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CAPITULO | LUIS GARCIA SANCHEZ

[.1.- INTRODUCCION

El presente Proyecto Fin de Carrera es la contindadel desarrollado recien-
temente en el Area de Quimica Inorganica, que abarth nueva linea iniciada con la
publicacion del articulo titulado Coordination toetal center: A tool to fix high energy
conformations in organic molecules. Application t@,4,4-trimethyl-1,5,9-
triazacyclododec-1-ene and related macrocyclesrgPét al., 2011], basado en estu-
dios realizados en cooperacién con la profesoraldfores Santana, del Departamen-
to de Quimica Inorganica de la Universidad de MarciGotzone Barandika de la Fa-
cultad de Farmacia en Vitoria-Gasteiz y A. Caldef@asado, de la Facultad de Cien-
cia y Tecnologia en Bilbao.

Los antecedentes de esta investigacion se recagémietroduccion del citado
articulo y en el libro titulado The Chemistry of 8facyclic Ligand Complexes [Lindoy,
1989].

En el articulo se refleja el notable interés quemé¢ el estudio de propiedades de
complejos de coordinacion de metales de transict@sde diferentes puntos de vista:
analisis estructural a partir de bases de datostesis, disefio de catalizadores o pre-
diccion de la estructura cristalina, etc. Nuestnugpo de investigacién ha contribuido
en los ultimos tiempos a algunos de estos asp@€assler, et al., 2007; Pérez, et al.,
2008; Pérez, et al., 2010].

También se han estudiado las modificaciones dsirales en 2,4,4-trimetil-
1,5,9-triazaciclododec-1-eno y macrociclos rela@das inducidos por el proceso de
coordinacion a iones metalicos. En fechas reciemnégrupo de investigacion de la
UPCT y de la UMU ha sintetizado y caracterizadoi@grconjuntos de complejos de
niquel mono y dinucleares relacionados con estagoc&clos y varios coligandos tales
como oxamidato (i), carbonato (ii), piridonato )iy beta-cetoiminato (iv). De esta ma-
nera, se han establecido relaciones espectroscépicamagneto-estructurales basadas
en aspectos de quimica de coordinacion y se hariasopal estudio de las preferen-
cias conformacionales de los mencionados ligandwgrd de los complejos de metales
de transicion.

Para ello, se ha estudiado la conformacion declm®ponentes macrociclicos en
los complejos coordinados usando la conformaciortrde anillos de seis-miembros,

definidos en la figura:
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CAPITULO | LUIS GARCIA SANCHEZ
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Mediante el Método de Clasificacion se ha estalileda conformacion mas
probable para cada uno de los fragmentos, sobrbdse de las seis conformaciones

tipo del ciclohexano.
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CAPITULO | LUIS GARCIA SANCHEZ

Los resultados obtenidos muestran que la mayorifaadgnentos (el 85 % de los
casos) de ligandos organicos adoptan una conforamasimilar que puede ser descrita
asi: el anillo que contiene el enlace C=N adopta wonformacion distorsionada de
half-chair (anillo 1), el anillo definido por ambd$-sp muestra una conformacion dis-
torsionada de la conformaciéon envelope (anillo 2lyiltimo anillo, muestra una con-
formacién chair (anillo 3). En la figura se obsarun ejemplo de esta conformacién

mayoritaria:

En el articulo también se aborda la quiralidad es tonformaciones. Se recoge

un ejemplo en la figura siguiente:

Configuraciones RSuS; (izquierda) y SusRugRp (derecha) vistas a lo largo del plano quiral.

La principal conclusion del articulo es que la dgofacion no es suficiente pa-
ra caracterizar la forma de la molécula organicar@es necesaria para definir la con-

formacion.
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PROYECTO FIN DE CARRERA



CAPITULO | LUIS GARCIA SANCHEZ

Las referencias citadas anteriormente son:
Pérez, J., Pérez, E., Carrascosa, R., Espinosa&#gcia, L. & Serrano, J.L., J. Mol.
Struct.,968 (2010), 52-58.

Pérez, J., Garcia, L., Carrascosa, R., Pérez, PSefrano, J. L., Polyhedrofy,
(2008), 2487-2493.

Kessler, M., Pérez, J., Bueso, M. C., Garcia, Ere, E., Serrano, J. L., & Carrasco-
sa, R., Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. S3,,(2007), 869-878.

El libro The Chemistry of Macrocyclic ligand corapés citado anteriormente
pone en valor que el conocimiento de la quimicdigendos macrociclicos de iones
metdlicos tiene importantes implicaciones en laaarde quimica y bioquimica.

El autor recuerda que los ligandos macrociclicos igandos polidentados que
tienen sus atomos dadores incorporados o unidassguieleto ciclico y que, general-
mente, se definen como ligandos que contienenrabsrtees atomos dadores y el anillo
macrociclico consta de un minimo de nueve atomos.

Como aspectos mas importantes se sefialan:

» el estudio de un gran nimero de macrociclos tamit&scos como naturales.

* la importancia de investigar las inusuales propidés frecuentemente asocia-
das con los complejos de ligandos ciclicos, reaitdieuna especial atencién las
referidas a aspectos espectrales, electroquimiesisucturales, cinéticos y ter-
modinamicos.

» constatar el hecho de que los complejos de ligamdlasrociclicos estan involu-
crados en un gran numero de sistemas biologicodafimentales. La posibilidad
de usar macrociclos sintéticos como modelos pastesias bioldégicos ha su-
puesto un considerable impulso para estas investbgas.

En el libro se recoge la historia de los liganddslicos sintéticos, comenzando
con las ftalocianinas altamente conjugadas ant&$oa 1960. Desde esta fecha se ha
preparado un gran numero de otros macrociclos sicé lo que ha dado como resul-
tado un gran incremento de interés en todos log@sg de la quimica de los sistemas
macrociclicos. También ha habido un interés creei@m el papel de los iones metali-
cos en sistemas biolégicos y muchos de tales esttigioinorganicos” han involucra-
do a complejos de macrociclos naturales y sintétidsi, ha habido un elemento de

“simbiosis” entre estas dos areas en desarrollo:
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guimica macrociclica

macrqciclo/ _Mmacrociclos
sintéticos \ /7 naturales
guimica bioinorganica

Seguidamente, el libro aborda las consideracioestgricas y electrénicas, el

estudio de la cavidad, los factores que influyenreehueco macrociclico, los anillos
macrociclicos y anillos quelato (su insaturaciorcgnsecuencias de la misma), para
acabar con el estudio de algunos sistemas macioofctepresentativos, entre los que
destacamos, por motivos obvios, los sistemas diesque incorporan dadores de N,
S,PoAs.

La referencia completa del libro es:
Lindoy, L.F. & Busch, D.H. Journal of the Americ&mnhemical Society9l, (1969),
4690-4693.

El citado Proyecto Fin de Carrera se puede resugnilos aspectos que se indi-
can a continuacion:

* Introduccion (similar a la de nuestro PFC, pero ne&densa en lo referente al
libro).

» Capitulo Il. Se indican las condiciones de busqueala el fragmento objeto de
estudio asi como el resultado de la misma. Seaplidvétodo de Clasificacion
a los diferentes anillos que se generan en el ndmde 15 atomos por la
presencia del metal.

« Capitulo lll. Se expone la teoria que permite estulbs enantibmeros que se
presentan en los compuestos coordinados a metatedtiitado, obtenido al
aplicar las reglas CIP, se expresa mediante unaesde combinaciones rec-
tus/sinister.

» Capitulo IV. Se comparan los histogramas de losréliftes anillos y se recoge
la distribucién por metales. Los datos obtenidosrpen sugerir que el metal
no influye en la distribucion de probabilidades ks conformaciones. Otra
conclusién es que esta distribucion es muy diferentlos macrociclos sin do-
bles enlaces respecto al resto de casos, es dagresencia de dobles enlaces
influye en la conformacién global del macrocicle. &lica el Método Jerarqui-
co con Distinta Varianza al conjunto de los fragtesnde niquel con el ligando
NNNN. Finalmente, se calcula el centroide parart@rociclos “libres” y para
los coordinados a metal observandose que los asgidotorsion para ambos
conjuntos son diferentes lo que permite sugerydaonocido: la coordinacién
modifica la conformacion.

ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA INDUSTRIAL 5
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CAPITULO | LUIS GARCIA SANCHEZ

[.2.- OBJETIVOS

Los objetivos a alcanzar en el presente Proyeato so

1. Revisar y resumir la bibliografia existente acedmala quimica de complejos de
ligandos macrociclicos.
Seleccionar un macrociclo adecuado al objeto destraeestudio.

3. Buscar los macrociclos en la base de datos Cambrifguctural Database
(CSD).

4. Estudiar las preferencias conformacionales en lodl@s de los macrociclos se-
leccionados mediante métodos probabilisticos (Mettel Clasificacion y mode-

los basados en clusters) a partir de los angulosod&on extraidos de la CSD.

5. En los macrociclos objeto de estudio, establecerdanformaciones mas fre-
cuentes sobre la base de las diferentes conformasidel ciclopentano y ciclo-
hexano.

6. Utilizar los programas ConQuest y Mercury para digsr por funciones qui-
micas los diversos compuestos seleccionados y exbpamametros estructura-

les.

ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA INDUSTRIAL 6
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CAPITULO Il LUIS GARCIA SANCHEZ

[1.1.- MEDIOS A UTILIZAR

[1.1.1.- BASE DE DATOS CSD

Cambridge Structural Database, CSD, es una basedates que contiene
informacion cristalografica de compuestos organigagganometalicos. La mantiene y
distribuye Cambridge Crystallographic Data Cent@&;DC, en el Reino Unido.

Para hacernos una idea de la enorme cantidad desdguie contiene basta con
sefialar que la version 5.26 de noviembre de 200Mat®72066 compuestos. La
siguiente actualizacion, de febrero de 2005, afi&BZ0 compuestos mas.

Nuestra busqueda la llevaremos a cabo con la ¢Br8i.32, de noviembre de
2010 mas una actualizacion, que contiene 52509%uestos.

La informacion se organiza en tres categorias:

Informacién unidimensional: textos y articulos.

2. Informacion bidimensional: diagramas quimicos estnuales, propiedades

atomicas y propiedades de enlace.

3. Informacion tridimensional: descripciéon de la esttura cristalina.

Los principales programas que permiten analizar ie$armacion son:

« CONQUEST 1.13: se pueden realizar busquedas engieaomo condiciones
datos de composicion quimica, bibliograficos, edtitales, etc.

* VISTA: analiza los resultados de las busquedastiefidas y los presenta en
forma de tabla.

+ MERCURY 2.3: visualiza las estructuras en 3D.

La CSD tiene unos registros o entradas mediantgesrelaciona, en cada uno
de ellos, una publicacion individual con una estuna cristalina especifica de la base
de datos. A cada entrada se le asigna un cédiglaaegropio, refcode, compuesto de
dos partes:

* la primera, de seis letras, que identifica a losnpmnentes quimicos.

* la segunda, formada por dos digitos adicionales|amue el primero hace
referencia a la publicacién inicial (0) o a publicianes posteriores del mismo
estudio (1, 2,..), mientras que el segundo digitode a experimentos
posteriores sobre el mismo compuesto pero prepasadiderente temperatura

0 con otros disolventes, estudiado con radiaciatifssentes, etc.

ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA INDUSTRIAL 8
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CAPITULO Il LUIS GARCIA SANCHEZ

[1.1.1.1.- Programa ConQuest

Seguidamente vamos a describir brevemente el erdplgarograma ConQuest
1.13 para formular un algoritmo de busqueda que pesnita hallar los compuestos

objeto de nuestro estudio:

)
N/
a%e!
S

Como el primer objetivo del trabajo es la busquetia todas las posibles
conformaciones que cumplan la condicion del esquamerior, no habra restriccion
alguna.

Para no extendernos demasiado en el uso del progamterior, resumimos los
diferentes pasos que hay que dar para construgsgluema que permitira realizar la

busqueda que deseamos:

1°) Seleccién del metal, cualesquiera, en nuestro.caso
2°) Introduccion de los restantes elementos: C y &, et

3°) Unién entre ellos hasta formar el esquema. Enidaiisnte figura se recogen los
pasos a seqguir:

&} Draw (1) - Query 1 g@
i el

File Edit Atoms Bonds 3D

c |Mestatom C | 2 3D Parameters
connection A |Next Bond. Single| =
¢’ e
:
A X 2
, - -
FRASE : =4
ADD 3D f— % c——=¢ =
; “ / \
4 & % X
g . ) ’ 5
= 7N Y
c Cememem % . c = Contack
N/ v /
5 / ; . / =
\ / / . /i
* ’ # \C c
C—===C R e
©| &
Ringhaker
i | ot Search
Store
c H ‘ OJ W ‘ 5 ‘ P ‘ F ‘ el |Amy|Mnre ‘ Groups ‘ T (e ——
ancel

*7 Inicio e 7| lgand
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CAPITULO Il LUIS GARCIA SANCHEZ

4°) Almacenamiento de la estructura definida como @mad de blusqueda por defecto.

5°) Busqueda mediante la opcidn search. Apareceraaatafja un cuadro como el que
se muestra aqui:

¢} Search Setup [BEE

Search Name: [search3 Firters \| Advanced Options
Available Databases: ™ Show Updates separately ™ 3D coardinates determined
I Ritsgtor & o
&
&

™ Mot disordered
™ Naerars
I¥ 3D version 5 32 (Noverber 2010] + 2 updates
™ Not polymeric
™ Noions

™ Mo powder stiuctures

I ony & 0 ‘

“You can search complete database(s) of  subset
[e.3...hts found in 5 previous search]

Select Subset e

Single query being uset
where thi

arch wil find stuctues:

1 it

Aqui tenemos la posibilidad de imponer restricceode busqueda basadas en
las condiciones de calidad con que se ha deternoinkd estructura pudiendo
restringirla a compuestos con la estructura 3D d@ieada o no, a valores del factor R
cualesquiera o inferiores a 0.1, 0.075 6 0.05, glano no las estructuras iénicas, etc.

Como ya sefialamos anteriormente, no vamos a imges#icciones.

6°) Obtencion de resultados. Se ofrecen de la forngasguobserva en lenagen:

{3 CCDC ConOuest (1) ; search3 [Search] [BAEE]
File Edit Options View Databases Results Help

Build Queries ', Gombine Queries \, Manage Hitiists | View Resuits

CaKGal

Andlyse Hitist

All

H

Refeode: CAKGAW CSD version 5.32 (Novernber 2010]

Chemical v AREVIC -
o AWUOAK
ﬂ ¥ AWUGED
(Experncaiy W AWUQIS
Diagram | BEZXUA
3D Visualiser o BEZXUAO1
3 v BOSNAY

7 CAKGAW
Search Overview \ | CAKGEA
/ ¥ DAHOUZ
NH NH v DAVHAK
/ o FECHIF
4 v FENTUO
n 7 HUYFEM
| HUYFIQ
 HUYFOW
¥ [JARUG
¥ 10ISEG
v JARLUK
7 KIVXET
¥ KUHGOK
o KUHGUG
¥ LOOLOS
o MEFGAF
v MUYMEY
7 NAGKUC

ity =

< 53

67 hits

100%

<4 Inicio cey
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CAPITULO Il LUIS GARCIA SANCHEZ

En el lado derecho de la pantalla aparecen los dqtefcode) como una vista
secuencial ordenada alfabéticamente, recogiéndossu apie el numero total de
estructuras seleccionadas.

En la parte central, segun cual sea la pestanalab izquierdo que tenemos
activada, podemos observar la informacion corresgfente al compuesto seleccionado
en la lista; asi podemos acceder a informaciénibdfica, quimica, cristalografica o
experimental, al diagrama bidimensional (como el ldefigura), a la estructura
tridimensional, a los datos de identificacion y sifecacion de la CSD o a las

condiciones de busqueda impuestas para seleccamnarl

7°) Finalmente, se archivan los datos mediante urefiglton extension .cgs.

La utilidad de tener guardada la busqueda es miéltya que ademas de poder
recuperarla en cualquier momento, podemos trabagar ella sin tener que recurrir a
toda la base de datos lo que hard que procesos t@deno clasificar por metales los

compuestos obtenidos sean mas rapidos y sencillos.

11.1.1.2.-Programa Mercury

Este programa de ordenador es una de las herramgentas utilizadas en el
presente Proyecto ya que permite visualizar estinast cristalinas en tres dimensiones.
A continuacidn se muestra la pantalla principal gebgrama en la siguiente

imagen:

Ck CYCHEX (C2/c)

Fle Edi Selection Display View Cakulate Search Dababases Help

Style; [Wireframe % Colour: |by Element | i Manage Styles... |work ~ | picking Mode: |Select Atoms | clear Measurements
Default view: |b ¥ & b ocog b*oof iz xk oye y+ oz-ozh X900 X490 y-80 w490 290 z490 & > | T zoom- zoom+
Sho Labels far |l atoms

 with Atam Label w

| Atom selections:

Struckure Mavigator 8%

CHHER | Find

Crystal Structures o
CYCBUT F2
CYCODD  Ah

CYCHEXDL P
CYCHEX0Z  Un
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CYCHEXD4 A%
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CYCHEX0B P2
CYCHEX07 €2
CHCLAM [
cycLaMol P2
[aLall P2
oLz Pn
CYCLIZIO  Pn
CYCLOTIO PL
CYCOBM P2
CYCOHC €2
crcomo 2
CHCORA cz
CHCONB cz
CYCPCR Pz
CYCPCROL P2
CHCPRU Pn
CYCPRUOT  Un
CYCPRUGZ  Un
CYCPRUO3  Pn
¥

Display Options 8 x| ¢
Display Options [ =<
[ Packing [ Short Cantact < (sum of vd¥ radi) Conehttags Show hydrogens ] Depth cue Tree Wiew
[ Ao cenpe | HBond Ch [ show cellaxes [] z-Clioping
More Info » L] Multple Structures
Label atams Sterea
Reset Structures...

Press the |eft mouse button and move the mouse to ratate the structure

linicio. £ ® @ [ cwhin
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Entre las “operaciones” que ofrece el programa segen destacar las siguientes:
* Visualizar estructuras cristalinas cuyos datos estauardados en diferentes
formatos (cif, pdb, mol, etc.).

* Rotar y trasladar en la pantalla del ordenador esturas cristalinas en 3D y
visualizar sus ejes de celda y planos de Miller.

¥ JOZOIY (P21/n)
File Edit Selection Display Wiew Calculste Search Databases Help

Style: Wireframe ~ Colour: by Element v : Manage Styles... |work ~ | © picking Made: |Select Atoms ~ | Clear ents
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e T
e P
JOZYID P
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JOTWAW PV
>

Display Options & x| ¢
Doy optons o
[ Packing [ Short Contact < {sum of vl radi) Conkacts... Show hydrogens [ Depth cus Tree View
] fute centre [ Hegond DefALK dafinflee show cell axes [ 2-Clipping
Mare Info ~ [ Mutiple Structures

[] Label atoms Stereo

Press the |aft mause button and move the mause to rotats the structure

* Modificar la presentacion de las estructuras vadarel color y estilo de sus
atomos y enlaces asi como el color de fondo datagtia. Asimismo, tiene la
capacidad de ocultar los atomos que se desee, Werva visualizarlos y de
etiquetarlos.

X JOZOIY (P21/n)
Fle Edit Selection Display View Calculste Search Databases  Help

Style; (Capped Sticks % Colour; |by Element ~ | © Manage Styles... |wiork | Picking Mode: |Select Atoms | Clear Measursments
Default view: |b v a b ocoat b* ool xk oy oy 2o 2k w90 490 y80 y490 290 2490 ¢ S L T eoom- zoom+
| atom selections: v

Shou Labels for |all atoms v with | Atom Label

Structure Navigator &%

Jozqry [ Find
Structures Spacegre

0IQAq  P2lfe
JOZQEU_ Pmn21
- 2o

J0IQCE  F2ijc
10ZQUK c2jc
J0OTRAR Prma
JOTEV P2
J0TRIZ P21
JOZROF P2ifa
JOZRUL P21fe
0755 P2ja
J0TSEW  P2ln
J0Z514 P2lin
JOZ50G P-1
0ISM C2m

J0ZTAT P21
JOZTEX P2ifa
JOZTIB =

JOTTIBLD  Redc
JOTTOH Peon

0ZTUN - Pl
JOZva P-1
J0VEZ Pl
10ZVID Pl
00l F2ijc
JOZVUP P2ljc
JOZWAW -1 b4
Display Options 8% ¢ 3

Display Options << e

[ Packing [ Short Contact < (sum of vab/ radi) Eontabi Show hydrogens [ Depth cue Tree View

7] fusta centre [ HBond Defal defintion [ showeell axes [ 2-Clinpinig

Mare Info ~ [ #ultiple Structures

Label atoms Steren

et sy

Press the left mouse button and mave the mouse to rotate the structure
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* Medir distancias, angulos y angulos de torsiondtismos seleccionados.

¥ JOZQIY: (P21/n)

Fie Edt Selection Display View Calculste Search Datebases  Help

Style: | Wireframe ~ Colour; | by Element v | Manage Stles... |Work ~ | Picking Modk

+ | clear Measurements

Defaulk view: b ¥l a b ¢ a* b* c* X X+ oy oyb ozozb x90 x+90 w90 y+90° 290 490 | € = L 1 zom zoom+
Show Labels for |ll atoms

itk |Atom Label

w | - Ao selections: v

Structure Mavigater & X

102QTY [ Fnd

Crystal Structures N

JozZQLY
JOZGOE
JOZGUK
JOTRAR
JOZREV
JOZRIZ
JOZROF
JOZRLL
J0Z5AS
JozZSEW
J0Z5IA
070G
J0z5UM
10ZTAT
JOZTER
0TI
J0ZTIBI0
JOZTOH
J0ZTUN
JOTYAY
JOZVEZ
J0ZVID
102v0]
JOZVLP
JOZWAW
JOZWEA
JOZWIE ¥
Display Options & x| |2 >

Display Options << >

[] Packing [ Short Cantact < (sum of vaW/ radil} ot Show hydrogens ] Depth cus Tree Wigw
[ Auto centre 00 tBong Dttt defibion [ showeell axes  [] z-Clipping
More Info ~ [ Muttiple Structures
Label atoms Stereo

Reset | structures..

Press the left mouse button and mave the mouse ko rotate the structure

* Guardar las modificaciones realizadas, pudiendoliaai las imagenes
obtenidas en otras aplicaciones.

e Localizar y visualizar, si los hay, enlaces de btgkno intra e
intermoleculares.

» Variar discrecionalmente el tamafio de la estructtgapecto al de la pantalla
con la finalidad de hacer crecer y visualizar ladreristalina en la direccion
deseada.

Xk JOZOIY (P21/n)

File Edt Selection Display Wiew Caleulate Search  Databases  Help

Styley Wireframe | Colour: |by Element v\ Manage Styles,., |work | Picking Made: |Select Atoms B clei Moasoraments
Default view: b ¥ ab c a b* c* ¥ %+ oy oyb oz o2k | x990 x490 y-90 y490 290 z490 & = | T zoom zoom+
[T Show Labels for it 1 Abom selections:

Structure Navigator 8 %
10ZQIY [ Find
~

Crystal Structures
I5TCTY
J0ZGOE
IOTGUK
JOZRAR,
IOTREY
J0ZRIZ
J0ZROF
J0ZRLL
1075AS
JozTSEW
J0z5IA
W06
J0Z5UM
J0TTAT
J0ZTER
W0ITE
J0ZTIBI0
IOTTOH
J0ZTUN
JOTVAY
J0TVER
J0ZVID
107v0)
J0ZVLP
JOTHAN
JOZWEA
JOTWIE o
3

Display Options 8 x| ¢

Display Options << >

Packing L1 short Contact < (sum of v radi) Contacts... Show hydrogens ] Depth cue Tree View
[ H-Bond Defalt defirition

[ Auta certre show cellaxes ] Z-Clipping
More Info ~ [ Multiple Structures

[] Label atoms Stereo

Reset [ structures...

Press the |eft mouse button and move the mouse ta rokate the structure
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» Trazar planos entre los atomos sefialados. Estosoglae pueden visualizar
mejor coloreandolos mediante la extensa gama gee®ia paleta de colores.
El programa no permite medir con facilidad distaaxy angulos entre planos lo

gue supone un gran inconveniente a la hora de esteiempaquetamiento.

X7 JOZOIY. (P21/n) @@@

Fle Edi Selection Display View Calculate Search Databases Help

Style; |Wireframe ~ (Calour: |by Element v Manage Styles... [work ~ | Picking Mode: |Select Atoms % clear Measurements
Default view: b wila b o ocamobp e e XH Y- oy oz 2+ %900 w490 w90 w4900 z-90 2490 | & = L T zoom-  zoom+
Show Labets far | Al atoms.

 luth [atom Lael v atom selectionst v

Structure Mavigator F X

JOZQIY Find

Crystal Structures e

IOZQIY
J0ZQOE
I0ZGUK
JOZRAR
JOZREY
J0ZRIZ
J0ZROF
J0ZRUL
107545
JOZSEW
102514
107506
10Z5M
J0ZTAT
JOZTEX
J0ZTIE
JOZTIELD
JOZTOH
J0ZTUN
J0ZVAY
J0ZVEZ
102VID
10zv0]
J0ZVP
JOZWAW
JOZWEA
JOZWIE b
>

Display Options 8 x| ¢

[1 Packing [ Short Contact < (sum of weW¥ radi) TilEataen: Show hydrogens  [¥] Depth cue Tree View

[] Aute cantre

Reset
Press the left mouse button and move the mouse to rotate the structure

Yinicio. £ € @ 7 |mice o (Fa1ir) [ G capulo 1L

[ H-Bond Default definition [l showeelakes [ Z-Clioping
o [ Multiple Structures
V] Label atoms Steren
[ swess |
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PROYECTO FIN DE CARRERA



CAPITULO Il LUIS GARCIA SANCHEZ

[1.2.- SOLAPAMIENTO DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS

La version de pago del programa Mercury permitec¢higsamiento de estructuras.
Por defecto, el programa se ejecuta mediante larestbén “.mry”. Sin embargo, para
llevar a cabo el solapamiento de estructuras eses@to que los archivos sean de
extension “.cif’. Por tanto, el primer paso que &nos que dar es convertir los
archivos “.mry” en “.cif”. El procedimiento es eliguiente: cargamos la estructura
deseada mediante su correspondiente refcode wdedgmos con la nueva extension.
En la figura siguiente se observa que al abrir ksfanaFile y presionar Save Asse
abre un desplegable en el que nos ofrece escogee e@listintas extensiones de
archivos. Nosotros escogemos la opadiEihFiles. De esta manera hemos cambiado la

extension del archivo:

Style: |Capped Sticks |~ (colour: |by Element ]|} Manags Styles... [work | Picking Mode: |Select Atoms I e ——
Default view: b % a bocoa* b* of D xb oy oyt oz ozF X900 X490 90 yi+90 290 2490 ¢ > L T zoom-  zoom+

[] Show Labels far |2l atams Witk [ akam Label : ko selections: -

Structure avigator 8%
HEWTI. ey
V% File Format. 5| p e Crystal Struckures Spd
4 = Databases
Select File Format, and click OK: €50 %32
. , ® Augll
Mercury compressed ML crystal files (*.mryx) ; Beobil
L 5 H : | | 4 & May
‘tmap File {*.bmp) ] y. } =Ai
o d ) Hovil
Dehug et | 1 . y -
IFEG File (*.jpa *.jpeg) g I= ; ;tr;Jct;reLs \
Mercury compressed AL crystal files (*mryx) f ¥ \ CE code t‘sHi
Mal2 Fles (* mol2 *.mol) f Mz:fuujsma‘:
FDE Files (*.pdb *.2nt) é =
POY-Ray File (*,pov) L f HEWTIM. mry
Partable Metwork Graphics File (*.png)
SHELX Files (*.res)
TIFF Fils (*,HF * HFF)
#Mal files (*.xyz)
| Display Optians B X £ ¥
Display Options << >3
[ Packing [1 Shork Contact = {sum of wdw radii) show hydrogens  [] Depth cue Tree View
[] auto centre O gend Default defirition [] Show cell azes [ 2-Clipping
[C] Muitiple Structures
[ Label stoms Steren

Press the

Como la finalidad de nuestro PFC es comparar asillorganicos de 15
miembros (NNNN, NNOO y NNSS) el siguiente pasdiraghar del archivo “.cif”
todos los atomos que no formen parte de este awsidityo el metal cuando lo haya.
Para ello, abrimos nuestro archivo conl@bc de notay procedemos a eliminar todos

los atomos no deseados.
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Ademas, para llevar a cabo una comparacion siste@ate todas las
estructuras objeto de nuestro estudio renumeramesrgienamos los atomos del anillo
de forma que en todos los casos aparezca la misstiabdcion. Ahora, al abrir este
archivo con el programdercury se observa una estructura como la recogida en la

figura para el macrociclo NNOO:

¥ HEWTIM (P21/n)
File Edit Selection Display View Calculaste Search  Databases Help

Style: |Capped Sticks | (colour: |by Element ]|} Manags Styles... [work | Picking Mode: |Select Atoms I e ——
Default view: b % a b ocoa* b* of D xb oy oyt oz ozF X900 X490 90 yi+90 290 2490 ¢ > L T zoom-  zoom+

Shoi Labels Far | All atoms @ itk |tom Label | akon selections: v

Struckure Navigator B X

[rewrn

Crystal Struchures 5
) Databases

& CSD5.32

® Augll

& Febll

& Mayll

% Hovld

& Hovll
=) Structures

= HEWTIM, cif

HEWTIM  P2i

Refeods Lists

ConGusst His

Mercury Files

| Display Optians B X £ ¥
Display Options << >3
[ Packing [1 Shork Contact = {sum of wdw radii) show hydrogens  [] Depth cue Tree View
[] auto centre O gend Default defirition [] Show cell azes [ 2-Clipping
[C] Muitiple Structures
Label atoms Sterea

El orden de los distintos atomos es N1 C1 C2 CEHZ5 C6 O1 C7 C8 02 C9
C10 C11. En el caso de los anillos NNNN y NNS&tlmmos O1 y O2 seran N3y N4, o
S1y S2, respectivamente.

El siguiente paso es confeccionar un unico arcHied” que recoja todas las
estructuras a comparar; para ello abrimos este arolde uno de los compuestos y le
vamos afadiendo, mediante cortar y pegar, los dateslos restantes archivos
separados mediante la expresi#h= = = END”. De esta forma al abrir este archivo
mediante el programd&lercury aparece un listado con todas las estructuras cemo

puede observar en el ejemplo de la figura:
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¥ HEWTIM (P21/n)

Fie Edi Selection Display Wiew Calculate Search Databases Help
Shyle: [Capped Sticks % [alour: by Element | i Manage Styles... [work | Picking Mode: |Select Atoms v clesr Messirerents
Deault visw: b wla b bt b x oy ow oo

Show Labels For |all atoms

%90 x490 90 y+90 290 2490 & = L T zoom-  zoomt

v ith {Atom Label | © akom selections: .

Struchure Navigator B X

[rewm [ e |

(2rystal structures Spay
= Databases
- C3D 5.32
@ Augll
- Febll
- Mayll
- Nowl
(3 Nowll
=i Structures
= NNOO con met...
BXEPCO P21
EZPDCLI P21

CHEONT

i
HEWTOS  Pheq
KECZUN  P-1
LETSED P2
OBXZNIOL P21
OBMEN P21y
PEZFAB P21
SOVFUR Pl

Refeode Lists

ConQuest Hits

Mercury Files

Display Options

8% |¢ ¥
Display Options <z e

[ Packing [ Short Contact < {sum of v radi show hydrogens [ Depth cue Tree View
Fanrenrs [J H-Bond Default definition

[ show cell axes [ 2-Clipping
e [ Multiple Structures
] Label atoms Steren

Press the left mouse button and move the mouse ko rotate the structure

A continuacién vamos a explicar los pasos a segana conseguir el

solapamiento de 2 estructuras. Para ello utilizamosmo ejemplo los

macrociclos NNOO de refcode HEWTOS y HEWTIM.

1*" pasa Hacemos crecer el cristal pulsando la pestgimcking De esta forma

aparecen todas las moléculas de la celda unidad:

¥ HEWTIM (P21/n)

File Edi Selection Display ‘iew Calculate  Search  Databases Help

: Style: |Capped Sticks % [rolour: [by Element w||| Manage Styles... [wark ¢ | Picking Mode: |Select Atoms | Clear Measurements

: Default view: b ¥ a b c @ b* | x xb ¥ y+ z T+ 90 ¥+90 90 y490 290 2490 | & = ) T zoom- zoom+

 [7] show Labels for |l atoms 2 ith [Atom Label

| | Atom selections: v

Struchure Mavigator 8 X

HEWTIM

Crystal Structures Spe

=) Databases

CsD5.32

Augtl

Febll

Mayil

Hov1o

Havil

& Structures

=1+ NNOO can ...

EXZPCO  P2i
BZFDCU. P2l
CNEOHI  P-1
HEWTIM P21

S

-

HEWTOS Pbe
KECZUN P-1
LETSED P21
OBXZWIOL P21
- OBXZNL P21
PEZFAE P21

SOTPUR P-1
| Refcode Lists
+ - ConQuest Hits

Mercury Files

| Display Options

& x|z >
Display Options z a3
Packing [ Short Contact < (sum of sdW radi} [ Show hydrogens ] Depth cue Tree View
[ R reppe | TeRend Defaulccefirkion Show cell axes [ 2-Clipping
Multiple Structures
Label stoms Steren

Press the left mouse butt
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2° paso Mediante la opcidriDelete moleculesliminamos todas

aparecidas excepto una:

¥ HEWTIM (P21./n)

las estructuras

Fle Edit Selection Display View Calculste Search  Databases Help
Style; | Capped Sticks v Colour: | by Element | ¢ Manage Styles... [work v Picking Mode: |Select Atoms | clear Measurements
Default view: b ¥ a B ¢ aF b* o x x+ oy v+ 2o 2+ w90 x+90 w90 y+90 290 490 & > L T zoom-

Shaw Labels For |All atoms * jith | Atom Label | - Atom selections; | v

Display Options

Display
Packing

[ Aute centrs

Press the left mouse button and move the mouse ko rotate the structure

Optiors

[ Shork Contact = (sum of weW racii)
H-Bond Default definition

[] Show hydragens  [] Depth cue
[ showcellaxes [ 2-Clipping
Label stoms

.

Sterso

zoam+

Shruchre Navigator 8 X

HEWTIM

Crystal Structures s
= Databases
@ CSD5.32
 dugll
& Febll
i Mayll
i Nov1d
& Nowil
& Struchures
=5 NNOO con met..
BuZPCO P2l
BZFDCU P21
CHEOML -1
HEWTIM P21
HEWTOS  Phe
KECZUN Pl
LETSED P21
OBMZMIOl P21
OBYZMI P21
FEZFAR P21
SOTRUR Pl
Refcode Lists
ConQuest His
Mercury Fles
& x| |4 3

Tree Yiew

Multiple Structures

3* pasa Al seleccionar la pestafidultiple Structuresaparece

estructura:

=

200m+

Styles (Capped Sticks Colour: [by Elsment v||! Manage Styles.. [work | :Picking Mode: | Select Atoms | Clear Measurements
Default view: b ¥ a b oc oa* b* *|ix xb oy oyb oz z+ | %90 x490 y90 y+90 290 2490 | & = L P zoom-
Shoi Labels for [all atoms Wit [Atom Labsl | : atom selections: | -

8 x

Structure Navigator

Actions, .0, packing, wil be applied to Active strucure(s) anly
s
Retation is around 3z
i
%) Global rotation centre ) Local rotation centres
1
Al Al Al
L
Structure visible Active Mowable | Calolr
1 HEWTIM |by Element v con met
kzPco P2t
POCU P2f
NECWI  P-1
EWTIM  P2i
EWTOS Pl
Eczun Pl
ETSED P21
EXZNIOl  P2i
Bizh P21
[ Mowe the structure that is nearest the mouse cursor EzFaE P2l
ovPuR P
Refcode Lists
ConQuest Hits
Mercury Files
| Display Options FX ¢ >

Display Options
Packing [ shotk Contact = (sum of vaW radi) [] Shaw hydrogens  [] Depth cue
[ H-gond Default definition
[ Auto rentre [ showcellaxes [ 2-Clipping
Lakel atoms Sterzn

Press the left mouse button and move the mouse b rotate the struckure

Tres View

Multiple Structures
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4° paso Para evitar confusiones a la hora de efectuas@hpamiento entre las dos

estructuras cambiamos la apariencia de algunos ésm

¥ HEWTOS (Pbca)
Fle Edic Selection Display ‘iew Calculate  Search  Daksbases Help

Style: |Capped Sticks % (colour: |by Element: | | Manage Styles... [work | : Picking Mode: |Select Atams T e —
Default view: |b ¥ oa bocoa* ob*oor ioe mb oy oyb oz o2 | x80 5490 y90 y490 200 2490 & = L T zoom- zoom+

Show Labels For | All stoms v lith | Atom Label | | bom selections: v

Struchure Navigator 8 X

e |

Crystal Structures Spe
5 Databases

CsD5.32

Augtl

Febl1

May1l

Hovio

Havil

) Struckures

=) NNOO ton et

B

&

EXZIPCO P2q
BZPDCU P21
CHEONI P-1

HEWTIM P21
HEWTOS Pbe
KECZUM P-1
LETSE] P21
CBXZNIDL P21
L OBXENL P21
PEZFAR P21
SOYPUR P-1

Refeode Lists
ConQuest Hits
Mercury Files

Cisplay Options g X & *
Display Options z Ee
Packing [ Short Contact = (sum of vod radiy [ Show hydrogens ] Depth cue Tree View

[ H-gand Default definition

] Ao centre [ show cellaxes [ 2-Clisping
Multiple Structures
Label atoms Steren

Press the left mousz button and move the mouse to rotate the structure

5° paso Seleccionamos la estructura que queremos compararla que ya teniamos
cargada y se observa que aparecen varias pami®morfas de las cuales solamente

nos quedaremos solamente con una de ellas:

¥ HEWTOS (Phca)
File Edt Selection Display View Calculate Search Databases  Help

Style: |Capped Sticks @ colour: |by Element ~| ¢ Manage Styles.. [work | : picking Hode: | Select Atoms | cloar Measurements
Default view: b v a b ¢ oa* b of | ow- x+ oy- oy oz 2+ w90 w490 y-90 y490 290 2490 & 3 L T zoom-  zoom+
Atom selections:

[] show Labels for (Al stoms Wwith | Atom Label

v

Structure Navigator & X

[Hewros

Crystal Structures Spi
= Databases

50552

Augll

Febll

Mayll

Novi

Novil

= Structures

= NGO con me.

BXZPCO
BZPDCU
CHEONI

1

&

LETSE
- CBXZNIDI
OBYZNI
FEZFAB
SOYPUR,
Refeode Lists
ConQuest His
Mercury Flles

Display Optioris & x!|¢ ¥
iy optors o i)
Packing [ Short Contact < (sum of wd! radii) [ shiow hydragens [ Depth cue Tree View

[ H-Bond Default definition

[] Auto centre [] showrcellaxes  [] 2-Clipping
Multiple Structures
[] Label atoms Steren

Press the left mouse bul

move the mouse to rotate the structur
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6° paso Utilizando la opciénStructures que se encuentra debajo de la pestafa
Multiple Structuresse pueden observar en un cuadro las dos moléselascionadas
gue van a ser solapadas, en el que ademas se patarimovimiento a cada una de las

estructuras para poder acomodarlas y trabajar sisoente mejor:

Style: | Capped Sticks 4 Colour: [by Element ¥ |i Manage Styles... [work | ! Picking Mode: | Select Atams | Clear Measureiients
Default view: b ¥l oa b oe @ bF et D ox- xb oy ok oz oz x90 xHI0 w80 w90 290 2490 & = b P coom- zoomd
Shew Labels for |All stams

v ith |atom Label v : Atom selections: v

Structure Navigatar & x

HEWTOS
Crystal Structures £
=1 Databases
# (505,32
- Augll
G Febill
& Mayll
i Movi0
® Movll
B Structures
= MNOO con met
BXZFCO P2l
BZPDCU P2l
CHBOMI P-1i
¢ ., HEWTIM P21
il HEWTOS  Pbg
KECZUN  P-1
LETSED P21
T ey — oBAZNIOL P21
XF Multiple Structures [ OBXZNI P21
PEZFAB pa1
Actions, &.. packing, wil be applied to Active structure(s) only SOYPLR  P-1
+ Refeode Lists
Ritation is around Conduest Hits

Mercury Files
(%) clobal vatation centre () Local rotation centres

Delete Al al al Al
Display Options Structure Visible Active Movable  Colour W 5
o 1 HEWTIM Iby Element - :]< = :]>>
~ . 2 Delete | HEWTOS by Element -
Packing [ short Contact < {sum of Tree Yiew

[ H-Bond Defaul deff

] Auto centre

Press the left mouse buttan and move the mouse ta ratate the structure

Multiple Structures

Structures.

[ Move the structure that is nearest the mouse cursor

7° paso En el men(Calculate seleccionamos la opcié8tructure Overlay(que se

utiliza para solapar estructuras):

File Edt Selection Displa Search Databases Help

i Style: | Capped Sticks V‘tuluur‘_-l?v Elem|  Certroids... | Pickinig Mude‘jﬁ.e\ectﬂtnms v:CIearNeasurements

= = | Planes... E

 Defaule view: b ¥labca 0 x+90 w90 y+90 290 z+90 | & P L T zdom- zoomt
i

: [2] show Labels for |all stoms Packing/5lcng. .. s v

Contacts...
Miolecular Shel.. Structure Mavigator J X

Graph Sets... " e

Mogul Geometry Check.

Crystal Structures S
IsoStar Setup... 3 =
IsoStar Intermolecular Contact Database § # (505,32
i AuglL
Pawdsr Pattern. ., & Febll
BFOH Morpholagy.. & Mayll
i Mowin
i MowlL
Malecule Owerlay.. iatteaes
b - £ NNOD con gt
MOPAC.., ¢ BXZPCO P2l
" BZPDCU P21
Inter-malecular potentials. 2 CNRGHI Rl
o HEWTIM P21

HEWTOS Pbe
KECZUN  P-1

LETSE] P21
OBNZNIOL P21
OBNZNI P21
PEZFAB P21

SOYPUR P-1
Refende Lists
ConQuest Hits
Mercury Files

Display Options & x| & ¥
Display Options << >
Packing [ shott Cartack = (sum of wd radi [ show hydrogens [ Depthcue Tree Yiew
[ At centre. | FHBond Beuk [ showcellaxes [ z-Clioping

Multiple Structures

Label atams Steren

Press the left mause button and mave the mause to rotate the structure
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8° paso Tomamos una de las estructuras enantiomerasrylacotra estructura, vamos
seleccionando las parejas de moléculas ordenadaarteadta completar las 16 parejas.
En el cuadro de la figura aparecen valores de ladamcias de los atomos de una

molécula a los de la otra, sin solaparse aun:

¥ HEWTOS (Pbca)

Fle  Edt Selection Displyy Wiew Calculate  Search  Databases  Help

Style: [Capped Sticks % Kolour: by Element v ¢ Manage Styles... [wark | :Picking Mode: [Select Atoms [Clear Measuraments
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11.3.- PROGRAMAS ESPECIFICOS

[1.3.1.- Métodos Bayesianos para la clasificacion conformammal de anillos de seis
miembros

El Area de Quimica Inorganica de la UPCT presemt®@05 dos métodos para
la clasificacion de anillos de seis miembros basa€lo un analisis bayesiano [Pérez et
al.]. Ambos utilizan el mismo modelo probabilistigara la medida de los angulos de
torsion, pero mientras que el primer método usaftamas canonicas del ciclohexano,
y dada una secuencia empirica de seis angulosrd®ig calcula la probabilidad que
corresponde a la estructura escogida para cada dealas seis conformaciones
canonicas, el segundo método no asume un conodarpeevio de las conformaciones
existentes y calcula una clasificacion de clustarpartir de un conjunto de datos

permitiendo detectar nuevas conformaciones.

Introduccion:

El analisis conformacional de complejos organicédlgn, 2002] y metalicos
[Zimmer, 2001] es un campo de busqueda muy acsiemdo la CSD una poderosa
herramienta en esta clase de estudios [Allen, 20@¥pen, 1993]. A pesar de la gran
cantidad de datos estructurales disponibles existeompleto desconocimiento de los
factores que determinan la estructura molecular ute compuesto particular. En
quimica organometalica y de la coordinacién el m@ar el que un ligando controla
las propiedades del complejo depende de una comibmade factores estéricos,
electrénicos y conformacionales. ElI conocimienttaliiedo de estos efectos permitira
un disefio de complejos con propiedades especifipasdecibles [Meyer, 1989].

En 2001, ZimmerrevisO los diferentes métodos estadisticos parandlisis
conformacional, siendo el andlisis de clusters geecomponentes principales ejemplos
de tales métodos. En contraste a todos ellos, ennmétodos desarrollados por el
Departamento de Matematica Aplicada y EstadistiedadUPCT, un paso esencial es
la utilizacion de un modelo probabilistico para lascuencias de angulos de torsion
observadas. Se basa fundamentalmente en asumdiches secuencias de angulos de
torsién se generan a partir de un nimero k de aomégiones “preferidas”. Se pueden
elegir dos niveles de generalidad: uno en el gqueasame que, a priori, las

conformaciones ‘“preferidas” las aporta el usuariopof ejemplo, las seis
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conformaciones candnicas del ciclohexano, comodkescritas por Hendrickson), u
otro en el que no hay datos previos acerca declasformaciones “preferidas”.
Asociados a estos dos niveles de generalidad, spupreron los dos métodos

siguientes:

Primer nivel de generalidadlas conformaciones “preferidas” las aporta el

usuario: se realiza una clasificacion individual das estructuras observadas.
Basandose en los seis valores de los angulos d@étorde una estructura, es posible,
por medio de la regla de Bayes, computar la prolddxd que tiene la estructura de
cada una de las conformaciones “preferidas”. Estpsobabilidades dan mas
informacion que una sola clasificacion: su relatiooden de magnitud indica, en
particular, la fuerza de la evidencia en los datasfavor de una conformacion dada.
Asimismo, se pueden detectar similitudes entreocaor@ciones. A este método se le
denomin6 “Método de Clasificacion”.

Segundo nivel de generalidagsk asume que no hay conocimiento previo de las

conformaciones “preferidas”. se determinan la irdecia Bayesiana acerca del
namero de conformaciones, las conformaciones missoasecuencia de existencia asi
como las desviaciones estandar asociadas a cadéomoacion. Como resultado se
puede obtener una posterior distribucion de cada de los parametros de interés.
También se pueden clasificar las estructuras enacada de las conformaciones

obtenidas. A este método se le denomino “Métodbnddisis Full Bayesian”.

Como resumen, remarcar que el Método de Clasificacdesarrolla la
clasificacion individual de estructuras pero reqeiea priori la especificacion de las
conformaciones “preferidas”. El “Andlisis Full Bagé&an” se aplica a un conjunto de
estructuras pero permite la deteccion de nuevadotoraciones y no depende de las

conformaciones canodnicas teoricas.

El modelo:
Los seis angulos de torsion observados para utractara dada obtenidos de

la CSD se denotan por = (13, T, T3, T4, Ts, T¢).
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El modelo asumido para el mecanismo de generadgddatos resulta de una
realizacion de que se construye en tres pasos:
(1) Eleccion al azar de una de las k conformacionesefgridas”, segun las
probabilidades p p...;x. Estas probabilidades son parametros desconocigios
corresponden a la frecuencia natural de ocurrerd@acada conformacion “preferida”.
Se denota por C el indice de la conformacion eke¢gdi, C varia de 1 a k).
(2) Hacer queu(C) = (Mc1 Mca Mea Hea Hes He,e) Sea la secuencia de los angulos
de torsién asociados a la conformacion C . Los redabservados de los angulos de
torsion ent deben corresponder a un punto de partida diferentéa estructura con la
secuencia canénica(C). Para tener en cuenta este hecho, se eligazaf un punto de

partidav entre 1y 6, con probabilidades iguales, y se ttagé la secuencia

H(CV)=(HM cys M c,(@)mod 6+1) M C,p+1)mod 6+1 , - -+ » M C,p+4)mod 6+1)

donde para cualquier entero j, j mod 6 denota: jdud 6, p.e, el resto de la division
entera de j por 6. Ademas, la secuencia de los lasgie torsion se puede leer en el
sentido de las agujas del reloj o en el sentidotresio. La version degu(Cyv) en el

sentido de las agujas del reloj se obtiene como

H(CV)=(H cy, M c,p+4)mod 6+1 M C,p+3)mod 6+1 , -+, M C,umod 6+1)-
Ahora se introduce la variable d la cual toma ladoves 1 6 —1 de acuerdo a si
la direccién de la rotacion es a favor o en contta las agujas del reloj. Las dos
expresiones anteriores se pueden resumir como

H(CV,d) = (M ey, K c,p-1+dx1)mod 6+1 H C,u-1+dx2)mod 6+1 , - s K C, -1+ dx5)mod 6+7)-
También es necesario considerar las coordenadasirersion de las
secuencias de los angulos de torsion obtenidasupotambio de signo. Por tanto, se
introduce al azar la variablé que toma el valor 1 0 —1 con igual probabilidad y
H(CV, dO) = d X(Ucy, K c,p-1+dx1)mod 6+3 M C,p-1+dx2)mod 6+1 , -+ -+ K C,@-1+ dx5)mod 6+7)-

Como ejemplo, consideramos la conformacion congukos de torsion
60.0, —60, 60.0, —60.0, 60.0, —60.0. Con indice Ltenemos

u(1,2, -1,1) = (60.0, —60.0, 60.0, —60.0, 60.0, OKO.
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(3) Finalmente, se considera que la secuencia obsansel obtiene deu(C,\v,d0)

después de una perturbacion afadigla (€1, €, €3, €4, €5, £5) COMO
T=4(Cyv,d0)+E,

donde los componentes de la perturbaci@i,e;,,€3,€4, €5, € SE€ asume que son
variables al azar independientes gausianas conalorimedio cero y que el parametro
de varianzas.? puede depender de la conformacién C.

Como conclusion, de la relacion entrep(Cyv,0) v €, en el paso 3 deducimos
gue la densidadt(, 1, T3, 14, T5, Tg) — f(T1, T2, T3, T4, Ts, Tg) de la variable al azar es

facilmente computable: es una mezcla de leyesvatitibles

f(t) = Zc=1, kpe f(T,C),
donde ft,c) son las mismas mezclas de las leyes multivariadalsignas

f(1,0)=2y=1,... 2d=1, 1 Zo=1, 1 o (TLU(CV,d,), o),

T - f (T,u(cy,d,9), o) denotan la densidad de la ley gausiana de seisdsiones

con valorp(c,y, dd) y matriz covarianza diagonab2ld.

Cuando se analizan los datos de angulos de torsaynque tener en cuenta la
simetria de la conformacion espacial. En particulpara hacer posible el analisis de
componentes principales, por ejemplo, a los dat$od angulos de torsion, éstos se
deben expandir por simetria. En estos nuevos mgtedoevita la expansion de los
datos incorporando las simetrias en el modelo fdaoho a través del punto de partida,
direccién de la rotacion y signo de los angulos tdesion, como se ha descrito

anteriormente.

El Método de Clasificacion:

Como ya hemos citado, el Método de Clasificacidumees el primer nivel de
generalidad para el modelo: las conformaciones fpralas” son aportadas por el
usuario. En nuestro caso seran las seis confornrmesiccanonicas del ciclohexano:
chair (Dsg), boat (G,), twist-boat (), envelope (g, half-chair (G) y screw-boat (g,
cuyos datos de angulos de torsién se recogen eapé@ulo siguiente.
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Utilizando la regla de Bayes se puede computar datasecuencia observada

(T1, T2, T3, T4, Ts, Tg), la probabilidad que se genera a partir de la fammacion C:
P(C=c| 1 = (11,12, 13,14, 15, 16))= pc f(r,C) / &c=1,... 6 PC f{,C")).

La computacion de estas probabilidades requiereespecificacion de una
distribucion previa pardpl, p2, p3, p4, p5, p6) y parm, la desviacion estandar de
las perturbaciones. En cuanto a las proporciones, se hace la elecpdr 1/6, para
c=1,.......... , 6, lo cual indica que, a priori, nofagorece una conformacion candnica
particular. Paraag, si se eligeo. = 6, a partir de la conocida propiedad de la leg d
Gauss, el 95% de los valores tomados por las pegitiones permaneceran entre —20°
y 20°, lo cual parece un rango razonable de valores

Se recomienda repetir el analisis para diferentalones deo. con la finalidad
de chequear que los resultados de la clasificacidm son demasiado sensibles a los
cambios segun los valores dg

A continuacién, como ejemplo, aplicamos el MétoddCthsificacion al primer
anillo de 6 miembros del compuesto de refcode CWL XIbteniéndose (para= 10°)
chair, probabilidad 1.0000. Al aumentar el valor @dlelisminuira la probabilidad de la
conformacion chair, apareciendo nuevas conformagsoron probabilidad no nula.

El otro método queda fuera de nuestro alcance ya s uso requiere un

excesivo tiempo de célculo.

ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA INDUSTRIAL 26
PROYECTO FIN DE CARRERA



CAPITULO Il LUIS GARCIA SANCHEZ

I.4.- SELECCION DE LAS ESTRUCTURAS

El programa ConQuest permite obtener los datosuesitrales de cada uno de
los compuestos seleccionados, presentandolos f@ra que se recoge en la figura

para el compuesto de refcode CALXIW:

CALXIW

Refarence: K. Heanrick, P M. Judd, P.5.Owston, B Peters, PLA Tasker,
B . Turner (1883) Chem.Commun. (1252

Formula: Gz Hag My

Compound Name: §,11-Diethyt48,7.8.8.10,11,16,17.18,19-dzeahydre-5H-dibenzolz.n 14,5,
12 retra-azacyclopeniadacing

Space Group: Pbeca Cell: a 18.382(3) b 18.502(3) ¢ 15.848(2)
Space Group No.: 61 4.9 o 8000 B E000 T 8lod
R-Facror (%) .50 Temperarure(K): 208 Density{glem?): 1.137

Et Et
MH MH
MH MH
Los datos estructurales consisten en:
= Refcode
= Férmula empirica
= Nombre del compuesto
=  Sjstema cristalino
= Parametros de celda
= R-factor (%)
= Temperatura
= Densidad
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[11.1.- CONOCIMIENTOS TEORICOS

[11.1.1.- QUIRALIDAD

Respecto de la quiralidad debemos tener en cuergegliiente: muchas molécu-
las (pero no todas) que contienen un centro quical quirales. Muchas moléculas qui-
rales (pero no todas) contienen un centro quirakersuna molécula sélo hay un centro
quiral, podemos tener la certeza de que ella esaqui

Para describir la configuracion absoluta de un gentjuiral es necesario dis-
poner de un sistema convencional que indique deeraanequivoca, sin necesidad de
disponer de los dos enantibmeros, cual es cuatdrdiguracion absoluta de un centro
quiral (Cabcd) se describe mediante las reglas dbrC Ingold y PrelodCIP):

a) En primer lugar, se establece la prioridad de laostguyentes por aplicacion de
la regla de la secuencia (por ejemplo: a > b > d}

b) En segundo lugar, desde un punto de observaciorsbplal sustituyente d, se
determina el sentido de giro siguiendo el ordeh,a;.

Si el giro es en el sentido de las agujas del r@ajlerechas), l@onfiguracion
esR (del latin, rectus). Si, por el contrario, es unogen el sentido contrario al de las
agujas del reloj (a izquierdas), keonfiguracion sera$S (del latin, sinister). Esto se co-
noce como Regla de la quiralidad). Esto se reprsen la siguiente figura:

Cc b b 2 c
R, rectus S, sinister

Las reglas de la secuencia contienen una serieriierios y subcriterios que
deben aplicarse en el orden que se indica:
Criterio 1. La prioridad de los sustituyentes se establenceielo en cuenta el valor de

namero atdmico. Asi, por ejemplo,S>O>N>C>H

Criterio 2. Para discernir entre dos sustituyentes con idéntitmero atémico, por
ejemplo dos restos hidrocarbonatos, se desarrdlatos restos hacia fuera del centro

quiral mediante un conjunto de tres sustituyentes.
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La prioridad se establece comparando los conjummsespondientes que, en
este caso, pueden ordenarse en funcion del numesustituyentes de mayor nimero
atémico (C vs H). Asi,’'c>Cc">cb>ct

Si la diferenciacion de algun resto surge por tagencia de un heteroatomo, el
orden de prelacion se establece aplicando el dotéral nivel que corresponda. Asi, un

grupo CHOH (H,H,0) precede a €' (C,C,C). La figura siguiente trata de aclarar

todo esto:
H H H l
_C—
* |1 * |1' | * |1 | * |1'" |
C—C—H C—C—C — cC—C—C— cC—C—C —
I | || |
H H —C— —C—

CHHH) < C'HHC) < cYHceo < ct(c,c.c)
Desarrollo de los restos hidrocarbonados y priodda

Criterio 3. En el caso de que existan atomos implicados&aces multiples, éstos se
desarrollan mediante un conjunto de tres atomofodecuales, uno o dos, son atomos
fantasma de la misma naturaleza que aquel que ageetra unido por el enlace multi-

ple. En la siguiente figura se ejemplifica la apbedn de este criterio:

Cl"'(H 0, (O)) Cl"(H ,H ,O)
formill& . ﬂidroximetilo
1"
OHC CH,OH
CH3 C*

terc-butilo \ ' '+ etinilo —
dcol—= & =gy 22 [ ©O.0)

ﬂ Cé \(23 Hs ﬂ

C’(H,H,H) c?H,ch ()

Desarrollo de los grupos terc-butilo, etinilo, hickimetilo, formilo y orden de prelacion

En la figura anterior se han desarrollado los cuasustituyentes de un atomo de carbono qui-
ral. Dos de ellos poseen enlaces multiples cuyardafo, utilizando a&tomos fantasmas (entre parénte
sis), permite comparar: etinilo frente a terc-batijue se diferencian a nivel dé @ C, respectivamente,

y formilo frente a hidroximetilo, que se diferentia nivel del & Segln esto, la secuencia es formi-
lo>hidroximetilo>etinilo>terc-butilo.
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Existen otros criterios que se aplican para sugsfutes ciclicos, sustituyentes
gue difieren en la configuracion, etc.

Vamos a poner un ejemplo de cémo se designa liggooadionR o S a una de-
terminada estructura. Para ello elegimos el compuee refcode BOSNAY. Utilizando

el programaMercury obtenemos:

Los cuatro nitrdgenos quirales tienen el siguieotden CIP para la configura-
CiONR:
* NI1:Nil C8 C9 H23
* N3:Nil C19 C11 H25
* N4:Nil C13 C12 H26
e N2:NilC2C1lH24

Como la molécula tiene atomos de hidrégeno, selaeonos el N1 y la orien-

tamos de manera que este atomo eclipse al de ledoygomo se observa en la figura:
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Si seguimos las agujas del reloj, es decir la @anficionR obtenemos Nil C9
C8 H23, lo contrario a la prioridad CIP. Por tante|] atomo N1 tiene configuraci@

Como en algunas moléculas no aparece el atomo di®deno del atomo de
nitrégeno, vamos a ver otra manera de medir la igomécion: utilizando el centroide

del atomo N1, como se observa en la figura:

El centroide Nil C8 C9 se situa por delante deh&tade N1 vy, l6gicamente, se

obtiene el mismo orden CIP y la misma configuracion
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En nuestros macrociclos hay dos posibles sentidtzs leora del numerar los
atomos de nitrdgeno. Asi, por ejemplo, en el macimde refcode CALXIW tenemos:

* NI1:C2C1H32«,R
N4: C22 C23 H34- , S
N3: C16 C15H33- ,S
N2: C8 CO9 H31 , R,

es decirRSSR y

* N4:C22 C23 H34 ,S
« NI1:C2C1H32-,R
« N2:C8 CI9H3k ,R
* N3:C16 C15H33,S

es decir, la contrariaSRRS

Se trata, por tanto, de los dos enantiomeros y agmm la misma configura-
cion. Nosotros utilizaremos siempre la que, en &bgccomience poR que en este

ejemplo ser&kSSR

[11.1.1.1.- Quiralidad en el plano

También se conocen moléculas que tienen un plagaoiddidad. Para asignar-
le una configuracion prefijada se han establecia® diguientes reglas:

* se denomina atomo piloto, P, al atomo de mas aitaigad, de acuerdo con
las reglas CIP, unido a uno de los atomos que @oiysih el plano a estudiar.
Este es el punto desde el cual se mira el plan@hui

* a partir del atomo piloto se les denomiagb y c a los tres atomos consecutivos
en el plano de quiralidad. En el caso de que ewrigipciones se selecciona el
atomo de mas alta prioridad CIP.

* la configuracion absoluta se denomiRg o P si la secuencia de atomasb-c,
vista desde arriba del enlaced&-describe un arco en el sentido de las agujas
del reloj. La configuracion se denomidg 0 M si la secuencia de atomos des-

cribe un arco en sentido contrario a las agujas raxb;.

Vamos a aplicar estas reglas al compuesto de ref¢d&FEU, estudiado en el
PFC citado en la introduccién (Capitulo 1).
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C16\d

C17

N/
b

C13
1
SN c15

|
N4

atomo piloto (P)
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[11.1.2.- ESTUDIO DEL ANILLO DE 5 MIEMBROS

Todos los macrociclos objeto de estudio en este B&@n un anillo de 5
miembros del tipo:

Vamos a estudiarlo desde el punto de vista deitdesicia de configuraciona3
y A (ver Cottom) propias de estos anillos. Para elltizaremos el plano formado por
los dos atomos de nitrdgeno unidos al metal. Las plasibilidades, si el anillo no es

plano son:

En la figura siguiente se recoge un ejemplo deacado de los casos posibles

mediante los compuestos de refcode SIJBIW y BOSH#péctivamente:

En nuestro estudio, muchos de los anillos songsaes decir, los dos atomos de
carbono se alinean con los otros tres. En la figeseobserva esta situacion para el
compuesto de refcode CAKGAW:
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IV.1.- RESULTADOS Y DISCUSION

En el PFC citado en el Capitulo | se ha realizada bbusqueda en la CSD para

los ligandos 1,4,8,12-tetraazaciclopentadeca un@aosalquier metal:

g
N
a%e!
_/

El resultado ha sido de 77 compuestos (124 fragosgn
En la tabla siguiente se recogen los datos pormeados para los Unicos 3

macrociclos de los que aparecen datos:

COMPUESTOS$ FRAGMENTOS
NNNN 57 104
NNOO 11 11
NNSS 9 9
Total 77 124

En dicho PFC se ha realizado el estudio de los Boarorfos de los compuestos
del ligando organico NNNN que no presentan doblaceny de sus compuestos

coordinados con diversos metales obteniéndosddagestes resultados:

. quiralidad
macrociclo refcode atomo 1 atomo 2 atomo 3 atomo 4
CALXIW R S S R
sin metal CALXIW10 R S S R
SIHZUE R R R S
BOSNAY R R R R
NNNN TOFTUD R R R R
| CAKGAW R S S R
conmetal g1 38A0 R s s R
SIJBES R S S R
SIIBIW R S S R
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Nosotros, ahora, aprovechando la posibilidad quea# el programa Mercury

de calcular_el rms al solapar parejas de estructuras (como se haiexgb en el

Capitulo 1) vamos _a_estudiar_estos_mismos_complejos con_esteewo punto _de

vista.

Los valores de rms obtenidos al solapar todas lasejps posibles de
compuestos NNNN de macrociclo libre teniendo emtausu quiralidad y simetria se
recogen en la tabla siguiente:

CALXIW | CALXIW10 SIHZUE
CALXIW 0.000733 0.366
CALXIW10 - 0.366
SIHZUE --- ---

Estos resultados indican que los compuestos dedefCALXIW y CALXIW10
son, como era de esperar, idénticos entre si yindist al compuesto SIHZUE. La
pareja CALXIW-SIHZUE es diferente, lo cual no es worpresa pues los anillos
macrociclicos de este tamafio son muy flexiblesinaspena no disponer de mas datos
que pudieran confirmar esta flexibilidad.

En la tabla de la figura siguiente se recogen lafores de distancias entre
parejas de atomos asi como el solapamiento entlmamacrociclos organicos.
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La diferencia entre ambas estructuras se basa etioesho N1 que, al cambiar
de posicion, “arrastra” a los atomos adyacentesYC11, ademas de C9 y C10.

El resto del macrociclo no sufre cambios signifias. Esto se puede observar
utilizando sendos planos N2 N3 N4 de los macrosicen la figura siguiente se

observa esta diferente disposicion:

Todo lo anterior permite sugerir que ambos macrosicson lo suficientemente
diferentes como para considerarlos por separadcaahdra de ver qué efectos se
producen en los macrociclos organicos de este ttpando se coordinan. Esta
conclusion es similar a la alcanzada en el anterPiFC ya citado donde estas
estructuras, estudiadas desde la perspectiva dquiealidad (enantiomorfos), eran
diferentes:

« CALXIW (CALXIW10)RSSR (SRRS)
¢ SIHZUE:RRRS.

Por tanto, el cambio sufrido por el &omo N1 imaliambién el cambi§ — R.

Finalmente, para terminar esta explicacion, prdaeros los diagramas de
ambas estructuras con sus correspondientes fungionganicas unidas al esqueleto

del macrociclo:

E (\‘ Et /_\
NH NH NH H
NH NH NH NH:
\_/ k) | CH;-'—CH

ch—{-CH:L
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La diferencia entre ambos macrociclos es el gruplo €n uno de ellos y el
butilo en el otro.

Seguidamente vamos a repetir todo el proceso amtgrara los complejos
macrociclicos NNNN sin dobles enlaces coordinaddwersos metales. Los valores de

rms obtenidos al solapar todas las parejas posibiesecogen en la tabla siguiente:

BOSNAY| CAKGAW SIJBAQ SIIJBES SIUBIW  TOFTUD
BOSNAY 0.571 0.574 0.528 0.506| 0.0926
CAKGAW --- 0.147 0.12 0.108 0.553
SIJBAO m- e 0.2 0.147 0.616
SIIJBES ~-- ~-n - 0.198 0.556
SIIBIW --- --- --- --- 0.546
TOFTUD - - - - ~--

El complejo de refcode BOSNAY tiene un valor de my bajo, 0.0926,
respecto al de refcode TOFTUD por lo que sugerimos se trata de compuestos
similares. Este resultado es acorde a lo obtenidoe¢ PFC ya citado: ambas
estructuras sonRRRR.

La tabla y la figura siguiente corroboran lo afirmi@ para ambos complejos:

CF Structure Overlay @E

Select pairs of atoms in any bwo crystal skruckures.,
Atoml | Atom2 | Distance
1 MiL Mit 0.020
2 M1 M1 0.022
3 ct c1 0.070
4 cz cz 0.133
5 3 ok 0,061
¢ |[Delete | nz Nz 0.052
7 c4 c4 0.063
8 s s 0.103
9 6 & 0.131
10 M3 M3 0.043
1 7 cr 0.073
12 8 ca 0.154
13 M4 M4 0.013
14 |[Delete ] 3 o 0.038
15 [Delete]cio  cio 0135
16 cil cit 0.140
RMS: 0.0926
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Los valores entre las restantes posibles parejam uez excluidos los dos
complejos anteriores varian entre 0.12 y 0.198o&sesultados permiten llegar a la
misma conclusion: los cuatro complejos son simiiardos podemos considerar de la
misma “familia” (RSSR a la hora de hacer posteriores estudios. Commpje, en la
tabla y figura siguientes vemos el resultado oldenipara el valor 0.147,

correspondiente al solapamiento entre las estriagute refcode SIJBAO-SIIBIW:

¥ Structure Overlay

Select pairs of atoms in any bwo cryskal structures,

Atomz | Distance
M1 0.183
1l 0.076
2 0.129
3 0,135
Mz 0.186
4 0.092
5 0.141
;] 0.070
M3 0.0683
7 0.132
3 0.154
T4 0.044
3 0.051
0,105
0.070
0.372

Otra forma de comprobar que estos cuatro compuesinosimilares es editar la
tabla de distancias entre atomos obtenida a pai@t calculo de los valores de rms
para las cuatro parejas que forman con el compbtgarefcode BOSNAY. El resultado

se recoge en la tabla siguiente:
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CAKGAW SIIBAO SIIBES SIIBIW
Metal 0.392 0.497 0.631 0.135
N1 0.352 0.431 0.443 0.319
C1 1.149 1.153 1.131 1.042
C2 0.108 0.171 0.096 0.250
C3 0.294 0.331 0.327 0.362
N2 0.216 0.287 0.350 0.152
C4 0.227 0.171 0.175 0.116
C5 0.221 0.171 0.139 0.096
C6 0.132 0.159 0.100 0.113
N3 0.136 0.078 0.126 0.064
Cc7 0.413 0.267 0.344 0.147
C8 0.600 0.551 0.524 0.430
N4 0.569 0.641 0.509 0.596
C9 1.035 0.953 0.956 0.919
C10 0.940 0.953 0.808 0.817
Cl1 0.734 0.772 0.835 0.751

Antes de comentar los resultados hemos de sefakailas parejas BOSNAY-
SIJBAO y BOSNAY-SIJBIW han requerido una renum@maga que el macrociclo
tiene simetria para los siguientes pares de atomos:

N1 N2, C1C3,C4C11, C5C10,C6 C9, N3 N4y C7C8.
El dnico atomo comdn en ambos casos es el C2. Eiglaente figura se

observa esta consideracion:

o >, C1C3
e e
C—N; ' Np—GC, CaC11 N1N2
/ . \ C5C10 N2N1
: C6C9 N3N4
Cio : Cs C7C8 N4 N3
\ ! C8 C7
Co—Ns 1+ N3—=Cq C9 C6
\ C10 C5
Co-iad, C11 C4
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Los valores de distancias de cada uno de los @saite todas las parejas son
parecidos lo que permite sugerir que las cuatrouestiras son similares. Este
resultado es acorde con el obtenido en el PFC tadoien el que los cuatro complejos

SONRSSR
Ademas, en las figuras siguientes se puede obseuarlas cuatro parejas

adoptan un solapamiento muy similar:

Lasfunciones organicagle estos seis compuestos son:

BOSNAY TOFTUD
» @t ) j@
W g
N /|\

M/ \NH
\\ //
CAKGAW SIJBAO
i
u/ \c
\ /
/ |\ N\
Ay
ik Q fo—
SIIBES SIIBIW
i
o (0
NH | /!\H
Cels By
N\// NH o NH:
7N\ L
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Para terminar este apartado falta estudiar qué sieceuando el ligando libre se

coordina. Para ello, hemos calculado los valoresrahs obtenidos al solapar los dos
macrociclos organicos, CALXIW y SIHZUE con dos akerepresentantes de las dos

“familias” de complejos: BOSNAY y SIJBES.

CALXIW | SIHZUE
BOSNAY 0.695 0.576
SIIJBES 0.63 0.476

El elevado valor de rms

organicos varian su estructura al coordinarse.

para todos los casos icaplgue los ligandos

También hemos calculado las distancias entre atomos

BOSNAY| BOSNAY| SIIBES | SIIBES

CALXIW | SIHZUE | CALXIV | SIHZUE
N1 0.822 0.218 1.111 0.374
C1 1.120 0.244 0.889 0.413
C2 0.749 0.511 0.492 0.363
C3 0.685 0.643 1.307 1.29]
N2 0.632 0.657 0.909 0.884
C4 1.161 1.131 0.296 0.35¢
C5 0.699 0.764 0.253 0.31(
C6 0.951 0.996 0.288 0.337
N3 0.633 0.621 0.480 0.485
C7 0.344 0.415 0.771 0.884
C8 0.490 0.304 1.130 0.945
N4 0.282 0.248 0.447 0.435
C9 0.320 0.045 0.507 0.25]
C10 0.232 0.219 0.325 0.207
Cl1 0.460 0.195 0.544 0.223

Los resultados obtenidos permiten sugerir que kastro combinaciones son

distintas entre si lo que implica que los macrascbrganicos y los complejos son

estructuralmente diferentes.
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En las siguientes figuras, en las que el plano pasalos cuatro atomos de

nitrégeno de uno de los macrociclos, se observactamidad estas diferencias:

Otro punto de vista en el estudio que estamos zaadio es elso de los

anqulos de torsion

La medida de los mismos se ha realizado de maneeae] primer angulo
medido,z;, corresponde a los atomos N1 C1 C2 C3. En la &igge observan los 15

angulos de torsion:

Cy Ca
51 |T3
T1g Ty
. Ci1 N1 N, C4T
g %
10 5
Tio\ /TG
C9 '[11 N4 N3 -[7 C6
TlO\ /T8
C8T9C7

Debido a la simetria del ligando, la reordenacioa kbs atomos, ya sefalada
anteriormente, conlleva la correspondiente reordad@ de los angulos de torsion. En
la figura siguiente se refleja esta otra posiblstdbucion:
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P/CZ Q I1— T
G 1 13— T
T T :
T T
. C4_4_N2 Nlicll Tp— Ty
5
C/ \TC13 Tg — T13
5 10
T\ /T12 To— T12
CG 1 N3 N4_Cg
T \ / Tll 17— > T11
715 Cs

Tg— T10

Ademas, a veces, las medidas obtenidas con el ar@yMercury se efectian
sobre un enantiomorfo distinto al de otro compuesimr lo que también hay que
cambiar los signos de todos los valores obtenidos.

En la tabla siguiente se recogen, reordenados séggiriterios anteriores (a
los que afiadimos que el valor desea siempre del mismo signo), los valores de los

angulos de torsion para todos los compuestos exfodien este apartado:

macrociclo organico macrociclo coordinado a metal

CALXIW SIZHUE BOSNAY CAKGAW SIJBAD SIIBES SIJBIW TDHTU
77 -65 56 33 -79 -88 -84 -74 39
2 86 56 44 81 81 86 76 39
73 154 154 165 179 -170 -172 178 169
74 67 64 -167 -169 -174 -173 -167 -170
Ts 50 50 -62 -63 =77 -71 -64 -64
Tg 0 -4 -1 -3 2 -1 -3 -6
77 -174 180 171 180 178 175 177 174
78 77 79 -177 -179 -175 178 -180 -172
79 69 64 55 51 57 55 57 60
710 174 166 -170 104 88 108 94 -172
711 179 -177 174 168 -180 170 177 179
1o 2 -3 0 2 -6 0 2 -6
713 -50 -52 -63 66 81 73 67 -64
T14 -67 -172 -174 172 -174 176 175 -170
715 -170 167 167 179 177 171 -178 168

Los ligandos organicos, CALXIW y SIZHUE, son disinya que discrepan
claramente en los valores de y 714, €S decir, en las inmediaciones del atomo N1.
También son ligeramente diferentes los valores,der;s. Este resultado es similar al

obtenido anteriormente por otros métodos de célculo

ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA INDUSTRIAL 47
PROYECTO FIN DE CARRERA



CAPITULO IV LUIS GARCIA SANCHEZ

Igualmente, los complejos de refcode BOSNAY y T@FTiEhen la misma
variacion en los valores de los angulos de torgiénlo que podemos considerarlos de
la misma “familia”. Esta situacidén se repite parad cuatro complejos restantes, que
también son similares entre si, constituyendo familia”. Por ello, para realizar
comparaciones utilizaremos como representantesstiis elos tipos de macrociclos los
compuestos de refcode BOSNAY y SIJBES.

La observaciéon de los datos de la tabla permitgoaer que hay valores de
angulos de torsion con poca variacion:

* 15 Y112 tienen valores muy proximos a 0° (I6gico, ya queesponden a los dos
anillos bencénicos adosados al anillo macrociclico)
* 13Yy7115 tienen valores proximos a 180° (154180).

* 77Yy7111 tienen valores préximos a 180° (168180).

* ggvaria entre 51y 69°.

Esto supone una planaridad en algunas zonas ddloamiacrociclico que se

puede visualizar en la siguiente figura:

cg/ ¢,
T15| IT3
Ci—/N; N;—™Cy
T
! ;
10
T12 / Tg
C g N3 N/ C,
11 \ T
C7_C8

En todos los anillos, coordinados o no, hay vatode angulos de torsion que

varian de forma similar en un rango de valores:

* rvaria entre -84 y 56°.
* 7varia entre -44 y 86°.
* tsVvaria entre -77 y 64°.
« 713 Varia entre -64 y 81°.
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Los restantes valores deon:

Macrociclos organicos Macrociclos coordinados

CALXIW SIHZUE BOSNAY* SIJBES*
Ta 67° 64° -167- -170° | -167— -174°
T1a -67° -172° -170- -174° 172— 176°
78 77° 79° -172- -177° | -175- -180°
10 174° 166° -176- -172° | 88— 108°

* intervalo de valores para todos los compuestgsesentados por este refcode

Ademas, no podemos olvidar que en los intervalogadacion recogidos para
los angulos de torsién puede haber grandes disereipa entre dos compuestos ya que

un valor similar puede ser positivo para un compoigsnegativo para otro.

Para comprobar que las dos “familias” son distintasilizamos de nuevo los
valores de angulos de torsion de sus dos represidaBOSNAY y SIJBES:

BOSNAY SIIBES
71 33 -84
7 44 86
3 165 -172
T4 -167 -173
75 -62 -71
76 -1 -1
77 171 175
Tg -177 178
Ty 55 55
10 -170 108
11 174 170
T12 0 0
T13 -63 73
T14 -174 176
15 167 171

Ambos complejos discrepan claramente en los valatesr; (33°, -849),
710 (-170°, 108°) y13(-63°, 73°), y algo menos en(44°, 86°).
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Para comprobar que los 4 grupos de compuestos simtds entre si, en la
tabla siguiente se recogen los valores de anguésodsion para los dos macrociclos
organicos, CALXIW y SIHZUE, y los dos complejosdioados a metal, BOSNAY y

SIJBES, que representan a la totalidad de macrosicomplejados:

CALXIW | SIZHUH BOSNAY| SIIBEp

T1 -65 56 33 -84
2 86 56 44 86
3 154 154 165 -172
T4 67 64 -167 -173
Ts5 50 50 -62 -71
To 0 -4 -1 -1
77 -174 180 171 175
T8 77 79 -177 178
T9 69 64 55 55
710 174 166 -170 108
711 179 -177 174 170
712 2 -3 0 0
713 -50 -52 -63 73
T14 -67 -172 -174 176
715 -170 167 167 171

Vamos a estudiar las cuatro comparaciones posibles:

 CALXIW-BOSNAY
* CALXIW-SIIBES
* SIHZUE-BOSNAY
* SIHZUE-SIJBES.
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1 | CALXIW | BOSNAY| 2 | CALXIW ]| SIIBES
7 -65 33 71 -65 -84
T 86 44 2 86 86
T3 154 165 T3 154 -172
T4 67 -167 T4 67 -173
Ts5 50 -62 75 50 -71
T 0 -1 Te 0 -1
7 -174 171 77 -174 175
Tg 77 -177 Tg 77 178
Tg 69 55 Tg 69 55
T10 174 -170 T10 174 108
11 179 174 11 179 170
T12 2 0 T12 2 0
T13 -50 -63 T13 -50 73
T14 -67 -174 T14 -67 176
15 -170 167 T15 -170 171
3 | SIZHUE| BOSNAY 4 | SIZHUE| SIIBES
1 56 33 151 56 -84
2 56 44 T 56 86
T3 154 165 T3 154 -172
T4 64 -167 T4 64 -173
Ts 50 -62 Ts 50 -71
5 -4 -1 g -4 -1
7 180 171 7 180 175
Tg 79 -177 Tg 79 178
T9 64 55 Tg 64 55

T10 166 -170 T10 166 108
11 -177 174 T -177 170
T12 -3 0 T12 -3 0
T13 -52 -63 T13 -52 73
T14 -172 -174 T14 -172 176
15 167 167 15 167 171
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Las grandes discrepancias se dan, respectivamente,

- T1 72747578714

- T4 T5 T8 710 713714
. T1T4T5 178

- T1 T4 T5 78 710713

Rl A e

La tabla siguiente resume las diferencias:
CALXIW | SIHZUE

T1 7274 T1 74
BOSNAY
T5 78714 7578
T4 T5 Tg T1 T4 T
SIUBES

710713714 T8 710713

Vamos a estudiar ahora el cambio sufrido por ehtido libre cuando se
coordina utilizando el punto de vista de quefdacion organica sea la_ mismaEste

supuesto solo se da en la pareja SIHZUE-SIJBAQGa leHo, trazaremos un planoque

pase por tres de los cuatro atomos de nitrogeno sgueoordinan y observaremos la
posicion del cuarto atomo, fuera o no del plano.

Para elegir los tres atomos de nitrégeno calculamiogalor de rms de la pareja
a comparar. El resultado mas bajo es 0.509 y Idsrea de distancias entre atomos de

nitrdgeno son:

« N10.305A
e N20.952 A
« N30.142 A
« N40.269 A.

Por tanto, elegimos como plano el formado por lwsrds N1 N3 N4, quedando
el atomo N2 fuera de dicho plano. El resultado ipGfse observa en las figuras

siguientes:
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Las distancias mas elevadas entre atomos son lassdaas cercanos al N2:

e C20.461A
e C31.308A
e N20.952 A
e C40.410A.

Estos atomos implican a los &ngulos de torsionetbrno del &tomo NZ; 7,

73 74. EN la tabla siguiente se recogen los valoresideas angulos de torsion:

SIZHUE| SIJBAO
7 56 -88

7 56 81

75 154 -170
o 64 174

Tres de los cuatro valores sefialados han sufridmhtas considerables. Esto

permite sugerir que el mayor cambio sufrido porlighndo macrociclo “libre” al

coordinarse se ha producido, en este caso, entetremdel &tomo N2.

A continuaciornrepetimos todo el estudio anterior con el macrociolNNOO:

0

N

o
/

En la tabla siguiente se recogen halores derms para todos los macrociclos

organicos “libres” encontrados para este sistema@®iDt

BARSO( | DUBCAE | ELERAC | FISROF | FISRUv | FISSAC | GABXUL | GEQSA) | JATNE | KEWJA | PEFMOC | PUIXOF | RULPAF
BARSO! 0.762| 0.563 0.38¢6 0.396 0.393 0.7p2 0.877 0.888B740, 0.443| 0.152| 0.496
DUBCAE | o 0.95 | 0.644| 0.731 0.794 0.729 1.7 0.185 0.684 9D|(60.744| 0.648
ELERAC --- --- 0.857| 0.813 0.932 0.768 0.921 0.771 0.909 0.73%150, 0.638
FISRO! --- --- --- 0.086| 0.063| 0.709| 0.998/ 0.83] 0.8650.133| 0.412| 0.457
FISRUV --- --- --- --- 0.103| 0.887 | 0.813] 0.94% 0.8970.155| 0.537| 0.581
Assac | --- --- --- --- --- 0.789| 0.867] 0.813 0.90{L0.167| 0.612| 0.497
GABXUD |  --- - - --- - - 1.17 | 0.582| 0.876 0.713 0.657 0.5p4
GEQsAX | === --- --- --- --- --- --- 0.908| 0.813 1.01] 0.898 1.0y
JATNIB --- --- --- --- --- --- --- --- 0.64 | 0.828| 0.809 0.698
KEWJAY | === --- --- - --- --- --- --- --- 0.883| 0.873 0.90%
PEFMOC |  --- --- --- --- --- --- --- --- --- --- 0.456| 0.457
PUIXOH | === --- --- --- --- --- --- --- --- --- --- 0.42
RULPAP | === --- --- --- --- --- - - --- --- --- ---
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Se observa claramente que hay dos “familias”, urmmiada por dos

compuestos (BARSOC y PUJXOH) y otra de cuatro (BESRFISRUV, FISSAC y

PEFMOC). El resto de macrociclos son diferentesessi.

En la tabla siguiente se recogen los valores dedlogulos de torsion de estos

macrociclos teniendo en cuenta las siguientes denaciones:

se han reordenado algunos valores de los angulogodson para darle
uniformidad a los datos y facilitar las comparacasn

se han colocado y numerado por “familias” (muchas dllas de un solo
miembro):

1 2 3 4 5 6 7 8 9

BARSO( PUJXOH DUBCAE ELERAC FISROF FISRUV FISSAC PEFMOC GABXUL GEQSA) JATNIE KEWJAY RULPAF

1

-40 -58 | -162 57 -69 -71 -75 -77| -166 54 166 173 | -58

2

-57 -62 -58 57 68 69 75 60| 170 -59 | -167 | -65 | -174

73

-169 178 | -57 169 175 176 173 -174  -65 -97 -81 -50 | 169

7 177 -171| -56 137 64 62 62 60 -72 44 -61 -62 -7
T5 67 73 135 -65 68 71 68 67 108 et 105 134 102
6 11 5 0 0 -2 -1 -2 2 -2 2 1 5 -3

7

177 179 -169| -158 -17§ -179 -179  -17%

3]
=
a1
=
~
o
\
Ju
N
'_\
~
o
\
[y
\‘
o

Tg

w
'
[N
~t
»
1
=
BN
w
1
-
~
@
~
(o]
[
~
(]

-179 | -171| -179| -151 177 1771 176 17

T9

-69 -67 -65 -7 -68 -66 -64 =77 -71 -66 -67 -58 =71

710

-178 | -172 160 -177, -17%  -176 -17 70-63 -91 -66 | -168

[¢Y)
'
[y
fa'e)
o
'
[N

711

-177 179 -177 166 -180 -179 17 b4 150 -1763 165

=
1
a2
(o]
1
5

712

8 3 -3 2 1 1 3 -1 -4 -6 -3 4 1

713

71 73 125 59 65 68 64 73 70 -71| -105 | -136| 74

T14

180 | -179| -71 175 173 173 168 -169 -142 -73 54 89 | -160

715

180 | -179| -73 50 | -175 | -173| -179| -173 160 172 81 -67 155

La coherencia de los resultados avala los obtenidediante el calculo de rms.
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En la tabla siguiente se recogen los refcode de daesfintas funciones

organicasestudiadas:

BARSOC/PUJXOH
FISROP/FISRUV/FISSA DUBCAE ELERAO
C
0/ \c C\ir th N i;,c @/@ﬁ
~ ™~ | l;

'UH

X

O
PEFMOC GABXUD GEQSAX
N\\F/h:
N/ \h
v —/P\N/F\—C\
JATNIB KEWJAY RULPAP
@\f_\g/@ o i -a/ o
Y A

o NAM
PI‘/
~__-°

I
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Vamos a repetir todo el proceso anterior estudiamdanacrociclo NNOO

coordinado a metal En las tablas siguientes se recogen los resutadwenidos:

BZPDCU | CNBONI| HEWTIM] HEWTO$ KECZUN LETSEJ OBXZNIBXENIO1 | PEZFAB| SOYPUR

BZPDCU 0.574 0.518 0.481 0.551 0.54 0.67 0.575 0.805 2.63
CNBONI - 0.0963 0.514 0.0866 0.0981 0.107 0.0996 0.172 0.0848
HEWTIM - --- 0.494 0.114 0.105 0.146 0.141 0.195 0.112
HEWTOS --- --- --- 0.516 0.524 0.453 0.469 0.545 0.501
KECZUN - --- --- --- 0.0422 0.136 0.126 0.17 0.283
LETSEJ --- - --- --- --- 0.163 0.154 0.17 0.286
OBXZNI - --- --- --- --- --- 0.0294 0.208 0.137

OBXZNIO1 --- - --- --- --- --- --- 0.201 0.127
PEZFAB --- --- --- --- --- --- --- --- 0.166
SOYPUR --- --- - - - - -

Estos resultados permiten clasificar a los compsesin 3 familias, recogidas

en la tabla siguiente junto con sus valores de &xyde torsion:

1 2 3
BZPDCU | CNBONI| HEWTIM| KECZUN LETSHJ OBXZNI OBXZNI0OBOYPUR| PEZFAH HEWTOpB

71 63 73 70 68 67 78 75 67 73 40
53 -68 -75 -71 -70 -68 -73 -73 -69 -73 40
73 -167 -178 175 177 176 177 178 176 -17§ -179
74 -64 170 177 175 180 167 167 175 168 -174
5 -62 69 67 70 70 59 62 70 68 -63
5 3 -1 0 1 -1 5 1 0 -5 -1
7 179 168 170 164 167 157 159 162 170 -179
78 173 98 99 106 103 111 112 107 142 170
Ty 58 58 57 56 58 58 57 55 0 56
T10 180 -180 180 -179 -177 179 -179 -177 -144 169
711 175 179 -179 175 175 173 175 177 -170 177|
T12 4 -2 0 -1 0 3 1 -2 5 -1
713 -67 -64 -66 -68 -69 -69 -65 -68 -68 -61
T14 -175 -167 -167 -173 -174 -164 -164 -172 -164 -174
715 176 -177 177 -173 -174 180 180 -172 178 180

Ahora estudiamos ehmbio sufrido por el ligando libre cuando se coorlitha
mediante el uso de planos en las parejas BARSOMBYPy RULPAP-SOYPOR.

En el primer caso el valor de rms mas bajo es (L4S.valores de las distancias

entre los atomos que se coordinan son:

e N10.201A
e N20.872A
e 010.142 A
« 020.083A.
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Por tanto, elegimos como plano el formado por lmsrs N1 O1 O2, quedando
el atomo N2 fuera de dicho plano. El resultado ipGfse observa en las figuras

siguientes:

Las distancias mas elevadas entre atomos son l&ssd#omos mas cercanos el

atomo N2:
« C20.330A
e C31.178A
e N20.872A
e C40.418A.

Estos resultados son muy similares a los obtenigasa la anterior
comparacion en la cual los atomos implicados estabituados en el entorno del atomo
N2 y sus angulos de torsion: z, 73 74. En la tabla siguiente se recogen los valores de

estos angulos de torsion:

BARSOC] BZPDCU
n 40 63
T2 57 -68
T3 169 -167
T 177 64

Si los comparamos con los resultados recogidos éabla

SIZHUE | SIJBAO
o 56 -88
o 56 81
T 154 -170
o 64 -174

observamos cambios similares en los angulos détaors
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Asi:
* se mantienen los valores ¢gy r,en ambos casos.

* se mantiene el valor de uno de los dpe r» cambiando drasticamente el valor
del otro de manera similar.

En la segunda pareja, RULPAP-SOYPUR, el valor denmmés bajo es 0.76. Los
valores de las distancias entre los atomos queesdman son

e N1N20.571A
« N2N10.976 A
e 01020.241 A
« 02 010.400 A.

Por tanto, elegimos como plano el formado por ltmsrés N1 O1 O2, quedando
el atomo N2 fuera de dicho plano. El resultado gGfse observa en las figuras

siguientes:

Las distancias mas elevadas entre atomos son léssdgomos mas cercanos al
atomo N2:

e C3C1 1.325A
e C4C111.234A
e C5C10 0.922 A
e C6C9 1.372A.
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Estos resultados son algo distintos a los obtenpioa la anterior comparacion
pues aungue los atomos implicados siguen estartdadsis en el entorno del atomo
N2, los angulos de torsién son ahora:z; 74 7s. Ademas, en general, las distancias

entre atomos son mas elevadas.

En la tabla siguiente se recogen los valores deseghgulos de torsion:

RULPAP | SOYPUR
o 174 -69

7 -169 176

o 71 175

T -102 70

Se observa el importante cambio sufrido en losreslder; 74 5.

Lasdistintas funciones organicason:

BZPDCU CNBONI HEWTIM
g I )
\ﬁ“/c o
M/\Nr m-/'l‘p\w

KECZUN LETSEJ OBXZNI

!\h s/ °\ e
\ <
7N U
"/
PEZFAB SOYPUR HEWTOS
—
/

N
.
N

AN
A
i

ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA INDUSTRIAL 59
PROYECTO FIN DE CARRERA



CAPITULO IV

LUIS GARCIA SANCHEZ

Finalmente vamos a estudiarmbcrociclo NNSS

En las tablas siguientes se recogen los resultatidsnidos para el macrociclo

“libre”, sin coordinar:

B1 B2 B3 GIVKUS GIVLAZ GIVLEL IYOSA S1 S7 SB
B1 0.0925 | 0.0847| 0.769 1.109 0.911 1.08 | 0.068 0.156 | 0.104
B2 0.0695 0.781 0.917 0.981 1.12 0.081 0.12B  0.0974
B3 0.887 1.09 0.819 0.93 0.1 0168  0.112
GIVKUS 0.857 0.845 0.879 0.775 0.81 0.794
GIVLAZ 0.763 0.924 1.08 0.997 11
GIVLED 0.86 0.905 0.932 0.92
IYOSAQ 1.07 117 1.04
S1 0.156 | 0.0975
S2 0.21
Los valores de rms permiten agrupar a los compsestos familias:
1 2 3 4 5
B1 B2 B3 S1 S2 S3 GIVKUY GIVLAZ GIVLED IYOSAQ
71 -180 177 180 180 174 -176 172 177 -17( -154
72 75 75 73 78 75 72 -179 -178 -176 -64
73 93 96 100 96 98 98 81 77 -69 -75
7 -61 -53 -55 -57 -60 -55 -90 71 -87 173
5 -80 -88 -81 -80 -81 -87 150 -153 110 -65
6 -10 -10 -14 -13 -6 -14 -4 -1 9 7
77 72 72 74 75 70 71 -117 102 -111 -152
g 121 117 124 125 119 122 82 -69 -149 -143
79 -66 -66 -67 -68 -63 -64 -170 -165 =77 -50
710 -112 -116 -112 -110 -122 -115 -168 -126 -90 -59
711 103 103 98 100 103 97 -86 -87 107 150
712 3 3 6 1 -4 9 0 4 10 1
713 -135 -137 -140 -137 -120 -147 144 137 -152 -114
T14 92 99 101 102 102 101 -65 -59 82 85
715 87 76 77 74 75 79 -80 =77 75 -157
En cada “familia” los valores de los angulos deg@m son similares.
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Lasdiferentes funciones organicason:

BIGKOS

SOKMAH GIVKUS
I :] Q}F{?W, pTos Tcs.\l : M, BTLE \.-"/:ITI:E
@.5 70 @ @ /@ .
GIVLAZ GIVLED I'YOSAQ

pros

,@@
”éf “i@f

\/—9—\/
/\— —/\

Selie s
AT

En las tablas siguientes se recogen los resultatb$os macrociclos NNSS

coordinados a metal

BOSNEC | IYOSEU|  IYOSIY IYOSOE IYOSUK
BOSNEC 0.944 0.94 0.93 0.943
IYOSEU 0.0412 0.0614 0.0816
IYOSIY 0.151 0.0727
IYOSOE 0.139
IYOSUK
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Los complejos se pueden agrupar en 2 “familias’imoose ve en la tabla:

1 2
BOSNEC IYOSEU| IYOSIY] IYOSOE IYOSWK

2 71 -41 -43 -37 -42
rz -70 -41 -36 -40 -36
3 -173 -171 -174 -175 -174
7 161 171 170 170 171
5 73 67 69 63 68
T 3 2 -4 -4 4
77 -163 75 78 88 81
g 98 -152 -152 -150 -156
79 48 66 61 66 66
T10 -166 -159 -159 -157 -153
™ 154 155 158 144 151
T12 -7 1 0 -2 1
713 69 -71 -67 -74 -73
T14 -160 -178 -178 -170 -174
T15 175 -61 -60 -60 -61

Lasdistintas funciones organicason:

BOSNEC IlYOSEU

)

CINH\Ni/ q:‘
3/ \S
\ /

IYOSIY

lYOSOE

l'YOSUK

ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA INDUSTRIAL

PROYECTO FIN DE CARRERA

62




CAPITULO IV

LUIS GARCIA SANCHEZ

Vamos a estudiar elambio sufrido por el ligando libre cuando se cooritia

utilizando las parejas con las mismas funcionesaonicas BOSNEC-GIVKUS vy

BOSNEC-IYOSAQ. En este caso debemos resaltar leb Itk que éstas no coinciden

totalmente para el macrociclo “libre” y el coordiia.

En el primer caso, BOSNEC-GIVKUS, el valor de rnés bajo es 1.03. Esto

implica, de salida, que los valores de las distaacentre atomos van a ser mas

elevados que los observados en los casos anteriéresfecto, estas distancias son:

En

observa en la figura siguiente:

El resultado es obvio: ambos macrociclos son totali@a diferentes.

N1 1.227 A
C10.551 A
C20.323A
C30.693 A
N2 1.437 A

C4 0.480 A
C50.567 A
C6 0.493 A
S10.965 A
C70.531 A
C81.465 A
S2 1.063 A
C91.347 A
C10 0.860 A

C11 1.398 A.

este caso no tiene sentido trazar plano algufloresultado grafico se
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La comparacion de sus angulos de torsién da corsoltado:

BOSNEC GIVKUS

7 71 172
o 70 -179
s -173 81
T 161 -90
T5 73 150
T6 3 -4
o -163 117
T 98 82
) 48 -170
710 -166 -168
711 154 -86
T12 -7 0
713 69 144
T14 -160 -65
715 175 -80

Solamente coinciden relativamente los valoressdgrio 712. El valor derg, que
suele ser muy parecido en casi todos los compuestadiados (coordinados o no y de
cualquier tipo de atomo coordinante) es muy difezeam esta ocasion: 48 y -170°.

En el segundo caso, BOSNEC-IYOSAQ, el valor dewéssbajo es 0.651. Los
valores de las distancias entre los atomos queeedinan son:

« N1N20.958 A
« N2N11.061A
« S1S20.818A
e S2S10.446 A.

Esta situacion es parecida a la del caso anterjmero menos drastica. Las
distancias del resto de los atomos siguen siendoetavadas pero algo menores:

e C1C31.121A
e C2C20.860 A
e C3C10.147 A
e C4C110.903A
e C5C100.185A
e C6C90.410A
e C7C80.419A
« C8C70.130A
« C9C60.230 A
« C10C50.285A
e Cl1C40.272 A
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El resultado grafico que se observa en la figugug@nte

es obvio: ambos macrociclos son bastante diferentes
Vamos a comparar sus angulos de torsion:

BOSNEC IYOSAQ
7 71 154
(£ -70 64
73 -173 75
74 161 -173
75 73 65
g 3 -7
77 -163 152
Tg 98 143
Tg 48 50
T10 -166 59
221 154 -150
T12 -7 -1
T13 69 114
T14 -160 -85
715 175 157

En este caso, el balance de valores de angulosrd@®h parecidos-diferente es
similar: coincidenz, 75 76 77 79 711 712 T15. NO Obstante, la diferencia entre el macrociclo

“libre” y el macrociclo coordinado sigue siendo mgyande.
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Ahora vamos anedir el tamafio de la cavidadpara los tres casos estudiados:
NNNN, NNOO y NNSS.

Distancias
N, N, N1-No
X1-X3
N;-X 1/N,-X.,
X, Xy
Np-Xo/Ny-X 4
(X =N, O, S)

En las tablas siguientes se recogen los resultatdsnidos:

Distancias en la cavidad NNNN (A)

Macrociclo sin coordinar

Refcode N1-N2 N3-N4 N1-N3 N2-N4 N1-N4 N2-NJ
CALXIW 2.82 2.82 4.16 4.21 3.01 3.27
SIHZUE 3.50 2.98 4.17 4.41 2.80 2.87
Valor medio 3.16 2.90 4.16- 4.31 2.90— 3.07

Macrociclo coordinado

Refcode N1-N2 N3-N4 N1-N3 N2-N4 N1-N4 N2-N3
BOSNAY 3.00 2.85 4.19 4.24 3.04 3.05
TOFTUD 2.98 2.85 4.21 4.21 3.04 3.04
CAKGAW 3.22 2.74 4.17 4.27 2.99 3.02
SIJBAO 3.47 2.88 4.47 4.49 3.20 3.21
SIJBES 3.45 2.83 4.44 4.50 3.18 3.21
SIIBIW 3.16 2.83 4.26 4.28 3.07 3.07

Valor medio 3.21 2.83 4.29- 4.33 3.09— 3.10

Las variaciones sufridas por la coordinacién de heacrociclos son minimas.
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Distancias en la cavidad NNOO (A)

Macrociclo sin coordinar

Refcode N1-N2 01-02 N1-O1 N2-O2 N1-O2 N2-O1
BARSOC 3.20 2.75 4.27 4.32 3.05 3.16
PUJXOH 3.62 2.83 4.42 4.46 3.07 3.08
DUBCAE 4.50 2.70 5.21 5.23 3.89 3.99
ELERAO 3.79 2.85 4.15 4.44 2.76 2.88
FISROV 2.98 2.77 4.04 4.11 2.93 2.99
FISRUV 2.84 2.67 3.94 4.04 2.93 3.01
FISSAC 3.04 2.72 3.99 4.13 2.94 3.01
PEFMOC 3.06 2.76 4.17 4.18 3.05 3.08
GABXUD 4.97 2.95 4.27 5.76 2.89 3.74
GEQSAX 2.61 2.91 3.25 4.73 3.02 3.25
JATNIB 4.78 2.87 5.27 6.11 3.66 3.66
KEWJAY 4.19 2.81 5.17 5.32 4.03 4.14
RULPAP 4.37 2.86 4.70 4.98 3.11 3.62

Valor medio 3.69 2.80 4.3 4.75 3.18- 3.35

Macrociclo coordinado

Refcode N1-N2 01-02 N1-O1 N2-02 N1-O2 N2-0]
BZPDCU 2.89 2.69 4.00 4.01 2.91 2.97
CNBONI 3.13 2.74 4.16 4.20 2.97 3.01
HEWTIM 3.07 2.71 4.10 4.16 2.96 2.99
KECZUN 3.10 2.75 4.20 4.25 3.01 3.10
LETSEJ 3.10 2.76 4.21 4.27 3.05 3.09
OBXZNI 3.14 2.73 4.14 4.22 2.92 3.05

OBXZNI01 3.13 2.75 411 4.24 2.93 3.03
PEZFAB 3.00 2.65 4.04 4.04 2.89 2.89
SOYPUR 3.09 2.74 4.20 4.25 3.02 3.11
HEWTOS 3.18 2.75 4.20 4.24 3.01 3.02
Valor medio 3.08 2.73 414> 419 2.97— 3.03

En este caso destaca la disminucion de todas lstartiias en el macrociclo

coordinado, especialmente la N1-N2 que pasa de8%98 A.
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Distancias en la cavidad NNSS (A)

Macrociclo sin coordinar

Refcode N1-N2 S1-S2 N1-S1 N2-S2 N1-Sp N2-$1
B1 4.54 3.34 5.41 5.62 3.66 4.37
B2 4.56 3.41 5.44 5.84 3.79 4.40
B3 4.51 3.35 5.47 5.67 3.72 4.41
S1 4.54 3.35 5.44 5.65 3.64 4.46
S2 4.57 3.34 5.35 5.71 3.65 4.27
S3 4.45 3.37 5.46 5.76 3.85 4.45
GIVKUS 5.05 4.40 6.42 6.51 4.44 4.48
GIVLAZ 5.03 4.43 6.20 6.75 4.40 4.48
GIVLED 5.01 3.58 5.53 6.47 4.12 4.46
IYOSAQ 4.54 3.27 4.69 5.48 3.06 4.10
Valor medio 4.68 3.59 5.54-> 5.95 3.83- 4.39
Macrociclo coordinado
Refcode N1-N2 S1-S2 N1-S1 N2-S2 N1-Sp N2-$1
BOSNEC 3.07 3.19 4.51 4.57 3.28 3.30
IYOSEU 3.19 3.35 3.49 4.63 3.29 3.38
IYOSIY 3.15 3.25 3.45 4.53 3.23 3.39
IYOSOE 3.13 3.38 3.69 4.41 3.30 3.41
IYOSUK 3.10 3.34 3.66 4.41 3.34 3.38
Valor medio 3.13 3.30 3.76> 4,51 3.29- 3.37

En este caso la disminucién es todavia mas acugadaen el caso anterior
sobre todo en la N1-N2 (4.68 a 3.13 A) y las NIN84%2 (5.54/5.95 a 3.76/4.51 A).

Vamos a analizar el conjunto de estos datos utitipala siguiente tabla-

resumen de valores medios de las distancias, en fgs macrociclos:

N1-N2 X1-X2 N1-X1/N2-X2  N1-X2/N2-A1
NNNN libre 3.16 2.90 4.16> 4.31 2.90- 3.07
NNNN coord. 3.21 2.83 4.29 4.33 3.09- 3.10
NNOQO libre 3.69 2.80 4.3 4.75 3.18- 3.35
NNOO coord. 3.08 2.73 4.14 4.19 2.97- 3.03
NNSSS libre 4.48 3.59 5.545.95 3.83— 4.39
NNSS coord. 3.13 3.30 3./64.51 3.29- 3.37
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Al coordinarse, las distancias medias en:

* NNNN apenas varian. Hay un ligero aumento global.
* NNOO disminuyen todas, especialmente la N1-N2.

* NNSS la disminucion es mas acusada que para elNE&20.

Otro aspecto a tener en cuenta es el grado de gineen las distancias medias
N1-X1/N2-X2 y N1-X2/N2-X1, que deberian ser igualesausa de la simetria. Las

variaciones son:

* NNNN, relativamente pequefias: los macrociclos reasti la simetria.
« NNOO, igual que en el caso anterior excepto para N1-O1/N2-O2 del
macrociclo sin coordinar: los macrociclos mantierdarsimetria.

* NNSS, todas muy diferentes excepto las N1-S2/N2eS1macrociclos no
mantienen la simetria.

Las distancias medias en los macrociclos sin ce@ndvarian de la siguiente
forma:
« N1-N2, son muy diferentes: 3.16, 3.69 y 4.68 Aeaetivamente.
. )I\(lhéé muy elevada en NNSS, 3.59 A, frente a 2.8®@¢ A para NNNN y

*  NI1-X1/N2-X2 y N1-X2/N2-X1, en ambos casos, el ralggoariacion aumenta
levemente de NNNN a NNOO y bruscamente de NNOGS&NN

Al coordinarse, el efecto mas llamativo es el gidascenso en las distancias del
macrociclo NNSS, sobre todo en la N1-N2 (4-68.13 A) y en las N1-S1/N2-S2 que
pasa de 5.54» 5.95 A a 3.76» 4.51 A.

Como colofén a toda esta sinfonia de datos vamafseger una tabla resumen

en la que se sefaldas valores de los angulos de torsién proximos a 6% 180°0o

gue, de alguna manera, indicapéanaridad de esa zona del anillo macrociclo:
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NNNN NNOO NNSS
“libre” |coordinado | “libre” |coordinado | “libre” |coor dinado
T1
T2 10
T3 3
T4 4 8 11
Ts5 12
Te
T7 13 18
Ts 9 19
Tg 14
T10 1 5 15
T11
T12
T13 16
T14 2 6
T15 7 17 20
1: excepto la “familia” SIJBES 11:s6lo en IYOSAQ
2: excepto en CALXIW 12:solo en 2 compuestos (“familias” 2 y 3)
3: hay 5 excepciones 13:solo en IYOSAQ
4: todos planos excepto “familia” 1 14:solo en 2 compuestos (“familias” 2 y 3)
5: hay 3 excepciones 15:solo en GIVKUS
6: hay 4 excepciones 16:solo en GIVLED
7: hay 4 excepciones 17:solo en IYOSAQ
8: excepto en BZPDCU 18:solo en BOSNEC
9: solo en BZPDCU y HEWTOS 19:excepto BOSNEC
10: solo en 3 compuestos 20:solo en BOSNEC

Todos los macrociclos, coordinados o no, son difegs entre si. En todos ellos,
sin excepcion, son no planos (valores muy difeseat®® o a 180°) los angulos de
torsion 7, 15 77 19 713. El valor correspondiente a; sélo es plano para el macrociclo
“libre” NNSS el cual, paradéjicamente, sélo preserdsta planaridad ademas de la
comun a todos los ligandog y 712, debido a la presencia de los anillos bencénicos

adosados al macrociclo.
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En la figura siguiente se marca mediante una fledaa flexibilidad

generalizada a todos los macrociclos:

L
gy
- N\, *

X

X/ \X
o

Todos ellos (a excepcion del ya citado NNSS sirdawar) presentan, al menos,
7 angulos de torsion proximos a 0° o a 180° (caadide planaridad).

Comparando las parejas macrociclo sin coordinar/macclo coordinado
encontramos los siguientes cambios en la planaridad

NNNN

e Coinciden €376 710711712714 T15.

* Elligando coordinado presenta, ademas, planaridad,y zs.

NNOO
* Coinciden €376 710711712714 T15.

* Elligando libre presenta planaridad egy el coordinado em,.

NNSS

» SoOlo coinciden ens y 712, condicion sine qua non provocada por la
presencia de los anillos bencénicos adosados atouarto.

» Elligado libre presenta planaridad ef, excepcion ya comentada. Es el
ligando mas flexible de todos los estudiados.

* El ligando coordinado presenta planaridad (ademasddy 712) en 314
T8 710 T11 T14-
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Ahora, vamos a completar el estudio iniciado enciéghdo PFC para los

macrociclos NNNN, aplicando Bétodo de Clasificacion a los anillogjue se generan

por la coordinacion del metal en los macrociclos QD y NNSS. Para ello,

mantenemos el criterio que se muestra en el sitriEsguema:

1
NS
X 3 X
Los anillos de seis miembros son los numerados condy 4, y el de cinco
miembros como 3. Para el anillo 1, el primer angditorsion sera el que, partiendo
del metal, siga las agujas del reloj, es decir, XlN@ualmente procederemos para los
anillos 2, 3y 4.
Para llevar a cabo el estudio del anillo de 15 mieas sin metal mantenemos el

criterio utilizado anteriormente, es decir, partimmdel &tomo de nitrégeno marcado en

la figura con un asterisco. Por tanto, el primermgato de torsién sera el NCCC:
T ¥

*

T15 T3
14
T1

T T4
N N
T13 T5
T2 Tg
- X X T
T10\ / g

T

Aplicamos el Método de Clasificacion, cors 10°, al anillo de cinco miembros
(numerado como 3) y a los tres anillos de seis @rados como 1, 2 y 4) utilizando en
cada caso sus correspondientes conformaciones a@asdrias dos del ciclopentano o

las seis del ciclohexano.
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Este método aporta, entre otros resultados, unofisima como el que se

representa en la figura siguiente, correspondiegitgrimer anillo de seis miembros

(denominado Ciclo 1) para el ligando NNOO con cu#q metal:

ERingCunf
File Data Expand canonical Model Based Clustering Help

"o e mm

E CLASSIFICATION.

PATTERN OF CANONICAL CONFORMATIONS HISTOGRAM.

l@l Run Classification... ©

100
«=3 Load Canonical @&I Sigma 9
CAUTION: You must oad flata and canomical i ;| 99
RESULTS. 80
() Matrix of probabilities. (@ Histagram :
FEATURES 70

- Data File: LOADED.

>Hame of file: Ciclo 1 (10-10).txt. :
>N of atoms: 6. :

= H" of molecules: 10. i %)

- Canonical File: LOADED.
>HName of file: canonicass.txt.
>H° of atoms: 6.

> H° of molecules: 6.

- Sequence of the molecule.
- Sigma: 10.0.
- Maximum number of clusters: 15.

»»>> EVALUATE CLASSIFICATION Algorithm...

>»>2>>> SUCCESSFUL EXECUTION:! Q o
IMPORTANT
Select the format of the resufts. . &
‘ | @ Save As.

RingConf 2007. Version 1.0.
Department of Applied Mathematics and Statistics.
Technical University of Cartagena, Spain. =

HISTOGRAM LEGEND:
--(1):C,9 oc. —-(2):B, 0 oc. --(3): TB, 1 oc. --{4): E, 0 oc. --(5): HC, 0 oc. --(6): SB, 0 oc. =

{CAUTION: oc. means number of ocurrences.)

/2 Inicio < € 7 | Ofcaptuotidoc-tier.. [ Ringcont

Ademas del histograma, en la figura se observaleyenda en la que se indica
gue hay 9 conformaciones C (chair), correspondieri primera columna del grafico,
y 1 TB (twist-boat), con un total de 10 estructufde hay conformaciones B (boat), E
(envelope), HC (half-chair) ni SB (screw-bpafambién aparece el nimero de atomos
del ciclo, 6, el nimero de moléculas estudiadasell@alor de sigma, 10.0, y el nimero
maximo de clusters, 15. También aparece que se thi@ado el archivo de
conformaciones canonicas para anillos de 6 miembPagsa terminar, sefialar que, en
Results, hay dos opciones: histogram, que es leegtsnos utilizando ahora, y Matrix
of probabilities, que nos aporta un archivo con [@sbabilidades de cada molécula
para todas y cada una de las conformaciones caadnitel ciclohexano cuando
pinchamos en el circulito que hay a su izquierda.

Los 4 histogramas obtenidos para los anillos de Ids compuestos del

macrociclo NNOO coordinado a metal son:
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En la tabla siguiente se recogen los valores deplababilidades de todos los

compuestos estudiados:

Refcode Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
BZPDCU 1.00C 1.00 B 0.59 HC 0.41 E1.00 SB 0.00 E0.00B
CNBONI 1.00C 0.99 B 0.01 TB 0.00 SB 0.89 HC0.11 EOOB
HEWTIM 1.00C 1.00B 091 HCO0.09EFE 1.00B
HEWTOS 1.00 TB 1.00 SB 0.91 HC0.09 E| 1.00 SB
KECZUN 1.00C 1.00 B 064HCO036E 1.00B
LETSEJ 1.00C 1.00 B 0.78HC0.22E 1.00B
OBXZNI 1.00C 0.95 B 0.05 SB 0.91 HC 0.09 E 0.99B TB
OBXZNIO1 | 1.00C 0.95B0.04 SB0.01 TB 0.92 HCB.080.99 B0.01 TB
PEZFAB 1.00C 1.00B 051HCO049E 1.00B
SOYPUR 1.00C 1.00B 0.82HCO0.18[E 1.00B

En el anillo 1 la conformacion mayoritaria es laath (90%) y el Unico

compuesto discrepante es el de refcode HEWTOStUaisn se repite en el anillo 2
siendo ahora mayoritaria la conformacion boat egdu de la chair. El anillo 3, por
experiencia del anterior PFC apenas aporta informdag¢ pese a que, aparentemente,

hay distintas distribuciones de probabilidades. &ranillo 4, como en el 2, la mas

abundante es la boat (80%), con dos discrepan&ZDCU y HEWTOS.

Estos resultados son coherentes con los obteipiolostros métodos en este

PFC.

Los 4 histogramas obtenidos para

macrociclo NNSS coordinado a metal son:

los anillos de mscompuestos del

5
“re
“le

@
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En la tabla siguiente se recogen los valores deplababilidades de todos los

compuestos estudiados:

Refcode Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
BOSNEC | 1.00C 0.99B0.01TB 0.93HCO0.07E| 1.00B
IYOSEU 1.00TB| 0.99SBO0.01E 0.60E0.40HC 1.00B
IYOSIY 1.00TB| 0.97SBO0.03 E 0.60HCO040E 1.00B
IYOSOE 1.00TB| 0.97SB0.01HCO0.02E 0.89E0Q1H1.00B
IYOSUK 1.00TB| 0.97SBO0.03 E 0.73HCO0.27E 1.00B

En los anillos 1 y 2 las conformaciones mayoritarsmn twist boat y screw-boat

(80% en ambos casos) y el unico compuesto disctemanel de refcode BOSNEC. En

el anillo 4 todas son boat.

Este resultado es coherente con el obtenido pasatrétodos en este PFC.

En la tabla siguiente se recogen, de forma glolmal resultados obtenidos para

los 4 anillos de los tres sistemas estudiados tnyeen el anterior PFC:

3
" o
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w© "
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Como ya hemos comentado, el anillo de cinco miesnfamaillo 3 en la tabla) no
aporta informacion aprovechable, por lo que lo @mbs. El anillo 4 presenta la
conformacion boat para los tres macrociclos, a ext@ de dos conformaciones
screw-boat que aparecen en los NNOO.

Las diferencias surgen los anillos 1y 2:
--anillo 1
NNNN: 50% E; 33% TB; 17% C.
NNOO: 90% C; 10% TB.
NNSS: 80% TB; 20% C.

La distribucion de probabilidades es muy diferente

- anillo 2

NNNN: 100% B.

NNOO: 90% B; 10% SB.
NNSS: 80% SB; 20% B.

La distribucion de probabilidades es similar p&taINN y NNOO.

Estas diferencias en los valores de probabilidabadgllo 1 (el que implica al
atomo coordinante N1 en los tres sistemas estud)agermiten sugerir que es este
atomo el cambia en la coordinacion, mientras quedtomos coordinadores restantes

apenas sufren modificaciones de un sistema a sttare todo el atomo del anillo 4.

En la tabla siguiente se recogen, poetales los 10 compuestos de tipiNOO, de los
gue 5 (50%) son de niquel, 3 (30%) de rutenio ¢ 2abre (20%). Esta distribucién es
algo diferente a la de los compuestos NNNN estodiad el PFC ya citado.

Refcode Anillo 1 Anillo 2| Anillo 3 Anillo 4 metal
BZPDCU 1.00C 1.00B 0.59 HC 1.00 SB cobre penta
CNBONI 1.00C 0.99B 0.89 HC 1.00B niquel hexa
HEWTIM 1.00C 1.00B 0.91 HC 1.00B niquel hexa
OBXZNI 1.00C 0.95B 0.91 HC 0.98 B niquel hexa
OBXZNIO1 | 1.00C 0.95B 0.92 HC 0.99B niquehhex
KECZUN 1.00C 1.00 B 0.64 HC 1.00B rutenio hexa
LETSEJ 1.00C 1.00B 0.78 HC 1.00B rutenio hexa
SOYPUR 1.00C 1.00B 0.82 HC 1.00B rutenio hexal
PEZFAB 1.00C 1.00B 0.51 HC 1.00B cobre hexa
HEWTOS 1.00TB 1.00 SB 0.91 HC 1.00 SH niguel hexa
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Los resultados de la tabla permiten sugerir quevédaiacion del metal en el

complejo macrociclico no influye de forma clara

En la tabla siguiente se recogen puoetaleslos 5 compuestos de tipdNSS de
los que 2 (40%) son de cobre, 2 (40%) de niquetlg @obalto (20%). Esta distribucion
es algo diferente a la de los compuestos NNOO.

Refcode | Anillol Anillo2 Anillo 3 Anillo 4 metal
BOSNEC | 1.00C| 0.99B| 0.93HC 1.00B niquel hexa
IYOSEU 1.00TB] 0.99SB 0.60E 1.00B cobalto hexa
lYOSIY 1.00 TB| 0.97 SB0O.60HC | 1.00B niquel hexa
IlYOSOE 1.00TB 0.97 SB0.89 E 1.00B cobre hexa
lYOSUK 1.00 TB| 0.97 SB0O.73HC | 1.00B cobre hexa

La observacion de la tabla permite sugerir, comoeémaso anterior, que no
influye el tipo de metal.

La afirmacion anterior se puede ampliar a los 3esisas estudiados en los dos
PFC: el tipo de metal no influye en la conformacilos anillos.

En los 3 macrociclos estudiados en los dos PFC mieraparecen los metales

cobre y niquel pero con abundancias diferentes.

Con el fin de poder realizar mas comparaciones heoatculado logentroides
de todos los casos estudiadgsINNN, NNOO y NNSS) formados por los 4 atomos que

se coordinan. El centroide se puede consideraraldena manera, como un “atomo
fantasma”, concepto bastante utilizado en quimiedadcoordinacion.

De antemano, ya sabemos que un centroide no tem@e quimico pero, al
igual que la electronegatividad es una propiedad/rsui generis que permite realizar
estudios quimicos, creemos que puede ser de dtilida obstante, para probar la
“bondad” del método, vamos a comparar los resultadubtenidos para un par de

casos de macrociclos unidos a metal eliminandoéstestituyéndolo por su centroide.

En las tablas siguientes se recogen los valoresodeangulos de torsion
obtenidos para los 4 anillos de los compuestos efeode BXZPCU (macrociclo
NNOO) y BOSNEC (macrociclo NNSS). En la primeramola de cada anillo aparece
el valor del angulo de torsiéon del macrociclo coretat; en la segunda, con el

centroide:
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Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
64 61 52 59 -50 -46 36 51
-68 -63 -67 -62 58 58 3 4
63 68 4 3 -38 -41 -62 -67
-53 -70 57 45 9 13 68 61
43 59 -54 -35 22 18 -27 -13
-48 -55 -1 -16 -22 -42
1.00C 1.00C 1.00B 1.00B 0.59 HG 0.88 HC 1.00 SB 1.00B
041E 0.12 E
Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
56 60 72 66 -60 -58 -53 -55
-69 -71 -69 -73 48 40 3 7
70 70 -7 -3 -11 -20 73 69
-58 -59 52 56 -20 -12 -68 -70
41 41 -35 -44 40 48 10 16
-40 -41 -17 -8 42 37
1.00C 1.00C 0.99B 1.00B 0.93HC | 0.92HC 1.00B 1.00B
0.01TB 0.07E 0.08 E

Los valores de los &ngulos de torsion son relatat® parecidos asi como la

distribucion de probabilidades. Esto nos permitagq asignar_un_centroide a los

macrociclos “libres” y poder calcular los angulos de torsion de los Hillas

generados, a semejanza de los macrociclos unidostal.

Los resultados para los tres macrociclos “libresINNN, NNOO y NNSS) se

recogen en las tablas siguientes. La primera egcéimente, para los NNNN:

NNNN Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
CALXIW 1.00 C 1.00 B 0.94 HC 0.06 E 0.99B0.01 TB
SIHZUE 1.00 TB 0.99 B 0.01 TB 0.92 HC 0.08 E 1B0S |
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Se observan claramente las diferencias existemts s anillos 1 y 4 lo que

permite sugerir que ambos ligandos son distintese Eesultado es concordante con los

anteriores obtenidos por otros métodos.

Para los compuestos NNOO hemos presentado loss datofuncion de las

“familias” obtenidas por otros métodos utilizados este PFC:

NNOO Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
BARSOC 1.00 TB 0.89TB0.11 B 0.94 HC 0.06 E 004BTB
PUJXOH 1.00 TB 0.52TB0.25B0.23 8B 0.94HCH.(060.71B0.17TB0.12S
DUBCAE 0.78 HC 0.16 E 0.06 SB 1.00B 0.74HC 0.2 E 1.00 B
ELERAO 0.52B0.48 TB 1.00B 0.52HCO0.48E 0.70.83BHC0.01E
FISROP 1.00C 1.00B 0.90 HC 0.10|E 1.00 B
FISRUV 1.00C 1.00B 0.86 HC 0.14|E 1.00B

FISSAC 1.00C 1.00 B 0.94 HC 0.06|E 1.00B
PEFMOC 1.00C 1.00 B 0.94 HC 0.06 [E 1.00B
GABXUD 1.00C 1.00 B 0.78HC0.22E 0.56B 0.398B TB
GEQSAX 0.94B0.06 TB 1.00B 0.76 HC 0.24 E 1.00B

JATNIB 1.00B 1.00 B 0.60 HC 0.40E 1.00B
KEWJAY 1.00 TB 1.00 B 0.74 E 0.26 HC 1.00B
RULPAP 0.99 E 0.01 SB 1.00 B 0.82HCO0.18 E 1.00B

Se observa que los resultados son coherentes aotata distribucion por “familias”.

Finalmente, la tabla para los NNSS es:

NNSS Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
Bl 0.98 HC 0.01 SB 0.01 E 1.00B 0.98 E 0.02 HC 0RB.O
S1 0.91 HC 0.08 SB0.01 E 1.00B 0.99E0.01HC 9BO.01E

GIVKUS 1.00C 1.00B 0.99 E 0.01 HC 1.00B

GIVLAZ 1.00C 1.00B 0.99 E0.01 HC 1.00 B

GIVLED 1.00B 0.99B0.01 SB 0.52 E0.48 HC 1.00B
IYOSAQ 0.98 SB 0.02 E 0.97 HC 0.02 E 0.01|SB 0@®3EHC 1.00 B

Al igual que en los NNOO los resultados son siredaa los de otros métodos

aplicados en este PFC.

Finalmente, utilizando

los centroides vamos a estudiar

los resultados

obtenidos atomparar funciones organicas de macrociclos libregcoordinados Los

casos son los mismos:
* NNNN-— SIZHUE/SIJBAO

* NNOO— BARSOC/BZPDCU
* NNSS— GIVKUS/BOSNEC e IYOSAQ/BOSNEC.
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NNNN Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
SIHZUE 1.00B 0.99B 0.01 TH 0.92 HC 0.08 E 1.00SB
SIJBAO | 0.77 E0.13 C 0.10 HQ 1.00B 0.87 E0.13 HC 1.00B

Los resultados son totalmente diferentes para fokos 1, 3y 4.

NNOO Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
BARSOC 1.00TB 0.89TB0.11B 094HCO0.06 E B.OA0TB
BZPDCU 1.00C 1.00B 0.59HCO041E 1.00 SB

Los resultados son totalmente diferentes para fokozs 1, 2 y 4.

NNSS Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
GIVKUS 1.00C 1.00B 0.99 E 0.01 HC 1.00B
BOSNEC 1.00C 0.99B 0.01 TBO.93 HC 0.07E 1.00B

Los resultados son similares para todos los andéirsepto el 3. No obstante, los

angulos de torsion que dan lugar a las diversasfmonaciones son diferentes. En la
tabla siguiente se observa esta situacion:

Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
-52 -56 -68 -72 27 20 -55 -53
172 70 150 69 -170 -40 0 3
-179 -71 -4 7 123 60 144 73
56 58 -64 -52 -27 -48 -90 -68
-33 -41 63 35 -6 11 10 10
31 40 -2 17 46 42

La conformacion chair del anillo 1 esta muy defodagara el macrociclo libre
con angulos de torsién proximos a 180° (planaridad)
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NNSS Anillo 1 Anillo 2 Anillo 3 Anillo 4
IYOSAQ| 0.98SB0.02E 0.97HCO0.02 E0.01SB B®35HC 1.00B
BOSNEC 1.00C 0.99B0.01TB 0.93HC 0.0F E 1.00 B

Los resultados son totalmente diferentes para fokos 1, 2 y 3.

Este estudio conjunto de los tres macrociclos t@&la la conclusion de que
hay diferentes conformaciones cuando éstos se it@orda metal que cuando estan
“libres” y también son diferentes segun el tipo @emos coordinantes NNNN, NNOO
o NNSS.

Si extendemos ektudio de enantiomorfoqquiralidad), iniciado en el anterior

PFC para el macrociclo NNNN, a los macrociclos NNQONNSS obtenemos los

resultados recogidos en las siguientes tablas:

macrociclo refcode atomo 1 éltom(z)wzralldad atomo 3 atomo 4
BZPDCU R S R R
CNBONI R S S R
HEWTIM R S S R
KECZUN R S S R
LETSEJ R S S R
NNOO OBXZNI R S S R
OBXZNIO1 R S S R
PEZFAB R S S R
SOYPUR R S S R
HEWTOS R R S S
macrociclo refcode atomo 1 éltomqou'2rahdélOI atomo 3 atomo 4
BOSNEC R S S R
IYOSEU R S R R
NNSS IYOSIY R S S S
IYOSOE R S S S
IYOSUK R S S S

En ambos casos, los resultados son similares aoldsnidos mediante otros
métodos utilizados en este PFC. Para el macroddiMSS se produce una pequefa
discrepancia ya que el compuesto de refcode IYOS#ténece a la misma “familia”
que IYOSIY, IYOSOE e IYOSUK.
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CAPITULO IV

LUIS GARCIA SANCHEZ

Como resumen, en la tabla siguiente se recogemelmdtados obtenidos para

los 8 pares de enantiomeros posibles en los 3 matos estudiados:

enantiomeros| NNNN NNOO NNSS
BOSNAY
RRRR/SSSS | +5rtup
RRRS/SSSR
RRSR/SSRS
RRSS/SSRR HEWTOS
RSRR/SRSS BZPDCU IYOSEU
RSRS/SRSR
CNBONI
HEWTIM
CAKGAW KECZUN
SIIBAO LETSEJ
RSSRISRRS | 5385 OBXZNI BOSNEC
SIIBIW OBXZNIO1
PEZFAB
SOYPUR
IYOSIY
RSSS/SRRR IYOSOE
IYOSUK

La distribucién de enantiomeros es muy diferemdeyue pone de manifiesto la

coherencia de los resultados anteriores.

La pareja de enantiomeros mas abundante e838RSRRS que se da en los

3 macrociclos. No hay distribucion de enantiomerdsl tipo RSRS/SRSR
RRRS/SSSRy RRSR/SSRS La distribucionRSSISSSRes exclusiva del macrociclo

NNSS.
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CAPITULO V LUIS GARCIA SANCHEZ

V.1.- CONCLUSIONES

Las conclusiones méas importantes del PFC citado larigo de esta traba, reali-
zado sobre 57 macrociclos tipo NNN con diferengglgrde insaturacion, son:

+ La distribuciéon mas abundante de enantidmeros €38R con el 60% de los
casos.

* La variacion del metal en el complejo macrocicliaorefleja de forma clara en
la conformacién del mismo para los dos metales a@sdantes, cobre (61%) y
niquel (30%).

e La distribucion de probabilidades en los cuatrdlias es diferente en los ma-
crociclos sin dobles enlaces respecto a los restanasos lo que permite suge-
rir que la presencia de dobles enlaces influyeaeodnformacion global del ani-
llo.

* Los dos casos mas abundantes, macrociclos con adostyo dobles enlaces,
presentan resultados bastante similares lo que persugerir que el grado de
insaturacién no influye de forma considerable enctamformacion global del
anillo.

* El estudio de los valores de los 15 angulos dedordel anillo del macrociclo,
sin metal y con metal, permite sugerir que al pdie la coordinacion cambia
la conformacion del macrociclo.

Nuestras conclusiones son las siguientes:

1. Se han estudiado todos los ligandos macrocicliaosigbles enlaces, con o sin
metal, dl tipo NNNN, NNOO y NNSS en los aspectusesites:

Calculo del rms.

Uso de angulos de torsion.

Conformacion de macrociclos con similar funcionaniga.

Cambio sufrido por el ligando libre al coordinarse.

Medida del tamafio de la cavidad.

Planaridad.

Uso del método de clasificacion en los cuatro asill

Diferentes metales coordinados.

Calculo de centroides: comparacion entre ligandbeels y coordinados.
Estudio de enantiomorfos.

VVVVVVVVVY

2. Los diversos estudios han permitido clasificar, aon elevado grado de co-
herencia entre ellos, a los ligandos estudiadosliéerentes “familias” que se
representan en el siguiente cuadro:

ESCUELA TECNICA SUPERIOR DE INGENIERIA INDUSTRIAL 85
PROYECTO FIN DE CARRERA



CAPITULO V LUIS GARCIA SANCHEZ
NNNN NNOO NNSS
Sin metal Con metal Sin metal Con metal Sin metal Con metal
BARSOC BIGKOS
PUJXOH BZPDZU SOKMAH BOSNEC
CNBONI
HWTIM
KECZUN
DUBCAE LETSEJ
ELERAO OBXZNI GIVKUS
BOSNAY OBXZNI01
CAKGAW SOYPUR
CALXIW SIIBAO PEZFAB IYOSEU
SIHZUE SIIBES FISROP IYOSIY
SIIBIW FISRUV IYOSOE
TOFTUD FISSAC GIVLAZ IYOSUK
PEFMOC
GABsxuD | HEWTOS ™ GNiED
GEQSAX
JATNIB
KEWJAY IYOSAQ
RULPAP

3. Los enantibmeros obtenidos para los 3 macrocictos Ies reagrupados en la

tabla siguiente:

enantiomeros NNNN NNOO NNSS
BOSNAY
RRRR/SSSS TOFTUD
RRRS/SSSR
RRSR/SSRS
RRSS/SSRR HEWTOS
RSRR/SRSS BZPDCU IYOSEU
RSRS/SRSR
CNBONI
HEWTIM
CAKGAW KECZUN
SIIBAO LETSEJ
RSSRISRRS SIJBES OBXZNI BOSNEC
SIIBIW OBXZNI01
PEZFAB
SOYPUR
IYOSIY
RSSS/SRRR IYOSOE
IYOSUK
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