n o  N( 2 ) - H . . . 0 ( 3 )  que p r o d ^  

cen m o i é c u l a s  d f meras a t r a v é s  de c e n t r o s  de s i m e t r f a  c r i 5  ta l o g r â f i c o s  (F i g .14 f 

p a r t e  s u p e r i o r  i z q u i e  r d a ) , a t r a v é s  de e n l a c e s  de h i d r ô g e n o  con m o i é c u l a s  de 

agua y p o r  medio de e n l a c e s  O - K - 0 .  Las c a r a c t e r f s t i c a s  g e o mé t r i  cas de l os  e n l a ­

ces de h i d r ô g e n o  menc ionados se mu es t ra n  en la T a b l a  XXVI I I ,  en donde hay que
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d e s t a c a r  l a  e x i s t e n c i a  de un e n l a c e  de h i d r ô g e n o  b i f u r c a d o  " d u d o s o " ,  que t i e n d e  

la m o l é c u l a  de agua 0 ( 6 )  con s endos âtomos 0 ( l )  y N(1)  de una misma m o l é c u l a  de

t i a d i a z i n a .  El a p e l a t i v o  " d u d o s o "  se d é r i v a  deI  c r i t e r i o  d e s c r i t o  en la l i t e r a ­

t u r a  ( 2 5 ) ,  basado en l a  comp ar ac iô n de las d i s t a n c i a s  H . . . 0  y H . . . N  ob se rva da s 

con la  suma de l o s  r a d i o s  de van d e r  Waa l s ,  que en e s t e  caso c o n c r e t e  son p r ô -  

ximas a l  I f m i t e  a c e p t a b l e  ( Ta b l a  XXVI i l ) .  En e s t a  misma t a b l a  se m ue s t r a n  tam­

b i é n  o t r o s  c o n t a c t e s  i n t e r a t ô m i c o s  del  t i p o  de i n t e r a c c i o n e s  de van d e r  Waals.

El  f n d i c e  de c o o r d i n a c i ô n  del  c a t i o n  K^,  en l a  e s t r u c t u r a  de 4N02-K,  

es s u p e r i o r  a l  que p r é s e n t a  e l  c a t i o n  Na^ en la  e s t r u c t u r a  de la c o r r e s p o n d i e z

t e  sa I s ô d i c a ,  4N02-NA. En e f e c t o ,  cada âtomo de p o t a s i o  e s t â  rodeado fundame^

t a 1 mente de s î e t e  âtomos de o x f g e n o , s e i s  de e l l o s  d i spues tos en l os  v é r t i c e s  

de un p r i s ma  t r i g o n a l  y e l  s é p t i m o  p e r p e n d i c u l a r  a una de las ca ra s  l a t é r a l e s .  

Cinco de e l l o s  c o r r e s p o n d e n  a d i s t i n t a s  m o i é c u l a s  de t i a d i a z i n a  y o t r o s  dos a 

sendas m o i é c u l a s  de a g u a , con d i s t a n c i a s  o s c i l a n d o  e n t r e  2 . 783  y 3.011 Â, s i  

b i e n  un o c t a v o  âtomo de o x f g e n o ,  0 ( 5 )  [que forma p a r t e  del  l i g a n d o  b i d e n t a d o  

0 ( 3 ) ,  0 ( 5 ) ] ,  se ap ro x i ma  a l  âtomo de p o t a s i o  a una d i s t a n c i a  de 3-169 Â, que 

r e p r é s e n t a  un 10% de e l o n g a c i ô n  r e s p e c t o  a l  p romed io  de las o t r a s  d i s t a n c i a s  

K-0.  Todas l as  d i s t a n c i a s  y âng ul os  i m p l i c a d o s  en los e n la ce s a l r e d e d o r  del  

i ô n  e s t â n  r esumidas en l a s  T ab la s  XXIX y XXX.

La g e o m e t r f a  m o l e c u l a r ,  expre sa da  en d i s t a n c i a s  y ân gu l os  de e n l a ce  

de I compuesto 4N02-K,  se mue st ra  de forma c o m p a r a t i v e  con la  sa 1 s ô d i c a  4N02-NA 

en las T ab l as  XXIX y XXX. De la o b s e r v a c i ô n  de d i chas t a b l a s  se deduce f a c i I  -  

mente l a  s i m i l i t u d  de ambas m o i é c u l a s .  En e f e c t o  la compar ac iôn  e s t a d f s t i c a  en 

térmi  nos de p r o b a b i l i d a d  seminormal  (42)  da l u g a r  a una I f n e a  a c e p t a b 1emente 

r e c t a  con o r denada en e l  o r i g e n  nu I a , p e n d i e n t e  2 . 7  y c oe f  i c i e n t e  de c o r r e l a  -  

c i ô n  0 . 9 8 . Por l o  t a n t o ,  la  d e s l o c a 1i z a c i ô n  e l e c t r ô n i c a  que se menc ionô en la 

d e s c r i p c i ô n  de 1 compuesto 4N02-NA es v â l i d a  t ambi én  en la e s t r u c t u r a  de la s a l
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po tâs  i ca 4N02-K,  I o  que da l u g a r  a l  esquema de d i s t r i b u c i ô n  e l e c t r ô n i c a  m a y o r i -  

t a r i a  (41)  que ,  pa ra  e s t e  u l t i m o  compuest o,  se m ue s t r a  en l a  Fi  g . 1 6 .  Tan s ô l o  

hay que d e s t a c a r  una 1 i géra  d i f e r e n c i a  que se l o c a l i  za en e l  g r u p o  s u b s t i t u y e n ­

t e  NO^, c o n c r e t a m e n t e  en la  d i f e r e n t e  pos i c i ô n  de I d o b l e  e n l a c e  imp 1i cado en e ^  

t e  g r u p o  ( comparer  F î g s .  15 y 16) .  Es t o  se t r a d u c e  en que en e l  compuesto 4n0 2 -  

NA, p a r t e  de la c a rg a a n i ô n i c a  e s t â  l o c a l i z a d a  s o b r e  los  âtomos t e r m i n a l e s  0 ( 3 )  

y 0 ( 5 )  de! l i g a n d o  b i d e n t a d o ,  mienCras que en la sa 1 p o t â s  i ca 4N02-K,  t a  1 1 i g a z  

do d e j a  de c o mp o r t a r s e  como b i d e n t a d o .  Qu i zâ  e s t a  c i r c o n s t a n c i é  sea la  r e s p o n s ^  

b l e  del  d i f e r e n t e  c ompor tami en  t o  que p r e s e n t a n  ambas s a l e s  f  r e n t e  a a g e nt e s  i n -  

t e r c a m b i a d o r e s  de i ones ( 2 , 4 ) :  l a  r e t e n c i ô n  del  i ô n  Na^ es un p r o ce s o  t o t a 1 men­

t e  i r r e v e r s i b l e  despuês de la  f o r m a c i ô n  del  compuesto 4N02-NA, no p ud i en do  o b t ^  

n er se  la base l i b r e  4N02, ni  por  t r a t a m i e n t o  â c i d o  n f p o r  i n t ercamb i o i ô n i c o .  

S i n  embargo,  en e l  compuesto 4N02-K,  d i c h o  p r o c e s o  es r e v e r s i b l e ,  p u d i é nd o se  o ^  

t e n e r  la base l i b r e  a p a r t i r  de l a  s a l .

La c o n f o r m a c i ô n  del  a n i l l o  t i a d i a z f n i c o  d e l  compuesto 4N02-K se c a l c u l a  

( 4 5 ) ,  como la c o r r e s p o n d  i e n t e  a l a  de un 2 , 4 - d i p l a n a r ,  lo que es é q u i v a l e n t e  a 

la  c o n f o r m a c i ô n  d ed uc i da  en e l  compuesto 4N02-NA. Las Ta b l a s  XXXI y XXXII  con -  

t i e n e n  la  i n f o r m a c i ô n  de â n gu l os  de t o rs i ôn y p l a n a r i d a d  m o l e c u l a r  n e c e s a r i a  pa 

ra d i c h a  d e du c i ô n  en ambos compuest os .  Los p a r â m e t r o s  c o n f o r m a c i o n a 1 es (45)  en 

ambos casos son:

(4N02-NA) (4N02-K)

Ej 2 . 44  1 . 8

E^ 2 5 . 0 1 ,  2 9 . 9 2 ,  2 3 . 27  15-59,  19- 6 8 , 14.46

E^ 1149.43 > 1 8 76 .4 2 > 1

E^ 0 . 3 2  < 1 0 . 2 0  < 1

13.03 8 . 29

E 33 . 62  31 . 62

6 111.76 127.64

q 2 3 . 2 3  1 8 . 7 9

36 .26  10.5
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4 . 3 .  SALES DERIVADAS DE LA TIADIAZINA 4-ClANO SUBSTITUIDAS (4CN-NA y 4CN-K)

Las coordenadas  y f a c t o r e s  t é r m i c o s  a t ô mi c o s  de l a  s a l  s ô d i c a  di  h i dra -  

tada de l a  t i a d i a z i n a  4 - c i a n o  s u b s t i t u i d a ,  4CN-NA, se mue st ra n en las  Tab las  XI 

y X I I .  Los p a r â m e t r o s  a t ôm i co s  c o r  r espond i e n t e s  a la sa I p o t â s i c a  m o n o h i d r a t a d a ,  

4CN-K, c o r r e s p o n d e n  a las T a b l a s  X I I I  y XIV.

4 . 3 . 1 .  Sal  s ô d i c a  4CN-NA

Un amp 1i o f r a gm e nt e  de la e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de l  compuesto 4CN-NA se 

mu es t ra  en p e r s p e c t i v a  en l a  F i g . 17- De f orma s i m i l a r  a como se h i z o  en compues^ 

t os  a n t e r i o r e s ,  l o s  s u p e r f  nd i  ces de las  numer ac iones  a tô mi ca s  que ap are ce n en 

e s t a  f i g u r a  se c o r r e s p o n d e n  a o p e r a c i o n e s  de s i m e t r f a  que se mu es t ra n  en la  Ta­

b l a  X X X I I 1, La e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de e s t e  compuesto es muy s i m i l a r  a la ya 

d e s c r i  t a en los  casos de los  compuestos 4N02-NA y 4N02-K,  es d e c i r ,  e l  e d i f i c i o  

c r i s t a l i n o  e s t â  m a nt e n i do  f un dament aI ment e p o r  e n la c es  de h i d r ô g e n o  que i m p l i -  

can,  en a l g u n o s  c a s o s ,  a m o i é c u l a s  de agua,  y p o r  âtomos de s o d i o  que i n t e r c o  -  

n e c t an  unas m o i é c u l a s  con o t r a s . De forma s i m i l a r  a como o c u r r f a  en l os  compues 

t os  4N02-NA y 4N02-K,  t amb ié n en e l  p r é s e n t e ,  4CN-NA, e x i s t e n  las m o i é c u l a s  de 

t i a d i a z i n a  d f mer as  que se forman a t r a v é s  de dos e n l a c e s  de h i d r ô g e n o  c e n t r o s ^  

m é t r i c o s  de l  t i p o  N( 2 ) - H . . . 0 ( 3 )  (F i g . 17,  p a r t e  s u p e r i o r  i z q u i e r d a ) .  La T ab la  

X X I I I  m u es t r a  la  g e o m e t r f a  imp I i  cada en los e n l a c e s  de h i d r ô g e n o  del  compuesto 

4CN-NA, t odos e l l o s  con d i s t a n c i a s  y â n gu l os  n orma l es  y r es po nd i  endo a t r è s  t i ­

pos d i s t i n t o s :  0 - H . . . 0 ,  0 - H . . . N  y N - H . . . O .  A s i mi smo ,  en d i c h a  t a b l a  se mues t r an  

a l g un os  c o n t a c t e s  e i n t e r a c c i o n e s  de t i p o  van d e r  Waals.

La c o o r d i n a c i ô n  de los i ones  de Na^ en l a  e s t r u c t u r a  de 1 compuesto 

4CN-NA es muy s i m i l a r  a l a  ya d e s c r i  t a en e l  caso de 4N02-NA. Cada i ô n  Na e s t â  

rodeado de s e i s  v e c i n o s  d i s p u e s t o s  en los  v é r t i c e s  de un o c t a e d r o  l i g e r a m e n t e
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d i s t o r s i o n ad o:  t r è s  âtomos de o x f g e n o  de g r up os  SO^ de m o i é c u l a s  d i s t i n t a s ,  un 

âtomo de n i t r ô g e n o  del  g r u p o  CN de o t r a  m o l é c u l a  de t i a d i a z i n a  y dos m o i é c u l a s  

de agua c r i s t a l o g r â f i  camente i n d e p e n d i e n t e s . Las d i s t a n c i a s  Na-0 y Na-N,  as f 

como los â n g u l o s  de e n l a c e  i m p l i c a d o s  en l a  e s f e r a  de c o o r d i n a c i ô n  de Na , se 

m u e s t r a n  en l as  T a b l a s  XXXV y XXXVI,  de l o s  que se deduce una s i t u a c i ô n  geomé­

t r i c a  muy s i m i l a r  a la d e s c r i  t a  en e l  compuesto 4N02-NA ( F i g . 1 3  y T ab l as  XXIX 

y XXX),  s i  b i e n  en e l  p r é s e n t e  compuesto  no e x i s t e  un s é p t i m o  p o s i b l e  l i g a n d o .

Las T a b l a s  XXXV y XXXVI m ue st r an  r e s p e c t i v a m e n t e  l i s t a s  de 1 as d i s t a n ­

c i a s  y â n g u l o s  de e n l a c e  i n v o I u c r a d o s  en l a  m o l é c u l a  de t i a d i a z i n a  del  compues^ 

t o  4CN-NA. En e l  paso de 4CN a 4CN-NA se o b s e r v a n  los mismos cambios e l e c t r ô n j _  

cos d r â s t i c o s  que ya se p u s i e r o n  de man i f  i es t o  en e l  compuesto 4N02-NA f r e n t e  

a su c o r r e s p o n d i e n t e  base l i b r e  4N02. De a c u e r d o  con e l  modelo  e l e c t r ô n i c o  ya 

menc ionado (41)  y a t e n d i e n d o  a las  d i s t a n c i a s  de e n l a c e  o b s e r v a d a s ,  se puede 

c o n c l u i r  l a  d i s t r i b u c i ô n  e l e c t r ô n i c a  m a y o r i t a r i  a q ue ,  p ar a  e l  compuesto 4CN-NA, 

m ue s t r a  la F i g . 1 9 .  Una d i f e r e n c i a  f un da me nt a l  de e s t e  compuest o r e s p e c t o  a 

4N02-NA es e l  hecho de que l a  c a r g a  a n i ô n i c a  que en 4N02-NA e st a ba  l o c a l i z a d a  

s o b r e  e l  e x t re mo  b i d e n t a d o  0 ( 3 ) ,  0 ( 5 )  ( F i g . 1 5 ) ,  en 4CN-N.A e l  âtomo de o x f g e n o  

0 ( 3 )  d e j a  fundamenta 1men t e  de f u n c i o n a r  como e x t re m o a n i ô n i c o ,  s i e n d o  e l  âtomo 

de n i t r ô g e n o  N(3)  de 1 s u b s t i t u y e n t e  CN e l  p o r t a d o r  b â s i c o  de d i c h a  c a r g a .  Sin 

embargo,  e l  i ô n  Na^ m an t i e n e  c i e r t a  r e l a c i ô n  con e l  â tomo de o x f g e n o  0 ( 3 )  a t  ra 

vês de una m o l é c u l a  de agua 0 ( 4 )  ( v e r  F i g . 1 7 ) .

La c o n f o r m a c i ô n  del  a n i l l o  de l  compuesto  4CN-NA puede d e d u c i r s e  de tas 

d e s v i a c i o n e s  a t ô mi c a s  a l os  p i a n o s  mo1 e c u I a res  que se m ue s t r a n  en la T a b l a  

X X X V I I , a s f  como de los â n g u l o s  de t o r s  iôn de la T ab l a  X X X V I I I ,  co nc Iu yé n do s e  

una c o n f o r m a c i ô n  de t i p o  s o b r e ,  2 , 3“ d i p 1anar ,  de a c u e r d o  con un modelo c o n f o r m ^  

c i  o n a 1 ( 4 5 ) .

En la  f o r m a c i ô n  d e l  compuesto 4CN-NA a p a r t i r  de 4CN o c u r r e  una m i g ra -
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c i ô n  p r o t ô n i c a  s i m i l a r  a la  menc ionada en e l  compuesto 4N02-NA. Uno de los p r o -  

t o n e s , e l  un i  do a 0 ( 3 )  o e l  un i do a N(1)  ( v e r  F i g . 9 ) ,  se l o c a I i  za so bre  e l  â t o ­

mo de n i t r ô g e n o  N(2) ( v e r  Fi g . 1 7 ) ,  l o  que j u s t i f i e s  e l  d i f e r e n t e  c o mp o r t a m i e n t o  

f r e n t e  a age nt es  a i q u i 1 an t es  de 4CN y 4CN-NA ( 2 , 4 ) .

La r e t e n c i ô n  de s o d i o  que p r é s e n t a  e l  compuesto 4CN-NA, es un p ro c es o  

t o t a I m e n t e  i r r e v e r s i b l e  y s i m i l a r  a l  que se mencionô en el  caso de l  compuesto 

4N02-NA.

4 . 3 . 2 .  Sal  p o t â s i c a  4CN-K

La F i g . l S  mue st ra  l a  u n i d a d  c r i s  t a l o g r â f i c a m e n t e  i n d e p e n d i e n t e  de l a  

e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  del  compuesto 4CN-K, as f como a l gu n o s  g rupos a t ômi co s ve^ 

c i  nos cuyo o p e r a d o r  de s i m e t r f a  v i e n e  e xpresado como s u p e r f n d i c e  en gu ar i smo s 

romanos de ta n ume ra c i ôn  a t ô mi c a  y que se mue st ra  en la T a b l a  XXXIV. Los con -  

t a c t o s  i n t e r m o l e c u l a r e s  en 4CN-K son s i m i l a r e s  a los ya d e s c r i t o s  a n t e r  i ormen­

t e  en 1 as e s t r u c t u r a s  de 4N02-NA, 4N02-K y 4CN-NA, es d e c i r ,  a t r a v é s  de e n l a ­

ces de h i d r ô g e n o  y a t r a v é s  de iones que i n t e r c o n e c t a n  unas m o i é c u l a s  con 

o t r a s  (F i g . 1 8 ) .  También en e s t e  caso se p r é s e n t a  la d i m e r i z a c i ô n  de m o i é c u l a s  

de t i a d i a z i n a  a t r a v é s  de dos e n l a c es  de h i d r ô g e n o  N( 2 ) - H . . . 0 ( 3 ) ,  r e l a c i o n a d o s  

p o r  un c e n t  ro de s i m e t r f a  c r i  s t a  l o g r â f i  co ( F i g . l S ,  p a r t e  s u p e r i o r  i z q u i e r d a ) .

La T ab la  XXXIV m u es t r a  l as  d i s t a n c i a s  y â ngu l os  i m p l i c a d o s  en los e n la c e s  de 

h i d r ô g e n o  de e s t e  compuest o,  en donde hay que m en c i on ar  l a  e x i s t e n c i a  de un e ^  

l a c e  b i f u r c a d o ,  dudoso seg un e l  c r i t e r i o  basado en la co mpar ac i ôn  de d i s t a n c i a s  

o bserv adas  con la suma de r a d i o s  de van der  Waals de los âtomos i m p l i c a d o s  

( 2 5 ) .  As imismo en d i c h a  t a b l a  se i nd i  can o t r o s  c o n t a c t o s  i n t e r a t ô m i c o s  o i n t e ^  

a c c i o n e s  de van der  WaaI s .

La e s f e r a  de c o o r d  i nac i ôn de l  i ô n  K en 4CN-K e s t â  ocupada p o r  s i e t e  

âtomos v e c i n o s  d i s p u e s t o s  en los v é r t i c e s  de una b i p i r â m i d e  p en ta g on a l
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( F i g . 18) .  Los p a r â m e t r o s  g e o m é t r i c o s ,  d i s t a n c i a s  y â n g u l o s ,  a l r e d e d o r  de cada

âtomo de K se m u es t r an  en las T ab l as  XXXV y XXXVI.

Las d i s t a n c i a s  y â n gu l os  de e n l a c e  i n t e r a t ô m i  cos en la  m o l é c u l a  de t  i ^

d i a z i n a  se mu es t ra n  de forma compar ât  i va,  f r e n t e  a 4CN-NA, en 1 as T ab l as  XXXV

y XXXVI.  Una c o m pa r a c i ô n  e s t a d f s t i c a  en t é r m i  nos de p r o b a b i l i d a d  semi nor mal  

(42)  r é v é l a  una s i m i l i t u d  r e 1 a t i vament e a c e p t a b l e  e n t r e  ambos compuestos ( r e c ­

ta  de o rd en ad a en el  o r i g e n  nu 1 a , p e n d i e n t e  1 . 7  y c o e f i c i e n t e  de c o r r e l a c i ô n  

0 . 9 6 ) ,  con e x c l u s i o n  de una de las  d i s t a n c i a s  S-N.  En c u a l q u i e r  caso ,  la geomz

t r f a  de los an i 1 los  t î a d î a z f n i c o s  en 4N02-NA y  4N02-K son l i g e r a m e n t e  mas com­

p a r a b l e s  e n t r e  s f de I o  que l o  son 4CN-NA y 4CN-K, p e r o  aûn a s f ,  l as  d i s t a n c i a s  

de e n l a c e  o b s e r va d as  en e s t o s  dos û l t  imos compuestos s u g i e r e n  una i d é n t i c a  d i ^  

t r i b u c i ô n  e l e c t r ô n i c a  f un da me nt a l  ( 4 1) ,  que se m ue s t r a  en la  Fi  g . 1 9 .

El  a n i l l o  de t i a d i a z i n a  deI compuesto 4CN-K a do pt a  una c o n f o r m a c i ô n  de

s o b r e  muy s i m i l a r  a l a  que mu es t ra n  los an i 1 l o s  en 4N02-NA y 4N02-K.  La Tab la

X X X V I 1 m u e s t r a  l a s  d e s v i a c i o n e s  de a l g u n o s  âtomos de 4CN-K a p i a n o s  m o l e c u l a r e s  

s e l e c c i o n a d o s  ( 4 4 ) ,  de forma c o m p a r a t i v e  con 4CN-NA. La T a b l a  X X X V I I I  m uest ra  

t amb ién  una l i s t a  compar ât  i v a  de â n g u l o s  de t o r s i ô n .  El modelo c o n f or m a c  i o n a 1 

( 4 5 ) p a ra  a n i I l o s  de s e i s  miembros conduce a los  p a râ m e t r o s  s i g u i e n t e s :

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

El 0 . 3 7 1.87

5 . 7 2 , 6 . 9 , 5 .4 2 2 4 . 4 7 ,  2 9 . 0 5 , 2 3 . 0 5

S 2 7. 64  > 1 645.01 > 1

E4 0 . 5 2  < 1 0.41 < 1

Tm 5 7 . 89 12.76

Z 87.91 4 9 .14

6 2 72 .0 6 100.71

q 4 . 1 7 2 0. 00

7 . 1 7 3 2. 76
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4 . 4 .  CONS I DERACIONES FINALES

Los a n i o n e s  4CN y 4N02 a c t u a n  como l i g a n d o s  f u e r t e s ,  ya q u e , ademas 

de p o s e e r  l o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  p u n to s  an i o n i  c o s , c o n t i e n e n  âtomos n e u t r e s  do­

u an te s . De e s t a  f orma e l  l i g a n d o  a c t ü a  como n e u t r a I i z a n t e  de c a rg a y al  mismo 

t i e m po  s a t i s  f a c e  los r e q u i s i t e s  de c o o r d i n a c i ô n  del  c a t  i ô n . Los a n i o ne s  d é r i v a  

dos del  â c i d o  e t i 1e n -d i a m i  n o - t e t r a a c é t i c o  (EDTA) pe r t en e ce n  t ambién a e s t e  g r z  

po y a c t û an  como ve rd a de r os  s e c u e s t r a d o r e s  i ô n i c o s .

La c a r ga  de un a n i ô n  o r g â n i c o  m o n o - n e g a t i v o  puede,  en muchos de los  ca 

S O S ,  d i s t r i b u i r s e  a t r a v é s  de una d e s l o c a 1 i z a c i ô n  de e n l a c e s ,  p ro vo ca nd o as f  

l a  a p a r i c i ô n  de nuevos p un to s a n i ô n i c o s .  Esta s i t u a c i ô n  se p r é s e n t a  c l a r a m e n t e  

en los  compuestos des c r i t o s  en e s t a  Memor ia,  tos cu a le s  e n l a z a n  con l o s  iones 

Na^ y a t r a v é s  de v à r i o s  p u n to s  a n i ô n i c o s  ( v e r  F i g s . 15,  l 6  y 19) .  O t r os  

e j e m p l o s  de e s t e  t i p o  son l o s  a c e t i 1- a c e t o n a t o s  ( a c a c ) .

Por  o t r a  p a r t e ,  e l  d i f e r e n t e  c o mp o r t a mi e n t o  de ca t  i ones a l c a l i n e s ,  o 

a 1c a 1i n o t é r r e o s , con d i s t i n t a  d e n s i d a d  de c a r g a ,  es p a t e n t e  en 1 as e s t r u c t u r a s  

de numerosos c o m p l e j o s .  A s f ,  en los  compuestos N a | M g( a ca c ) ^ |  (46)  y 

Na^IMg(H^O)EDTA| . 5H^0 ( 4 8 ) ,  e l  c a t  i ô n  de mayor  d en s i dad  de ca rg a (Mg^^) e s t â  

rodeado de un e n t o r n o  a n i ô n i c o ,  m i e n t r a s  que e l  c a t i o n  de menor d e n s i d a d  de 

c a rg a (Na^) a c t û a  como n eu t  r a I i  z a n t e  de c a rg a p a ra  la  e n t i d a d  a n i ô n i c a  t o t a l .  

E s te  c o m po r t a mi e n to  es una m a n i f e s t a c i ô n  mas de la  r é g l a  g e n e r a l  que c o n c l u y e  

q u e ,  cuando dos c a t  i ones t a l e s  como M^ y M^^ e s t â n  i m p l i c a d o s  en un mismo com­

p l e j o ,  es M^^ q u i e n  i n t e r a c c i o n a  mâs f u e r t e m e n t e  con la  p a r t e  a n i ô n i c a  ( 4 7 ) .  

T a l  p r e f e r e n c i a  de los ca t  i ones de mayor  d e ns id ad  de ca rg a p or  r o d e a r s e  de un 

e n t o r n o  a n i ô n i c o  se ha pues t o  t ambién de m a n i f i  es t o  en los c o mp le jo s  MNa ( a- D-  

g a I a c t u r o n a t o ) ^ (HgO) ^ (M=Ca^^, S r ^ ^ ) ( 4 9 , 5 0 ) .  En e l l o s ,  e l  c a t i o n  d i v a l e n t e  po 

see Tndice de c o or d  i nac i ôn nueve e impi  i ca  s i t i o s  a n i ô n i c o s ,  mi e n t r a s  que e l  

Na^ e s t â  co ord  inado o c t a é d r i c a m e n t e  s ô l o  con oxTgenos h i d r o x f 1 i c o s . En los corn
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pues Cos K(D-g 1 u c o r a t o )  (50 y Ca (D-g 1 u c o r a t o )  (H^O) ^ ( 5 2 ) ,  los c a t î o n e s  y Ca 2+

p r e s e n t a n  e l  mismo F nd i ce  de c o o r d i  nac iôn o c h o ,  s î n  embargo,  K emplea s e i s  l i -  

gandos m on o -a n io n t  cos d î s t î n t o s ,  mi e n t r a s  que Ca^^,  p e r m i t i e n d o  una mayor  p a r t i  

c i p a c i ô n  de moi écuJas  de H^O, impi  i c a  s o l o  dos l i g a n d o s  d i a n i ô n i c o s .

Los compuestos 4CN-NA, -K y 4N02-NA, - K,  d e s c r i t o s  en e s t a  Memor ia ,  son 

t ambién  e j e m p l o s  c l a r o s  en donde se puede comprobar  que l a  i n t e r a c c i ô n  c a t i ô n -  

a n i ô n  aumenta con l a  d en s i d ad  de c a rg a  d e l  c a t i o n .  As F en 4N02-NA y 4CN-NA, e l  

i ô n  Na^ se rodea de c u a t r o  p u n t o s  a n i ô n i c o s  ( F i g s .  13-15 y F i g s .  1 7 - 1 9 ) ,  mien  -  

t r a s  que en los  compuestos 4N02-K y 4CN-K, e l  c a t i o n  se rodea de c i n c o  p u n t o s  

a n i ô n i c o s  ( F i g s .  14-16 y F i g s .  18-19)  y en ambos c a s o s , t a n t o  Na^ como K neu -  

t r a l i z a n  la  misma c a n t i d a d  de c a rg a n e g a t i v a  t o t a l .  De e l l o  se deduce una mayor  

i n t e n s i d a d  de i n t e r a c c i ô n  en l os  e n l a c e s  N a - 0 , - N  que en l o s  K - 0 , - N ,  l o  que da 

c u e n t a  de l  hecho e x p e r i m e n t a l  de r e t e n c i ô n  de î ones Na^ f r e n t e  a l a  i n t e r c a m b i ^  

b i l i d a d  de i ones K en e s t o s  compuest os.

En r e l a c i ô n  con e l  p r o c e s o  de r e t e n c i ô n  i ô n i c a  que se p r od u ce  en l a  sa 1 

4N02-NA f r e n t e  a 4N02-K,  y p r e s c i n d i e n d o  de 1 t i p o  i n d i v i d u a l  de i n t e r a c c i ô n  

c a t  i ôn-o xF gen o que pueda e x i s t i r ,  podrTa d e d u c i r s e  que e l  mecanismo de r e t e n c i ô n  

e s t a  l i g a d o  a l  c o n t a c t o  de l i g a n d o  b i d e n t a d o  que se p r é s e n t a  en 4N02-NA ( F i g . l 3 ) ,  

dando l u g a r  a l a  f o r m a c i ô n  de un h e t e r o a n i l l o  de s e i s  mîembros,  s i t u a c i ô n  muy 

s i m i l a r  a l a  que se p r é s e n t a  en l a  e s t r u c t u r a  de un c o m p l e j o  de Ca ( 5 2 ) ,  que tam 

b i e n  a c t ûa  como secues t  r a d o r  i ô n i c o .  D i ch o c o n t a c t o  no se p ro du ce  en e l  caso del  

compuesto 4N02-K ( F i g . l 4 ) ,  aunque con t oda s e g u r i d a d  p o r  razones i n d e p e n d i e n t e s  

del  tamano c a t i ô n i c o .  Si l a  d î s t a n c î a  0 ( 3 ) - 0 ( 5 )  ( F î g .  14) f u e r a  e x t r e m a damente 

pequena p a r a  p oder  s a t i s f a c e r  l os  r e q u i s i t e s  de c o o r d i n a c i ô n  del  i ôn  , t a I sj_ 

t u a c i ô n  p o d r f a  r em e d i a r s e  a t r a v é s  de l  â n g u l o  de t o r s i o n  a lo  l a r g o  de 1 e n l a ce  

C ( 2 ) - N ( 3 ) ,  y a o b s e rv a do  en l a  e s t r u c t u r a  del  p i  e ra  to p o t é s i c o  ( 5 3 ) ,  en donde e l  

g r up o  s u b s t  i t u y e n t e  NO^ p r é s e n t a  un â n g u l o  de t o r s i o n  de '^'26°, p e r m i t i e n d o  as F
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una mayor  a c c è s i b i I î dad a I i ôn  K , s i t u a c i ô n  que t ambién se da en o t r o s  co mp le -  

j o s  ( 5 4 , 5 5 ) .  S i n  embargo,  l a  s i t u a c i ô n  de c o p l a n a r i d a d  menc ionada no p a r e c e  s e r  

o b s t â c u l o  p ar a  la c o o r d i n a c i ô n ,  ya que en e l  o r t o - n i t r o - f e n o l a t o  p o t â s i c o ,  e l  

g ru po  NOg es c o p l a n a r  con el  a n i l l o  f e n ô l i c o ,  y a su vez e l  c a t iôn e n l a z a  a 

t r a v é s  de l  l i g a n d o  b i d e n t a d o  ( 5 6 ) .

Si l a  razô n de r e t e n c i ô n  i ô n i c a  que se p r é s e n t a  en 4N02-NA f u e r a  co ns e-  

c u e n c i a  de la i n t e r a c c i ô n  p or  l i g a n d o  b i d e n t a d o ,  y t a l  s i t u a c i ô n  f u e r a  e x t r a p o -  

l a b l e  al  compuesto  4CN-NA, habrTamos de a d m i t î r  que en e s t e  u l t i m o ,  l a  i n t e r a c ­

c i ô n  de t i p o  b i d e n t a d o  se r e a l i z a r T a  î n d i r e c t a m e n t e  a t r a v é s  de la  m o l é c u l a  de 

agua 0 ( 4 )  ( F i g . 1 7 ) ,  de ta I forma que e l  c a t i ô n  Na^ e n l a z a  d i r e c t a m e n t e  con e l  

âtomo de n i t r ô g e n o  N(3)  e i n d i r e c t a m e n t e  con 0 ( 3 )  a t r a v é s  de l a  m o l é c u l a  de 

agua menc ionada.  T al  s i t u a c i ô n  de i n t e r a c c i ô n  i n d i r e c t e  se ha d e s c r i  t o  t amb ién  

en e l  compuesto B a ( u r i d i n a  5” f o s f a t o ) ( H ^ O ) ^  ( 5 7 ) ,  en e l  que e l  iôn Ba^*  i n t e r  -  

a c c i o n a  con e l  a n i ô n  f o s f a t o  i n d i r e c t a m e n t e  a t r a v é s  de m o l é c u l a s  de agua segûn 

e l  esquema: ^

I /
Ba  ..............  0 —  H ...............  0 —  P —

como también  o c u r r e  en e l  c o mp l e j o  B a ( a - r i b o s a - 5 - f o s f a t o ) ( H ^ O ) ^  ( 5 8 ) .  En e l  corn 

p u e s t o  4CN-K, s i n  embargo,  ya no hay r e l a c i ô n  K . . . 0 ( 3 )  a t r a v é s  de l a  m o l é c u l a  

de agua 0 ( 4 )  ( F i g . l S ) ,  l o  que en e s t e  caso j u s t i f i c a r f a  e l  d i s t i n t o  compor ta  

m i e n t o  de e s t e  c a t i o n  f r e n t e  a Na^.

P r e s c i  nd i  endo del  hecho de s i  la  r e t e n c i ô n  c a t i ô n i c a  se r e a l i z a  o no a 

t r a v é s  de l a  i n t e r a c c i ô n  con e l  l i g a n d o  b i d e n t a d o ,  b i e n  de f orma d i r e c t e  como 

en 4N02-NA o i n d i r e c t a  a t r a v é s  de H^O como en 4CN-NA, la  d i f e r e n c i a  de i n t e n s j ^  

dad de i n t e r a c c i ô n  e n t r e  los e n la c es  N a - 0 , - N  f r e n t e  a K - 0 , - N  puede j u s t i f i c a r s e  

de un modo a 1 go mas c u a n t i t a t i v o  comparando las  d i s t a n c i a s  o bserv adas  Na - 0 ,  

Na^-N,  K ^ - 0 , K^-N con las  esperadas para  un modelo de i n t e r a c c i ô n  c a t  i ô n - d i p o l o .
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En e f e c t o ,  tomando como r a d i o s  i ô n  i cos y de van d e r  Waals l os  va l o r e s  :

r a d i o  i ô n i c o  r a d i o  de van der  Waals

Na"^ 0 . 9 7  Â

K"  ̂ 1 .33

0 -  1 . 40 Â

N -  1 , 50

se o b t i e n e n  l as  s i g u i e n t e s  d i s t a n c i a s  para  una i n t e r a c c i ô n  de l  t i p o  men c i on ad o:

Na'*'-0 2 .3 7 Â

Na'*'-N 2 . 47

k '*' - 0 2 . 73

K"*" -N 2 . 83

Las d i s t a n c i a s  o b se rv a da s  Na - 0 , - N  y  K - 0 , - N  pueden comparse con l a s  

a n t e r i o r e s . El v a l o r  medio de las  d i s t a n c i a s  de e n l a c e  e n t r e  cada c a t i o n  y c a -  

da atomo v e c i n o  de su e n t o r n o  su pe ra  a las d i s t a n c i a s  e speradas  ( pa r a  e l  corn -  

p o r t a m i  e n t o de i n t e r a c c i ô n  menc i onado)  en los s i g u i e n t e s  p o r c e n t a j e s :

(4N02-Na)  (4CN-NA) (4CN-K) ( 4n02-K)

l . n  1.5% 3.8% 5.5%

l o  que i m p i i  c a r  Fa una d i s m i n u c i ô n  de l a  i n t e n s i d a d  de i n t e r a c c i ô n  c a t  i ô n - 1i gan 

do en e l  o r d e n  c r e c i  e n t e  del  p o r c e n t a j e  a n t e r i o r .  Los v a I o r e s  i nd i  v  i dual  es de 

l a s  d i s t a n c i a s  ca t  i ô n  l i g a n d o  ( T a b l a s  XXIX y XXXV) son s ie mpr e  mas c ompar ab l es  

a los va l o r e s  esperados,  p a ra  una i n t e r a c c i ô n  c a t i ô n - d i p o I o ,  en los compuestos 

s ô d i c o s  que en l os  p o t l s i c o s ,  s i e n d o  en es tos û l t i m o s  n o t a b 1emente s u p e r i o r e s  

a l o s  e s p e ra d as ,

P r e s c i  ndi  endo de las  m o l é c u l a s  de H^O, I os compuestos 4N02-NA y 4CN-NA
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p r e s e n t a n  d i s t a n c i a s  c a t i ô n - p u n t o  a n i ô n i c o  é q u i v a l e n t e s  à l a s  d i s t a n c i a s  e s p e r a ­

das;  s i n  embargo,  en los compuestos p o t â s i c o s  4N02-K y 4CN-K, t odas  l as  d i s t a n  -  

c i as obse rva da s son, como min  i mo, s u p e r i o r e s  en un 3% a las e s p e r a d a s ;  y c o n s i d e -  

rando va l o r e s  medios se o b t i e n e n  los s i g u i e n t e s  p o r c e n t a j e s  de a l a r g a m i e n t o  de 

l os  v a I o r e s  o b s e r v a d o s  f r e n t e  a los e s p e r a d o s :

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

0.8% 2.6% 4.5% 6.8%

que I n d i  can una i n t e n s i d a d  de i n t e r a c c i ô n  c a t  i ô n - m o I é c u I  a de t i a d i a z i n a  en o r d e n  

i n v e r s o  a l  que e x p r e s a n  los p o r c e n t a j e s  c a l  c u l  ados.  Q ui za  e s t es  numéros puedan 

s e r v i r  para  una j u s t i f i c a c i ô n  s e m i c u a n t i t a t i v a  de l a  c l a r a  d i f e r e n c i a  de compor -  

t a m i e n t o  de e s t o s  compuestos f r e n t e  a a g e n t e s  i n t e r c a m b i a d o r e s  de i o ne s  ( 2 , 4 ) :  

4N02-NA y 4CN-NA r e t i e n e n  s o d i o  de f orma i r r e v e r s i b l e ,  mi e n t r a s  que 4CN-K y 

4N02-K l i b e r a n  s i n  d i f î c u l t a d  l as  bases l i b r e s  4CN y 4N02, r e s p e c t i v a m e n t e .

El p r o c e s o  de met i 1a c i ô n  de l os  compuestos d e s c r i t o s  en e s t a  Memor ia ,  en 

medio a Ica l i n o  da l u g a r  e x c 1 u s i va me n te  a d e r i v a d o s  me t i I  ados en l a  p o s i c i ô n  de 

N ( 2 ) :

OH

( 2

N ( l )

CO^HK ô 

CO^HNa

CH.

( 2 )

N(1)

R = NO^. CN

l o  cual  es c o n s e c u e n c i a  de la e x i s t e n c i a  de un paso I n t e r m e d i o  en e s t a  r e a c c i ô n ,  

med i an t e e l  c u a l ,  la base l i b r e  en med i o  a I c a I i  no g e n e r a  la c o r  r e s p o n d i e n t e  sa I
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( r e a c c i ô n  I )

OH

N ( 2 )

N ( l )

( I )

COjHK o

CO^HNa

■ M

H

N( 2)

N(1)

M = Na,K

CH

( 1 1 ) N ( 2 )

SO. ( C H J

y e s t a  u l t i m a  se met  i 1 a a t r a v é s  d e l  atomo N ( 2 ) , que es e l  que e s t r u c t u r a 1 mente 

c o n t i e n e  un âtomo de h i d r o g e n o  ( r e a c c i ô n  I I ) .  A e s t e  r e s p e c t o ,  r é s u l t a  i n t e r e  -  

s a n t é  menc ionar  que l a  d i f e r e n c i a  de i n t e n s i d a d  de i n t e r a c c i ô n  Na - m o l é c u l a  de 

t i a d i a z i n a  que se o b s e r v a  e n t r e  4N02-NA(= 1/0.8%,  v e r  a n t e r i o r m e n t e )  y 4CN-NA 

(“  1/2.6%) p r o b 1abemente r e f l e j a  e l  hecho e x p e r i m e n t a l  (4)  de que en a l g u n a  c i r  

c u n s t a n c i a ,  l a  met i 1a c i ô n  de 4CN-NA da l u g a r  a un 7% de d er  i vado d i m e t i l a d o  de I 

t i po: OCH

CN
N(2)

N ( l )

CH3

l o  que i m p l i c a  la a d m î s i ô n  n eces -ar ia  de un p o r c e n t a j e  é q u i v a l e n t e  de base l i b r e  

4CN, coex i s t e n t e  con l a  sa t s ô d i c a  en un medio a l c a l i n o  de b i c a r b o n a t e  s ô d i c o ,  

o d i c h o  de o t r o  modo, que l a  r e a c c i ô n  I no e s t a  t o t a l m e n t e  d e s p l a z a d a  h a c i a  la 

derecha.  S i n  embargo,  la m e t i l a c i ô n  de 4N02-NA s o l o  da l u g a r  a un uni  co d e r i  v a ­

do met i l  ado de l  t i p o :
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CH.

N(2)

N(1)

NO,

es d e c i r ,  c o n s i s t e n t e  con e l  100% de d e s p 1a z a m i e n t o  de la  r e a c c i ô n  I h a c i a  l a  

derecha.

Es t a d i f e r e n c i a  de c o m p o r t a m i e n t o  e n t r e  4CN-NA y 4N02-NA p uede en p a r ­

t e  e x p l i c a r s e  a d m i t i e n d o  l a  h i  p o t es i s de r e t e n c i ô n  c a t i ô n i c a  a t r a v é s  del  I i  - 

gando b i d e n t a d o ,  ya que en 1»CN-NA p a r t e  de d i c h a  i n t e r a c c i ô n  se r e a l i z a  i n d i  - 

r e c t a me n te  a t r a v e s  de una m o l é c u l a  de agua y c on se cue nt emen te  debe s e r  de me­

n er  i n t e n s i d a d  que en 4N02-NA,  en donde d i c h o  c o n t a c t o  es d i r e c t e .
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5. FIGURAS
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OH

0

R

H

Compues t o

.M

H

4CN R = CN
4N02 R = NO 2
4CN-NA R = CN , H = Na.ZHgO
4CN-K R = CN , M = K. H 2 O
4N02“ NA R = NO2  , M = Na. H2 O
4 n0 2 ' K R = NO2  , M = K. H2 O

g . l .  R e p r e s e n t a c i ô n esquema t i ca
los compues t os es t u d I  a d o s .
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(4CN)
n o

no

102 10 2
100

0 1 0

100

h k I

100

010

1 Ï 0

Ï Î 0

102

Ï 0 2

102

d(cm)

0 , 0 0 6 7

0 . 008?
0

0

0

0

0 . 0 3 3 3

(4CN-NA)

0 2 1

I 0 0

0 2 I

0 0 I

h k l

100

100

001

001

021

021

d(cm)

0.0288

0

0

0 . 0 2 4 0

0 . 0 3 5 2

0

(4CN-K)

1 0  1

1 0 0 
L r 1 0 00 I 0

h k l d (cm)

100 0

010 0

Î O Î 0

Too 0 . 0 1 8

111 0 . 0 2 3

F i g . 2,  D i mens i o n e s , h a b i t o  e I n d i c e s  de las ca ra s de l o s  mono-
c r i s  t a l e s  de los d i s t i n t o s  compuest os .  Las di  mens t ones se 
r e f i e r e n  a I as d i s t a n c i a s  en cm, desde e l  o r i g e n  a r b i t r a -  
r i o  marcado con un c f r c u l o  n e g r o ,  a l as  d i s t i n t a s  c a r a s .
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( W 0 2 )
001

01 I

too

1 0 0 0 1  1

hk l

100 

Î 00  

ooT 

01 1 

01Î  

o n  

0ÏT

d(cm)

0

0 . 0 1 6

0. 024

0

0

0 . 0 3 2

0. 032

1 0 0  

0 I I 1 0 0 0 I I

(4N02-NA)

hkl d(cm)

100 0

o i l 0

oTo 0

o n 0 .0083

o i l 0. 0083

010 0 . 0 30

o n 0 . 0 3 0

Too 0 . 0 0 9 6

(4N02-K)

I 0 0

0 0 10 0  I 0 I 0

1 0 0

hkl d(cm)

100 0

0 Ï 0 0

001 0

Too 0 . 0 3 0

010 0. 014

ooT 0 .0 20

F i 9  . 2. (Con t . ) . 0 imens iones , h a b i t o  e I 'ndices de 1 as caras de los mono-
c r i s t a l c s  de los d i s t i n t o s  compues t o s . Las d i mens I ones se r e f i e r e n  
a las d i s t a n c i a s  en cm, desde e l  o r i g e n  a r b i t r a r i o  marcado con un 
c f r c u l o  negro ,  a las d i s t i n t a s  caras.
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N3

C3 C2
S i v

N2

02 03

N3

F i g .  9- D e t a l l e  de la  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i na de (4CN)



-  59 -

05 V II /

05

N3
03

03

N2

ni

02 02 02

F i g .  10. D e t a l l e  de la  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de ( 4 N 0 2 ) .
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H

:Q3

0 2

N3

C4

H

F i g .  11, D i s t r i b u c i o n  e l e c t r o n i c a  may or i  t a r i a  en (4CN) .
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F i g .  12. D i s t r i b u c i o n  e l e c t r o n i c a  m a y o r ! t a r i  a en ( 4 N 0 2 ) .
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,04"

'.03

v n

F i g .  14. D e t a l l e  de la  e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de ( 4 N 0 2 - K ) .
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F i g .  1 5 . D i s t r i b u c i o n  e l e c t r o n i c a  mayor  I t a r  i a en ( 4N02 -NA) .
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N3

N 2 0 4

■0 2

F i g .  16.  D i s t r i b u c i o n  e l e c t r o n i c a  m a y o r i t a r i a  en ( 4 N 0 2 - K ) .
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F i g .  1 9 . D i s t r i b u c i o n  e i e c t r ô n i c a  mayo r i  t a r i  a en (4CN-NA) y (ACN-K)
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6.  TABLAS
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X cn O o CT\ CO

R<<

0>
oc'«

Q.O cn
u 0)

tj
c T>
4>

o c
u

E
T5 OC VV o41 c

o
o

o
CL X

c
'O

0)
c

1— o ■o
u
.!Z
>
<u•o

vJD ro kO j -  
OO 0 4  LTV LTV OO

ocC o<C
* g

e
o o ocn m cn cn Oi

O <TN \0trv o

■:I vO



- 71 -

o <
X

s o c t ,
bd u

E
- f u

o o
z r-. OO tr\

2 o L f \ \0
w

X vO CO

X o<
< E ocs:

Z  (N u
E

O <vi u
O o OOz OO OOUf\ <n

OO cr>
O

e
o

o o<
u Q (/> e

E u
CM E

o a O OO CM2 z  m o
O oX X —
c o
'O nO



72

bd o
lOO O o vO
o - T O

O O O
z o m

OO
o

g:

'O <z OO O CO

tO O e n
o

C z
4> -o*

t3
E

<D

CO o o
o m MD o - T

0) 3 z o OO sO
■O
tf} 2-O

4)
Ol

C E
4> 4)

bd o o o LA4>
“O o OO

4> O
<M

“O >.4> < i m
e 2 o o o <n

bd #m VO.4) O Z <T> v ûX en CM
O

c m
4> 'O

u
C l<M
0) -o O
E (0 z <N o oCM vO

O CO
4} 'O O
O .X 34) <ü
4»
C
O O

43

c
o O

O D
43 -o o “O

O U "O
O C 43

4) E
m 4>

43 o fO-Û 4) >
43 Oh* X» -a

_o
E o

u '—
O X
43 c 4)
>



73 -

OO
X: OO

en en
o o

-a
c < OO

'O COvO
ofü oE E" z O

4)

<ÜT3
o

o vO O
< O z O

o
'O

o
O <N
-O o
0)

a» <4) 0) <n vO
o oO <u o

o
a

U 'O0) o
oO O o

OOen



- 7 4 -

Tab la  V. Test  de c e n tro  de s im e t r fa

Est I madores

4CN-Na

Experimental

T eorico c e n t r Ic o  

a c e n t r i  co

ACN-K

Experimental

Teôr i CO
c e n t r Ic o  

acént r  ico

< | E ^ I > < ! e ^ - 1 (> < | E l >

1 . 000 0 . 9 1 0 0 . 8 1 9

1 .0 00 0 . 9 6 8 0 . 7 9 8

1 .0 00 0 .7 3 6 0 .8 8 6

1 .000 0 . 9 2 3 0 .8 1 6

1 .0 00 0 . 9 6 8 0 . 7 9 8

1 .0 00 0 . 7 3 6 0 .8 8 6
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cI I Fobs'-IFqalI IT ab la  V I I .  In d ic e s  de desacuerdo R =   a I

c | r . b , I

f i n a l  del proceso i t e r a t i v e  de s f n t e s i s  de F o u r ie r .  

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

0.17  0 .1 9  0 .20  0 .19  0 .18  0.21
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T a b l a  I X .  P a r a m è t r e s  a t o m ! c o s  p a r a  ( 4 C N ) .  C o o r d e n a d a s  y

Ueq = ^  E Z ü . . . a * . a * . ( a .
3 i i i j  I J I , a . ) .

x / a y / b z / c U e q ( x l O ^ )

S . 1 9 4 0 9 ( 7 ) . 3 4 6 4 1 ( 1 0 ) . 7 0 2 7 6 ( 4 ) 2 2 5 ( 2 )
c ( 0 . 3 4 1 1 6 ( 2 9 ) . 7 0 5 4 1 (42) . 8 2 8 4 6 ( 1 7 ) 2 5 7 (8 )
C(2) . 2 9 0 4 0 ( 2 8 ) . 6 0 8 3 6 ( 3 8 ) . 8 9 6 4 9 ( 1 6 ) 2 2 5 ( 7 )
C(3) . 1 8 6 8 8 ( 2 9 ) . 3 9 2 7 4 ( 4 0 ) . 8 7 2 8 8 ( 1 6 ) 2 4 8 (7 )
C(4) . 3 3 8 6 6 ( 3 0 ) . 7 2 0 3 0 ( 4 3 ) . 9 9 0 9 6 ( 1 7 ) 2 7 2 ( 8 )
N(1) . 2 9 9 0 6 ( 2 9 ) . 6 0 8 6 1 ( 4 1 ) . 7 3 8 9 7 ( 1 5 ) 3 1 5( 7 )
N(2) . 1 3 6 3 5 ( 2 8 ) . 2 7 67 6 ( 3 8 ) . 7 8 8 6 8 ( 1 5 ) 3 00 (7 )
N(3) . 3 80 5 4 ( 3 4 ) . 8 0 7 7 6 ( 4 9 ) 1 . 0 6 7 5 4 ( 1 7 ) 4 14 (9 )
0 ( 1 ) . 3 1 1 6 1 (24) . 1 7 0 9 8 ( 3 7 ) . 6 9 6 4 8 ( 1 4 ) 3 70 (7 )
0 ( 2 ) . 0 4 6 2 0 ( 2 2 ) . 3 9 5 6 8 ( 3 3 ) . 6 1 2 3 6 ( 1 2 ) 3 1 3 ( 6 )
0 ( 3 ) . 14101(28) . 3 1 5 3 9 ( 4 1 ) . 9 4 2 0 0 ( 1 4 ) 3 8 1 ( 7 )

U ( x l O ^ )

H ( C l ) . 4 0 5 ( 4 ) . 8 4 4 ( 7 ) . 8 4 0 ( 2 ) 9 ( 7 )
H(N1) • 3 3 2 ( 5 ) . 6 7 2 ( 7 ) . 6 9 9 ( 3 ) 1 9 ( 8 )
H ( 03) . 0 9 0 ( 5 ) . 1 9 5 ( 8 ) . 9 2 5 ( 3 ) 14(8)
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T a b l a  X.  P a r â m e t r o s  t é r m i c o s  an i" so t  r ô p  i cos  p a r a  ( 4 CN ) ,  en l a  

f o r m a  exp ] - 2 tt̂  (U^  ̂h ^ a * ^ + . . . 2U^^hka ' :b : ' =+.  . . )  | . 1 o \

" i l " 33 " l 2 " 1 3 " 2 3

S 2 53 (2 ) 226(2) 2 0 3( 2 ) - 9 ( 2 ) 1 0 9 ( 1 ) - 1 8 ( 2 )
C(1) 2 7 2 (1 0 ) 222(10) 2 85 (1 0) - 2 1 ( 8 ) 126(8) - 5 ( 7 )
C(2) 2 4 0 ( 9 ) 219(10) 2 2 3 (9 ) 4 ( 7 ) 104(7) - 1 3 ( 7 )
C(3) 2 8 4( 1 0 ) 2 5 0 ( 1 0 ) 2 36 (9 ) 8 ( 8 ) 1 3 6 ( 8 ) 19(7)
C(4) 29 0(1 0) 267(10) 28 2(1 0) - 1 5 ( 8 ) 144(8) - 1 0 ( 8 )
N ( l ) 4 13 (1 1 ) 352(11) 2 40(8) - 1 4 5 ( 8 ) 1 9 6 ( 8 ) - 1 8 ( 7 )
N(2) 3 84 (1 0) 271(10) 2 8 5 (9 ) - 1 2 6 ( 8 ) 1 7 9 ( 8 ) - 4 0 ( 7 )
N( 3) 5 0 7 (1 3 ) 459(13) 2 9 8 ( 1 0 ) - 2 4 ( 1 1 ) 1 9 0 ( 9 ) - 9 0 ( 9 )
0 ( 1 ) 38 2( 9) 370(9) 3 9 1 (9) 1 1 3 ( 8 ) 197(7) 3 4(8)
0 ( 2 ) 2 9 9 (8 ) 338(9) 2 6 7 ( 7 ) 1 5 ( 6 ) 8 5( 6 ) - 3 8 ( 6 )
0 ( 3 ) 536(1 1) 377(10) 3 1 1 ( 8 ) - 1 6 7 ( 9 ) 2 5 9 ( 8 ) - 2 7 ( 7)
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Tab la X I . Pa râmet ros â t omi co s p a r a  (4CN-NA). Coordenadas

y U = y E E U . . . a * . a ? . ( a . . a . ) .eq 3 i j  ' J ' J 1 J

x / a y / b 2 / c Ueq(x1o5)

S . 80 6 5 9 ( 2 ) . 2 8 5 48 ( 3 ) .3 7 82 4 (4 ) 2167( 7)
C(1) . 6 9 7 44 ( 10 ) . 4 1 03 4( 18 ) . 7 0 9 0 9 ( 1 8 ) 3 0 7 6 ( 3 0 )
C(2) . 5 7 1 2 3 ( 9 ) . 3 0 2 9 7 ( 1 5 ) . 5 828 8( 16 ) 2441(26)
C(3) . 54 3 4 6 ( 9 ) . 1 824 2( 14 ) . 3 426 3( 16 ) 2 2 9 6 ( 2 5 )
C{4) . 4 63 0 7 ( 1 0 ) .3 064 6( 17 ) . 6 8 8 3 9 ( 1 8 ) 2864(29)
N(1) . 80 67 3 (1 0 ) . 4 167 7( 19 ) . 6 33 36 ( 19 ) 3 9 3 5 ( 3 2 )
N(2) . 6 4 93 2 (8 ) .1 765 6( 15 ) . 24 35 3( 15 ) 2816(26)
N(3) .3 7 34 2 (1 1 ) . 3 0 3 7 0 ( 2 1 ) . 7 6 75 7( 21 ) 4 0 5 2 ( 3 7 )
0 ( 1 ) . 88 5 6 4 ( 8 ) . 1 3 1 2 5 ( 1 3 ) . 3 8 1 9 4 ( 1 6 ) 3 1 3 2 ( 2 6 )
0 ( 2 ) . 8 49 3 3 ( 1 0 ) . 4 1 1 9 0 ( 1 5 ) . 2 6 00 5( 19 ) 3 7 1 1 ( 3 2 )
0 ( 3 ) . 4 3 1 2 7 ( 8 ) . 0 8 5 8 8 ( 1 5 ) .2 215 7( 14 ) 3418(26)
0 ( 4 ) . 1 6 7 2 8 ( 8 ) . 0 7 3 0 8 ( 1 5 ) . 25 26 2 (1 6 ) 3316( 28)
0 ( 5 ) . 0 42 1 3 ( 9 ) . 25 43 7( 14 ) . 9 4 85 4( 15 ) 3 2 3 2 ( 2 6 )
Na . 1 26 9 9 ( 5 ) . 2 220 4( 7 ) . 6 2 3 6 0 ( 8 ) 2 90 2( 14)

U ( x l O ^ )

H(C1) . 7 1 1 ( 2 ) . 4 8 6( 4 ) . 8 6 4 ( 4 ) 24(5)
H(N2) . 6 3 0 ( 2 ) . 1 0 1 ( 3 ) . 1 0 1 ( 4 ) 18(4)
H I (04) . 2 5 2 ( 3 ) . 0 7 9 ( 4 ) . 2 6 0 ( 5 ) 3 5( 6 )
H2(04) . 1 4 1 ( 3 ) . 1 2 6 ( 5 ) . 1 5 0 ( 6 ) 4 0( 7)
H I (05)  - . 0 3 1 ( 3 ) . 1 8 3 ( 5 ) . 8 8 8 ( 5 ) 3 4(6)
H2(05) . 0 3 3 ( 3 ) . 3 5 1 ( 5 ) 1 . 0 44 ( 6 ) 42(7)
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T a b l a  X I I .  P a r â m e t r o s  t é r m i c o s  a n i s o t r o p i c o s  p a r a  ( 4 CN - N A ) ,  en l a  f o r ma  

e x p  I - 2 i r ^  (Uj  , h ^ a * ^ + .  . . .  2U^2h k a * b * + .  . . ) | . 10^ .

u , i " 2 2 " 3 3 " l 2 " 1 3 " 2 3

S 1736( 10) 2 1 2 1 ( 1 0 ) 2 3 8 8 ( 1 1 ) 1 7 9 ( 6 ) 6 30 (7 ) 4 3 9 ( 7 )
c ( i ) 2 2 10 (3 9 ) 3 550( 49) 2 31 9( 40 ) 147(34) 4 4 7 ( 3 1 ) - 2 9 9 ( 3 6 )
C{2) 2 0 0 1 ( 3 5 ) 2822(41) 2 08 7( 36 ) 2 6 9 ( 2 9 ) 6 08 (2 8) 3 1 1 ( 3 1 )
C(3) 1799( 34) 2 5 2 8 ( 3 8 ) 2 1 24( 35 ) 1 9 5 ( 2 8 ) 4 5 7 ( 2 8 ) 3 2 2 ( 3 0 )
C(4) 2 32 1( 40 ) 3 3 9 6 ( 4 7 ) 2 28 6( 38) 320(34) 5 8 8 ( 3 1 ) 275(34)
N ( t ) 2 1 91( 37 ) 4 5 0 7 ( 5 5 ) 3 0 3 0 ( 4 3 ) - 4 6 0 ( 3 5 ) 6 2 0 ( 3 2 ) - 1 0 9 8 ( 3 9 )
N(2) 1 9 0 5 ( 3 2 ) 3477(42) 2123( 34) - 1 0 9 ( 2 8 ) 5 6 6 ( 2 6 ) - 1 3 0 ( 3 1 )
N(3) 2 8 1 2 ( 4 3 ) 5 2 6 2 ( 6 3 ) 3 4 43( 48 ) 294(41) 1 3 0 8 ( 3 6 ) 479(44)
0 (1 ) 2 7 0 7 ( 3 4 ) 2 76 8( 34) 3 77 9( 40) 790(26) 5 8 8 ( 2 9 ) 1 0 3 7 ( 3 0 )
0 (2 ) 3 27 6( 40 ) 3489(41) 4 9 4 1 ( 5 1 ) 2 3 1 ( 3 1 ) 1 2 6 2 ( 3 6 ) 2 2 2 5 ( 3 8 )
0 (3 ) 1 8 2 7 ( 3 0 ) 4 5 4 5 ( 4 5 ) 2 51 5( 34) - 2 1 7 ( 2 8 ) 404(25) - 24 8 ( 3 1 )
0 (4 ) 2 3 7 2 ( 3 4 ) 4328(45) 3 1 7 7 ( 3 7 ) 2 6 1 ( 3 0 ) 668(2  7) 1 3 5 5 ( 3 4 )
0 (5 ) 3 20 4( 38 ) 3 4 3 8 ( 4 0 ) 258 4( 34 ) 1 1 7 ( 3 1 ) 7 5 9 ( 2 9 ) 565(31)
Na 2 59 5( 2 0) 2 9 7 3 (2 1 ) 2 8 5 8 ( 2 0 ) 181(15) 8 2 8 ( 1 5 ) 6 6 6 ( 1 6 )
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T ab l a  XI I t .  Pa râmet ros a t ô m i c o s  p a ra ( 4 cn- k ) . Coordenadas

y U = Y Z E U. . ,  a . .  a , . ( a . . a . ) .eq 3 i j  ' J  f J f J

x / a y / b z / c U e q (x l O^ )

S . 1 9 3 27 ( 3 ) . 2 0 4 8 1 ( 5 ) 6 8 9 8 5 ( 6 ) 2 3 4 5 ( 9 )
C(1) . 3 1 6 3 6 ( 1 6 ) . 0 6 1 0 6 ( 2 2 ) 35545( 26) 2 9 1 9 ( 3 8 )
C(2) . 4 3 94 3 (1 4 ) . 1 9 5 7 8 ( 1 9 ) 4 3 3 2 3 ( 2 3 ) 2 3 4 9 ( 3 2 )
C(3) . 4 6 4 65 ( 13 ) . 3 2 1 8 8 ( 1 8 ) 6 6 5 9 7 ( 2 3 ) 2174( 30)
C(4) . 5 51 6 4 ( 1 5 ) . 20 1 0 8 ( 2 1 ) 2 9 4 5 6 ( 2 5 ) 2 8 2 0 ( 3 7 )
N ( l ) . 2 0 40 4 (1 4 ) . 0 3 8 5 9 ( 2 0 ) 46 725 (2 5) 3 34 1( 37)
N(2) . 3 5 6 20 ( 12 ) . 3 0 9 7 6 ( 1 8 ) 79 974 (2 1) 2 6 1 5 ( 3 1 )
N(3) . 6 451 3( 18 ) . 2 08 40 ( 27 ) 1 8 7 7 7 ( 3 1 ) 4188( 49)
0 ( 1 ) . 1 3 1 0 5 ( 1 3 ) . 1 2 5 0 7 ( 1 9 ) 8 6 9 1 2 ( 2 3 ) 3 5 7 8 ( 3 6 )
0 ( 2 ) . 1 2 4 78 ( 14 ) . 3 4 2 6 5 ( 2 1 ) 6 1 4 3 3 ( 2 7 ) 3906( 40)
0 ( 3 ) . 5 7 8 3 4 ( 1 1 ) . 43 1 1 4 ( 1 7 ) 75 232 (2 0) 2 9 8 3 ( 3 0 )
0 ( 4 ) . 8 5 4 9 9 ( 1 3 ) . 3 8 51 4 (2 1 ) 77485( 31) 4133( 43)
K . 9 4 7 4 5 ( 4 ) . 2 8 5 6 7 ( 5 ) 18821(7) 3564( 11)

U ( x l O ^ )

H ( Cl ) . 3 1 0 ( 4 ) . 0 3 0 ( 5 ) 2 0 5 ( 6 ) 2 6( 7 )
H(N2) . 3 6 8 ( 2 ) . 3 8 2 ( 3 ) • 9 3 4( 4 ) 13(4)
H1(04) . 7 7 1 ( 4 ) . 3 8 9 ( 6 ) 7 3 9( 7 ) 3 9( 9 )
H2(04) . 8 5 8( 7 ) . 2 6 7 ( 1 0 ) 6 74 (1 1) 5 6 (16)
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Tab la XIV.  P ar âme t r os  t é r m i c o s a n i s o t r ô p i c o s  para ( 4C N- K) , en la forma

exp 1 - 2 ti . .2U^^hka^' :b ' ■ • + . . . ) [ .  1o5.

u , i " 2 2 5 ) " 1 3 " 2 3

S 1838(14) 2 4 3 3 ( 1 5 ) 2 5 3 2 ( 1 5 ) 1 9 8 ( 1 0 ) 353(10) 3 0 5 ( 1 0 )
C(1) 27 85( 59 ) 2 80 4( 5 9) 24 88( 57) 121 (47) 27 5(4 6) - 3 5 1 ( 4 7 )
C(2) 2 31 6( 50) 2 3 6 6 ( 5 0 ) 2 1 6 2 ( 4 9 ) 43 4( 40 ) 423(39) 1 2 9 ( 3 9 )
C(3) 1898(45) 2 1 2 5 ( 4 7 ) 23 58( 49 ) 4 5 2 ( 3 7 ) 249(37) 2 4 i ( 3 8 )
C(4) 2 78 2( 59 ) 2 9 0 7 ( 5 8 ) 2 58 8( 57) 5 79(47) 5 4 1 ( 4 5 ) 23 4(4 6)
n ( i ) 2 63 9( 53) 3 1 7 1 (58) 3 1 0 5 ( 5 8 ) - 4 5 9 ( 4 4 ) 31 8(4 4) - 6 2 6 (46)
N(2) 1968(44) 2 9 3 3 ( 5 1 ) 2294( 49) 2 3 ( 3 7 ) 3 1 9 ( 3 5 ) - 3 1 5 ( 4 0 )
N(3) 3 52 6( 69 ) 49 06( 84 ) 3 8 7 0 ( 7 3 ) 6 83 (6 0) 1602(57) 3 0 2 ( 6 3 )
0 ( 1 ) 3 0 9 0 ( 5 2 ) 3 8 57( 57 ) 3617( 57) - 1 0 2 ( 4 3 ) 1 0 9 4 ( 4 3 ) 9 97 (4 6)
0 ( 2 ) 3 14 5( 5 5) 4 0 0 8 ( 6 2 ) 4 7 5 1 (69) 1232(46) 1 6 ( 4 9 ) 1228(52)
0 ( 3 ) 1 9 4 5 ( 4 0 ) 3 3 2 6 ( 4 9 ) 2904( 48) - 2 0 ( 3 5 ) 2 3 6 ( 3 3 ) - 3 3 7 ( 3 8 )
0 ( 4 ) 2 34 0( 4 8) 3 6 6 0 ( 6 1 ) 6 17 7( 85) 3 6 1 (42) 4 7 8 ( 5 0 ) 9 8 0 ( 5 8 )
K 28 69( 16 ) 3 4 9 1 ( 1 7 ) 4 1 6 6 ( 1 9 ) 1 1 7 ( 1 1 ) 1 3 4 ( 1 2 ) 1 1 3 8 ( 1 3 )
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Tab la XV. P ar âme t r os  a t ôm i co s  para ( 4 N 0 2 ) . Coordenadas

y U 1 V r  *  *  /■*■-  — t  L . a . . a , . ( a . a . )  .eq 3 I j  ' J ' J

x / a y / b z / c U e q ( x l O ^ )

S . 1 2 6 0 0 (  2) . 8 0 0 7 4 ( 5) 9 6 3 9 5 ( 3) 1874(  9)
C(1) - 1 9 0 5 0 (  9) 1 . 1 5 2 3 4 ( 2 1 ) . 8 0 8 3 4 ( 1 2 ) 2 1 9 4 ( 2 7 )
C ( 2) . 2 8 4 8 2 (  8) 1 . 0 2 3 4 9 ( 2 1 ) . 8 1 6 1 3 ( 1 1 ) 2 1 1 1 ( 2 6 )
C( 3) . 3 1 0 9 1 ( 9) . 8 0 0 9 4 ( 2 1 ) . 9 0 4 2 7 ( 1 2 ) 2 2 9 7 ( 2 8 )
N( 1 ) . 1 1 7 6 6 ( 8) 1 . 0 7 8 4 5 ( 1 9 ) . 8 7 7 3 3 ( 1 1 ) 2 4 6 0 ( 2 6 )
N ( 2 ) . 2 4 4 6 7 (  8) . 7 0 7 4 7 ( 2 0 ) . 9 7 5 7 6 ( 1 2 ) 2 6 9 4( 2 8 )
N ( 3 ) . 3 5 6 3 6  ( 9) 1 . 1 2 4 7 3 ( 2 2 ) . 7 3 5 7 0 ( 1 1 ) 2 6 7 4 ( 2 8 )
0 ( 1 ) . 1 0817(  7) . 8 5 6 9 2 ( 1 9 ) 1 . 1 0 0 9 6 ( 9) 2 6 93 (2 4 )
0 ( 2 ) . 0 5 0 7 6 (  8) . 6 2 9 5 2 ( 1 9 ) . 8 7 9 6 6 ( 1 0 ) 2 9 8 9 ( 2 6 )
0 ( 3 ) . 4o i 8 4 ( 9) . 6 7 7 9 7 ( 2 5 ) . 9 1 9 8 1 (14) 4 0 3 4( 3 4 )
0 ( 4 ) . 3 2 7 9 3 ( 1 0 ) 1 . 3 0 6 3 8 ( 2 3 ) . 6 5 8 1 7 ( 1 3 ) 3 9 13( 33 )
0 ( 5 ) • 4 4 4 7 6 (  9) 1 . 0 2 1 3 5 ( 2 6 ) . 7 4 7 5 8 ( 1 5 ) 4 2 39( 36 )

U ( x l O ^ )

H ( 0 3 ) . 4 3 4 ( 3 ) . 7 4 3 ( 7 ) . 8 6 9 ( 4 ) 2 8 ( 6 )
H ( N I ) . 0 6 2 ( 3 ) 1 . 1 6 2 ( 6 ) . 8 6 8 ( 3 ) 2 3 ( 6 )
H ( C l ) - 1 7 5 ( 2 ) 1 . 3 0 4 ( 5 ) . 7 5 5 ( 3 ) 1 3 (5 )
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T a b l a  XVI .  Pa r âme t ro s  t é r m i c o s  a n i s o t r ô p i c o s  p a ra  ( 4 n0 2 ) , en la  forma

e x p ] - . . . 2U^2hkar 'b ':+ . . . ) 1 . 1q5.

u , , U ... U , u U U1 1 22 33 12 1 3 2 3

S 19 69( 14 ) 1 9 2 3 ( 1 5 ) 1 93 9( 14) 105(  0) 8 8 1 ( 0) 96 ( 8)
c ( i ) 2 2 4 7( 4 5 ) 2 02 3( 44 ) 2 4 15 ( 44 ) 9 1 ( 3 5 ) 7 5 0 ( 3 5 ) 243(35)
C(2) 2 0 1 9 ( 4 3 ) 225 8( 44 ) 2 2 7 0 ( 4 2 ) - 1 1 6 ( 3 5 ) 9 3 7 (3 4 ) 120(35)
C(3) 2 1 2 1( 4 5 ) 2 40 7( 47 ) 2 55 4( 45 ) 4 7 6 (3 7 ) 9 2 9 ( 3 6 ) 243(37)
N ( l ) 2 0 8 4( 4 2 ) 233 5( 41 ) 3 2 13( 44 ) 6 7 8 ( 3 3 ) 1 1 2 5 ( 3 4 ) 7 5 1  (35)
N(2) 2 4 1 0( 4 2 ) 2 70 9( 4 6) 3 3 34 (4 8 ) 9 1 4 ( 3 5 ) 1421(37) 1 0 3 4 ( 3 7 )
N(3) 2 4 8 1( 4 4 ) 2 8 6 8 ( 4 5 ) 2 9 53 (4 6 ) - 5 3 0 ( 3 7 ) 1 2 0 1 ( 3 6 ) 2 9 ( 3 7 )
0 ( 1 ) 2 9 1 3( 4 0 ) 3 3 1 7 ( 4 3 ) 2 1 3 8 ( 3 6 ) 1 5 8 ( 3 3 ) 1 1 7 4 ( 2 9 ) - 2 0 7 ( 3 0 )
0 ( 2 ) 3 3 08 (4 4 ) 279 1( 41 ) 2 9 06 (4 1 ) - 7 2 9 ( 3 4 ) 7 9 1 ( 3 4 ) - 5 0 7 ( 3 3 )
0 ( 3 ) 2 91 9( 4 6) 4 7 0 8 ( 6 1 ) 5 1 2 1 ( 6 0 ) 18 53( 42) 2 25 3( 44) 1 8 0 7 ( 5 0 )
0 ( 4 ) 39 98( 52 ) 3 9 6 6 ( 5 5 ) 4 1 81 (5 3 ) - 3 5 6 ( 4 2 ) 1 7 7 6 ( 4 3 ) 1 4 7 8 ( 4 3 )
0 ( 5 ) 2 9 2 0( 4 8 ) 4 7 0 9 ( 6 1 ) 5 9 3 1 ( 6 6 ) 3 5 1 ( 4 3 ) 2 7 53 (4 8 ) 9 7 2 (5 2 )
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Tab la  X V I I .  P ar âme t r os  a t o mi c o s  para (4N02-NA) 
1

y
J^eq ~ 3 ; f

Coordenadas

x / a y / b z / c Ueq (xlO**)

S . 2 6 4 3 3 (  8) . 3 3 7 6 6 (  4) . 7 2 3 4 8 (  5) 2 2 6 (1 )
C(1) . 5 8 4 0 0 ( 3 1 ) . 3 3 3 2 1 ( 1 6 ) - 5 7 6 3 4 ( 2 3 ) 2 44 (5 )
C(2) . 4 7 4 9 3 ( 2 8 ) - 3 7 5 2 8 ( 1 4 ) . 4 4 9 0 1 ( 2 0 ) 194(4)
Ç(3) . 2 7 3 4 0 ( 2 9 ) . 4 2 3 6 2 ( 1 3 ) . 4 5 5 5 9 ( 2 0 ) 183(4)
N ( l ) . 5 1 3 1 8 ( 2 9 ) . 3 1 9 7 6 ( 1 4 ) . 7 0 8 4 5 ( 2 1 ) 2 8 5 (5 )
N( 2) . 19 264 (2 8) . 4 1 7 9 3 ( 1 3 ) . 5 9 3 8 5 ( 1 9 ) 2 39 (4 )
N(3) . 5 8 8 3 8 ( 2 6 ) . 3 8 2 8 4 ( 1 3 ) - 3 1 9 0 3 ( 1 9 ) 2 1 8 ( 4 )
0 ( 1 ) . 1 4 6 9 2 ( 3 1 ) . 2 5 1 8 3 ( 1 3 ) . 6 8 9 5 4 ( 2 4 ) 4 00 (6 )
0 ( 2 ) . 2 3 7 8 8 ( 3 5 ) . 3 8 0 7 6 ( 1 5 ) . 8 6 5 2 3 ( 1 9 ) 4 16 (6 )
0 ( 3 ) . 1 7 8 4 8 ( 2 3 ) . 4 7 4 0 0 ( 1 1 ) . 3 5 7 1 2 ( 1 6 ) 2 38 (4 )
0 ( 4 ) . 7 7 8 6 9 ( 2 4 ) . 3 6 1 0 7 ( 1 3 ) . 3 2 7 5 4 ( 2 0 ) 3 4 1( 5 )
0 ( 5 ) . 4 9 3 9 6 ( 2 5 ) . 4 1 1 6 5 ( 1 3 ) . 1 9 9 0 5 ( 1 8 ) 3 0 9 ( 4 )
0 ( 6 ) - . 2 1 2 4 0 ( 2 7 ) . 4 2 5 8 3 ( 1 4 ) - - 0 2 8 0 3 ( 2 0 ) 3 30(5)
Na . 1 2 3 0 0 ( 1 5 ) . 4 0 9 5 8 (  7 ) . 1 0 6 1 6 ( 1 0 ) 3 0 0 ( 3 )

H(C1) . 72 0 (5 )  . 312 (2)  -570(3 )
H(N2) . 07 8 (7 )  . 454(3)  . 606 (4)
HT(06) - . 3 0 4 ( 8 )  . 425 (3)  . 036 (5 )
H2(o6) - . 2 6 0 ( 7 )  . 394 (3)  - . 103( 5 )

U ( x l O ^

0( 6 
25( 9 
35(11 
29(10
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3la X V I I I . Pa râ me t r os t é r m i c o s a n i s o t r o p i c o s  p ar a (4N02-NA) en 1 a

exp 1 - 2 tt̂  (U . 2U,2hka- ' b * + . . . )  1. 10^.

U. . U u _ u u
1 1 22 33 12 13 23

S 2 6 5 (  2) 2 2 2 (  2) 194 2) 15(2) 3 9 ( 1 ) 16(2)
C ( l ) 2 04 (  8) 2 3 9 (  8) 286 9) 3 0 (7 ) 6 ( 7 ) 8 ( 8 )
C(2) 176(  7) 2 0 9 (  8) 197 8) 4 ( 7 ) 1 6 (6 ) - 1 9 ( 6 )
C(3) 195(  7) 159(  7) 196 7) - 9 ( 6 ) 2 8 ( 6 ) - 2 0 ( 6 )
N ( l ) 25 2 (  8) 329(  9) 268 8) 3 9 ( 7 ) - 1 8 ( 6 ) 6 4 (7 )
N(2) 24 8(  8) 2 5 9(  8) 217 7) 7 3( 7 ) 5 8 ( 6 ) 26 (6 )
N(3) 178(  7) 2 3 2 (  7) 249 8) - 2 2 ( 6 ) 37 (6 ) - 4 2 ( 6 )
0 (1 ) 3 97 (1 0) 2 6 0 (  8) 544 11) - 7 0 ( 7 ) 5 6 ( 8 ) 3 1(8 )
0 ( 2 ) 5 74 (1 2) 4 8 9( 1 1 ) 195 7) 8 5( 9 ) 103(7) - 2 8 ( 7 )
0 (3 ) 22 7(  6) 2 7 4 (  7) 211 6) . 5 6( 5 ) 2 1 ( 5 ) 2 2 (5 )
0 ( 4 ) 192(  7) 4 6 8 ( 1 0 ) 371 8) 4 5( 6 ) 7 2( 6 ) - 2 5 ( 7 )
0 ( 5 ) 266(  7) 43 5(  9) 231 6) 19(7) 5 7 (5 ) 42 (6 )
0 ( 6 ) 283(  8) 4 5 3( 10 ) 259 8) - 2 1 ( 7 ) 4 4 (6 ) - 2 0 ( 7 )
Na 329(  4) 3 29 (  5) 231 4) 4 8 ( 4 ) - 3 6 ( 3 ) 7 ( 3 )



T a b l a  XIX.  P ar amè t r es  a t ôm i co s  pa ra  ( 4 N 0 2 - K ) . Coordenadas 
1

U = -  E S U . . . a V . a V . ( a .  
eq 3 i j t j  ' J I

u )  .

x / a y / b z / c U e q (x l O ^ )

S •2 74 23 (  9) . 3 5 9 8 4 (  3) . 1 9 1 0 1 ( 7) 2 58 (1 )
c(l) - . 0 6 3 6 8 ( 3 8 ) . 4 2 8 3 2 ( 1 4 ) . 2 8 2 0 9 ( 3 3 ) 2 96 (6 )
C(2) . 0 2 9 8 3 ( 3 6 ) . 4 9 5 3 2 ( 1 2 ) . 2 5 2 3 1 ( 3 0 ) 2 55 (5 )
C(3) . 2 2 9 7 5 ( 3 6 ) . 5 0 4 0 8 ( 1 1 ) . 1 5 5 5 6 ( 2 8 ) 2 3 6 ( 5 )
N(1) . 0 2 4 6 6 ( 3 5 ) . 3 6 4 6 0 ( 1 2 ) . 2 5 2 4 9 ( 3 3 ) 3 40(6)
N( 2) . 3 2 8 9 2 ( 3 5 ) . 4 3 9 6 6 ( 1 0 ) . 1 1 0 9 3 ( 3 0 ) 2 9 2 ( 5 )
N( 3) - . 0 9 6 0 6 ( 3 8 ) . 5 5 7 4 5 ( 1 2 ) . 2 9 7 8 4 ( 2 8 ) 3 2 8 ( 6 )
0 ( 1 ) . 2 8 9 7 1 ( 4 0 ) . 3 0 9 6 2 ( 1 1 ) . 0 4 6 5 9 ( 3 1 ) 4 4 9 ( 6 )
0 ( 2 ) . 4 1 8 0 6 ( 3 8 ) . 3 4 5 2 6 ( 1 5 ) . 3 3 9 5 9 ( 3 1 ) 491(7)
0 ( 3 ) . 3 0 7 5 4 ( 3 1 ) . 5 6 0 9 9 (  9) . 1 0 0 1 2 ( 2 6 ) 3 3 2 ( 5 )
0 ( 4 ) - . 2 9 0 7 2 ( 3 6 ) . 5 4 8 8 3 ( 1 4 ) . 3 3 4 0 0 ( 3 7 ) 5 27 (8 )
0 ( 5 ) - . 0 0 9 4 3 ( 4 8 ) . 6 1 7 1 3 ( 1 2 ) . 3 0 3 0 3 ( 3 8 ) 5 60(8)
0 ( 6 ) . 1 9 6 3 9 ( 3 6 ) . 7 5 3 5 8 ( 1 3 ) . 5 3 8 9 7 ( 3 2 ) 4 12 (6 )
K . 4 70 96 (1  1) - 6 8 3 6 4 (  3 ) . 2 9 9 0 5 ( 7) 3 63(2)

U ( x l Q ^ )

H(C1) - . 2 1 0 (  6 ) . 4 2 7 ( 2 ) . 3 4 2 ( 5 ) 13(  8)
H(N2) . 4 3 4 (  6) . 4 4 2 ( 2 ) . 0 4 2 ( 5 ) 7 (  7)
H1( 06 ) . 1 1 7 ( 1 0 ) . 7 2 7 ( 3 ) . 5 8 1 ( 8 )  . 5 4( 17 )
H2( 06) . 0 9 9 ( 1 0 ) . 7 8 3 ( 3 ) . 5 0 5 ( 8 ) 5 0 ( 1 5 )



-  89 -

T a b l a  XX. P a r a m è t r e s  t é r m i c o s  a n i s o t r ô p i c o s  p a r a  (AnO Z - K ) , en l a  f o r m a

exp j - 2 tt̂  (u
2

, 2 U j 2 b k a * b * + . . . )  1. 10^'.

U. , U U 11 U U1 1 22 33 12 13 2 3

S 2 7 8 (  2) 205 2) 2 93 (  3) 21 2) ■ 2 8 ( 2 ) 36 ( 2)
c(0 231 ( 9) 332 1 1 ) 3 2 8 ( 1 1 ) 7 8 ) 3 0(  8 ) 21(  9)
C(2) 2 4 4 (  9) 2 49 9) 2 6 9 ( 9) 42 7) - 6 ( 8 ) - 2 ( 7)
C(3) 2 5 7 (  9) 223 8 ) 226(  8 ) 5 .7) - 2 5 (  7) - 6 ( 7)
N(0 2 97 (  9) 2 5 8 9) 4 7 0 ( 1 1 ) - 17 8 ) 7 1  ( 8 ) 57 (  8 )
N(2) 3 0 9 (  9) 196 8 ) 37 8(1 0) 8 7) 1 1 1 ( 8 ) 19( 7)
N(3) 3 5 6( 1 0) 340 1 0 ) 285(  9) 96 8 ) - 1 6 ( 8) - 4 2 (  8 )
0 ( 1 ) 5 6 2 ( 1 2 ) 276 9) 5 16 (1 2 ) - 34 8 ) 1 3 8 ( 1 0 ) - 1 0 0 ( 8 )
0(2) 4 1 5 ( 1 1 ) 607 14) 44 7(1 1) 91 1 0 ) - 6 6 (  g) 2 0 5 ( 1 0 )
0 ( 3 ) 3 5 8 (  9) 223 7) 41 7(  9) -  6 6) 6 4 (  7) - 2 ( 7)
0 ( 4 ) 3 2 8 ( 1 0 ) 536 13) 7 19 (1 6) 127 9) 6 6 ( 1 0 ) - 9 9 ( 1 2 )
0 ( 5 ) 7 0 2 ( 1 6 ) 276 9) 7 14 (1 6) 44 1 0 ) 2 2 4 (1 3 ) - 9 8 ( 1 0 )
0(6) 3 5 8( 10 ) 385 1 0 ) 4 91 (1 1 ) 30 9) - 1 6 ( 9 ) 25(  9)
K 47 6 (  3) 287 2 ) 325(  3) 31 2 ) 2 ( 2 ) - 2 6 (  2 )
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T ab l a  XXI .  C o n t a c t e s  i n t e r m o i e c u l a res  del  compuesto (4CN).  

D e s v i a c i o n e s  t f p l c a s  e n t r e  p a r e n t e s  i s .

En la ce s de h i d r d g e n o

X . . . Y

N 1 - H . . .N3 
0 3 - H . . . 0 2

I I I 
IV

2 . 9 3 0 ( 4 )  Â 
2 . 7 3 1 ( 3 )

X-H

0 . 8 3 ( 5 )
0 . 7 8 ( 4 )

H . . . Y

2 . 1 6 ( 5 )  A 
1 . 9 6 ( 4 )

< X - H . . . Y

1 56(4) "
176(5)

O t r o s  c o n t a c t e s

C l - H .  . . 0 1 ,  
C 1 - H . . . 0 1  
C4 02

3 . 1 3 5 ( 4 )  
3 - 1 6 7 ( 3 )  
3 . 1 4 0 ( 3 )

0 . 9 1 ( 4 )
0 . 9 1 ( 4 )

2 . 8 4 ( 4 )
2 . 6 4 ( 4 )

100(3)
118(2)

O pe ra do re s de s i m e t r f a

1 X, 1 . 5 - y , 0.5+z
11 - X , 0 .5+y , 1. 5 “ Z
111 X, 1 . 5 - y , - 0 . 5 + z
I V - X , - 0 . 5 + y , 1 .5 -z
V 1-x , 0 .5+y , 1 .5 -z
VI X, 1+ y , z



(N rA rA rA
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X  X  X  X

CM <M CM CM

vO LA LA CM

<n cn o  <Tv
CM CM rA CM

0 \ LA
CM cn cn o
rA CM CM CA

N  N  N  N  

LA ^  *

>- >- >̂  >-
LA LA LA

X X X X
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T a b l a  X X I I I .  O î s t a n c i a s  de e n l a c e  (Â) p a ra  (4CN) y 

(4N02) . Desv l a c  (ones t f p l c a s  e n t r e  

p a r e n t e s  i s .

(4CN) ( 4 n02)

5 - 0 ( 1 ) 1 . 4 2 1 ( 2 ) 1 . 4 3 5 ( 1 )
5 - 0 ( 2 ) 1 . 4 3 2 ( 1 ) 1 . 4 3 0 ( 1 )
5 - N ( l ) 1 . 6 6 5 ( 2 ) 1 . 6 7 4 ( 1 )
5 - N ( 2 ) 1 . 5 8 8 ( 3 ) 1 . 5 7 4 ( 1 )
N ( 1 ) - C ( 1 ) 1.331 (3) 1 . 3 2 6 ( 2 )
N( 1 ) - H 0 . 8 3  (5) 0 . 8 3  (3)
N ( 2 ) - C ( 3 ) 1 . 3 0 3 ( 3 ) 1 . 3 0 9 ( 2 )
N ( 3 ) - C ( 2 ) - 1 . 4 3 6 ( 2 )
N ( 3 ) - C ( 4 ) 1 . 1 4 3 ( 3 ) -

N ( 3 ) - 0 ( 4 ) - 1 . 2 1 8 ( 2 )
N ( 3 ) - 0 ( 5 ) — 1 . 2 3 6 ( 2 )
C ( l ) - C { 2 ) 1 . 3 5 8 ( 4 ) 1 . 3 7 0 ( 2 )
C ( l ) - H 0. 91  (4) 0 . 9 5  (2)
C ( 2 ) - C ( 3 ) 1 . 4 3 2 ( 3 ) 1 . 4 4 2 ( 2 )
C ( 2 ) - C ( 4 ) 1 . 4 2 3 ( 3 ) -

C ( 3 ) - 0 ( 3 ) 1 . 3 0 8 ( 4 ) 1 . 3 0 8 ( 2 )
0 ( 3 ) -H 0 . 7 8  (4) 0 . 7 9  (4)
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T ab la  XXIV. Angulos de e n l a ce  ( ° )  pa ra  (4CN) y ( 4 n02) 

O e s v ia c io n es  t f p i c a s  e n t r e  p a r e n t e s  i s .

(40N) (4N02)

0(1 - S“ 0 2) 116. 0 ( 1 ) 115 7(1
0(1 -S-N 1) 108 1(1) 106 6(1
0(1 -S -N 2) 1 10 4 (1 ) 110 6 ( 1
0 (2 -S-N 1) 106 5 (1) 107 5(1
0 (2 -S-N 2) 110 4(1) 11 1 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) 1 1 8 (2
c ( i - N ( l -H 120 (3) 1 19 (2

S-N 2 ) - C 3) 123 9( 2 ) 125 2(1

C(2 -N(3 - 0 ( 4 ) - 119 4(1
0(2 - N(3 - 0 ( 5 ) - 118 1(1
0 (4 -N(3 - 0 ( 5 ) - 122 5(1

N(1 - C ( l - 0 ( 2 ) 122 8 (2) 122 7(1
N(1 -0( 1 -H 114 (2) 116 (2
0(2 - 0( 1 -H 123 (2) 12! (2

0(1 - 0 ( 2 - 0 ( 3 ) 119 9 (2 ) 120 8(1
0(1 -C(2 - 0 ( 4 ) 120 4(2) -
0(3 - 0 ( 2 - 0 ( 4 ) 119 7(2) -
M(3 - 0 ( 2 - 0 ( 1 ) - 1 1 6 8(1
N(3 - 0 ( 2 - 0 ( 3 ) - 122 3(1

N(2 - 0 ( 3 - 0 ( 2 ) 124 4(3) 122 0( 1
N(2 - 0 ( 3 - 0 ( 3 ) 120 0 (2 ) 114 9(1
0 ( 2 - 0 ( 3 - 0 ( 3 ) 115 6( 2 ) 123 1(1

0(2 - 0 ( 4 - N( 3) 178 6 ( 3 ) -

0 (3 - 0 ( 3 -H 109 (3) 107 (2)
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T a b l a  XXV. D e s v i a c î o n e s  a t ô m i c a s  en Â a a lg u no s  p i a n os  

m o l e c u l a r e s  p a ra  y ^ N 0 2 ) . D e s v i a c î o n e s  

t r p i c a s  e n t r e  p a r e n t e s * s .  Atom os marcados 

con *  no e s t â n  i n c l u i d o s  en e l  c a l c u l o  de 

los  p i a n o s .

P 1 a no 1 (4CN) P 1ano 2 (4CN)

c(i) - 0 . 0 0 1 ( 3 ) 0 ( 1 ) 0 . 0 0 0 ( 1 )
C(2) - 0 . 0 0 1 ( 3 ) 0 ( 2 ) 0 . 0 0 0 ( 2 )
c(3) 0 . 0 0 3 ( 3 ) S 0 . 0 0 0 ( 2 )
N ( l ) 0 . 0 0 1 ( 3 )
N{2) - 0 . 0 0 2 ( 2 )

*S - 0 . 1 2 4 ( 2 )
* C ( 4 ) 0 . 0 0 2 ( 3 )
*N( 3) 0 . 0 2 3 ( 3 )
•=0(3) 0 . 0 3 2 ( 3 )

A n gu lo e n t r e  l os p i a n o s  1 y 2 = 9 0 .2 3°

P i an o 1 (4N02) P i a no  2 ( 4n02)

c(i) 0 . 0 0 2 ( 2 ) 0 ( 3 ) - 0 . 0 0 4 ( 3 )
C(2) - 0 . 0 0 9 ( 3 ) C(3) - 0 . 0 0 0 ( 3 )
C(3) 0 . 0 1 2 ( 3 ) C(2) 0 . 0 0 9 ( 2 )
N(1) 0 . 0 0 2 ( 2 ) N(3) - 0 . 0 1 4 ( 2 )
N(2) - 0 . 0 0 7 ( 2 ) 0 ( 5 ) 0 . 0 1 0 ( 3 )

*S - 0 . 2 1 2 ( 2 ) * 0 ( 4 ) - 0 . 0 6 6 ( 3 )
* 0 ( 3 ) 0 . 0 5 9 ( 2 ) * H - 0 ( 3 ) - 0 . 0 6 0 ( 3 )
* N ( 3 ) - 0 . 0 1 0 ( 3 )
* 0 ( 4 ) - 0 . 0 8 9 ( 2 )
* 0 ( 5 ) 0 . 0 6 2 ( 2 )

A ng u l o  e n t r e  l os  p i a n o s  1 y 2 = 2 . 2 *
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T a b l a  XXVI.  Angu los de t o r s i o n  ( * )  en (4CN) y (4m02) 

O e sv i a c i o n es  t f p i c a s  e n t r e  p a r e n t e s  i s .

(4CN) (4n02)

N ( 2 ) - S - N ( 1 ) - C ( 1 ) 8 - 7 ( 2 ) 1 4 . 5 ( 1 )
S - N ( 1 ) - C ( 1 ) - C ( 2 ) - 5 . 3 ( 3 ) - 8 .  1(1)
N ( 1 ) - C ( 1 ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) - 0 . 1 ( 3 ) - 1 . 6 ( 1 )
C ( l ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) - N ( 2 ) 0 - 5 ( 3 ) 2 . 6 ( 1 )
C ( 2 ) - C ( 3 ) - N ( 2 ) - S 4 . 8 ( 3 ) 7 . 0 ( 1 )
c ( 3 ) - n ( 2 ) - s - n ( i ) - 8 . 4 ( 2 ) - 1 3 . 9 ( 1 )
0 ( 3 ) - C ( 3 ) - M ( 2 ) - S - 1 7 6 . 2 ( 2 ) -

0 ( 3 ) - C ( 3 ) - C ( 2 ) - C ( 4 ) 1 . 1 ( 3 ) -

C ( l ) - C ( 2 ) - N ( 3 ) - 0 ( 5 ) - 1 7 5 . 7 ( 1 )
C ( 1 ) - C ( 2 ) - N ( 3 ) - 0 ( 4 ) - - 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 ( l ) - 5 ' N ( l  ) - C ( l ) - 1 0 9 . 0 ( 2 ) -

C ( 3 ) - N ( 2 ) - S - 0 ( 2 ) - 1 2 2 . 6 ( 2 ) -

0 ( 2 ) - S - N ( l ) - C ( l ) 1 2 5 . 7 ( 2 ) -
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T ab l a  XXIX,  O î s t a n c i a s  de e n l a c e  (Â) pa ra  (4NQ2-NA) y (4N02-K)  

O e s v i a c i o n e s  t f p i c a s  e n t r e  p a r é n t e s i s .

(4N02-NA) (4N02-K)

5 - 0 ( 1 ) 1 . 4 2 8 ( 2 ) 1 . 4 3 3 ( 2 )
5 - 0 ( 2 ) 1 . 4 2 5 ( 2 ) 1 . 4 2 1 ( 2 )
S - N ( l ) 1 . 6 0 3 ( 2 ) 1 . 6 0 0 ( 2 )
S- N( 2) 1 . 6 4 5 ( 2 ) 1 . 6 3 4 ( 2 )
N ( 1 ) - C ( 1 ) 1 . 3 1 2 ( 3 ) 1 . 3 1 9 ( 3 )
C ( l j - C ( 2 ) 1 . 4 0 1 ( 3 ) 1 . 3 8 6 ( 3 )
C ( 1 ) - H 0. 91  (3) 1.01 (4)
C ( 2 ) - C ( 3 ) 1 . 4 4 3 ( 3 ) 1 . 4 4 2 ( 3 )
C ( 2 ) - N ( 3 ) 1 . 4 2 1 ( 3 ) 1 . 4 2 9 ( 3 )
C ( 3 ) - N ( 2 ) 1 . 3 8 0 ( 3 ) 1 . 3 8 3 ( 3 )
c ( 3 ) - 0 ( 3 ) 1 . 2 3 6 ( 2 ) 1 . 2 3 3 ( 3 )
N ( 2 ) - H 0 . 8 9  (4) 0 . 8 3  (4)
N ( 3 ) - 0 ( 4 ) 1 . 2 3 1 ( 2 ) 1 . 2 3 1 (3)
N ( 3 ) - 0 ( 5 ) 1 . 24,2(2) 1 . 2 2 5 ( 3 )
0 ( 6 ) - H ( l ) 0 . 8 5  (5) 0 . 7 7  (6)
0 ( 6 ) - H (2) 0 . 8 3  (5) 0 . 8 4  (6)

N a - 0 (6) 
N a - 0 ( 2 ) ' '  
N a - O ( l ) * 
N a - 0 ( 5 )  
N a - 0 ( 3 )  
N a - 0 ( 6 ) ' ' '

(4N02-NA) (4N02-K)

2 . 3 3 7 ( 2 ) K - 0 ( 6 ) V 2 . 7 8 3 ( 2 )
2 . 3 6 6 ( 2 ) K - 0 ( 6 ) 2 . 8 0 6 ( 2 )
2 . 3 8 0 ( 2 ) K - 0 ( 2 ) ' V 2 . 8 2 4 ( 2 )
2 . 4 0 2 ( 2 ) K - 0 ( 3 ) , , 2 . 8 7 9 ( 2 )
2 . 4 0 8 ( 2 ) K - 0 ( 4 )  ' ' 2 . 8 9 6 ( 3 )
2 . 4 8 7 ( 2 ) K - O O )  * ' ’ 2 . 9 6 7 ( 2 )

K - 0 ( 1 )  I 3 . 0 1 1 ( 2 )



- 9 9 -

Tabla XXX. Angulos de enlace ( * )  para (4n02-NA) y (4N02-K)  

Oesviaciones t f p i c a s  e nt re  p a r é nt e s is .

(4N02-MA) (4M02-K)

0 ( 1 ) - 5 - 0 ( 2 ) 1 1 6 . 3 ( 1 ) 11 4. 6( 1)
0 ( 1 ) - S - N (1) 1 0 9 . 9 ( 1 ) 1 0 9 . 7 ( 1 )
0 ( 1 ) - S - N (2) 1 0 8 . 9 ( 1 ) 107 .0 ( 1)
0 ( 2 ) - S - n ( | ) 1 0 9 . 7 ( 1 ) 1 1 0 . 5 ( 1 )
0 ( 2 ) - S - N (2) 106.7(1) 1 0 9 . 5 ( 1 )
N ( 1 ) - S - N (2) 104.7(1) 1 05 .1 (1 )

S - N ( l ) - C d ) 1 1 8 . 0 ( 2 ) 1 1 9 . 5 ( 2 )

S - N ( 2 ) - C (3) 124.6 ( 1) 1 2 6 . 7 ( 2 )
S - N ( 2 ) -H 1 1 8  ( 3 ) 1 1 6  ( 2 )
C ( 3 ) - N ( 2 ) - H 1 1 7  (3) 1 1 7  ( 2 )

C ( 2 ) - M ( 3 )  - 0 ( 4 ) 1 19-4(2) 1 1 8 . 2 ( 2 )
c ( 2 ) - N ( 3 ) - o ( 5 ) 1 1 9 . 4 ( 2 ) 1 2 0 . 2 ( 2 )
0 ( 4 ) - N ( 3 ) - 0 ( 5 ) 1 2 1 . 2 ( 2 ) 1 2 1 .6 ( 3 )

N ( 1 ) - C ( 1 ) - C ( 2 ) 127.4(2) 1 27 .2 (2 )
N ( 1 ) - C ( 1 ) - H 114 (2) 1 1 5  ( 2 )
C ( 2 ) - C ( 1 ) - H 1 1 8  ( 2 ) 1 1 7  ( 2 )

C ( l ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) 1 2 2 . 0 ( 2 ) 1 2 2 . 5 ( 2 )
N ( 3 ) - C ( 2 ) - C ( 1 ) 1 1 6 . 6 ( 2 ) 1 1 7 . 3 ( 2 )
N ( 3 ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) 1 2 0 . 6 ( 2 ) I 1 9 . 6 ( 2 )

N ( 2 ) - C ( 3 ) - 0 ( 3 ) 1 1 8 . 3 ( 2 ) 1 1 8 . 9 ( 2 )
C ( 2 ) - C ( 3 ) - N ( 2 ) 114 .1 ( 2) 1 1 3 . 8 ( 2 )
C ( 2 ) - C ( 3 ) - 0 ( 3 ) 1 2 7 . 3 ( 2 ) 1 2 7 . 1 ( 2 )

H ( 1 ) - 0( 6) -H ( 2) 1 0 9  (4) 96

(4M02-MA) (4M02-K)

0 ( 3 ) - N a - 0 ( 5 )  6 7 . 9 ( 1 ) 0(6 - K - 0( 6) ^ 8 4 . 3 ( 1 )
0 ( 3 ) - M a - 0 ( 6 ) ' "  8 4 . 1 ( 1 ) 0 ( 6 - K - 0 ( 3 ) 1 1 9 . 6 ( 1 )
0 ( 3 ) - M a - 0 ( 2 ) 1 I 1 5 1 . 5 ( 1 ) 0(6 - K - 0 ( 4 ) 1 1 1 3 0 . 2 ( 1 )
0 ( 3 ) - N a - 0 ( 6 )  119. 0( 1) 0(6 - K -0 ( O ' 1 4 7 . 5 ( 0
0( 3) - M a - 0 ( i ) < 9 3 . 3 ( 1 ) 0(6 - K -0 0 ) ' ' ' 71. 4( 1)
0 ( 5 ) - N a - 0 ( 6 ) '1 I 81. 2( 1) 0 (6 - K - 0 ( 2 ) ' V 66. 6( 1)
0 ( 5 ) - N a - 0 ( 2 ) ’ ' 8 6 . 9 ( 1 ) 0(6 V - K - 0 ( 3 ) 7 7 . 1  ( 0
0 ( 5 ) - N a - 0 ( 6 )  167. 6 ( 1) 0(6 V - K - 0 ( 4 ) ' ' 1 3 5 . 4 ( 1 )
0 ( 5 ) - N a - 0 ( l ) l  8 2 . 7 ( 1 ) 0 (6 V - K - O ( l ) ' 7 1 . 0 ( 1 )
0 ( 6 ) 1 ' 1 - M a - 0 ( 2 ) ' '  78. 9( 1) 0(6 V - K - 0(1 ) '  ' ' 102. 8( 1)
0( 6) '  " - N a - 0(6) 89. 1( 1) 0 (6 V - K - 0 ( 2 )  ' V 1 5 0 . 8 ( 1 )
0( 6)1■l - N a - O ( l ) ' 163. 4( 1) 0(3 - K - 0 (4)11 6 1 . 9 ( 0
0 ( 2) l l - N a - 0(6) 83. 7( 1) 0(3 - K - O ( I ) ' 7 5 . 8 ( 0
0 (2)1 l - N a - O ( l ) '  96. 1( 1) 0 (3 - K- 0  ( I ) ' ' ' 1 6 8 . 7 ( 1 )
0 (6) - N a - 0 ( l )  1 1 0 6 . 3 ( 1 ) 0 ( 3 - K - 0 ( 2 ) ' V 1 1 4 . 6 ( 0

0 (4 ' ' - K - O ( l )  ' 8 2 . 0 ( 1 )
0 ( 4 ' ' - K- 0  ( O ' " 113. 9( 1)
0 ( 4 ' ' - K - 0 ( 2 ) 6 9 . 2 ( 0
0(1 ' - K - O ( l ) 111 9 3 . 4 ( 0
0(1 ' - K - 0( 2) ' V 1 3 6 . 5 ( 0
0(1 ' ' ' - K - 0 { 2 ) ^ 7 1 . 0( 1 )
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Tabla XXXI.  O es vi ac i ones atomicas en (Â) a algunos pianos mo l e c u l a r e s  para  

(4N02-MA) y ( 4 N 0 2 - K ) . Oesvi aci ones t f p i c a s  e n t r e  p a r é n t e s i s .  

Atomos marcados con *  no e stân  i n c l u i d o s  en el  c â l c u l o  de los 

p i a n o s .

Piano 1 (4NQ2-NA) (4N02-K) P i a n o  2 (4N02-NA) (4N02-K)

C ( l ) 0 . 0 4 4 ( 2 ) 0 . 0 4 4  (.2) 0 ( 3 ) 0 . 0 6 1 ( 2 ) 0 . 0 8 4 ( 2 )
C(2) - 0 . 0 3 0 ( 2 ) - 0 . 0 3 4 ( 2 ) C(3) - 0 . 0 4 6 ( 3 ) - 0 . 0 7 1 ( 2 )
C(3) 0 . 0 0 3 ( 2 ) - 0 . 0 0 9 ( 2 ) C(2) - 0 . 0 3 9 ( 3 ) - 0 . 0 4 3 ( 3 )
N(1) - 0 . 0 2 7 ( 3 ) - 0 . 0 2 4 ( 2 ) N(3) 0 . 1 0 8 ( 2 ) 0 . 1 3 9 ( 3 )
N(2) 0 . 0 1 0 ( 2 ) 0 . 0 0 6 ( 2 ) 0 ( 5 ) - 0 . 0 8 3 ( 2 ) - 0 . 1 1 0 ( 2 )

*S - 0 . 4 6 9 ( 2 ) - 0 . 3 5 5 ( 3 ) * 0 ( 4 ) 0 . 4 2 6 ( 2 ) 0 . 5 2 9 ( 2 )
* 0 ( 3 ) 0 . 1 2 9 ( 2 ) 0.  142(2) *Na 0 . 720(3)
*N(3) 0 . 0 9 3 ( 2 ) 0 . 0 8 0 ( 2 ) *K - - 1 . 5 5 7 ( 3 )
* 0 ( 4 ) 0 . 3 7 8 ( 1 ) • 0 . 3 7 4 ( 2 )
* 0 ( 5 ) - 0 . 0 8 3 ( 2 ) - 0 . 2 4 4 ( 2 )

(4N02-NA) ( 4N02- K)

A ng u lo  e n t r e l o s  p i a n o s 1 y 2 = 1 . 6 “  4 . 4 *
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Tabl a XX XI I .  Angulos de t o r s i o n  { * )  en (4N02-NA) y (4n02-K)  

Oesviaciones t f p i c a s  e n t r e  p ar é n t e s i s .

(4N02-NA) (4N02-K)

N(2) - S - N ( l ) - C d ) - 28. 0 (2 ) -20. . 3 (2 )
S - n ( 1 ) - C ( 1 ) - C ( 2 ) 10. 3 ( 3 ) 5.. 7 (3 )
N(1) - c d ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) 9. 7 ( 3 ) 10. 3(3)
C ( l ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) - N ( 2 ) - 4 . 7(2) -5. 8 ( 3 )
C(2) - c ( 3 ) - M( 2 ) - S - 19. 7 ( 2 ) -14, . 0(3)
C(3) - N(2) - S - N ( 1 ) 34. 7(2) 25. . 9 ( 2 )
c ( i ) -C(2) - N ( 3 ) - 0 ( 5 ) 173. 7(2) 167. . 8( 2)
C ( l ) - C( 2) - M ( 3 ) - 0 ( 4 ) - 6 . 7(2) -11, . 1( 3)
0 ( 3 ) -C( 3) - C ( 2 ) - N ( 3 ) 0. 2 (2 ) -2. . 1 (3)
C(3) - C ( 2 ) - N ( 3 ) - o ( 5 ) - 16 . 8( 2) -21 ,. 1(3)
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T ab l a  XXXV. O î s t a n c i a s  de e n l a c e  (Â) p ar a  (4CN-NA) y (4CN-K) 

O e s v i a c i o n e s  t f p i c a s  e n t r e  p a r é n t e s i s .

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

S - 0 ( 1 ) 1 . 4 3 9 ( 1 ) 1 . 4 3 6 ( 2 )
S - 0 ( 2 ) 1 . 4 3 5 ( 1 ) 1 . 4 3 5 ( 2 )
S- N( 1) 1 . 5 8 1 ( 1 ) 1 . 5 9 3 ( 1 )
S- N( 2) 1 . 6 5 1 ( 1 ) 1 . 65 0( 1 )
N ( 1 ) - C ( 1 ) 1 . 3 2 4 ( 2 ) 1 . 3 2 9 ( 2 )
N ( 2 ) - C ( 3 ) 1 . 3 7 4 ( 1 ) 1 . 3 7 2 ( 2 )
N ( 2 ) - H 0 . 8 6  (2) 0 . 8 3  ( 2 )
N ( 3 ) - C ( 4 ) 1 . 1 48 ( 2 ) 1 . 1 5 1 ( 2 )
C ( 1 ) - C ( 2 ) 1 . 3 8 0 ( 1 ) 1 . 3 8 2 ( 2 )
C ( 1 ) - H 0 . 9 2  (2) 0 . 9 6  (3)
C ( 2 ) - C ( 3 ) 1 . 4 3 1 ( 1 ) 1 . 4 3 6 ( 2 )
C ( 2 ) - C ( 4 ) 1 . 4 2 1 ( 2 ) 1 .4 1 9 ( 2 )
C ( 3 ) - 0 ( 3 ) 1 . 2 4 1 ( 1 ) 1 . 2 4 1 ( 1 )
0 ( 4 ) - H ( 1 ) 0 . 8 7  (3) 0 . 8 4  (4)
0 ( 4 ) - H ( 2 ) 0 . 8 6  (4) 0 . 9 4  (6)
o ( 5 ) - h ( i ) 0 . 8 2  (3)
0 ( 5 ) -H (2) 0 . 7 9  (3)

N a - 0( 5 )
Na - 0 ( 4 )
N a - 0 ( 2 ) V
Na-N(3)
N a - 0 ( 1 ) V I
N a - 0 ( 1 ) ' V

(4CN-NA)

2 . 3 5 3 ( 1
2 . 3 8 6 ( 1
2 . 4 4 9 ( 1
2 .4 6 7 ( 1
2 . 5 0 1 ( 1
2 . 5 3 7 ( 1

K - 0 ( 4 ) '  
K - 0 ( 4 ) V  
K - 0 ( 2 ) ' V
K - 0 ( 1 ) V I I  
K - 0 ( 1 ) V  
K- N( 3)  
K - 0 ( 2 ) ' '

(4CN-K)

2 . 7 5 2 ( 1 )
2 . 8 1 0 ( 2 )
2 . 8 3 0 ( 2 )
2 . 8 8 9 ( 1 )
2 . 9 0 3 ( 2 )
2 . 9 1 6 ( 2 )
2 . 9 3 4 ( 2 )
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T a b l a  XXXVI , An g u l o s  de en I ace ( * ) p a r a (4CN-NA)  y ( 4 C N - K ) .

O e s v i a c i o n e s  t f p i c a s  e n t r e p a r e n t e s  i s .

(4CN- ^A) (4CM-K)

0 ( 1 ) - 5 - 0 ( 2 ) 113. 1 1 ) 1 1 4 . 7 ( 1 )
0 ( 1 ) - S - N ( ! ) 110. 4 1 ) 1 1 0 . 7 ( 1 )
0 ( 1 ) - S - N ( 2 ) 10 8 . 5 1 ) 1 0 6 . 9 ( 1 )
0 ( 2 ) - 5 - N ( l ) 110.3 1 ) 109. 8( 1)
0 ( 2 ) - 5 - M ( 2 ) 103.  1 1 ) 108. 9( 1)
N ( i ) - 5 - N ( 2 ) 106.2 1) 1 0 5 . 4 ( 1 )

S - N ( 1 ) - C ( 1 ) 121.7 1 ) 1 18. 2( 1)

S - N ( 2 ) - C ( 3 ) 126.2 1) 123. 7( 1)
S - N ( 2 ) - H 1 19 2) 116 (2)
C ( 3 ) - N ( 2 ) - H 1 14 2) 118 ( 2)

N ( l ) - C ( l ) - C ( 2 ) 12 6 . 9 1) 1 2 7 . 2 ( 1 )
N ( 1 ) - C ( 1 ) - H 1 14 2) 115 (2)
C ( 2 ) - C ( 1 ) - H 119 2) 113 ( 2)

C ( l ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) 122.0 1) 121. 6( 1)
C ( l ) - C ( 2 ) - C ( 4 ) 120 . 9 1) 1 2 0 . 9 ( 1 )
C ( 3 ) - C ( 2 ) - C ( 4 ) 117. 1 1) 117. 2( 1)

N ( 2 ) - C ( 3 ) - C ( 2 ) 1 1 6 . 7 1 ) 116. 2( 1)
N ( 2 ) - C ( 3 ) - 0 ( 3 ) 1 19. 1 1) 119. 8( 1)
C ( 2 ) - C ( 3 ) - 0 ( 3 ) 124.  2 1 ) 123. 9( 1)

C ( 2 ) - C ( 4 ) - N ( 3 ) 177.  7 1 ) 178. 1 ( 1)

H ( l ) - 0 ( 4 ) - H ( 2 ) 102 3) 99 ( 5)

H ( l ) - 0 ( 5 ) - H ( 2 ) 107 3) -

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

0 ( 4 - Na- N (3 8 4 . 9 7 ( 4 ) 0 ( 2) ' V - k - n (3) 119. 71( 5)
0 ( 4 - N a “ 0 ( 1 VI 8 7 . 9 3 ( 4 ) 0( 2) i v - k - o (4)  i I ' 73. 50( 5)
0 ( 4 - N a - 0(5 1 5 9 . 6 2 ( 4 ) 0( 2) I V - k - 0 ( 4 ) V 1 5 4 . 0 3 ( 4 )
0 ( 4 - N a - 0 ( 2 V 1 1 2 . 2 4 ( 5 ) 0( 2) 1 V - K - O O  ) VI 97. 32 ( 4 )
0 ( 4 - N a - 0(1 ' V 8 1 . 9 5 ( 3 ) 0( 2) I V - K - O U )  1 1 8 7 . 8 1 ( 4 )
N(3 - Ma - 0 ( 1 VI 9 3 . 8 4 ( 4 ) 0( 2) I V - K - 0( 1)VI  1 9 3 . 4 6  (4)
M(3 - N a - 0(5 1 0 6 . 7 0 ( 4 ) N( 3 ) - K - 0 ( 4)  1 I 1 133. 51(5)
N(3 - N a - 0 ( 2 V 8 2 . 3 6 ( 4 ) N( 3 ) - K - 0 ( 4 ) V 77. 97( 5)
H (3 - Ma - 0 ( 1 1 6 6 . 0 3 ( 5 ) N( 3 ) - K - 0 ( 1 ) VI 133. 3 0 ( 4 )
0(1 V I - N a - 0 5) 8 0 . 6 8 ( 4 ) N( 3 ) - K - 0 ( 2 ) I 1 73. 81( 5)
0(1 V I - N a - 0 2)V 1 6 4 . 7 8 ( 4 ) N( 3 ) - K - 0 ( 1 ) V I 1 7 5 - 2 1 ( 5 )
0(1 V I - N a - 0 1) I V  89. 18( 3) 0 ( 4 ) 1 1 I - K - 0 ( 4 ) V 80. 5 5 ( 5 )
0 ( 5 - N a - 0 (2 V 8 6 . 2 8 ( 4 ) 0 ( 4 ) 1 1 1- K - 0 (  1)VI 8 1 . 1 7 ( 4 )
0 ( 5 - N a - 0 ( 1 IV 8 7 . 2 4 ( 4 ) 0 ( 4 ) 111- K - 0 ( 2 ) ' ' 6 1 . 8 0 ( 4 )
0(2 V - N a - 0 ( ) ' V  9 8 . 0 5 ( 4 ) 0 ( 4 ) 111- K - 0 ( 1)VI 1 151 27 ( 4 )

0 ( 4 ) V - K - 0 ( l ) V I 78. 50( 5)
0 ( 4 ) V - K - 0( 2) ’ ' 78. 85( 5)
0( 1} V I - K - 0 ( 2 ) I 1 1 3 9 - 5 1 ( 4 )
0( 1) VI - K - 0 ( 1 ) V I 1 75. 14( 4)
0( 2) 11- K - 0 ( 1 ) V I 1 1 4 4 . 3 9 ( 4 )
0( 1) V I 1- K - 0 ( 4 ) V 1 1 0 . 2 8 ( 4 )
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T a b l a  XXXVI I .  O e s v i a c i o n e s  a Corni cas en (Â) a a l gu nos  p i a n o s  mo­

l e c u l a r e s  p ara  (4CN-NA) y (4CN-K).  O e s v i a c i o n e s  

t f p i c a s  e n t r e  p a r é n t e s i s .  Atomes marcados con * 

no e s t â n  i n c l u i d o s  en e l  c â l c u l o  de los p i a n o s .

P 1ano 1 (4CN-NA) (4CN-K) P i a no  2 (4CN-NA) (4CN-K)

c(i) 0 . 0 0 3 ( 2 ) 0 . 0 2 4 ( 2 ) 0 ( 3 ) 0 . 0 0 5 ( 1 ) 0 . 0 0 3 ( 2 )
C(2) - 0 . 0 0 4 ( 2 ) - 0 . 0 2 1 ( 2 ) C(3) - 0 . 0 1 0 ( 1 ) - 0 . 0 0 6 ( 2 )
C(3) 0 . 0 0 3 ( 1 ) 0 . 0 1 3 ( 2 ) C(2) 0 . 0 0 7 ( 1 ) 0 . 0 0 4 ( 2 )
N(1) 0 . 0 0 0 ( 2 ) - 0 . 0 0 9 ( 2 ) C(4) 0 . 0 0 5 ( 2 ) - 0 . 0 0 2 ( 2 )
N(2) - 0 . 0 0 1 ( 1 ) - 0 . 0 0 2 ( 2 ) N(3) - 0 . 0 1 0 ( 2 ) - 0 . 0 0 0 ( 2 )

*S - 0 . 0 9 2 ( 1 ) - 0 . 4 2 9 ( 1 ) *Na 0 . 5 4 2 ( 1 ) -

* C( 4) - 0 . 0 3 0 ( 2 ) 0 . 0 3 9 ( 2 ) *K - 0 . 7 1 6 ( 1 )
* N (3 ) - 0 . 0 6 4 ( 2 ) 0 . 0 9 7 ( 2 )
* 0 ( 3 ) 0 . 0 1 7 ( 1 ) 0 . 1 1 2 ( 2 )

P i a n o  3 (4CN-NA) (4CN-K)

S
0 ( 1)
0 (2 )

0 . 000 ( 1)
0 . 0 0 0 ( 1)
0 . 0 0 0 ( 1)

0 . 000( 1)
0 . 0 0 0 ( 2 )
0 . 0 0 0 ( 2 )

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

Angu los  ( ° )  e n t r e  l o s  p i a n os  1 y 2 = 1.1 4.3

1 y 3 = 9 0 . 0 9 0 . 0

2 y 3 = 8 9 .4 9 3 .4
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T a b l a  X X X V I I I .  A n g u l o s  de t o r s i o n  ( * )  en (4CN-NA)  y (4CN-K)  

O e s v i a c i o n e s  t f p i c a s  e n t r e  p a r é n t e s i s .

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

N ( 2 ) - S - n ( 1 ) - C ( 1 ) 6 . 2 ( 2 ) 2 7 . 4 ( 2 )
S - N ( l ) - C ( l ) - C ( 2 ) - 3 . 5 ( 2 ) - 1 3 . 1 ( 3 )
N ( l ) - C ( l ) - C ( 2 ) - C ( 3 ) - 0 . 8 ( 2 ) - 6 . 0 ( 3 )
C ( 1 ) - C ( 2 ) - C C 3 ) - N ( 2 ) 0 . 3 ( 1 ) 4 . 3 ( 2 )
C ( 2 ) - C ( 3 ) - N ( 2 ) - S 3 . 4 ( 2 ) 16 . 0 ( 2 )
0 ( 3 ) " N ( 2 ) " S - n ( 1 ) - 6 . 5 ( 1 ) - 3 0 . 4 ( 2 )
6 ( 3 ) - C ( 2 ) - C ( 4 ) - N ( 3 ) 1 6 . 0 ( 4 ) - 1 2 . 0 ( 6 )
0 ( 3 ) - C ( 3 ) - N ( 2 ) - S - 1 7 7 . 0 ( 1 ) - 1 6 7 . 3 ( 2 )
0 ( 3 ) - C ( 3 ) - C ( 2 ) - C ( 4 ) 1 . 7 ( 2 ) 1 . 3 ( 3 )
o ( i ) - s - n ( i ) - c ( i ) - 1 1 1 . 2 ( 1 ) 1 4 2. 6( 2 )
C ( 3 ) - N ( 2 ) - S - 0 ( 2 ) - 1 2 4 . 9 ( 1 ) 8 7 . 3 ( 2 )
0 ( 2 ) - S - N ( 1 ) - C ( 1 ) 123.  1 ( 1) - 8 9 . 8 ( 2 )
0 ( î ) - S - N ( 2 ) - C ( 3 ) 112 . 1 ( 1 ) - 1 4 8 . 3 ( 2 )
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7. CONCLUS IGNES

1 . -  Se han e studi ado e s t r u c t u r a I m e n t e ,  mediance técnfcas de d i f r a c c i ô n  de 

rayos-X con m o n o c r i s t a l ,  sa i s compuestos der ivados de 1 ,2 , 6 - t i a d i a z i n a

1 , 1 - d i ô x i d o :  dos bases l i b r e s  y sus c or re spond! ent es  sales sodicas y 

p o t â s i c a s ,

4 - c i a n o - 3 “ h i d r o x i - 6 H - 1 , 2 , 6 - C i a d i a z i n a  1 , l - d î 6 x i d o :  (4CN)

4-n i t ro-*3” h i drox i - 6 H - 1 , 2 , 6 - 1 i ad i az i na 1 , 1 - d i ô x i d o :  (4NQ2)

saI  monosôdîca de 4CN d i h i d r a t a d a :  .................................  (4CN-NA)

saI monopotâsica de 4CN monoh id ra ta da : .......................  (4CN-K)

saI  monosôdica de 4n02 monohi dra ta da : .......................... (4M02-NA)

sa I monopotâsica de 4N02 monohi d r a t a d a : ..................... (4NG2-K)

2 . -  Las e s t r u c t u r a s  c r i s t a l  inas de las bases l i b r e s  4CN y 4 NO 2 estân mantje 

nidas fundamentaImente por enlaces de hidrôgeno de I t i p o  0 - H . . , 0 ,

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

3 . -  En el  compuesto 4N02, se ha comp robado la e x i s t e n c i a  de enlaces de h i ­

drôgeno b i f ur ca do s 0 - H . . . 0  ( i n t e r -  e i n t r a m o l e c u l a r )  y t r i f u r c a d o s  

N - H . . . 0  ( i ntermoI  ecu 1a r ) .

4 . -  En la e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  de 4NQ2, se concluye la e x i s t e n c i a  de un 

c o n t r o v e r t i d o  enl ace de hidrôgeno de 1 t i p o  C - H , , . 0 .  En el  compuesto
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4CN se han d e t e c t a d o  i n t e r a c c i o n e s  s i m i l a r e s ,  s i  b i e n  en e s t e  caso ,  y 

en t é r m i n o s  de d i s t a n c i a s  H . . . 0 ,  s o l o  pueden s e r  c o n s i d e r a d a s  como 

c o n t a c t o s  de van d e r  Waals o e n l a c e s  de p o l a r i z a c i ô n .

5 . -  De l a  o b s e r v a c i ô n  de d i s t a n c i a s  y  â n g u l o s  de e n l a c e  en l a s  bases I i  -

b r es  4CN y 4N02,  se deduce una c o n s i d e r a b l e  d e s l o c a I i z a c i ô n  e l e c t r ô n j _  

ca s o b r e  l o s  r e s p e c t  i vos an i I l o s  de t i a d i a z i n a ,  que conduce a la p r o ­

pos i c i ôn de una d i s t r i  b u c i o n  e l e c t r o n i c s  m a y o r i t a r i a , en l a  que se 

admi t en  ô r d en e s  de e n l a c e  î n t e r m e d i o s  e n t r e  s i m p l e  y d o b l e .  La s i m l l j _  

t u d  de ambas g e o m e t r î a s  m o l e c u l a r e s ,  se ha j u s t i f i c a d o  c u a n t i  t a t  i va -  

mente en t e r m i n e s  de un ana l  i s  i s  de p r o b a b î I i  dad s e m i n o r m a l .

6 . -  Del  a n a l i s i s  c o n f o r m a c i o n a 1 en 4CN y 4N02 se c o n c l u y e n  c o n f o r m a c i  ones 

de s o b r e  2 , 3 ~ d i p l a n a r  pa ra  l o s  r e s p e c t i v e s  a n i l l os de t i a d i a z i n a ,  s i e n  

do e l  I t o m o  de S e l  que se s é p ar a  d e l  p i a n o  m o l e c u l a r .

7 ^"  Los e d i f i c i o s  c r i  s t a l i  nos de l as  s a l e s  s o d i c a s  y p o t â s  i cas (4N02-NA,

- K y 4CN-NA,-K)  e s t â n  m an t en i  dos p o r  e n l a c e s  de h i d r ô g e n o  d e l ^ t i p o  

0 - H . . . 0 ,  0 - H . . . N  y N - H . . . 0 .  Del  mismo modo,  l os i ones  a I ca  l i n o s  cone£ 

t a n ,  j u n t o  con m o l é c u l a s  de H^O, l a s  m o l é c u l a s  de t i a d i a z i n a  subs t  i - 

t u f d a s .

8 . -  En l as  c u a t r o  e s t r u c t u r a s  c r i s t a l  i n as  de las  s a l e s  o c u r r e  d i m e r i z a -  - 

c i ô n  de l as  m o l é c u l a s  de t i a d i a z i n a  a t r a v é s  de dos e n l a c es  de h i d r ô ­

geno,  de l  t  i po N - H . . . O ,  r e l a c i o n a d o s  p o r  un c e n t r o  de s i m e t r î a  c r i s t £  

l o g r â f î  co.
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9 . -  En las sa l es  potâs i cas 4N02-K y 4CN-K se han detectado enlaces de h i ­

drôgeno 0 - H . . . 0  y 0 - H . . . N  b i f u r c a d o s .

1 0 . -  La geomet rf a de d i s t r i b u c i o n  de los prfmeros vecinos de los iones Na^ 

en las e s t r u c t u r a s  de 4N02-NA y 4CN-NA es muy s i m i l a r .  El ion Na^ se 

l o c a l i z a  en el  cent ro de un o ct aedr o I igeramente d i s tors i onado. La es 

f e r a  de coord i nac i on de e s te  c a t i o n  en 4N02-NA esta c o n s t i t u f d a  por  

c ua t ro  atomos de oxfgeno,  p e r t en e c i e n t e s  a t rè s  moléculas d i s t i n t a s  -  

de t i a d i a z i n a ,  y dos moléculas de H^O c r i s  ta l ogrâ f i ca me nt e é q u i v a l e n ­

t es .  Un sépt imo âtomo de oxfgeno se aproxima al ion Na a una d i s t a n -  

c i a  s u p e r i o r  a un 31 % del promedio de los o t r os  vecinos.  En 4CN-NA, 

dicha e s f e r a  la ocupan t rès atomos de oxfgeno y uno de n i t r ô q e n o ,  pe£  

tenec i entes a cuat ro  unidades mo1 ecu I ares d i s t i n t a s ,  y dos moléculas  

de H^O, c r i s  t a l o g r â f i c a m e n t e  independien tes que completan el oct aedr o  

de c oo rd i na c iô n .

1 1 . -  £1 f nd ice  de coord i nac i on de I i ôn en las sal es 4N02-K y 4CN-K es 

s i e t e ,  si b i e n ,  en 4N02-K e x i s t e  un oct avo vecino a una d i s t a n c i a  10% 

s u p e r i o r  al  promedio de los r e s t a nt e s  ve ci no s,  que s i n duda toma a 1g£  

na p a r t e  en la coord ina ci ôn .  La geometr fa  de la d i s t r i b u c i o n  de los 

s i e t e  pr imeros vecinos es,  s in embargo, d i s  t i n t a  en cada caso. En 

4N02-K,  seis  atomos (cinco oxfgenos de moléculas de t i a d i a z i n a  d i s 11 £  

tas y una molécula de H^O) se d i s t r i b u y e n  en los v e r t i c e s  de un p r i s ­

ma t r i g o n a l  y el  sépt imo vecino,  una molécula de H_0, en la p er pe ndi -

cul a r  a una de sus caras l a t é r a l e s .  En 4CN-K, los vecinos de] îôn K ^  ^  ^

forman una b i p i ra m id e  pentagonal  ( cu at ro  oxfgenos y un n i t rôgeno deff^ 

mol écul as  de t i a d i a z i n a  d i s t i n t a s ,  y dos moléculas de H^O e qu i va le r p  

tes c r i s  t a l o g r â f i c a m e n t e ) .
DiDLIOTEC/
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1 2 . -  Los va l o r e s  de d i s t a n c i a s  y a n g u l o s  de e n l a c e  o b se rv a do s  en l as  m ol écu  

l as de t i a d i a z i n a  de las s a l e s  4N02-NA, -K y 4CN-NA, -K,  comparados a 

t r a v é s  de un a n a l i s i s  de p r o b a b i 1 i dad s e m i n o r m a l ,  conducen a una misma 

d i s t r i b u c i o n  e l e c t r o n  i c a  m a y o r i t a r i a ,  muy m o d i f i c a d a  r e s p e c t e  a la  p r £  

p u e s t a  p a ra  l as  e s t r u c t u r a s  de las  bases l i b r e s  4N02 y 4CN. E n t r e

4N02-NA y 4N02-K bay que des t a c a r  una I i  g é ra  d i f e r e n c i a  que se l o c a l i -

za en e l  g r u p o  s u b s t i t u y e n t e  NO^, c o n c r e t a m e n t e  en l a  d i f e r e n t e  p o s i  -  

c i o n  de un d o b l e  e n l a c e  i m p I i  cado en e s t e  g r u p o .

13-~ De 1 a n a l i s i s  c o n f o r m a c i o n a 1 de l os  a n i l l os  de t i a d i a z i n a  en las  es t  r u £  

t u r a s  de las  s a l e s  s o d i c a s  y p o t â s  i cas se deduce c o n f o r m a c i o n  de s o b r e  

2 , 3 “ d i p l a n a r  en 4CN-NA y 4CN-K. Los a n i l l os  t i a d i  a z f n i  cos en 4N02-NA y 

4N02-K p r e s e n t a n  i g u a I m e n t e  c o n f o r m a c i ô n  de s o b r e  con e l  âtomo de S

f u e r a  de l  p i a n o ,  aunque muy d i s t o r s î o n a d o s  y  d e s c r i  b i b l e s  como a n i 1 los

2 , 4 - d i p l a n a r e s .

1 4 . -  De l a  l o c a l i z a c i ô n  de l os  atomos de h i d r ô g e n o  en 4CN y 4N02 f r e n t e  a 

4CN-NA, -K y 4N0 2- NA , - K,  se deduce que en l a s  r e a c c i o n e s  de f o r m a c i ô n  

de l a s  s a l e s  s ôd i  cas y p o t âs  i cas a p a r t i r  de l a s  bases l i b r e s ,  o c u r r e  

una m i g r a c i ô n  p r o t ô n i  ca en e l  a n i l l o  de t i a d i a z i n a ,  que j u s t  i f  i c a  e l  

c o m p o r t a m i e n t o  de e s t o s  compuestos f r e n t e  a a ge nt e s  a l q u i l a n t e s .

1 5 . -  Los compuestos sa I i n o s  d e s c r i t o s  en e s t a  Memori  a son e j e mp l os  c l a r o s  

en los  que,  una vez mâs, se comprueba la  d ep en d en c ia  e n t r e  la i n t e r

a c c i ô n  c a t  i ô n - a n i ô n  y l a  d e n s i d a d  de c a r g a  del  c a t i o n .  En las es t  r u c t £

ras de 4N02-NA y 4CN-NA, e l  i ô n  Na^ se rodea de c u a t r o  p un tos  a n i ô n i  -

c o s ,  m i e n t r a s  que en los compuestos 4N02-K y 4CN-K, e l  c a t i o n  î n t e £

a c c i o n a  con c i n c o  p un to s  an i ô n i  c o s , y en ambos casos se n e u t r a l i z e  l a
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misma c a n t ( dad de carga  t o t a l .  Oe e l l o  se deduce una mayor I n t e n s i d a d  

de I n t e r a c c i o n  en los e n l a c e s  N a - 0 , - N  que en los K - 0 , - N , l o  cual  e s t a  

de a cu e rd o  con el  hecho e x p e r i m e n t a l  de r e t e n c i o n  de iones Na^ f  r e n t e  

a la i n t e r c a m b i a b i 1 i d ad  de iones K en e s t os  compuestos.

1 6 . -  Aunque no hay e v i de n ci a  c l a r a  sobre la razon de la re te nc i on  de iones 

Na^, se propone que esta  sea consecuencia de la union c a t i ô n - 1igando 

bident ado que se p résent a en 4N02-NA y que da l ugar  a la formaciôn de 

un h et er oa ni  1 lo de se i s mîembros. Admit Ida esta h î p ô t e s i s ,  y para e>c 

p 1i car  l a r e t en c i o n  iôn i ca que o cu rr e  en 4CN-NA, se deduce una i n t e r ­

accion Na— 0 i n d i r e c t a  a t ravés de una molécula de H^O. Reforzando  

esta h i p ô t e s i s ,  el  iôn , que no p résent a i n t e r a c c i o n  de t i p o  c a t i ô n -  

I i  gando b i de nt ado ,  no esta  s u j e t o  a dicha r e t e nc i o n.  Por o t r a  p a r t e ,  

la ausenci a de e st e  t i po de c on t ac t e  en las sales pot âsi cas  no es con­

secuencia del  mayor tamano del iôn f r e n t e  a Na^.

17 . -  Con independencia de la h i p ô t e s i s  de r e t e nc i ôn  c a t i ôn i ca  a t ravés de I
*

1i gando b id e nt a do ,  la d i f e r e n c i a  de i n te ns i da d  de i n t e r a c c i o n  en los 

enlaces N a - 0 , - N  f  re n te  a K - 0 , - N , que da cuenta de la r e t e nc i ôn  que su-  

f  r en los iones Na^, puede j u s t i f i c a r s e  semi-cuant  i ta t i vamente en t é r m i _  

nos de un modelo de i n t e r a c c i o n  c a t i ô n - d i p o l o .  Las d i s t a n c i a s  o bserva-  

das K - 0 , -N superan en un 5% e 1 v a l o r  esperado para aquel modelo, y es­

ta c i r c u n s t a n c i a  no se observa en las d i s t a n c i a s  N a - 0 , - N .

18 . -  De acuerdo con el  modelo de i n t e r a c c i ô n  c a t i ô n - d i p o l o  y prescindiendo  

de las moléculas de agua de! entorno de Na , se deduce para 4CN-NA una 

i n t e n s i d a d  de i n t e r a c c i ô n  i n f e r i o r  en un 3% a la observada en 

4N02-NA. Es to puede j u s t i f i c a r  s e m i - c u a n t î t a t i v a m e n t e  pequenas d i f e r e £
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c i  as de c o m p o r t a m i e n t o  de 4CN-NA y 4N02-NA f r e n t e  a a ge nt e s  a l q u i I  an -  

t e s ,  l as  c u a l e s  i m p i i  can la admi s i o n  de un pequeno p o r c e n t a j e  de i n t e £  

c a m b i a b i 1 i d a d  c a t  i ô n i c a  en 4CN-NA. Por  o t r a  p a r t e ,  e s t a s  d i f e r e n c i a s  

de c o m p o r t a m i e n t o  e s t â n  de a c u e rd o  con l a  h i p ô t e s i s  de r e t e n c i ô n  c a t î £  

ni  ca a t r a v é s  d e l  l i g a n d o  b i d e n t a d o ,  ya que en 4CN-NA p a r t e  de d i c h a  

i n t e r a c c i ô n  se r e a i i z a  i n d i r e c t a m e n t e  a t r a v é s  de una m o l é c u l a  de agua 

y c o ns ec ue nt em en te  debe s e r  de menor  i n t e n s i d a d  que en 4N02-NA, en do£ 

de d i c h o  c o n t a c t e  es d i r e c t e .

En base a una s u p u es t a  p r o p o r c i o n a 1 i da d i n v e r s a  e n t r e  i n t e n s i d a d  de 
i n t e r a c c i ô n  y a 1a r g a m i e n t o  de d i s t a n c i a s  de e n l a c e  f r e n t e  a Ias e s p £  
r adas p a ra  un modelo c a t  i ô n - d  i p o l o .
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