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1.- INTRODUCCION

Hiét6ricamente, la Cristalografia ha jugado un pa-
pel muy importante en la ciencia de la Geologia, especialmen
te en la Mineralogia y geoquimica, debido a que los geblogos
estudian un nmero de compuestos inorginicos que en su mayo-
ria se encuentran en el estado s6lido cristalino. AGn cuan-
do la Cristalografia fué originada y desarrollada con el es-
tudio de minerales, su aplicacién se ha extendido al estudio
de compuestos orgénicos y moléculas biol6gicas cristalizadas
mediante técnicas apropiadas.

Con el descubrimiento de la difraccién de rayos-X
por M. Von Laue en 1912, se marca el comienzo de la Cristalo
graf&a de rayos-X, mediante la cual es posible usar patrones
de difraccién para revelar las posiciones atdémicas en un cris
tal, ademéds de establecer una férmula molecular y derivar de
talles geométricos de 1la molécula. La Cristalografia de ra-
yos-X es una disciplina muy amplia puesto que estudia la es-
tructura de la materia y sus implicaciones fisica, quimicas

y biolégicas.

, El principal objetivo del anidlisis de estructuras
cristalinas por difraccién de rayos-X, es obtener informaci6n
acerca del contenido electrbénico en el cristal. Actualmente,
la Cristalografia de rayos-X constituye una de las té&cnicas
fisicas mis fitiles para determinar la estructura tridimensio
nal de molé&culas de diferente complejidad ya que no solo per
mite obtener la estructura global de la molécula, sino que -
ademds proporciona informaci6n detallada de la estereoquimi-
ca de la misma y su ensamble en la red cristalina. A dife--
rencia con otros métodos espectroscépicos (IR, UV, RMN, etc)
los cuales son muy fitiles por su generalidad y relativa faci



lidad de aplicacifn, la té&cnica de difraccién de rayos-X nos
proporciona un conocimiento total, detallado y definitivo de

la estructura molecular.

Como parte de nuestro estudio de hormonas vegeta-
les, en el presente trabajo nos hemos propuesto determinar
la estructura cristalina del dcido 4-(3-indolil) butirico.
Este compuesto es una hormona vegetal sintética y pertenece
a la clase de las auxinas. A continuacién damos una breve
explicacién de la importancia biol6gica de dichas hormonas.

Las .hormonas vegetales (fitohormonas) son regulado

. (1)

res del crecimiento de plantas , que en pequefias concentra
ciones afectan los procesos fisiolégicos de la mismas. Di--
chas hormonas constituyen una variedad de compuestos orgédni-
cos, naturales 6 sinté&ticos que son aplicados directamente a
una planta para alterar su proceso de vida & estructura en -
alguna forma benéfica; bien sea para realzar las siembras 6
mejorar la calidad de las cosechas, por lo cual son amplia--
mente usados en horticultura y agrigultura. Las Auxinas, --
Gibberelinas, Citocininas e Inhibidores son diferentes cla--
ses de hormonas vegetales que cumplen acciones especificas.
En general pueden causar alargamiento celular, estimular la
divisién celular 6 inhibir procesos fisiolbgicos 6 bioquimi-
cos en plantas. El sitio de acci6n de &stas hormonas a ni-

vel molecular afin permanece desconocido.

El efecto cldsico de las auxinas es promover el --
(1, 2)

la maquinaria necesaria que incluye respiracién, reemplaza--

alargamiento celular , para lo cual se requiere de toda

miento de proteinas de corta vida, RNA, etc. Se ha sugeri-
1)
do(

celular, permitiendo a las c&lulas retener mis agua y esto -

que las auxinas incrementan la plasticidad de la pared

produce alargamiento celular. Las auxinas presentan ademis



acciones muy diversas; estimulan el crecimiento del tallo,

inducen 1a fermacidn y regeneracién de raices, previenen la
caida de hojas y frutos e inhiben el alargamiento de raices
y crecimiento de retofios laterales. Otro efecto importante

(2)

El fototropismo (crecimiento de la planta hacia la luz) es

de las auxinas es la induccibn de respuestas trbpicas

mediado por auxinas ya que la luz unilateral causa transpor
te lateral de la hormona. Dicho transporte es debido a un
movimiento polar de la auxina. Igualmente, las auxinas son
mediadoras del geotropismo (crecimiento de la planta en la
direccién de la gravedad); esto fué demostrado mediante estu
dios de polaridad en raices, encontrdndose que la misma sus-
tancia (auxina) causa geotropismo positivo en raices y geo--
tropismo negativo en tallos.

Algunas hormonas de plantas son derivados ind6li--
cos, una de las méds conocidas es la auxina natural &cido in-
dolacético (IAA)(S). Esta hormona fué aislada por Kogl en
1934 de orina humana,luego fué det%gtag? en microorganismos

>

tas en forma libre 6 enlazada, por ejemplo esterificada a 1la

y finalmente en plantas superiores IAA existe en plan
glucosa & en unién peptidica con &cido glutdmico y 4cido as-
partico. Un homblogo de IAA que también posee actividad re-
guladora del crecimiento es el dcido 4-(3-indolil) butirico
(IBA)(4). IBA es una auxina sintética cuya funcidén es ini--
ciar y/o acelerar la formacién de raices, ademfs es efectiva
para inhibir el crecimiento de retofios laterales en muchas
plantas(l’ 2, 4). Esta sustancia es descompuesta lentamente
por los sistemas de enzimas destructores de auxinas presentes
en plantas. Otra caracteristica importante de IBA es su - -
transporte lento en la planta, lo cual hace que su efecto sea

especifico en el sitio de aplicacidén del compuesto.



La capacidad de IBA para promover el desarrollo de
raices adventicias en profundidad es lo que permite que sea
usada en proyectos de horticultura > . Se ha observado que
cortes de plantas (estacas) que normalmente no producen - -
raiz en forma expontidnea, han formado raices en dias 6 sema-
nas después de haberse sumergido en una solucién 6 en polvo
de la auxina y plantado en un medio apropiado. Tanto IBA co-
mo IAA han mostrado un efecto promotor de raices en plantas
de Limén y Lima(6), sin embargo IBA parece ser mis efectiva
para éste proceso que IAA. Segfin Mullins (1972)(7), IBA es-
timula mayor produccidén de rafices debido a que produce menor
cantidad de etileno, mientris que IAA cuenta con mis estimu-
lo en 1la prodﬁccién de etileno.

A fin de obtener la estructura molecular de IBA,
un cristal apropiado del compuesto serd analizado por difrac
ci6n de rayos-X. Las intensidades de reflexidn provenientes
del cristal serédn colectadas en un difractébmetro automéltico
y luego procesadas para producir el conjunto de factores de
estructura (amplitudes de las ondas dispersadas) que son usa
dos en la solucién de la estructura. La solucién del proble
ma de la fase (&4ngulos de fase de los haces difractados), re
velard las coordenadas atfSmicas aproximadas y &stas serdn su
jetas a afinamiento por minimos cuadrados para obtener los
pardmetros atdmicos finales que definen la estructura. Una
vez establecidas las coordenadas atémicas de la molécula, se
podran calcular las distancias interatdmicas, &dngulos de en-
lace y otras caracteristicas de la geometria molecular que -
son de interé&s tales como la planaridad de un grupo particu-
lar de atomos, &dngulos entre planos y dngulos de torsién alre
dedor de los enlaces. Ademds de la geometria molecular, tam-
bién se obtendrd informacién acerca del ambiente que rodea a:
la molécula y su forma de empacado en la red cristalina.
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En el Capftulo 2 se describe el procedimiento ex-
perimental seguido en la determinacifén de la estructura mole
cular de IBA por el mé&todo de difracci6én de rayos-X. Los re
sultados obtenidos acerca de las caracteristicas del cristal
y la configuracién molecular son presentados en el Capitulo
3y en el Capitulo 4 se discuten los detalles mis reelevan-
tes de la estructura. Finalmente, en los Apéndices I y II
se exponen los fundamentos teSricos de la té&cnica de difrac-

cién de rayos-X en la determinacidén de estructuras cristali-
nas.



2.- PARTE EXPERIMENTAL

2-1 OBTENCION DE CRISTALES.

El material de estudio es el producto sintético
dcido 4-(3-indolil) butirico (IBA), obtenido de ICN Pharma-
ceuticals Inc. Cleveland, Ohio.

Los cristales de IBA fueron obtenidos por disolu
cién del compuesto en un solvente apropiado. El método de
cristalizacién que se empled es uno de los mis simples y --
préicticos pafa formar cristales en la mayoria de los com--
puestos orgdnicos y consiste en la preparaci6n de una solu-
cién saturada, seguido de una evaporacidén lenta del solven-
te. Los mejores cristales son producidos cuando 1la solu---
cién se encuentra libre de vibraciones mecédnicas.

IBA es soluble en alcohol, eter y acetona e inso
luble en agua y cloroformo. La solucidn adecuada para el -
crecimiento de cristales fué preparada disolviendo el com--
puesto (IBA) en alcohol metilico en una relacif6n molar 1:1
aproximadamente, obteni&ndose una solucién concentrada. Se
permitidé 1la evaporacién lenta del solvente sellando la par-
te superior del recipiente con PARAFILM, al cual se hicieron
dos 6 tres perforaciones. La solucidn fué mantenida a tempe
ratura ambiente y al cabo de unos dias la cristalizacién tu
vo &xito, observindose depbsito de cristales de diferentes -
tamafios ha medida que el solvente se evaporaba. Finalmente
se obtuvieron monocristales ligeramente rosados, transparen-
tes y en forma de laminas delgadas.



2-2 SELECCION Y MONTAJE DEL CRISTAL.

Un cristal satisfactorio para el andlisis de di-
fraccibén de rayos-X debe reunir ciertas condiciones: (1) -
poseer estructura interna periddica (ser un cristal); (2) -
que difracte los rayos-X a &ngulos meyores de 130° en 26;
(3) ser un monocristal que no tenga subcristales microscépi
cos (satélite) y que presente el menor nGmero de distorsio-
nes fisicas (fracturas, dislocaciones, etc.) 6 el mejor - -
arreglo mosaico y (4) presentar tamafio y forma apropiada.

- E1 tamafio 6ptimo del cristal depende del tamafio
del haz primario y del coeficiente de absorcién lineal del
compuesto. Asi el tamafio del cristal no debe exceder las -
dimensiones de la meseta de intensidad del haz primario --
(0.5 x 0.5 mm), de modo que todas las partes del cristal --
sean expuestas.a la misma intensidad de radiacién y debe --
ser consistente con el valor de Sﬁlpara que no ocurra absor
cidén excesiva de la radiacién. La forma del cristal debe -
ser lo mids esférica posible.

Los cristales de IBA fueron cuidadosamente exami-
nados en un microscopio a fin de elegir el mis conveniente -
para la coleccibén de datos de difraccién. Después de obser-
var la forma y tamafio de los cristales y verificar que &stos
no presentaban imperfecciones, fué seleccionado un monocris-
tal de forma laminar y dimensiones 0.10 x 0.15 x 0.65 mm.

El cristal es montado en un dispositivo, (gonibme
tro) que permite su alineamiento 6 centrado en el difractéme
tro de rayos-X. El procedimiento de montaje consistié en fi
jar el cristal en la punta de una fibra de vidrio, utilizan-



do un pegamento amorfo. La fibra de vidrio fué colocada en
la cavidad de un cilindro metdlico, donde es sostenida firme
mente mediante sellos de cera. Dicho cilindro fué después
transferido a una cabeza de goniémetro. El gonidmetro estd
provisto de dos mecanismos traslacionales que desplazan el
cristal en dos direcciones perpendiculares (traslacionales
Xy Y) y un tercer mecanismo que permite ajustar la altura
del cristal (traslacién Z). Posteriormente, el gonibmetro
fué colocado en el difractémetro de rayos-X y el cristal se
ajust6 de manera que una de sus caras principales coincidie
ra con el eje de rotacidén ¢ del instrumento, utilizando pa-
ra ello un telemicroscopio que forma parte del equipo de --
difracciodn.

2-3 ALINEAMIENTO OPTICO DEL CRISTAL.

El .alineamiento 6ptico y macrosc6pico del cristal
se efectud en un difractbébmetro automftico (Syntex R3). Este
iqstrumento consta de cuatro partes (Ver Figura 1):

(1) Fuente de rayos-X; compuesta por un generador de
alto voltaje y el tubo de rayos-X.

(2) Difractébmetro de 4-circulos.
(3) Detector (contador de centelleo).

(4) Computadora (Nova 3 de Data General); &sta permite
controlar el difractémetro, almacenar los resulta
dos del detector y procesar los datos para la so-
lucibn de la estructura cristalina.
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El difractémetro de 4-circulos maneja los ejes 26,
w, ¢ y ¥x de una manera independiente, permitiendo que el --
- cristal sea colocado en todas las orientaciones posibles.
Estos ejes son ilustrados en la Figura 2. Los circulos ¢ y x
son usados para ajustar la orientacibén del cristal respecto
al sistema de coordenadas de difraccién. El circulo o permi
te la orientacif6n de los planos de la red cristalina a un 4n
gulo w dado para la direccidén del haz primario y finalmente
el circulo 26 es usado para mover el detector a angulos 20
con respecto al haz primario. Los ejes ¢ y x son operados
en un rango completo de 360°, mientras que los ejes 206 y w
cubren un rango de -110 a +160° y de -55 a +80° respectiva--

mente.

El cristal montado en el difractbémetro es centrado
en la interseccidén de los ejes X y ¢, de tal manera que sea
expuesto completamente al haz de rayos-X en todas sus direc
ciones. El procedimiento de centrado fué llevado a cabo co-

mo sigue:

a) Antes de montar la cabeza de gonifmetro en el difractdme
tro, los cuatro ejes del mismo fueron fijados convenientemente
a: 26 = 0.00°, w = 0.00°, ¢ = 30.0° y x = 335.0°,

b) Colocado la cabeza de goniémetro sobre el goniostato, se
procedif6 a ajustar la altura del cristal mediante el movimien
to de la traslacidén Z en la cabeza de gonibmetro, luego se --
ajustaron las traslaciones X 6 Y para centrar el cristal en-
tre la interseccién de dos lineas perpendiculares dentro del
ocular del telemicroscopio.

c) El eje ¢ fué rotado por 90° y se ajustaron las traslacio
nes X, Y 6 Z hasta centrar el cristal. Después fué rotado el
eje x por 180° y nuevamente se ajustaron los mecanismos tras-

lacionales.
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detector

tubo de
rayos-X

Figura 2.- Geometria de un difractémetro de 4-circulos.

El detector rota alrededor del eje 26 en un
plano y el cristal puede ser orientado en -
cualquier posicién por medio de los ejes de
rotacién ¢, x y w.
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d) El paso anterior fué repetido varias veces hasta tener
el cristal Spticamente centrado.

2-4 DETERMINACION DE LAS DIMENSIONES DE LA CELDA UNITARIA.

El difractémetro mediante el control de la compu-
tadora, automatiza casi por completo la determinacién de los

(8)

paridmetros de la celda. El1 método empleado se describe

a continuacidn:

a) Primeramente se debe determinar la orientacién del cris
tal respecto a los ejes del difractémetro. La convencidn pa
ra el sistema de coordenadas de difracci6én y los diferentes
ejes del difractbmetro es esquematizada en la figura 3. La
direcci6én del haz primario, el cristal y el detector son fi
jados en un plano horizontal (plano de reflexién). Las - -
coordenadas de difraccién con -vectores unitarios ortonorma--
les ep, fp y gp son fijadas en la direccifn del eje princi
pal del aparato (eje Z) y las coordenadas respecto a la cabe-
za de gonibdmetro con vectores ortonormales ec,» fc ¥y g¢ son
definidos de manera que coincidan con el sistema de coordena-
das de difraccidn cuando todos los dngulos del difractémetro
estén a cero grados. Para el caso de una rotacién alrededor
de los tres &angulos ¢, x y @, las coordenadas de los vecto-
res de difraccidn son derivados a partir de la ecuacién:

cosd sen(w-0) - send cos g cos(w-96)
X=(2sen 6/)) cos6 cos y cos(w-8) + sen ® sen(w-6)
sen y cos(w-6)

b) DeSpués que el cristal ha sido centrado en el difractbme--
tro, se procedib a colectar reflexiones por medio de una foto-
grafia de rotacién alrededor del eje ¢. Para obtener la foto
grafia, se colocd una placa fotografica Polaroid sensible a -
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eje principal

s

detector

Figura 3.- Representaci6én esquemdtica de los 4-circulos
y el sistema de coordenadas de difracciédn.



14

rayos-X frente al detector a una distancia de 9.75 cm del --
cristal, de modo que todas las reflexiones con &ngulo 26 <
24.5° fueran expuestas al drea de la placa. Los ejes x, w Yy
20 fueron fijados a cero grados y se permitidé que el eje ¢
girara a baja velocidad (234°/min). EIl difractémetgo fué ope
do a 50 kv y 30 mA con radiacién de MoKa(A=0.71069 A) y 10 -

minutos de exposicidén a la radiacién.

La fotografia de rotacién para el cristal de IBA -
es ilustrada en la Figura 4. En la pelicula se observan re-
flexiones equivalentes. La distancia en cm entre el par de
manchas horizontales corresponde al doble de la coordenada X
y la distancia entre el par de manchas verticales es el doble
de la coordenada Y. Por lo general se escoge una mezcla de
reflexiones entre fuertes y débiles que se encuentren cerca y
lejos del centro de la pelicula.

c) Las coordenadas X y Y de 8 reflexiones equivalentes fue--
ron medidas en la pelicula {ver Figura 4b) y sus valores da--
dos a la computadora. A partir de la distancia conocida des-
de el cristal al centro de la pelficula,d, y las mediciones de
Xy Y, se calcularon los valores de x y 28, segln las ecuacio
nes:

1 2d

(iY + Y2 . 4d2)1/2

d) Las reflexiones encontradas son centradas automiticamente,
manteniendo el eje ¢ fijo y variando los tres ejes 20, w y ¥
independientemente. El proceso de centrado es terminado cuan
do en la @iltima interaccidén los cambios en 20, w y x son meno
res de 0.02°, 0.01° y 0.04° respectivamente. |
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e) Una vez determinadas las posiciones angulares afinadas

de las 8 reflexiones medidas, se procedi6 a asignar indices

a dichas reflexiones. En el programa se generan vectores SO
bre los puntos de la red reciproca, los cuales corresponden
a las posibles soluciones de las constantes de la celda. Las
soluciones son encontradas a partir del cdlculo de la matriz

de orientacifn A, en la ecuaciébn:

X =A H (1)

donde X es la matriz, (3x3) de los vectores reciprocos y H es
la matriz (3x3) de los indices correspondientes a dichos vec

tores.

Durante el procedimiento de centrado de las refle-
xiones se miden n vectores reciprocos y de este conjunto se
escogen tres vectores de minima magnitud que sean no-coplana
res, los cuales definen la matriz X. Puesto que X y A tienen

inversos, la ecuacién (1) puede escribirse:

-1 -1

A" =H X (2}
6 también

a; =g X* (3)

a, = g, x 1 (4)

ag=gg X1 (5)

El método consiste en probar tripletes de nfimeros enteros pa
ra g, en la ecuacién (3) y resolver ay. Las ecuaciones (3),
(4) y (5) son de forma idéntica por lo tanto se puede usar -
cualquiera de ellas. Una solucién vilida es obtenida si se

cumple que para todos los n vectores reciprocos:

ay X=0p (6)

SS— s
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donde p es un nfimero entero.

El programa generd 30 vectores 6 posibles solucio
nes y asigné indices a dichas reflexiones. Para cada solu--
cién vdlida se calculé la longitud del eje y el coseno de --
los 4ngulos entre &sta solucibén y otras soluciones previamen
te obtenidas. Las soluciones apropiadas para los ejes cris-
talogrdficos son\escogidas entre vectores que formen &ngulos
cercanos a 90°. Si se encuentra una solucién que esté a 90°
respecto a otras soluciones, tendremos un eje ortogonal. En
nuestro caso no se encontrd ninguna relacién de ejes ortogo-
nales y solo con el criterio de minima magnitud de los ejes
se procedid a escoger tres vectores. Las soluciones escogi-
das corresponden a reflexiones en las que los indices hkZ es
tan presentes. Esto nos sugiere que los tres ejes definen -
una celda primitiva.

Para verificar que la celda escogida es la correc
ta, se detectaron las longitudes de los ejes mediante foto--
graficas de oscilacién alrededor de cada eje cristalogrédfico.
Estas fotografias también son fitiles para determinar la sime
tria presente en el cristal y la calidad del mismo para colec
tar los datos de difraccidn. Las fotografias de los ejes a,
b y ¢ fueron obtenidas en una placa fotografica Pelaroid,
usando radiacién de Mo Ko. En cada fotografia se midié la --
distancia desde el centro de la pelicula hasta las manchas --
(reflexiones). Dicha distancia corresponde a la longitud del
eje respectivo (Ver Figura 5). Las longitudes de los ejes -
medidos en las fotografias de oscilacifén fueron consistentes
- con las tres soluciones previamente escogidas para los ejes
cristalograficos. A partir de estos resultados se determind
la celda reducida del cristal. Puesto que las constantes de
la celda fueron a # b # ¢ , o # B # vy y las reflexiones hk&
estuvieron todas presentes, se asigné una red Triclfnica P,
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con lo cual queda establecida la red de Bravais para el cris
tal.

f) Después de haberse asignado indices a todas las reflexio
nes encontradas en el proceso de centrado y establecido la -
red de Bravais correcta, se procedif a un cdlculo de minimos
cuadrados para determinar los 9 elementos de la matriz de --
orientacién A [ec. (1) ]. Obtenida dicha matriz, la computa
dora imprimid el valor de las contantes a, b, ¢, a, B, y v -
con sus desviaciones estandard y el volumen de la celda.

‘Los par@metros finales de la celda unitaria fue--
ron determinados mediante afinamiento por minimos cuadrados
de los valores angulares 26 correspondientes a 60 reflexio--
nes con &dngulos de reflexién altos. El proceso de afina- -
miento fué efectuado en una computadora Hewlett-Packard 3000
utilizando el programa UNICELL(Q). En el programa se proce-
saron los pardmetros reticulares reciprocos (a*, b*, c*, ao¥,
B*, v*) junto con los valores angulares 26 de las reflexiones
escogidas y se obtuvieron los pardmetros reticulares afina-
dos con sus respectivas desviaciones estandard.

2-5 COLECCION DE DATOS.

Con el conocimiento preciso de la matriz de orien
tacién y las constantes de la celda, se comienzan a posicio-

nar las reflexiones y medir sus intensidades.

Durante la coleccidn de datos, el cristal es rota
do por un incremento angular Aw y el detector es forzado a -
moverse en el plano de reflexidén (plano horizontal). Para -
medir las intensidades, cada vector reciproco es rotado pri-
mero por un dngulo X hasta llegar a un plano basal y después
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a través de un 8ngulo ¢ para fijar dicho vector sobre la es-
fera de reflexion. E1 detector es entonces posicionado a un

20

.valor ‘apropiado 26 de modo que la reflexibn pueda ser medida.

Al final son determinadas las posiciones angulares X, ¢, 28
y W y asignados los iIndices hk{ para cada una de las refle--
xiones medidas.

Los datos de intensidades fueron colectadas en el
difractébmetro automdtico empleando el método de registro-w,
el cual mantiene fijo el detector a un dngulo 26 y permite -
el movimiento del eje @ a través de la reflexién. Se esco--
gid una velocidad de registro minima de 4°/min. E1 conjunto
de reflexiones equivalentes fué obtenido para la mitad de la
esfera de reflexidn debido a que el cristal es triclinico.
Las intensidades fueron medidas s6lo para las reflexiones --
con indices:

] a h
-X a +k
-L a +2

Los valores numéricos de h, k y £ fueron genera--

dos dentro de un limite para h de 0 a 8, k de -9 a +9 y £ de
-12 a +12. La unidad asimétrica de reflexiones fué& medida
a angulos 26 donde no existen relaciones por simetria, sien-
do el limite escogido 3.0°< 206< 45.0° Las condiciones experi
mentales (orientacién del cristal, estabilidad del cristal a
la radiacidén, etc.) fueron verificadas durante la coleccién
de datos, mediante la medicidén de la intensidad de una refle
xidén de referencia. Con estas condiciones fueron obtenidas
un total de 1506 reflexiones independientes.
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2-6 DETERMINACION DEL GRUPO ESPACIAL.

Despu&s de colectarse los datos de difraccién, se
procedié a determinar el probable grupo espacial del cristal.
En las reflexiones observadas, todos los indices hkf estuvie
ron presentes por lo cual se establecid una celda Primitiva
(P). E1l contenido de la celda, obtenido a partir de la den-
sidad del cristal fué de dos moléculas por celda unitaria.
Puesto que el cristal es triclinico, las posibles soluciones
para el grupo espacial son:

P1l, con dos moléculas no relacionadas por simetria

6 PI, con dos mol&culas relacionadas por un centro
de simetria.

El grupo espacial del cristal fué confirmado por -
fotografias de Weissenberg. El instrumento usado es una céma
ra de Weissenberg, con la cual se pueden tomar fotografias de
oscilacibén y rotacidn en una pelicula sensible a rayos-X. El
eﬁnegrecimiento de la pelicula es una medida de la intensidad
de los haces difractados y de la misma se obtiene informacién
acerca de las dimensiones de la celda y la simetria del cris-
tal. La cémara de Weissenberg (Figura 6) consiste de: (A) --
una base fija, la cual descansa sobre tres soportes que permi
ten ajustar la altura del cristal; (B) una base mévil que pue
de ser trasladada de un lado a otro por medio de un manubrio;
(C) el motor, tren de engranaje y el dispositivo para montar
el cristal que puede rotarse alrededor de un eje casi perpen-
dicular a la base y (D) el soporte de la placa fotogriafica, -
la cual descansa sobre carriles que pueden ser deslizados en
forma paralela al eje de rotacién del cristal.

Un cristal de IBA fué montado a lo largo del eje b
en una cabeza de goniémetro y &sta fué transferida a la c&ma-
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La Cédmara de Weissenberg y sus partes.

Figura 6.-



ra de Weissenberg. El cristal fué alineado en el interior de
la cadmara y luego ajustado para su rotacifn en un intervalo -
de 135+10°. Las fotograflas de oscilacién fueron obtenidas -
después de°2 horas de exposicién a la radiacién de Cu Ko - -
(A = 1.54 A). ‘

Por mediciones entre las capas de puntos en la pe-
licula, se obtuvo la longitud del eje en que se orientd el --
cristal (eje b) a partir de la ecuacién:

ni

T = =
sen tan - (Yn/R)

donde R es el radio de la pelicula y Yn es la distancia prome
dio entre capas de puntos a ambos lados del centro de la peli
cula. '
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Posteriormente se tomaron fotografias de Weissenberg

a nivel cero. El procedimiento consiste en seleccionar una -
linea de puntos (capa cero) por medio de una pantalla que de-
tiene los haces difractados. La pelicula se mueve a medida -
que el cristal es rotado y las reflexiones son grabadas en --
puntos diferentes. En esta fotografia se encontraron dos - -
ejes paralelos entre si y separados a una distancia de 43.0mm
(86.28°) correspondientes a los parémetros reciprocos a* y c¥
La longitud de los ejes reciprocos fué calculada mediante la
ecuacidn:

£, = E&n/n

donde £, es la dimensi6én de los ejes repetitivos a*, b* y c*
y &n = 2 sen ¥Yn

A partir de la distribucién de puntos de la red re
ciproca en la fotografia de Weissenberg (Figura 7), se deter-
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-‘. e .:
Figura 7.- Fotografia de Weissenberg (nivel cero) para

el cristal de IBA.

Se ilustran los ejes reciﬁrocos a* y c* sepa
rados a una distancia de 43.0 mm (86.28°) y

no se observa simetria alrededor de los mis-
mos.

24
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miné que el cristal no ﬁresenta simetria alrededor de los --
ejes. Este resultado junto con los datos de las reflexiones
hkg todas presentes (red P), nos permitieron asignar el gru-
po espacial P1 al cristal.

2-7 SOLUCION DE LA ESTRUCTURA Y AFINAMIENTO.

La estructura molecular de IBA fué resuelta utili
zando el sistema SHELXTL(lo). Este es unpaquete cristalogré
fico completo que consta de programas para la reduccién de -
datos, solucibn de la estructura por métodos directos, ensam
ble y graficado de las moléculas y afinamiento de la estruc-
tura por minimos cuadrados. La ejecucién de dichos programas
fué llevada a cabo en una computadora Nova 3.

El programa de reduccién de datos convierte las -

intensidades medidas en factores de estructura (| Fhkzl)'

El procedimiento requiere de una correccién para el tiempo --
que tarda cada punto de la red reciproca en interceptar la es
fera de reflexién 6 colocarse en la condicién de difraccién -
(factor de Lorentz, L) y una correcién geométrica debido a 1la
polarizacién del haz de rayos-X por el cristal (factor de Po-
larizaci6én, P). La expresi6én usada es:

_ R —— ]
| Frxe | = /Thie/ LP

En la coleccifn de datos mediante el método de re-
gistro-w, el factor de Lorentz es dado por:

L =1/ sen 26

El factor de Polarizaci6bn depende de la presencia
6 no de un monocromador. En el modo ecuatorial 6 paralelo (el
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eje de rotacidn del monocromador es paralelo a los ejes w y
20) usado en el difract6émetro R3, la expresifn es:

1+ cos2 zem -.cosz zec 1+ cos zem . cos2 zec
1+ cos”™ 26 1+ cos 26
m m

donde m y ¢ se refieren al cristal monocromador y de ensayo -
respectivamente y f considera el cristal de grafito (monocro-
mador) como un mosaico perfecto.

El -programa para resolver la estructura por méto--
dos directos ejecuta primeramente, la normalizacién de los --
factores de estructura, utilizando el método de la curva K mo
(11) '

rresponden a un modelo ideal de 4tomos que tienen la densidad *.

dificada Los factores de estructura normalizados (E) co

electrénica condensada en un punto y no presentan vibraciones
térmicas. La expresidén para E es:

: 2
2 [
IEI - hke

donde fj es el factor de dispersibén de los 4dtomos.

El procedimiento de normalizacién es seguido por -
la estimacién de Tripletes y Cuartetos negativos. Los Triple
tes (relacibn de productos triples) corresponden a 3-fases in
variantes:

htértépx= 0

(¢ representa un dngulo de fase) y los Cuartetos negativos son
4-fases invariantes de la forma:

PRttt bk ¥y para 24 =T




Las estructuras invariantes son usadas para defi--

nir el conjunto de fases iniciales, a partir de las cuales se

generan nuevas fases. El método para resolver el problema de

la fase y encontrar la estructura consiste de las siguientes -

etapas:

1.-

Seleccibén de Tripletes IEh], IEk|, lEh_kI del tal modo

que cada |E| sea mayor que un valor minimo (digamos 1.2).

Escoger las reflexiones cuyos &dngulos de fase estan res-
tringidos dentro deciertos limites, para definir el ori-
gen y la posible orientacidén de la estructura con respec
to al sistema de coordenadas.

Asignacidén de fases simbélicas a las reflexiones con va-
lores altos de |E| que estan involucradas en la mayoria

de los Tripletes & la Permutacidén de &ngulos de fase - -

(por ejemplo +45°, +135°) asignados a tales reflexiones.

Asignacidn de adngulos de fase a otras reflexiones, usan-
do primeramente Tripletes de estructuras invariantes y -
después la formula de tangente (para estructuras no cen-
trosimétricas) en cada Permutacidn de dngulo de fase,

La férmula de tangente usada es:

£, W W . |E_  E_ .| sen (¢, + ¢, )
tan(ey) = —k b "hok [Pk Py 1t %hox

p Wi Wnox |By Bpogl cos (0 + oy )
donde W, es el peso asociado con la fase ¢h'
Usar la fdérmula de tangente con las fases derivadas para-

producir '" mejores " fases, repitiendo varias veces para
cada una de las Permutaciones.

Cdlculo de mapas de Fourier (mapas E) para encontrar las
soluciones de acuerdo con un criterio establecido y selec

27
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cién de maﬁas E en base a criterios de estereoquimica.
Si la estructura que se deseaobtener no aparece en el -
mapa, entonces se volverd a la etapa 2, es decir se esco
ge un nuevo conjunto de reflexiones iniciales.

A fin de ejecutar el paquete de programas SHELXTL,

se cred un archivo con las instrucciones siguientes:

(1)
(2)
(3)

(4)

(5)

(6)

(7)
(8)

(9

(10) PLAN 30

CELL A a b c a B Y

LATT 1 ; indica red Primitiva

SFAC 7 C H 0 N (factores de dispersién |

‘ at6mica). ' |

!

UNIT 24 26 4 2 (contenido de dtomos en la :
celda).

HKLF 4 ; indica que se lea del disco la informacién -
de hk&, Iy o(I).

MERG 2 ; derivar los valores de E por el método de K
modificada.

OMIT 3 ; indica que se eliminen las reflexiones <3g(F).

SOLV 1.2 ; uso de métodos directos utilizando valores de
E > 1.2.

EMAP 7 ; cdlculo del mapa de Fourier (mapa-E).

indica el ensamble y graficado de las molécu

-

las derivadas de los picos encontrados en el
mapa de Fourier.

Los datos depositados en (1), (2), (3) y (4) fue--

ron leidos por la computadora y &sta calculé:
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(-]
Volumen de la celda; V = 522,27 A3
Pactor de estructura para el origen; F(000)=215.97
Coeficiente de absorci6n; p=0.82c:m'1

Una vez leidas las intensidades de reflexién almacenadas en -
un disco, junto con los valores de o¢(I) y hkg, la computado
ra procedié a ejecutar las instrucciones (6), (7), (8), (9)

y (10).

Las intensidades observadas experimentalmente fue--
ron corregidas por los factores de Lorentz y Polarizacibn y -
luego convertidas en factores de estructura observados. Des-
pués de~aplicé? el criterio de aceptacifn de 30 (F) se selecio
naron 953 Ginicas reflexiones observadas. Los factores de es-
tructura fueron normalizados por la curva K modificada y se -
derivaron 200 valores de E >1.2. El origen fu€ definido con
tres reflexiones linealmente independientes:

, : E ¢

hy ky 24 3.717 180
h, Kk, 2, 3.266 180°
hy ke &4 3.017 180°

(12)

siendo empleados 99 Cuartetos negativos

Un conjunto de 200 fases fueron afinadas usando 1459
Tripletes y 32 Permutaciones y se generaron 11 soluciones para
la estructura con valores de Cuartetos negativos entre -0.070
y -0.483. Dichos valores se emplearon en las figuras de merit
(medida de la consistencia interna del conjunto de fases) pa
ra determinar la consistencia de Tripletes y Cuartetos negati-
vos. El programa generd 4 mapas de Fourier para las solucio--
nes con Cuartetos negativos de -0.483, -0.423, -0.378 y -0.370.
Una vez interpretadas las posiciones del conjunto de picos 6 -
las posiciones de los dtomos en el mapa E, se encontr6 la es--

T T 1o 5 e i o
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tructura en la selucién con valor de Cuarteto negativo de
-0.423,

Sobre la base de un arreglo de &tomos, los factores
de estructura fueron calculados tebricamente ( ]Fci ) ¥y luego
comparados en los factores de estructura observados ( IFOI)

a fin de encontrar la mejor solucidn de la estructura. La es
tructura fué afinada por minimos cuadrados utilizando el pro-
cedimiento de matriz de cascada (s6lo parte de la estructura
es afinada en cada ciclo). La cantidad que se minimiza corres
ponde a la mejor concordancia entre los factores de estructura
observados y calculados, dada por el factor de discrepancia R.

Dicho factor es definido por(ls):

r [ IFol - [Fec] ]

I |Fo]

El proceso de afinamiento comenz6é con la variacidén
de un factor de escala, tres parémetros posicionales y un pard
meéro térmico isotrdpico para los 4tomos no hidrdgenos conside
rados como esferas. Después se efectud el afinamiento aniso--
trépico considerando los dtomos como elipsoides de revolucidn.
Al final de cada afinamiento se computé un mapa de diferencia
de Fourier (diferencia de densidad electrbénica) en el cual se
encontraron los dtomos de hidrdégeno. Por Gltimo, los 4dtomos -
no hidrégenos fueron sometidos a afinamiento térmico anisotré-
pico con seis parémetros térmicos (U11’ Usps Uzzs U12’ Uyzs
UZS) y los atomos de hidrbdgeno se afinaron isotrb6picamente.
La estructura de ensayo presenté un valor de R inicial de 0.38
y después de 5 ciclos de afinamiento se obtuvo el conjunto de
parémetros X, Y y Z mejor fijados a los datos experimentales,
con la reduccifén del factor de discrepancia a un valor de
R = 0.052,

AT G DN Kl
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Las coordenadas fraccionales de los 28 &tomos com
putados en el maba de densidades y sus respectivas desviacio
nes estiandard son listados en la Tabla 1. Los pardmetros --
térmicos anisotréﬁicos bara dtomos no hidrb6geno e isotr6pi--
cos para atomos de hidr6geno son dados en la Tabla 2 y en la
Tabla 3 se listan los factores de estructura observados y --
calculados que fueron usados en la fase de afinamiento.

La geometrfa de la molécula fu€ derivada mediante
‘ (9
R

lenguaje Fortran y procesados en una computadora Hewlett-

la ejecucibn de los programas DYST y MASTE , escritos en
Packard 3000.” El programa DYST calcula distancias interaté--
micas y angulos de enlace a partir de los parametros directos
de la celda (3, b, ¢, cosa, cosB, cosy), las posiciones equi-
valentes relacionadas por simetria y las coordenadas fraccio-
nales de los &tomos. En el programa MASTER se introducen los
datos de las dimensiones de la celda (a, b, ¢, a, By y), --
las coordenadas fraccionales y el conjunto de dtomos definien
do planos en la molécula y calcula los &ngulos de torsi6én al-
rededor de los enlaces, las ecuaciones de minimos cuadrados -
para los diferentes planos, desviaciones de los &dtomos fijados
al plano y los dngulos entre planos.
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TABLA 1

Fraccionales (x 104) para Atomos no Hidr6genos

(x 103) para Atomos de Hidrégeno

X

4754(3)
2228(4)
1875(4)
2151 (5)
272(5)
-1298(5)
-3498(6)

24573(6)

-3494(7)

-1327(7)

-244(5)
-165(5)
1777(5)
1137(5)
2889(5)
- 290(5)
347(5)
-423(4)
-615(5)
-412(6)
-55(5)
-99(4)
-155(4)
264 (4)
272 (4)
20 (4)
29(4)
322(6)

Y

3591 (4)
5624 (4)
-28(5)
817(6)
1974 (5)
1862(5)
2720 (5)
2326(6)
1101(7)
195(5)
601 (5)
3188(5)
3062(5)
4365(5)
4461 (5)
-89(5)
52(4)
355 (4)
299 (5)
76(5)
=77 (4)
277 (4)
467 (4)
167(3)
344 (4)
" 572(4)
396 (4)
588 (6)

Z

1380(2)
115(2)
7171(2)
5955(3)
5460(3)
6422(3)
6487(3)
7577 (4)
8603(4)
8581(3)
7474 (3)
4185(3)
3337(3)
2087 (3)
1183(3)

764 (3)

561(3)

576(2)
762 (3)
939(3)
923(3)
387(2)
424 (2)
327(2)
372(2)

217(2)

170(2)
-34(4)
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TABLA 2

Pardmetros Térmicos Anisotrépicos (x 103) para Atomos no Hidr&6genos
[+ .
Isotr6picos [leO3 CAzﬂ para Atomos de Hidr6geno

Atomo U U U ) U U

11 22 33 12 12 23

0(14) 49.(1) 71 (1) 46(1)  -24(1) -7 (1) 19(1)
0(15) 55(1) 91 (1) 44(1)  -44(Q1) -15(1) 27 (1)
N (1) 49 (1) 76 (2) 54(2)  -22(1) -19(1) 15(10
c (2) 38(2) 72(2) 55(2)  -20(2) -1(1) 5(2)
C (3) 39(2) 47(2) 42(2)  -16(1) -1(1) -4(1)
c (4) 39 (2) 40(2) 36(2) -13(1) -1(1) -3(1)
c (5) 48 (2) 56(2) 55(2)  -16(2) -22(1) 1(2)
c (6) 55(2) 76 (3) 78(3)  -23(2) 16(2) -5(2)
c(7) 85(3) -~ . 77(3) 52(2)  -38(2) 24(2) -10(2)
C (8) 87(3) 53(2) 37(2) -32(2) -4(2) 2(1)
c (9) 54(2) 48(2) 42(2) -22(2) -6(1) 1(1)
C(10) 39(2) 52(2) 41(2)  -17(1) 1(1) 3(1)
c(11) 48 (2) 42(2) 38(2)  -19(1) -6(1) 5(1)
c(12) 40(2) 51(2) 44(2)  -21(1) -5(1) 1(1)
c(13) 50(2) 50(2) 41(2)  -25(1) -5(1) 1(1)
H (1) 99(10)

H (2) 58(9)

H (5) 61(8)

H (6) 89(10)

H (7) 99 (10)

H (8) - 63(8)

H(10A) 56(8)

H(10B) 54 (8)

H(11A) 35(7)

H(11B) 49(8)

H(12A) 45(7)

H(12B) 47 (7)

H (15) 108(11)

Uij son los coeficientes en la expresién:

exp[-an(Ullhza*2 + Uzzkzb*2 + U”ch*2 + 2Uy,hka*b* + 2U, ;hfa*c*

+ 2U23k£b*c*)]

2
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3.- RESULTADOS

DATOS DEL CRISTAL.

Acido 4-(3-Indolil) Butirico, C,.,H,.NO

12 13772
Peso Molecular = 203,23
Sistema cristalino Triclinico
Dimensiones de la celda unitaria:
. | .
a = 7.079(5) |, b=17.672 (2) , c = 11.133(1)A
a = 75.86(1) , B = 80.43(2) , vy = 63.29(3)°
°3
Volumen de la celda = 522.7 A
Pardmetros reciprocos:
°-1
a* = 0,158 , b*= 0.148 , c* = 0,092A
a* = 101.10 , B* = 93,72 , Y* = 115.31/°

Grupo espacial PT

La densidad del cristal medida por flotacién en una
mezcla de benceno y bromoformo corresponde a:

D =1.32 g.cn >

El nGmero de moleculas (Z) en la celda unitaria fué

calculada en la ecuacibn:
ox . Vx

7 =

1.66. W
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donde px es la densidad del cristal, Vx es el volu
men de la celda y W es el peso molecular.

Se obtuvieron dos moleculas por celda unitaria (Z=2).

La densidad calculada en la misma ecuacibn resultd

ser.

Dc = 1.32 g.cm's.

3-2 CONFIGURACION DE LA MOLECULA.

La molécula de IBA consiste de dos partes: El ani-
1lo indol y una cadena lateral de tres carbonos metilenos - -
(grupo butirico) con un &cido carboxilo terminal. La numera-
ci6én de los dtomos en el anillo indol se hizo de acuerdo a -
las reglas internacionales y el resto de la mol&cula fué nume
rada en la forma més conveniente. La configuracién de la mo-
lécula es ilustrada en la Figura 8.

La molécula se caracteriza por tres planos a través
de: (1) el anillo indol; (2) el grupo butirico y (3) el grupo
dcido. El1 plano a través del anillo indol es expresadb por 1la
ecuacién -0.499 X - 0.856 Y - 0.289 Z = -4,648 en espacio orto
gonal de Rngstr&m. La desviaci6n media (rms) de los &dtomos fi
jados al plano es 0.008 R, dicho valor se encuentra dentro de
los limites de error experimental. Considerando los anillos -
de 6 y 5 miembros en planos separados, se encuentra que las nor
males a los dos planos hacen un adngulo de 0.83° lo cual nos in-
dica la planaridad del anillo indol.

Considerando el plano promedio para el grupo butirico
el C(11) estd desviado 0.030 R fuera del plano. Esto es signi-
ficativo con la desviacién media de los 4tomos definiendo el --
plano, la cual presentd el valor m4s alto (0.019 R). El plano

TR s T s AT i ST T
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formado por los dtomos del gruﬁo butfirico se encuentra rota-
do en 2.0° con réspecto al plano del anillo indol. E1 &ngu-
lo de torsibn para el conjunto de dtomos C(4)-C(3)-C(10)-C(11)
es 179.6° y la posicién del dtomo de nitr6geno en relacién al
dtomo de carbono o, C(12), da un &ngulo de torsién C(10)-C(11)
-C(12)-C(13) de 176.0°. Los dos 4ngulos de torsi6n en el gru
po butirico corresponden al tipo Antiperiplanar, seglin la --
clasificacién de acuerdo a la IUPAC (1970) (14),

El grupo 4cido carboxilo adopta el motivo Synpla- -
nar(ls) y la desviacifén media de los &Gtomos fijados al plano
(0.002 Z) demuestra que los dtomos se encuentran casi en el -
mismo plano. El conjunto de dtomos 0(14)-C(13)-0(15)-H(15) -
(14) 4e -12.0°. =mE1
dngulo diedro entre las normales a los planos del grupo &cido

forman un angulo de torsién Synperiplanar

carboxilo y el anillo indol es 3.9° mientras que el &ngulo en
tre los planos definidos por el grupo butirico y el grupo &ci
do resultd de 1.5°, Las ecuaciones de minimos cuadrados de -
todos los planos y las desviaciones de los Atomos fijados al
plano son dadas en la Tabla 4.

3-3 DISTANCIAS INTERATOMICAS Y ANGULOS DE ENLACE.

Las longitudes y #dngulos de enlace con sus respecti-
vas desviaciones estandard son listadas en las Tablas 5y 6 e
ilustradas en las Figuras 9 y 10.

En el anillo de 6 mienbros, los enlaces C-C tienen -
una longitud promedio de 1.380(12) X. Dicho valor es signifi-
cativamente mayor que la longitud de los enlaces C(6)-C(5) y
C(7)-C(8) con dimensiones de 1.365(6) y 1.369(7) R respectiva-
mente.
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"TABLA 4 41

Ecuaci6én de los planos con formula £ X +mY + n Z = d
X, Yy Z son las coordenadas cartesianas a lo largo de a, b y c*
£, m y n son la direccibtn de los cosenos

Plano Atomos 2 m n d(i) rms(;)-

1 N(1)Cc(2)Cc(3)cra)yc(s)ce) -0.429 -0.856 -0.289 -4.648 0.008
c(7)c(s)c(9)

2 c(3)c(i0)c(i1)c(i2)c(13) -0.408 -0.857 -0.316 -4.765 0.019

3 c(12)c(iz3)o@4)o(1s) -0.388 -0.859 -0.334 -4.746 0.002

-]
Desviaciones (A)de los &dtomos fijados al plano

Atomos Plano 1 Atomos Plano 2 Atomos Plano 3
N(1) 0.002 C(3) -0.013 C(12) -0.001
c(2) -0.008 C(10) -0.007 C(13) 0.003
C(3) -0.005 Cc(11)  0.030 0(14) -0.001
C(4) 0.005 C(12) 0.013 0(15) -0.001
C(5) . 0.006

C(6) -0.005

C(7) -0.015

C(8) 0.005S

C(9) 0.010

Angulos entre planos

Planos Angulo ( ° )
1 -2 2.0
2 - 3 1.5
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TABLA 5

]
Longitudes de enlace (A) con desviaciones estandar en paréntesis

N(1) - C(2) 1.375(5)
c(2) - c(3) 1.344(6)
c(3) - c(4) 1.427(5)
c(4) - c(5) 1.389(6)
c(5) - c(6) 1.365(6)
c(6) - C(7) 1.376(7)
c(7) - c(8) 1.369(7)
c(8) - C(9) 1.385(5)
c(2) - N(1) 1.364(5)
c(9) - c(4) '1.398(5)
C(10)- c(3) 1.491(5) -
c(10)- c(11) 1.512(5)
c(11)- c(12) 1.505(5)
c(12)- c(13) 1.480(5)
C(13)- 0(14) 1.213(5)
C(13)- 0(15) 1,312(5)
N(1) - HQ1) 0.87(3)
Cc(2) - H(2) 0.89(3)
c(5) - H(5) 0.96(3)
C(6) - H(6) 0.99(4)
C(7) - H(7) 0.95(4)
C(10)- H(10A) 0.92(3)
C(10)- H(10B) 1.05(3)
C(11)- H(11A) 0.97(3)
C(11)- H(11B) 1.03(3)
C(12)- H(124) 0.97(3)
C(12)- H(12B) 0.27(3)
0(15)- H(15) 0.87(4)




TABLA 6

Angulos de enlace (°) con desviaciones estdndard en paréntesis

C(9) - N(1) - C(2) 108.4(3)
N(1) - c(2) - ¢(3) 110.7(4)
c(2) - ¢(3) - c(8) 106.1(3)
c(3) - c(4) - c(9) 107.6(3)
c(4) - c(5) - c(6) 119.3(4)
c(s) - c(6) - C(7) 120.5(4)
c(6) - C(7) - c(8) 122.5(5)
c(7) - c(8) - c(9) 116.8(4)
c(8) - c(9) - N(1) 130.6(4)
c(8) - c(9) - c(4) 122.0(4)
c(9) - c(4) - c(5) 118.9(3)
Cc(10)- C(3) - c(2) 128.6(4)
c(10)- c(3) - c(4) 125.3(3)
c(11)- c(10)- c(3) 115.1(3)
c(12)- C(11)- c(10) 110.2(3)
c(13)- c(12)- c(11) 115.9(3)
0(14)- c(13)- Cc(12) 125.1(3)
0(15)- c(13)- c(12) 112.9(3)
0(15)- c(13)- 0(14) 121.9(3)
H(1) - N(1) - C(2) 124.9(27)
H(1) - N(1) - C(9) | 126.6(27)
H(2) - c(2) - N(1) 118.6(23)
H(2) - c(2) - c(3) | 130.7(23)
H(5) - c(5) - c(4) 119.6(21)
H(S) - c(5) - c(6) 121.0(21)
H(6) - c(6) - C(5) 118.6(23)
H(6) - c(6) - C(7) 120.9(23)
H(7) - c(7) - c(6) 125.7(26)
H(7) - C(7) - C(8) 111.8(26)
H(8) - C(8) - C(7) 123.9(22)
H(8) - c(8) - c(9) 119.0(22)
H(10A)- C(10)- C(3) 105.3(21)
H(10A)- C(10)- C(11) 112.2(21)
H(10B)- C(10)- C(9) , 109.3(18)
H(10B)- C(10)- H(10A) 104.3(28)
H(10B)- C(20)- c(11) 110.0(18)
H(11A)- Cc(11)- C(10) 108.5(17)
H(11A)- C(11)- C(12) 111.5(17)
H(11B)- C(11)- c(10) 110.8(17)
H(11B)- C(11)- H(11A) 104.5(25)
H(11B)- C(11)- H(12) 111.1(18)
H(12A)- C(12)- c(11) 110.5(18)
H(12A)- C(12)- C(13) 106.4(19)
H(12B)- C(12)- C(11) 111.0(18)
H(12B)- C(12)- H(12A) 104.6(27)
H(12B)- C(12)- c(13) 107.7(18)
H(10B)-H(10A)- C(10) 40.6(19)
H(10A)-H(10B)- C(10) 35.0(17)
H(11B)-H(11A)- C(11) 39.0(16)
H(11A)-H(11B)- C(11) 38.5(16)
H(12B)-H(12A)- C(12) 37.7(17)
H(12A)-H(12B)- C(12) 37.7(17)

H(15) - 0(15)- C(13) 112.3(31)
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Las dos enlaces C-N en el anillo de 5 mlenbros son
muy cercanos en lengitud y dan un promedlo de 1.369(7) A, el
cual es consistente con el valor reportado para un enlace --
simple C- N ﬂ@ En el mlsmo anillo, el enlace C-C tiene  --

una longitud de 1.427(5) A y el enlace C=C es de 1.344(6) A

Los enlaces C=0 y C-O presentan dimensiones de - -
1.213(5) y 1.312(5) R respectivamente. La longitud de los -
enlages C-H se encuentra en un rango egtre 0.87(4) y 1.05
(3) Ay la distancia N-H es de 0.87(3) A.

Los dngulos de enlace entre itomos de carbono en -
el anillo de 6 mienbros estan comprendidos entre 116.8(4) y
122.5(4)°, mientras que en el anillo de 5 miembros los &dngu-
los de enlace se encuentran entre 106.1(3) y 110.7(4)°. Los
dtomos de carbonos metilenos [C(10), C(11), y C(12)] forman
dngulos de 115.1(3), 110.2(3) y 115.9(3); los cuales son muy
cercanos al 4dngulo tetrahedrico normal (109.47°).

La desviacifn estandard promedio para 1las longitu
o g
des de enlace es 0.006 A y para los dngulos de enlace es 0.4°

3-4 AMBIENTE DE LA MOLECULA.

Las moléculas de IBA forman dimeros alrededor de un
centro de simetria localizado a 1/2 1/2 1/2. Los grupos --
carboxilos se encuentran en planos paralelos y se enlazan por
puentes de hidrégeno. El empacado de la mol&cula consiste de
dimeros en bandas paralelas continuas a lo largo de la direc-
cién del eje c. En la Figura 11 se muestra el arreglo de las
moléculas en la celda unitaria. ‘

La molécula es estabilizada por puentes de hidrége-
-]
no que presentan una longitud H(15) ... 0(14) de 1.B81(5) Ay




Figura 11.- El empacado cristalino de las moléculas de IBA, una vista a lo largo del eje b.

S
~




forman 4ngulo O(15]-H ---0(14)°de 177.3(45)°. La distanci%
0(14)... 0(15) es de 2.680(4) A. En un radio menor de 3.5A
se encontraron contactos intermoleculares entre el anillo in
dol y dtomos de oxigeno de moléculas adyacentes. El anillo
indol es estabilizado ﬁor interacciones de hidr6geno débiles
H(1)--~- 0(14) de longitud 2.15(4) A, que forman &ngulo N(1)
-H:--+ 0(14) de 164.7(39)°. Otro contacto en el anillo indol
es establecido gor la interacci6bn C(8) ... 0(15) con longi--
tud de 2.62(4) A y angulo C(8)-H ... 0(15) de 151.1(28)°.
Los detalles de los puentes de hidrbgeno y demas interaccio-
nes en la molécula son dados en la Tabla 7.
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TABLA 7

(-]
Puentes de Hidr6geno en IBA; distancias (A) y dngulos (°)

D_H...A H"'A D"'A - D‘H'v"A
0(15)-H(15)---0(14Y) 1.81(5) 2.680(4) 177.3(45) ,
N(1)-HQ) ---0014T])y  2.150) 3.005(5) 164.7(39)
IIT

C(9Q)-H(8) ~;'0(15 ) 2.62(4) 3.482(5) 151.1(28)

D es el donador y A es el aceptor.

El c6digo marcado para &dtomos relacionados por simetria con res
pecto a la referencia a X, Y y Z es:

I 1-X 1-Y -7
IT 1-X -Y - 1-Z

ITI X 1-Y 1+2

S S B T T S R
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4.~ DISCUSION

Los detalles de la estructura cristalina del &dci--
do 4-(3-Indolil) butirico (IBA) son analizados en esta sec--
cidén y los resultados son comparados con los de otras estruc
turas hom6logas. Durante el proceso de solucidn de la estruc
tura molecular de IBA, nos encontramos con una publicacién de
Chandrasekhar y Pattabhi(17) en la que se reportan aspectos -
conformacionales de 1la molé&cula de IBA, basados en el estudio
de cristales en el sistema Monoclinico, con grupoespacial - -
P21/c y 2=4. En el presente estudio comparamos las dos inves
tigaciones y hacemos &nfasis en las diferencias de los resul-
tados.

En nuestra investigacién se ha encontrado que cris-
tales de IBA obtenidos de una solucién de alcohol metilico son
triclinicos, con una celda unitaria de dimensiones:

a = 7.079(5) , b 7.672.(2) [ 11.133(1) A

w

a = 75.86(1) , B 80.43(2) Y 63.29(3)°

-

El grupo espacial asignado al cristal es PI, con Z=2, Los da

tos del cristal reportados en el presente estudio difieren de
(17)

que las condiciones de cristalizaci6n empleadas fueron dife--

los obtenidos en la determinacidn previa Esto se debe a
rentes en las dos investigaciones y se obtuvo una modificacién
cristalina de la molécula de IBA.

En relacién a la geometria molecular encontramos --
que el promegio de los enlaces C-C en el anillo de 6 mienbros
[ 1.380(12) A ] es consistente con los valores reportados por
otros autores(172 mientras que las longitudes de enlace indi-

viduales en el mismo anillo difieren ligeramente de los valo-
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res encontrados en la auxina homéloga &cido indolacE&tico - -
(1an) 80,

El ahillo de S mienbros no muestra variaciones sig-
nificativas resﬁecto a las longitudes de los enlaces C-N - -
(1.364° y 1.375 A), sin embargo el emlace C(3)-C(4) es mis --
largo que el enlace C-C (1.395 A) del aromitico estandard.
Esto constituye una caracteristica estructural comunmente en-
contrada en todos los derivados indb6licos seglin datos reporta

dos en varias estructuras(lg).

En .el grupo butirico, los dos enlaces C-C correspon
dientes a C(10)-C(11) y C(11)-C(12) con longitudes de 1.512

(5) y 1.505 (5) A respectivamente son comparables en longitu-
(20)

des a los enlaces equivalentes en el 4cido butirico , mien-

51

[+]
tras que el enlace C(12)-C(13) resulta ser mis corto por 0.14A.

De igual manera los enlaces C-0 y C=0 en el grupo carboxilo -
son del mismo orden de magnitud que los encontrados en otros

(21)

dos al anillo indol son muy cercanos a los valores reportados
(18)

dcidos carboxilos En IBA los &dngulos de enlace asocia--

para IAA y los dngulos entre carbonos metilenos son apro-
ximadamente los mismos que se obtuvieron en la estructura del
dcido butirico, afin cuando la desviacibén estandard promedio -
en este (iltimo caso es mayor por 0.004°,

Analizando los resultados de la configuracifn mole-
cular, vemos que los planos definidos por el anillo indol y -
el dcido butirico estan inclinados por 2.0°, en tanto que las
normales a los planos del grupo butirico y el &cido carboxilo
forman dngulo de 1.5°. Dichos dngulos son indicativos de una
estructura plana. En dngulo diedro de 3.9° entre las norma--
les a los planos del nficlec indol y el grupo &cido sugiere --
que la planaridad de la molécula se extiende hasta el grupo -
dcido carboxilo. Nuestros resultados revelan que la molécula
de IBA es esencialmente plana al igual que otras hormonas de-




plantas tales come fcido 2- rlorofenoxlacétlco (2- CPA)(ZZ)
dcido 2- naftaloxiacético (2~ NAA)(ZSI, ac1do 2-coumdrico (2-
CA)(24), Gcido 4-coumdrico (4- CA)C 5]

lacrilico (B- ZFA)CZS), mlentras que en otras investigaciones
(17, 18, 27, 28, 29}

y 4cido trans-8-2 furi

pendicular al plano del anillo indol.

Las dos moléculas de IBA estan empacadas en la cel

da unitaria en bandas paralelas a lo largo de la direccidn --

del eje c. Dichas mol&culas se encuentran enlazadas por puen

tes de hidrb6geno alrededor de un centro de simetria. La es
tructura es estabilizada por un puente de hidrbégeno 0-H:--0
: . o

de longitud 2.68 A. Esta caracteristica estructural esti pre
sente en la mayoria de las hormonas de plantas. Otros contac

tos intermoleculares correspondientes a enlaces de hidr6geno.
o -]

débiles de tipo N-H++*0 (3.005 A) y C-H*+-+*0 (3.482 A) no es--

tan presentes en la estructura cristalina de IAA(18) y la de-

terminacidn prévia(17). Es probable que la condicién de pla-

naridad observada en la molécula de IBA sea debida a las inte

racciones débiles de hidr8geno las cuales estabilizan el ani-
llo indol con molé&culas adyacentes.

el grupo carboxilo se encuentra casi per

52
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APENDICE T

A) PRODUCCION DE RAYOS X.

Los rayos-X constituyen una porcién del‘espectro
electromagnético comprendida entre la radiacién ultravioleta
y los rayos gamma. La longitud de onda de rayos-X del orden
de 1 R (10_8cm) es apropiada para la interaccidén con 4tomos
individuales én un cristal, por lo-.que dicha regién es usada
en el estudio de los detalles de estructuras cristalinas.

.

El proceso para producir rayos-X es mediante ace-
leracidén de una carga en movimiento. Los rayos-X son genera
dos cuando un haz de electrones de alta energia es dirigido
contra un metal que actGa como blanco. Los electrones produ
cidos por calentamiento el&ctrico de un filamento de tungste
nd, son acelerados por una diferencia de potencial del orden
de 10 Kv entre el filamento y el metal (blanco), en el in--
terior de un tubo al vacio (ver Figura 12). La desacelera--
cidén r8pida de los electrones al chocar contra el blanco pro
duce la energia necesaria para desprender electrones de las
capas internas de los dtomos en el metal. En consecuencia -
los electrones que ocupan las capas de alta energia caen a -
los niveles vacios emitiendo fotones de rayos-X. Las transi-
ciones que liberan suficiente energia para producir fotones
de la regidn de rayos-X corresponden a la caida de electrones
a los lugares vacantes de las capas K 6 L del dtomo.
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B) DESCRIPCION DEL FENOMENO DE DIFRACCION DE RAYOS X.

El fenbmeno de difraccibén de rayos-X puede ser in-
terpretado de acuerdo a la teoria de Abbe30 de formacibn de -
imagenes con una lente. Seglin esta teoria, cuando un haz de
luz paralelo incide sobre un objeto, ocurre dispersién en to-
das direcciones y parte de la luz es colectada por la lente
(Figura 13). La luz dispersada en una direccidn es enfocada
en un punto del plano focal de la lente (F F'). La interfe--
rencia entre varias ondas provenientes de diferentes partes -
del objeto produce un patrén de difraccién de Fraunhofer en -
el plano focal. Cada punto del plano focal puede considerar-
se una fuente de ondas secundarias, las cuales interfieren con
otras ondas para formar la imagen final y la intensidad en - -
cualquier punto del patrén de difraccién es proporcional a la
amplitud de la onda.

La radiacifén dispersada por el objeto en una direc-
cién particular se caracteriza por un término de amplitud y un
término de fase. La distribucibén de amplitud y fase para todas
las posibles direcciones del haz incidente corresponde a la --
transformada de Fourier del objeto y podria decirse que la pri
mera etapa en la teoria de Abbe, en la que las ondas dispersa-
das por el objeto dan origen a un patrén de difraccién es la -
transformada de Fourier, mientras que la segunda etapa en la -
que las ondas dispersadas son enfocadas por la lente para for-
mar una imagen serfa la transformada de Fourier inversa.

La transformada de Fourier del objeto es descrita -
en términos de espacio reciproco, definido de la siguiente ma-
nera: Si consideremos un haz paralelo de radiacién monocromédti
ca que incide sobre un objeto y es dispersada a través de un -
dngulo 20 (Figura 14). Los rayos incidente (so) y difractados
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incidente
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Radiacibn
dispersada

Figura 14.-

Representacién vectorial de
de rayos-X.

El vector de difraccién (S)
punto P de la red reciproca
de reflexidn, produciéndose

Esfera de
reflexibn

la disPefsién

intercepta un -
sobre la esfera
asi una refle--

xidén. I0 es el diidmetro de la esfera de re-

flexibén con radio 1/)X.
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(s) ambos de longitud 1/A dan origen a un vector S = s - s,
cuyas dimensiones corresponden a la longitud 2 sen®/A. El ex
tremo del vector S marca un punto sobre la red reciproca, de
modo que la medida de la intensidad dispersada por el objeto
a un &ngulo dadoc es una determinacién de la intensidad de un
valor particular del vector S, por tanto de un punto del espa
cio reciproco. Para una direccién fija del haz incidente, el
extremo del vector S solo puede caer sobre la superficie de -
una esfera barrida por dicho vector (esfera de reflexién 6
Ewald), asi la intensidad solamente es determinada en puntos

sobre la esfera de reflexidn.

La condicién para obtener difraccién de una red -
cristalina tridimensional fué inicialmente derivada por Von -
Laue (1912)(31). Considerando un haz de rayos-X incidiendo a
un &ngulo o sobre una hilera de puntos de la red reciproca -
con espaciamiento a (Figura 15), la condicién de interferen--
cia constructiva para obtener un haz difractado a un &ngulo o
es que la diferencia en trayectoria entre ondas sucesivas sea
un' nGtmero entero de la longitud de onda, por ejemplo:

a (cos a - cos ao) = hA , donde h es un entero

Usando notacidén vectorial, la ecuacidn anterior puede escri--
birse como:

De manera similar, si se consideran los puntos de
la red reciproca a lo largo de los ejes b y c, obtenemos que:

b .S =k

c . S=2¢




Figura 15.- Difraccién de rayos-X por una

tos de la red cristalina.

59

hilera de pun




Las tres ecuaciones de Lauwe deben ser satisfechas
simultineamente ﬁara que ocurra difracci6n en el cristal. Ca
da ecuacibén define planos paralelos equidistantes en espacio
reciproco y la interseccibn de &stos planos forma la red reci

proca.

Una interpretacién mis simple del proceso de di--
fraccién de rayos-X fué& hecha por W. L. Bragg (1913)(32),
quién considerb los haces difractados como resultado de la re
flexién de rayos-X por planos cristalinos. Si el haz de ra--
yos-X incide sobre los planos de la red con espaciamiento d,
entonces para un 4ngulo de incidencia 8, los rayos-X se re- -
fuerzan de manera que aparezcan como ''reflejados' por los pla
nos de la red. La diferencia en trayectoria entre los haces
reflejados por planos sucesivos es AB + BC = 2d sen 6(Figura
16). Para que ocurra interferencia constructiva, la cantidad
2d send debe ser un entero de la longitud de onda, seglin la --

ecuacién(ssx

2d sen® = ni (Ley de Bragg)

Una vez satisfecha la ecuacidén de Bragg por un --
conjunto de planos, los puntos de la red reciproca caerén so--

60

bre la esfera de reflexi6én de modo que las intensidades difrac

tadas a dngulos 26 puedan ser medidas.
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APENDICE II.

FUNDAMENTOS TEORICOS PARA LA DETERMINACION DE ESTRUCTURAS
POR DIFRACCION DE RAYOS X.

Los rayos-X que inciden sobre un cristal son dis--
persados por los electrones de los &tomos en el material. A
partir del andlisis de los rayos-X difractados es posible de-
terminar teb6ricamente el arreglo de &4tomos en el cristal de -
acuerdo a los principios que se exponen a continuaciédn.

La amplitud de las ondas dispersadas por un &dtomo
particular dependen del nfimero de electrones en el dtomo y se
caracteriza por el factor de dispersidén atdmica fo’ el cual -
se define como la razén de la amplitud de la radiaci6én cohe--
rente de un itomo con respecto a un simple electrdn situado -
en el centro del dtomo. El factor de dispersidn at6mica debe
calcularse tebricamente asumiendo que los Stomos se encuentran
en. reposo, sin embargo en la préctica ocurre movimiento té&rmi

co. de los dtomos y el factor se reduce a(SO’ 32):

£=f_ exp (-B sen’ 0/2%) (A-1)
donde B = an <u2> y <u?> es 1la amplitud de vibracién de cada
dtomo al cuadrado promedio.

Cuando un grupo de 4tomos interceptan el haz de ra
yos-X se producen interferencias entre las radiaciones disper-
sadas por los diferentes 4dtomos. Tales interferencias van a -
depender de las fases relativas entre las ondas dispersadas y
estas dependen a su vez de la posici6n relativa de los &dtomos
dentro del grupo. Asi, los rayos-X al ser dispersados por un
dtomo sufren un cambio de fase m que es igual para todos los -

T
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dtomos y la misma no afecta las fases relativas entre las on-

das dispersadas.

La diferencia de fases entre las ondas dispersadas
por un ftomo en la posicién A (Figura 17) con respecto al ori
gen O, corresponde a la diferencia en trayectoria entre las -
ondas expresada por:

| r | (cos B - cos a) (A-2)

por tanto la diferencia de fases seri:

%E | r | (cos B - cosa) (A-3)

Si definimos - - :
I S l —1 So‘ 1/)\ (A"4)

entonces,| r | cosB/A y | r | cos a/A son productos escala--

res ‘que pueden escribirse como r.s y r. S, respectivamente
y la diferencia de fases seréi:

2nr . (s - so) ~ 21T . S (A-5)

Para el caso en que una molécula es situada en el -
trayecto del haz de rayos-X monocromatico, resulta un distur--
bio en una direcci6n particular dada por:

N
G(s) = j§1 fj exp (2ri rj . s) (A-6)

donde r; es el vector que representa la posicién de j-&simo

dtomo y es escrito como:

. = . . b . -7
rJ X 3 a + YJ + ZJ c (A-7)




Figura 17.-

Dispersi6n de rayos-X por dos

puntos.

64
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y Xj, Yj’ Zj son las coordenadas fraccionales de los &tomos.
La ecuacién (A-6) representa la transformada de Fourier de los
dtomos en la celda.

‘ Los valores de la transformada de Fourier para los
puntos de la red reciproca son los factores de estructura F(h

kt)(so’ 33, 34, 35) definidos por:

Ay . .
F(hke) = jél fj exp [ 2r 1 ( hXj + ij + LZj ) ] (A-8)
Los factores de estructura son cantidades complejas y las par-
tes real e imaginaria son representadas por A(hke) y B(hkf) --
respectivamente, donde:

A(hke) =} £ cos [ 2n (hXj K, LT, ) ] (A-9)
J ;

B(hke) = 3: f  sen [ 2n (hxj + ij + sz ) 1 (A-10)
j

Puesto que el factor de estructura es una combina--
cién de amplitud y fase, alternativamente se puede escribir:

F (hke) = |F(hke)| exp ia(hke) - (A-11)

donde; la amplitud de estructura

|F(hke) | = VA% + B2 (A-12)
y la fase
a(hk£) = tan ! B(hke) / A(hkL) (A-13)

De manera preferible a considerar Atomos discretos -
con factores de dispersién % » se puede considerar una funeidn
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p (XYZ) que representa la densidad electr6nica en un punto de
la celda con coordenadas fraccionales (XYZ). Asi la ecuacifn
(A-8) puede ser escrita como:

F(hke) = v HJp (XYZ) exp [ 2mi (hX+kY+£Z) dX dY dZ ]
' (A-14)

donde l1la integracién es sobre todo el volumen (v) de la celda

unitaria.

A fin de obtener una imagen de la materia dispersa
da en tres dimensiones, la densidad electrbnica es representa-
da por series de Fourier. La densidad electrénica (nGmero de
electrones por unidad de volumen) en cualquier punto XYZ es da
da por la expresidn:

p(XY2) = 3§ F JF(hkL) exp [ -2n i (hEsky+£2) 1 (A-15)

Esta ecuaci6n no puede emplearse facilmente para calcular ‘la --
distribucién de densidad electrénica debido a que contiene una
cantidad compleja. Una sustitucién apropiada es expresadacso)

como:
p(xy2) = £ IIF(nke)| cos 2r [ hX+ky+£Z - a(hke) ] (A-16)

Conociendo la amplitud |[F(hk£)| y la fase a (para -
cada hkf) se computa p para todos los valores de X, Y y Z. De
los resultados se obtiene un mapa de densidad electrdnica tridi
mensional y asumiendo que los dtomos se encuentran en el centro
de los picos, se determina la estructura completa.

Las amplitudes de estructura pueden ser determina--
das experimentalmente ya que esta cantidad es proporcional a -

PSR S
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las intensidades de reflexibén observadas, mientras que la fa-
se debe ser calculada de los valores de A y B computados en -
estructuras de ensayo 6 por métodos directos. La relacibén en
tre las intensidades de reflexién y las amplitudes dependen -
de un nGmero de factores geom&tricos relacionados con refle--
xiones individuales y el aparato usado para medir la intensi-
dad. Una expresidn de la intensidad tomando en cuenta &stos

factores es(34):

I (hke) = K | F(hke)|2 L P (A-17)

donde L es el.factor de Lorentz el cual depende del tiempo --
que tarda cada punto de la red reciproca en cruzar la esfera

~ de reflexién y P es el factor de Polarizacibn que toma en --
cuenta el estado de polarizacién del haz difractado. Ambos --
factores pueden ser calculados de varios arreglos experimenta
les usados para medir las intensidades.

Una vez conocidas las posiciones de los &dtomos en la
unidad asim&trica, se calculan las amplitudes y fases de los -
factores de estructura. Las amplitudes de estructura calcula-
dos (IFCI) son comparados con las amplitudes observadas (]Fo])
a fin de obtener el modelo correcto de la estructura. La medi
da de la correccién de una estructura es el factor de discre-

pancia R, definido por(34’35’36):

(|F ] - [F D)
T(]F D

La determinacién de la estructura procede en etapas
sucesivas y en cada uno de ellas se obtienen resultados mis --
precisos. El proceso es indicado por la reduccibén de factor
R, el cual en la etapa final de la soluci6én de la estructura -
de moléculas orgédnicas pequefias es usualmente menor de 0.10.
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