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Introduccion General.

En este trabajo doctoral se emplean conceptos de la quimica organica, quimica analitica-instrumental,
quimica cuantica y computacional para la generacion de nuevos conocimientos, mediante la sintesis de
nuevos compuestos bajo metodologias novedosas y la contribucion de conocimiento para la resolucion de

problemas interdisciplinarios en las fronteras del conocimiento.
Para una mejor descripcion del trabajo, esta tesis doctoral se divide en tres capitulos:

1) Carbenos de Fischer como bloques de construccion para la sintesis de compuestos de interés
medicinal. Estudio tedrico y experimental.

2) Estudio tedrico-computacional de indicadores fluorescentes monocolor y bicolor para la deteccion
del decaimiento doble beta sin neutrinos (BB0V).

3) Sintesis de oligbmeros de prolinas no naturales altamente sustituidos con capacidad de

organocatalisis.

Al inicio de cada capitulo se incluye un resumen que describe a cada uno de ellos.
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RESUMEN.

En el presente capitulo se realizé el estudio con enfoque experimental (Esquema 1) y tedrico-
computacional de la reactividad de alquinil(etoxi) carbenos de Fischer 4c-h (Cr y W) y 2-aminopirroles
(10i-k) para la obtencion de pirrolo[1,2-a]pirimidinas (11m-s, 12m-r, t). Para ello, se sintetizaron los 2-
aminopirroles (10i-k) mediante reduccién de los 2-nitropirroles trisustituidos (9i-k) provenientes de pirroles
(8i-1). A su vez, estos pirroles fueron sintetizados via carbenos de Fischer (4c-h) y las correspondientes 2-
trifluorometil oxazolonas (7a-b). Adicionalmente, se realizaron propuestas de mecanismo de reaccién para
la formacioén de la serie de compuestos 7, 11 y 12. Las propuestas de mecanismos fueron estudiadas
implementando la teoria del funcional de la densidad (DFT). Como resultado de los analisis de las

superficies de energia potencial se logré explicar la regio y quimioselectividad mostrada en cada reaccion.
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Esquema I: Resumen del uso de carbenos de Fischer como bloques de construccion para la sintesis de

compuestos de interés medicinal.



INTRODUCCION

Carbenos de Fischer como bloques de construccion para la sintesis de compuestos de interés

medicinal. Estudio teérico y experimental.

De acuerdo con la IUPAC, los carbenos organicos corresponden a la especie neutra de metileno y a todos
sus derivados.! El carbono carbénico es divalente y esta unido covalentemente a uno o dos grupos
monovalentes, divalentes o trivalentes de cualquier tipo. El carbono carbénico tiene dos electrones no
enlazantes. De acuerdo con la teoria del enlace de valencia (Figura 1.1), los carbenos tienen hibridacion

sp? o sp y dependiendo de su configuracioén electronica se pueden clasificar en:

A) Spin-acoplados (estado electrénico singulete), que dispone sus dos electrones no-enlazantes en
el orbital sp? y el orbital p permanece vacio. Sus angulos de enlace son de 125-140 grados.

B) Spin-no-acoplados (estado electrénico triplete), donde uno de sus electrones se encuentra en el
orbital sp? y el otro en el orbital p. Su angulo de enlace es de 102 grados.?

C) Oftra posibilidad (favorecida energéticamente) consiste en una hibridacién sp, con dos pares
electrénicos ubicados en los dos orbitales hibridos y dos orbitales atdmicos p sin hibridar con un

electron en el mismo estado de espin en cada uno. Su angulo de enlace es de 180 grados.

A) " B) W O H-¢-H
H H
P — p 4+ p 4L L
Sp24—}4_’4_ Sp24—4—}4_ sp Li
() ()
cC) ;\CQ H—C—H
H7() H7() a0
Singulete Triplete Triplete

Figura 1.1: Diagramas de orbitales moleculares de los carbenos: A) singulete con hibridacion sp?,

B) triplete con hibridacion sp?, C) triplete con hibridacion sp.

Los carbenos en estado friplete tienen energias mas bajas (=8 kcal/mol) que los carbenos en estado
singulete. Por otra parte, ambas especies son consideradas transitorias y altamente inestables.2 Los
carbenos pueden ser estabilizados cuando se encuentran como ligandos en la esfera de coordinacion de
un metal de transicion. Se postula que esta estabilizacion es alcanzada mediante la donacién ¢ y
retrodonacion n que ocurriria entre el carbono carbénico y el metal (Figura 1.2). La naturaleza quimica y
electrénica del carbeno depende en gran medida de la capacidad de aceptacion (o) y retrodonacion () del

metal hacia el carbono carbénico.



u Retrodonacién n

Donacién o

Metal Carbeno

Figura 1.2: Representacién esquematica de la donacién o del par electronico del carbeno hacia uno de
los orbitales d del metal, asi como la retrodonacién = por parte de los electrones de un orbital d del metal

al orbital p vacio del carbeno.

Los carbenos organometalicos, en funcion de la naturaleza de la donacién y retrodonacion del metal, se

clasifican en tres grupos: Carbenos de Fischer, Carbenos de Schrock y Carbenos de Grubbs. (Figura 1.3).

Capacidad de retrodonacién del metal

| >

Carbeno de Fischer Carbeno de Schrock Carbeno de Grubbs
O]
R-R R\?R R§§ZR
M —> i —> i
80 @ 5@
M= Fe (0), Cr (0), M = Ti (IV), Ta (V) M = Rh (IV)
W (0), Mo (0)

C = Carbono carbénico

| )

Caracter nucleofilico del carbeno

Figura 1.3: Clasificacion y representacion general de los complejos metal-carbeno de Fischer (izquierda),

Schrock (centro) y Grubbs (derecha).

Carbenos de Fischer.3
En los carbenos de Fischer (Figura 1.4):

1) Los metales son buenos aceptores ¢ y pobres retrodonadores .

2) Los metales tienen bajo estado de oxidacién (Cr (0), W (0), Mo (0), Fe (0)) y estan estabilizados
por una serie de ligandos con fuertes propiedades aceptoras.

3) Los carbonos carbénicos son especies electrofilicas. Ademas, estan fuertemente estabilizados por

heteroatomos con electrones no enlazantes (O, S, N).



C = Carbono carbénico

@
/OMe o OMe o/ OMe
(CO)5Cr=C - (CO)5Cr—C@ <—>(CO)5Cr—C
Ph Ph

Retrodonacion n

Metal Carbeno

Figura 1.4: Carbeno de Fischer. En la parte superior se muestran las estructuras resonantes que explican
la electrofilia del carbono carbénico, asi como la estabilizacion por parte del heteroatomo (O). En la parte

central e inferior se muestra la donacién y retrodonacion Metal-Carbeno en un carbeno de Fischer.

Los carbenos de Fischer son versatiles en su reactividad debido a varios factores (Esquema 1.1):

A) La baja energia del LUMO y el caracter electrofilico del carbono carbénico los hacen susceptibles
de ataque por nucledfilos.

B) El hidrégeno alfa tiene caracteristicas acidas, por lo que pueden ser aprovechados en reacciones
de condensacién o de tipo Michael.

C) Elheteroatomo (N, O, S) puede realizar ataques nucleofilicos, asi como reacciones de sustitucién.

D) Los ligantes del carbonilo pueden sufrir reacciones de sustitucion, lo que permite modificaciones
en la esfera de coordinacion, ademas de la reactividad propia de cada ligando.

E) El fragmento organometalico puede ser oxidado para ser transformado en el compuesto

carbonilico organico correspondiente.



(©)

X—E
(CO)sM=
CH,R’

(B)
X
(CO)M= 1
CHR
E ‘{B_
2)E*
(A)

Nu
(CO)sM= o=

CH,R' CH2R'
Esquema 1.1: Reactividad general de los carbenos de Fischer. (A) Sustitucion nucleofilica del
heteroatomo, (B) Desprotonacion del carbono «, (C) Adiciéon nucleofilica del heteroatomo, (D) Intercambio

de ligando, (E) Oxidacién del metal

La deficiencia electrénica de los carbenos de Fischer es especialmente util cuando el carbeno forma parte
de sistemas a,B-insaturados, ya que el carbono carbénico actua disminuyendo la energia del LUMO del
sistema aceptor, haciéndolos candidatos ideales para reacciones de cicloadicion.* Ademas, la activacion
que ejerce el carbeno de Fischer sobre diversos grupos funcionales ha permitido el desarrollo de nuevas

metodologias para la sintesis de diversos ciclos y heterociclos. Algunos ejemplos son (Esquema 1.2):

A) Las 2-trifluorometil oxazolonas (7) bajo las condiciones de cicloadiciéon 1,3-dipolar con carbenos
de Fischer (4) dan resultados imprevistos, ya que ocurre la formacién de pirroles trisustituidos con
una pérdida del grupo trifluorometilo (8). EI metal (Cr o W) ejerce un papel importante sobre la
pérdida del grupo -CFs. Por otro lado, al utilizar carbenos a.,f3,y,6-insaturados estos experimentan
adiciones nucleofilicas secuenciales del tipo1,6-/1,4-/1,2 en lugar de la reaccion de cicloadicién
para dar lugar a distintos poliheterociclos (35).°

B) Las nitronas (30) reaccionan con carbenos de Fischer (4) en un proceso que involucra una
cicloadicion (3+2)/reordenamiento y apertura para dar fenilimino-3-buten-1-onas (31).6

C) Los alquinil carbenos (4) frente a sales de piridinio (21) generan derivados de 2-piranonas (26) y

furanos (27) mediante una secuencia 1,4-adicién/cierre de anillo/desmetalacion.”
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F)

G)

Sintesis de B-amino-1-azadieno (34), a partir de anilinas aromaticas y carbenos de Fischer (4)
mediante un proceso catalizado por Cu(l). Estos azadienos (34) permiten la sintesis de
compuestos fluorescentes, como las difluorodiazoboridinas. 8

Con dienos impedidos estéricamente tales como el pentametilciclopentadieno (22), los carbenos
de Fischer (4) experimentan reacciones dominé (Diels-Alder/benzanillaciéon/reordenamiento) para
producir derivados de naftofurandionas (28 y 29).°

Con dienos exociclicos (32), los alquinil carbenos (4) experimentan una cicloadicién [4+2] in situ
que genera un proceso de insercion hacia el anillo aromatico para generar policiclos (33) en una
sola etapa de reaccion.

Sintesis de pirroles (24 y 25) con patrones de sustitucion diferentes a partir de iminas derivadas
de glicina (7). La selectividad en esta metodologia depende directamente de las condiciones de
reaccion.™

Sintesis de fenoles (23), por etapas o multicomponentes, a partir de alquinos (1), dienos (22) y
carbenos de Fischer (4).12 Estas metodologias permiten generar estructuras aromaticas a partir de
materias primas aliciclicas. Estos fenoles (23) sintetizados poseen dos grupos donadores
localizados en posicidon para-. Asimismo, permite la incorporacion de grupos voluminosos
(aromaticos y t-butil) en posicidon orfo al grupo hidroxilo. Esta metodologia presenta una alta

selectividad y buenos rendimientos comparados con métodos tradicionales. '3

11
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Esquema 1.2: Ejemplificacién de algunos usos reportados de los alquinil carbenos de Fischer como
bloques de construcciéon de distintos sistemas aromaticos, heteroaromaticos y alifaticos bajo distintas

metodologias.
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Alquinil(etoxi) carbenos de Fischer como bloques de construccién para la sintesis de pirrolo[1,2-

alpirimidinas.

Las pirrolopirimidinas (Esquema 1.3) constituyen una clase de compuestos N-heterociclicos. Las
pirrolo[2,3-d]pirimidinas son la familia mas reportada, tanto en sintesis como en evaluacion bioldgica. Por

el contrario, las pirrolo[1,2-a]pirimidinas son el grupo de compuestos menos reportados.

a) b)
1)
N N —
oo
=~ H
Esquema 1.3: a) pirrolo[1,2-a]pirimidina b) 7H-pirrolo[2,3-d]pirimidina

Algunos ejemplos de esta familia de compuestos han mostrado actividad terapéutica como antibioticos
(Cadeguomycin)', antivirales (Tubercidin)'®* y anti-leucemia (Immucilin-H)'® (Esquema 1.4). Las

pirrolopirimidinas son consideradas como compuestos quimicos de interés medicinal. 7

O o]
(0] OH H
7N\ HN N
N NH, HN N\ |
= | N
HO P N
O N HoN™ N7 N OH
O
HO N
HO OH ,, ~OH ‘OH
HO HO
Tubercidin Cadeguomycin Immucilin-H

Esquema 1.4: Pirrolopirimidinas con actividad terapéutica.

Se hareportado que la 7H-pirrolo[2,3-d]pirimidina presenta fluorescencia.'®1° Por otra parte, las pirrolo[1,2-
alpirimidinas tienen propiedades de emision inducida por agregacion.2’ Ademas, este nucleo heterociclico
aun no ha sido explorado en profundidad modificando el sistema con diferentes sustituyentes. Por otro
lado, existen pocos reportes para la sintesis de pirrolo[1,2-a]pirimidinas aromaticas. Grinev A. y
colaboradores (Esquema 1.5) lograron la sintesis de diversos pirrolo[1,2-a]pirimidinas (37) a partir de 2-

aminopirroles (36) (metodologia limitada al sistema 1,3-dicarbonilico) con rendimientos del 20 al 94%.2

2
R?2 CN O R CN

N
Me)\)\Me

36 37

R1

Iz

Esquema 1.5: Sintesis de Grinev de pirrolo[1,2-a]pirimidinas.
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En 2022, y mediante una metodologia similar, Hongli Bao y colaboradores llevaron a cabo la sintesis de
pirrolo[1,2-a]pirimidinas (39) con un patrén de sustitucién limitado a metilos y anillos de benceno, con
rendimientos del 39-89% (Esquema 1.6). 22

NC Ar'! CngOOH
O O Reflujo, 12h. 7\

AP TNH, R1)J\/U\R2 T\)\
H 1 NS R2
38 R; = Me, Ph 39
R, = Me, Ph

Esquema 1.6: Sintesis de Hongli Bao y colaboradores.

En 2001 Gevorgyan V. y colaboradores (Esquema 1.7) lograron la sintesis de un nucleo poco sustituido
de pirrolo[1,2-a]pirimidina (41) a partir de una 2-alquinilpirimidina con un rendimiento del 57%. Se trata de

una reaccion particular que los autores encontraron de una serie de derivados.2?

CuCl (50% mol)
N F n-Pr NEt;-DMA (1:7), 130 °C /@
N n-Pr N N
|
R;N
40

g

41

Esquema 1.7: Sintesis de Gevorgyan de pirrolo[1,2-a]pirimidinas.

Por otra parte, en 2016 Zhibin Huang y colaboradores lograron la sintesis de pirrolo[1,2-a]pirimidinas (43
y 44) mediante una reaccion dominé de ftres componentes, utilizando 5-aminopirazoles,
acetilendicarboxilatos y malononitrilo en ausencia de catalizador y bajo condiciones de irradiacion por
microondas. Esta metodologia se encuentra limitada en su patrén de sustitucion, siendo reportado

Unicamente metilo, fenilo y ciclopropilo. (Esquema 1.8). 24

MeCN
MWI
R2 COR? 110 °C RO, Re R0, Re
NC 20 min N N
S S woed Vv woed N
N 2 , NC N~ NH, N
R' 42 COzR NC NC
43 44
R' = Me, Ph, ciclopropil %Rend. = 66-78% %Rend. = 9-21%

R? = Me, Ph, ciclopropil
Esquema 1.8: Sintesis de Zhinbin Huang de pirrolo[1,2-a]pirimidinas.

La obtencion de los complejos de carbenos de Fischer ha permitido la sintesis de carbociclos y

heterociclos. La versatilidad de su reactividad se atribuye al carbono carbénico electrofilico, lo que permite
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reacciones de cicloadicion/ciclizacion tipo [3+2+1],24 [2+2],25[3+2],28 y [4+2]%7, asi como las denominadas
cicloadiciones/ciclaciones de orden superior?® y adiciones 1,2-, 1,4- y 1,6-nucleofilicas.?® Sin embargo, los
carbenos de Fischer aun no se han empleado en la sintesis de pirrolo[1,2-a]pirimidinas. En este trabajo se
realizo la sintesis de pirrolo[1,2-a]pirimidinas (11a-g y 12a-h) utilizando carbenos de Fischer como bloques

de construccion, bajo una estrategia de sintesis que involucré los siguientes procesos (Esquema 1.9):

1) Sintesis de los alquinil(etoxi) carbenos de Fischer (4c-h) a partir de los alquinos terminales (1c-h).

2) Sintesis de las 2-trifluorometil oxazolonas (7a-b) a partir de los aminoacidos 5a-b.

3) Sintesis de pirroles trisustituidos (8i-l) utilizando los alquinil(etoxi) carbenos de Fischer (4c-h) y las
2-trifluorometiloxazolonas (7a-b) sintetizadas previamente.

4) Nitracién de los pirroles trisustituidos (8i-1) para dar los 2-nitropirroles (9i-k) y la posterior reduccién
del grupo nitro para obtener los 2-aminopirroles (10i-k) correspondientes.

5) Sintesis de las pirrolo[1,2-a]pirimidinas (11m,r-t y 12m-s) utilizando los 2-aminopirroles (10i-k) y

los alquinil(etoxi)carbenos de Fischer (4c-h).
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: H 10i-k | M 9i-k! R 8inl
M(CO)s i: R'=Ph, R? = Ph k: R' = Ph, R? = Ciclopropil
j:R"=Ph,R?=p-MeOPh I: R" = Me, R? = Ph
, // OLi
R™ 4c-h )
I e m: R" = Ph, R? = Ph, R® = Ph
o N n: R' = Ph, R? = Ph, R® = p-NMe,-Ph
R? g R2 o o: R' = Ph, R? = Ph, R® = 2-tiofenil

| — 5 p: R' = Ph, R? = Ph, R® = Ciclopropil
A ! q: R' = Ph, R2 = Ph, R® = p-MeOPh

1 + R’ N
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RSN N N, R" = Ph, R2 = Ph, R® = 2-ciclohexenil
~ "R, S R s: R' = Ph, R? = p-MeOPh, R® = Ph
12m-r,t 11m-s t: R" = Ph, R? = Ciclopropil, R® = Ph

Esquema 1.9: Sintesis de pirrolo[1,2-a]pirimidinas via carbenos de Fischer.



Justificacion

Considerando la importancia biolégica y médica de los nucleos de pirrolopirimidinas y los escasos reportes
en la literatura sobre los nucleos de pirrolo[1,2-a]pirimidinas, se desea aprovechar la versatilidad en
reactividad de los carbenos de Fischer para el desarrollo de nuevas metodologias que permitan la sintesis

de estos nucleos de una forma eficiente y que permita la incorporacion de multiples grupos funcionales.

Hipoétesis

Los carbenos de Fischer son eficientes plataformas para la generacion de pirrolo[1,2-a]pirimidinas
estratégicamente funcionalizadas. Asimismo, la exploracién de la superficie de energia potencial, asi como
el analisis de los descriptores de reactividad obtenidos mediante la teoria del funcional de la densidad
(DFT) permitira el andlisis fundamental de los mecanismos de reaccién involucrados, explicando la

reactividad y selectividad que presenten estos sistemas.

Objetivo General

Realizar el estudio tanto experimental como tedrico/computacional de la reactividad y selectividad de
carbenos a,B-insaturados de Fischer como plataformas en la construccion de pirrolo[2,3-d]pirimidinas y
pirrolo[1,2-a]pirimidinas con el objetivo de determinar los efectos de temperatura, solvente, base,
sustituyentes y metal. Ademas, explicar cada uno de esos efectos mediante el correspondiente estudio

computacional.

Objetivos Particulares

—_

Sintetizar y caracterizar los (alquinil)(etoxi)carbenos de Fischer de Cr(0) y W(0).

N

Sintetizar y caracterizar las 2-trifluorometil oxazolonas.

A W

)

)

) Sintetizar y caracterizar los pirroles trisustituidos correspondientes.

) Sintetizar y caracterizar los 2-aminopirroles a partir de los pirroles sintetizados previamente.
)

A

Sintetizar y caracterizar los pirrolo[1,2-a]pirimidinas a partir de los 2-aminopirroles y alquinil
carbenos de Fischer.
6) Estudiar mediante DFT la reaccion entre los 2-aminopirroles y los alquinil carbenos de Fischer.

7) Evaluar las propiedades fotofisicas de los compuestos obtenidos.
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Sintesis de pirroles trisustituidos.

En un primer paso se sintetizaron las 2-trifluorometiloxazolonas (Esquema 1.10, 7a,b) utilizando la
metodologia reportada con anterioridad. 5303' Se usaron los correspondientes aminoacidos (5a,b) en
presencia de anhidrido trifluoroacético (6). La identificacion de las oxazolonas sintetizadas se realizé
mediante espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H (Figura 1.5). Las sefales
caracteristicas corresponden al proton en la posicidon C-2, siendo un cuadruplete con una constante de
acoplamiento de 5 Hz por acoplamiento del hidrégeno con los tres atomos de flior. Ademas, en el espectro
de 19F, se presenta una sefial doble en 78.72 ppm, que corresponde al acoplamiento anteriormente

mencionado (ver informacion de sorporte).

NH, t.a. 0)
DI U G e
o F3C (@] CF3 R1 \N
5a-b 6 7a-b

a: R"=Ph. %Rend = 93%
b: R' = Me. %Rend = 40%

Esquema 1.10. Sintesis de las 2-trifluorometil oxazolonas, mediante la reaccién del correspondiente

aminoacido 5a-b y el anhidrido trifluoroacético.

4
0.5
(0] >2—
13 6] — CF3
N 7
12 8 1
11 9
10
H-13 12
H-9
H-11 H-10
H-2
CDC!S
& N T
o =) - o
N — N —
86 85 84 83 82 81 80 78 78 77 76 15 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 63 62

1 (ppm)

Figura 1.5: Espectro de RMN de 'H del compuesto 7a. (CDCls, 500 MHz).

18



Por otra parte, los alquinil(etoxi) carbenos de Fischer (Esquema 1.11) 4c-h fueron sintetizados utilizando
la metodologia descrita anteriormente por el grupo de investigacion. Esta metodologia consiste en la
desprotonacion del alquino terminal 1c-h para dar lugar a la formacion del acetiluro 2c-h correspondiente.
Posteriormente, este Ultimo actia como nucledfilo en presencia del hexacarbonilo metalico (Cr o W) dando
lugar al carbeno 3c-h en forma de sal litiada. Finalmente, el dietileterato de trifluoruro de boro se utilizé

como agente alquilante para formar los carbenos 4c-h.

Li : |
_BulLi M(CO)s : M(CO)s
tBull M(CO)s BF,OEt;, | |

i — |l — oL T o
- £ / ' / [

R2 R2 M=Cré W R2 : R2 :

: 4c-h (M) !

1c-h 2¢-h 3c-h (M) ] ch (M) ;i

c: R? = Ph. %Rend = 88%

d: R? = p-NMe,-Ph. %Rend = 80%
e: R? = p-MeOPh. %Rend = 84%
f: R2 = Ciclopropil. %Rend = 60%
g: R? = 2-tiofenil. %Rend = 68%
h: R? = 2-ciclohexil. %Rend = 46%

Esquema 1.11: Sintesis de los alquinil(etoxi) carbenos de Fischer 4c-h.

Los pirroles trisustituidos 8i-1 fueron sintetizados utilizando la metodologia reportada por el grupo de
investigacion 32 (Esquema 1.12). Se utilizaron los alquinil carbenos de Fischer 4c,e-f en presencia de las
oxazolonas (7a-b), TEA como base y THF como disolvente. La identificacion de los compuestos se realizo
por RMN de 'H (Figura 1.6). Las sefiales caracteristicas corresponden a las sefiales del éster, los protones
de N-H y el proton del C-2, asi como las sefales aromaticas. Los rendimientos van del 60% al 88%, siendo
los sustituyentes aromaticos (8i-j) los de mayor rendimiento con 88% y 80% respectivamente. Por otra
parte, cuando el sustituyente de la oxazolona es metilo (7b), el rendimiento de la formacion del pirrol 8l
disminuye dando un 60% de rendimiento. Ademas, la reaccién muestra una inesperada regioselectividad,
dado que se logro el aislamiento e identificacion de los compuestos 8i-l, sin embargo, los isémeros 46i-I

no se observaron. 53031
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Productos aislados  Productos no observados

_____________________

TEA ! P :

Cr(CO i 2 /ST R2 /ST

Oj\:O (GO THF 1 R o 1 R o

CFy + N : Dol :

1 \N>_ 3 Z/J\o ta L / \ AN !

R R 48 h. ! N Do NT Ry 5

7a-b 4c,e-f | H b H !

| 8i-l b 46i-1 E

2R -Pn c:R?=Ph.%Rend=88% | = tooceeoooeoooooooes s !

- - CR2 - -

b:R'=Me| | &R =P-MeOPh.%Rend =84% i: R! = Ph, R? = Ph. %Rend. = 88%

.R2 = i ; =
f: R = Ciclopropil. %Rend = 60% j: R" = Ph, R = p-MeOPh. %Rend. = 80%

k: R" = Ph, R? = Ciclopropil. %Rend. = 72%
I: R' = Me, R? = Ph. %Rend. = 60%

Esquema 1.12: Sintesis de pirroles trisustituidos a partir de las 2-trifluorometil oxazolonas 7a-b y los

alquinil(etoxi) carbenos de Fischer 4c,e-f.

H-6
9 10
11 12
8 (0]
/13
7 8\4_ 3 O
A
5 N
H H-13
H-Ar
H-2
H-12
H-1
S V|
& %) @ 4 3
[ee] N (o)) N o
o © - %) ()
8‘.5 8‘.0 7‘.5 7‘.0 6‘.5 6‘.0 5‘.5 5‘.0 4‘.5 4‘.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5

1 (ppm)

Figura 1.6: Espectro de RMN de 'H del compuesto 8l. (CDCls, 500 MHz).



Estudio computacional de la reaccién de cicloadicion (3+2) entre la 2-trifluorometil oxazolona y el
alquinil carbeno.

Como se menciond anteriormente, los resultados experimentales muestran una inesperada
regioselectividad. La reaccion entre la 2-trifluorometiloxazolona 7a y el alquinil carbeno 4c da lugar a la
formacion del pirrol 8i, sin embargo, el producto 46i no se observa (Esquema 1.13). Se realiz6 el estudio
tedrico-computacional de la reaccion de cicloadicion. %3031 Ademas, se obtuvieron las coordenadas
intrinsecas de reaccion, estados de transicion y demas parametros fisicoquimicos que permitieron el
estudio de los mecanismos de reaccion calculados para las diferentes selectividades observadas. Se utilizé
para ello la teoria del funcional de la densidad (DFT). Se empleé el nivel de teoria MO6-L con un conjunto
base 6-311++g(d,p) para los atomos ligeros y el pseudopotencial relativista LANL2TZ para el atomo de Cr.
Los minimos locales y estados de transicion fueron corroborados mediante el analisis de frecuencias,
siendo todas las frecuencias calculadas positivas para los minimos locales y una sola frecuencia negativa
para los estados de transicion. Los valores reportados en Energias Libres de Gibbs incluyen las
correcciones del punto cero. Las estructuras correspondientes a los minimos locales y estados de
transicion fueron optimizadas completamente utilizando el modelo continuo polarizable (PCM) usando THF

como disolvente.

_ Producto obtenido__ Producto no observado

TEA E A — | 5 U~ |

O:I\:O>_CF . CI’(CS)i THE E Ph o) E . i Ph le) E
3 i , , \

pr” N =z © oL ) '
Ph ! N : ! N~ Ph !

7a 4c H : H

! 8i ! ! 46i :

Esquema 1.13: Regioselectividad observada entre la 2-trifluorometiloxazolona 7a y el alquinil carbeno 4a.

Para estudiar la regioselectividad, se inicié con el estudio del mecanismo de reaccion por medio del andlisis
de la superficie de energia potencial. El primer paso para la obtencion del pirrol 8i mediante la 2-
trifluorometiloxazolona 7a y el alquinil carbeno 4c (Esquema 1.14) corresponde a la desprotonacién del
carbono 2 (C-2) de la oxazolona 7a por parte de la trietilamina para formar el ion 7a-TEA-A. En este
intermediario, la carga negativa formada a consecuencia de la desprotonacion puede deslocalizarse entre
los carbonos C-2 (7a-TEA-A) y C-5 (7Ta-TEA-B).

® (©]
NEt; Et;NH Et;NH
o) 0 0
C-2
C-5 )~ >CL_2CF3 _— C-sj\;\N%Cﬁ = > GB\: />—CF3
ph” N Ph phcs N
7a 7a-TEA-A 7a-TEA-B

Esquema 1.14: Desprotonacion de la 2-trifluorometiloxazolona 7a.
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La consecuencia directa de la posibilidad de que la carga negativa pueda ser deslocalizada entre los
carbonos C-2 (Esquema 1.15-A) y C-5 (Esquema 1.15-B) de la oxazolona 7a es que ambos carbonos
son capaces de realizar el ataque nucleofilico hacia el carbono B del alquinil carbeno 4c. El ataque por
parte del C-5 (Esquema 1.16) daria lugar a la formacién del pirrol observado 8a, mientras que el ataque
por parte del C-2 (Esquema 1.17) daria lugar a la formacién del pirrol 46a, el cual no fue observado

experimentalmente.

A) Ta-TEA-A Producto obtenido | B) 7a-TEA-B Producto no observado
® . : ®
EtsNH 5 o b o EtzNH 5 o p |
Ox-0 , Ph o i | Ph Jg
c-2 X i : ! |
c;\: )CFs 1 L O)%/sph _Z i /N :
(Gr(CO)s | H 8i | | FSC< (Gr(CO)s L H a6i |
A~~~ i B U !
=} O | =)0
Ph'cy 4c i Phg, 4c

Esquema 1.15: Formacion de los pirroles 8i y 46i.

Continuando con el analisis del mecanismo de reaccion para la formacién de 8i (Esquema 1.16). El ataque
nucleofilico por parte del C-5 de la oxazolona 7a al carbono 3 del alquinil carbeno 4c tiene una energia de
activacion de 17.54 kcal/mol (TS1A), mientras que el intermediario de Michael (INT1A) es 10.13 kcal/mol
mas energético respecto a los reactivos (4c+7a). Posteriormente, el cierre del anillo tiene una energia de
activacion de 23.06 kcal/mol. El intermediario asociado INT2A es 2.79 kcal/mol mas energético respecto a
los reactivos. La formacion de 8i tiene lugar después de la descarboxilacion de INT2A y la posterior pérdida

del fragmento organometalico en el intermediario 8i-Cr.
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___________________ a INT2A TS2A

(2.79 keal/imol) (23.06 kcal/mol)

Esquema 1.16: Formacion del producto 8i. DFT-MO6L / 6-311g+*, PCM=THF, Cr=LANL2DZ. Los valores
entre paréntesis representan las energias libres de Gibbs, relativas a los reactivos 4c y 7a. Debido a que
no se conocen todos los subproductos de reaccion, especificamente a los relacionados con la pérdida del
fragmento organometalico, la energia relativa de los subproductos no se conoce, por lo que no se

determind la energia del producto 8i. La formacion de INT2A es endotérmica por 2.19 kcal/mol.

Por otra parte, y para la formacion del pirrol 46i, el proceso inicia con el ataque del C-2 de la oxazolona 7a
al carbono B del alquinil carbeno 4c (Esquema 1.17). La energia de activacion asociada a dicho ataque
(TS1B) es de 16.23 kcal/mol respecto a los reactivos, mientras que el intermediario asociado (INT1B) es
3.85 kcal/mol mas energético que los reactivos (4c+7a). Posteriormente, se da lugar al cierre del anillo con
una barrera energética de 23.83 kcal/mol, mientras que el intermediario es 2.79 kcal/mol mas energético
respecto a los reactivos. La formacion de 46i ocurre después de la descarboxilacion del INT2B con la

posterior pérdida del fragmento organometalico en el intermediario 46i-Cr.

23



0 -
B) — 0 i N@
0 /C'5 Ph SN
F c@)c;N O)%_jph o ['cr,
s c2)—N (CO)5CrY %ﬁ\o
CHCO)s  ——— | FaC N\ o/ — haGvA
ot o S
> N —C== y
(@) \ C-5
Z Rs Cr(CO)s f Ph
Ph L .
4c+7a TS1B INT1B
(0 kcal/mol) (16.23 kcal/mol) (3.85 kcal/mol)

Product bservad ( —|-
Toducto no observado _ S~ N ==
! ! Ph O
; Ph o . © o, )G NHO ] X@VO
: > ecd v R W, v A
A : [\ ©0)Ct P oz (Cojcr’ 1O
LS Ph FsC™ >N ~Ph PH  CF, )\kc_z
. H : H PR cr
| 46i 46a-Cr B 3
""""""""" INT2B TS2B

(2.79 kcal/mol) (23.83 kcal/mol)

Esquema 1.17: Formacion del pirrolo 46a. DFT-MO6L / 6-311g+*, PCM=THF, Cr=LANL2DZ. Los valores
entre paréntesis representan las energias libres de Gibbs, relativas a los reactivos 4c y 7a. Debido a que
no se conocen todos los subproductos de reaccion, especificamente a los relacionados con la pérdida del
fragmento organometalico, la energia relativa de los subproductos no se conoce, por lo que no se

determind la energia del producto 46i. la formacion de INT2B es endotérmica por 2.79 kcal/mol.

Con los datos obtenidos en los andlisis mostrados en el Esquema 1.16 y el Esquema 1.17, se construy6
una proyeccion bidimensional de la coordenada de reaccion frente a la energia libre de Gibbs a 298.15 K
donde se comparan ambos procesos (Esquema 1.18). Puede observarse que las adiciones del C-5
(opcion A) y del C-2 (opcidn B) de la oxazolona 7a al carbono B del alquinil carbeno 4c tienen barreras de
activacién de 17.54 y 16.23 kcal/mol. La poca diferencia energética pone en manifiesto que ambos
carbonos, C-2 y C-5, tienen similar capacidad nucleofilica frente al carbono B. Sin embargo, se observa
una diferencia mas significativa en las energias relativas del intermediario asociado al aducto de Michael
(INT1), siendo de 10.13 kcal/mol para el ataque por parte de C-5 (opcion A) y 3.85 kcal/mol para el ataque
por parte del C-2 (opcion B).
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Debido a lo anterior, con respecto a la energia de activacion asociada a la etapa de ciclacién (INT1-TS2-
INT2, Esquemas 1.18 y 1.19) se observa una diferencia energética de 7 kcal/mol a favor de la ruta A

(AGactivacisn = 12.93 kcal/mol) con respecto a la ruta B (AGactivacion = 19.98 kcal/mol).

TS2

AGactivacion = 19.98 kcal/mol (23.06) EUE g
25 AGactivacien = 12.93 kcal/mol (23.83) u
r:::::::::::::;:\\\
3 TS1
2 Y N
o % (17.54) N
o (16.23) S o
T = — // / o
g g 15 ! h\\\ /,’ /// N
2 % ,/ / NEERES A R
3o S NN , , RS
o< /) NN S RS
g 10 S \\\ ~t b Y \\\\\\
S /7 N , =
o ’7 N / N
c 77 N / N
v 4 INT1 -~ ]/ RN INT2
/4
4 (10.13)  ~— S (1.49)
/ (3.85) i (2.79)
4c +7a

coordenada de reaccién

Esquema 1.18: Diagrama de energia libre comparativo para la ruta A (ataque nucleofilico por parte del C-
5 de la oxazolona 7a al carbono B del alquinil carbeno 4c¢) y la ruta B (ataque nucleofilico por parte del
carbono C-2 de la oxazolona 7a al carbono B del alquinil carbeno 4c). Nivel de teoria DFT-MO6L / 6-311g+*,
PCM=THF, Cr=LANL2DZ. Los valores entre paréntesis representan las energias libres de Gibbs (298.15

K) relativos a los reactivos 4c y 7a.

La presencia del grupo trifluorometilo en el C-2 en el INT1-A provoca un aumento en la energia del
intermediario con respecto al INT1-B, quien tiene un grupo fenilo en el C-2 en lugar del grupo trifluorometilo.
En el INT1-A el grupo electroatractor -CFs hace mas deficiente en densidad electrénica al doble enlace N
— C2, lo que hace mas vulnerable al C-2 al ataque nucleofilico intramolecular que da lugar al cierre de
anillo. EI INT1-B tiene el grupo Ph en lugar del grupo -CFs3, por lo que el doble enlace es mas estable que
su contraparte del INT1-A. Como consecuencia final, la alta estabilidad del INT1-B y la alta reactividad del
INT1-A explican la regioselectividad mostrada. Finalmente, la descarboxilacién del intermediario INT2 da
lugar a la formacion del intermediario 8i-Cr, el cual, es el precursor directo del producto final 8i, como se

muestra en el Esquema 1.19-B.
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Ph
INT 1-A INT 1-B
(3.85 kcal/mol) (10.13 kcal/mol)

Esquema 1.19-A: Efecto del -Ph y -CF3 sobre el doble enlace N-C2

b oD (CONCr, o
o Ph o Ph o
(0OC)sCrs. /I N -CO, —
o 7 AN T e .
(0] N 3 N
INT2A 8i-Cr 8i
(2.79 kcal/mol) (-67.59 kcal/mol)

Esquema 1.19-B: Descarboxilacion del INT2A para dar lugar a 8i-Cr. Este Ultimo es el precursor de 8i,
sin embargo, los intermediarios y subproductos aun no han sido determinados, por lo que no se conoce la

energia relativa de todos los productos.

Sintesis de 2-aminopirroles.

Los sistemas 1,3-dinucleofilicos (2-aminopirroles 10i-k) fueron sintetizados mediante la nitraciéon de los
pirroles anteriormente aislados (9i-k) y con su posterior reduccion con hierro (Esquema 1.20). La
identificacion se realizé por RMN de 'H. La sefial mas caracteristica de este tipo de compuestos es el
singulete que integra para 2 protones en 5.75 ppm (el singulete formalmente integra para 1.77 protones,
debido a la relajacion transversal causada por el alto momento magnético del nitrégeno base, el cual causa
ensanchamiento de la sefal y una aparente disminucién en la integracién) correspondiente a la amina
primaria (Figura 1.7). No fue posible obtener el derivado 101 debido a que el pirrol 8l manifiesta reacciones

secundarias bajo las condiciones de nitracion. No fue posible identificar los productos de tales reacciones

secundarias.
o) 0 o)
/\ HNO3 /\ Fe / HCI /\
i_f\*o Ac,O R? o H,0 / EtOH R? o
]\ ]\ : ]\
y 1 Refl 1
RN RTSNTTNO, Srp R'™S 7 NH,
H H : H
8i-I 9i-k 10i-k
i: R' = Ph, R2 = Ph 60-85%

j: R' = Ph, R? = p-MeOPh
k: R" = Ph, R? = Ciclopropil
I: R"=Me, R?=Ph
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Esquema 1.20: Sintesis de los 2-aminopirroles.
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Figura 1.7: Espectro de RMN de 'H del compuesto 10i (DMSO-d6, 500 MHz).

Sintesis de pirrolo[1,2-a]pirimidinas.
Se realizo la reaccion entre el 2-aminopirrol (10i) y el alquinil carbeno de Fischer (4¢), utilizando TEA como

base y THF como solvente, con el objetivo de obtener mediante la adicion tipo Michael el producto 46 con

configuracion Z.33
(0]

0 TEA Ph o
Ph o Cr(CO)s THF )T
Ph H
o /A * / o %\ > NTON o~
NH, Ph 16 h. PhMCr(COk

N
ta.
2 H

10i 4c 46

Esquema 1.21: Reaccion esperada a partir del 2-aminopirrol 10i y el alquinil carbeno 4c.

El producto de adicion 1,4 (46) no se observd, sin embargo, se obtuvieron los productos 11m y 12m

(Esquema 1.22) como mayoritarios después de purificar mediante columna cromatografica, con un

rendimiento del 62% y 26%, respectivamente.
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H I\'i ta. /\ )\)\
10i 4c 11m (62%) 12m (26%)

(@)

Esquema 1.22: Reaccion observada entre el 2-aminopirrol 10i y el alquinil carbeno 4c.

Para elucidar las estructuras, los compuestos fueron analizados por RMN de 'H y por espectrometria de
masas de alta resolucién por ionizacion por electrospray (HRMS-ESI). Para el compuesto 11m, el espectro
de RMN de protén (Figura 1.8) muestra dos tripletes (1.0 — 1.5 ppm, H-14 y H-12) y dos cuartetos (4.0 —
4.5 ppm, H-11 y H-13), que fueron atribuidos a un sistema éster y un sistema éter respectivamente.
Adicionalmente, la sefal simple en 6.40 ppm fue asignada al protéon H-3. La presencia de tres sistemas
aromaticos (15 protones) se confirmé por integracion (7.00-8.50 ppm). La estructura fue confirmada por
difraccion de rayos X de monocristal (Figura 1.9). Respecto al compuesto 12m las sefales son similares.
El sistema etoxi desaparece y la sefial simple en 6.40 ppm se transforma en dos dobletes (7.22 ppm y 8.30
ppm, H-7 y H-6) con la misma constante de acoplamiento (7.47 Hz) (Figura 1.10). Esta interaccion se
confirmoé por COSY-RMN (Figura 1.11). Ambas estructuras propuestas se confirmaron por ESI-HRSM. En
resumen, la reaccion entre 10i y 4c dan lugar a 11m y 12m con 62% y 26% de rendimiento,
respectivamente. Ambos productos (11m y 12m) pierden el fragmento organometalico (confirmado por

difraccion de rayos X de monocristal Figura 1.9).
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Figura 1.9. Diagrama ORTEP de 11m a 50% de probabilidad. Los datos cristalograficos fueron reportados
en CCDC 2201024. Puede observarse que el fragmento organometalico Cr(CO)s no se encuentra presente

en la estructura.
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Figura 1.10: Espectro de RMN de 'H del compuesto 12m (CDCls, 500 MHz).
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Con la identificacion de los productos 11m y 12m bajo las condiciones iniciales de temperatura ambiente
(25° C), TEA como base y THF como disolvente se procedi6 a evaluar los efectos del metal, del disolvente,
de la base y la temperatura sobre la proporcién de los productos 11m y 12m. En la Tabla 1 se muestra la
evaluacion de la reaccién manteniendo constantes todas las variables, a excepcion del metal. Cuando se
utiliza cromo (Tabla 1, entrada 1) se observa que el producto mayoritario corresponde al producto 11m
con un rendimiento del 62%, mientras que el producto 12m se obtiene con un rendimiento del 26%. Esto
representa una proporcién de los productos 11m:12m de 70:30. Por otra parte, cuando se utiliza W como
metal (Tabla 1, entrada 2) el producto mayoritario corresponde al producto 12m, con un rendimiento del
70%, mientras que el producto 11m se obtiene con un rendimiento del 26%. Esto representa una
proporcion de productos 11m:12m del 27:73. Se observa una clara tendencia de obtener 11m cuando M

= Cr y de obtener 12m cuando M = W (Esquema 1.24).

Tabla 1. Analisis de la reaccién entre el FCC 4c y el-aminopirrol 10i. Efecto del metal. Condiciones de
reaccion: THF, TEAy 25°C, 36h.

Entrada Metal %R (11m) %Rdto. (12m) 11m/12m

1 Cr 62 26 70:30
2 w 26 70 27:73
Favorecido cuando Q Vo
M=W Ph 0
— / \
Ph N l\\j
(0]
M(CO)s Ph g :?)\Ph
m
o~ O
Ph Ph™ N7 TNH;
H (0] —
4c 10i Ph o
/\
—— Ph N N
Favorecido cuando ~ \
M=Cr 0 Ph
11m

Esquema 1.24: Estudio de la selectividad de la reaccion entre los alquinil(etoxi) carbeno de Fischer 4¢
(M = Cr, W) y el 2-aminopirrol 10i.

Posteriormente, se evalud el efecto del disolvente. Para ello se utilizaron las condiciones mostradas en la
Tabla 2. Se observé que con el uso de un solvente polar aprético como el acetonitrilo (Tabla 2, entrada 2)
el producto 11m se obtuvo con un rendimiento del 19% mientras que el producto 12m se observé con un

rendimiento del 58%. Lo anterior representa una proporcion de los productos 11m:12m del 25:75 El uso
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de un disolvente apolar como el tolueno (Tabla 2, entrada 3) generé 11m con un rendimiento del 25% y
12m con un rendimiento del 26%. El uso del tolueno generé ambos productos 11m y 12m con una
proporcion 41:59 respectivamente. El uso de este solvente no favorecié de manera significativa la
generacion de un producto sobre el otro. Por otra parte, el uso del diclorometano (Tabla 2, entrada 4)
generd 11m con un 28% de rendimiento, mientras que el producto 12m se obtuvo con un rendimiento del
60%. Lo que representa una proporcion de productos 11m:12m del 32:68. Es decir, el producto 11m se ve
favorecido con relacién a 12m cuando el disolvente es THF. El producto 12m se ve favorecido con relacién
a 11m cuando los disolventes son MeCN o DCM y la proporcion 11m:12m es similar cuando el disolvente
es tolueno (Esquema 1.25).

Tabla 2. Analisis de la reaccién entre el 2-aminopirrol 10i y el FCC 4c. Efecto del disolvente. Condiciones
de reaccion: TEA, M = Cr, 25 °C, 36h.

Entrada Disolvente  %Rdto. (11m) %Rdto. (12m) 11m/12m
1 THF 62 26 70:30
2 MeCN 19 58 2575
3 PhMe 25 36 41:59
4 DCM 28 60 32:68
@)
Ph o/\
Favorecido cuando el disolvente es: Ph /N N
MeCN, DCM — N
\\)\Ph
o 12
Cr(CO)s Ph o/\ "
A~ + __| Proporcién similar cuando el disolvente es:
// © /N Tolueno
Ph Ph™ >y~ "NH,
H
4c 10i 0
"
' /\
Favorecido cuando el disolvente es: Ph N N
THF |
o~ O)\)\ Ph
11m

Esquema 1.25: Estudio de la selectividad de la reaccion entre los alquinil(etoxi) carbeno de Fischer 4¢

(M = Cr) y el 2-aminopirrol 10i.

Posteriormente, se evalud el efecto de la base. Cuando se utilizé DBU como base (Tabla 3, entrada 2)
ambos productos se obtuvieron con bajo rendimiento, con 28% para 11m y 17% para 12m. La proporcion
de los productos 11m:12m con DBU como base es de 63:37 respectivamente. La morfolina (Tabla 3,
entrada 3) generd el producto 11m con un rendimiento del 25% y al producto 12m con un rendimiento del

42%. La proporcion de los productos 11m:12m con morfolina como base es del 37:63 respectivamente.
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La ausencia de base (Tabla 3, entrada 4) disminuyé el rendimiento global, obteniendo el producto 12m
como mayoritario con un rendimiento del 38% y el producto 11m con un rendimiento del 16%. La proporcidn
de productos 11m:12m en ausencia de base es 30:70. Por otra parte, cuando se utilizé hidruro de sodio
como base (Tabla 3, entrada 5) se obtuvo unicamente el producto 11m, con un rendimiento del 58%. Es
decir, el producto 11m se obtiene de forma mayoritaria cuando se utilizan TEA, DBU y NaH como bases,
mientras que el producto 12m se obtiene de forma mayoritaria cuando se utiliza Morfolina o no se utiliza

base (Esquema 1.26).

Tabla 3. Andlisis de la reaccién entre el FCC 4c y el 2-aminopirrol 10i. Analisis del efecto de la base.
Condiciones de reaccién: M = Cr, THF, 25 °C, 36h.

Entrada Base % Rdto. (11m) % Rdto. (12m) 11m:12m
1 TEA 62 26 70:30
2 DBU 28 17 63:37
3 Morfolina 25 42 37:63
4 N/A 16 38 30:70
5 NaH 58 N/A* 100:0

*N/A = No aislado

Favorecido cuando la base es: Ph /S
Morfolina o no se utiliza base O
— ] \
Ph N N
\
(6] =~
Cr(CO)s Ph Y ~ e
12m
=~ o7t /N
= Ph
Ph N~ “NHz o
H YV am
4c 10i Ph o
/ \
L~ Ph N N
|
Favorecido cuando la base es: o~ )\)\ph
TEA, DBU, NaH 0
11m

Esquema 1.26: Estudio de la selectividad de la reaccion, efecto de la base en la reaccion entre el

alquinil(etoxi) carbeno de Fischer 4c y el 2-aminopirrol 10i.

Continuando con la evaluacion, se estudio el efecto de la temperatura. En la Tabla 4 - entrada 2 se observa
que el incremento de la temperatura de t.a. a 45 °C da lugar a la formacion del producto 12m con 34% de
rendimiento, mientras que el 11m se obtiene con un rendimiento del 30%. La proporcién de los productos
11m:12m corresponde 47:53%. En la Tabla 4 — entrada 3 se observa que efecto de la disminucion de la
temperatura de t.a. a 0° da lugar a la obtencion del producto 12m con 28% de rendimiento, mientras que

el producto 11m se obtiene con 22% de rendimiento. Lo que representa una proporcion de productos
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11m:12m del 44:56. De manera general, tanto el aumento como la disminucién de la temperatura (Tabla
4, entradas 2 y 3) tienen consecuencias negativas en el rendimiento y en la regioselectividad.
Posiblemente, el aumento acelera la descomposicion del alquinil carbeno mientras que la disminucién de

la temperatura causa que la reaccién no proceda en su totalidad.

Tabla 4. Analisis de la reaccion entre el 2-aminopirrol 10i y el FCC 4c. Efecto de la temperatura.
Condiciones de reaccion: TEA, THF, M = Cr, 36h.
Entrada Temperatura %Rdto. (11m) %Rdto. (12m) 11m:12m

1 t.a. 62 26 70:30
2 45 30 34 47:53
3 0 22 28 44:56

Finalmente, se realizd la evaluacion del alcance de la metodologia (Esquema 1.27). Para ello se
emplearon los alquinil carbenos 4c-h (Cr y W) y los 2-aminopirroles 10i-k bajo las condiciones de
temperatura ambiente, TEA como base y THF como disolvente. Se evalué el efecto del sustituyente y del
metal del alquinil carbeno (4c-h) sobre la reaccion. Para ello, se utilizaron sustituyentes aromaticos (Tabla
1, entradas 1 y 2), sustituyentes donadores — aromaticos (Tabla 5, entradas 3,4 y 9), sustituyentes
heteroaromaticos (Tabla 5, entradas 5y 6), sustituyentes alifaticos (Tabla 5, entradas 7 y 8) y sustituyente
vinilico (Tabla 5, entradas 10 y 11). De forma general, para todos los sustituyentes (a excepcion del
vinilico) los productos que se obtienen en mayor proporcién cuando M = Cr son los de la serie 11m-q,s,
mientras que, los productos que se obtienen en mayor proporcién cuando M = W son los de la serie 12m-
q.t. El sustituyente ciclohexenilo (Tabla 5, entradas 10 y 11) mostré no ser adecuado para la obtencion
de ninguno de los dos productos. Esto puede deberse a la inestabilidad del alquinil carbeno sustituido con
el sistema 2-ciclohexilo. Por otra parte, se evalud el efecto del sustituyente en el R? del 2-aminopirrol (10i-
k) (Tabla 5, entradas 1, 12 y 13) observandose que, tanto para los sistemas aromaticos, alifaticos y
donadores-aromaticos se mantiene la tendencia general de obtener en mayor proporcién la serie 11
cuando M = Cr y la serie 12 cuando M = W. Los productos obtenidos se muestran representados en el

Esquema 1.28.
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R? Ph™ >y TNH,
4c-h (M) H
M=CroWw 10i-k

c:R¥=Ph i: R? = Ph
d: R® = p-NMe,-Ph j: R? = p-MeOPh
e: R% = p-MeOPh k: R? = Ciclopropil
f: R® = Ciclopropil
g: R® = 2-tiofenil
h: R3 = 2-ciclohexil

R? O R2 o]
/ \ + / \
PhoNT N PRTNT N
/\OM R y\ R

m: R'=Ph, R?=Ph, R® = Ph

n: R' = Ph, R? = Ph, R® = p-NMe,-Ph
o: R' = Ph, R? = Ph, R® = 2-tiofenil

p: R' = Ph, R% = Ph, R® = Ciclopropil
q: R' = Ph, R? = Ph, R3 = p-MeOPh

r: R' = Ph, R? = Ph, R® = 2-ciclohexenil
s: R' = Ph, R? = p-MeOPh, R® = Ph

t: R' = Ph, R? = Ciclopropil, R® = Ph

Esquema 1.27: Sintesis de 11m-s y 12m-r.t.

Tabla 5. Estudio del alcance de la metodologia para la sintesis de 11m-s, 12m-r.t.

Entrada

© 00 N OO O A WON =

- = o =
w N = O

R2
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
Ph
0-OMePh

Ciclopropilo

R3
Ph
Ph
p-NMe:
p-NMe:2
2-tiofenil
2-tiofenil
Ciclopropilo
Ciclopropilo
o0-OMe
2-ciclohexilo
2-ciclohexilo
Ph
Ph

Producto
m

m

O T T O O oS

-

Cr
w
Cr
w
Cr
w
Cr
w
Cr
Cr
w
Cr

Metal %R (11) %R (12)
62 26
28 70
69 22
20 60
65 31
30 50
63 26
31 60
74 21

trazas trazas
N/A* 6
53 16
32 56

W

11:12
70:30
28:72
76:24
25:75
68:32
37:63
70:30
34:66
78:22

77:23
36:64
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Esquema 1.28: Productos de la serie 11 y 12 obtenidos a partir de los alquinil(etoxi) carbenos de Fischer

4c-h y los 2-aminopirroles 101-k.

En otras palabras y de acuerdo con lo evaluado en la Tabla 5, los sustituyentes del fragmento del pirrol y
del fragmento del carbeno no tienen efecto alguno sobre la regioselectividad de la reaccion. Por otra parte,
el metal es decisivo para obtener mayoritariamente un producto sobre el otro. EI Cr da en mayor proporcion

la serie 11, mientras que el W da en mayor proporcion la serie de compuestos 12.
Estudio DFT del mecanismo de reaccion para la formacién de pirrolo[1,2-a]pirimidinas.

Con el objetivo de identificar las causas de la quimioselectividad entre la serie de compuestos 11y 12, se
realizé un analisis de la superficie de energia potencial de la reaccién entre el 2-aminopirrol 10i y el
(alquinil)(etoxi)carbeno de Fischer 4c. Para fines de ahorro computacional, los etilos de éster, etoxi y
trietilamina fueron sustituidos por metilos. El estudio del mecanismo de reaccion se dividié en dos etapas

principales (Esquema 1.29):

1) Formacion del intermediario INT3 como intermediario comun: se realiz6 el estudio mecanistico de
la formacion de INT3e-h a partir de los reactivos 10’a-b y 4’c-d. Se estudi6 el efecto de los
sustituyentes y del metal en todos los estados de transicidon e intermediarios asociados a la

formacion de los intermediarios INT3e-h.
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2) Formacion de los productos 11'i y 12’i: Una vez establecida la propuesta de que el INT3 es el
intermediario comun para la formacion de la serie 11 y 12, se estudiaron las posibles vias que
conducen a la formacién de la serie 11 y 12 a partir de INT3. Se realizé el estudio de la variacién

de los sustituyentes y el efecto del metal.

: o) ; , O L
R2 e M(CO)s R o
l * 7 / b
: R ]\ N/H 5 // (6] [ — r1—® \ H b
| N ! N ;o
1 H ||_| : —O0 H b
: ! ZNR3 o
: ; (CO)sM R P
10'a-b Acd ! INT3e-h
: Favorecido cuando Favorecido cuando :

! ‘ M=Cr M=wW ‘ !

' Primera etapa | | :

R ' : o o !

I 2 / I

s v R o’ R2 o
 Segunda etapa | v I\ E

| N IN R"™ Sy |

| | :

: \O)\/kR:a \\)\RS:

! 11 12'i '

___________________________________

Esquema 1.29: Division del estudio del mecanismo de reaccién propuesto.

Para la primera etapa, la formacién del INT3e-h, se realiz6 la siguiente propuesta dividida en 3 fases de

estudio (Esquema 1.30):

1) Primera fase: la amina de los 2-aminopirrol 10’a-b realiza una adicién al carbono B (adicién 1,4)
del carbeno. Este proceso da lugar a la formacion de los INT1e-h.
2) Segunda fase: los INT1e-h puede llegar a INT2e-h(A) por dos vias:
1.A) Migracion intramolecular del proton.
1.B) Desprotonacioén por base.
3) Tercera Fase - Ciclizacion: el INT2e-h da lugar a la formacién del intermediario comun de 11 y 12,

el INT3, por medio de un ataque nucleofilico directo por parte del nitrégeno del pirrol al carbono carbénico.
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Esquema 1.30: Divisidn de fases para el estudio de la formacion de INT3e-h.

Una vez realizada la propuesta para la formacién de INT3, se llevé a cabo el andlisis de la superficie de
energia potencial. Se utilizé el nivel de teoria M06-2X, un conjunto base para los dtomos ligeros (C, N, O,
H) 6-311++G(d,p) y el pseudopotencial triple-zeta LANL2TZ para los atomos pesados (Cr y W). Las
estructuras correspondientes a los minimos locales y estados de transicién fueron optimizadas
completamente utilizando el modelo de solvatacion de medio continuo polarizable (PCM) para el
tetrahidrofurano (THF). Los minimos locales y estados de transicidon fueron corroborados mediante el
analisis de frecuencias, siendo todas las frecuencias calculadas positivas para los minimos locales y una
sola frecuencia negativa para los estados de transicion. Los valores reportados en Energias Libres de
Gibbs incluyen las correcciones del punto cero. El funcional M06-2X fue elegido debido a que estima de

forma adecuada la diferencia de energia de disociacién de las fosfinas en los catalizadores de Grubbs de
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primera segunda generacion, ademas de describir adecuadamente interacciones de largo alcance,

energias de disociacién, barreras de activacion entre otros parametros fisicoquimicos importantes. 34-39

En la primera fase para la formacion del INT3 (Esquema 1.30) se propuso la adiciéon 1,4 de los 2-
aminopirroles 10’a-b a los carbonos 3 de los alquinil(metoxi) carbeno de Fischer 4’c-d (Esquema 1.31).
Se evalué el efecto del sustituyente en todas las posiciones, asi como los metales Cr y W. Los resultados
obtenidos se muestran en la Tabla 6. Se observa que la barrera de activacion para la adicién 1,4 es muy
similar para todos los sustituyentes y para ambos metales (20.3 kcal/mol - 22 kcal/mol). La barrera de
activacion promedio es de 20.95 kcal/mol. Por otra parte, la energia del aducto de Michael (INT1) es, al
igual que el TS1, similar entre las combinaciones (e-h) evaluadas. La energia promedio es de 15.93
kcal/mol respecto a los reactivos 10°+4’ (Esquema 1.32). Es decir, no se observa efecto por parte de los

sustituyentes y de los metales evaluados para la adicion 1,4 (Reactivos-TS1-INT1).

e} O R O
/ R2 ya 2 /
R2 ') 0 ) o)
T\ .. (M(CO)s R, a H R \ Il H
Ri N NH/2—\\ O/ B ” N_H - = H @N H
H Y 7 N
R Ry SC.. O Ri™ "C O~
10'a-b  ged 3 O e
: M(CO)s
M(CO
a:R'=R?=Me c:R3=Ph,M=Cr Tste-n (9% | INT1e-h  ©
b:R'=R%2="Pn d:R®=Ph,M =W

e:R'=R?=R%=Ph, M = Cr
f:R'=R2=R®=Ph,M =W
g:R'=R?=Me, R®=Ph, M = Cr
hR'=R?=Me, R®=Ph,M=W

Esquema 1.31: Formacion de INT1.

Tabla 6. Formacién de INT1e-h. Evaluacion de sustituyentes y del metal. Los valores corresponden a las

energias libres de Gibbs (298.15 K) relativas a los reactivos 10’°a-b + 4’c-d.

Entrada Compuesto Sustituyentes TS1 INT1
(kcal/mol) (kcal/mol)

1 e R'=R2=R83=Ph, M = Cr 22.0 17.0

2 f R'=R2=R3=Ph, M =W 20.3 14.4

3 g R'=R2 = Me, R3= Ph, M = Cr 21.0 16.3

4 h R'=R?=Me, R3=Ph, M =W 20.5 16.0
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Esquema 1.32: Diagrama de energia libre para la adicion 1,4 de la amina de los 2-aminopirroles (4’e-h)
al carbono B del alquinil(metoxi) carbeno de Fischer 10’(e-h). Entre paréntesis se muestran los valores en
kcal/mol de las energias libres de Gibbs relativos a los reactivos 4’e-h y 10’°e-h. El valor corresponde al
promedio obtenido de la Tabla 6. Las estructuras tridimensionales corresponden al derivado g. El nivel de
teoria empleado fue M06-2X, 6-311++G(d,p) (C, O, N, H), LANL2TZ (Cr, W), PCM = THF. Las distancias

mostradas en el esquema corresponden a A.

Una vez estudiado la formacion de los INT1e-h, se procedié a estudiar la formacion de los INT2e-h. Los
aductos de Michael (INT1e-h) disponen de un protdn acido en el nitrogeno del grupo amonio -N*Hz. Este
protén puede ser abstraido via transferencia interna de protén (Esquema 1.33, ruta A) o por medio de una
molécula de trimetilamina (Esquema 1.33, ruta B). Sin embargo, no fue posible encontrar los estados de
transicion asociados a la desprotonacion por parte de la base (Esquema 1.33, ruta A), posiblemente
debido a la poca diferencia de energia entre los estados de transicion y los intermediarios asociados.
Ademas, de los datos experimentales (Tabla 3, entrada 4) se concluye que la reaccion procede aun en
ausencia de base. Con estos criterios se descarté la desprotonacion del grupo amonio por parte de la

trimetilamina.
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Esquema 1.33: Desprotonacion del aducto de los aductos de Michael INT1e-h.

Por otra parte, fue posible encontrar los estados de transicién asociados a la transferencia de protén de
los intermediarios INT1e-h (Esquema 1.33, ruta B). Los valores calculados se reportan en la Tabla 7.
Tomando como referencia el correspondiente INT1, las energias de activacion asociadas a la transferencia
de hidrégeno, asi como las energias relativas del INT2 son similares en todos los compuestos evaluados
(Tabla 7, entradas 1-4). El promedio de la barrera de activacién es de 22.48 kcal/mol, mientras que la
energia del INT2 asociado es, en promedio, 29.92 kcal/mol mas estable que los reactivos INT1e-h
(Esquema 1.34). Para la migracion del protdn del grupo amonio del fragmento del pirrol al carbono o del
fragmento del carbeno no se observa un efecto significativo por parte del sustituyente ni de los metales

evaluados.
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Tabla 7. Formacion de INT2e-h. Evaluacién de sustituyentes y del metal. Los valores corresponden a las
energias libres de Gibbs (298.15 K) relativos al INT1e-h.

Entrada Compuesto Sustituyentes TS2 INT2
(kcal/mol) (kcal/mol)
1 e R'=R2=R3=Ph, M = Cr 21.2 -30.3
2 f R'=R2=R3=Ph, M =W 22.6 -29.8
3 g R'=R2= Me, R3=Ph, M = Cr 235 -30.0
4 h R'"=R?=Me, R3=Ph, M =W 22.6 -29.6
30 TS2e-h
(22.48)
20
3
C -,
£
T
S 10
o) 0 ’
] INT1e-h
S (0)
o
2 10
(2]
R
2
2 20
L
-30 INT2e-h
(-29.92)
-40 =

Coordenada de reaccion

Esquema 1.34: Diagrama de energia libre para la migracion del protdn de los INT1e-h para la formacion
de los INT2e-h. Entre paréntesis se muestran las energias libres de Gibbs en kcal/mol. El valor mostrado
corresponde a los promedios obtenidos de la Tabla 7. Las estructuras tridimensionales corresponden al
derivado g. M06-2X, 6-311++G(d,p) (C, O, N, H), LANL2TZ (Cr, W), PCM = THF. Las distancias de enlace

estan representadas en A.
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La siguiente etapa de reaccién corresponde a la formacion del nuevo ciclo (INT3e-h). Para que este nuevo
ciclo pueda formarse, el nitrégeno pirrdlico de los INT2e-h debe realizar un ataque nucleofilico

intramolecular al carbono carbénico. Se proponen dos vias para este proceso (Esquema 1.35).

A) Desprotonacion por parte de la trimetil amina al nitrégeno pirrélico (ruta A): Los nitrégenos de pirrol
tienen baja capacidad nucleofilica debido al compromiso del par electrénico atacante sobre la
aromaticidad del nucleo de pirrol. Por lo que se plante6 la desprotonacion por parte de la MesN.
Sin embargo, no fue posible encontrar el estado de transicion asociado a este proceso. Lo anterior
se debe a que la trimetilamina no es una base lo suficientemente fuerte como para lograr la
formacién de un amiduro organico. Ademas, considerando que la reacciéon procede aun en
ausencia de base (Tabla 3, entrada 4), se descart6 la ruta A como posible via.

B) Ataque nucleofilico directo (ruta B): Si bien, los nitrégenos de pirrol son poco nucleofilicos, la alta

deficiencia electrénica del carbono carbénico puede compensar esta deficiencia.

A) _ _
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B) _ _
0
R? P M(CO)s o
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R H R ) e:R'=R?=R3=Ph, M =Cr
N\H N R\ \\ R ﬁ\ H f:R"=R?=R3=Ph,M =W
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INT2e-h TS3e-h(B) INT3e-h(B)

Esquema 1.35: Formacion de INT3e-h.

Para los ataques nucleofilicos directos (Esquema 1.35, ruta B) se encontraron los estados de transicién
asociados a dicho proceso (Esquema 1.36). En la Tabla 8 se muestran los valores obtenidos. La energia
de activacion asociado al ataque 1,2 por parte del nitrégeno del nucleo de pirrol al carbono carbénico es
similar en todos los sustituyentes y metales evaluados. El promedio de la energia de activacion es de 20.33
kcal/mol, mientras que los intermediarios asociados son 19.08 kcal/mol por encima de los reactivos INT2e-
h (Esquema 1.37). Lo anterior representa una diferencia de solo 1.25 kcal/mol entre el intermediario y el
estado de transicion. Esto puede explicarse por la baja capacidad nucleofilica del nitrégeno del pirrol

(energia de activacion). Por otra parte, la pérdida de la aromaticidad del nucleo de pirrol a consecuencia
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del ataque hace que los intermediarios asociados sean, relativamente, muy altos en energia. Por otra

parte, no se observa un efecto de los sustituyentes ni de los metales evaluados sobre el ataque nucleofilico
directo.

o ==

R2 y M(CO)s o
O ) 2
: R
RVg/f\ I OH R o’
NN RN 1o
(T B e NG U e
Ry ¢ H R —oH_
Q 3
R
(CO)sM)\? ? o) (CO)sM
INT2e-h TS3e-h INT3e-h

e:R'"=R2=R3=Ph, M = Cr
f:R'=R?=R¥=Ph,M =W
g:R'=R%=Me, R®=Ph, M = Cr
hR'=R%?=Me, R®=Ph,M=W

Esquema 1.36: Formacion de INT3e-g. Ataque nucleofilico intramolecular.

Tabla 8. Formacion de INT3e-h. Evaluacion de sustituyentes y del metal. Los valores corresponden a las
energias libres de Gibbs (298.15 K) relativos al correspondiente INT2.

Entrada Compuesto Sustituyentes TS3 INT3
(kcal/mol)  (kcal/mol)

1 e R'=R? = R3= Ph, M = Cr 211 18.6

2 f R'"=R2=R3=Ph,M=W 20.7 20.0

3 g R'=R2? = Me, R3=Ph, M = Cr 21.0 19.0

4 h R'"=R?=Me, R®=Ph, M =W 18.5 18.7
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Esquema 1.37: Diagrama de energias libres de Gibbs (298.15 K) para la adicién 1,2 del nitrégeno pirrdlico
al carbono carbénico del alquinil carbeno para la formacion del INT3e-h. Entre paréntesis se muestran las
energias libres de Gibbs en kcal/mol. El valor mostrado corresponde a los promedios obtenidos de la Tabla
8. Las estructuras tridimensionales corresponden al derivado g. M06-2X, 6-311++G(d,p) (C, O, N, H),
LANL2TZ (Cr, W), PCM = THF. Las distancias de enlace estan representadas en A

Con los datos obtenidos de los distintos analisis de superficies de energia potencial, se construyé el
diagrama de energia potencial global mostrado en el Esquema 1.38. Se observa que la etapa limitante
corresponde al TS2e-h correspondiente a la migracion del protén, con una energia promedio de 38.4
kcal/mol respecto a los reactivos (4’+10’). Por otra parte, los INT3e-h son, en promedio, 5.1 kcal/mol mas
energéticos respecto a los mismos reactivos. Finalmente, ni el metal ni los sustituyentes mostraron un

efecto significativo en ninguna de las etapas de reaccion anteriormente descritas.
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Esquema 1.38: Diagrama de energia libre (298.15 K) global para la formacion de INT3e-h. Los valores
entre paréntesis representan energias libres de Gibbs en kcal/mol de manera relativa a los reactivos
(4’+10’). Los valores corresponden al promedio de todos los sustituyentes y metales evaluados, mostrados
en las Tablas 6-8. M06-2X, 6-311++G(d,p) (C, O, N, H), LANL2TZ (Cr, W), PCM = THF.

Una vez concluido el andlisis de la primera etapa de la reaccion (formacién de los INT3e-h), se realizé el
estudio del mecanismo de reaccion para la formacién de los productos 11°’i y 12’i a partir de los INT3e-h.
Considerando que los sustituyentes en el sistema del pirrol (R' y R2) no mostraron efecto significativo en
las etapas anteriores, se limitd el estudio a los sustituyentes g y h (R' = R2 = Me) con fines de ahorro

computacional. Para la formacién de 11’i y 12’i a partir de los INT3g-h se realizaron las siguientes
propuestas:
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Ruta A: Desprotonacién por parte del metoxi (Esquema 1.39): El grupo metoxi del INT3g-h actia como
base desprotonando al nitrégeno pirrélico. Este proceso genera el grupo metanol (etanol en el sistema
experimental) INT4g-h(A) el cual puede actuar como grupo saliente. El regreso de la densidad electrénica
del fragmento organometalico daria lugar a la expulsiéon del metanol y la formacién del carbeno INT5g-
h(A). Por la naturaleza de los INT5g-h(A) se intuye que estos intermediarios sean los precursores de la

serie de compuestos 12.

A)
Q M S / A M ] /
e
Me O/ ) 1) Me O/ e/ (@)
/o \ \ -MeOH J — \
® M \
Me N7 N/H e BMH Me N N,H Me u
—OxrH @
— = _ NS
R, B o
INT3g-h INT4g-h(A) INT5g-h(A) 12'i

Esquema 1.39: Ruta A, consistente en la desprotonacién de INT3g-h por parte del metoxilo para dar lugar

a la formacion del producto 12’1

Ruta B) Desprotonacién por parte de la trimetilamina (Esquema 1.40): El nitrégeno pirrdlico es
desprotonado por la trimetilamina dando lugar a la formacién de los INT4g-h(B). Una vez formado este

intermediario, la reaccion puede divergir en dos rutas:

Ruta B-a) Expulsion del metoxilo como grupo saliente (Esquema 1.40, ruta a): El nitrdgeno de pirimidina
deslocaliza densidad electrénica al interior del anillo, expulsando la unidad de metanol que actia como
grupo saliente y formando el INT5g-h(B)-a. Este intermediario seria el precursor de los compuestos de la
serie 12.

Ruta B-B) Expulsién del fragmento organometalico como grupo saliente (Esquema 1.40, ruta g): De forma
analoga a la ruta a, el nitrégeno de pirimidina deslocaliza densidad electrénica al interior del anillo,
causando la expulsién del fragmento organometalico formando los INT5g-h(B)-B. Por la naturaleza de los
INT4g-h(B) y a los reportes encontrados en la bibliografia que describen bi-aniones de hexacarbonilos
metalicos M(CO)s2 40 se intuye que los INT4g-h(B)-B son los intermediarios precursores de la serie de

compuestos 11.
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Esquema 1.40: Formacion de 11’i y 12’i a partir de INT3g-h mediante la expulsién del grupo metoxilo

como grupo saliente (ruta o) 0 mediante la expulsién del fragmento organometalico como grupo saliente

(ruta B).

Las rutas A y B entran en un escenario de competencia cuya primera etapa corresponde a la
desprotonacion del amonio del pirrol. Derivado de lo anterior, se procedié a realizar el analisis de las
superficies de energia potencial para determinar cual de las dos rutas se ve favorecida. Para ello se realizé

el calculo de los intermediarios y estados de transicion asociados (Esquema 1.41).
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Esquema 1.41: Rutas evaluadas en la exploracién de la superficie de energia potencial.
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Una vez establecida la propuesta del mecanismo de reaccion, se comenzoé con el analisis de la ruta A

(desprotonacion por parte del metoxilo, Esquema 1.42). Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 9.

No se observa un efecto significativo del metal en la capacidad del metoxilo de abstraer y posteriormente

ser expulsado como alcohol. La energia de activacion promedio es de 26.73 kcal/mol, mientras que la

energia promedio de los intermediarios asociados (INT4g-h) es de -37.51 respecto a los reactivos INT3g-

h (Esquema 1.43). Lo anterior representa una diferencia de 64.24 kcal/mol entre los TS4g-h y los INT4g-

h, debido a la recuperacion de la aromaticidad por parte del fragmento del pirrol, asi como al regreso de la

densidad electrénica al carbono carbénico. Ambas estabilizaciones contribuyen a la gran diferencia

energética. Por otra parte, de acuerdo con el célculo de coordenada intrinseca de reaccion (IRC) la

protonacién del metoxilo y su salida como grupo saliente ocurren de manera concertada.

(o] ) O (0]
R2 o/ R o/ R2 o/
rilo ) " ey w| MeOH awr
= Ie) 57 =
(CO)?M Ph (CO)sM Ph (CO)sM Ph
INT3g-h TS4g-h(A) INT4g-h(A)

g: R"=R?=Me, R®*=Ph, M =Cr
h:R"=R2=Me, R3=Ph, M =W

Esquema 1.42: Formacion de los INT4g-h.

Tabla 9. Formacion de INT4g-h, ruta A (deprotonacién por parte del metoxilo). Evaluacion del metal. Los

valores corresponden a las energias libres de Gibbs relativos a los correspondientes INT3.

Entrada Compuesto Sustituyentes TS4A INT4A
(kcal/mol) (kcal/mol)

1 g R'"=R2 = Me, R3= Ph, M = Cr 27.63 -36.92

2 h R'=R2=Me, R®=Ph, M =W 25.84 -38.10
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Esquema 1.43: Diagrama de energia libre global para la formacién de INT4e-h mediante la expulsion de
metanol como grupo saliente. Los valores entre paréntesis representan energias libres de Gibbs en
kcal/mol de manera relativa a los reactivos (INT3g-h). Los valores corresponden al promedio de los
metales evaluados, mostrados en la Tabla 9. M06-2X, 6-311++G(d,p) (C, O, N, H), LANL2TZ (Cr, W), PCM

= THF. Las estructuras tridimensionales corresponden a los derivados g.

En la ruta B (Esquema 1.44), el proceso inicia con la desprotonacion por parte del nitrégeno pirrélico por
medio de la trimetilamina. Los valores calculados se muestran en la Tabla 9. No se observa una diferencia
significativa por parte del metal en la capacidad del protén del amonio del pirrol para ser desprotonado. En
promedio (Esquema 1.45), la energia de activacion asociada este proceso es de 1.35 kcal/mol. Mientras
que, la energia promedio de los intermediarios asociados INT4g-h es de -14.53 kcal/mol con respecto a
los INT3g-h. La baja energia de activacion necesaria indica la alta acidez del protén del nitrdgeno de
amonio del nucleo del pirrol. Esto se debe a dos factores: La primera causa es la recuperacion de la
aromaticidad del nucleo del pirrol a consecuencia de la pérdida de este protén y la segunda causa es que
su nitrégeno base esta unido directamente al carbono carbénico, lo que aumenta considerablemente su

acidez.
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Esquema 1.44: Formacion de INT4g-h(B).

Tabla 10. Formacion de INT4g-h, ruta B (deprotonacion por parte de la trimetilamina). Evaluacion del metal.

Las energias corresponden a las energias libres de Gibbs relativas a los correspondientes INT3.

Entrada Compuesto Sustituyentes TS4B INT4B
(kcal/mol) (kcal/mol)

1 g R"=R? = Me, R3= Ph, M = Cr 2.26 -15.48

2 h R'=R2=Me, R®= Ph, M =W 0.44 -13.59
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Esquema 1.45: Superficie de energia potencial global para la formacion de INT4g-h(B) mediante la
desprotonacion del proton del nitrdgeno de amonio del nucleo del pirrol. Los valores entre paréntesis
representan energias libres de Gibbs en kcal/mol de manera relativa a los reactivos (INT3g-h). Los valores
corresponden al promedio de los metales evaluados, mostrados en la Tabla 10. M06-2X, 6-311++G(d,p)
(C, O, N, H), LANL2TZ (Cr, W), PCM = THF. Las estructuras tridimensionales corresponden a los derivados
g.

Con los datos obtenidos de los analisis de las superficies de energia potencial para la ruta Ay la ruta B se
construyo la superficie de energia potencial conjunta (Esquema 1.46). Puede observarse que ambas rutas
compiten en un escenario de equilibrio cinético (ruta B) y equilibrio termodinamico (ruta A). Sin embargo,
cinéticamente, la ruta B (desprotonacién por parte de la base) se ve fuertemente favorecida al requerir
unicamente 1.35 kcal/mol para alcanzar el estado de transicion asociado. Ademas, su correspondiente
intermediario, el INT4g-h(B) es 14.53 kcal/mol mas estable que el correspondiente reactivo INT3g-h. Estos
resultados son totalmente congruentes con los resultados experimentales. Esto debido a que, de verse
favorecida la ruta A (desprotonacion por parte del metoxilo) Unicamente se obtendrian los productos de la

serie 12. Ademas, no se obtendrian los productos de la serie 11.
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Coordenada de reaccion
g:R'"=R?=Me, R3=Ph, M = Cr

h: R'=R?=Me, R®=Ph, M =W

Esquema 1.46: Diagrama de energia libre conjunta de la ruta A (desprotonacion por parte del metoxilo) y
la ruta B (desprotonacion por parte de la trimetilamina). Los valores entre paréntesis corresponden a las
energias libres de Gibbs en kcal/mol. M06-2X, 6-311++G(d,p) (C, O, N, H), LANL2TZ (Cr, W), PCM = THF

Sin embargo, la propuesta presenta un inconveniente: La reacciéon procede aun en ausencia de base y la
ruta depende en su totalidad de la desprotonacion por parte de la base (trimetilamina). Sin embargo, los
propios INT3g-h pueden realizar la desprotonacion de otra molécula de INT3g-h para formar los INT4’g-
h(B) e INT 4”g-h(B) (Esquema 1.47). Por otra parte, los INT4”g-h(B) quedaria totalmente impedido para
realizar la expulsion del grupo metoxilo o del fragmento organometalico por el compromiso del nitrégeno
de pirimidina con el protén abstraido. Esto en concordancia con los datos experimentales, debido a que,
de acuerdo con la Tabla 3, entrada 4 la reaccidn procede en ausencia de base, con un rendimiento para
11m del 16% y un rendimiento del 38% para el producto 12m. La suma de ambos rendimientos
corresponde al 54%. Lo cual seria esperado considerando que la mitad de las moléculas de INT4 se

encuentran de forma protonada evitando que la reaccién proceda mas alla del 50% teodrico.
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Esquema 1.47: Autodesprotonacién de INT3g-h.

Como consecuencia inmediata del analisis anterior se concluye que el INT3g-h no es el ultimo

intermediario comun de los productos de la serie 11 y 12, si no que lo es el INT4g-h(B).

Intermediario comun

i: R' = Me, R? = Me, R® = Ph

o] | A s M 5 7
Me o’ ' MeOH M/ez__ﬁ\o © O
: i I\ ® /\
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: o} ' /
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l ,

Esquema 1.41: Formacion de 11’i y 12’i a partir de INT3g-h.

El siguiente paso corresponde a la comparacion de las rutas o y B. Como propuesta inicial se intentd
realizar la comparacioén de las superficies de energias potenciales asociadas a ambas rutas. Sin embargo,
no fue posible encontrar los estados de transicién asociados a las rutas a y 8. Lo anterior debido a que la
superficie de energia potencial en ese punto tiene una gran cantidad de minimos y maximos locales que
imposibilitan el analisis por esta via. Como alternativa, se realizé el estudio de la energia de disociacion

de enlace. El criterio de analisis es el siguiente:

Los INT4g-h(B) se presentan en un escenario de competencia, en donde el metoxilo o el fragmento
organometalico puede ser disociado. En la Tabla 11 se muestran los valores obtenidos de energia de

disociacion de enlace para el metoxilo y para los metales. Sin embargo, los valores de energia de
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disociacion de enlace para los fragmentos organometalicos (72.4 kcal/mol para el Cry 73.7 kcal/mol para
el W) representan energias muy altas, respecto a la propia disociacion del metoxilo (38.0 kcal para Cry
40.3 para el W). Lo anterior representaria en una primera instancia que el metoxilo sera la especie que
siempre se disocie y, por lo tanto, los productos de la serie 12 se obtendrian de forma exclusiva (Esquema
1.41, ruta a) lo cual no es congruente con los resultados experimentales. Por otra parte, se observa una
diferencia en las energias de disociacion del metoxilo cuando cambia el metal. EI metoxilo requiere 38
kcal/mol para disociarse cuando M = Cr y requiere 40.3 kcal/mol para disociarse cuando M = W. Estos
datos tienen un alto significado dado que, el hecho de que requieran distintas energias de disociacién del
metoxilo variando el metal lograria explicar la regioselectividad de la reaccién. Por otra parte, las energias
de disociacién de enlace de los metales dan valores muy altos lo que indica que no son los INT4g-h(B) los

que disocian el metal, si no un intermediario posterior a ellos.

Tabla 11. Energias de disociacion del metal y del metoxilo.

Disociacion del metal Disociacion del metoxilo
Metal Energias libres de Gibbs (kcal/mol)
Cr 724 38.0
w 73.7 40.3

Para poder realizar una comparacion de las rutas o y f se toman en cuenta los valores de energias de
disociacion de los correspondientes hexacarbonilos metalicos de Cr y W. Los cuales son de 36.8 kcal/mol
para el Cr(CO)s y 46.0 kcal/mol para el W(CO)s.25 El hecho de que el W(CO)e requiera 9.2 kcal/mol mas
que el Cr(CO)e tiene implicaciones bastante importantes. Indicaria que, una vez formado el INT4g-h(B) y
debido a la alta energia de disociacién del W, seria el metoxilo quien se disocie dando los productos de la

serie 12 (Esquema 1.48). En total concordancia con los resultados experimentales

B) o o 0
/ /
Me o MeOH M/ez__ﬁ\o Me 0]

/7 \ @ /

Me [\ _H —4 Me™ N MeTR Ny
—oy o N}

~ AN
O pp (CO)sM Ph Ph
(CO)sM
INT4g-h(B) INT5g-h(B)-o. 12'i

Esquema 1.48: Formacion de la serie 12 a partir de INT4g-h(B).

Por otra parte, dado que el Cr(CO)s tiene una energia de disociacion mas baja, representaria que, una vez
formado el INT4g-h(B) es el metal quien realiza la disociacion. Esto da lugar a los productos de la serie 11

(Esquema 1.49). En total concordancia con los datos experimentales
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Esquema 1.49; Formacion de la serie 11 a partir de INT4g-h(B).

Si bien, los correspondientes hexacarbonilos son quimicamente distintos a los fragmentos organometalicos
estudiados, nos dan una idea de la energia requerida para disociarse. Ademas, las energias de disociacién
de los metoxilos se encuentran en los mismos 6rdenes de magnitud que las energias de los
correspondientes metoxilos (Tabla 12). Lo anterior explica la proporcion de los productos obtenidos. De

forma general, se obtiene una proporcién 70:30 11:12 cuando M = Cry 30:70 cuando M = W.

Tabla 12. Energias de disociacion del metal de sus correspondientes hexacarbonilos y del metoxilo.

Disociacion del metal Disociaciéon del metoxilo
M(CO)e
Metal Energias libres de Gibbs (kcal/mol)
Cr 36.8 38.0
w 46.0 40.3

Finalmente, y en resumen (Esquema 1.50), de acuerdo con los datos experimentales y con los analisis de

las superficies de energia potencial, asi como el andlisis de las energias de disociaciéon se concluye que:
-Los INT4g-h(B) es el ultimo intermediario en comin que comparten los productos de la serie 11 y 12.

-La selectividad principal esta dada por la capacidad del metal de disociarse, en competencia con la

disociacion del metoxilo.

-De forma secundaria, la selectividad también se ve afectada por el pKa de las bases, debido a los multiples

procesos de protonacién y desprotonacién que ocurren durante la formacion de los productos.

56



3

R2
O / -
R2 / M(CO)s 0 % &
0] R 74 \
1 , N N
H H R3 M(CO)s M5

H ;O
10'a-b 4'cd INTg-h INT2g-h
R? ? / Favorecido cuando
o M=WwW
A —
/
12'i \\)\Rs o)
R1 / \
0 N N~
, S © /I \F s
R o (CO)sM R
/
1
RN |N INT4g-h
~ )\/k Favorecido cuando
© Rs M=C
11 e

Esquema 1.50: Selectividad general de la reaccion.
Caracterizacion fotofisica de los pirrolo[1,2-a]pirimidinas.

Se llevé a cabo un analisis de las propiedades fotofisicas (espectros de absorcion, emision, rendimiento
cuantico y el coeficiente de extincidn molar) de los compuestos sintetizados (Tabla 13). Para este
proposito, se empled el compuesto 10a como punto de partida. El compuesto fue previamente examinado
en DCM, THF, AcOEt y MeOH a varias concentraciones sin que se haya encontrado alguna diferencia
significativa en los espectros de absorcién y emision. Los compuesto BODIPY y 8-amino-BODIPY fueron

utilizados como compuestos de referencia para la determinacién de los rendimientos cuanticos. 4144
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Tabla 13. Propiedades fotofisicas de los pirrolo[1,2-a]pirimidinas, evaluados en MeCN.

£(X10%) Desplazamiento

Compuesto AMAX ABS Lmol-'em-! AMAX EMS @ Stokes (nm)
11a 257 2.37 480 0.77 223
12a 298 4.17 513 0.36 215

295 212 0.88 222
11b 342 3.94 517 0.74 175

428 2.38 0.78 89
12b 325 2.75 475 0.85 150

395 2.06 1 75
11c 470

290 6.45 0.40 180
12¢ 301 5.81 502 0.35 101

284 2.86 0.61 210
11d 494

391 0.96 0.85 103

404 1.24 0.4 109
12d 513

287 3.32 0.42 226

Cuando un grupo donador se incorpora al anillo de pirimidina (11a) ocurre un desplazamiento hipsocrémico
en los espectros de absorcion y emision (Esquema 1.51), asi como un incremento en el rendimiento

cuantico (0.36 para 12ay 0.77 para 11a).

0 (@)
—
I\ [\
Ph~ >N N Ph™ >N N
M \\
~0 Ph Ph

11a 12a
Max Abs: 257 nm Max Abs: 298 nm
Max Ems: 480 nm Max Ems: 513 nm
Stokes Shift: 185 nm  Stokes Shift: 215 nm
®:0.77 ®: 0.36

11a-ABS

1.0 11a-EMS

< 038 12a-ABS
g 0.6 12a-EMS
e

9 0.4

£

0.2

0.0
250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0 550.0 600.0

A (nm)

Esquema 1.51: Efecto de grupo donador sobre el fragmento de pirimidina.
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Cuando otro grupo donador se adiciona (11b y 12b) ocurre un desplazamiento batocrémico. Cuando el
etoxi esta presente en el anillo de pirimidina ocurre un incremento en el rendimiento cuantico en ambos

productos. Este derivado tiene la particularidad de presentar tres maximos de absorcion. (Esquema 1.52)

ffrf
M\@V\Q

11b 12b
Max Abs: 342 nm Max Abs: 325 nm
Max Ems: 517 nm Max Ems: 475 nm
Stokes Shift: 175 nm Stokes Shift: 150 nm
®:0.74 ®:0.85

——11b-ABS

———11b-ABS

! —— 12b-EMS

02 12b-EMS
0.8
'g 0.7
< 0.6
@ 05
8 04
£ 03
0.2
0.1
0

280.0 330.0 380.0 430.0 480.0 530.0 580.0

A (nm)

Esquema 1.52: Efecto de los grupos donadores en el fragmento de la pirimidina.

Un efecto hipsocrémico se detecta después de sustituir el grupo fenilo con un ciclopropilo en el anillo de
pirimidina (11d y 12d) (Esquema 1.53).
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Ph [ Ph N

N

N N |
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AO)\)\V
11d 12d
Max Abs: 284, 391 nm Max Abs: 287, 404 nm
Max Ems: 494 nm Max Ems: 513 nm
Stokes Shift: 210, 103 nm  Stokes Shift: 109, 226 nm
®: 0.61, 85 ®:0.42,0.40
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Esquema 1.53: Efecto del grupo alifatico en el anillo de pirimidina.

Cuando el grupo 3-tiofeno se usa como sustituyente (11¢) se observan 2 picos de maxima absorcion en
395 y 290 nm (Esquema 1.54). La banda en 295 nm tiene un rendimiento cuantico de uno, lo cual fue

verificado utilizando el 8-amino-bodipy como referencia.
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Esquema 1.54: Efecto del grupo heteroaromatico en el anillo de pirimidina.
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Conclusiones del capitulo I:

1) Se logré la sintesis selectiva (Esquema 1.55) de los pirroles trisustituidos 8i-I mediante el uso de los

alquinil carbenos de Fischer 3c-h y las 2-trifluorometil oxazolonas 7a-b.

. Producto obtenido Producto no observado

TEA E < /S E E < /S E

O;I\:O>_ CI’(CO)5 THF ' Ph e} ! E Ph O '
CFy + PN \ R '

<N // 9] ' Ph ]\ ! ' ]\ !

Ph Ph | N | : N~ “Ph |
7a 4c H : H

| 8i : | 46i ‘

Esquema 1.55: La reaccién de la 2-trifluorometiloxazolona 7a y el alquinilcarbeno de Fischer 4¢ da lugar
a la formacién del pirrol 8i. De acuerdo con la naturaleza de cicloadicion de la reaccion, el producto 46i

deberia obtenerse, sin embargo, en ninguna condicién estudiada se observé la formacion de este producto.

Utilizando la teoria del funcional de la densidad se determiné que la presencia del grupo trifluorometilo en
el C-2 en el INT1-A eleva la energia relativa del intermediario con respecto a su contraparte INT 1-B, quien
tiene un grupo fenilo en lugar del grupo trifluorometilo. Esta diferencia hace que el ataque nucleofilico

intramolecular se vea favorecido en el caso del INT 1-A, que lleva a la formacién del producto observado.

o .

N@ @
SN \/'Tl\/
H Ph H Ph
o Ph o o CF3 o
(OC)50rYC cs, (OC)5CrYC c5
NJ o QZ\ 0
,/O %_2 ro V/C»Z
FsC Ph
INT 1-A INT 1-B
(3.85 kcal/mol) (10.13 kcal/mol)

Esquema 1.56: La presencia del grupo trifluorometilo en el INT 1-A hace que el intermediario sea 6.28

kcal/mol méas energético que su contraparte INT 1-B, quien tiene el grupo fenilo en el C-2.

2) Se logré la sintesis de los pirrolo[1,2-a]pirimidinas (11m-s, 12m-r, t) mediante el uso de alquinilcarbenos
de Fischer 4c-h y 2-aminopirroles 10i-k con rendimientos generales del 20 a 74%. Se llevo a cabo el
analisis de los efectos del disolvente, temperatura y la base. Ademas, se estudid el efecto de los

sustituyentes en la reaccién (Esquema 1.56).
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Esquema 1.57: La reaccion entre los 2-aminopirroles y los alquinilcarbenos 4c¢c-h, con Cry W da lugar a la
formacién de los pirrolo-pirimidinas 11m-s y 12m-r,t. La reaccién presenta selectividad dependiente del

metal, del solvente y de la base. Ademas, se ve perjudicada por el aumento o disminucion de la temperatura
de reaccién.
Posteriormente, se realizd la exploracion de la superficie de energia potencial, asi como el analisis de

reactividad utilizando la DFT. Se postul6 que la diferencia en las energias de disociacion entre los metales

Cr y W como la causa de la selectividad entre la serie de compuestos 11 y 12 (Esquema 1.58).
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Esquema 1.56: El analisis de la superficie de energia potencial y el analisis de las energias de disociacién
mostraron que los INT4g-h son los intermediarios en comun de la serie 11 y 12. A partir de este

intermediario se da la selectividad definida por la disociacidon del fragmento organometalico.
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3) Se determinaron las propiedades fotofisicas (espectros de absorcidn, emisién, absortividad molar y
rendimiento cuantico) de los pirrolo[1,2-a]pirimidinas obtenidas. Los compuestos presentaron un

desplazamiento de Stockes de 75 a 226 nm, asi como rendimientos cuanticos del 0.35 a 1.0

Tabla 13. Propiedades fotofisicas de los pirrolo[1,2-a]pirimidinas.

e(X10%) Desplazamiento
Compuesto AMAX ABS Lmol-'em-” Amax EMS o Stokes (nm)
11a 257 2.37 480 0.77 223
12a 298 417 513 0.36 215
295 212 0.88 222
11b 342 3.94 517 0.74 175
428 2.38 0.78 89
12b 325 2.75 475 0.85 150
395 2.06 1 75
11c 470
290 6.45 0.40 180
12c 301 5.81 502 0.35 101
284 2.86 0.61 210
11d 494
391 0.96 0.85 103
404 1.24 0.4 109
12d 513
287 3.32 0.42 226

Perspectivas del capitulo I:

1) Realizar el estudio computacional y explicar las transiciones electrénicas involucradas de los
pirrolo[1,2-a]pirimidinas sintetizadas. Encontrar la correlacion estructura-actividad de las distintas
propiedades fotofisicas.

2) Llevar a cabo modificaciones estructurales a los pirrolo[1,2-alpirimidinas y evaluar el efecto de

dicha modificacion sobre las propiedades fotofisicas estudiadas anteriormente.
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Estudio teérico-computacional de indicadores fluorescentes monocolor y bicolor para la detecciéon

del decaimiento doble beta sin neutrinos (f0V).
RESUMEN

En este trabajo se llevd a cabo un estudio de relacién estructura-actividad aplicable a los sistemas
fluorescentes bicolor FBI (de sus siglas en inglés Fluorescence Bicolor Indicator) de las generaciones G1,
G2 y GDiazol (Figura 2.1), asi como a los sistemas FMI (de las siglas en inglés Fluorescence Monocolor
Indicator) GO (Figura 2.11). Con el término de Indicador Fluorescente Monocolor se indica un compuesto
que emite fluorescencia a una determinada longitud de onda cuando interaccionan con iones metalicos,
mientras que en ausencia del correspondiente ion no emiten (sistema apagado-encendido). Por otra parte,
con el término de indicadores fluorescentes bicolor se indican compuestos que presentan diferentes
longitudes de onda de emision entre sus formas libres y queladas con iones metalicos. La metodologia
desarrollada permite la predicciéon del desplazamiento de las longitudes de onda de maxima absorcién y
de maxima emision de los FBI como consecuencia de la coordinacion con Ba*2. Esta prediccién es una
herramienta poderosa para el disefio y sintesis de nuevos derivados de G1, G2 y G-Diazol. Ademas, se

logra explicar la capacidad de “apagado-encendido” del Indicador Fluorescente Monocolor GO.

________________________________

G-Diazol

{3_0 Oj‘)_< =1

GX - Libre

GX = G1, G2, GDiazol

_________________________

Figura 2.1: Resumen del capitulo Il. Indicadores Fluorescentes Bicolor (FBI).
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GO - Libre

—————————————————————

_____________________

Figura 2.1I: Resumen del capitulo Il. Indicadores Fluorescentes Monocolor (FMI).
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Marco Teérico
Desintegracion beta.

El decaimiento beta (desintegracion beta) es un proceso mediante el cual, para compensar la inestable
relacion de neutrones y protones de un determinado nucleo atomico, se emite una particula beta (un
electrén B- o un positron B*). Para ello, algunos neutrones se convierten en protones o viceversa. Como
resultado de esta desintegracion, cada neutrén emite una particula beta y un antineutrino (o neutrino)
electronico. Un ejemplo de emision de electrones (desintegracion ) es la desintegracion del 3C —
1N + e~ (electrén) + v,(neutrino) (Figura 2.1). El decaimiento B fue descrito por primera vez en 1934
por Enrico Fermi.45

+
140 14N

6 7

desintegracion

O 6 protones O 7 protones
O 8 neutrones Q 7 neutrones
QO 6 electrones Q 6 electrones

Figura 2.1: Desintegracién g del C.

En 1935, Maria Goeppert-Mayer*® describié la posibilidad del decaimiento doble beta (BB2v). Este proceso
corresponde a la transicién nuclear en donde un nucleo con un nimero de protones “Z” decae en un nucleo
con un numero de protones “Z+2” con la liberacion de dos electrones y dos antineutrinos electronicos.

(Ecuacion 1).
(Z,4) > (Z+2,A)"% +2e” + 27, Eq. 1

(e, electrén; 7, antineutrino electrénico).
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De todos los is6topos de los elementos que componen la tabla periddica, solamente se ha descrito este

decaimiento para los siguientes nucleos:#
48Ca. 6Ge. 82Se. 971 100Mo. 116Cd. 128Te, 130Te. 136Xe. 150Nd. 238 130Rg3.

En 1939 Wendell H. Furry*® propuso el decaimiento doble beta sin neutrinos (Bp0v, ecuacién 2), el cual
viola la ley de conservacion del numero de leptones y solo puede ocurrir si y solo si los neutrinos son
particulas de Majorana. Esto es, que el neutrino es su propia antiparticula.*® La observacién inequivoca de
este decaimiento tendria consecuencias en la fisica de particulas y en la cosmologia, ofreciendo un
mecanismo de leptogénesis.?? Asi como, una potencial explicacién a la asimetria cdsmica entre la materia

y la antimateria.5"
(Z,A) > (Z+2,A) + 2e” Eq 2.
(e, electron; v, antineutrino electronico).

Debido a las grandes implicaciones que tendria la confirmacién de este tipo de decaimiento, los fisicos de
particulas que trabajan en esta area han unido esfuerzos para encontrar evidencias del S80v en varios
isétopos sin llegar a resultados concluyentes. El mayor desafio que representa este problema es el tiempo
de vida media del decaimiento (Tl"/"z). De todos los isétopos, el 13¢Xe es el que tiene la vida media mas

corta, con un T;}, > de 102 afios.5? La vida estimada del universo es de 13.7x10° afios, lo que nos da una

idea de la poca probabilidad que hay de que ocurra un B80v. En funcion de su posible deteccion, el ruido
de fondo mas importante del decaimiento SS0v es el decaimiento £52v, el cual produce dos electrones y
los mismos nucleos hijos ademas de que tiene una tasa de desintegracion mas rapida. Sin embargo, los
detectores actuales tienen la suficiente resolucion para distinguir entre ambos fenédmenos. La herramienta
mas poderosa para discriminar los demas ruidos de fondos diferentes al gS2v es la deteccion del nucleo
hijo, en particular, el Ba*2 producto de la desintegracion p52v del '36Xe. La implementacion de una técnica
robusta de deteccién de Ba*? facilitaria la identificacion del candidato a BB0v. La posibilidad de detectar
bario fue propuesta en 1991 por Moe y ha sido investigado exhaustivamente durante las ultimas dos

décadas.53-5%5

En 2015 el profesor Nygren®® propuso la posibilidad de utilizar un detector de bario basado en indicadores
moleculares fluorescentes. Estos indicadores deben responder a la estimulacién éptica con una sefial muy
distintiva que permita una identificacion inequivoca de la molécula que ha quelado el ion Unico producido
en la desintegracion S50v, asi como una buena discriminacion del ruido de fondo debido a las moléculas
no queladas en los alrededores. Es decir, el factor de discriminacion entre la respuesta del indicador
quelado y la respuesta del indicador sin quelar debe ser lo mas grande posible. En la actualidad, el proyecto
NEXT57-60 ha desarrollado una serie de propuestas de experimentos. Estos consisten en un detector
acoplado a un campo electromagnético (Figura 2.2), en donde, una vez ocurrida la desintegracion S50v

(Figura 2.3), los electrones viajaran hacia el anodo. Por otra parte, el Ba*? sera transportado hacia el
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catodo en donde se encuentra un detector de bario acoplado a una superficie. El detector cambiara su
longitud de onda maxima de emision al coordinarse con el Ba*2 (Figura 2.3). La combinacién de la
deteccion de la energia liberada correspondiente a una desintegracién gg0v y la deteccion inequivoca del
ion hijo (Ba*?), confirmaria la existencia del gS0v. Para este experimento, uno de los principales retos es
el disefio y sintesis de un detector fluorescente bicolor con un factor de discriminacion grande entre la
especie libre y la especie quelada con Ba*2. Dicho factor de discriminacién se calcula mediante la siguiente
ecuacion:

_ I;(Ba*?)-1,(libre)

f)‘ o I,(libre) Eq.3

En donde:
f; = factor de discriminacion a una determinada longitud de onda.
I,(Ba*?) = Intensidad de emision del sensor fluorescente bicolor coordinado al Ba+2.

I, (libre) = Intensidad de emisién del sensor fluorescente bicolor en su forma libre.

En otras palabras, a mayor desplazamiento (AL) en las longitudes de onda de maxima emision entre las
especies libres y queladas de los correspondientes sensores fluorescentes y a mayor diferencia en

intensidad de los mismos, el factor de discriminacion sera mayor.

D = Detector de bario acoplado a superficie (libre). D = Detector de bario acoplado a superficie (quelado).

- GX - Libre
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Figura 2.2: Prototipo NEXT, antes de la desintegracion Bp0v. La camara contiene xendn liquido.
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Figura 2.3: Prototipo NEXT, después de la desintegracion BpOv. La desintegracion del 36Xe con su
posterior liberaciéon del atomo hijo (Ba*?) es detectado por los indicadores fluorescentes bicolor acoplados
a superficie, asi como por un detector de seguimiento de energia. Lo anterior debido a la coordinacion del
Ba*2 al FBI.

En el presente capitulo se llevd a cabo un estudio de relacién estructura-actividad, aplicando una
metodologia tedrico-computacional aplicable a los sistemas bicolor G1, G2 y GDiazol enfocado en el
cambio estructural a causa de la quelacion con el Ba*2 cuya consecuencia inmediata es el desplazamiento
en las longitudes de onda de maxima emisién. Ademas, se realizo el estudio de los sistemas fluorescentes

monocolor dando una explicacion al sistema de “apagado-encendido”.
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Justificacion

Considerando la importancia de los indicadores fluorescentes bicolor (FBI) y monocolor (FMI) en la
deteccién de Ba*? en los experimentos del proyecto NEXT-BOLD vy, a su vez, la importancia de este para
la deteccidon del decaimiento doble beta sin neutrinos, es necesario el desarrollo de una metodologia
tedrico-computacional que permita explicar y predecir el comportamiento de los FBI y FMI con el fin de
disponer de herramientas computacionales que permitan el disefio de nuevas generaciones de indicadores
con mayores desplazamientos de longitudes de onda de maxima emisién entre la especie libre y la especie

quelada con el ion metalico con respecto a las moléculas originales evaluadas.

Hipétesis

El desplazamiento de las longitudes de onda de maxima absorcién y emision de indicadores fluorescentes
bicolor (G1, G2, GDiazol) asi como el encendido de la fluorescencia de un indicador fluorescente
monocolor (G0) puede ser modelado mediante la teoria de los funcionales de la densidad (DFT) y la teoria

de los funcionales de la densidad dependientes del tiempo (TD-DFT)

Objetivo General

Desarrollar una metodologia tedrico-computacional que permita explicar y predecir los desplazamientos
en las longitudes de onda de maxima absorcion y emision producto de la quelacién de los indicadores con

Ba(ClOa4)2 6 Ba2* sin contraidn.

Objetivos Particulares

1) Determinar las geometrias fundamentales de las especies libres y queladas.

2) Calcular las longitudes de onda de méxima absorcién y emision.

3) Estudiar la relacién estructura-actividad de las moléculas para el calculo del desplazamiento de
las longitudes de onda de maxima absorcién y emision.

4) Calcular el desplazamiento (A)) de longitudes de onda de méxima absorcion y emision para todas
las especies utilizando las relaciones estructura-actividad y compararlos con los resultados

experimentales.
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Indicadores Fluorescentes Bicolor (FBI)

En el afno 2020 el grupo del profesor Fernando P. Cossio y colaboradores utilizaron un indicador
fluorescente bicolor (FBI) basado en el nucleo de benzo[alimidazo[5,1,2¢d] (lamado de aqui en adelante
como G1). Este sistema esta compuesto por un fluoréforo (nicleo de G1), espaciador (anillo de benceno)
y el sistema quelante de Ba*2 (éter corona de 5 unidades de oxigeno y un nitrégeno), como se muestra
en la Figura 2.4. El grupo éter permitira la incorporacion de grupos funcionales capaces de anclarse a la
superficie del dispositivo. Los sistemas fluorescentes bicolor como G1 presentan la particularidad de
desplazar su longitud de onda maxima de emision hacia el azul al momento de ser acomplejado por el

Ba+2‘61

Fluoréforo

f—)%

Sistema
tetraciclico
(G1)

Grupo
1,4-fenileno

—

Y —
(—O (0]
I
O O
__/
-
Eter corona
(quelante)

P
g by

(0]

Figura 2.4: Indicador Fluorescente Bicolor G1. El sistema del fluoréforo estda compuesto por el sistema
tetraciclico G1 y por el grupo 1,4-fenileno, mientras que el quelante esta compuesto por el grupo éter

corona de 6 unidades.

En la Figura 2.5 se muestra el espectro de absorcion UV-Vis (panel a la izquierda) y de fluorescencia
(panel a la derecha) del compuesto G1 (forma libre, curvas en verde) y G1-Ba(ClO4)2 (forma quelada,
curvas azules) en acetonitrilo. Los espectros de absorcion son de tipo exciténico en ambos compuestos,
con el pico mas intenso exciténico a 434 nm para G1-Libre y 420 para G1-Ba(Cl04). nm. Esto representa
un Alabs =-14 nm. En lo que concierne la fluorescencia (panel a la derecha), G1 en su forma libre presenta
una banda de emisién muy ancha con longitud de onda maxima de emision de 508 nm. Por otra parte, el
espectro de fluorescencia de su forma quelada con Ba(ClO4). mantiene las caracteristicas de un espectro
excitonico como el de absorcién, aunque mas estructurado, observandose el pico exciténico a 434 nm y
hasta dos replicas vibrénicas (458 y 480 nm). Estas caracteristicas espectrales sugieren que se esta
observando una emision localizada del fluoréforo. Para la discusion del presente trabajo se toma en

consideracion la banda maxima de emision de 458 nm, asociada a la emision de menor energia.
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Figura 2.5: Espectros de absorcion (izquierda) y emision (derecha) de G1-Libre y G1-Ba(Cl04).

Por otra parte, el sistema G1 en presencia de perclorato de sodio, no presenta cambios ni en absorcion
ni en fluorescencia, a diferencia de lo que ocurre con el perclorato de bario. Lo anterior indica que la

interaccion con los iones bario es la responsable del cambio en las propiedades 6pticas (Figura 2.6).

Absorcion Emision
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0.7 —— Libre T 4E+06 —— G1-NaClO4
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o 437 =
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5 04 S 2E+06
G 03 & 2.E+06
S 02 B 1E+06
9 01 E 5E+05
< 0 0.E+00
400 450 500 550 600 650
350 400 450 500
A (nm)
A(nm)

Figura 2.6: Espectro de absorcién (izquierda) y emisién (derecha) de G1-Libre y G1-NaClO,.

Para poder explicar el mecanismo fotofisico o estructural responsable del cambio en las propiedades
opticas, se desarrolld6 una propuesta de metodologia de andlisis tedrico-computacional, utilizando los
funcionales BHandH, BHandHLYP, CAM-B3LYP, M06, M062X, M06-L, PBEO, WB97XD para DFT y TD-
DFT. Se utilizé el conjunto de base 6-311++G(d,p) para todos los atomos ligeros y DEF2-TZVPP para el
atomo de Ba. Se empled el modelo de solvatacion de medio continuo polarizable (PCM) con acetonitrilo
como solvente para todas las especies de G1-Libre. Por otra parte, las especies G1-Ba(ClOs), se
estudiaron en fase gas. Las optimizaciones iniciales de estructuras se realizaron empleando el nivel de
teoria B3LYP con la dispersién empirica GD3BJ.

Como punto de partida se realizd la optimizacién de geometria de las especies libre y quelada. En un

analisis estructural inicial, se detecté que la principal diferencia estructural entre las especies G1-Libre y

G1-Ba(ClO,)2 corresponde al cambio de angulo diedro mabcd formado entre el grupo 1,4-fenileno y el

sistema tetraciclico (Figura 2.7). El angulo diedro mabcd de minima energia de la especie libre es de 19.23
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grados, mientras que, el angulo diedro wabcd de minima energia de la especie quelada es de 50 grados.
Por otra parte, en G1-Ba(ClO4): los oxigenos del éter corona estan coordinados al bario con una distancia
promedio de 3.10 A y el nitrégeno del nucleo de G1 se coordina al Ba*2 con una distancia de 3.04 A. El
anillo aromatico también participa en la coordinacion con el Ba*2 con una distancia desde su centro de 3.47
A en forma de n-cation. Los contraiones del Ba*2 (percloratos) mantienen su distancia i6nica original al
bario, ya que la distancia Ba-Cl en la estructura cristalina del Ba(CIO4)2 es de 3.55 A.52 Mientras que, en la
especie quelada las distancias Ba-Cl son de 3.46 y 3.55 A. El nitrégeno del éter corona se encuentra a

4.48 A del Ba*2, lo que infiere que su participacion en la coordinacién del bario es débil.

Figura 2.7: Estructuras de minima energia encontradas a nivel de teoria B3LYP-GD3BJ / 6-311++G(d,p) /
DEF2-TZVPP (Ba) para las especies G1-Libre (izquierda) y G1-Ba(ClO4)2 (derecha). En el caso de G1-
Libre la optimizacion se realizé considerando el medio continuo polarizable con acetonitrilo, mientras que

para G1-Ba(ClO,); el calculo se realiz6 en fase gas.

Se realizé el estudio comparativo de excitaciones verticales utilizando los funcionales anteriormente
descritos. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 2.2 y en la Figura 2.8. El valor experimental de
la longitud de onda maxima de absorcion para la especie G1-Libre es de 434 nm. Los funcionales M06 y
PBEO son los que mejor reprodujeron el valor experimental con una diferencia respecto al valor
experimental de 3 y 1 nanémetros, respectivamente. El error (diferencia entre el valor calculado y el valor

experimental) promedio de todos los funcionales es de 45 nm.
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Tabla 2.2: Estudio comparativo de las excitaciones verticales de G1-Libre. Valores obtenidos.

Benchmarking G1-Libre
Funcional Max. ABS. (nm) el
(nm)
Valor Exp. 434 N/A
BHandH 377 57
BHandHLYP 376 58
camb3lyp 382 52
mO06 431 3
m062x 384 50
mO6I 518 84
PBEO 433 1
wb97xd 377 57
Promedio 410 45
*) Error absoluto.
- 530
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@ 410
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= | ongitud de onda de maxima absorcién TD-DFT G1-Libre

Longitud de onda de maxima absorcién experimental G1-Libre

Figura 2.8: Comparacion de excitaciones verticales de G1. La linea horizontal en gris representa el valor
experimental. Las lineas verticales representan los valores obtenidos mediante los correspondientes

funcionales.

De la misma manera y utilizando los mismos funcionales y conjuntos de base, se realizé la comparacién
de las excitaciones verticales de la especie G1-Ba(Cl04).. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla
2.3 y se representan en la Figura 2.9. El valor experimental de la longitud de onda maxima de absorcion
para la especie G1-Ba(Cl0O.)2 es de 420 nm. El funcional M06-L fue el funcional que mas se aproximo al
valor experimental, con una desviacién de 12 nanémetros respecto al valor experimental. El error absoluto

promedio entre el valor experimental y los distintos funcionales es de 65 nm.
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Tabla 2.3: Estudio comparativo de las excitaciones verticales de G1-Ba(ClOs).

Benchmarking G1-Ba(ClO4):

Max.

Funcional ABS. B
(nm) (nm)
Valor Exp. 420 N/A
BHandH 335 85
BHandHLYP 335 85
camb3lyp 342 78
mO06 373 47
m062x 341 79
mO06l 432 12
PBEO 369 51
wb97xd 340 80
Promedio 358 65

*) Error absoluto
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Figura 2.9: Comparacion de excitaciones verticales de G1-Ba(ClOs).. La linea horizontal gris representa
el valor experimental, mientras que las lineas verticales azules corresponden a los valores obtenidos

mediante el correspondiente funcional.

Posteriormente, se realizé el calculo de los orbitales involucrados en la transiciéon electronica de menor
energia. Dado que el funcional M06 aproximé adecuadamente los valores de longitud de onda maxima de
absorcidn tanto para las especies libres y queladas se utilizé este funcional para el calculo de los orbitales
frontera. Se observa que, en ambos casos la transiciéon mas probable con 93% ocurre de HOMO a LUMO.

En el caso de G1-Libre, el HOMO y el LUMO se concentran tanto en el sistema 1,4-fenileno como el
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tetraciclo de G1, mientras que en la especie G1-Ba(ClO.)2 se observa que la densidad se concentra en
mayor medida en el sistema 1,4-fenileno. Por otra parte, el LUMO se concentra en mayor medida en el
nucleo de G1. El desplazamiento hacia la azul de 14 nm a consecuencia de la coordinacién con el Ba*?,
puede justificarse con la disminucion de la conjugacion por la pérdida de coplanaridad entre el puente
conjugado 1,4 fenileno y G1 como consecuencia de la coordinacién del éter corona enlazado al fenileno,
con el Ba*2 como se puede apreciar en la misma figura y que se corrobora con los calculos (ver mas

adelante).

Energia (eV)
A

-2.0

93%
2.88 eV

G1-Libre G1-Ba(ClOy),

Figura 2.10: Orbitales moleculares de Kohn-Sham de las especies G1-Libre y G1-Ba(ClO4).. DFT M06
/6-311++G(d,p) para G1-Libre y M06-L/6-311++g/DEF2TZVPP para G1-Ba(ClO4).. H y L representan
HOMO y LUMO respectivamente.

Con los valores calculados de longitud de onda maxima de absorcion de las especies libres y queladas se
calcularon los valores tedricos de Alabsorcisn mostrados en la Tabla 2.4. El valor experimental de A\absorcion
es de -14 nm. El funcional WB97XD es el funcional con el valor mas proximo (A)absorcisn de -36.91 nm) y el
funcional MO6-L el menos préximo al valor experimental (A)absorcion de -72.12 nm). El desplazamiento
calculado promedio es de AL es de -52 + 17 nm, lo que representa un error promedio respecto al valor
experimental de -38 nm + 17 nm. La desviacion estandar pone en manifiesto la alta dispersion entre los
distintos valores calculados para la longitud de onda maxima de absorcion (Tabla 2.4 y Figura 2.11).

Ademas, los altos errores de los valores calculados tanto de longitud de onda maxima de absorcién como
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de Alabsorcisn hacen que el calculo directo carezca de importancia predictiva o explicativa, por lo que es una

metodologia de utilidad disminuida para el disefio de nuevas moléculas de G1.

Tabla 2.4: Estudio comparativo de G1-Libre y G1-Ba(ClO4)2 (AA-Absorcion) a distintos funcionales.

Funcional Libre PeBA AA Error*
Experimental 434 420 -14 N/A
BHandH 377 335 -45 -31
BHandHLYP 376 335 -41 -27
cam-b3lyp 382 342 -40 -26
m06 431 373 -58 -44
MO6-L 384 341 -42 -28
m062x 518 432 -86 -72
PBE 433 369 -64 -50
WB97XD 377 340 -37 -23
Promedio -52 -38

Desv. Est.** 17

*)Diferencia del A\ calculado y el AL experimental. **) Desviacion estandar.
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Figura 2.11: Estudio comparativo de G1-Libre y G1-Ba(ClO4)2 (A\-absorcion, Calculo directo) a distintos
funcionales. La linea horizontal gris representa el valor de AL experimental entre las especies libre y
queladas. La linea horizontal naranja representa el valor AL promedio de los distintos funcionales. Las

lineas verticales azules representan el valor de A\ para cada respectivo funcional.

Como se ha mencionado anteriormente, el desplazamiento hipsocrémico del maximo de absorcién de G1
al coordinarse con el Ba*? puede estar asociado con la perdida de la coplanaridad entre G1 y el grupo 1-4
fenileno. En efecto, el profesor Marcel Mayor y colaboradores®364 encontraron una correlacion lineal entre

la longitud de onda maxima de absorcién y el angulo diedro entre dos sistemas aromaticos deslocalizados.
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Para corroborarlo tedricamente, se llevé a cabo una exploracion de la variacion de la energia con respecto
al angulo diedro formado wabca €ntre ambas unidades (sistema tetraciclico y grupo 1,4-fenileno),
manteniendo libres el resto de los parametros, que fueron optimizados independientemente en cada punto
(Relaxed SSCAN). (Figura 2.12). Dicho estudio se realizé desde la coplanaridad hasta la ortogonalidad,
tanto para la especie libre como la especie quelada. Se utilizé6 un A del angulo diedro de 10 grados. Se
observa que en la especie G1-Libre, el angulo diedro de minima energia es de 19.23 grados (valor préximo
a la coplanaridad) mientras que, en G1-Ba(ClO4); es de 50 grados, a medio camino entre la coplanaridad
y la ortogonalidad (Tabla 2.5). Lo anterior representa una diferencia estructural entre ambas especies con

una diferencia de angulo diedro de aproximadamente 30 grados.

Tabla 2.5. Analisis tipo SCAN, superficie de energia potencial.

__/
b 2\
Corona G1 (Cromoforo)
G1-Libre G1-Ba(ClO4),
Angulo E(;(:RE; Energias relativas
diedro (kcal/mol) (kcal/mol)
0 0.3 3.2
10 0.1 2.7
20 0 2
30 0.2 0.9
40 0.8 0.1
50 1.8 0
60 3 0.5
70 4.2 13
80 5.2 2
90 5.6 2.1
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Figura 2.12: Diagrama de energias electronicas totales de G1-Libre (verde) y G1-Ba(ClO4)2 (azul). El

SCAN estructural se realizé utilizando el funcional B3LYP GD3BJ, con un conjunto base de 6-311++G(d,p)

para todos los atomos ligeros y el DEF2-TZVPP para el atomo de bario.

Posteriormente, se realizé el calculo de la longitud de onda maxima de absorcién a cada angulo diedro
restringido. Se utilizaron los funcionales BHandH, BHandHLYP, CAM-B3LYP, M06, M062X, M06-L, PBE,

WB97XD. Los datos obtenidos se aproximaron a una recta, de los cuales se calcularon sus respectivas

ecuaciones. Las R2 para todos los funcionales es superior a 0.97, lo que representa que la aproximacion

lineal es adecuada para el estudio. Ademas, la aproximacion realizada por el profesor Marcel Mayor y

colaboradores corresponde también a una ecuacion lineal. 5364 (Figura 2.13 y Tabla 2.6).

Coabcd VS A (nm)
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330 t t t t t t t A ﬁ
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Figura 2.13: Rectas obtenidas en el analisis conformacional utilizando los respectivos funcionales. Las

rectas aproximadas obtenidas corresponden a la longitud de onda maxima de absorcion en funcion del

angulo diedro. Las pendientes de las rectas aproximadas se muestran en la siguiente tabla.
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Tabla 2.6: Analisis tipo SCAN, ecuaciones de las rectas aproximadas a las curvas por minimos cuadrados.
Especie G1-Libre.

Funcional Pendiente R?
BHandH -0.6083 0.9814
BHandHLYP -0.5902 0.9828
cam-b3lyp -0.5721 0.9848
mO06 -0.4047 0.9848
m062x -0.6093 0.9816
mO06-I -0.4012 0.9848
PBE -0.2336 0.9761
WB97XD -0.5045 0.9861

Partiendo de la hipétesis de que el cambio del angulo diedro es quien define el desplazamiento de las
longitudes de onda de maxima absorcidn entre especies libre y queladas y que hay una diferencia de

angulo diedros de 30 grados, se resuelve la Ecuacion 4;
A}Labs =m * (0)2 = (1)1) Eq. 4.

En donde m es la pendiente entre el angulo diedro y la longitud de onda maxima de absorcion. w2 es el
angulo diedro de la especie quelada (50 grados) y o1 es el angulo diedro de la especie libre (19.23 grados)
(Tabla 2.7). El valor de A)abs experimental es de -14 nm, mientras que el Alabs calculado es de -15 nm £ 4
nm, lo que representa un error promedio de 1 £ 4 nm, en contraste con el error promedio de -38 nm % 17

nm del calculo directo (Figura 2.14).

Tabla 2.7: Calculo de AX utilizando el analisis estructural.

Funcional AA Error**
BHandH -18 4
BHandHLYP -18 4
cam-b3lyp -17 3
mO06 -12 -2
m062x -18 4
mO06-I -12 -2
PBE -7 -7
WB97XD -15 1
Promedio -15 1
Desv. Est.* 4

*) Desviacién Estandar. **) Diferencia del A\ calculado y el AL experimental
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Figura 2.14: Estudio comparativo de la variaciéon en la diferencia de la longitud de onda maxima de
absorciéon entre las especies G1-Libre y G1-Ba(ClO4)2 (AL-Absorcién, analisis estructural). La linea
horizontal gris representa el valor de AL experimental entre las especies libre y queladas. La linea
horizontal naranja representa el valor AA promedio de los distintos funcionales. Las lineas verticales azules

representan el valor de A\ para cada funcional.

El analisis anterior indica que es posible calcular el desplazamiento en las longitudes de onda de maxima

absorcion entre las especies libres y queladas utilizando los siguientes datos:

1) Pendiente de la recta de regresion lineal entre el angulo diedro de la especie G1-Libre y la longitud
de onda maxima de absorcion

2) Diferencia de angulos diedros entre la especie libre y quelada.

Ademas, aporta evidencia de que el desplazamiento en las longitudes de onda de maxima absorcién es

debido al cambio estructural que sufre la molécula a consecuencia de la coordinacion del Ba*2.

Debido a que es posible calcular el desplazamiento de las longitudes de onda de maxima absorcion
utilizando los valores de la especie libre puede concluirse que el desplazamiento en las longitudes de onda
de maxima absorcién se debe a la diferencia de angulos diedros que presenta G1 como consecuencia de
la coordinacién con el bario, en lugar de las consecuencias electronicas que el bario causa por si mismo.
Para estudiar la propuesta, se realizé un analisis de las cargas Mulliken (B3LYP / 6-311++G(d,p) / DEF2-
TZVPP) alo largo de la curva de energia potencial, desde 0 grados hasta 90 grados. Se dividié la molécula
en 3 secciones de estudio: tetraciclo, 1,4-fenileno y el éter corona. Los valores se calcularon de forma
relativa al angulo diedro de 0 grados, en donde existe la maxima conjugacion. Iniciando la desconexién de
0 grados hacia 90 grados, el 1,4-fenileno gana carga positiva, mientras que el tetraciclo adquiere ese
mismo valor de carga negativa. El valor maximo se alcanza cuando el angulo diedro es de 30 grados, con

un intercambio de carga de 0.70 unidades atémicas. Esto indica que la densidad de carga se concentra
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desde el tetraciclo hacia el 1,4-fenileno, el éter corona no gana o pierde carga eléctrica a lo largo de la
superficie de energia potencial. Todo ello es lo esperado teniendo en cuenta que la resonancia entre el

nitrégeno del éter corona y el 1,4-fenileno no se ve modificado (Tabla 2.7)

Tabla 2.7: Andlisis de cargas Mulliken

Angulo Tetraciclo 1,4-fenileno Corona

diedro Aq Aq Aq
0 0 0 0
10 -0.11 0.13 -0.02
20 -0.48 0.52 -0.04
30 -0.7 0.71 -0.01
40 -0.71 0.68 0.03
50 -0.67 0.64 0.03
60 -0.66 0.65 0.01
70 -0.65 0.67 -0.02
80 -0.65 0.69 -0.04
90 -0.65 0.72 -0.06

Angulo diedro vs cargas Mulliken
0.80
0.60

0.40 Tetracliclo
0.20 1,4-fenileno
—— Eter corona

S 0.00 _
020 ¢ 20 40 60 80
-0.40
-0.60
-0.80

mabcd

Figura 2.15: Deslocalizacién de carga eléctrica. G1-Libre. La linea naranja corresponde a los valores de
deslocalizacion de carga del fragmento del tetraciclo. La linea gris corresponde a los valores de
deslocalizacién de carga del fragmento del 1,4-fenileno. La linea azul corresponde a los valores de
deslocalizacién de carga del fragmento del éter corona. Los valores fueron calculados utilizando el
funcional B3LYP-GD3BJ / 6-311++G(d,p) / DEF2-TZVPP.

De igual forma, se realizd el analisis de las cargas Mulliken de la especie G1-quelada (Tabla 2.9),
observandose la tendencia contraria respecto a la especie libre. En presencia de bario y comenzando

desde la coplanaridad hacia la ortogonalidad, el nucleo de G1 pierde una considerable cantidad de
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densidad de carga (1.31 unidades de carga eléctrica). Por otra parte, el bario gana -1.59 unidades de carga
eléctrica. El espaciador gana -0.54 unidades de carga negativa, mientras que la corona gana 0.81 unidades

de carga positiva.

Tabla 2.9: Andlisis tipo SCAN de las cargas Mulliken de G1-Ba(ClO4)2

Angulo Tetracliclo 1,4-fenileno Eter corona Ba*?

Diedro Aq Aq Aq Aq
0 0 0 0 0
10 -0.26 0.04 0.33 -0.11
20 0 -0.02 0.35 -0.33
30 0.38 -0.19 0.36 -0.55
40 0.62 -0.32 0.39 -0.7
50 0.78 -0.41 0.46 -0.83
60 0.93 -0.48 0.52 -0.97
70 1.11 -0.5 0.63 -1.24
80 1.25 -0.49 0.77 -1.53
90 1.31 -0.54 0.81 -1.59

Angulo diedro vs cargas Mulliken

1.50
1.00
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Figura 2.16: Deslocalizacién de carga eléctrica. G1-Ba(ClO4)2. La linea gris corresponde a los valores de
deslocalizaciéon de carga del fragmento del 1,4-fenileno. La linea azul corresponde a los valores de
deslocalizacion de carga del fragmento del éter corona. La linea amarilla corresponde a los valores del
Ba(ClO4)2. La linea naranja corresponde a los valores de deslocalizacién de carga del fragmento
tetraciclico Los valores fueron calculados utilizando el funcional B3LYP-GD3BJ / 6-311++G(d,p) / DEF2-
TZVPP.

Analizando la Figura 2.16 se observa que de 20 grados a 50 grados (minimo de la especie libre y minimo
de la especie quelada, respectivamente):

- Eltetraciclo de G1 pierde una densidad de carga de 0.78 unidades.

- El fragmento de éter corona pierde 0.11 unidades de carga negativa.
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- ElIBa*2 gana 0.5 unidades de carga negativa.

- El grupo 1,4-fenileno gana 0.39 unidades de carga negativa.

Lo anterior representa una tendencia contraria a G1-Libre, en donde G1 gana densidad de carga negativa

mientras que el espaciador la pierde.

Dado que los efectos electrénicos son opuestos en presencia y en ausencia del bario, se realizé un analisis
de las longitudes de onda de maxima absorcion con respecto al angulo diedro de la especie G1-Ba(ClO4)..
Ademas, y para reforzar la hipotesis de que los efectos electronicos debidos a la presencia del bario no
tienen un efecto importante en el desplazamiento de longitudes de onda, se realizé el calculo del
desplazamiento utilizando los valores de la especie quelada. Se utilizaron los funcionales BHandH,
BHandHLYP, CAM-B3LYP, M06, M062X, PBE, WB97XD y se obtuvieron las respectivas ecuaciones y las
pendientes de las rectas (Tabla 2.9 y Figura 2.17).

Tabla 2.9: Analisis tipo SCAN, ecuaciones de las rectas aproximadas a las curvas por minimos cuadrados.
Especie G1-Ba(ClO4)2.

Funcional Pendiente R?
BHandH -0.4321 0.9571
BHandHLYP -0.431 0.9281
cam-b3lyp -0.4149 0.9641
m06 -0.4999 0.5312
m062x -0.4275 0.9640
PBE -0.5201 0.7005
WB97XD -0.3925 0.9657

(Dabcd VS A (nm)
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370 X BhandHLYP
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f . ﬂ R © M062X
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- @ N ®WB97XD
310 } — —
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Figura 2.17: Curvas obtenidas en el analisis tipo SCAN. G1-Ba(Cl04).. Estas curvas fueron aproximadas
a rectas, cuya pendiente se muestra en la Tabla 2.9. Los funcionales M06 y PBE fueron descartados por
la poca correlacion entre el angulo diedro y la longitud de onda maxima de emision, con R2 de 0.5312 y
0.7005 respectivamente. El Funcional M06-L no se pudo determinar por error en la convergencia de las

ecuaciones autoconscientes.
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Considerando que es el cambio en el angulo diedro lo que define el desplazamiento de la longitud de

onda maxima de absorcion de las especies libres y queladas, se resuelve la Ecuacién 3:
Alabs = M * (01 - ®2) Eq. 3.

En donde m es la pendiente entre el angulo diedro y la longitud de onda maxima de absorcion, w2 es el
angulo diedro de la especie quelada (50 grados) y @1 es el angulo diedro de la especie libre (19.23 grados).
El valor experimental corresponde a 14 nm. Los valores calculados de desplazamientos son cercanos al
valor experimental. El promedio del desplazamiento TD-DFT es de 13 nm, con un error promedio de 1 nm.
(Tabla 2.10 y Figura 2.18)

Tabla 2.10: Determinacion de A\ con los valores de G1-Ba(Cl04)2.

Pendiente A\  Error
BHandH -0.4321 13 1
BHandHLYP -0.431 13 1
cam-b3lyp -0.4149 12 2

m06 -0.4999 15 -1
m062x -0.4275 13 1
PBE -0.5201 16 )
WB97XD -0.3925 12 2
Promedio 13 1
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mmm Desplazamiento TD-DFT G1-Libre

—— Desplazamiento experimental G1-Libre

——Desplazamiento TD-DFT promedio G1-Libre
Figura 2.18: Célculo de Alabsorcion Utilizando los valores de G1-Ba(ClO4).. La linea horizontal naranja
representa el valor promedio de A\ obtenido entre los distintos funcionales. La linea horizontal gris
representa el valor de AL experimental. Las lineas verticales azules representan los valores de AA

obtenidos mediante cada respectivo funcional.
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En resumen, el hecho de que los desplazamientos puedan ser calculados utilizando tanto los valores de
la especie libre como de la especie quelada, muestra que para G1 y para sus excitaciones verticales las
consideraciones estructurales (el cambio estructural a causa de la coordinacién con Ba+2) son las de

mayor impacto en el desplazamiento de las longitudes de onda de maxima absorcion.

Para la determinacion de las longitudes de onda de maxima emisién se realizd la relajacién de las
geometrias en los estados excitados (Figura 2.19). Tomando como ejemplo el funcional CAM-B3LYP y en
el caso de G1-libre, el angulo diedro cambié de 19.22 grados en el estado fundamental a 5.89 grados en
el estado excitado. Asimismo, en G1-Ba(ClO4);, el angulo diedro cambié de 50 grados en el estado

fundamental a 27.74 grados en el estado excitado.

Qs

®abcd = 19.23°

Figura 2.19: Relajacién estructural de los estados excitados. CAM-B3LYP 6-311++G(d,p) / DEF2-TZVPP.
Las estructuras de la izquierda representan las geometrias de minima energia del estado fundamental,
mientras que las estructuras de la derecha representan las geometrias de minima energia del primer

estado excitado.
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Se realizé un estudio comparativo de la relajacién de los estados excitados (emisién) para la especie G1-
Libre utilizando los mismos funcionales que en las excitaciones verticales (Tabla 2.12 y Figura 2.20). Los
valores calculados tienen errores altos respecto a los valores experimentales. Los funcionales M06 y PBE
se aproximaron mas al valor experimental con un error de -30 y -35 nm respectivamente mientras que, el

funcional M06-L dio el error mas alto, con un error de 113 nm.
Tabla 2.12: Comparacion de los valores de emision G1-Libre utilizando los distintos funcionales.

G1-Libre Maxima emision

Benchmark Max EMS (nm)  Error (nm)
Valor Experimental. 508 N/A
BHandH 425 -83
BHandHLYP 427 -81
camb3lyp 435 -73
mO06 478 -30
m062x 445 -63
mO6l 621 113
PBEO 473 -35
wb97xd 434 -74
Promedio (absoluto) 467 69
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mmm TD-DFT directo G-1 Emision
——Valor emision experimental G-1 Libre

Figura 2.20: Comparacion de longitudes de onda de maxima emisién. G1-Libre. La linea horizontal gris
representa el valor de longitud de onda méxima de emisién experimental mientras que las lineas verticales
azules representan los valores obtenidos de longitudes de onda de maxima emisién al correspondiente

nivel de teoria.
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De la misma manera, se realiz6 el estudio comparativo de las longitudes de onda de maxima emisién para
la especie G1-Ba(ClOy)2. El error promedio es elevado, con una desviacion promedio de 104 nm. El
funcional PBEO dio la menor desviacion con un error de -29 nm, mientras que el funcional M06-L dio el

error mas grande con una desviacion de 159 nm (Tabla 2.11 y Figura 2.21).

Tabla 2.11: Estudio comparativo de las longitudes de onda de méaxima emisién del sistema G1-Ba(ClO4)2

utilizando distintos funcionales.

G1-Ba(ClO4)2; Maxima emision

Benchmark Max EMS (nm)  Error (nm)
Valor Experimental. 486 N/A
BHandH 364 122
BHandHLYP 371 115
CLTULEIT) 375 11
mo6 406 -80
m062x 379 -107
mo6l 645 159
PBEO 457 -29
wh97xd 372 114
Promedio (absoluto) 421 104
700
650
600
550
E 500
£
5 450
5 400 l
T o o © x o o e
(9]
£z 5 2 4 8 8 &
£ 5 £ E ~ g
m c [} 3
© o
I
m

mmm TD-DFT directo G-1 Emision
Valor emision experimental G1-Ba(ClO4)2

Figura 2.21: Comparacioén de longitudes de onda de maxima emision utilizando distintos funcionales. G1-
Libre. La linea horizontal naranja representa el valor de longitud de onda maxima de emisién experimental
mientras que las lineas verticales azules representan los valores obtenidos de longitudes de onda de

maxima emision al correspondiente nivel de teoria.

89



Con los valores de maxima emision de las especies libre y queladas se determiné el A)emision tedrico (Tabla
2.13 y Figura 2.22). Realizando el calculo de forma directa, en promedio, el Alemisisn de todos los
funcionales es de 46 nm £ 33 nm. Asimismo, el Alemisisn experimental es de -50 nm. A pesar de que el valor
promedio de A)emisisn calculada (-46 nm) da una adecuada aproximacion al valor experimental (-50 nm), la
dispersion de los valores es muy alta (x 33 nm). La desviacion estandar del desplazamiento es de 33 nm.
El funcional PBEO fue el que mostré el error mas bajo con un valor de -6 nm, mientras que el funcional

MOG6 dio el error mas alto con un valor de 74 nm.

Tabla 2.13. Determinacién del desplazamiento de longitud de onda maxima de emision realizando el

calculo directo.

Funcional Libre PeBA AA Error
Experimental 508 458 -50 N/A
BHandH 425 364 -61 -11
BHandHLYP 427 371 -56 -6
cam-b3lyp 435 375 -60 -10
m06 478 406 -72 -22
m062x 445 379 -66 -16
mO06-I 621 645 +24 +74
PBE 473 457 -16 +34
WB97XD 434 372 -62 -12
Promedio -46 4
Desv. Est.* 33

*) Desviacion estandar.
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Figura 2.22: Comparacion de longitudes de onda de maxima emision. G1-Ba(ClO4)2. La linea horizontal
gris representa el valor de AA de maxima emision experimental. La linea horizontal naranja representa el
valor promedio de A\ entre los distintos funcionales. Las lineas verticales azules representan los valores

obtenidos de AL de maxima emision al correspondiente nivel de teoria.

Para minimizar el alto valor de desviacion estandar, se realizé un andlisis estructural similar al realizado
en las excitaciones verticales (analisis estructural). Para ello y como primer paso, se llevdé a cabo la
relajacién del estado excitado de las especies G1-Ba(Cl04)2. Se observo una dispersién muy alta entre los
valores de angulo diedro formado entre el 1,4-fenileno y el éter corona. Los valores se muestran en la
Tabla 2.14. A consecuencia de lo anterior, para el analisis estructural se consider6 que el angulo diedro de
la especie quelada no cambia significativamente a raiz de la relajacién, bajo la consideracién que la
coordinacién al bario ejerce la suficiente fuerza para mantener rigido el angulo. La alta dispersién de los
valores indica que los funcionales utilizados en TD-DFT tienen dificultad para asignar una estructura de

minima energia adecuada.
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Tabla 2.14. Valores de angulos diedros entre el espaciador y el croméforo de las especies G1-Ba(ClOa)2

relajadas en el estado excitado.

Funcional  Angulo Diedro

BHandHLYP 2
BHandH 27
CAM-B3LYP 34
MO6L 90
MO062x 28
WB97XD 33
pbe1 39
m06 90

Empleando los mismos fundamentos que en el calculo de AL de longitudes de maxima absorcion, se realizd
el calculo de AL de longitudes de onda de maxima emision. Se realiz6 el calculo de la longitud de onda
maxima de emision de las estructuras de minima energia para cada uno de los angulos diedros restringidos
(0-90° con A de 10°) de la especie G1-Libre. Se utilizaron los funcionales BHandH, BHandHLYP, CAM-
B3LYP, M06, M062X, M06-L, PBE, WB97XD. Se determinaron las ecuaciones de las rectas aproximadas
a las curvas obtenidas, obteniendo la pendiente de la misma. Considerando que es el cambio del angulo
diedro lo que define el desplazamiento de la longitud de onda maxima de emision de las especies libres y

queladas, se resolvio la Ecuacion 4:
Alems = Mems ™ (0)2 - (01) Eq 4.

Donde m es la pendiente entre el &ngulo diedro y la longitud de onda maxima de emision, w2 es el angulo
diedro de la especie quelada (50 grados) y w1 es el angulo diedro de la especie libre (5.89 grados).
Utilizando esta metodologia, el AA promedio es -37 nm + 2 nm (Tabla 2.15 y Figura 2.23). Lo anterior
representa un error de -13 nm £ 2 nm respecto al valor experimental (El valor experimental corresponde a
-50 nm). La desviacidn estandar de los valores disminuye de +33 nm utilizando el calculo directo a £2 nm
utilizando el analisis estructural. La disminucion de esta dispersion en los valores da mas certeza para

realizar el calculo de forma predictiva.
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Tabla 2.15. Determinacion del AA de maxima emisiéon mediante analisis estructural.

Pendiente Delta Error

BHandH -0.7848 -36 -14
BHandHLYP -0.8295 -38 -12
cam-b3lyp -0.8467 -39 -11

mO06 -0.7415 -34 -16

m062x -0.8204 -38 -12

WB97XD -0.7649 -35 -15

Promedio -37 -13
Desv. Est. 2
0

(]

°

© -10

£

X 20

5

g E '30

S @ -40

o 0

T ®©

° -50

2

> -60

)

|

mmm Desplazamiento TD-DFT (andlisis) G1
—— Desplazamiento Experimental G1
———Desplazamiento promedio TD-DFT (analisis) G1

Figura 2.23: Calculo de AL de emision de G1 empleando el analisis estructural. La linea horizontal gris
representa el valor de AL experimental. La linea horizontal naranja representa el valor de AL promedio
obtenido entre los distintos funcionales. Las lineas verticales azules representan los valores de AL

obtenidos a cada respectivo funcional.

En resumen, para G1 el A\ de las longitudes de onda de maxima absorcion experimental es de -14 nm. El
valor de Alhabs calculado de forma directa es de -52 nm + 17 nm, mientras que, el A)abs calculado por andlisis
estructural es -15 + 4. Para emision, el Ahemision €xperimental es de -50 nm, de forma directa, el Akemision €S

de -46 nm x 33 nm, mientras que realizando el calculo estructural, el Alemisisn €s de -37 nm + 2 nm.

En conclusién, el andlisis estructural permite la prediccion en los desplazamientos de longitudes de onda
de maxima absorcion y de maxima emision de los sistemas fluorescentes bicolor G1 a consecuencia de la
coordinacién con el perclorato de bario. Este fendmeno es debido al cambio de angulo diedro entre el

espaciador y el fluoroforo.

Por otra parte, la tendencia general de los sistemas fluorescentes, al ser coordinados por algun metal, es

el aumento en la intensidad de fluorescencia. Esto es debido al aumento en la rigidez del sistema lo que
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evita que los estados excitados se relajen por vias no radiativas aumentando, por consecuencia, la energia
dispersada en forma de fotones.566 Sin embargo, en el caso de G1, la presencia del Bario causa un
decrecimiento en la intensidad de la emision, reflejado en una disminucion en el area bajo la curva de la
intensidad a la misma longitud de onda de la especie quelada respecto a la especie libre (Figura 2.26-

Izquierda).

Lo anterior puede explicarse analizando la curva de energia potencial (Figura 2.26-derecha). Al comparar
las energias electronicas totales respecto a los angulos diedros se observa que el perclorato de bario
causa que el sistema sea menos rigido que la especie libre. En el caso de la especie quelada, se observa
qgue Unicamente hay una diferencia de 1 kcal/mol entre el angulo diedro de 0 grados y de 90 grados,
mientras que en la especie libre hay una diferencia de aproximadamente 6 kcal/mol, siendo entonces que,
el sistema G1-Libre es mas rigido que su analogo quelado, por lo tanto, tiene menor probabilidad de

dispersiones no radiativas. La consecuencia de lo anterior es la mayor intensidad de fluorescencia.
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Figura 2.24: Comparacion de las superficies de energia potencial, libre y quelado y las intensidades de
emision de las especies G1 libre y quelada. Los valores de energia electrénica estan calculados con el
nivel de teoria B3LYP D3BJ / 6-311++G(d,p) / DEF2-TZVPP / PCM = MeCN.

Por otra parte, cuando se menciona la selectividad del bario frente al sodio, se hace referencia a que de
forma experimental no ocurre un desplazamiento en las longitudes de onda de maxima absorcién y de
maxima emisién a consecuencia de la quelacion del sistema G1 con el ion metalico. Asimismo, la
intensidad de emisidn en la especie G1-quelada es mayor que en la especie G1-libre (Figura 2.25). Esto
puede explicarse realizando la exploracién de la superficie de energia potencial (Figura 2.27). Analizando
las energias electrénicas totales respecto al angulo diedro, se observa que el angulo diedro de minima
energia del sistema G1-NaClO4 corresponde a -23 grados (Figura 2.26). El dngulo diedro de minima
energia de la especie libre corresponde a 19 grados, por lo que, virtualmente, no hay diferencia de angulos
diedros entre la especie libre y la especie quelada, por tanto, no hay desplazamiento en la longitud de onda
maxima de absorcion y emision. Por otra parte, en la especie G1-Libre el sistema requiere 6 kcal/mol para
dar un giro desde 0 a 90 grados (Figura 2.24, derecha) mientras que el sistema G1-NaClO, requiere casi

11 kcal/mol (Figura 2.27). Lo anterior se traduce en una mayor rigidez del sistema a causa del perclorato
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de sodio, explicando el aumento en la intensidad de emision del sistema G1 como consecuencia de la

quelacion.
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Esquema 2.25: Espectro de absorcion (izquierda) y emision (derecha) de G1-Libre y G1-NaClO,.

Figura 2.26: Estructura de minima energia de G1-NaClOs. Las distancias mostradas se miden en A.
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Figura 2.27: Exploracion de la superficie de energia potencial de G1-NaClO4. B3LYP-D3BJ / 6-
311++G(d,p) / DEF2-TZVPP.
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Estudio teérico-computacional de indicadores fluorescentes monocolor de Ba*2.

En contraparte a los sistemas G1 los Indicadores Fluorescentes Monocolor (Figura 2.28) se caracterizan
por no presentar un desplazamiento en las longitudes de maxima absorcion o de maxima emisiéon en
presencia de un ion metalico. Sin embargo, lo que confiere su capacidad de ser indicadores es el sistema
“apagado-encendido”. En el caso de GO como indicador de Ba*?, en ausencia de perclorato de bario, el
sistema emite muy poca fluorescencia mientras que, en presencia del metal la fluorescencia es mucho
mas intensa. (Figura 2.29). La longitud de onda maxima de absorcién para ambas especies, G0-Libre y
G0-Ba(ClO,)2, corresponde de 439. El valor de longitud de onda maxima de emisién para ambas especies
es de 480 nm. Estas bandas se deben a las transiciones electronicas del tipo m—1* del fluoréforo

naftilimida GO, en acuerdo con lo reportado para estructuras similares y a los calculos tedricos (ver mas
adelante).”

Fluoréforo
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Figura 2.28: Sistema Fluorescente Monocolor GO, se muestran los dos componentes principales,
correspondientes al fluoréforo, compuesto por el sistema triciclico y el grupo1,4-fenileno y el grupo quelante
correspondiente al éter corona de 6 unidades.
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Figura 2.29: Espectros de absorcion y emision de G0-Libre y G0-Ba(ClO4)2. En el caso de la absorcion,
tanto la intensidad como la longitud de onda maxima de absorcién no varia, por otra parte, en el caso de
la emision ocurre un aumento en la intensidad de emision a consecuencia de la quelacién con perclorato

de bario, manteniendo la misma longitud de onda maxima de emision que su contraparte libre.

Se realiz6 una optimizacion de estructuras de GO-Libre y G0-Ba(ClO4).. A diferencia de los sistemas G1
no hay diferencia significativa en los angulos diedros triciclo-1,4-fenileno entre las especies G0-Libre y GO-
Ba(ClO,).. Los valores de angulo diedro son 89 grados para GO-libre y 85 grados para G0-Ba(ClO4).
(Figura 2.30). Lo anterior es debido al impedimento estérico que ejerce el grupo carbonilo sobre el 1,4-
fenileno, evitando la coplanaridad y favoreciendo la ortogonalidad. En la seccién de estudio de G1 se llegd
a la conclusion que es la diferencia de angulos diedros entre las especies libres y queladas la principal
responsable del desplazamiento en las longitudes de onda de maxima absorcién y de maxima emision. En
el caso de GO, la ausencia de cambio de angulos diedros entre el fluoréforo y el espaciador explicaria la

ausencia del desplazamiento en las longitudes de onda de maxima absorcion y emision.

r’\
(\f

®aped = 89°

Figura 2.30: Estructuras optimizadas de GO0-Libre y G0-Ba(ClO4).. La optimizacién se realizé utilizando el
nivel de teoria B3LYP-D3BJ / 6-311++G(d,p) / DEF2-TZVPP. Se observa que el angulo diedro wabcd
conformado entre el espaciador el fluoréforo de la especie libre (89°) es virtualmente la misma que su

contraparte quelada (85°). Las distancias mostradas estan indicadas en A.

El analisis de la curva de energia potencial del angulo diedro de ambas especies (libre y quelado), tienen
perfiles energéticos similares (Figura 2.31). Lo anterior muestra que no hay un efecto de rigidez o
relajacién del sistema a consecuencia de la quelacion con el perclorato de bario. Por lo tanto y bajo este

analisis, no se lograria explicar el aumento de la fluorescencia resultado de la quelacion.

97
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Figura 2.31. Diagrama de energias electréonicas totales, analisis tipo SCAN de GO0-Libre y G0-Ba(ClO4)..
Los valores de energias electronicas totales se determinaron utilizando el nivel de teoria B3LYP-D3BJ / 6-
311++G(d,p) / DEF2-TZVPP,

Como siguiente paso, se realizé un estudio comparativo de las especies libres y queladas utilizando los
funcionales BHandH, BHandHLYP, CAM-B3LYP, M06, M06-2X, M06-L, PBEO, WB97XD. El funcional que
logré reproducir los valores experimentales corresponde al funcional M06-L, con un error de solo -2.63 nm

para la especie libre y 9.36 nm para la especie quelada. (Tabla 2.14)

Tabla 2.14: Estudio comparativo de las excitaciones verticales de las especies G0-Libre y G0-Ba(ClO4)a.

| GO-Libre | G0-Ba(ClO4); |
Funcional Val. Exp. Error Val. Exp Error
Val Exp 440 N/A 436 N/A
BHandH 355 -85 354 -82
BHandHLYP 353 -87 351 -85
CAM-B3LYP 365 -75 363 -73
MO06 401 -39 395 -41
M06-2X 364 -76 363 -73
MO06-L 437 -3 427 -9
PBEO 399 -41 394 -42
WB97XD 363 =77 360 -76

Uno de los fendmenos fotofisicos por los que un indicador fluorescente presenta las caracteristicas de
“prendido-apagado” es mediante una transferencia electronica fotoinducida (PET de sus siglas en inglés,
Figura 2.32). Este es un proceso que consta de 2 etapas: un sistema realiza la promocién de uno de sus
electrones a un orbital de mas alta energia a consecuencia de la interaccién con un fotén (A).
Posteriormente, un orbital donador realiza la donacién de un electrén al orbital que ha quedado semivacio
(B), evitando que ocurra la relajacion del electron excitado a su orbital de partida (C). La consecuencia

directa de este proceso es la inhibicion de la fluorescencia.
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Figura 2.32. Representaciéon esquematica de la transferencia electronica fotoinducida (PET).

Utilizando el funcional M06-L se realizé el calculo de los orbitales moleculares involucrados en las
transiciones electronicas que se ven reflejados en los espectros de absorcion UV-Vis (Figura 2.33). En
ambos casos, la transicion mas probable (con 94% para la especie libre y 95% para la especie quelada)
corresponde a la transicion HOMO-1 al LUMO. En los diagramas de orbitales moleculares se observa que
esta transicion (HOMO-1 a LUMO) ocurre en la seccion del croméforo. Por otra parte, los fragmentos del
espaciador y del quelante no se ven involucrados. Ademas, en ambos casos, la energia del HOMO esta

proxima a la energia del HOMO-1 (0.65 eV de diferencia).

Energia (eV)

201 \r/

L —— \
L -804 -2.69
-3.05
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95% 4.0+ 2.90eV
2.83eV
o ¥ 3
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' H-1—L— \ p N
\ T -5.13 ‘
546 607
GO-Libre G0-Ba(ClOy),

Figura 2.33: Orbitales moleculares fronteras de G0 y G1-Ba(ClO4)2 / M06-L / 6-311++G(d,p) / DEF2-
TZVPP. Se observa que, tanto para la especie libre como para la especie quelada la transicion electrénica
ocurre de H-1 a L, ambos orbitales frontera estan concentradas en el fluoréforo. EI HOMO en ambos

sistemas corresponde al 1,4-fenileno, pero no participa de forma activa en la transicion electrénica.

Este perfil de transiciones electronicas es coincidente con el fendmeno de PET (Figura 2.32). En la especie
GO0-libre la diferencia energética entre HOMO-1 y HOMO es de solo 0.65 eV. Esto permite la estabilizacion
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del HOMO-1 posterior a la promociéon de uno de sus electrones al LUMO como consecuencia de la
interaccién con un fotdn, evitando asi, la relajacién de este electrén excitado a su orbital de origen (Figura
2.34).

A) B) C)
E (eV)
830 /— L — L }
L xR
wl BT % 1
-5.45 ——H-1 JL 1— 1

Esquema 2.34: PET de GO-Libre, mostrando la inhibicién de la fluorescencia.

En cambio, en G0-Ba(ClO4)2, los electrones del HOMO se encuentran comprometidos en la interaccion
con los orbitales vacios del Ba*2. Esto evita que los electrones del HOMO estabilicen al orbital semivacio
HOMO-1 posterior a la excitacion adiabatica. Lo anterior causa que el PET no se lleve a cabo y, por tanto,
el electrén promovido pueda regresar a su orbital de origen, con la emision de un foton. (Esquema 2.35)

A) B) C)
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e
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-5.45 ——H-1 i 1 1

Figura 2.35: PET de G0-Ba(ClO4)2, mostrando la activacion de la fluorescencia.

Para reforzar la hipétesis anterior, se realizo el calculo de la ocupacion orbitalaria del primer estado
excitado de GO. Se utilizo el Espacio Activo Completo en un Campo Auto-Consistente (CASSCF) de la
estructura de GO0 minimizada a sus componentes esenciales, debido al alto costo computacional del
célculo. Para el espacio activo se utilizaron los ultimos 4 electrones activos en los 3 orbitales de mas baja
energia (4,3) del primer estado excitado (NRoot=2). La matriz de densidad resultante (Tabla 2.15) muestra
una disposiciéon con dos electrones en el HOMO-1, un electrén en H y un electrén en L. Lo anterior es

concordante con lo esperado en el PET, ya que, de no ocurrir el PET y considerando que la excitacion se
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da del HOMO-1 al LUMO, la disposicion electrénica seria de un electron para el HOMO-1, dos electrones

para el HOMO vy un electrén para el LUMO.

Tabla 2.15: Matriz de densidad CASSCF(4,3,NRoot=2) de GO.
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Indicadores Fluorescentes Bicolor G2.

Los compuestos de la familia de Indicadores Fluorescentes Bicolor G2 (Figura 2.35), al igual que G1 se
caracterizan por tener un desplazamiento en las longitudes de onda de maxima absorcién y emision al
coordinar el perclorato de bario. El valor de longitud de onda maxima de absorcion para la especie libre es
de 510 nm y 483 nm para la especie quelada, lo que representa AL de 27 nm, mientras que los valores de
longitud de onda maxima de emisién para la especie libre son de 636 nm y 560 nm para la especie quelada,

lo que representa un A\ de 76 nm. (Figura 2.37).
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Figura 2.35: Indicador Fluorescente Bicolor G2 en sus respectivos componentes.
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Figura 2.37: Espectros de UV-Vis de las especies libres y queladas de G2 (izquierda). Espectros de
emision de las especies libres y queladas de G2 (derecha).

Empleando la misma metodologia utilizada para estudiar los sistemas G1, se realizé el estudio de los

Indicadores Fluorescentes Bicolor de la generacion G2. En el Figura 2.38 se muestra el cambio estructural
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a consecuencia de la quelacion con perclorato de bario, el angulo diedro de minima energia para la especie
libre es de 18 grados, mientras que el angulo diedro de minima energia para la especie quelada es de 48

grados.

Oabeg =47.97°  ©

Oabeg = 17.99 °

a

Ba(ClO,),

Esquema 2.38: Estructuras optimizadas de G2. B3LYP GD3BJ / 6-311++G(d,p) DEF2TZVPP (Ba). Se
observa que el angulo diedro formado entre el espaciador y el fluoréforo en la especie libre es de 17.99

grados, mientras que en la especie quelada es de 47.97 grados.

En la Figura 2.39, se muestran los diagramas de energias electronicas totales para las especies libres y
queladas, observandose que hay un efecto de rigidez estructural a consecuencia de la quelaciéon con

perclorato de bario.
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Figura 2.39: Diagrama de energias electronicas totales, obtenidos mediante analisis tipo SCAN de G2-
Libre y G2-Ba(ClO4).. Se observa un aumento en la rigidez a consecuencia de la quelacién con perclorato

de bario, especialmente en la zona préxima al angulo diedro de 20 grados.

Posteriormente, se realizé el estudio comparativo de las longitudes de onda de maxima absorcion para la
especie libre. El funcional CAM-B3LYP tuvo el menor error con una diferencia de 7 nm respecto al valor
experimental, mientras que el funcional M062X tuvo el error mas alto con 108 nm de diferencia respecto

al valor experimental. En promedio, el error fue de 50 nm. (Tabla 2.16 y Esquema 2.40).

Tabla 2.16. Estudio comparativo de las longitudes de onda de excitaciones adiabaticas para G2-Libre a

diferentes funcionales.

Funcional G2-Libre Error (absoluto)
Experimental 510 N/A
BHandH 454 56
BHandHLYP 453 57
cam-b3lyp 459 51
m06 517 7
m062x 460 50
MO6-L 618 108
PBE 520 10
WB97XD 449 61
Promedio 50
650
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Figura 2.40: Calculo de longitud de onda maxima de absorcion de G2-Libre. La linea horizontal gris
representa experimental de longitud de onda maxima de absorcidon. Las lineas verticales azules

representan los valores de A de maxima absorcion obtenidos a cada respectivo funcional.
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De igual forma, se realizé el estudio comparativo de las longitudes de onda de maxima absorcién para la
especie G2-Ba(Cl0O4).. El funcional M06-L dio el valor méas préximo con un error de 2 nm con respecto al
valor experimental, mientras que los funcionales BHandH y BHandHLYP dieron un error de 83 nm. El error

promedio fue de 61 nm respecto al valor experimental. (Tabla 2.17 y Figura 2.41)

Tabla 2.17: Estudio comparativo de las longitudes de onda de excitaciones adiabaticas para G2-Ba(ClO4)

a diferentes funcionales.

Funcional G2-Ba(ClOy),  Error (absoluto)
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Experimental 483 N/A
BHandH 400 83
BHandHLYP 400 83
cam-b3lyp 407 76
mO06 443 40
m062x 407 76
moO6-I| 485 2
PBE 436 47
WB97XD 403 80
Promedio 61
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Figura 2.42: Calculo de longitud de onda maxima de absorcidon de G2-Ba(ClO4).. La linea horizontal gris
representa experimental de longitud de onda maxima de absorcidon. Las lineas verticales azules

representan los valores de A de maxima absorcion obtenidos a cada respectivo funcional.

Con respecto a los orbitales moleculares involucrados, se utilizaron los funcionales M06 para la especie
libre y MO6-L para la especie quelada, debido a la buena concordancia con los valores experimentales. En

ambos casos, el HOMO se concentra en los componentes del 1,4-fenileno y el croméforo y en menor
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medida en el éter corona. En el caso del LUMO, para ambas especies se concentran en la region del
cromoforo. (Figura 2.42).
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Figura 2.42. Orbitales Moleculares Frontera involucrados en la transicion electronica. El nivel de teoria
empleado corresponde a M06-L / 6-311++G(d,p) / DEF2-TZVPP.

Posteriormente, se realizé el calculo directo del AL de maxima absorcion entre las especies libres y
queladas (Tabla 2.18 y Figura 2.43). El funcional WB97XD aproximé mas el valor con un error de 19 nm
respecto al valor experimental, mientras que M06-L dio el error mas alto, con una diferencia de 106 nm
respecto al valor experimental. El Alabsorcisn promedio es de -69 nm + 29, comparado con el valor

experimental de -27 nm lo que da un error promedio de -42 + 29 nm.

Tabla 2.18: Determinacion del desplazamiento de longitud de onda maxima de absorcidn realizando el

calculo directo.

Funcional G2-Libre = G2-Ba(ClO4): AL Error
Experimental 510 483 =27 N/A
BHandH 454 400 -54 -27
BHandHLYP 453 400 -53 -26
CAM-B3LYP 459 407 -52 -25
Mo06 517 443 -74 -48
MO06-2X 460 407 -54 -27
MO06-L 618 485 -133 -106
PBE 520 436 -83 -59
WB97XD 449 403 -46 -19
Promedio -69 -42

Desv. Est.** 29

**) Desviacion Estandar.
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Figura 2.43: Calculo de AL de maxima absorcion entre las especies G2-libre y G2-Ba(ClO,); calculada de
forma directa. La linea horizontal gris representa el AL experimental. Las lineas verticales azules

representan los valores de A\ de maxima absorcién obtenidos a cada respectivo funcional.

Para aplicar la hipotesis desarrollada en el presente trabajo, se realiz6 el calculo SCAN (Figura 2.44) de
las longitudes de onda de maxima absorcién a los distintos angulos diedros, calculados a los
correspondientes niveles de teoria. En la Tabla 2.19 y en la Figura 2.45 se muestran los valores de AL

obtenidos resolviendo la Ecuacion 3.

Algbs = Maps * (02 - ®1) Eq. 3.

En donde Al es el desplazamiento de las longitudes de onda de maxima absorcion, maps €s la pendiente
entre la longitud de onde de maxima absorcién y el correspondiente angulo diedro, w2y @1 son los angulos
diedros de la especie quelada (48 grados) y libre (18 grados). El A)absorcion Calculado promedio es de -29
nm + 4 nm, comparado con -27 nm de valor experimental da un error promedio de 2 nm. En contraste con
el error de 69 nm * 29 nm resultado del célculo directo. El funcional M06-L fue descartado, debido a un R?

muy bajo comparado con los demas funcionales (R? = 0.90 vs R2 = 0.98 promedio, Tabla 2.19).

Alabs = Mabs * (02 - ©1) Eq. 3.
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Figura 2.44: Analisis tipo SCAN de angulos diedros vs longitud de onda maxima de absorcion de la

especie G1-libre calculado a los respectivos funcionales.

Tabla 2.19: Determinacion del desplazamiento de longitud de onda maxima de absorcién, realizando el
céalculo por analisis estructural a diferentes funcionales. El funcional M0O6-L se descarté por la poca
correlacion del angulo diedro con la longitud de onda maxima de absorcion. Las pendientes corresponden

a la pendiente obtenida por regresion lineal de las curvas mostradas en la Figura 2.44.

Funcional Pendiente R? AA Error
BHandH -0.9462 0.9851 -27 0
BHandHLYP -0.9158 0.9853 -26 -1
CAM-B3LYP -0.8738 0.9856  -25 -2
MO06 -1.2088 0.9667 -35 8
M06-2X -0.9188 0.9848 -26 -1

MO06-L -0.2655 0.9099 N/A N/A
PBE -1.109 0.9757 -33 6
WB97XD -1.109 0.9862 -32 5
Promedio -29 2
Desv. Est. 4

*) Desviacion estandar.
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Figura 2.45: Calculo de AL de maxima absorcion en G2, metodologia por anadlisis estructural. La linea

horizontal naranja representa el valor de A\ experimental. La linea horizontal gris representa el valor de

AM calculado promedio utilizando el analisis estructural. Las lineas verticales azules representan el valor

de A calculado a cada respectivo funcional.

Posteriormente, se realiz6 el estudio correspondiente a la relajacion de los estados excitados. En la Tabla

2.20 se muestran los valores del angulo diedro wanca correspondiente a cada funcional, tanto para la

especie G2-Libre como para la especie G2-Ba(ClOa)2. En la Figura 2.46 se muestra una representacion

de la relajacion del estado excitado para las especies G2 libre y quelados, utilizando el funcional BHandH

de forma representativa.

Tabla 2.20: Angulos diedros entre el 1,4-fenileno y el sistema tetraciclico de las especies G2-Libre y G2-

Ba(Cl0O.)2 mediante distintos funcionales.

Funcional

BHandH
BHandHLYP
CAM-B3LYP

MO06
M06-2X
MO06-L
PBE
WB97XD

G2-Libre

Mabcd
0.6
0.66
1
0.17
0.64
1.9
0.7
0.82

G2-Ba(ClO.);

Mabcd
37

90
33
37
38
90
33
40
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Figura 2.46: Relajacion de los estados excitados de las especies G2-Libre (arriba) y G2-Ba(Cl0O4). (abajo).
Se utilizaron los datos del funcional TD-DFT BHandH / 6-311++G(d,p) / DEF2-TZVPP. Los valores del

angulo diedro wanca Obtenidos con los distintos funcionales se muestran en la Tabla 2.20.

Como siguiente paso se realiz6 el calculo de las longitudes de onda de maxima emision utilizando el calculo
directo mediante los respectivos funcionales para la especie G2-Libre. Los valores obtenidos se muestran
en la Tabla 2.21. Los funcionales M06 y PBE lograron la mayor proximidad al valor experimental con solo
1 nm de error respecto al valor experimental para ambos casos. Por otra parte, el funcional M06-L dio el

error mas alto con una diferencia del valor experimental de 113 nm.
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Tabla 2.21: Estudio comparativo de longitudes de onda de maxima emisién de G2-Libre.

Funcional A ggi(hsrr'zs Error (absoluto)
Experimental 636 N/A
BHandH 555 81
BHandHLYP 558 8
CAM-B3LYP 565 1
M06 637 1
M06-2X 574 62
MO06-L 749 113
PBE 635 1
WB97XD 554 82

Utilizando una metodologia similar se realizé el calculo de las longitudes de onda de maxima emisién
utilizando el calculo directo para la especie G2-Ba(ClO.).. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla
2.22. El valor obtenido utilizando el funcional M06 fue el mas préoximo al valor experimental con un error
de 30 nm. Por otra parte, el funcional BHandH dio el error mas alto con una diferencia de 99 nm respecto

al valor experimental.

Tabla 2.22: Estudio comparativo de longitudes de onda de maxima emision de G2-Ba(ClOa)s.

I W
Experimental 560 N/A
BHandH 461 -99
BHandHLYP 479 -81
CAM-B3LYP 473 87
MO06 530 -30
M06-2X 482 -78
MO06-L 603 43
PBE 524 -36
WB97XD 469 91

Con los valores de las longitudes de onda de maxima emision para las especies libres y queladas, se
realiz6 el calculo de AL de maxima emisidn como consecuencia de la quelacién de G2 con Ba(ClOa)2. Los
valores obtenidos se muestran en la Tabla 2.23 y en la Figura 2.47. El valorde AL de méaxima emisién
promedio de los distintos funcionales es de -101 nm, representando un error promedio de 25 nm con una
desviacion estandar de 21 nm. El funcional BHandHLYP se aproximé mas al valor experimental con un
error de 3 nm, mientras que el funcional M06-L dio el error mas alto con una diferencia de 70 nm respecto

al valor experimental.
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Tabla 2.23: Determinacién del desplazamiento de longitud de onda maxima de emisién para el sistema G2

mediante el calculo directo y mediante distintos funcionales

Funcional G2-Libre  G2-Ba(ClO4)2 AL Error
Experimental 636 560 -76 N/A
BHandH 555 461 -94 -18
BHandHLYP 558 479 -79 -3
CAM-B3LYP 565 473 -92 -16
MO06 637 530 -107 -31
M06-2X 574 482 -92 -16
MO06-L 749 603 -146 -70
PBE 635 524 -111 -35
WB97XD 554 469 -85 -9
Promedio -101 25
Desv. Est.** 21

**) Desviacion estandar

BHandHLYP
cam-b3lyp
WB97XD

I
T
c
©
I
o0

mO06
m062x
MO6L
PBE

-90
-100 ¢
110
E-120 7
©-130 1
<-140
150 +
-160

mmmm Desplazamiento tedrico directo
Promedio desplazamiento tedrico directo
Desplazamiento emision experimental

(nm)

mision

Esquema 2.47: Calculo de AL de maxima emision en G2, mediante la metodologia por calculo directo. La
linea horizontal azul representa el valor de AL promedio de los distintos funcionales. La linea horizontal
gris representa el valor de AL experimental. Las lineas verticales azules representan el valor de A\ de

maxima emision calculado a cada respectivo funcional.

Finalmente, se realiz6 el analisis estructural para llevar a cabo el calculo de A\ de longitudes de onda de
maxima emision. Para ello, se realizé el analisis de tipo SCAN comparando las longitudes de onda de
maxima emision con respecto al angulo diedro (Figura 2.48). En la Tabla 2.24 y en la Figura 2.49 se

muestran los valores de A\ obtenidos resolviendo la Ecuacién 3. Debido a la dispersion en los valores de
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wabcd de la especie quelada (Tabla 2.20) se tomé en cuenta la misma consideracion que en el sistema G1.
Esto es, que el angulo diedro entre el espaciador y el cromoforo en el sistema G2-Ba(Cl04)2 se mantiene

igual en el estado relajado del estado excitado que en el estado fundamental (48 grados)
Alems = Mems * (0)2 - 0)1) Eq. 3.

En donde 41ems es el desplazamiento de las longitudes de onda de maxima emisidn, maps es la pendiente
entre la longitud de onde de maxima absorcién y el correspondiente angulo diedro, w2y @1 son los angulos

diedros de la especie quelada (48 grados) y libre (Tabla 2.20).

Como se observa en la Tabla 2.24 y en la Figura 2.49 el A\ promedio de los distintos funcionales es de 67
nm. Comparando este valor promedio con el valor de A\ experimental el error resultante corresponde a 9
nm, con una desviacion estandar de 3 nm. En comparacion, la metodologia por calculo directo da un valor
de AL promedio de 101, el cual representa un error promedio de 25 nm con una desviacion estandar de

21 nm.

mabcd vs A maxima emision

'§650 + mBHandH
= a0 1 X BhandHLYP
~g 600 + 7N X » anb3|

‘B ® O °® O NNY cam-b3lyp
= L 4 a N4

£ 550 .- 3 2 9 | xmoe

o ) X

g 500 1 ] S ® M062X

5 450 1 g LoPeE

E | ]

® 400 — 4+ ®WB97XD

© 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

<
®Oapcd

Figura 2.48: Analisis tipo SCAN de angulos diedros vs longitud de onda maxima de emisién de la especie

G2-libre calculado a los respectivos funcionales.

En conclusion, y al igual que en los sistemas fluorescentes bicolor de la generacién G1, es posible realizar
una estimacion precisa del AL de longitudes de onda de méaxima absorcién y de maxima emisién que
ocurre a consecuencia de la quelacion del sistema G2 con Ba(ClO4)2 utilizando la metodologia de analisis

estructural planteado en este trabajo.
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Tabla 2.24: Determinacion del desplazamiento de longitud de onda maxima de absorcién, realizando el

calculo por analisis estructural

Funcional Pendiente R? AA Error

BHandH -1.4474 0.9658 -69 -7
BHandHLYP -1.4752 0.9737 -70 -6
CAM-B3LYP -1.4233 09737 g7 9
Mo6 -1.4021 09557 g7 -9
M06-2X -1.4699 09712 79 8
PBE -0.2067 09623 6p -10

WB97XD -1.3942 0.9808 g2 14
Promedio -67 -9

Desv. Est. 3

*) Desviacion estandar.

BHandH
cam-b3lyp
mO06
WB97XD

| BHandHLYP
| mo62x
I PBE

AL max emisiéon (nm)
A
o

mmmm TD-DFT analisis estructural
Desplazamiento experimental
TD-DFT promedio analisis estructural

Figura 2.49: Calculo de AL de maxima emision en G2, mediante la metodologia del analisis estructural.
La linea horizontal azul representa el valor de A experimental. La linea horizontal gris representa el valor
de AL promedio de los distintos funcionales. Las lineas verticales azules representan el valor de A\ de

maxima emision calculado a cada respectivo funcional.
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Indicadores Fluorescentes Bicolor G-Diazol.

Los compuestos de la familia de Indicadores Fluorescentes Bicolor GDiazol (Figura 2.50), al igual que G1
y G2 se caracterizan por tener un desplazamiento en las longitudes de onda de maxima absorcion y
emisién como consecuencia de la coordinacion con perclorato de bario. La especie GDiazol tiene su
longitud de onda maxima de absorcion en 514 nm para la especie libre y 497 nm para la especie quelada,
lo que representa un AA de 17 nm. Ademas, tiene su longitud de onda maxima de emision en 732 nm para
la especie libre y 666 nm para la especie quelada, lo que representa un A\ de 66 nm. (Figura 2.51). Todos
los espectros presentan un desplazamiento batocromicos con respecto a los del compuesto G1 debido a

la extensidn de la conjugacién de tipo 1T por la presencia del benzotidiazol entre el sistema triciclico y el
grupo 1-4-fenileno.

Fluoréforo
. Grupo
S'lsyer.‘na Benzotidiazol 1,4-fenileno
triciclico
I A N\ A N

Eter corona
(quelante)

Figura 2.50. Indicador Fluorescente Bicolor GDiazol.

Absorcion e e
3 Emision
——Libre 1.E+06
2.5 Ba(ClO4)2 S 1E+06 666 Free
S S Ba(ClO4)2
2 2 T 1.E+06
51_5 g 8.E+05
[ 497 514 £ 6E+05 732
2 c 4.E+05
205 h]
< w 2.E+05 /\\
0 ,_,EJ 0.E+00 L
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A (nm) A(nm)

Figura 2.51. Espectro de UV-Vis de GDiazol (lzquierda). Espectro de emisién de GDiazol (Derecha).

Siguiendo una metodologia similar, se realizé6 el analisis del Indicador Fluorescente Bicolor de la

generacion GDiazol. En la Figura 2.52 se muestra el cambio estructural a consecuencia de la quelacion
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con perclorato de bario. El angulo diedro de minima energia de la especie libre es de 34.5 grados y para

la especie quelada con Ba(ClO4)2 es de 47.50 grados.

Figura 2.52. Estructuras optimizadas de GDiazol. El funcional utilizado fue B3LYP-D3BJ / 6-311++G(d,p)
/ DEF2-TZVPP. El angulo diedro formado entre el 1,4-fenileno y el benzotiodiazol en la especie libre es de

35.5 grados, mientras que en la especie quelada es de 47.5 grados.

En la Figura 2.53, se muestra la superficie de energia potencial de las especies libre y quelada. Al igual
gue como se observa en el sistema G2, se muestra un efecto de rigidez a consecuencia de la coordinacion

del metal con el sistema. Por lo tanto, un aumento en las intensidades de emision.

®,pcq VS energias electronicas

—_

o N B » (oo} o
L
L]

Ba(ClO4)2
—|ibre

Energias electronicas
totales (kcal/mol)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Oapcd

Figura 2.53. Diagrama de energias electronicas totales de GDiazol-Libre y GDiazol-Ba(ClO4)2. El
funcional utilizado fue B3LYP-D3BJ / 6-311++G(d,p) / DEF2-TZVPP.

Se realizé el estudio comparativo (Tabla 2.25 y Figura 2.54) de las longitudes de onda de maxima

absorcién a los respectivos funcionales de la especie GDiazol. El Funcional BHandHLYP se aproximd al
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valor experimental con un error de 5 nm, mientras que el funcional M06-L da el error mas alto con un valor

de 234 nm respecto al valor experimental. En promedio, el error obtenido es de 62 nm.

Tabla 2.25. Estudio comparativo de la longitud de onda maxima de absorcion para el FBI GDiazol-Libre.

Funcional G-Diazol-Libre  Error (absoluto)
Experimental 514 N/A
BHandH 505 9
BHandHLYP 509 5
cam-b3lyp 499 15
mO06 597 83
MO6-L 748 234
m062x 495 19
PBE 609 95
WB97XD 480 34
Promedio 62
800

Longitud de onda maxima de
orci

N

o

o
BHandH
BHandHLYP
cam-b3lyp
mO06
MO06-L
m062x
PBE
WB97XD

mmm TD-DFT directo G-Diazol Absorcion

——Valor absorcion experimental G-Diazol Libre

Figura 2.54: Calculo de A de maxima absorcién en GDiazol mediante metodologia directa. La linea
horizontal gris representa el valor de Aabs experimental. Las lineas verticales azules representan el valor

de X calculado mediante cada funcional.

De igual forma, y utilizando los mismos funcionales, se realizé el estudio comparativo de la especie
GDiazol quelada con Ba(ClO4)2 (Tabla2.26 y Figura 2.55) El funcional BHandHLYP da el error méas bajo
con un valor de 23 nm respecto al valor experimental, mientras que el funcional M0O6-L da el error mas alto,

con una desviacion de 126 nm. El error promedio es de 45 nm.
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Tabla 2.26. Estudio comparativo de longitud de onda maxima de absorcion GDiazol-Ba(Cl104)2.

BHandH
mO06
MO06-L
mO062x
PBE
WB97XD

Funcional G-Diazol-Ba(ClO;);  Error (absoluto)
Experimental 497 N/A
BHandH 472 25
BHandHLYP 474 23
cam-b3lyp 468 29
mO06 541 44
MO6-L 623 126
m062x 466 31
PBE 536 39
WB97XD 456 41
Promedio 45
650
3 600
©
E 550
X —~
2 £ 500
8Sc
S 450
o 5 400
85
3%
=)
c
)
-

BHandHLYP
cam-b3lyp

mmmm TD-DFT directo G-Diazol Ba(ClO4)2 Absorcion
—— Valor absorcion experimental G-Diazol Ba(ClO4)2

Figura 2.55: Célculo de A de méaxima absorcién en GDiazol-Ba(ClO4); mediante metodologia directa. La
linea horizontal gris representa el valor de A experimental. Las lineas verticales azules representan el valor

de A calculado a cada respectivo funcional.

Con los valores de longitudes de onda de maxima absorcion de las especies libres y queladas, se realizé
el calculo directo de Alabsorcion (Tabla 2.23 y Figura 2.56) como resultado de la quelacion. El valor
experimental de AA es de -17 nm. El funcional WB97XD da el resultado mas proximo con un AX de -24 nm,
mientras que el funcional M06-L da el error mas alto con un valor de -124 nm. El AAabsorcion promedio es de

-51 + 38 nm.
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Tabla 2.27: Calculo de A\ (absorcion) de GDiazol.

Funcional GDiazol-Libre GDiazol-Ba(ClO4). AL Error
Experimental 514 497 -17* N/A
BHandH 505 472 -34 -17
BHandHLYP 509 474 -35 -18
cam-b3lyp 499 468 -31 -14
mO06 597 541 -56 -39
MO06-L 748 623 -124 -107
m062x 495 466 -30 -13
PBE 609 536 -73 -56

WB97XD 480 456 -24 -7
Promedio -51 -34
Desv. Est.” 38

*) Valor de desplazamiento experimental. *) Desviacion estandar.

&
T T S a
5 S D2 < x
c c Q - N N~
g £ £ 8 8 8 4 8
m o 8 E = E o =
0
-20
— -40
5-60 o
= -80
<100
-120
-140

mmmm Desplazamiento absorcién TD-DFT directo G-Diazol
Desplazamiento promedio TD-DFT directo. G-Diazol
Desplazamiento absorcion experimental G-Diazol

Figura 2.56: Calculo de AL de maxima absorcién en GDiazol a consecuencia de la quelacién con
Ba(ClO4)2 mediante metodologia directa. La linea horizontal gris representa el valor de AL experimental.
La linea horizontal naranja representa el valor de AL promedio de los distintos funcionales. Las lineas

verticales azules representan el valor de A obtenido con cada funcional.

Para minimizar el error de A)absorcion, S€ realizd el analisis estructural. Se determinaron las longitudes de
onda de maxima absorcion a los correspondientes angulos diedros utilizando los distintos funcionales
(Figura 2.58). El funcional M06-L fue descartado por la baja correlacion entre los angulos diedros y las

longitudes de onda de maxima absorcion.
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Figura 2.57. SCAN de angulos diedros vs longitud de onda maxima de absorcion para el sistema GDiazol.

Posteriormente, se realiz6 el célculo de Ahabsorcisn Utilizando las pendientes obtenidas y aplicando el analisis

estructural, resolviendo la Ecuacion 3.
Alabs = Maps * (02 - 1) Eq 3.

En donde Al es el desplazamiento de las longitudes de onda de maxima absorcion, maps €s la pendiente
entre la longitud de onda de maxima absorcion y el correspondiente angulo diedro, w2y @+ son los angulos
diedros de la especie quelada (47.5°) y libre (34.5°). De esta manera, el AL promedio resulta de -14 nm
con una desviacion estandar de 2 nm. El valor experimental es de -17 nm, lo que resulta en un error
promedio de -3 nm con una desviacién estandar de 2 nm. En contraste con el error de -34 nm con una

desviacién estdndar de 38 nm resultado del calculo directo (Tabla 2.29 y Figura 2.58).

Tabla 2.28. Determinacién del desplazamiento de longitud de onda maxima de absorcion, realizando el

calculo por analisis estructural

Funcional Pendiente R2 AA Error
BHandH -1.0022 0.8414 -14 -3
BHandHLYP -0.9917 0.8396 -14 -3
cam-b3lyp -0.9369 0.8175 -14 -4
mO06 -1.1515 0.7685 -17 0
m062x -0.9194 0.8404 -13 -4
PBE -0.883 0.7734 -13 -4
WB97XD -0.8219 0.8507 -12 -5
Promedio -14 -3

Desv. Est. 2
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Figura 2.58. Calculo del AL de maxima absorcion del sistema GDiazol a consecuencia de la quelacion
con Ba(ClOa)2. La linea horizontal gris representa el valor de AL experimental. La linea horizontal naranja
representa el valor promedio de AX de los distintos funcionales. Las lineas verticales azules representan

los valores de A\ calculados a cada respectivo funcional.

Por otro lado, se realizd el calculo de las longitudes de onda de maxima emision para el sistema de
GDiazol-Libre. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 2.29 y en el Figura 2.59. El funcional
BHandH tuvo el menor error respecto al valor experimental con un error de 12 nm respecto al valor
experimental. Mientras que, el funcional M0O6-L dio el error mas alto con una desviacion de 79 nm respecto

al valor experimental.

Tabla 2.29. Estudio comparativo de longitud de onda maxima de emisién de GDiazol-Libre.

Funcional é‘DT::c;flrirtﬁe Error (absoluto)
Experimental 732 N/A
BHandH 708 24
BHandHLYP 720 12
CAM-B3LYP 706 26
Mo6 808 76
MO06-2X 694 38

MO06-L * *

PBE 811 79
WB97XD 675 57

*) No se logré obtener la geometria relajada del estado excitado utilizando el funcional M06-2X
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Figura 2.59: Valores de L de maxima emision del sistema GDiazol-Libre. La linea horizontal gris
representa el valor experimental. Las lineas verticales azules representan los valores de maxima emisién

calculados a cada respectivo funcional.

De la misma manera, se realizé el céalculo de las longitudes de onda de maxima emision para el sistema
de GDiazol-Ba(ClO4).. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 2.30 y en la Figura 2.60. El funcional
MO6 aproximd mas al valor experimental con una diferencia de 37 nm respecto al valor experimental,
mientras que, el funcional WB97XD dio el error mas alto con una diferencia de 103 nm respecto al valor

experimental.

Tabla 2.30. Estudio comparativo de longitud de onda maxima de emisién de GDiazol-Libre.

Funcional GD?;T;T.BE?CI:SI-O‘;)Z Error (absoluto)
Experimental 666 N/A
BHandH 568 a8
BHandHLYP 597 69
CAM-B3LYP 590 76
MO06 703 37
M06-2X 565 101

MO06-L

PBE 727 61
WB97XD 563 103

122



750
730
710
690
670
650
630
610

590
570
550

o

>

4

I

i)

c

©

I

[a]

A max emisiéon (nm)

m06
moe2x [l

PBE
WB97XD F

BHandH

cam-b3lyp -

s TD-DFT

Valor experimental

Figura 2.60: Valores de L de maxima emision del sistema GDiazol-Ba(ClO4).. La linea horizontal gris
representa el valor experimental. Las lineas verticales azules representan los valores de maxima emisién

calculados a cada respectivo funcional.

Con los valores de longitudes de onda de maxima emisiéon de las especies libres y queladas obtenidas
mediante calculo directo, se realiz6 el calculo del AA del sistema GDiazol a consecuencia de la quelaciéon
con Ba(ClO4)2. Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 2.31 y en el Figura 2.61. El funcional PBE
fue el que mas aproximé al valor experimental con una desviacién de 19 nm. Por otra parte, el funcional
BHandH dio el error mas alto con una desviacion de 74 nm respecto al valor experimental. En promedio,
el A\ calculado fue de -112 nm, lo que representa un error promedio de -50 nm con una desviacion estandar

de 50 nm.
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Tabla 2.31: Determinacion del desplazamiento de longitud de onda maxima de emisién para el sistema

GDiazol mediante el calculo directo.

Funcional GDiazol-Libre = GDiazol-Ba(ClO4): A\ Error
Experimental 732 666 -66 N/A
BHandH 708 568 -140 -74
BHandHLYP 720 597 -123 -57
CAM-B3LYP 706 590 -116 -50
MO06 808 703 -106 -40
M06-2X 694 565 -129 -63

MO06-L * * * *
PBE 811 727 -85 -19
WB97XD 675 563 -112 -46
Promedio -116 -50
Desv. Est.** 18

*) No se logr6 obtener la geometria relajada del estado excitado utiilizando el funcional MO6-L

**) Desviacion estandar

BHandH
BHandHLYP
WB97XD

-100 +
-120 +
-140 +
-160

mmm TD-DFT directo

—— Desplazamiento experimental
——TD-DFT promedio calculo directo

AL max. emisién (nm)
oS
o

Figura 2.61: Valores de A\ de GDiazol a consecuencia de la quelacidon con Ba(ClOs),, el calculo se realizd
de forma directa. La linea horizontal naranja representa el valor de AL promedio calculado con los distintos
funcionales. La linea horizontal gris representa el valor de AL experimental. Las lineas verticales azules

representan los valores de A calculados con cada funcional.
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Para llevar a cabo el calculo de A\ utilizando la metodologia del analisis se llevé a cabo el analisis tipo
SCAN de las longitudes de onda de maxima emision de las especies libres y queladas de los sistemas
GDiazol-Libre y GDiazol-Ba(ClO4).. Las rectas obtenidas se muestran en la Figura 2.62 y los valores de

las pendientes se muestran en la Tabla 2.32.

,pcd VS A de max. abs.
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Figura 2.62: Rectas obtenidas del angulo diedro formado entre el espaciador y el cromoforo en el sistema

GDiazol-Libre contra la longitud de onda maxima de emision.

Se realizé el céalculo de Ahiabsorcion Utilizando las pendientes obtenidas y aplicando el analisis estructural,

resolviendo la Ecuacion 3.
Ahabs = Mabs * (02 - ®1) Eq 3.

En donde Al es el desplazamiento de las longitudes de onda de maxima absorcion, maps €s la pendiente
entre la longitud de onda maxima de absorcién y el correspondiente angulo diedro, w2y @1 son los angulos
diedros de la especie quelada y libre. Los valores de A calculados se muestran en la Tabla 2.32 y en el
Figura 2.63. En promedio, el AL calculado con los distintos funcionales corresponde a -52 nm, lo que
representa un error de -14 nm respecto al valor experimental, con una desviacién estandar de 8 nm. En

contraste con el error promedio de 50 nm y una desviacion estandar de 17 nm obtenido de forma directa.
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Tabla 2.32. Determinacién del desplazamiento de longitud de onda maxima de absorcion para el sistema

GDiazol, realizando el calculo por analisis estructural

®abcd Mabcd
Funcional Pendiente GDiazol GDiazol AN Error
Libre Ba(ClO4);

Experimental N/A N/A N/A -66 N/A

BHandH -1.7395 10 47 -64 -2

BHandHLYP -1.7437 15 47 -55 -11
cam-b3lyp -1.6733 16 47 -53 -13

mO06
mO062x -1.6304 20 47 -44 -22
mO06-I

PBE -1.7257 18 47 -50 -16
WB97XD -1.4942 18 47 -43 -23

Promedio -52 -14

Desv. Est. 8
~

. T s )

™ x

2 2 < & N

! o)

g £ £ 8 8 8

o o0 S S o =

N
o o
L
L]

A\ max emission (nm)
1
w
o
i

mmmm TD-DFT analisis estructural
Desplazamiento experimental
TD-DFT promedio analisis estructural

Figura 2.63: Valores de A\ de GDiazol a consecuencia de la quelacidon con Ba(ClOs)2, el calculo se realizd
utilizando el andlisis estructural. La barra horizontal gris representa el valor de A\ promedio calculado con
los distintos funcionales. La linea horizontal azul representa el valor de AL experimental. Las lineas

verticales azules representan los valores de A\ calculados a cada respectivo funcional.

En conclusién particular, y al igual que los sistemas fluorescentes bicolor G1 y G2, el analisis estructural
permitié el calculo de AL de absorcidn y emisién para el sistema GDiazol a consecuencia de la quelacién
con Ba(ClO4)2. Ademas, con la informacion obtenida con todos los sistemas fluroescentes bicolor
estudiados, el analisis estructural es una herramienta util que permitira el disefio de nuevas generaciones

de indicadores fluorescentes bicolor.
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Conclusiones del capitulo Il:

Se llevo a cabo el analisis de estructura-actividad los Indicadores Fluorescentes Bicolor G1, G2 y GDiazol
asi como el Indicador Fluorescente Monocolor GO. En el caso de los sistemas bicolor, se encontré una
correlacion entre el cambio de angulo diedro (formado por el grupo 1,4-fenileno y el sistema fluorescente)
a causa de la quelacion con el perclorato de bario y la longitud de onda maxima de absorcidn, asi como
de maxima emision. La correlacion, que puede aproximarse a una linea recta, permite el calculo de la
diferencia de longitudes de onda de maxima absorcién y emision. Este calculo ha demostrado ser
demostrativo y predictivo. Lo que representa una valiosa herramienta para el disefio de nuevos

compuestos fluorescentes bicolores quelantes de bario (Figura 2.64).

Fluoréforo

Sistema
fluorescente

(G1, G2, GDiazol)
/_)%
Grupo

J 1,4-fenileno

(O O‘> N g;
Q N C 4= G-Diazol
O\_/O

a
J W =0y &
-
Eter corona = o o
(quelante) 03 =0°-90
; LN P 5
: b N b :
: Lo [ oL 1 :
Loy \ P N ! P ;
IARC NN | :
5 o) b Lo ) 5
| G1 Lo G2 1 GDiazol :
> GX - Libre
amm» GX -Ba™?
© A 7\4 GX = G1, G2, GDiazol
g f—%
% A (Ba*?) IA (Libre)
E
2
c
hel
o)
£
|
| |
T T
Gx-Ba*? Gx - Libre

Longitud de onda (nm)

Figura 2.64: En los sistemas fluorescentes bicolor, G1, G2 y GDiazol la coordinaciéon con Ba+2 causa un
cambio en el angulo diedro formado entre el 1,4-fenileno y el grupo tetraciclico. Este cambio causa un
desplazamiento proporcional en las longitudes de onda de maxima absorcidon y de maxima emisién, misma

que puede ser cuantificada.
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Por otro lado, los Indicadores Fluorescentes Monocolor GO tienen la particularidad de no cambiar la
longitud de onda maxima de emisién en presencia del bario. Sin embargo, presentan la actividad OFF-ON.
Se determind que el efecto PET (Esquema 2.65) es el causante del estado “OFF”, mientras que la
presencia del bario anula el efecto PET, permitiendo la fluorescencia (“ON”). Esto se comprobd al verificar
que no hay cambio en el angulo diedro formado entre el fenileno y el fluoréforo asi como la matriz de
ocupacion calculado mediante CAS-SCF en el primer estado excitado (Esquema 2.64-B)

A) B) C)

E (eV)
4

830 /— L }_ l

xf’ Ba+i\ Toem e
-4.80 | 1iH - - %/u— : 1_
-5.45 ——H-1 i ! 1

Figura 2.65: En el Indicador Fluorescente Monocolor, GO0, la coordinacion con Ba*2 anula los efectos del

PET, activando la fluorescencia de este tipo de moléculas.

-
m’:’_{

1 2 3
0.200000D+01

-0.421981D-04 0.100001D+01

-0.454150D-04 0.139546D-05 0.999992D+00

A
' H-1

Figura 2.66: La desactivacion del efecto PET se confirmé mediante el calculo de la ocupacién orbitalaria

mediante CAS-SCF, dando una ocupacion esperada para el PET en caso de la molécula GO-libre.
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Perspectivas del capitulo Il:

1) Realizar el estudio de estructura actividad de los mismos sistemas G1,G2 y GDiazol en presencia
del Ba+2, en ausencia del contraion perclorato y comparar con los futuros datos experimentales.

2) Realizar el estudio utilizando Ra*? y Ra(ClO4)2. Lo anterior debido a que es la Unica forma
experimental hasta el momento de estudiar un &tomo con naturaleza parecida al Ba*2 en ausencia

del contraién, como se espera que pase en el decaimiento doble del '3¢Xe.
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Capitulo Il
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Sintesis de oligdmeros de prolinas no naturales altamente sustituidos con aplicaciones en

organocatalisis.
Resumen

En el presente capitulo se llevo a cabo el estudio experimental de la sintesis de oligémeros de prolina
no naturales altamente sustituidos, conformados por 2, 4, 8 y 16 unidades. En La Figura 3.1 se
ejemplifica la ruta sintética propuesta para llegar al oligébmero de 4 unidades (3.14m). El proceso se
inicia mediante la sintesis de la imina 3.4 a partir del aldehido 3.1 y la amina 3.2. Posteriormente, la
imina sintetizada 3.4 reacciona via cicloadicion (3 + 2) con los nitroestirenos 3.3a-b en presencia de
un organocatalizador de fosforamidito 3.5 o 3.6 para dar las correspondientes prolinas Exo-L (3.7¢c-
f) y Exo-D (3.7c-f). Estas prolinas se metilaron para dar los compuestos 3.8g-i. Las prolinas 3.8c-i
se sometieron a reacciones de hidrélisis para formar los correspondientes acidos carboxilicos 3.9c-
i. Ademas, las prolinas 3.8c-i también fueron sometidas a condiciones de reduccion para dar las
aminoprolinas 3.10c-i. Posteriormente, las aminoprolinas 3.10c-i y los acidos carboxilicos 3.9c-i se
acoplaron para dar los dimeros de prolina 3.11j-l. Los dimeros fueron hidrolizados y reducidos para
dar los correspondientes dimeros de los acidos carboxilicos 3.13j-l y los dimeros de aminoprolinas
3.12j-l. Finalmente, los fragmentos acido y amino se sometieron una vez mas a condiciones de
acoplamiento para dar lugar al tetramero 3.14m Bajo un procedimiento similar, se continué la

propuesta de ruta de sintesis para la formacién de los oligdmeros de 8 y 16 unidades.
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Figura 3.1: Resumen del capitulo Ill. La Figura corresponde a la ejemplificacion de la ruta propuesta
para la sintesis del tetramero 3.14m. La ruta final de sintesis se describe a lo largo del presente

capitulo.
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Sintesis de prolinas no naturales altamente sustituidas con aplicaciones en organocatalisis.

En el afio 2000, el grupo de los Prof. List y MacMillian publicaron simultdneamente la primera catalisis
de enamina® y la catalisis del ion iminio®® respectivamente. Estas dos reacciones pioneras
ejemplifican los principales mecanismos que gobiernan la organocatdlisis covalente.”® La reaccion
alddlica y reacciones relacionadas reportadas por List et. al. tiene lugar a través de la formacién de
las enaminas 3.17 a partir del aminoacido 3.15 (el cual actia como organocatalizador) y el
compuesto carbonilico 3.16 (Figura 3.1). En el intermediario 3.17, la posicion o es activada a través
de una adicidén nucleofilica con incremento en la energia del HOMO. Por lo tanto, la reaccién entre
las enaminas 3.17 y la especie electrofilica 3.18 da lugar al intermediario zwitteridnico 3.19 que, a su
vez, es hidrolizado para formar el producto 3.20 con la consecuente liberacion del organocatalizador
3.15.7t Este mecanismo puede extrapolarse a otras reacciones como las cicloadiciones de tipo Diels-

Alder que involucran dienaminas como intermediarios.”?

3.15

B
X: RR'C=, RN= S~ 3.17
Y: =0, =NR, C=(R)EWG /A
X=Y
3.18

Figura 3.1: Organocatalisis via enamina 3.17 a partir del aminoacido 3.15. Ruta catalitica propuesta

por List.

Por otro lado, de acuerdo con la reaccion reportada por MacMillan et al., un aminoacido secundario
como organocatalizador 3.1 puede formar una sal de iminio de caracter electrofilico 3.22 (Figura 3.2)
cuya energia de LUMO es menor que su precursor a,f-insaturado 3.21. Este decaimiento en la
energia del LUMO se traduce en una aceleracion de la reaccion de cicloadicion (4+2) entre el dieno
y el diendfilo para generar un intermediario catidnico 3.24. Una hidrdlisis acida de esta ultima especie

da lugar al correspondiente cicloaducto de Diels-Alder 3.25 y regenerando el organocatalizador 3.1.%°
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Figura 3.2: Organocatalisis via ion iminio. Ruta de catalisis propuesta por MacMillan et al. %

La L-prolina ha sido el catalizador mas empleado para la organocatalisis debido a su versatilidad y
su alta eficiencia. Sin embargo, los problemas de solubilidad en disolventes organicos, altos tiempos
de reaccion y altas cargas de catalizador han provocado a la busqueda de catalizadores mas
reactivos.” Alo largo del siglo XXI han surgido alternativas, como lo son la formacion de aminoacidos
no naturales sintéticos. En los ultimos afios se han disefiado nuevas rutas sintéticas para la obtencion
de aminoacidos con capacidad de actuar como organocatalizadores. Dos de las principales vias son
la preparacion de organocatalizadores derivados de aminoacidos naturales, para que puedan cumplir
el rol de organocatalizadores. El aminoacido mas comunmente utilizado para este propdsito es la 4-
hidroxiprolina (3.26, Figura 3.3).

HO,

-

[y

N

H 0o
3.26

Figura 3.3: 4-hidroxiprolina, este compuesto es de los organocatalizadores mas utilizados y del que

se basa el disefio de organocatalizadores mas eficientes.

Algunos ejemplos pueden ser los descritos por los grupos de Hayashi,’* Luo,”> Wennemers e
Iwabuchi’® (Figura 3.4-A) los cuales, han sido utilizado como catalizadores en reacciones para la
obtencién de precursores como derivados del nitroestireno o el aducto de aza-Michael/Henry, asi
como para la sintesis total de multiples compuestos, como la convultamidina E y la Juvabiona (Figura
3.4-B).
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aza-Michael/Henry (S)-Convulatamidina E
Figura 3.4: A) Organocatalizadores basados en 4-hidroxiprolina y ejemplos de catalisis B) Productos

obtenidos mediante catalisis de organocatalizadores basados en 4-hidroxiprolina.

La segunda via es la sintesis de aminoacidos sintéticos no naturales. Algunos ejemplos de esta
metodologia sintética son los descritos por e Itoh,”” Jacobsen’ y Cossio” (Figura 3.5) los cuales,
permitieron con éxito la sintesis total de diversos productos naturales con altas

enantioselectividades.

Para la sintesis de estos catalizadores existen una gran diversidad de rutas de sintesis y diversas
formas de clasificacion. En este caso se ha optado por clasificar en aminoacidos sintéticos ciclicos
y abiertos. Sin embargo, muchos de estos catalizadores resultan estructuralmente complejos y de
multiples etapas de sintesis. Lo ideal es tener una molécula estructuralmente simple, pero con alta
eficiencia como organocatalizador. Un ejemplo de organocatalizador que cumple con estas
especificaciones es el organocatalizador sintético basado en prolina del profesor Cossio et. al.

utilizado en la sintesis de la pancracina (Figura 3.5).”°
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Figura 3.5: Organocatalizadores basados en aminodacidos sintéticos no naturales para la sintesis de
diversos derivados de productos naturales.

En el afio 2015, Cossio et. al. realizaron la sintesis enantioselectiva de diversos aminoacidos
sintéticos (Figura 3.6, 3.7c-e) mediante el uso de iluros de azometino (3.4’) y el nitroestireno (3.3)
en presencia de los fosforoamiditos quirales como catalizadores e inductores quirales 3.5 o 3.6,

trietilamina como base y la sal de triflato de cobre como catalizador. &
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Figura 3.6: Sintesis de prolinas no naturales de Cossio et al. sintetizados mediante el uso de

organocatalizadores de fosforamidito.

En el afio 2021, Cossio et al. realizaron la sintesis de diversos dimeros de aminoacidos sintéticos
provenientes de los iluros de azometino con propiedades en catalisis asimétrica (Figura 3.7-A).
Estos dimeros son capaces de activar el LUMO de los aceptores de Michael, asi como de aumentar
la energia del HOMO de las especies nucleofilicas en reacciones de condensacion alddlica.®! Con
base en lo relevante de la actividad mostrada por estos dimeros, en este proyecto se busca continuar
con el desarrollo e investigacién de dimeros de prolinas quirales no naturales y densamente
sustituidas asi como su posterior funcionalizacion al oligdbmero correspondiente de prolinas

altamente sustituidas y no naturales. (Figura 3.7-B).

AN R R N,
2N, OZN,' 1 /(L(O R2 OMe
,Fg\(o + /(&\(o —  PhT "N
Ph N b PRTN" Th H HN/. T o
3.10c 3.9¢ 3.1 Ph

___________________________
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Figura 3.7: A) Dimeros sintetizados por Cossio et. A. B) Oligdmeros objetivos.

138



Justificacion:

Es importante generar nuevos organocatalizadores basados en aminoacidos sintéticos con
capacidad de catalisis. Lo anterior debido a la versatilidad catalitica de los monémeros derivados de
prolina, la novedosa aplicacién de dimeros de las mismas y a lo inexplorado en catalisis con
oligbmeros de prolina. Por lo tanto, es necesario optimizar las rutas de sintesis que permitan la
obtencién eficiente de estos nuevos catalizadores, asi como explorar los oligobmeros como

potenciales catalizadores quirales con actividad catalitica potenciada.

Hipétesis:

Es posible la sintesis de oligdmeros de prolinas no naturales de 4, 8 y 16 unidades a partir del
correspondiente mondmero. Estos oligdmeros tendran capacidades cataliticas superiores a las

observadas en los dimeros, seran eficientes organocatalizadores en reacciones de condensacion.

Objetivo General
Llevar a cabo la sintesis de tetrameros, octameros y decahexameros de derivados de prolinas no

naturales.

Objetivos particulares (Figura 3.8):

1) Llevar a cabo la sintesis de los derivados de prolina 3.7c-i, mediante catalisis asimétrica de
la reaccién de cicloadicion entre iluros de azometinos de imina 3.4’ y nitroestirenos 3.3a-b.

2) Realizar la reduccion (3.10c-i) e hidrdlisis (3.9c-i) de los correspondientes derivados de
prolina.

3) Realizar la reacciéon de acoplamiento entre los aminos (3.10c-i) y &cidos carboxilicos
correspondientes (3.9c-i), para dar lugar a los dimeros peptidicos (3.11j-1).

4) Realizar la reaccion de reduccion (3.12j-1) e hidrolisis (3.13j-1) de los dimeros
correspondientes.

5) Realizar la reacciéon de acoplamiento entre los amino y acidos carboxilicos de los dimeros
correspondientes, para dar lugar al tetrdmero peptidico (3.14m).

6) Continuar la secuencia para la obtencion de octameros y decahexamero.
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Figura 3.8: Estructuras objetivos del capitulo 3.
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Sintesis de prolinas quirales no naturales altamente sustituidos.

Se llevé a cabo la sintesis de la imina 3.4 (Figura 3.9) mediante una reaccién de condensacion entre
el aldehido 3.1 y el derivado de glicina 3.2 utilizando cloruro de metileno como solvente. Bajo estas
condiciones, la imina 3.4 se obtuvo con un rendimiento del 96%. El compuesto se caracterizdé por
medio de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN). Las senales caracteristicas
que permitieron su identificaciéon son los protones del metoxilo y los protones alfa a carbonilo, asi

como la integracién de los protones aromaticos y el protén de imina en 8.29 ppm.

0 e MgSO4
Clg O RN CH,Cl, 0
H o+ H3N t3 - .
s OMe 16 h. =N OMe
3.1 3.2 3.4

R =96%
Figura 3.9: Sintesis de iminas 3.4 mediante la reaccion de condensacion entre el aldehido 3.1y el
clorhidrato 3.2.
Posteriormente, se llevé a cabo la sintesis de los catalizadores de fosforoamiditos (S,R,R) y su
enantiémero (R,S,S) (Figura 3.10). Se emplearon los bifenoles y las feniletilaminas correspondientes
en presencia de trietilamina y cloruro de fésforo. La pureza enantiomérica de los compuestos se

confirmoé mediante UPLC-UV-Vis utilizando columna quiral 1B y comparando con los compuestos de

referencia.
CC . T GO
THF
OH — 16 h. o, )
+ EtN  +  HN + PCly ———————> >P-N
OH >, Y > "
O Ph O PH
(S)-Binol (+)-Bis[(R)-1-feniletillamina (S,R,R)
R =86%
- 0°Ca25°C Ph
THF
CC . SOy
OH 16 h. 0.
OH + Et3N  + HN + PCly ——— o —N
OO Ph OO PH
(R)-Binol (-)-Bis[(S)-1-feniletillamina (R,S,S)
R =70%

Figura 3.10. Sintesis de catalizadores de fosforoamiditos (S,R,R) y su enantiémero (R,S,S) mediante

los correspondientes bifenoles y las feniletilaminas en presencia de TEA y cloruro de fésforo.
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Una vez sintetizados los catalizadores de fosforamidito (S,R,R) y (R,S,S) se llevé a cabo la sintesis
de las prolinas no-naturales quirales 3.7c-f mediante el uso de la imina 3.4, los nitroestirenos 3.3a-
b, los catalizadores de fosforoamiditos (S,R,R) / (R,S,S), y triflato de cobre con rendimientos de 64%-
78% y excesos enantioméricos del 97%-98% (Figura 3.11). El flior permitié realizar analisis por
RMN de 'SF en reacciones posteriores. Las estructuras fueron confirmadas mediante RMN de 'H.
Ademas, el exceso enantiomérico fue determinado mediante HPLC con columna quiral 1B, la
integracion relativa permitié la cuantificacion del exceso enantiomérico. El tiempo de retencion

comparado con los compuestos de referencia permitio la caracterizacion de los enantiomeros DI/L.

R EREEEL , R’
5 a)R'=H cat. 5%
" b)R'=F E 0.05% mol
------------ Cu(OTf),
0 SN0z EtaN o
©\/N ~ * - OMe
7 0 = Ph ”
3.4 3.3a-b 3.7c-f
cat = ) Exo-L, R" = H, %R = 74%, e.e.: 97%

C

d) Exo-L, R' =F, %R = 66%, e.e.: 98%
e) Exo-D, R' = H, %R = 78%, e.e: 97%
f) Exo-D, R' = F, %R = 64%, e.e: 98%

O O
\
3 2 3
T
T T
. 0
T\/

(S;R.R) (R,S,S)
| 0N, Ph oN, Ph
E thg‘(o Ph 7\/> /(O E
| N O— N O—
! H H !
E Exo-L Exo-D 5

Figura 3.11: Sintesis de prolinas no-naturales quirales mediante la reaccién de cicloadicion (3+2)
entre la imina 3.4 y los nitroestirenos 3.3a-b. Los organocatalizadores de fosforamidito (S,R,R) y

(R,S,S) actuaron como inductores quirales.

El siguiente paso de reaccion correspondié a la metilacion de las prolinas 3.7c¢,e para la obtencion
de las N-Me prolinas 3.89g,h (Figura 3.12), para ello se utilizaron 1,3,5-trioxano, trietilsilano y acido
trifluoroacético, asi como cloruro de metileno como disolvente. Las reacciones se llevaron a cabo a
temperatura ambiente durante 16 horas. Los rendimientos fueron del 44% al 89%. La estructura fue

confirmada por RMN de 'H, con la adicion de una sefial simple que integra para 3 protones.
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CH,Cl,
o o t.a.
16 h.
OaN e )+ EtsH o+ J — ON
o 0._0 FsC” “OH =
Ph™ >N Ph™ "N
R2 O0— 3.0 equiv. 2.0 equiv 1.0 equiv RZ O—
3.7cf 3.8g-i

g) Exo-L, R' = H, R? = Me, %R = 89%|
h) Exo-D, R' = H, R? = Me, %R = 44%5
i) Exo-L, R1 = F, R? = Me, %R=83% |

ic)Exo-L,R"=H,R?=H
1e) Exo-D, R' =H,R®=H;
|

f)Exo-L,R'=F, R2=H !
Figura 3.12: Metilacion reductiva de las prolinas 3.7¢-f para la obtencion de las N-metilprolinas 3.8g-
i. Las condiciones de reaccién corresponden a 3 equivalentes de 1,3,5-trioxano, 2 equivalentes de
trietilsilano, 1 equivalente de acido trifluoroacético en presencia de diclorometano como disolvente,

temperatura ambiente y 16 horas de reaccion.

Una vez llevado a cabo la metilacion, se procedio a realizar la reduccion del grupo nitro de los
compuestos 3.8c-d,g-h para obtener las y-aminoprolinas 3.10¢c-d,g-h. Se utilizé hierro como agente
reductor y acido clorhidrico como donador de protones en presencia de una mezcla metanol/agua.
La reaccion procedid con rendimientos del 20-80%. Los compuestos N-metilados dieron
rendimientos mayores (78-80%) con respecto a sus homoélogos no protegidos (20-24%). (Figura
3.13). En RMN de 'H el desplazamiento de las sefiales alifaticas a campos altos por el efecto de
apantallamiento del grupo amino, asi como la integracion fueron las evidencias que permitieron

comprobar la presencia del compuesto deseado.

R1 R1
H,O / MeOH
80:20
OzN,' + Fe + HCI > HoN,
O 7 equiv. 7 equiv. reflujo O
Ph N 4 6 horas Ph N
R2 r2 O~
3.8c-d,g-h 3.10c-d,g-h

)
d) Exo-L, R'=F, R? = H. %R = 20%
g) Exo-L, R" = H, R? = Me. %R = 80%
h) Exo-D, R' = H, R? = Me. %R = 78%

Figura 3.13: Reduccién del grupo nitro bajo la reaccion de Béchamp. Las condiciones de reaccion
corresponden a 7 equivalentes de hierro, 7 equivalentes de acido clorhidrico en una mezcla 80:20

de metanol/agua a temperatura de reflujo durante 6 horas.
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Por otro lado, se llevé a cabo la hidrélisis basica del grupo éster de las prolinas 3.8c-f para la
obtencién de los acidos carboxilicos 3.8c-f (Figura 3.14). Para ello se utilizé hidréxido de sodio en
presencia de una solucion de metanol/agua bajo agitacion a temperatura ambiente por 16 horas con
posterior acidificacion a pH = 1. En RMN de 'H la desaparicion de la sefial del singulete del éster fue

la sefial confirmatoria de que la reaccion procedié exitosamente.

R1 1)NaOH 4 equiv. Ri
MeOH/H20
80:20
O,N, - > OzN/'
' o 2)H o
Ph Ph™ "N
N o= H OH
3.7cf 3.10c-f

c) Exo-L, R' =H, R>=H, %R = 68%
d)Exo-L,R"=F, R®=H, % R = 64%
e)Exo-D,R'=H, R>=H, %R =72%
f) Exo-D, R' =F, R?=H, %R = 61%

Figura 3.14: Hidrolisis del grupo éster de las prolinas 3.7c¢c-f mediante hidrdlisis basica con posterior

acidificacion del carboxilato a pH =1 para la obtencion de los acidos carboxilicos 3.10c-f.

Posteriormente, se llevd a cabo la sintesis de los dimeros de prolina 3.11j-l, utilizando las y-
aminoprolinas 3.10c-h y los acidos carboxilicos 3.19c,-h PyBOP como agente acoplante, en
presencia de DIPEA (Figura 3.15).

R1
R' R
1.25 equiv PyBOP
1.5 equiv DIPEA O2N,
ON, HoN, CH,Cl,
. o . N OMe 72h - Ph
Ph N
'\éz OH R2 (0]
1.25 equiv. 1.0 equiv.
3.9¢-h 3.10c-h 3.11)-m

_____________________________________________________________________

j) Exo-L, Exo-L, R'=R2=R®*=R*=H, %R = 27% !
k) Exo-L, Exo-L, R'=R®=F, R®*=R*=H, %R = 32%
I) Exo-L, Exo-L, R'= F, R2=R3=H,R* = Me, %R =49% '

m) Exo-L, Exo-L, R'=R?=R®=H, R* = Me, %R = 51%

S

Figura 3.15: Sintesis de los dimeros de prolina mediante acoplamiento con PyBOP de las

aminoprolinas 3.10c-h y los acidos carboxilicos 3.9¢c-h.
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En la Figura 3.16a se reporta el espectro de RMN de protén del compuesto 3.11j, donde puede
observarse que las sefales caracteristicas corresponden al metilo del éster que integra para 3
unidades, el metilo de amina que integra para 3 unidades, los 8 protones alifaticos, asi como los 19
protones aromaticos. La dimerizacion se confirmé por RMN de '°F mostrado en la Figura 3.16b,
donde se observan dos sefiales de fluor que integra cada uno a la unidad, correspondiente a cada

flior del mondémero.

H-36

H-Ar

' -CH-
i| ‘
NS — e b

T T T T T T T T T T T T T T T T T
78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 3.8 3.6 34 32 3l
f1 (ppm)

Figura 3.16a. Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.11j (CDCls, 400 MHz).

D I S

e e i S s 4_/1 Mie e s

1 .02«[
1 00~[

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-113.1 -113.2 -113.3 -1134 -113.5 -113.6 -113.7 -113.8 -113.9 -114.0 -114.1 -114.2 -114.3 -1144 -114.5 -114.6 -1147 -114.8 -114.9 -115.0 -115.1 -115.2
f1 (nnm)

Figura 3.16b. Espectro de RMN de "°F del compuesto 3.11j (CDCls, 376 MHz).

Una vez llevado a cabo la sintesis de los dimeros 3.11j-l, se procedi6 a realizar la hidrélisis para la

obtencién del acido carboxilico 3.131, como se muestra en la Figura 3.17. Como condiciones iniciales
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se utilizé hidroxido de sodio en presencia de una mezcla metanol/agua 20:80 a 100 °C durante 24
horas, posteriormente, se acidific6 el medio a pH = 1 para la conversion del correspondiente
carboxilato a acido carboxilico. El espectro de RMN de 'H del producto obtenido se muestra en la
Figura 3.18. Se observa sefales no deseadas en 11.0 ppm y 6 ppm. Ademas de dos sefiales de
éster que indican reaccion incompleta. Con el objetivo de reducir las reacciones no deseadas se
utilizaron temperaturas menores, de 80 °C a 40 °C (Entradas 2-4 Tabla 3.1). Sin embargo, aun se
observaron las sefiales no deseadas. Se realizé la reaccion a temperatura ambiente durante 48
horas. En la Figura 3.19 se muestra el espectro de RMN de 'H del crudo de reaccién obtenido,
posterior de la acidificacion. Las sefales no deseadas en 11 ppm y 6 ppm no se observan, por
integracion relativa del protdn del éster, se calcula una conversién de éster a acido carboxilico del
66%. Se permitio la evolucién de la reaccion a 72 horas, sin embargo, no se observé cambio con
respecto a las 48 horas.

O2N, O2N,
NaOH/H,0
Ph™ >N R Y
H MeOH H HN
% R =85%
Ph
3.11j 3.12j

Figura 3.17: Hidrdlisis del dimero.

Tabla 3.1: Optimizacién de hidrdlisis.

Entrada Temperatura Tiempo Resultado

1 100 °C 16 h. ---
2 80 °C 16 h. ---
3 60 °C 16 h. -
4 40 °C 16 h. -
6 25°C 48 h. 66%
7 25°C 72 h. 66%
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Figura 3.18: Espectro de RMN de crudo de reaccion a altas temperaturas. (DMSO-d6, 400 MHz).

O-Me
05N,
-CH-
T = asllan Vuﬁ”\
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Figura 3.19: Espectro de RMN de 'H de 3.12j. (DMSO-d6, 400 MHz).

En la Figura 3.20, se muestra la reduccién con hierro del dimero 3.12j para la obtencién del amino

3.12j, sin embargo, no fue posible aislar el producto esperado, por lo que se procedié a realizar la
reduccion utilizando quimica de flujo continuo y catalizador de Raney/Niquel.
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OoN, H2N,
Fe
Ph” >N HCI Ph™ N
| EE— H
H
3.11j 3.12j

Figura 3:20. Reduccion del dimero con hierro.

Como reaccién modelo, se utilizaron las prolinas sintetizadas anteriormente (3.8d), debido a que las
aminas pudieron ser utilizadas como compuestos de referencia, ademas, se aprovecho la presencia
del fltor para realizar un monitoreo por RMN de '°F. Como condiciones iniciales, se utilizé un
cartucho de Raney/Ni con la capacidad de la celda electrolitica al 100%, 60 °C de temperatura a 20
bar de Hz con un flujo de 1 mI/min a concentracién de la prolina de 4 mg/ml. (Tabla 3.2, entrada 1).
Bajo estas condiciones iniciales se observo un solo producto en el espectro de RMN de '°F, sin
embargo, no corresponde con la senal esperada de la 4-aminoprolina esperada 3.10j ni al material
de partida 3.8d. Se modificaron las temperaturas del reactor a 40 °C, 30 °C y 25 °C y bajo estas
condiciones la sefal desconocida empieza a disminuir, sin embargo, se observan mas senales de

las cuales ninguna corresponde con el producto esperado (Tabla 3.2, entradas 2-4, Figura 3.21).

Tabla 3.2 Optimizacién de reduccién por flujo continuo, variacién de temperatura y presion.

F F
Hz
0N, Raney/Ni HoN
: 4 mg/mL g
O o)
Ph N MeOH
H  0— A B
3.8d 3.10d

Entrada Celda* (%) Presion (bardeH;) T.(°C)

1 100% 20 60
2 100% 20 40
3 100% 20 30
4 100% 1 25

*) Capacidad electrolitica de la celda.

148



Referencia -NH2 -5
Entrada 1 L4
Entrada 2 L3
Entrada 3 Lo
Entrada 4 L1

10.5 -111.0 -111.5 -112.0 -112.5 -113.0 -113.5 -114.0 -114.5 -115.0 -115.5 -116.0 -116.5 -117.0 -117.5 -118.0 -118.5
f1 (ppm)

Figura 3.21: Espectros de RMN de °F de la reduccion del nitro a amino, Raney/Ni. (CDCs, 376
MHz).

Posteriormente, se realiz6 el andlisis del efecto de la capacidad electrolitica de la celda (Figura 3.22).
Se tomaron como condiciones iniciales 1% de capacidad electrolitica, 1 bar de presiéon de Hz, 25 °C
a flujo de 1 ml/min. Se observé el producto esperado 3.10d con un 33% de conversion (por
integracion relativa de la sefial de '°F respecto al material de partida) (Tabla 3.3, entrada 5). Bajo
las mismas condiciones y empleando 5% de la capacidad electrolitica se obtuvo 44% conversion
(Tabla 3.3, entrada 6). Con el objetivo de encontrar el porcentaje de capacidad de electrdlisis 6ptimo
se empled 2% de capacidad obteniendo un 46% de conversion. Este valor no representa variaciéon
significativa respecto al 5% de capacidad (Tabla 3.3, entrada 7). Posteriormente, se aumenté a 10
bar de presién de H: utilizando 5% de capacidad electrolitica a 60 °C con lo que se obtuvo un 62%
de conversiéon (Tabla 3.3, entrada 8). Bajo estas ultimas condiciones y utilizando 25 °C no se
observo transformacion, obteniendo Unicamente el material de partida. El resultado contradictorio
entre la entrada 5 y la entrada 9 donde el aumento en la presién de Hz disminuyd la conversion del
33% a 0% dio indicios de posible oxidacion del catalizador, causando la pérdida en la reproducibilidad

de la reaccion.
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Tabla 3.3: Optimizacion de reduccion por flujo continuo, variacién de presion y capacidad electrolitica

de la celda.

Entrada

5
6
7
8
9

Ir=z
o
/

3.8d

Celda*

a N O -

5

(%)

* ) Capacidad electrolitica de la celda

**) Porcentaje de conversion por integracion relativa de las sefales de 1°F.

Referencia NO2

Ha
Raney/Ni
4 mg/mL

MeOH

Presion (bar de Hy)

1

1

1
10
10

A

Ph

Iz

3.10d

25
25
25
60
25

T. (°C)

%**

33
44
46
62
trazas

Referencia NH2

Entrada 5

Entrada 6

Entrada 7

Entrada 8

il

Entrada 9

|

1110 -111.4 -111.8 -112.2 -112.6 -113.0 -113.4 -113.8 -114.2 -114.6 -115.0 -115.4 -115.8 -116.2

f1 (ppm)
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Figura 3.22: Espectros de RMN de '°F de la reduccién del nitro a amino, Raney/Ni (CDCls, 376
MHz)

Como alternativa al uso del Raney/Ni se empleé el Paladio/C 10%. Como condiciones iniciales se
empled la celda electrolitica a 5% de su capacidad, 10 bar de presion de Hz, 60 °C de temperatura,
a flujo de 1 ml/min y concentracion de 4 mg/ml (Tabla 3.4, entrada 1). Bajo las condiciones anteriores
se obtuvo el producto esperado acompanado del intermediario de hidroxilamina (3.16d), asi como el
posible producto de apertura de la prolina 3.15d (al ser 3.7d un derivado de benzilamina). La
disminucién de la temperatura de 60 °C a 45 °C aumenté de manera considerable la proporcion de
hidroxilamina (1.0/0.64) (Tabla 3.4, entrada 2). La disminucion del flujo a 0.5 ml /min dio lugar a las
proporciones a 0.19/1.0/023 (apertura/producto/hidroxilamina Tabla 3.4, entrada 3). Con estos
datos, se realizaron distintas optimizaciones variando presion, flujo y temperatura (Tabla 3,4
entradas 4-7) para, finalmente, con 10 bar de Hz, 45 °C a flujo de 0.3 ml/min y capacidad de la celda
al 5% se logré obtener las mejores condiciones para la obtencion de 3.10d, con una proporcion de
0.12/1.0/0.05 y un rendimiento aislado del 85% (Tabla 3.4 y Figura 3.6). Las sefiales de '9F

monitoreadas se muestran en la Figura 3.23.

Tabla 3.4: Optimizacion de condiciones de reduccion catalizador de paladio

F F F F
Pd/C 10% OH
ON, ——————  H,N, +  HoN, +  u-N,
o) / o) o) o)
Ph N Ph NH Ph N Ph N
H O— L 20— H O— H O—
6.

3.7d 3.15d 3.10d 3.16d

Entrada Presion (barrHz) T.(°C)  Flujo (ml/min) [] mg/mi Ratio* a/b/c %**

10 10 60 1 4 0.54/1.0/0.09 61%
11 10 45 1 4 0.14/1.0/0.64  56%
12 10 45 0.5 4 0.19/1.0/0.23  70%
13 1 60 1 4 0.43/1.0/0.21  61%
14 25 10 0.5 2 0.04/1.0/1.26  43%
15 10 40 0.5 2 0.12/1.0/0.34  68%
16 10 45 0.3 4 0.12/1.0/0.05 85%

. * ) Proporcion relativa por integracion de '°F.

**) Rendimiento aislado.
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Referencia NH2 M -8
A
Entrada 10 " M L7
o
Entrada 11 NM ML 6
b
Entrada 12 M’L -5
e b,
Entrada 13 M’M -4
WUN
Entrada 14 M ML L3
Entrada 15 M >
b J"L"\«
Entrada 16 JJ‘(ML L1
b .

113.3 -113.5 -113.7 -113.9 -114.1 -114.3 -1145 -114.7 -114.9 -115.1 -1153 -1155 -1157 -115.9
f1 (ppm)

Figura 3.23: Optimizacion de condiciones de reduccion mediante RMN de °F. (CDCls, 377 MHz)

Con las condiciones del reactor de flujo continuo optimizado, se realiz6 la reduccién del dimero nitro-
éster 3.11j al amino 3.13j (Figura 3.24). Se obtuvo con transformacion completa y 85% de
rendimiento. En la Figura 3.25, se muestra el espectro de RMN de 'H del producto, observandose
desplazamiento de las sefales alifaticas a campos bajos, por efecto apantallante del grupo amino,

ademas de las correspondientes integraciones para todas las sefales esperadas.

F Pd/C 10%
H, 10 bar
45 °C _ HoN
0.3 ml/min
4 mg/mi
- . Ph N
H

MeOH
% R =85%

3.11j 3.13j

Figura 3.24: Reduccion del dimero por flujo continuo. Las condiciones de reaccién corresponden al
uso de catalizador de paladio/C 10%, a una presion de 10 bares de presion, 45° C a un flujo de 0.3

ml/min y a una concentracién de dimero de 4 mg/ml. El disolvente empleado fue metanol.
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Figura 3.25: Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.13j. (CDClIs, 400 MHz).

Una vez sintetizados la amina 3.13j y el acido carboxilico 3.13j, se sometieron ambos fragmentos a
condiciones de acoplamiento utilizando PyBOP como agente acoplante para la obtencion del
tetramero 3.14m (Figura 3.26). Se observo el producto por RMN de 'H (Figura 3.27). El patrén de
integraciones y desplazamientos quimicos son concordantes con el producto 3.14m esperado
(singulete del éster con integracion relativa a 3 protones, sefales para 16 protones alifaticos y 36
protones aromaticos). Sin embargo, debido a la similitud de polaridades entre el producto y los
residuos de PyBOP, no logré obtenerse el producto de manera pura, estimandose el rendimiento de

la reaccién en 1%.

1 equiv. PyBOP
1.5 equiv. DIPEA

O,N
+ Ph N —_—
Ph™ N H
H
1.0 equiv 1.0 equiv 3.14m
3.12j 3.13j R = 1%

Figura 3.26: Sintesis del tetramero de 3.2a.

153



H-48

3.131

T T T T T T T T T T T T
78 76 74 72 70 68 66 64 6.2 60 58 56
f1 (ppm)

Figura 3.26: Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.14m. (CDCls, 400 MHz).

Con el objetivo de aumentar el rendimiento global de la reaccién y bajo la sospecha de que el
nitrégeno de pirrolidina puede reaccionar con el agente acoplante dando lugar a reacciones
secundarias, se procedio realizar la proteccion del nitrégeno del nucleo de prolina 3.8c (Figura 3.27).
La prolina se someti6 a condiciones de proteccién utilizando Boc20O como agente protector y DMAP

como base, sin embargo, no logré aislarse el producto esperado 3.17c.

OzN/ Ph BOCQO OZN/ Ph
Ph Ph
N bMe CHCl N bMe
H Boc
3.8¢c 3.17c

Figura 3.27: Proteccion con Boc20 y DMAP. La reaccién dio lugar a productos secundarios no

identificados que no corresponden con la estructura esperada.

Como alternativa, se emple6 una metodologia de proteccion de la amina 3.8¢ con una mezcla de
acetona/agua 80:20 en presencia de Boc20 (Figura 3.28). En donde, de acuerdo con lo reportado
en la bibliografia, el agua actiia como catalizador (Figura 3.29).82 La reaccion procedié a 50 °C y se
observo transformacion completa a las 16 horas de reaccion. El rendimiento de la obtencién de 3.17¢
fue cuantitativo. El espectro de RMN de 'H (Figura 3.30) confirma la presencia del N-Boc con la

integracion de 9 protones dividido en dos singuletes (7 y 2), posiblemente por apantallamiento no

154



simétrico del éster sobre los protones del N-Boc. En la Figura 3.29 se representa el mecanismo de

catalisis del agua para la proteccién de la prolina con N-Boc.

Ph
Ph Acetona/Agua 80:20 ON,
O, o o 50° C 0
,FL(O - S ke 16h. . Ph7N
Ph™ N 0”0”0 J_ 0=
Ho 9= %R = cuant. O j<
38 3.17c

Figura 3.28: Proteccion de amina de prolina con Boc2O.
.0

H
;
>LO(J\;o)]\oJ<

H
N

AN
'/

Figura 3.29. Catalisis del agua en la proteccion con Boc20. Los hidrégenos del agua se coordinan

al compuesto 1-3-dicarbonilico aumentando la electrofilia del sistema, favoreciendo el ataque

nucleofilico por parte de la prolina.

ITE

H-Ar 9

1110 45
3.00 -

5 5.0 4.5 4.0 3. 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 3.30: Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.17c. (CDCl3, 400 MHz).
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Con relacion a la hidrolisis del éster para la obtencion del fragmento de acido carboxilico 3.18c, se
empled la misma metodologia para la hidrdlisis de la prolina no protegida 3.8c (Figura 3.31). La

hidrélisis no funciond bajo estas condiciones iniciales por lo que se procedioé a realizar una cinética
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de reaccion por RMN de 'H. En la Figura 3.32 se muestran los espectros completos de la cinética y

en la Figura 3.33, se muestra la sefal del éster que se busca hidrolizar. Los espectros fueron

obtenidos con una diferencia de 2-3 horas entre cada uno. La integracion relativa de los protones del

éster se mantuvo en 3, lo que indicé que la hidrélisis no procedié durante la cinética de la reaccion.

1) NaOH
OoN, Ph HZO/I\/Ler?H 80:20 0N, Ph
Ig‘( g % /Fg‘( .
z%cx ”
Ph N O— pH =1 Ph N OH
Boc Boc
3.18c 3.19¢c

Figura 3.31: Hidrdlisis basica del compuesto 3.18c. No se observéd transformacion bajo las

condiciones de hidrdlisis basica.
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Figura 3.32: Espectros de RMN de 'H del crudo de reaccién (D20, 400 MHz)
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Figura 3.33: Acercamiento de los espectros de RMN 'H a la sefial del éster. (D20, 400 MHz).

Sin embargo, por experiencia con la hidrdlisis de la prolina no protegida 3.8¢, un indicador de que la
reaccion ha terminado es la disolucion completa del material de partida en la mezcla
MeOH(80)/H20(20). Coincidiendo que el crudo de reaccion de la hidrélisis de la prolina protegida
3.18c¢ termind por disolverse en la misma MeOH/Hz20 y sin que se observara precipitacion alguna
conlleva a la hipétesis de la formacion de una sal de prolina soluble en agua, siendo el Unico protén
acido el hidrégeno alfa al grupo nitro. Lo anterior pudo confirmarse al analizar el espectro de RMN
de 'H (Figura 3.34), en la seccién alifatica, en donde aparece una sefial en 5.35 ppm, lo que da

indicios de epimerizacion del proton base del grupo nitro (Figura 3.35).

O,N,  Ph O2N  ph O2N Ph
o O * fz_g\(o
NaOH H
Ph,A—I\IIL( phTNS\( _ T P 5
Boc O™ Boc O~ Boc “™~
3.18¢c 3.18c¢’

Figura 3.34: Epimerizacion del carbono base de grupo nitro. Los protones alfa a grupos nitros suelen
tener caracteristicas acidas, por lo que puede ser desprotonado por medio de una base, la re-

protonacion terminaria en la epimerizacion del carbono.
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Figura 3.35: Espectro de RMN de 'H del crudo de reaccién de la hidrdlisis, seccion alifatica. (D20,
400 MHz). En la parte superior se muestra la prolina antes de ser sometida a hidrdlisis basica, en la

parte superior se muestra el mismo crudo de reaccion después de ser acidificado.

Sin embargo, esta epimerizacion no se observa en la hidrdlisis de la prolina sin proteger 3.8¢c, esto
puede ser debido a la interaccién del hidréxido sobre el proton de la amina secundaria, sin llegar a
formar el amiduro, esta carga parcial negativa resultado de esta interaccioén evitaria la formacion de
una segunda carga sobre el carbono base del grupo nitro, evitando su epimerizacion. En el caso de
la prolina protegida 3.26, al no haber este impedimento, el carbono termina por epimerizar. (Figura
3.36).

ON,  ,Ph O,N Ph
NaOH g
o 5 o)
Ph™ N Ph
N
W 0= 07 oo
3.8¢c O,N, Ph
1) NaOH ’
0
2) H* Ph ,\ll
0 OH
3.9¢c

Figura 3.36: Epimerizacién de N-Boc e hidrdlisis del éster. Las cargas negativas representan cargas

parciales, por lo que no deben ser considerados como cargas formales.
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Como alternativa, se realiz6 la proteccion de la prolina ya hidrolizada 3.9¢c, se utilizaron las

condiciones de proteccion optimizadas con anterioridad, se logré aislar el producto esperado con un
rendimiento de 80% (Figura 3.37). En la Figura 3.38 se muestra el espectro de RMN de 'H del

compuesto 3.19c. donde se muestra la incorporacion de las dos sefales que integran para 9

protones, correspondientes al Boc.

1.5 10

Ph H,0 / Acetona OaN, Ph
O2N o o 80:20 0
O+ Sl L ke e P
Ph™ N oo Ne) )\ OH
|l| OH o~ O
3.9¢ %R =80% )<
3.19¢
Figura 3.37: Proteccion de la prolina 3.9¢c con Boc20.
OoN, . Ph
4 2 0
Ph"5 N7 6 H-9
4\( OH H-10
H-Ar 07 0 1 H-11
8
w 9)< 10 H-5
‘ f"\'. ‘
| H-2 |
N H-1 A A Nl
ﬁ I || \ ‘ ||IL |
I' | I
_ J\)‘J I TN __gﬁ\,g'q;i_guﬁ A _J S JAJ
= 8 98 8 3
— — (= R — [+>]
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Figura 3.38: Espectro de RMN de 1H del compuesto 3.19¢. (DMSO-d6, 400 MHz).

7.0

T
4.5
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Posteriormente, se realizé la sintesis de la amina de la prolina protegida con N-Boc 3.20c por

reduccion del grupo nitro, utilizando el reactor de flujo continuo, utilizando las condiciones

optimizadas previamente (Figura 3.39). La reaccion procedié con un rendimiento del 95%. En la
Figura 3.40 se muestra el espectro de RMN de 'H en donde se observan las dos sefiales que

integran a 9 protones del Boc, la aparicién de la sefial de NHz, asi como las sefales alifaticas y

aromaticas correspondientes.
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Figura 3.39: Sintesis de la y-aminoprolina 3.29 b
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Figura 3.40: Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.29. (CDCls, 400 MHz).

Con los correspondientes fragmentos de amina 3.20c y el acido carboxilico 3.19¢ sintetizados, se
procedio a realizar el acoplamiento para la formacion del dimero bi-protegido con Boc 3.21j, sin
embargo, la reaccion no procedié bajo ninguna de las condiciones empleadas, los cuales
consistieron en el aumento de los equivalentes de PyBOP, aumento de temperatura a reflujo, cambio

de solvente a temperatura ambiente y reflujo (Tabla 3.5). En todos los casos se recuperd Unicamente

materia prima sin reaccionar.
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Tabla 3.5: Sintesis del dimero bi-protegido, PyBOP.

ON, Ph H,N,  Ph &o

/ ] PyBOP  pph

Lo LI e ™ e e
Fh N Ph N 1 equiv. DIPEA Boc 4

Boc OH Boc © 48 horas . O—

Boc
3.19¢c 3.20c 3.214j

Entrada Equiv. PyBOP Solvente Temperatura Rendimiento

1 1 CH2Cl> t.a. N/A
2 2 CH2Cl2 t.a. N/A
3 1 CH2Cl2 Reflujo N/A
4 1 THF t.a. N/A
5 1 THF Reflujo N/A

Como alternativa al PyBOP, se recurrié al uso de CDI como agente acoplante utilizandose las
condiciones empleadas en la Tabla 3.6, sin embargo, al igual que en PyBOP, la reaccién no procedid,

aislandose unicamente material de partida.

Tabla 3.6: Sintesis del dimero bi-protegido, CDI.

O.N, Ph
O,N, Ph H,N  Ph ,@o
’ y CDI 1.0 equiv. Ph" N
o . O— - ! NH Ph
Ph™ N Ph™ >N 48 horas Boc
| OH | O O\
Boc Boc Ph™ >N
' @)
3.19¢c 3.20c 3.21 Boc
Entrada Base Solvente Temperatura Rendimiento
1 N/A CH2Cl2 t.a. N/A
2 DIPEA CH2Clz2 t.a. N/A
3 DIPEA CH2Cl2 Reflujo N/A
4 DIPEA THF t.a. N/A
5 DIPEA THF Reflujo N/A

N/A) No aislado.

Con el objetivo de obtener mas informacion sobre la naturaleza de la reaccion, se realiz6 la reaccion
entre el acido carboxilico 3.19¢ y el CDI, esperando aislar el compuesto 3.22¢, sin embargo, no se

observd reaccién en ninguna de las condiciones mostradas en la Tabla 3.7.
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N Ph

O,N,  Ph 0 O2N,
o . )J\ —_— IL{O
Ph(A—I\IIL( Q N\;} PN

! N
Boc OH Boc \;,\?
3.19¢ 3.22¢c
Entrada Base Solvente  Temperatura Tiempo Rendimiento
1 N/A CH2Cl2 t.a. 48 h N/R
2 DIPEA CH2Cl2 t.a. 48 h N/R
3 DIPEA CH2Cl2 Reflujo 48 h N/R
4 DIPEA THF t.a. 48 h N/R
5 DIPEA THF Reflujo 48 h N/R
6 DIPEA THF Reflujo 2 semanas N/R

N/R) No reaccién (Reaccién no observada).

Como nueva alternativa, se planteo la sintesis del dimero 3.11j mediante la transformacion del acido
carboxilico 3.9¢ al haluro de acido 3.23c, para posteriormente realizar el acoplamiento con la amina
3.10c (Figura 3.41).

HoN,  Ph
O~
Ph™ >y
H O O;N,  Ph
3.10c + O
Ph™ >\
O2N, Ph 0 O2N/’ Ph H HN, Ph
OH + )J\[(Cl — Cl —— O—

Ph cl Ph Ph

3.23¢c

Figura 3.41: Sintesis propuesta del dimero via haluro de acido.

Como primer paso, se empleé la prolina 3.9¢ en presencia del cloruro de oxalilo, con el objetivo de
obtener el haluro de &cido 3.23c¢ correspondiente (Figura 3.42), sin embargo, se obtuvo el producto
3.24. En la Figura 3.43 se muestra el espectro de RMN de 'H, donde, la integracion correspondiente
a 8 protones alifaticas y 20 sefiales aromaticas dan indicativo de la formacién de un dimero. Lo
anterior indica que el nitrégeno del nucleo de prolina 3.9¢ no esta lo suficientemente impedido como

para evitar el ataque nucleofilico al haluro de acido 3.22.
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Figura 3.42: Reaccion del acido carboxilico con el cloruro de oxalilo para formar el compuesto
3.24.
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Figura 3.43: Espectro de RMN de 'H del crudo de reaccién. (CDCls, 400 MHz).

Como siguiente alternativa, se planteo la sintesis de los oligébmeros de 2, 4, 8 y 16 unidades de forma
directa, a partir del aminoacido 3.25c utilizando PyBOP como agente acoplante, como se muestra

en la Figura 3.44.

163
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B H
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Ph N t.a.
RO CHChL N, Ph
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3.25¢ fé_gj(OH
: Ph
Yoo

3.26)n=0 .
3.27)n=2 3.26 - 3.29
3.28)n=6
3.29)n=14

Figura 3.44: Sintesis de los oligdbmeros a partir de los aminoacidos.

Para ello, se empled la hidrélisis de la prolina 3.15, para la formacién del acido carboxilico 3.16
correspondiente, posteriormente se llevé a cabo la reduccion del grupo nitro a amina. Se obtuvo el
producto 3.34 en forma de clorhidrato, con un rendimiento global de 32% (Figura 3.45). En la Figura
3.46 se muestra el espectro de RMN de 'H del compuesto 3.34. donde se observa el singulete que
integra para 3 protones, correspondientes al R-NHs*, asi como las sefales alifaticas y aromaticas
correspondientes.

R R' R'
©
cI @
O,N, 05N, H3N,
y NaOH y Fe/HCI ;
O o OH _ — ~ _ OH
Ph™ >N Ph™ >N Ph™ >N
Rz Rz (@) Rz O
3.8¢,9 3.10c,9 3.25¢,9

c)Exo-L,R"=H,R?=H. %R =35% |
g) Exo-L, R' =H, R? = Me. %R = 47%

________________________________

Figura 3.45: Sintesis de aminoacidos 3.25c¢,g por medio de la reduccién del grupo nitro a partir del

acido carboxilico correspondiente.
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Figura 3.46: Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.25¢. (DMSO-d6, 400 MHz).

Con el proposito de obtener los oligobmeros en una sola etapa de reaccion, se sometio el y-
aminoacido sintetizado a condiciones de acoplamiento, utilizando TEA como base, CH2Cl2 como
disolvente, a temperatura ambiente durante 7 dias. Se variaron los equivalentes del agente
acoplante. En la Tabla 3.7 se muestran los productos mayoritarios esperados para la respectiva
cantidad de equivalentes, desde el mondmero hasta el decahexamero. Para dar seguimiento a la
oligomerizacion se utilizé RMN de Espectroscopia de Difusion Ordenada (DOSY), utilizando como
sefial de referencia el diclorometano deuterado, La consideracion principal de la eleccion del
disolvente corresponde a que la sefial residual del cloroformo deuterado es de 5.32 ppm, regién en
el cual no se encuentran sefales de productos esperados (Figura 3.17). Posteriormente, se analizé
la region aromatica del espectro de DOSY (Figura 3.47). Debido a la interferencia de las sefales
aromaticas del PyBOP se determind que esta region no es dptima para el analisis, por otra parte, la
regién alifatica, con seguimiento de las sefnales del trietilamonio (Figura 3.19) puede observarse
una variacién en las constantes de difusién proporcional al aumento de los equivalentes de agente
acoplante, lo que indicaria la presencia de distintos productos con radios hidrodinamicos diferentes,
el cual, seria evidencia indirecta de la formacion de los respectivos oligémeros. Para ver la
asignacion individual de cada espectro de DOSY a su respectivo equivalente se encuentra en la

informacion de soporte.
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Tabla 3.7: Reaccion de oligomerizacion.

HoN, Ph
HeN,Ph Ph™ >N oh
g , OH11 PyBOP B HN/’
R AL GO
Me © t.a. Ph N Ph
8 12 CH2C|2 R HN/’
7 dias
OH
3.25¢ Ph '\Il (
3.26)n=0 i
3.27)n=2 3.26 - 3.29
3.28)n=6
3.29)n = 14
Entrada Equivalentes Producto
De PyBOP mayoritario
esperado
1 0 Monémero
2 1 Dimero
3 2 Tetramero
4 3 Octamero
5 4 Decahexamero

e e e e

NME_1 11 1 “"Cl\Users\eivan\Desktop'NMR EHU\DOSY-NME"

eol ¢ 6.9411 ppe / 3471.4514 Hz
row : -7.%31 log(mZ/s)

ceod QU0 [ (IS0

4 equivalentes

("_ 3 equivalente

PRLEI - v o o Seaiont s uamm——
- P, D™ oy L z
q EETTEEToa
o

I

1
A («‘”‘\h 2 equivalentes
v

] 1 equivalente
T

Seccion aromatica

0 equivalentes

Seccion alifatica
(TEAH)

7.05

7.00 2

Figura 3.47: Espectro de difusion ordenada. En la parte derecha se muestra la seccién alifatica

correspondiente a los etilos del trietilamonio, mientras que la parte izquierda corresponde a la seccion

aromatica de la cadena oligomérica.
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Conclusiones del capitulo lll:

Se realiz6 la sintesis del tetramero objetivo 3.14m con un rendimiento menor al 1% a partir del

acoplamiento con PyBOP de los dimeros acidos (3.13i-1) y aminos (3.12i-l).

(0] R1

R1 3.5 (S,R,R) - Exo-L
‘2

341 3.3a-b 36(RS,S)-ExoD_
+ + O
Q N
- > R2
H3N N e PR
3 \)kOMe z \/U\ . ; i N
3.7cf 3.8g-i ra)RT'=H !
32 3.4 | DRI=F
! ¢)Exo-L,R'=H,R®=H !
i d)Exo-L,R"=F, R®=H |
1 R! ' e)Exo-D,R'=H,R®=H !
! f)Exo-D,R"=F R¥=H
! g)Exo-L,R"=H,R?=Me |
H2N + O,N | h)ExoL,R'=F, R=Me |
O— o ! i)Exo-D,R"=H,R?=Me !
Ph N Ph N e
RZ (0] \ OH ST T
Ry ! j)Exo-L, Exo-L, R'=R?=R%=R*=H
3.11j 3.10c-i 3.9c-i ! k) Exo-L, Exo-L, R'=R3=F, RZ=R*=H

1) Exo-L, Exo-L, R'=R3=R*=H, R? = Me

Figura 3.48: La sintesis del tetramero 3.14 se llevé a cabo mediante una serie consecutiva de

acoplamientos entre grupos aminos y acidos carboxilicos de prolinas quirales.
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Debido al bajo rendimiento obtenido, se realizd la proteccion de los nitrdgenos con Boc20O de la

prolina 3.19¢, sin embargo, no se logré el acoplamiento entre los correspondientes monémeros.

o,N  Ph
) y Ph
/d\//o ¥ ’[_ﬁ\KO\ %L» "\ NH Ph
Ph™ >N Ph N 1 equiv. DIPEA Boc
Il300 OH Boc © 48 horas ph= O—
o)
3.19¢ 3.20c 3.24] Boc

Figura 3.49. La proteccion con Boc de las prolinas imposibilitéd la formacion de los dimeros.

Por otra parte, se intent6 el acoplamiento mediante haluro de acido 3.23c y 3.10c, sin embargo, se

dio el auto acoplamiento en lugar de la dimerizacion esperada.

H o} ,
310c 4+ 0
Ph™" >\
O,N  Ph 0 O,N,  Ph H ]
OH =+ )J\[(C' — Cl 7<>\ O—
Ph cl Ph Ph
N R N N
H 0] H 0] H 0

3.11j

3.9¢ 3.23c

Figura 3.50. La formacién del haluro de acido no resulté ser una estrategia viable para la

oligomerizacion de las prolinas.

Finalmente se llevo a cabo la sintesis del y-aminoacido 3.25c¢ para realizar su oligomerizacion. Si
bien hay datos por DOSY que corroboran la presencia de los oligdmeros, faltan mas datos

experimentales que comprueben su presencia.
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"? o) CH20|2
7 dias OH
3.25¢ Ph N
3.26)n =0 RO
3.27)n=2 3.26 - 3.29
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3.29)n=14

Figura 3.51: La sintesis del g-aminoacido correspondiente permitié llevar a cabo reacciones de
oligomerizacion de forma concertada. Los espectros DOSY dan evidencia de la formacién de los

oligébmeros.

Perspectivas del capitulo IlI:

1) Encontrar una metodologia de sintesis mas eficiente que permita un mayor control en la
oligomerizacién de las prolinas.
2) Llevar a cabo analisis de los crudos de reaccion que permitan corroborar la presencia o

ausencia de los oligdmeros objetivo.
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Procedimiento general para la sintesis de 2-trifluorometil-oxazolonas 7 a-b

En un matraz balén de 25 mL provisto de agitador, se adicionaron 1.3 mmol (1.0 equivalentes) del

correspondiente aminoacido. Posteriormente, se incorporaron mediante una adicion lenta 3.9 mmol

(3.0 equivalentes) del anhidrido trifluoroacético, la mezcla se dej6é en agitacion durante 4 horas a

temperatura ambiente. Después de este tiempo, el crudo de reaccion fue neutralizado con una

solucién saturada de NaHCO3 (3 x 15 ml) y se realizé una extraccién con CH2Clz2 (3 x 15 ml). Las

fracciones organicas se evaporaron a presion reducida y se recuperaron los compuestos 7a-b.

4-fenil-2-(trifluorometil)oxazol-5(2H)-ona (7a). Rendimiento: 93%; soélido amarillo; p.f.: 87 °C 'H

7
16 14
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17 1_Hio
12
18 | O3
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8 9\ 13
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FE
19 2
[
< <
0
v
-]
N
N

RMN (500 MHz, CDCls) &: 8.42 (d, 3Ji+ = 5.0 Hz, 2H, H-15,17), 7.64 (t, 3Ju+ =
7.5 Hz, 1H, H-16), 7.53 (t, 3Jhn = 7.8 Hz, 2H, H-14,18), 6.25 (q, Jrr = 5.0 Hz,
1H, H-9). 13C RMN (125 MHz, CDCls) &: 162.7 (C=0), 160.6 (C-11), 133.9 (C-
10), 129.1 (C-15,17) 129.0 (C-14,18), 127.2 (C-12), 120.4 (q, 1JC-F = 280.0
Hz, C-13), 92.1 (q, "Jer = 33.9 Hz, C-13). 92.4 (q, "Jo-c= 91.5 Hz, C-1).

—-0.00
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 7a. (CDCls, 500 MHz).
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Espectro de RMN de "3C del compuesto 7a. (CDCls, 125 MHz).

4-metil-2-(trifluorometil)oxazol-5(2H)-ona (7b). Rendimiento: 40%; liquido naranja. '"H RMN (500

e MHz, CDCls) d: 6.02-6.00 (m, 1H, H-2), 2.33 (s, 3H, H-6). 13C RMN (125 MHz (CDCls)
Y\, 8 166.0 (C-4), 163.7 (C-5), 120.0 (q, 2JC-F = 280.0 Hz, C-2), 93.2 (q, 1JC-C = 70.0
N>, Hz, C-8), 14.2 (C-6).
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 7b. (CDCls, 500 MHz).
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Espectro de RMN de '3C del compuesto 7b. (CDCls, 125 MHz).
Procedimiento general para la sintesis de pirroles 8 i-I.

En un matraz balén de 100 mL provisto de agitador y previamente secado por 24 horas en horno a
120 °C, se le adicionaron 0.9 mmol (1.1 equivalentes) de la correspondiente oxazolona 7a-b.
Subsecuentemente, se incorporaron 40 mL de THF a la mezcla seguido por la adicién de 0.9 mmol
de EtsN. En otro matraz, 0.86 mmol (1.0 equivalentes) del correspondiente alquinil carbeno de
Fischer (4a-c) fueron disueltos en 10 mL de THF y sometidos a atmdsfera inerte. La solucion del
carbeno fue transferida lentamente via canula al matraz con la oxazolona y la mezcla se dejé
reaccionar por 4 horas. El tiempo de reaccion fue establecido por monitoreo mediante TLC. El crudo
de reaccion fue purificado por cromatografia en columna utilizando un sistema Hex / AcOEt 8:2. Los

productos aislados fueron recuperados mediante destilacion a presién reducida.

Ethyl 4,5-diphenyl-1H-pyrrole-3-carboxylate (8i).3° Rendimiento: 88% (220.5 mg); sélido blanco;
12 15— pf: 203-205 °C. 'H RMN (500 MHz, CDCIs) &: 8.67 (s, 1H, H-1), 7.52 (d,
13 0 O// J =5.0 Hz, 1H, H-2), 7.29-7.13 (m, 10H, Ph-H), 4.13 (q, J = 7.5 Hz, 2H,
H-15), 1.14 (t, J = 7.5 Hz, 3H, H-16). "3C{1H} RMN (125 MHz, CDCls) &:
H 164.7 (C-14), 134.9 (C-10), 132.0 (C-6), 130.8 (C-8), 130.1 (C-12), 128.5
(C-9), 127.6 (C-7), 127.0 (C-13), 126.9 (C-11), 126.5 (C-2), 124.2 (C-4),

o7 ' 122.8 (C-5), 116.4 (C-3), 59.5 (C-15), 14.1 (C-16).
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Ethyl 4-(2-methoxyphenyl)-5-phenyl-1H-pyrrole-3-carboxylate (8j).'® Rendimiento: 80%; solido
blanco; pf: 171-172 °C. '"H RMN (500 MHz, DMSO-d6) &: 11.85 (s, 1H,
H-1), 7.52 (d, 3 J= 3.0 Hz, 1H, H-2), 7.27-7.09 (m, 7H, CH Ar), 6.91—
6.86 (m, 2H, CH Ar), 4.10 (q, 3 J= 7.0 Hz, 2H, H-18), 3.61 (s, 3H, H-16),
1.09 (t, 3 J= 7.0 Hz, 3H, H-19). 3C{1H} RMN (125 MHz, DMSO-d6) &:
164.7 (C-17), 157.9 (C-11), 132.4 (C-6), 132.0 (C-15), 130.1 (C-13),
128.4 (C-8), 128.3 (C-9), 126.7 (C-10), 126.3 (C-7), 124.3 (C-3), 123.9
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 8j. (CDCls, 500 MHz).
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4-ciclopropil-5-fenyl-1H-pirrol-3-carboxilato de etilo (8k): Rendimiento: 72%; sélido blanco;
pf: 114-115 °C. 'H RMN (400 MHz, CDCls) &: 8.34 (s, 1H, H-1), 7.50 (d, 3Jn-
H=7.6 Hz, 2H, H-7,7"), 7.42 (d, 3Ju+x = 3.0 Hz, 1H, H-2), 7.40 (t, 3JHhH = 7.6
Hz, 2H, H-8,8"), 7.30 (t, 3Jn-n = 7.6 Hz, 1H, H-9), 4.31 (q, 3Jn-n = 7.0 Hz, 2H,
H-11), 1.96 (q, 3Ju-n = 5.6 Hz, 1H, H-10), 1.37 (t, 3Jun = 7.0 Hz, 3H, H-15),
0.82 (q, 3JnH = 5.6 Hz, 2H, H-11), 0.24 (q, 3J*H = 5.6 Hz, H-12). 3C RMN
(100 MHz, CDCls) &: 165.0 (C-13), 132.5 (C-6), 131.5 (C-5), 128.2 (C-7),
127.3 (C-8), 126.5 (C-9), 123.8 (C-2) 122.9 (C-4), 117.8 (C3), 59.5 (C-14), 14.5 (C-15), 8.45 (C-
11,12), 7.21 (C-10).

5-metil-4-fenil-1H-pirrol-3-carboxilato de etilo. (8]). Rendimiento: 60%; sdlido blanco; p.f.: 134-138

°C. 'H RMN (500 MHz, CDCls) &: 8.22 (s, 1H, H-1), 7.29-7.19 (m, 6H, H-
1?— 13 2,8-10), 4.08 (q, ®Ju.n = 10.0 Hz, 2H, H-12), 2.11 (s, 3H, H-6), 1.09 (t, 3Jn.
1 5 #=5.0 Hz, 3H, H-13). 3C RMN (125 MHz, CDCl3) 5: 164.9 (C-11), 135.2
(C-7), 130.4 (C-9), 127.4 (C-8), 126.1 (C-2), 122.7 (C-4), 122.3 (C-5),
123.3 (C-4), 114.8 (C-3), 59.7 (C-12), 14.0 (C-13), 11.4 (C-6).
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Espectro de RMN de '3C del compuesto 8. (CDCls, 125 MHz).

194



Procedimiento general para la sintesis de 2-nitropirroles 9 i-k.

En un matraz balén de 50 mL seco y provisto de agitador, se le adicionaron 1.00 mmol (1.1
equivalentes) del correspondiente pirrol (8i-k) seguido de 15 mL de CH2Cl2, la mezcla se enfrié a 0
°C en un bafo de hielo. Posteriormente, una mezcla de 2ml de Ac20 y 2.0 mL de HNOs al 65% se
incorporaron a la mezcla mediante una adicion muy lenta y controlada, una vez completado el
proceso, la mezcla se dejé en agitacion durante 60 minutos a 0 °C. El crudo de reaccion fue
neutralizado con una solucién saturada de NaHCO3, se extrajo con AcOEt, se concentré6 mediante
destilacién a presion reducida y se purificd por columna utilizando silica gel y un sistema Hex:AcOEt

80:20. El producto se recuperd por destilacion a presién reducida.

2-nitro-4,5-difenyl-1H-pirrol-3-carboxilato de etilo (9i). Rendimiento: 60%; soélido amarillo. 'H
RMN (500 MHz, CDCls) 6 9.74 (s, 1H, N), 7.31 — 7.14 (m, 10H, Ar-H),
422 (q, J =7.1 Hz, 2H, H-19), 1.14 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-20). 3C{1H}
RMN (125 MHz, CDCl3) & 163.5 (C-18), 133.5 (C-Ar), 133.1 (C-Ar),
131.6 (C-Ar), 129.7 (C-Ar), 129.4 (C-Ar), 129.1 (C-Ar), 129.0 (C-Ar),
128.6 (C-Ar), 128.0 (C-Ar), 128.0 (C-Ar), 123.6 (C-Ar), 119.1 (C-Ar),
62.2 (C-19), 13.8 (C-20). HRMS (ESI): m/z calcd para C19H16N204[M +
K]* 375.0742, encontrado: 375.0746.
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4.24
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 9i. (CDClz, 500 MHz).
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Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 9i. (ESI-TOF).

4-ciclopropil-2-nitro-5fenil-1H-pirrol-3-carboxilato de etilo (9k). Rendimiento: 75%; sdlido

amarillo. "H RMN (500 MHz, CDCl3) 6 9.64 (s, 1H, N-1), 7.70 — 7.57 (m,
2H, Ar-H), 7.56 — 7.38 (m, 3H, Ar-H), 4.45 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-16), 1.85
(tt, J=8.4, 5.4 Hz, 1H, H-6), 1.41 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-17), 0.88 — 0.78
(m, 2H, H-7), 0.47 — 0.36 (m, 2H, H-8)."3C{1H} RMN (125 MHz, CDCls)
0 164.0 (C-15), 135.1 (C-Ar), 129.4 (C-Ar), 129.3 (C-Ar), 128.9 (C-Ar),
127.9 (C-Ar), 124.0 (C-Ar), 120.4 (C-Ar), 62.1 (C-16), 14.0 (C-17), 12.7

(C-7), 7.0 (C-8), 6.8 (C-6). HRMS (ESI): m/z calcd para C1sH1sN204 [M + K]* 339.0747, encontrado:

339.0760.
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Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 9k. (ESI-TOF).

Procedimiento general para la sintesis de 2-aminopirroles 10 i-k.

En un matraz de 50 mL provisto de agitador se adicionaron 1.0 mmol (1.1 equivalentes) del
correspondiente 2-nitropirrol (9a-b). Posteriormente, se adicionaron 15 mL de una mezcla EtOH/H20
80:20 seguido de 7 mmol (7.0 equivalentes) de Fe. Finalmente, se adicionaron 10 mmol de HCI 35%
y se llevo el sistema a reflujo por 3 horas. El crudo de reaccioén fue neutralizado con una solucion
saturada de NaHCOs, extraido con AcOEt, concentrado por destilacion a presion reducida y
purificado por cromatografia en columna utilizando un sistema Hex:AcOEt 80:20. Los productos

aislados fueron recuperados por destilacién a presion reducida.

2-amino-4,5-difenil-1H-pirrol-3-carboxilato de etilo (10i). Rendimiento: 86%; sélido amarillo; 'H
RMN (500 MHz, DMSO) & 10.68 (s, 1H, N-1), 7.48 — 6.86 (m, 11H, Ar-
H), 5.7 (s, 2H, H-21), 3.87 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-19), 0.88 (t, J = 7.1 Hz,
3H, H-20). 8C{1H} RMN (125 MHz, DMSO) & 165.7 (C-18), 148.5 (C-
3), 137.3 (C-4), 133.0 (C-Ar), 131.1 (C-Ar), 128.5 (C-Ar), 127.8 (C-Ar),
126.4 (C-Ar), 126.1 (C-Ar), 125.6 (C-Ar), 120.6 (5), 120.2, 94.0 (C-2),
58.1 (C-19), 14.4 (C-20). HRMS (ESI): m/z para for C19H1sN202 [M +
H]* 307.1441, encontrado: 307.1459.
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Espectro de masas de alta resolucién del compuesto 10i. (ESI-TOF).

2-amino-4-ciclopropil-5-fenil-1H-pirrol-3-carboxilato de etilo (10k). Rendimiento: 90% (243.3
mg); solido amarillo. '"H RMN (500 MHz, CDCI3) & 8.17 (s, 1H, N-1),
7.80 — 7.43 (m, 5H, Ar-H), 5.48 (s, 2H, -NH2), 4.60 (q, J = 7.1 Hz, 2H,
H-16), 2.17 (td, J = 8.3, 4.2 Hz, 1H, H-6), 1.69 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-
17), 1.12 (m, 2H, H-7), 0.56 (m, 2H, H-8)."3C{1H} RMN (125 MHz,
DMSO) & 165.8 (C-15), 147.8 (C-Ar), 132.7(C-Ar), 127.9 (C-Ar),
126.7(C-Ar), 125.3 (C-Ar), 121.8 (C-Ar), 119.3 (C-Ar), 94.3 (C-2), 57.9
(C-16), 14.6 (C-17), 9.4 (C-7, C-8), 8.1 (C-6). HRMS (ESI): m/z calcd para C1i6H1sN202 [M + H]*
271.1441, encontrado 271.1457.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 10k. (DMSO-d6, 500 MHz).
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Procedimiento general para la sintesis de pirrolo[1,2-a]pirimidinas (11-12)

En un matraz de 50 mL provisto de agitador se adicionaron 1 mmol (1.0 equivalentes) del
correspondiente 2-aminopirrol (10 i-k), seguido por la incorporacion de 10 mL de THF anhidro, y 0.9
mmol de EtsN. Después de la adicion de los compuestos, la mezcla se dejo en agitacion por 30 min
a temperatura ambiente. En un matraz separado, 1.3 mmol (1.3 equivalentes) del alquinil carbeno
de Fischer se disolvié en 10 mL de THF anhidro y se mantuvo en condiciones de atmosfera inerte.
La solucién con el carbeno se adicioné lentamente via canula al matraz con el 2-aminopirrol y se
dejé reaccionar por 48 horas a temperatura ambiente. La reacciéon fue monitoreada por TLC. El crudo
de reaccion fue purificado utilizando cromatografia en columna usando un sistema Hex:AcOEt 80:20.

Los productos aislados fueron recuperados mediante destilacion a presion reducida.

4-etoxi-2,6,7-trifenilpirrolo[1,2-a]pirimidina-8-carboxilato de etilo (11m). Rendimiento: 62%;
solido amarillo; pf: 136-138 °C. 'H RMN (500 MHz, CDCIz) & 8.19
(d, J =7.37 Hz, 2H, Ar-H), 7.50 — 7.43 (m, 3H, Ar-H), 7.19 (m, 10H,
Ar-H), 6.45 (s, 1H, H-3), 4.25 (q, J = 7.10 Hz, 2H, H-11),4.10 (q , J
=6.92 Hz, 2H, H-13) 1.19 (q, J = 7.10 Hz, 2H, H-12) 0.93 (t, J = 6.92
N’ v Hz, 3H, 14), '3C{1H} RMN (125 MHz, CDCIs) & 164.8 (C-10), 156.0
g 29 (C-Ar), 155.6 (C-Ar), 143.9 (C-Ar), 138.1 (C-2), 134.8 (C-Ar), 133.2
13 32 30 (C-Ar), 133.0 (C-Ar), 132.0 (C-Ar), 130.8 (C-Ar), 130.1 (C-Ar), 128.8

(C-Ar), 127.2 (C-Ar), 127.2 (C-Ar), 126.7 (C-Ar), 126.6 (C-Ar), 120.8
(C-Ar), 102.7 (C-Ar), 83.7 (C-3), 65.3 (C-13), 59.7 (C-11), 14.2 (C-12), 13.4 (C-14). HRMS (ESI): m/z
calcd para C3oH26N203 [M + H]* 463.2016, encontrado: 463.2031.
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Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 11m. (ESI-TOF).
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Etil-2,6,7-trifenilpirrolo[1,2-a]pirimidina-8-carboxilato de etilo (12m). Rendimiento: 70%; sdlido
amarillo; pf: 122-124 °C. '"H RMN (500 MHz, CDCIs) 8 8.37 (d, J =
7.5 Hz, 1H, H-6), 8.24 (d, J = 7.4 Hz, 2H, H-22, H-26), 7.57 — 7.46
(m, 3H, Ar-H), 7.42 — 7.33 (m, 3H), 7.28 (m, 8H, Ar-H), 7.23 (d, J =
7.5Hz, 1H, H-7), 4.32 (q, J = 7.1 Hz, 1H, H-13), 1.26 (t, J= 7.1 Hz,
3H, H-14). 3C{1H} RMN (125 MHz, CDCI3) & 164.5 (C-10), 153.6
25 (C-8), 141.6 (C-1), 137.4 (C-Ar), 134.4 (C-Ar), 132.5 (C-Ar), 130.9
22 24 (C-Ar), 130.7 (C-Ar), 130.3 (C-Ar), 130.2 (C-Ar), 129.3 (C-Ar), 129.0
(C-Ar), 129.0 (C-Ar), 128.4 (C-Ar), 127.5 (C-Ar), 127.19 (C-Ar),
127.0 (C-Ar), 121.4 (C-4), 105.6 (C-7), 103.0 (C-Ar), 59.8 (C-13), 14.3 (C-14). HRMS (ESI): m/z calcd
para C2sH22N202 [M + H] 419.1754, encontrado 419.1766.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 12m. (CDClz, 500 MHz).
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Espectro de masas de alta resolucién del compuesto 12m. (ESI-TOF).
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Etil-2-(4-(dimetilamino)fenil)-4-etoxy-6,7-difenilpirrolo[1,2-a]pirimidina-8-carboxilato (11n).
Rendimiento: 69%; solido amarillo; pf: 186-190 °C. "H RMN (500 MHz, CDCls) 6 8.11 (d, J = 8.5 Hz,
2H, Ar-H), 7.22 - 7.12 (m, 10H, Ar-H), 6.78 (d, J = 8.6 Hz, 2H,
Ar-H), 6.37 (s, 1H, H-3), 4.26 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-11), 4.08
(g9, J =7.0 Hz, 2H, H-13), 3.05 (s, 6H, H-33, H-34), 1.22 (t, J
= 7.1 Hz, 3H, H-12), 0.91 (t, J = 7.0 Hz, 3H, H-14). 3C{1H}
RMN (125 MHz, CDCls) 6 164.8 (C-10), 156.0 (C-Ar), 155.7
(C-Ar), 151.8 (C-Ar), 144.4 (C-Ar), 135.0 (C-Ar), 133.4 (C-Ar),
132.3 (C-Ar), 131.9, 130.8, 128.4 (28, 32), 127.0, 127.0,
126.5, 126.3, 125.5 (C-Ar), 120.3 (C-Ar), 111.8 (C-29, C-31),
101.4, 82.6 (C-3), 64.8 (C-13), 59.4 (C-11), 40.3 (C-33, C-34),
14.2 (C-12), 13.2 (C-14). HRMS (ESI): m/z calcd para
Cs2H31N303 [M + H]* 506.2438, encontrado 506.2466.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 11n. (CDCls, 500 MHz).
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Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 10b. (ESI-TOF).

2-(4-(dimetilamino)fenil)-6,7-difenilpirrolo[1,2-a]pirimidina-8-carboxilato de etilo (12n.

Rendimiento: 6

for C30H27N302

0%; solido amarillo; pf: 175-177 °C. 'H RMN (500 MHz, CDCls) & 8.27 (d, J = 7.5 Hz,
1H, H-4), 8.17 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-26, H-30), 7.44 — 7.22 (m,
10H, Ar-H), 7.15 (d, J = 7.5 Hz, 1H, H-3), 6.81 (d, J = 8.6 Hz,
2H, H-27, H-29), 4.32 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-11), 3.08 (s, 6H,
H-31, H-32), 1.29 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-12). 3C{1H} RMN (125
MHz, CDCl3) 5 164.6 (C-10), 154.1 (C-2), 151.9 (C-Ar), 142.2
(C-Ar), 134.7 (C-Ar), 131.7 (C-Ar), 130.8 (C-Ar), 130.6 (C-Ar),
129.8 (C-4), 129.5 (C-Ar), 128.8 (C-Ar), 128.4 (C-26, C-30),
128.0 (C-Ar), 127.3 (C-Ar), 126.7 (C-Ar), 124.9 (C-Ar), 120.8
(C-Ar), 111.9 (C-27, C-29), 104.9 (3C-), 101.6 (C-Ar), 59.5 (C-
11), 40.2 (C-31, C-32), 14.3 (C-12). HRMS (ESI): m/z calcd
[M + H]* 462.2176, found 462.2193.
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Espectro de masas de alta resolucién del compuesto 12n. (ESI-TOF).

4-etoxi-6,7-difenil-2-(tiofen-3-il)pirrolo[1,2-a]pyrimidina-8-carboxilato de etilo (110).
Rendimiento: 65% Solido amarillo; pf: 196-198 °C. 'TH RMN (500 MHz, CDCls) & 7.99 (s, 1H, H-27),
7.84 (d, J =5.0 Hz, 1H, H-29), 7.40 (dd, J = 5.2, 3.0 Hz, 1H, H-30), 7.22 — 7.14 (m, 10H, Ar-H), 6.30
(s, 1H, H-3), 4.25 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-11), 4.08 (q, J = 7.0 Hz, 2H,
H-13), 1.20 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-12), 0.92 (t, J = 7.0 Hz, 3H, H-14).
18C{1H} RMN (125 MHz, CDCIs) 5 164.7 (C-10), 155.9 (C-4), 151.8
(C-Ar), 143.8 (C-Ar), 141.7 (C-Ar), 134.8 (C-Ar), 133.2 (C-Ar), 132.9
(C-Ar), 131.9 (C-Ar), 130.8 (C-Ar), 127.3 (C-Ar), 127.2 (C-Ar), 126.9
(C-Ar), 126.7 (C-28), 126.6 (C-Ar), 126.4 (C-29), 125.2 (C-30), 121.0
(C-Ar), 102.4 (C-Ar), 84.0 (C-3), 65.3 (C-13), 59.7 (C-11), 14.3 (C-
12), 13.3 (C-14). HRMS (ESI): m/z calcd para C2sH2aN203S [M + H]
469.1580, encontrado: 469.1601.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 110. (CDClz, 500 MHz).
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Espectro de masas del compuesto 110. (ESI-TOF).

6,7-difenil-2-(tiofen-2-il)pirrolo[1,2-a]pirimidina-8-carboxilato de etilo (120). Rendimiento: 50%

(212.26 mg); solido amarillo; pf: 153-155 °C. 'H RMN (500 MHz,

1 15 CDCl) 8 8.34 (d, J = 7.3 Hz, 1H, H-4), 8.05 (d, J = 2.9 Hz, 1H, H-28),

7.91 (d, J = 5.1 Hz, 1H, H-26), 7.45 (dd, J = 5.2, 3.0 Hz, 1H, H-27),

7.43-7.33 (m, 3H), 7.31 - 7.24 (m, 9H, Ar-H), 7.08 (d, J = 7.4 Hz, 1H,

H-3), 4.32 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-11), 1.28 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-12).

3C{1H} RMN (125 MHz, CDCls) 6 164.5 (C-10), 150.1 (C-2), 141.5 (C-

S 2 2=\ An), 141.2 (C-Ar), 134.4 (C-Ar), 132.4 (C-Ar), 130.9 (C-Ar), 130.7 (C-

5/~ Ar), 130.1 (C-Ar), 129.3 (C-Ar), 129.1 (C-Ar), 128.4 (C-Ar), 127.5 (C-

Ar), 127.0 (C-Ar), 126.7 (C-27), 126.7 (C-Ar), 125.6 (C-Ar), 121.6 (C-

Ar), 106.2 (C-Ar), 102.8 (C-Ar), 59.8 (C-11), 14.4 (12). HRMS (ESI): m/z calcd for CasH20N202S [M +
H]* 425.1318, encontrado: 425.1343.
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Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 120. (ESI-TOF).

2-ciclopropil-4-etoxi-6,7-difenilpirrolo[1,2-a]pirimidina-8-carboxilato de etilo (11p).
Rendimiento: 63% (268.7 mg); sélido amarillo; pf: 150-153 °C. 'H RMN (500 MHz, CDCl3) & 7.22 —
7.09 (m, 10H, Ar-H), 5.81 (s, 1H, H-3), 4.19 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-11),
3.98 (q, J = 7.0 Hz, 2H, H-13), 2.08 — 2.02 (m, 1H, H-27), 1.29 - 1.19
(m, 2H, H-28', H-29'), 1.14 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H- 12), 1.10 — 1.02 (m,
2H, H-28", H-29"), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H, H-14). 3C{1H} RMN (125
MHz, CDCls) & 164.7 (C-10), 163.6 C-(2), 155.1 (C-4), 144.1 (C-Ar),
134.9 (C-Ar), 133.3 (C-Ar), 131.8 (C-Ar), 130.7 (C-Ar), 127.0 (C-Ar),
126.5 (C-Ar), 126.3 (C-Ar), 120.0 (C-Ar), 100.6 (C-Ar), 85.3 (C-3),
64.9 (C-13), 59.3 (C-11), 18.1 (C-27), 14.1 (C-12), 13.2 (C-14), 10.4
(C-28, C-29). HRMS (ESI): m/z calcd for C27H26N203 [M + HJ]*
427.2016, encontrado: 427.2037.
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 11p. (CDCls, 500 MHz).
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Espectro de RMN de 3C del compuesto 11p. (CDCls, 125 MHz).
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Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 11p. (ESI-TOF).

2-ciclopropil-6,7-difenylpirrolo[1,2-a]pirimidina-8-carboxilato de etilo (12p). Rendimiento: 60%
(229.5 mgq); sélido amairillo; pf: 128-131 °C. '"H RMN (500 MHz, CDCls3)
08.14 (d, J=7.3 Hz, 1H, H-4), 7.32 (m, 3H, Ar-H), 7.21 (m, 7H, Ar-H),
6.52 (d, J =7.3 Hz, 1H, H-3), 4.23 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-11), 2.12 (i, J
= 8.3, 4.7 Hz, 1H, H-25), 1.25 - 1.23 (m, 3H, H-26’, H-27’), 1.19 (t, J =
7.1 Hz, 3H, H-12), 1.11 (dq, J = 7.4, 4.0 Hz, 2H, H-26”, H-27"). '3C{1H}
RMN (125 MHz, CDCI3) & 164.5 (C-10), 162.1 (C-2), 141.8 (C-Ar),
134.5 (C-Ar), 131.2 (C-Ar), 130.7 (C-Ar), 130.7 (C-Ar), 129.5 (C-Ar),
129.3 (C-4), 128.9 (C-Ar), 128.1 (C-Ar), 127.3 (C-Ar), 126.7 (C-Ar),
120.5 (C-Ar), 107.3 (C-3), 59.4 (C-11), 17.9 (C-25), 14.1 (C-12), 10.7 (C-26, C-27). HRMS (ESI): m/z
calcd for C2sH22N202 [M + H]* 383.1754, encontrado 383.1766.
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Espectro de masas de alta resolucién del compuesto 12p. (ESI-TOF).

4-etoxi-2-(2-metoxifenil)-6,7-difenylpirrolo[1,2-a]pirimidina-8-carboxilato de etilo (11q).
Rendimiento: 74% (364.5 mg); sélido amarillo; pf: 132-136 °C. 'H
RMN (500 MHz, CDCls3) & 8.23 — 8.17 (m, 2H, Ar-H), 7.46 (m, 3H,
Ar-H), 7.18 (m, 6H, Ar-H), 6.83 — 6.74 (m, 2H, Ar-H), 6.43 (s, 1H, H-
3),4.21 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-11), 4.11 (g, J = 7.0, 3.3 Hz, 2H, H-
13), 3.65 (s, 3H, H-33), 1.13 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-12), 0.94 (t, J =
7.0 Hz, 3H, H-14). '8C{1H} RMN (125 MHz, CDCI3) 5 164.7 (C-10),
157.7 (C-28), 155.0 (C-Ar), 154.7 (C-4), 143.7 (C-Ar), 134.9 (C-Ar),
133.2 (C-Ar), 132.5 (C-Ar), 131.9 (C-Ar), 131.6 (C-29), 131.0 (C-
Ar), 130.9 (C-Ar), 130.8 (C-Ar), 127.9 (C-Ar), 127.0 (C-Ar), 126.5 (C-Ar), 126.4 (C-Ar), 121.4 (C-Ar),
120.3 (C-Ar), 111.7 (C-Ar), 102.2 (C-Ar), 88.7 (C-3), 64.9 (C-13), 59.5 (C-11), 55.9 (C-33), 14.1 (C-
12), 13.3 (C-14). HRMS (ESI): m/z calcd para C31H2sN204 [M + H]* 493.2122, encontrado: 493.2160.
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Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 11q. (ESI-TOF).

4-etoxi-7-(2-metoxifenil)-2,6-difenylpirrolo[1,2-a]pyrimidia-8-carboxilato de etilo (11s).
Rendimiento: 74% (364.5 mg); sélido amarillo; pf: 173-175 °C. "H RMN (500 MHz, CDCIs) & 8.30 —
8.24 (d, 1H, Ar-H), 7.45 — 7.38 (m, 1H, Ar-H), 7.24 — 7.09 (m, 12H,
Ar-H), 7.00 (d, J = 8.3 Hz, 1H, AR-H), 6.81 (s, 1H, H-3), 4.23 (q, J
=7.1 Hz, 2H, H-11), 4.06 (q, J = 7.0 Hz, 2H, H-13), 3.90 (s, 3H, H-
33), 1.15 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-12), 0.94 (t, J = 7.0 Hz, 3H, H-14).
3C{1H} RMN (125 MHz, CDCIz) 5 164.5 (C-10), 157.7 (C-Ar), 155.8
(C-Ar), 155.1 (C-Ar), 143.7 (C-Ar), 138.1 (C-2), 133.3 (C-Ar), 131.8
(C-Ar), 131.4 (C-Ar), 129.8 (C-Ar), 129.3 (C-Ar), 128.7 (C-Ar), 128.2
(C-Ar), 127.2 (C-Ar), 127.0 (C-Ar), 126.4 (C-Ar), 124.4 (C-Ar), 120.8
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 11s. (CDClz, 500 MHz).
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Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 11s. (ESI-TOF).

Ethyl-7-cyclopropyl-2,6-diphenylpyrrolo[1,2-a]pyrimidine-8-carboxylate (12t). Rendimiento:
42% (160.6 mg); sélido amarillo; pf: 126-129 °C. 'H RMN (500 MHz,
CDCl3) 6 8.18 (d, J = 7.3 Hz, 3H, Ar-H), 7.55 — 7.41 (m, 8H, Ar-H), 7.12
(d, J=7.4 Hz, 1H, H-3), 4.51 (q, J = 7.1 Hz, 2H, H-11), 2.29 (it, J= 8.7,
5.6 Hz, 1H, H-13), 1.53 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-12), 0.85 — 0.75 (m, 2H,
H-14’, H-15"), 0.35 — 0.27 (m, 2H, H-14", H-15"). SC{1H} RMN (125

24 MHz, CDCI3) & 165.0 (C-10), 153.2 (C-Ar), 141.3 (C-Ar), 137.5 (C-Ar),

27 25 133.3 (C-Ar), 130.9 (C-Ar), 130.1 (C-Ar), 130.0 (C-Ar), 129.8 (C-Ar),

129.0 (C-Ar), 129.0 (C-Ar), 128.6 (C-Ar), 127.0 (C-Ar), 121.7 (C-Ar),

105.00 (C-3), 104.2 (C-Ar), 59.8 (C-11), 14.7 (C-12), 8.5 (C-14) 8.1 (C-15). HRMS (ESI): m/z calcd
for CasH22N202 [M + H]* 383.1754, found 383.1774.
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Espectro de masas de alta resolucion del compuesto 12t. (ESI-TOF).

Etil 2-(ciclohex-1-en-1-il)-6,7-difenilpirrolo[1,2-a]pyrimidine-8-carboxilato de etilo (12r).
Rendimiento: 6% (25 mg); aceite Amarillo. '"H RMN (500 MHz,
CDCl3) 6 8.12 (d, J = 7.5 Hz, 1H, H-4), 7.30 — 7.12 (m, 11H, Ar-H),
6.85 (d, J = 7.5 Hz, 1H, H-3), 6.74 — 6.69 (m, 1H, H-26), 4.18 (q, J
=7.1 Hz, 2H, H-11), 2.70 — 2.60 (m, 2H), 2.30 — 2.21 (m, 2H), 1.80
—1.59 (m, 4H), 1.13 (t, J = 7.1 Hz, 3H, H-12).
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 12r. (CDClz, 500 MHz).
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Detalles computacionales

Todos los puntos estacionarios a lo largo de los mecanismos de reaccién fueron calculados utilizando
el paquete de Gaussian 09 33, utilizando los niveles de teoria correspondientes (M06-L, M06-2X,
CAM-B3LYP, B3LYP), con los conjuntos base 6-311++g** / 6-311g+* 3! para los atomos ligeros y el
potencial de core efectivo LANL2TZ 32 para los atomso de Cr y W. Cuando estos niveles de teoria
son empleados adecuadamente, se puede describir de forma adecuada la termoquimica, cinética
quimica (estados de transicién), interacciones no covalentes y energias de disociacion de
compuestos organometalicos 3+ 3% Todo los puntos estacionarios y los estados de transicion fueron
completamente optimizados con el modelo de solvente no explicito mediante el medio continuo
polarizale 36 37 El solvente utilizado fue THF, en concordancia con los datos experimentales. Todos
los minimos y los estados de transicion a lo largo de la superficie de energia potencial fueron
verificados con célculos de frecuencia. Para confirmar la conexion entre las energias minimas,
estados de transicién e intermediarios, se realizaron calculos de IRC con la optimizacién de Berny.
Las energias libres fueron determinados a 363.15 K. con la determinada inclusién de las correcciones

termales a las energias libres. 38
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Cr(CO)s

-
= O

43’
Input orientation:

Center Atomic  Atomic

Coordinates (Angstroms)

Number  Number Type X Y z
1 6 0 0.409395 1.399719 -0.458623
2 6 0 1.045330 0.429013 -0.814061
3 6 0 1.934597 -0.631992 -1.135259
4 8 0 1.448371 -1.577538 -1.903751
5 24 0 3.848116 -0.678021 -0.440211
6 6 0 3.169206 -0.265327 1.316095
7 8 0 2.742280 -0.003081 2.337420
8 6 0 3.598030 -2.565872 -0.114015
9 8 0 3.417488 -3.674144 0.060124
10 6 0 4407876 -1.083267 -2.244414
11 8 0 4.695916 -1.327048 -3.316445
12 6 0 5.649567 -0.735510 0.207557
13 8 0 6.722440 -0.771973 0.590797
14 6 0 3.984266 1.210740 -0.800291
15 8 0 4.034832 2.328552 -1.004306
16 6 0 -0.339620 2.537495 -0.043881
17 6 0 0.242278 3.481861 0.814826
18 6 0 -1.656484 2.716187 -0.491725
19 6 0 -0.489200 4.589715 1.218215
20 1 0 1.260316 3.334488 1.155258
21 6 0 -2.378887 3.827948 -0.084100
22 1 0 -2.096672 1.981697 -1.155216
23 6 0 -1.796865 4.763357 0.769405
24 1 0 -0.041165 5.318824 1.882070
25 1 0 -3.395349 3.966763 -0.431078
26 1 0 -2.364515 5.630819 1.084916
27 6 0 0.088489 -1.527344 -2.381905
28 1 0 -0.597990 -1.532065 -1.535543
29 1 0 -0.056600 -0.630063 -2.983224
30 1 0 -0.041600 -2.419921 -2.986488

Zero-point correction= 0.191655

(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.215177

Thermal correction to Enthalpy= 0.216121
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.134272

Sum of electronic and zero-point Energies= -

1113.631631
Sum of electronic and thermal Energies=
1113.608110

Sum of electronic and thermal Enthalpies= -

1113.607166

Sum of electronic and thermal Free Energies= -

1113.689015

Cr(CO)s
RN

=z O

Me

4d’

Center Atomic  Atomic

Coordinates (Angstroms)

Number  Number Type X Y z
1 6 0 -3.162920 -0.610785 -0.001853
2 6 0 -2.186469 0.103949 -0.002232
3 6 0  -0.940557 0.800589 -0.002215

4 8 0 -1.022507 2.108290 -0.003944
5 24 0 0.850973 -0.167751 -0.000029
6 6 0 0.186436 -1.290862 -1.419141
7 8 0 -0.232781 -1.951919 -2.244507
8 6 0 1.482483 1.126957 -1.285689
9 8 0 1.836887 1.907261 -2.032132
10 6 0 1.419546 1.013683 1.415973
1 8 0 1.733284 1.732333 2.239550
12 6 0 2.533994 -1.077740 -0.002933
13 8 0 3.537386 -1.619203 -0.006414
14 6 0 0.134005 -1.406572 1.292093
15 8 0 -0.308658 -2.135151 2.045042
16 6 0 -2.298477 2.782151 -0.002886
17 1 0 -2.857799 2.510312 -0.897563
18 1 0 -2.858305 2.508314 0.890780
19 1 0 -2.067026 3.843013 -0.001185
20 6 0 -4.342461 -1.460790 0.004842
21 1 0 -4.606340 -1.704145 1.036794
22 1 0 -5.190438 -0.954528 -0.458294
23 1 0 -4.145804 -2.393315 -0.526334
Zero-point correction= 0.138283
(Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.158806
Thermal correction to Enthalpy= 0.159750
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.086100

Sum of electronic and zero-point Energies= -

-1.894535 -5.147091 -0.739930
-0.238566 -4.643874 -0.397524

921.974364
Sum of electronic and thermal Energies= -
921.953842
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
921.952898
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
922.026548
o
Me O/
7\
Me N NH,
H
10d
Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y Z
1 6 0 -1.595790 -0.889165 0.304044
2 6 0 -2.633812 -1.065297 -0.610442
3 6 0 -2.692807 -2.479616 -0.926996
4 6 0 -1.713131 -3.093509 -0.204995
5 7 0 -1.055629 -2.108154 0.538387
6 1 0 -0.255604 -2.273981 1.130683
7 6 0 -3.506858 -0.041417 -1.135060
8 8 0 -3.220957 1.193148 -0.640699
9 7 0 -1.064634 0.248896 0.872227
10 8 0 -4.410485 -0.208303 -1.928320
11 1 0 -1.673514 1.051249 0.789727
12 6 0 -3.661596 -3.125307 -1.868793
13 1 0 -4.692664 -2.947501 -1.555920
14 1 0 -3.495969 -4.202063 -1.918832
15 1 0 -3.562943 -2.713751 -2.875550
16 6 0 -4.039323 2.261658 -1.120759
17 1 0 -3.671623 3.159278 -0.630157
18 1 0 -3.945903 2.355648 -2.202724
19 1 0 -5.083957 2.088094 -0.862306
20 1 0 -0.694494 0.128563 1.805265
21 6 0 -1.282170 -4.517613 -0.095786
22 1 0 -1.381930 -4.888096 0.928326
1 0
1 0
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Zero-point correction= 0.199186
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.212224
Thermal correction to Enthalpy= 0.213168
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.160189
Sum of electronic and zero-point Energies= -
571.786402
Sum of electronic and thermal Energies= -
571.773363
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
571.772419
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
571.825398

Center Atomic  Atomic
Number  Number Type X Y z

-0.000140 0.000077 -0.397111
0.735439 -1.166871 0.063818
0.261759 -2.076141 -0.311324
1.760063 -1.130956 -0.311463
0.771500 -1.223816 1.166163
0.643005 1.220333 0.063876
1.667297 1.263835 -0.311416
0.099766 2.089769 -0.311393
0.674405 1.279675 1.166211
-1.378488 -0.053418 0.063935
-1.928790 0.811045 -0.312623
-1.859150 -0.959363 -0.310471
-1.445608 -0.054855 1.166318

©O~NO U DWN
N e
cCoocoO0OO0O00O0OO0O0O

Zero-point correction= 0.120828
(Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.126224
Thermal correction to Enthalpy= 0.127169
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.093556
Sum of electronic and zero-point Energies= -
174.309849
Sum of electronic and thermal Energies= -
174.304453
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
174.303508
Sum of electronic and thermal Free Energies=
174.337120

é)r(CO)5

TS1-4d+10d’

Center Atomic  Atomic
Number  Number Type X Y z

-2.051427 -0.012450 -0.866498
-3.230766 0.498997 -0.346593
-3.034324 1.913756 -0.166112
-1.751880 2.195160 -0.562777
-1.170869 1.006739 -0.983943
-0.218183 0.914815 -1.310909
-4.435570 -0.254390 -0.029978
-4.291014 -1.578434 -0.283932

ONO OB WN =
0o =N O OO®D
[eleloloNoNoNeNe)]

Coordinates (Angstroms)

Coordinates (Angstroms)

9 7 0 -1.671994 -1.337172 -1.120718

10 6 0 -0.669785 -2.047740 0.400835
1 6 0 0.136656 -1.190773 0.835108
12 6 0 1.006051 -0.147256 0.947269
13 8 0 0.691242 0.873118 1.745986
14 8 0 -5.461352 0.205461 0.412245
15 24 0 2.859681 -0.105904 -0.110796
16 6 0 3.086128 -1.966361 0.343551

17 8 0 3.187063 -3.070237 0.601252
18 6 0 1.864704 -0.624678 -1.626965
19 8 0 1.161998 -0.937572 -2.479654
20 6 0 2.552394 1.745151 -0.506885
21 8 0 2.369011 2.843658 -0.750134
22 6 0 4.503020 -0.065683 -1.029885
23 8 0 5.495018 -0.039803 -1.600540
24 6 0 3.648779 0.411790 1.587266
25 8 0 4.074467 0.722307 2.593887
26 1 0 -1.018341 -1.428648 -1.896508
27 1 0 -2.495294 -1.920972 -1.263828
28 6 0 -0.558168 0.831404 2.449088
29 1 0 -0.622003 1.759881 3.011411

30 1 0 -1.386039 0.756177 1.740335
31 1 0 -0.570323 -0.026892 3.124432
32 6 0 -4.045037 2.878641 0.371245
33 1 0 -4.939071 2.901105 -0.254882
34 1 0 -4.366053 2.588647 1.373757
35 1 0 -3.631661 3.886061 0.419623
36 6 0 -0.963297 3.461733 -0.572703
37 1 0 -1.607664 4.308148 -0.340677
38 6 0 -5.430667 -2.399644 -0.001364
39 1 0 -5.683849 -2.339372 1.056625
40 1 0 -6.283338 -2.081396 -0.600193
41 1 0 -5.136943 -3.412097 -0.265546
42 1 0 -0.159793 3.430426 0.167901

43 1 0 -0.510146 3.638595 -1.551203
44 6 0 -1.251267 -3.398563 0.511709
45 1 0 -2.320732 -3.353112 0.728772
46 1 0 -1.100513 -3.971279 -0.406230

1 0

-0.747086 -3.917932 1.328101

Zero-point correction= 0.340723
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.373998
Thermal correction to Enthalpy= 0.374942
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.274257
Sum of electronic and zero-point Energies= -
1493.752160

Sum of electronic and thermal Energies= -
1493.718885
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1493.717941
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1493.818626

Me q
/
(0)
Me / \ :H
N™ aN-H
H ®
Me™ “Cy O
Cr(CO)s
©
INT 1
INT1 10d+4d’
Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z
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1 6 0 -2.019435 0.006613 -0.659370
2 6 0 -3.269478 0.468023 -0.304694
3 6 0 -3.162172 1.894911 -0.180562
4 6 0 -1.856062 2.223196 -0.459101
5 7 0 -1.178763 1.055980 -0.759822
6 1 0 -0.175771 0.986820 -0.888446
7 6 0 -4.473445 -0.336365 -0.096686
8 8 0 -4.241280 -1.655069 -0.303505
9 7 0 -1.567349 -1.348674 -0.833006
10 6 0 -0.729287 -1.916679 0.350405
11 6 0 0.169608 -1.124855 0.854931
12 6 0 1.064825 -0.160327 1.011741
13 8 0 0.856736 0.850340 1.897333
14 8 0 -5.554075 0.087808 0.221311
15 24 0 2.884593 -0.092376 -0.183086
16 6 0 1.803491 -0.629209 -1.622184
17 8 0 1.035310 -0.969629 -2.408848
18 6 0 2.499195 1.749107 -0.538581
19 8 0 2.254997 2.841925 -0.759813
20 6 0 3.744023 0.418170 1.487118
21 8 0 4211782 0.715825 2.478862
22 6 0 4.463830 -0.008435 -1.185769
23 8 0 5.424442 0.043409 -1.809916
24 6 0 3.152448 -1.950675 0.250243
25 8 0 3.267105 -3.056391 0.497323
26 1 0 -2.413885 -1.923493 -0.945435
27 6 0 -0.371178 0.829883 2.621766
28 1 0 -1.223818 0.898791 1.937996
29 1 0 -0.448923 -0.094430 3.201769
30 1 0 -0.357388 1.691528 3.286139
31 6 0 -4.273269 2.830405 0.183054
32 1 0 -5.104279 2.741064 -0.518740
33 1 0 -3.925418 3.863100 0.178152
34 1 0 -4.666319 2.604013 1.176034
35 6 0 -5.364302 -2.531108 -0.121160
36 1 0 -4.986576 -3.533427 -0.303041
37 1 0 -5.744025 -2.441495 0.895477
38 1 0 -6.150344 -2.281596 -0.832669
39 1 0 -1.006533 -1.435401 -1.689323
40 6 0 -1.132628 3.528108 -0.457026
41 1 0 -0.631460 3.702325 -1.411660
42 1 0 -1.830604 4.345279 -0.284138
43 1 0 -0.374889 3.552556 0.330511
44 6 0 -1.132596 -3.326127 0.651009
45 1 0 -2.177751 -3.382089 0.971936
46 1 0 -1.009467 -3.972138 -0.224011
47 1 0 -0.501525 -3.709072 1.450542

Zero-point correction= 0.342793

(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.376320
Thermal correction to Enthalpy= 0.377264
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.274906

Sum of electronic and zero-point Energies= -

1493.758214
Sum of electronic and thermal Energies=
1493.724687

Sum of electronic and thermal Enthalpies=

1493.723743

Sum of electronic and thermal Free Energies=

1493.826101

Me Q
o
Me 4 | H
No\H
Me/&C’\ O
Cr(CO)s
TS 2
TS2-10d+4d’

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z
1 6 0 2.847779 -0.263309 -0.016053
2 6 0 4.119169 0.271925 -0.117469
3 6 0 5.042073 -0.834370 -0.118557
4 6 0 4.294645 -1.979728 -0.017147
5 7 0 2.959354 -1.608881 0.040895
6 1 0 2176152 -2.243845 0.115497
7 6 0 4.469626 1.685433 -0.198015
8 8 0 3.379693 2.485862 -0.162702
9 7 0 1.569475 0.345535 -0.033989
10 6 0 0.480360 -0.291031 0.766081
1 6 0 -0.420584 -0.642625 -0.142006
12 6 0 -1.751580 -1.052550 -0.266575
13 8 0 -1.991501 -2.302003 -0.618682
14 8 0 5.590516 2.126465 -0.284773
15 24 0 -3.364752 0.282722 -0.049530
16 6 0 -3.812350 -0.716712 1.527019
17 8 0 -4.052815 -1.329079 2.457907
18 6 0 -2.261890 1.447027 1.000675
19 8 0 -1.606987 2.142004 1.624026
20 6 0 -2.754190 1.160883 -1.647329
21 8 0 -2.354184 1.663077 -2.588709
22 6 0 -4.831502 1.449501 0.153846
23 8 0 -5.722136 2.158200 0.276693
24 6 0 -4.431799 -0.926065 -1.114943
25 8 0 -5.066419 -1.631965 -1.741355
26 1 0 0.652114 -0.009785 -0.901936
27 1 0 1.666429 1.354628 0.100369
28 6 0 -0.903268 -3.233963 -0.722873
29 1 0 -0.180557 -2.870168 -1.456202
30 1 0 -0.424405 -3.358690 0.249446
31 1 0 -1.341021 -4.172962 -1.050356
32 6 0 6.533699 -0.733413 -0.203053
33 1 0 6.990894 -1.722609 -0.177318
34 1 0 6.840543 -0.234467 -1.124133
35 1 0 6.934244 -0.146067 0.625366
36 6 0 4.675936 -3.420834 0.048401
37 1 0 4.357067 -3.871653 0.991695
38 1 0 4.221678 -3.987547 -0.768198
39 1 0 5.756477 -3.528904 -0.027861
40 6 0 3.632449 3.895033 -0.232796
41 1 0 4.250663 4.207843 0.607968
42 1 0 4.134447 4.140031 -1.168153
43 1 0 2.656938 4.371132 -0.187125
44 6 0 0.589064 -0.357577 2.252595
45 1 0 -0.309423 -0.815880 2.665436
46 1 0 1.458151 -0.945254 2.562532
47 1 0 0.696694 0.646064 2.673304

Zero-point correction= 0.336196
(Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.369803
Thermal correction to Enthalpy= 0.370747
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.266312

Sum of electronic and zero-point Energies= -
1493.718875

Sum of electronic and thermal Energies= -
1493.685268
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Sum of electronic and thermal Enthalpies= - Sum of electronic and zero-point Energies= -

1493.684324 1493.806450
Sum of electronic and thermal Free Energies= - Sum of electronic and thermal Energies= -
1493.788759 1493.773336
(0] Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
Me o 1493.772392
/ \ Sum of electronic and thermal Free Energies= -
Me H 1493.873677
Ny
Mo S Cr(CO)s

(CO)SCr%c‘)

INT 2
INT 2 10d+4d’
Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z — -
1 6 0  3.164187 -0.966730 -0.267118 183
2 6 0 3.713847 0.303343 -0.263948 TS3 10d+4d’
3 6 0 4.998227 0.210469 0.370454
4 6 0 5.176206 -1.108702 0.721393 Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
5 7 0 4.053908 -1.802820 0.325162 Number Number  Type X Y 4
6 1 0 3.898122 -2.792420 0.458653
7 6 0 3.121056 1.523897 -0.819247 1 6 0 1.493314 0.349115 1.068940
8 8 0 1.866522 1.333297 -1.260580 2 6 0 2.333037 -0.539433 0.463914
9 7 0 1.946968 -1.455985 -0.773556 3 6 0 1.876464 -1.890928 0.822378
10 6 0 0.736772 -1.171092 -0.239900 4 6 0 0.786109 -1.772686 1.604033
11 6 0 -0.387215 -1.532086 -0.966514 5 7 0 0.497732 -0.368016 1.781922
12 6 0 -1.740851 -1.240131 -0.677662 6 6 0 3.425800 -0.205816 -0.438770
13 8 0 -2.620111 -1.891107 -1.448697 7 8 0 3.586597 1.131206 -0.556451
14 8 0 3.680957 2.593765 -0.882804 8 7 0 1.420147 1.700775 1.108289
15 24 0 -2.872324 0.263921 0.456731 9 6 0 0.236773 2.375424 1.475418
16 6 0 -2.526763 -0.546313 2.164334 10 6 0 -0.923650 1.717068 1.580540
17 8 0 -2.360409 -1.019662 3.188797 1" 6 0 -1.166659 0.297767 1.154720
18 6 0 -1.416493 1.496706 0.618120 12 8 0 -2.036508 -0.376989 1.942727
19 8 0 -0.624061 2.311066 0.729775 13 8 0 4.120150 -0.999024 -1.029284
20 6 0 -3.214154 0.969266 -1.300924 14 24 0 -1.537292 -0.044408 -1.002851
21 8 0 -3.407350 1.375508 -2.347337 15 6 0 -3.068676 1.055855 -0.656248
22 6 0 -3.960809 1.556636 1.252980 16 8 0 -3.990061 1.702983 -0.473542
23 8 0 -4.627934 2.354011 1.737653 17 6 0 -0.467666 1.492808 -1.434912
24 6 0 -4.413119 -0.901414 0.289833 18 8 0 0.164355 2.399469 -1.716197
25 8 0 -5.342709 -1.551707 0.214139 19 6 0 -0.067208 -1.182228 -1.529997
26 1 0 -0.155198 -2.077672 -1.876977 20 8 0 0.710525 -1.853540 -2.027092
27 1 0 1.960513 -1.808809 -1.723577 21 6 0 -2.120236 -0.200339 -2.763634
28 6 0 -2.263904 -2.890344 -2.413245 22 8 0 -2.498470 -0.285962 -3.844300
29 1 0 -1.729088 -2.445743 -3.254504 23 6 0 -2.513001 -1.621214 -0.458387
30 1 0 -1.661886 -3.675955 -1.954221 24 8 0 -3.079555 -2.559044 -0.151006
31 1 0 -3.208958 -3.300388 -2.760058 25 1 0 -1.811373 2.286654 1.837642
32 6 0 5.955728 1.338652 0.604512 26 1 0 2.143482 2.202241 0.608868
33 1 0 6.830173 0.996121 1.157981 27 6 0 -2.187181 -0.051059 3.327031
34 1 0 6.291729 1.771873 -0.339480 28 1 0 -1.235806 -0.113494 3.862630
35 1 0 5.482294 2141848 1.171884 29 1 0 -2.604125 0.948315 3.453961
36 6 0 6.299154 -1.812462 1.409109 30 1 0 -2.871047 -0.792406 3.734296
37 1 0 5.980307 -2.220099 2.371633 31 6 0 2.520539 -3.151973 0.350534
38 1 0 6.677417 -2.637162 0.800455 32 1 0 2.037216 -4.024920 0.788141
39 1 0 7.122275 -1.123946 1.590895 33 1 0 2.460552 -3.222681 -0.737290
40 6 0 1.225902 2.473837 -1.843574 34 1 0 3.579567 -3.161637 0.614731
41 1 0 1.149801 3.278776 -1.113779 35 6 0 -0.105088 -2.772686 2.254897
42 1 0 1.786627 2.814889 -2.713882 36 1 0 -1.102364 -2.760840 1.809245
43 1 0 0.235231 2.133616 -2.134895 37 1 0 0.314956 -3.771708 2.147543
44 6 0 0.763446 -0.585911 1.132756 38 1 0 -0.217455 -2.567834 3.324062
45 1 0 -0.217083 -0.628620 1.586438 39 6 0 4.617900 1.559144 -1.454833
46 1 0 1.475070 -1.144967 1.744289 40 1 0 5.586918 1.194891 -1.115025
47 1 0 1.105757 0.449087 1.090628 41 1 0 4.418775 1.187093 -2.459285
42 1 0 4.590815 2.645007 -1.437641
43 1 0 0.459615 -0.078181 2.762201
Zero-point correction= 0.342715 44 6 0 0.414419 3.846010 1.683471
(Hartree/Particle) 45 1 0 1.145706 4.039570 2.471949
Thermal correction to Energy= 0.375828 46 1 0 0.780789 4.314644 0.764703
Thermal correction to Enthalpy= 0.376773 47 1 0  -0.532570 4.309991 1.952844
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.275488
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Zero-point correction= 0.342334
(Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.374006
Thermal correction to Enthalpy= 0.374950
Thermal correction to Gibbs Free Energy=

0.279874
Sum of electronic and zero-point Energies= -

44 6 0  -0.444835 3.786636 -1.759839
45 1 0  -1.210448 3.975311 -2.516504
46 1 0  -0.755421 4.281850 -0.834527
47 1 0 0.493087 4.230171 -2.089900
Zero-point correction= 0.343651

(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.375571
Thermal correction to Enthalpy= 0.376515
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.280729

Sum of electronic and zero-point Energies= -
1493.780557
Sum of electronic and thermal Energies= -
1493.748637
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1493.747692
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1493.843478

1493.777947
Sum of electronic and thermal Energies= -
1493.746274
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1493.745330
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1493.840406
o
Me /
O
Me /ﬁ\ N
—0O H
o =
(CO)sCr M
INT 3
INT 3 10d+4d’

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -1.465464 0.309827 -0.973579
2 6 0 -2.314315 -0.584913 -0.399506
3 6 0 -1.796975 -1.934723 -0.663655
4 6 0 -0.658806 -1.847037 -1.369769
5 7 0 -0.396234 -0.418043 -1.650460
6 6 0 -3.480701 -0.242657 0.402891
7 8 0 -3.661757 1.094491 0.464161
8 7 0 -1.424738 1.644811 -1.082504
9 6 0 -0.266753 2.320334 -1.533744
10 6 0 0.870512 1.623923 -1.641885
11 6 0 1.002461 0.192624 -1.228158
12 8 0 1.967027 -0.497997 -1.975852
13 8 0 -4.211172 -1.027435 0.958878
14 24 0 1.547498 0.030702 0.988924
15 6 0 3.072818 1.077256 0.451214
16 8 0 3.989968 1.689055 0.162662
17 6 0 0.536344 1.614299 1.380106
18 8 0 -0.063400 2.549981 1.639568
19 6 0 0.087276 -1.028178 1.648243
20 8 0 -0.710408 -1.642434 2.188928
21 6 0 2.225599 -0.014739 2.712515
22 8 0 2.656766 -0.038681 3.777968
23 6 0 2.494943 -1.583686 0.517480
24 8 0 3.064668 -2.538463 0.271531
25 1 0 1.779447 2.144413 -1.920342
26 1 0 -2.178818 2.155905 -0.639622
27 6 0 2.008525 -0.303109 -3.385867
28 1 0 1.072232 -0.587035 -3.881047
29 1 0 2.240052 0.732852 -3.642517
30 1 0 2.795785 -0.956399 -3.758570
31 6 0 -2.452718 -3.182249 -0.173027
32 1 0 -1.891661 -4.066531 -0.470864
33 1 0 -2.525428 -3.157250 0.915705
34 1 0 -3.470217 -3.255920 -0.561190
35 6 0 0.230871 -2.878199 -1.971193
36 1 0 1.231382 -2.856607 -1.541292
37 1 0 -0.204171 -3.863745 -1.811734
38 1 0 0.332686 -2.729360 -3.050400
39 6 0 -4.770185 1.539903 1.257502
40 1 0 -5.702727 1.150616 0.850416
41 1 0 -4.651506 1.204993 2.287259
42 1 0 -4.752519 2.624685 1.203913
43 1 0 -0.520004 -0.252183 -2.663322

Me Q
o
Me /1 H
NN
PhSCa N
Cr(CO)s
TS 1
TS1 10d+4a’

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y Zz
1 6 0  -1.472348 -0.903685 0.955259
2 6 0 -2.781856 -1.237853 0.645183
3 6 0 -2.770812 -2.596159 0.171811
4 6 0  -1.465334 -3.018395 0.192992
5 7 0  -0.689801 -1.968150 0.665886
6 1 0 0.312201 -2.005816 0.795418
7 6 0  -3.922450 -0.332486 0.695489
8 8 0 -3.561696 0.891883 1.143303
9 7 0  -0.931552 0.325702 1.347004
10 6 0  -0.490955 1.353848 -0.274624
1 6 0 0.104926 0.620982 -1.102390
12 6 0 0.863468 -0.353327 -1.679120
13 8 0 0.280825 -1.209774 -2.516362
14 8 0  -5.054638 -0.595144 0.364736
15 24 0 2.947545 -0.547786 -1.286526
16 6 0 3.094173 1.376271 -1.330589
17 8 0 3.157530 2.512177 -1.333323
18 6 0 2491028 -0.450145 0.537245
19 8 0 2.099967 -0.388471 1.616185
20 6 0 2.684670 -2.448199 -1.256516
21 8 0 2.512163 -3.574173 -1.223527
22 6 0 4.792622 -0.746505 -0.956475
23 8 0 5.910119 -0.873159 -0.744458
24 6 0 3.160507 -0.616690 -3.218350
25 8 0 3.247825 -0.660749 -4.350101
26 1 0  -0.054709 0.240193 1.857218
27 1 0  -1.617437 0.878006 1.858942
28 6 0  -1.135239 2.632475 -0.020083
29 6 0  -0.911869 3.349359 1.159921
30 6 0  -1.993552 3.157430 -0.992565
31 6 0  -1.537348 4.573381 1.362710
32 1 0  -0.234413 2.957654 1.910993
33 6 0 -2.608299 4.387702 -0.788966
34 1 0 -2.171816 2.593077 -1.900585
35 6 0  -2.384991 5.096026 0.388368
36 1 0  -1.354252 5.123981 2.277543
37 1 0  -3.270533 4.788326 -1.547230
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38 1 0 -2.869368 6.052046 0.547403
39 6 0 -1.123150 -1.067329 -2.774679
40 1 0 -1.395391 -1.883457 -3.439409
41 1 0 -1.684631 -1.132526 -1.840400
42 1 0 -1.310538 -0.103849 -3.254539
43 6 0 -3.964310 -3.375173 -0.285373
44 1 0 -4.717773 -3.438564 0.502005
45 1 0 -4.439271 -2.893076 -1.142575
46 1 0 -3.679992 -4.387223 -0.573902
47 6 0 -0.823000 -4.303950 -0.208310
48 1 0 -1.582245 -5.062219 -0.393123
49 6 0 -4.565066 1.911673 1.117219
50 1 0 -4.963327 2.017977 0.108331
51 1 0 -5.371945 1.667684 1.808286
52 1 0 -4.057306 2.825273 1.420131
53 1 0 -0.231665 -4.182350 -1.119591
54 1 0 -0.159303 -4.675773 0.576102
Zero-point correction= 0.394217
(Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.430449
Thermal correction to Enthalpy= 0.431393
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.323715

Sum of electronic and zero-point Energies= -

1685.409045
Sum of electronic and thermal Energies= -
1685.372814
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1685.371869
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1685.479548
M (@]
e
/
o
Me /| H
N~ SN-H
R™ “Cs O
Cr(CO)s
©
INT 1
INT 1 10d+4a’

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -1.675383 -0.912742 0.304474
2 6 0 -2.725588 -1.101789 -0.567045
3 6 0 -2.741052 -2.499129 -0.892563
4 6 0 -1.697666 -3.081707 -0.209828
5 7 0 -1.058152 -2.091752 0.513666
6 1 0 -0.240461 -2.227840 1.094634
7 6 0 -3.578218 -0.049480 -1.122819
8 8 0 -3.267756 1.154523 -0.597851
9 7 0 -1.164431 0.319007 0.850730
10 6 0 -0.234837 1.082604 -0.125465
11 6 0 0.642122 0.372176 -0.780136
12 6 0 1.580827 -0.465159 -1.178878
13 8 0 1.468030 -1.185089 -2.320242
14 8 0 -4.435084 -0.202769 -1.956231
15 24 0 3.364621 -0.748054 0.045378
16 6 0 2.151268 -0.886913 1.459346
17 8 0 1.282644 -0.947578 2.217207
18 6 0 3.151167 -2.624411 -0.300202
19 8 0 2.990864 -3.736265 -0.493858
20 6 0 4.326049 -0.541398 -1.636135
21 8 0 4.845772 -0.415541 -2.638677
22 6 0 4.902705 -1.038980 1.073184

23 8 0 5.835632 -1.225997 1.713824
24 6 0 3.420416 1.157549 0.319087
25 8 0 3.400697 2.283507 0.489514
26 1 0 -1.971375 0.922715 1.048908
27 6 0 -0.547623 2.521786 -0.195191
28 6 0 -0.366697 3.196843 -1.407542
29 6 0 -1.036219 3.233755 0.905389
30 6 0 -0.673877 4.546145 -1.516382
31 1 0 0.004842 2.645450 -2.263853
32 6 0 -1.349712 4.585645 0.791582
33 1 0 -1.151846 2.755929 1.873320
34 6 0 -1.174123 5.245751 -0.419369
35 1 0 -0.5633262 5.051658 -2.464568
36 1 0 -1.722650 5.121983 1.656077
37 1 0 -1.420140 6.296921 -0.508111
38 6 0 0.245208 -1.039075 -3.038610
39 1 0 -0.598427 -1.355507 -2.416532
40 1 0 0.105091 0.005235 -3.334550
41 1 0 0.318003 -1.671278 -3.921154
42 6 0 -3.709710 -3.172116 -1.814578
43 1 0 -4.737093 -3.034118 -1.472809
44 1 0 -3.508444 -4.241320 -1.874778
45 1 0 -3.645444 -2.750466 -2.819496
46 6 0 -3.932186 2.296734 -1.156284
47 1 0 -3.466969 3.160788 -0.686360
48 1 0 -3.781220 2.321305 -2.234917
49 1 0 -4.997812 2.257168 -0.932038
50 1 0 -0.664441 0.138624 1.728261
51 6 0 -1.210826 -4.490839 -0.147125
52 1 0 -1.285947 -4.890909 0.866738
53 1 0 -1.805815 -5.122756 -0.803957
54 1 0 -0.167822 -4.559335 -0.464864
Zero-point correction= 0.396353
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.431979
Thermal correction to Enthalpy= 0.432923
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.325435
Sum of electronic and zero-point Energies= -
1685.416491
Sum of electronic and thermal Energies= -
1685.380864
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1685.379920
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1685.487408

Me Q
O/
Me / \ /H
N Nn
Ph” SCs O
CHCO)s
TS 2
TS2 10d+4a’

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 2.738849 -0.508693 0.580564
2 6 0 3.975826 -1.010387 0.219121
3 6 0 4.929980 -0.496833 1.168013
4 6 0 4.232911 0.287667 2.051507
5 7 0 2.898057 0.263262 1.676473
6 1 0 2.149878 0.762973 2.137808
7 6 0 4270413 -1.869839 -0.921590
8 8 0 3.164176 -2.145656 -1.651377
9 7 0 1.447165 -0.732793 0.041557
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0.450990 0.368852 0.114917
-0.532417 -0.125526 0.867690

3.753229 -3.952347 -2.489591
2.378125 -3.097640 -3.249449

6 0

6 0
12 6 0 -1.866366 0.156584 1.182756
13 8 0 -2.151237 0.618197 2.383097
14 8 0 5.360027 -2.297698 -1.216474
15 24 0 -3.425188 -0.263756 -0.171697
16 6 0 -3.721313  1.629801 -0.275121
17 8 0 -3.879356 2.757888 -0.320780
18 6 0 -2.201997 -0.152392 -1.652112
19 8 0 -1.488953 -0.099939 -2.539126
20 6 0 -2.999375 -2.129883 0.030621
21 8 0 -2.716714 -3.225627 0.160694
22 6 0 -4.850132 -0.626569 -1.353127
23 8 0 -5.716917 -0.845733 -2.067259
24 6 0 -4.619005 -0.359664 1.343061
25 8 0 -56.327107 -0.411304 2.231486
26 1 0 0.460440 -1.192112 0.777021
27 1 0 1.525447 -1.184221 -0.872987
28 6 0 0.635297 1.626401 -0.611048
29 6 0 -0.285600 2.664230 -0.420447
30 6 0 1.680703 1.801265 -1.523630
31 6 0 -0.176458 3.843163 -1.143547
32 1 0 -1.088225 2.543072 0.298969
33 6 0 1.790609 2.988134 -2.241043
34 1 0 2.406573 1.010552 -1.682478
35 6 0 0.862964 4.008942 -2.057127
36 1 0 -0.901069 4.634490 -0.992101
37 1 0 2.601252 3.112566 -2.948982
38 1 0 0.949757 4.930689 -2.619688
39 6 0 -1.084635 0.955922 3.287529
40 1 0 -0.465874 0.074805 3.467381
41 1 0 -0.483017 1.762804 2.865570
42 1 0 -1.562187 1.283989 4.206543
43 6 0 6.402887 -0.766754 1.166014
44 1 0 6.890362 -0.263652 2.001173
45 1 0 6.604690 -1.836830 1.240395
46 1 0 6.863171 -0.419847 0.238716
47 6 0 4.666812 1.099042 3.226009
48 1 0 4.504937 2.165733 3.051325
49 1 0 4.116130 0.815834 4.126233
50 1 0 5.727158 0.946179 3.418901
51 6 0 3.359559 -2.984290 -2.797528
52 1 0 4.050570 -2.512750 -3.495347

1 0

1 0

Zero-point correction= 0.390430
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.426767
Thermal correction to Enthalpy= 0.427711
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.317426
Sum of electronic and zero-point Energies= -
1685.380719
Sum of electronic and thermal Energies= -
1685.344382
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1685.343438
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1685.453722

Me Q
O/
Me / \ H
oY
Ph/gC/H
(CO)sCr” "o
\
INT 2
INT2 10d+4a’

Center Atomic  Atomic

Coordinates (Angstroms)

Number  Number Type X Y z
1 6 0 3.045181 -0.252426 0.599453
2 6 0 4.193840 -0.881770 0.133170
3 6 0 5.291318 0.030347 0.334074
4 6 0 4.771483 1.158118 0.911517
5 7 0 3.408284 0.960091 1.079941
6 1 0 2.772685 1.649010 1.457007
7 6 0 4.291702 -2.213171 -0.445362
8 8 0 3.124394 -2.896218 -0.375461
9 7 0 1.744738 -0.746953 0.641051
10 6 0 0.565724 -0.066897 0.689246
1 6 0 -0.551036 -0.703538 1.185491
12 6 0 -1.910238 -0.322959 0.951959
13 8 0 -2.771804 -0.749510 1.867733
14 8 0 5.286765 -2.695187 -0.935931
15 24 0 -2.894580 0.302152 -0.857253
16 6 0 -2.330420 2.150159 -0.901379
17 8 0 -2.088691 3.256755 -1.017766
18 6 0 -1.348166 -0.254224 -1.841593
19 8 0 -0.438025 -0.616924 -2.425653
20 6 0 -3.631740 -1.504812 -0.864337
21 8 0 -3.915437 -2.578361 -0.870646
22 6 0 -3.846539 0.618852 -2.440643
23 8 0 -4.431061 0.802080 -3.409516
24 6 0 -4.391725 0.825981 0.250689
25 8 0 -5.272255 1.131127 0.902366
26 1 0 -0.358222 -1.618883 1.739319
27 1 0 1.698372 -1.759521 0.644851
28 6 0 0.600047 1.359592 0.289891
29 6 0 0.154964 2.332322 1.187860
30 6 0 1.199799 1.743681 -0.914154
31 6 0 0.335084 3.681171 0.896142
32 1 0 -0.297583 2.025184 2.123745
33 6 0 1.346227 3.090034 -1.214626
34 1 0 1.558654 0.984964 -1.601158
35 6 0 0.930703 4.059269 -0.302027
36 1 0 0.003743 4.433211 1.601910
37 1 0 1.799830 3.386274 -2.152666
38 1 0 1.066349 5.109647 -0.530764
39 6 0 -2.368507 -1.389438 3.088517
40 1 0 -2.043909 -2.412955 2.893159
41 1 0 -1.568608 -0.825389 3.569644
42 1 0 -3.255868 -1.401428 3.715723
43 6 0 6.723079 -0.220889 -0.025280
44 1 0 7.348297 0.623755 0.265069
45 1 0 7.100961 -1.116402 0.471776
46 1 0 6.836547 -0.382525 -1.098932
47 6 0 5.391507 2.446621 1.337302
48 1 0 4.939973 3.292339 0.811428
49 1 0 5.268176 2.612439 2.410747
50 1 0 6.457688 2.444218 1.117336
51 6 0 3.127665 -4.203467 -0.960552
52 1 0 3.370260 -4.140171 -2.020906
53 1 0 3.854332 -4.840601 -0.457411
54 1 0 2.121681 -4.590504 -0.823241
Zero-point correction= 0.395320
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.431651
Thermal correction to Enthalpy= 0.432595
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.323469
Sum of electronic and zero-point Energies= -
1685.463638
Sum of electronic and thermal Energies= -
1685.427307
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1685.426363
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1685.535488
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Cr(CO)s

, ‘\\E,H Me

Ph™ \\

Hl Me
0
I o)
TS 3

TS3 10d+4a’

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -0.429901 1.463460 0.832497
2 6 0 0.219581 2.585245 0.412520
3 6 0 1.5636295 2.602995 1.064859
4 6 0 1.636628 1.507839 1.841770
5 7 0 0.420406 0.735368 1.707829
6 6 0 -0.267645 3.521634 -0.592782
7 8 0 -1.556577 3.281335 -0.912621
8 7 0 -1.641060 0.922888 0.554207
9 6 0 -1.884318 -0.458990 0.723576
10 6 0 -0.887656 -1.307203 1.014114
1 6 0 0.577399 -0.993434 0.995265
12 8 0 1.289714 -1.615918 1.966499
13 8 0 0.378903 4.405433 -1.103507
14 24 0 1.554290 -1.087117 -.004800
15 6 0 0.325705 -2.504501 -1.413748
16 8 0 -0.383939 -3.352105 -1.695929
17 6 0 0.357169 0.186915 -1.811449
18 8 0 -0.313003 0.910680 -2.385738
19 6 0 2.877885 0.285522 -0.679624
20 8 0 3.744742 1.022273 -0.603607
21 6 0 2.346771 -1.345773 -2.669200
22 8 0 2.832635 -1.511711 -3.695731
23 6 0 2.769360 -2.363222 -0.210150
24 8 0 3.499317 -3.116565 0.229776
25 1 0 -1.132766 -2.355351 1.152308
26 1 0 -2.206885 1.439465 -0.108770
27 6 0 -3.298094 -0.863546 0.564228
28 6 0 -4.329593 -0.005325 0.958737
29 6 0 -3.622123 -2.107128 0.012169
30 6 0 -5.658150 -0.392714 0.821906
31 1 0 -4.091882 0.959236 1.393132
32 6 0 -4.950324 -2.492331 -0.119628
33 1 0 -2.831484 -2.762291 -0.335887
34 6 0 -5.972637 -1.637386 0.285612
35 1 0 -6.447843 0.277822 1.139443
36 1 0 -5.187923 -3.456243 -0.553756
37 1 0 -7.007915 -1.937552 0.176875
38 6 0 0.687484 -1.970242 3.214530
39 1 0 0.235275 -1.107024 3.710742
40 1 0 -0.072268 -2.740972 3.080527
41 1 0 1.494470 -2.351175 3.836552
42 6 0 2.576607 3.649035 0.837703
43 1 0 3.447188 3.477095 1.469664
44 1 0 2.897445 3.641822 -0.206036
45 1 0 2174994 4.642828 1.044073
46 6 0 2.730963 0.975713 2.699373
47 1 0 3.200994 0.102730 2.238304
48 1 0 3.489464 1.741970 2.853687
49 1 0 2.355022 0.669082 3.679944
50 6 0 -2.090387 4.064241 -1.987628
51 1 0 -2.042176 5.124533 -1.742590
52 1 0 -1.528657 3.870251 -2.901268
53 1 0 -3.122605 3.744373 -2.099695
54 1 0 -0.040063 0.546188 2.601602

Zero-point correction= 0.395627
(Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.430357
Thermal correction to Enthalpy= 0.431301
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.328515

Sum of electronic and zero-point Energies= -

1685.434878
Sum of electronic and thermal Energies= -
1685.400148
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1685.399204
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1685.501990
)
Me /
@)
/
Me ﬁ\ N
BN
S}
(CO)sCr Ph
INT 3
INT 3 10d+4a’

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -0.344725 1.327004 0.706553
2 6 0 0.342256 2.454679 0.381661
3 6 0 1.654042 2.393931 1.041524
4 6 0 1.758367 1.241556 1.721725
5 7 0 0.480193 0.506208 1.588222
6 6 0 -0.120687 3.491347 -0.532973
7 8 0 -1.369485 3.236617 -0.977969
8 7 0 -1.567966 0.852501 0.428290
9 6 0 -1.903237 -0.502563 0.661318
10 6 0 -0.921146 -1.353890 0.992293
1 6 0 0.519563 -0.973924 1.032159
12 8 0 1.251663 -1.722575 1.960255
13 8 0 0.510436 4.462428 -0.874444
14 24 0 1.446896 -1.266829 -1.045846
15 6 0 0.784669 -3.064947 -0.858105
16 8 0 0.414106 -4.140027 -0.778228
17 6 0 -0.176182 -0.709222 -1.907525
18 8 0 -1.127863 -0.382994 -2.445980
19 6 0 2.178516 0.484353 -1.355006
20 8 0 2.663912 1.465073 -1.683366
21 6 0 2.190128 -1.751909 -2.674331
22 8 0 2.645694 -2.060616 -3.682909
23 6 0 3.059620 -1.760289 -0.102697
24 8 0 4.019658 -2.050039 0.435890
25 1 0 -1.156496 -2.399712 1.149583
26 1 0 -2.121997 1.405177 -0.216338
27 6 0 -3.321134 -0.854688 0.461891
28 6 0 -4.332310 0.063283 0.763661
29 6 0 -3.673927 -2.115085 -0.032557
30 6 0 -5.669104 -0.278953 0.590005
31 1 0 -4.075047 1.040513 1.157588
32 6 0 -5.010005 -2.456341 -0.197146
33 1 0 -2.896931 -2.819858 -0.307533
34 6 0 -6.012512 -1.540178 0.113668
35 1 0 -6.442794 0.439668 0.833180
36 1 0 -5.269504 -3.434985 -0.583155
37 1 0 -7.053959 -1.805935 -0.021999
38 6 0 0.705485 -1.931096 3.259693
39 1 0 0.583167 -0.996467 3.819114
40 1 0 -0.256943 -2.445817 3.215930
41 1 0 1.424398 -2.550032 3.793768
42 6 0 2.693253 3.456703 0.913683
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43 1 0 3.567366 3.231210 1.522296 Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
44 1 0 3.001813 3.546344 -0.129569 903.478444
45 1 0 2.286865 4.424005 1.213963 Sum of electronic and thermal Free Energies= -
46 6 0 2.830038 0.685539 2.592624 903.554175
47 1 0 3.266993 -0.220267 2.171750
48 1 0 3.613732 1.431733 2.713721 B ]
49 1 0 2447774 0.440514 3.587750 Me Q
50 6 0 -1.907050 4.182983 -1.912627 O/
51 1 0 -1.958154 5.171076 -1.456833 7 \
52 1 0 -1.283577 4.221760 -2.805118 Me H
53 1 0 -2.901719 3.821094 -2.156740 H N—H
54 1 0 0.009860 0.486698 2.508675 /:\
Me Cx O
Zero-point correction= 0.396867 W(CO)s
(Hartree/Particle) - -
Thermal correction to Energy= 0.431943 TS 1
Thermal correction to Enthalpy= 0.432887 "
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.329006 TS110d+4d
Sum of electronic i%%girgsa(;gt Energies= ) Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Sum of electronic and thermal Energies= - Number ~ Number  Type X Y z
1685.403054
; a— _ 1 6 0 -2.561112 -0.027264 -0.829178
Sum °fe'e°”°”'ci%%ghjggﬂgmha'p'es 2 6 0 -3.748180 0.517763 -0.363628
; . am ) 3 6 0 -3.520226 1.926334 -0.174568
Sumofelectronlcaqgatgesr(r)r;%gﬁreeEnergles 4 6 0 2213276 2170773 -0.512630
’ 5 7 0 -1.648962 0.967073 -0.911069
6 1 0 -0.675422 0.843857 -1.161667
W(CO)g 7 6 0  -4.985893 -0.201096 -0.096650
8 8 0 -4.866068 -1.530424 -0.335811
P O/ 9 7 0 -2.202839 -1.362520 -1.057334
= 10 6 0 -1.238714 -2.073536 0.489833
Me 1 6 0 -0.439943 -1.217460 0.939493
3d” 12 6 0 0.401220 -0.148042 1.048127
13 8 0 0.057043 0.866321 1.843141
Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms) 14 8 0 -6.016713 0.289023  0.298605
Number Number  Type X v 7 15 74 0 2.335107 -0.072672 -0.075644
16 6 0 2.762630 -1.957076 0.636415
1 6 0 3.458160 -0.649115 -0.004892 17 8 0 2.997300 -3.007358 1.008327
18 6 0 1.343167 -0.913270 -1.624128
2 6 0 -2.504669 0.095968 -0.001742
19 8 0 0.699049 -1.389904 -2.446892
3 6 0 -1.291997 0.846704 0.000056
20 6 0 1.965038 1.803244 -0.795913
4 8 0 -1.424560 2.151508 0.001156
21 8 0 1.809945 2.851133 -1.224161
5 74 0 0.643085 -0.104982 0.000169
22 6 0 4.095751 -0.040506 -1.054420
6 6 0 -0.046821 -1.406546 -1.430075
23 8 0 5.096297 -0.021973 -1.616858
7 8 0 -0.455265 -2.129930 -2.209056
24 6 0 3.131290 0.779682 1.635075
8 6 0 1.244851 1.233661 -1.440455
25 8 0 3.541135 1.253303 2.583585
9 8 0 1.566445 1.989452 -2.228243
26 1 0 -1.537667 -1.480585 -1.820212
10 6 0 1.248177 1.242131 1.431285
27 1 0 -3.035197 -1.931307 -1.209229
11 8 0 1.571191 2.002566 2.214014
28 6 0 -1.197980 0.795887 2.533228
12 6 0 2.475656 -1.006093 -0.000120
29 1 0 -1.287645 1.723015 3.094060
13 8 0 3.503582 -1.505933 -0.000348
30 1 0 -2.016581 0.703360 1.815566
14 6 0 -0.042729 -1.398544 1.439552
31 1 0 -1.198455 -0.062638 3.208484
15 8 0 -0.449641 -2.116907 2.223967
32 6 0 -4.527114 2.919056 0.317167
16 6 0 -2.726950 2.771180 -0.000102
33 1 0 -5.393699 2.960716 -0.345437
17 1 0 -3.273788 2.476548 -0.895268
34 1 0 -4.896667 2.640823 1.306278
18 1 0 -3.275882 2.475974 0.893569
35 1 0 -4.090915 3.916043 0.379574
19 1 0 -2.538851 3.840485 0.000461
36 6 0 -1.386402 3.412165 -0.484374
20 6 0 -4.609368 -1.536538 -0.002025
21 1 0 4.867112 -1.791727 1.028429 37 1 0 -2.005221 4.271111 -0.229919
29 1 0 5479121 -1.055419 -0.464162 38 6 0 -6.039337 -2.318101 -0.098337
23 1 0 -4.382484 -2.460085 -0.536344 39 1 0 -6.337723 -2.241627 0.946734
) ’ ’ 40 1 0 -6.855148 -1.981496 -0.737103
41 1 0 -5.762418 -3.340404 -0.341509
42 1 0 -0.589870 3.332924 0.260739
. I 43 1 0 -0.921288 3.602611 -1.454433
Zer°'p°'”t°°"e(‘|:_tifrrt‘r‘eelpamcle) 0.137589 44 6 0 -1.822492 -3.424140 0.587355
Thermal correction to Energy= 0.158342 45 ! 0 -2.896776 -3.377822 0.779020
. _ 46 1 0 -1.650443 -3.996571 -0.326938
Thermal correction to Enthalpy= 0.159286 47 1 0 1338636 -3.043556 1.415796
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.083555 o s )
Sum of electronic and zero-point Energies= -
903.500141
Sum of electronic and thermal Energies= -
903.479388
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Zero-point correction= 0.340254

(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.373647
Thermal correction to Enthalpy= 0.374591
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.271711
Sum of electronic and zero-point Energies= -
1475.278439
Sum of electronic and thermal Energies= -
1475.245046
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1475.244102
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1475.346982

Me ?
O/
Me / \ ,H
I':Ji @®N-H
Me Coa O
W(CO)s
S}
INT 1 10d+4d”

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -1.575578 -0.709695 -0.024963
2 6 0 -2.761267 -1.029326 -0.652547
3 6 0 -2.675572 -2.417103 -1.012399
4 6 0 -1.444459 -2.863403 -0.591577
5 7 0 -0.794298 -1.807508 0.019282
6 1 0 0.177238 -1.820846 0.312075
7 6 0 -3.888297 -0.131678 -0.906479
8 8 0 -3.655730 1.116997 -0.434482
9 7 0 -1.119994 0.567097 0.457657
10 6 0 -0.067487 1.276366 -0.445173
11 6 0 0.852349 0.523090 -0.968513
12 6 0 1.694913 -0.478295 -1.192648
13 8 0 1.572053 -1.262156 -2.296331
14 8 0 -4.911258 -0.431276 -1.465383
15 74 0 3.333954 -0.976157 0.302589
16 6 0 2.001675 -0.474010 1.724820
17 8 0 1.152424 -0.160333 2.437212
18 6 0 2.739227 -2.925590 0.383982
19 8 0 2.434494 -4.025633 0.458775
20 6 0 4.474240 -1.421103 -1.372314
21 8 0 5.069110 -1.666997 -2.308897
22 6 0 4.801789 -1.411683 1.595535
23 8 0 5.640447 -1.665427 2.341189
24 6 0 3.950144 0.987369 0.223281
25 8 0 4.279492 2.077652 0.201397
26 1 0 -1.956060 1.164427 0.521929
27 6 0 0.466460 -0.992492 -3.154982
28 1 0 -0.478317 -1.146132 -2.622751
29 1 0 0.513582 0.038740 -3.517159
30 1 0 0.540963 -1.688268 -3.988047
31 6 0 -3.734823 -3.210506 -1.712702
32 1 0 -4.666798 -3.205498 -1.144854
33 1 0 -3.417329 -4.244340 -1.846042
34 1 0 -3.955114 -2.788392 -2.695035
35 6 0 -4.704647 2.075897 -0.639923
36 1 0 -4.341498 3.004698 -0.209096
37 1 0 -4.895619 2.194535 -1.705454
38 1 0 -5.612669 1.747511 -0.136078
39 1 0 -0.720239 0.477764 1.400296
40 6 0 -0.768414 -4.188103 -0.710107
41 1 0 -0.473105 -4.569729 0.269708
42 1 0 -1.436724 -4.912654 -1.171763
43 1 0 0.131143 -4.111625 -1.326647
44 6 0 -0.325368 2.749864 -0.488758
45 1 0 -1.296914 2.972188 -0.941664

1 0

-0.308576 3.186293 0.514801

Center Atomic  Atomic

47 1 0 0.452530 3.225794 -1.082285

Zero-point correction= 0.341579
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.374684
Thermal correction to Enthalpy= 0.375628
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.272577
Sum of electronic and zero-point Energies= -
1475.285131
Sum of electronic and thermal Energies= -
1475.252026
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1475.251082
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1475.354133

TS2 10d+4d”

Coordinates (Angstroms)

Number  Number Type X Y Zz
1 6 0  -3.501008 0.278121 -0.048753
2 6 0  -4.756432 -0.298009 -0.119664
3 6 0  -5.714466 0.777682 -0.093980
4 6 0  -5.002049 1.946545 -0.008089
5 7 0  -3.654732 1.619191 0.015468
6 1 0  -2.891511 2.279343 0.075734
7 6 0  -5.062948 -1.722394 -0.190243
8 8 0  -3.946797 -2.486630 -0.193082
9 7 0 -2.204514 -0.289653 -0.099326
10 6 0  -1.126586 0.354943 0.707739
1 6 0  -0.248283 0.762695 -0.198976
12 6 0 1.078616 1.206950 -0.286746
13 8 0 1.300849 2.465024 -0.619408
14 8 0 -6.171102 -2.199608 -0.238614
15 74 0 2.778990 -0.185214 -0.030700
16 6 0 2.964529 0.452719 1.908885
17 8 0 3.068057 0.800460 2.990687
18 6 0 1.468025 -1.624420 0.581239
19 8 0 0.715268 -2.410923 0.928575
20 6 0 2.544780 -0.805192 -1.976716
21 8 0 2.404447 -1.154019 -3.052546
22 6 0 4.354527 -1.423474 0.209276
23 8 0 5.254274 -2.123348 0.343921
24 6 0 4.004798 1.348991 -0.647296
25 8 0 4.685482 2.198003 -0.982769
26 1 0  -1.310919 0.121444 -0.967627
27 1 0  -2.268990 -1.304747 0.010091
28 6 0 0.194185 3.372742 -0.737798
29 1 0  -0.511491 2.994428 -1.480216
30 1 0  -0.299079 3.486119 0.228616
31 1 0 0.616411 4.320933 -1.058822
32 6 0  -7.203859 0.628510 -0.140663
33 1 0  -7.692404 1.601903 -0.095597
34 1 0 -7.518784 0.125622 -1.056982
35 1 0  -7.562268 0.022893 0.693836
36 6 0  -5.427296 3.374668 0.070781
37 1 0  -5.003274 3.959151 -0.749512
38 1 0 -6.511680 3.449366 0.010772
39 1 0 -5.108842 3.830826 1.011617
40 6 0  -4.154942 -3.903746 -0.247641
41 1 0  -4.725393 -4.232826 0.620342
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36 6 0 -6.883681 1.503123 1.581564
37 1 0 -6.571928 1.877105 2.559755
38 1 0 -7.342685 2.329519 1.033483
39 1 0 -7.645320 0.741609 1.739362
40 6 0 -1.613117 -2.151302 -2.102826
41 1 0 -1.558624 -3.066195 -1.514737
42 1 0 -2.126536 -2.347164 -3.044557
43 1 0 -0.615876 -1.757053 -2.285433
44 6 0 -1.274463 0.611606 1.154995
45 1 0 -0.295123 0.695818 1.608633
46 1 0 -2.023402 1.057760 1.812828
47 1 0 -1.531742 -0.440882 1.028796
Zero-point correction= 0.342935

(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.375830
Thermal correction to Enthalpy= 0.376774
Thermal correction to Gibbs Free Energy=

0.275406
Sum of electronic and zero-point Energies= -

42 1 0 -4.688797 -4.169832 -1.159225
43 1 0 -3.162895 -4.346737 -0.242905
44 6 0 -1.209449 0.355316 2.196787
45 1 0 -0.328106 0.841540 2.614091
46 1 0 -2.101487 0.882405 2.547343
47 1 0 -1.257749 -0.670309 2.574316
Zero-point correction= 0.335271
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.369248
Thermal correction to Enthalpy= 0.370192
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.262494
Sum of electronic and zero-point Energies= -
1475.245562
Sum of electronic and thermal Energies= -
1475.211585
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1475.210641
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1475.318338

Me ?
O/
Me /N \ _H
H N H
Me” >C”
(CO)5W)\O
I
INT 2
INT 2 10d+4d”

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -3.719391 0.997370 -0.173167
2 6 0 -4.196572 -0.296274 -0.289456
3 6 0 -5.479184 -0.335868 0.353437
4 6 0 -5.728021 0.932160 0.828495
5 7 0 -4.649441 1.722988 0.496407
6 1 0 -4.547036 2.702415 0.723530
7 6 0 -3.549325 -1.418991 -0.975467
8 8 0 -2.299343 -1.127951 -1.372786
9 7 0 -2.537424 1.598163 -0.642563
10 6 0 -1.306707 1.310609 -0.163547
11 6 0 -0.213666 1.775498 -0.880140
12 6 0 1.148797 1.473869 -0.668586
13 8 0 2.005399 2.220499 -1.377941
14 8 0 -4.066630 -2.493565 -1.174235
15 74 0 2.342948 -0.218469 0.300189
16 6 0 2.066553 0.383729 2.236765
17 8 0 1.936933 0.689916 3.329588
18 6 0 0.820892 -1.561614 0.454964
19 8 0 0.035900 -2.386045 0.576296
20 6 0 2.634044 -0.799344 -1.648775
21 8 0 2.801514 -1.123027 -2.728745
22 6 0 3.558399 -1.674279 0.931403
23 8 0 4.264198 -2.512296 1.282999
24 6 0 3.968113 1.049860 0.184586
25 8 0 4.894467 1.709424 0.138028
26 1 0 -0.480318 2.406204 -1.723512
27 1 0 -2.584762 2.034695 -1.556279
28 6 0 1.609862 3.332853 -2.190257
29 1 0 1.059911  2.996156 -3.070948
30 1 0 1.007680 4.036865 -1.614012
31 1 0 2.539112 3.803788 -2.500434
32 6 0 -6.367517 -1.535287 0.481239
33 1 0 -7.251686 -1.301482 1.074494
34 1 0 -6.691705 -1.890298 -0.498564
35 1 0 -5.839653 -2.362154 0.959742

1475.333574
Sum of electronic and thermal Energies= -
1475.300679
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1475.299735
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1475.401103
W(CO)s
1
N
, \O,H Me
Me N A \
H/ Me
0™ ™o
/
TS3 10d+4d”

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -0.346303 1.328140 0.691958
2 6 0 0.337954 2.459696 0.375267
3 6 0 1.653215 2.393978 1.028325
4 6 0 1.758201 1.239994 1.705531
5 7 0 0.476878 0.509229 1.577964
6 6 0 -0.136479 3.510248 -0.516996
7 8 0 -1.393525 3.264533 -0.944120
8 7 0 -1.566052 0.846898 0.412579
9 6 0 -1.917307 -0.496785 0.676106
10 6 0 -0.950344 -1.352844 1.022608
1 6 0 0.505293 -0.989669 1.058819
12 8 0 1.216795 -1.717079 2.022991
13 8 0 0.490781 4.485652 -0.852885
14 74 0 1.496817 -1.319292 -1.063180
15 6 0 0.822603 -3.247431 -0.866415
16 8 0 0.470079 -4.331340 -0.806185
17 6 0 -0.245539 -0.767895 -1.972176
18 8 0 -1.221175 -0.457123 -2.481224
19 6 0 2.231797 0.552310 -1.431869
20 8 0 2.679197 1.552658 -1.762430
21 6 0 2.308385 -1.835810 -2.800389
22 8 0 2.779355 -2.145383 -3.806770
23 6 0 3.214412 -1.815587 -0.049046
24 8 0 4176641 -2.094932 0.495310
25 1 0 -1.196390 -2.399513 1.159048
26 1 0 -2.156097 1.427036 -0.171213
27 6 0 0.639387 -1.886068 3.313770
28 1 0 0.522230 -0.936683 3.849834
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29 1 0 -0.331758 -2.382296 3.260572 39 6 0  -1.941974 4.225337 -1.856938
30 1 0  1.335649 -2.504918 3.876929 40 1 0 -1.998844 5203579 -1.380744
31 6 0  2.691721 3.458637 0.905959 41 1 0 -1.323181 4.287018 -2.751291
32 1 0  3.570021 3.224295 1.504958 42 1 0 -2.935311 3.861850 -2.103636
33 1 0 2991818 3.564215 -0.138149 43 1 0  0.006929 0.507624 2.498361
34 1 0  2.286721 4.420930 1.223322 44 6 0 -3.358109 -0.822898 0.449648
35 6 0  2.834012 0.678684 2.567695 45 1 0  -4.002423 -0.208519 1.083211
36 1 0  3.266343 -0.225633 2.139901 46 1 0 -3.631869 -0.635487 -0.593197
37 1 0  3.619724 1.423237 2.687088 47 1 0 -3.542852 -1.872544 0.671118
38 1 0 2457650 0.427175 3.563327
39 6 0 -1.941974 4.225337 -1.856938
40 1 0 -1.998844 5203579 -1.380744
41 1 0 -1.323181 4.287018 -2.751291 Zero-point correction= 0.343630
42 1 0 -2935311 3.861850 -2.103636 (Hartree/Particle)
43 1 0 0.006929 0.507624 2.498361 Thermal correction to Energy= 0.375529
44 6 0 -3.358109 -0.822898 0.449648 Thermal correction to Enthalpy= 0.376473
45 1 0 -4.002423 -0.208519 1.083211 Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.280045
46 1 0 -3.631869 -0.635487 -0.593197 Sum of electronic and zero-point Energies= -
47 1 0 -3.542852 -1.872544 0.671118 1475.307775
0 Sum of electronic and thermal Energies= -
Me Y 1475.275877
0 Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
/ 1475.274933
Me ® \ H Sum of electronic and thermal Free Energies= -
NT N7 1475.371360
S
e
7
INT 3 Ph
INT3 3 10d+4d” 4a”

Center  Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms) Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number ~ Number  Type X Y 4 Number Number  Type X Y z
1 6 0 -0.346303 1.328140 0.691958 1 6 0 -2.500045 0.648487 -0.001939
2 6 0 0.337954 2.459696 0.375267 2 6 0 -1.353375 1.046395 -0.000649
3 6 0 1.653215 2.393978 1.028325 3 6 0 0.036487 1.338305 0.000699
4 6 0  1.758201 1.239994 1.705531 4 8 0  0.365979 2.609474 0.005313
5 7 0  0.476878 0.509229 1.577964 5 74 0  1.508218 -0.237657 -0.000298
6 6 0  -0.136479 3.510248 -0.516996 6 6 0  0.367098 -1.239434 -1.380538
7 8 0  -1.393525 3.264533 -0.944120 7 8 0 -0.296358 -1.786395 -2.127597
8 7 0 -1.566052 0.846898 0.412579 8 6 0 2514317 0.771469 -1.486377
9 6 0 -1.917307 -0.496785 0.676106 9 8 0 3.061177 1.346223 -2.301768
10 6 0 -0.950344 -1.352844 1.022608 10 6 0 2573888 0.843316 1.388471
11 6 0 0.505293 -0.989669 1.058819 1 8 0 3.152876 1.460523 2.149038
12 8 0 1.216795 -1.717079 2.022991 12 6 0  2.905644 -1.727480 0.003024
13 8 0 0.490781 4.485652 -0.852885 13 8 0  3.691489 -2.557320 0.005412
14 74 0 1.496817 -1.319292 -1.063180 14 6 0 0.434439 -1.178648 1.474969
15 6 0  0.822603 -3.247431 -0.866415 15 8 0  -0.189747 -1.691965 2.277441
16 8 0 0.470079 -4.331340 -0.806185 16 6 0  -3.838409 0.164408 -0.002639
17 6 0  -0.245539 -0.767895 -1.972176 17 6 0 -4.075065 -1.218625 0.001013
18 8 0 -1.221175 -0.457123 -2.481224 18 6 0 -4.917952 1.059664 -0.006319
19 6 0 2.231797 0.552310 -1.431869 19 6 0 -5.377685 -1.695523 0.001438
20 8 0 2679197 1.552658 -1.762430 20 1 0  -3.233249 -1.900787 0.003695
21 6 0  2.308385 -1.835810 -2.800389 21 6 0 -6.216820 0.572559 -0.006204
22 8 0  2.779355 -2.145383 -3.806770 22 1 0 -4.725762 2.125673 -0.009227
23 6 0  3.214412 -1.815587 -0.049046 23 6 0  -6.446874 -0.802036 -0.002171
24 8 0 4176641 -2.094932 0.495310 24 1 0 -5.560732 -2.762887 0.004517
25 1 0 -1.196390 -2.399513 1.159048 25 1 0 -7.051417 1.262695 -0.009103
26 1 0 -2156097 1.427036 -0.171213 26 1 0  -7.463042 -1.177972 -0.001855
27 6 0  0.639387 -1.886068 3.313770 27 6 0 -0.644598 3.637232 0.008058
28 1 0  0.522230 -0.936683 3.849834 28 1 0 -1.259058 3.552036 -0.888136
29 1 0  -0.331758 -2.382296 3.260572 29 1 0 -1.261563 3.544758 0.901820
30 1 0 1.335649 -2.504918 3.876929 30 1 0 -0.102918 4.578241 0.012629
31 6 0  2.691721 3.458637 0.905959
32 1 0  3.570021 3.224295 1.504958
33 1 0  2.991818 3.564215 -0.138149
34 1 0 2.286721 4.420930 1.223322 Zero-point correction= 0.190956
35 6 0  2.834012 0.678684 2.567695 (Hartree/Particle)

36 1 0  3.266343 -0.225633 2.139901 Thermal correction to Energy= 0.213849
37 1 0  3.619724 1.423237 2687088 Thermal correction to Enthalpy= 0.214793
38 1 0 2457650 0427175 3.563327 Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.134008
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Sum of electronic and zero-point Energies= - 48 1 0 -0.476653 5.201817 0.089980
1095.157434 49 6 0 -5.692628 -0.486042 -0.268904
Sum of electronic and thermal Energies= - 50 1 0 -5.851177 -0.448569 0.808736
1095.134541 51 1 0 -6.531789 -0.016189 -0.781712
Sum of electronic and thermal Enthalpies= - 52 1 0 -5.564524 -1.516156 -0.595330
1095.133597 53 1 0 0.714583 3.930860 0.389602
Sum of electronic and thermal Free Energies= - 54 1 0 0.417301 4.492879 -1.258792
1095.214381
_ n Zero-point correction= 0.393417
Me Q (Hartree/Particle)
O/ Thermal correction to Energy= 0.429930
7 \ Thermal correction to Enthalpy= 0.430874
Me ,H Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.321009
N II\I—H Sum of electronic and zero-point Energies= -
Ho 1666.935204
Ph/\‘c o) Sum of electronic and thermal Energies= -
YOO 1666.898690
! Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
W(CO)s 1666.897746
- - Sum of electronic and thermal Free Energies= -
TS 1 1667.007611
TS 1 10d+4a o
. . . Me v
Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms) fe)
Number  Number Type X Y z 7 \
Me H
1 6 0 -1.952340 1.237684 -1.028358 ” oN—H
2 6 0 -2.992714 1.962621 -0.467584
3 6 0 -2.465583 3.253417 -0.113900 Ph C NG
4 6 0 -1.135099 3.250557 -0.450808
5 7 0 -0.843363 2.011017 -1.004206 W(CO)s
6 1 0 0.075609 1.722489 -1.314046 ©
7 6 0 -4.331443 1.455556 -0.194088 INT 1 10d+4a”
8 8 0 -4.469316 0.175164 -0.607494
9 7 0 -1.905844 -0.103350 -1.423565 Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
10 6 0 -1.383686 -1.192648 0.126289 Number Number  Type X Y 4
11 6 0 -0.408145 -0.663677 0.714908
12 6 0 0.701356 0.089734 0.967474 1 6 0 -2.075441 1.274364 -0.987536
13 8 0 0.611375 1.091787 1.842370 2 6 0 -3.142279 1.886611 -0.367527
14 8 0 -5.222217 2.060079 0.354689 3 6 0 -2.742386 3.239993 -0.106578
15 74 0 2.648098 -0.318378 -0.046889 4 6 0 -1.452880 3.373948 -0.568052
16 6 0 2.559313 -2.261544 0.640716 5 7 0 -1.065008 2.158221 -1.101878
17 8 0 2.507516 -3.339401 1.001994 6 1 0 -0.150505 1.957884 -1.486162
18 6 0 1.581421 -0.868897 -1.676573 7 6 0 -4.388149 1.234338 0.039631
19 8 0 0.905859 -1.157127 -2.558514 8 8 0 -4.400563 -0.064538 -0.329838
20 6 0 2.733507 1.603337 -0.722251 9 7 0 -1.923049 -0.105252 -1.368447
21 8 0 2.787069 2.675102 -1.117528 10 6 0 -1.417324 -1.006316 -0.212168
22 6 0 4.418693 -0.691449 -0.934964 1 6 0 -0.448890 -0.529949 0.519771
23 8 0 5.426321 -0.897866 -1.444218 12 6 0 0.626917 0.098909 0.966947
24 6 0 3.540249 0.290678 1.718259 13 8 0 0.565192 0.965914 2.006902
25 8 0 4.008620 0.641073 2.692984 14 8 0 -5.288828 1.753850 0.647907
26 1 0 -1.201505 -0.302196 -2.132145 15 74 0 2.634960 -0.220342 -0.052086
27 1 0 -2.827453 -0.430672 -1.708660 16 6 0 1.589862 -0.108027 -1.758570
28 6 0 -2.420554 -2.211898 0.157482 17 8 0 0.856555 -0.020784 -2.646883
29 6 0 -2.724959 -2.994352 -0.961853 18 6 0 2.874486 1.811667 -0.053804
30 6 0 -3.128489 -2.405949 1.348378 19 8 0 3.006547 2.945900 -0.072415
31 6 0 -3.722350 -3.958788 -0.886839 20 6 0 3.397344 -0.302077 1.877169
32 1 0 -2.170978 -2.857837 -1.884756 21 8 0 3.779209 -0.336798 2.947079
33 6 0 -4.118002 -3.379289 1.420418 22 6 0 4.421029 -0.445498 -0.930705
34 1 0 -2.893803 -1.788601 2.207803 23 8 0 5.446066 -0.564481 -1.440085
35 6 0 -4.419013 -4.154545 0.303910 24 6 0 2.323273 -2.251328 -0.034700
36 1 0 -3.950857 -4.564129 -1.755836 25 8 0 2.128617 -3.374410 -0.047433
37 1 0 -4.659399 -3.526268 2.347309 26 1 0 -2.851693 -0.443354 -1.649253
38 1 0 -5.194754 -4.908824 0.360657 27 6 0 -2.182970 -2.262256 -0.099851
39 6 0 -0.654240 1.334027 2.472222 28 6 0 -2.394952 -2.814891 1.168229
40 1 0 -0.515056 2.203603 3.109749 29 6 0 -2.721134 -2.910488 -1.216831
41 1 0 -1.417933 1.532707 1.717230 30 6 0 -3.132898 -3.981471 1.314200
42 1 0 -0.938589 0.463665 3.068403 31 1 0 -1.983645 -2.310778 2.035358
43 6 0 -3.233585 4.363772 0.532501 32 6 0 -3.465113 -4.077497 -1.066530
44 1 0 -4.097072 4.648420 -0.071691 33 1 0 -2.546461 -2.534348 -2.220162
45 1 0 -3.615743 4.054111 1.507733 34 6 0 -3.677413 -4.614642 0.198237
46 1 0 -2.604321 5.242909 0.671242 35 1 0 -3.292452 -4.393802 2.303628
47 6 0 -0.060462 4.274666 -0.300699 36 1 0 -3.870634 -4.568886 -1.942877
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26 1 0 0.391895 1.708419 -2.053890
27 1 0 2.286852 1.713462 -0.720424
28 6 0 0.826035 -1.252582 -0.338706
29 6 0 0.403789 -2.227574 -1.245842
30 6 0 1.226847 -1.624334 0.948533
31 6 0 0.417460 -3.569655 -0.878609
32 1 0 0.103006 -1.930587 -2.244010
33 6 0 1.206135 -2.961358 1.320199
34 1 0 1.568968 -0.866049 1.644339
35 6 0 0.821591 -3.936412 0.400865
36 1 0 0.107368 -4.325503 -1.589890
37 1 0 1.507356 -3.246284 2.320852
38 1 0 0.827805 -4.981455 0.687357
39 6 0 -1.430474 1.647259 -3.639870
40 1 0 -1.000586 2.629199 -3.434553
41 1 0 -0.657930 0.964195 -3.995454
42 1 0 -2.221278 1.743574 -4.378914
43 6 0 7.050273 -0.200854 0.521983
44 1 0 7.602251 -1.132368 0.395577
45 1 0 7.560390 0.581548 -0.043439
46 1 0 7.093819 0.088281 1.573627
47 6 0 5.573281 -2.868573 -0.679644
48 1 0 5.001393 -3.609049 -0.113825
49 1 0 5.517737 -3.136434 -1.737996
50 1 0 6.614417 -2.938264 -0.369216
51 6 0 3.825044 4.182804 0.678265
52 1 0 3.984029 4.236449 1.754768
53 1 0 4.647994 4.676574 0.162511
54 1 0 2.877076 4.641594 0.410582
Zero-point correction= 0.395021

(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.431425
Thermal correction to Enthalpy= 0.432369
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.321911

Sum of electronic and zero-point Energies= -
1666.991011
Sum of electronic and thermal Energies= -
1666.954607
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1666.953663
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1667.064122

37 1 0 -4.257794 -5.521900 0.314343
38 6 0 -0.729459 1.213762 2.550628
39 1 0 -1.384979 1.648131 1.789380
40 1 0 -1.167786 0.280722 2.918115
41 1 0 -0.596569 1.914595 3.371957
42 6 0 -3.579568 4.286423 0.560835
43 1 0 -4.537945 4.402693 0.052500
44 1 0 -3.069344 5.249240 0.560345
45 1 0 -3.795781 4.011751 1.595504
46 6 0 -5.500296 -0.860943 0.133503
47 1 0 -5.263663 -1.881088 -0.161843
48 1 0 -5.579862 -0.784899 1.217337
49 1 0 -6.427549 -0.525764 -0.330500
50 1 0 -1.285260 -0.187424 -2.168695
51 6 0 -0.508048 4.528387 -0.570818
52 1 0 -0.242816 4.819728 -1.589889
53 1 0 -0.962664 5.386887 -0.080072
54 1 0 0.412088 4.279823 -0.037096
Zero-point correction= 0.395280
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.432140
Thermal correction to Enthalpy= 0.433084
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.320888
Sum of electronic and zero-point Energies= -
1666.942459
Sum of electronic and thermal Energies= -
1666.905599
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1666.904655
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1667.016851

Me K
O/
Me / \ H
N
Ph&C’H
(CO)5W//]\(|)
INT 2 10d+4a”

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 3.453992 0.093644 -0.428325
2 6 0 4.619115 0.664462 0.073385
3 6 0 5.633104 -0.359138 0.064964
4 6 0 5.051824 -1.491548 -0.440093
5 7 0 3.732144 -1.192765 -0.746874
6 1 0 3.068185 -1.859100 -1.115474
7 6 0 4.809240 2.040725 0.506455
8 8 0 3.726326 2.816292 0.260389
9 7 0 2.221052 0.704328 -0.641236
10 6 0 0.991999 0.144457 -0.805359
11 6 0 0.024634 0.862228 -1.479684
12 6 0 -1.384987 0.645411 -1.427085
13 8 0 -2.066371 1.118648 -2.467161
14 8 0 5.809535 2.484028 1.021434
15 74 0 -2.719259 0.148121 0.308916
16 6 0 -2.326389 -1.857171 0.538897
17 8 0 -2.200174 -2.971931 0.741448
18 6 0 -1.184856 0.644000 1.558221
19 8 0 -0.318406 0.944441 2.239694
20 6 0 -3.255331 2.119952 0.186589
21 8 0 -3.579230 3.212709 0.136130
22 6 0 -3.992634 -0.028262 1.851246
23 8 0 -4.726457 -0.109897 2.732348
24 6 0 -4.162785 -0.319159 -1.080199
25 8 0 -4.958895 -0.568046 -1.855869

Ph

W(CO)s

|
I

H Me

O
N
N

I

/

H

,

N
N\\

0™ o

/

Me

TS3 10d+4a”

Center

Atomic

Number

Number

Atomic

Type

Coordinates (Angstroms)

X

Y z

O©CONOODRWN-

- a A
WN—=O

PP PO NDDND DO D

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

-0.890505
-0.230419
1.004508
1.048488
-0.125772
-0.627401
-1.869778
-2.044357
-2.259290
-1.283662
0.161061
0.744398
0.052514

1.624114
2.742513
2.841196
1.795169
0.975487
3.607302
3.316463
1.024550
-0.355497
-1.152545
-0.786923
-1.327768
4.477240

0.875260
0.466847
1.257463
2.103939
1.884626
-0.639046
-1.075660
0.489250
0.694983
1.152857
1.318788
2.416924
-1.128763
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1.461850 -0.946301 -0.588816

-3.308084 3.663885 -2.449342
-0.678562 0.827957 2.733122

74 0
15 6 0 0.234971 -2.479963 -1.162161
16 8 0 -0.429131 -3.338789 -1.517658
17 6 0 0.323019 0.356314 -1.678403
18 8 0 -0.273864 1.063944 -2.350183
19 6 0 2.781724 0.555768 -0.116393
20 8 0 3.594349 1.337386 0.063382
21 6 0 2.574338 -1.292891 -2.207418
22 8 0 3.217330 -1.503782 -3.139025
23 6 0 2.622632 -2.250720 0.499743
24 8 0 3.280580 -2.973142 1.085065
25 1 0 -1.510924 -2.201200 1.314564
26 1 0 -2.552149 1.491069 -0.253169
27 6 0 -3.624453 -0.825809 0.373004
28 6 0 -4.731061 -0.001268 0.598332
29 6 0 -3.823679 -2.100967 -0.166148
30 6 0 -6.014241 -0.452657 0.309082
31 1 0 -4.589339 0.987360 1.020714
32 6 0 -5.107147 -2.549942 -0.450353
33 1 0 -2.968594 -2.729965 -0.386345
34 6 0 -6.206411 -1.728594 -0.212152
35 1 0 -6.864468 0.192169 0.497246
36 1 0 -5.248102 -3.537592 -0.873284
37 1 0 -7.206185 -2.078610 -0.439631
38 6 0 -0.033220 -1.657018 3.572797
39 1 0 -0.697881 -0.841250 3.867989
40 1 0 -0.630546 -2.552054 3.393223
41 1 0 0.682678 -1.844735 4.369857
42 6 0 2.029125 3.913618 1.089170
43 1 0 2.460616 3.870418 0.087116
44 1 0 1.573639 4.899373 1.201241
45 1 0 2.830717 3.804740 1.818605
46 6 0 2.056405 1.346981 3.103129
47 1 0 2.548887 0.428353 2.772259
48 1 0 2.811462 2.119533 3.241595
49 1 0 1.505393 1.145346 4.074616
50 6 0 -2.305820 4.027741 -2.241055
51 1 0 -2.320170 5.099097 -2.044820
52 1 0 -1.639345 3.814176 -3.076545

1 0

1 0

Zero-point correction= 0.395293
(Hartree/Particle)

Thermal correction to Energy= 0.430212
Thermal correction to Enthalpy= 0.431156
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.327044
Sum of electronic and zero-point Energies= -
1666.963076
Sum of electronic and thermal Energies= -
1666.928157
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1666.927212
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1667.031325

O
Me /
@)
Me /@ \
N, N”
—O H
=
(CO)sW Ph
INT3 10d+4a”

Center Atomic  Atomic
Number  Number Type X Y z

1 6 0 -0.884413 1.597286 0.764494

Coordinates (Angstroms)

2 6 0 -0.310243 2.769217 0.385479
3 6 0 0.963087 2.907175 1.105645
4 6 0 1.149271 1.834807 1.890463
5 7 0 -0.032787 0.952294 1.760287
6 6 0 -0.848526 3.686165 -0.614612
7 8 0 -2.056408 3.280532 -1.054773
8 7 0 -2.022922 0.960484 0.447854
9 6 0 -2.200620 -0.413856 0.734869
10 6 0 -1.168367 -1.113267 1.224832
1 6 0 0.216577 -0.570628 1.387597
12 8 0 0.875944 -1.130133 2.490660
13 8 0 -0.304410 4.685940 -1.016655
14 74 0 1.457455 -0.949330 -0.590162
15 6 0 0.428807 -2.707679 -0.815040
16 8 0 -0.108965 -3.698628 -0.999489
17 6 0 0.075671 0.023600 -1.736759
18 8 0 -0.679730 0.559465 -2.408158
19 6 0 2.612630 0.739685 -0.533524
20 8 0 3.336972 1.622740 -0.593349
21 6 0 2.500577 -1.443968 -2.206683
22 8 0 3.107321 -1.735303 -3.142582
23 6 0 2.822485 -1.880708 0.640572
24 8 0 3.592723 -2.387171 1.308962
25 1 0 -1.296228 -2.167743 1.440154
26 1 0 -2.586620 1.400298 -0.271118
27 6 0 -3.536471 -0.960398 0.427440
28 6 0 -4.682203 -0.175643 0.592625
29 6 0 -3.671701 -2.273095 -0.036334
30 6 0 -5.939792 -0.700735 0.315977
31 1 0 -4.592751 0.840801 0.960364
32 6 0 -4.930113 -2.796080 -0.305530
33 1 0 -2.786405 -2.875082 -0.208270
34 6 0 -6.068135 -2.012659 -0.129853
35 1 0 -6.820587 -0.085254 0.455630
36 1 0 -5.021294 -3.812741 -0.668847
37 1 0 -7.048313 -2.420623 -0.345844
38 6 0 0.188687 -1.198078 3.736064
39 1 0 0.086848 -0.212144 4.206010
40 1 0 -0.801526 -1.647310 3.630197
41 1 0 0.802749 -1.816211 4.388274
42 6 0 1.898647 4.054975 0.919977
43 1 0 2.763701 3.969003 1.575198
44 1 0 2.244280 4.089082 -0.115084
45 1 0 1.387089 4.997937 1.119465
46 6 0 2.268794 1.427057 2.781448
47 1 0 2.788616 0.552929 2.382437
48 1 0 2.976172 2.250811 2.865071
49 1 0 1.920261 1.174950 3.786105
50 6 0 -2.652629 4.084317 -2.082449
51 1 0 -2.800173 5.101901 -1.722780
52 1 0 -2.014924 4.093845 -2.965626
53 1 0 -3.606477 3.614435 -2.304743
54 1 0 -0.555815 0.967589 2.651278
Zero-point correction= 0.396327
(Hartree/Particle)
Thermal correction to Energy= 0.430685
Thermal correction to Enthalpy= 0.431629
Thermal correction to Gibbs Free Energy= 0.329617

Sum of electronic and zero-point Energies= -
1666.965622
Sum of electronic and thermal Energies= -
1666.931265
Sum of electronic and thermal Enthalpies= -
1666.930320
Sum of electronic and thermal Free Energies= -
1667.032333
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Informacion de Soporte

Capitulo 2
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G1 -0 grados
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -1.680891 -0.318553 -0.362758
2 6 0 -0.938425 0.863284 -0.221555
3 6 0 -0.955616 -1.495513 -0.622504
4 6 0 0.440047 0.884232 -0.335853
5 1 0 -1.445576 1.797053 -0.029627
6 6 0 0.421805 -1.494121 -0.736665
7 1 0 -1.494381 -2.428636 -0.723427
8 6 0 1.173112 -0.298693 -0.600528
9 1 0 0.946580 1.833971 -0.244456
10 1 0 0.921245 -2.436768 -0.908594
11 6 0 7.245062 -0.244697 2.969693
12 1 0 7.730182 -1.187374 2.697546
13 1 0 7.379271 -0.109033 4.051649
14 6 0 7.901055 0.913071 2.236703
15 1 0 8.936654 1.021313 2.585040
16 1 0 7.367262 1.837874 2.466346
17 6 0 8.809430 -0.117319 0.263604
18 1 0 8.994018 -0.968159 0.930531
19 1 0 9.763685 0.405277 0.114448
20 6 0 8.291662 -0.665458 -1.050666
21 1 0 7.312347 -1.125314 -0.889125
22 1 0 8.984729 -1.438351 -1.402417
23 6 0 6.914071 0.521001 -2.630296
24 1 0 6.460106 -0.451301 -2.858208
25 1 0 7.060663 1.054929 -3.571197
26 6 0 5.999522 1.306259 -1.700745
27 1 0 6.369519 2.332895 -1.578377
28 1 0 6.000615 0.832893 -0.717579
29 6 0 3.710606 1.843255 -1.363827
30 1 0 2.836607 2.081859 -1.972344
31 1 0 4.079709 2.772366 -0.908182
32 6 0 3.333940 0.853870 -0.259107
33 1 0 2.785498 1.382435 0.521461
34 1 0 4.233503 0.460665 0.215473
35 6 0 3.272174 -1.433785 -1.246212
36 1 0 4.092201 -1.058827 -1.860437
37 1 0 2.617636 -1.995692 -1.910844
38 6 0 3.850718 -2.362559 -0.184818
39 1 0 4.019343 -3.361411 -0.609703
40 1 0 3.152108 -2.459618 0.654461
41 6 0 5.614354 -2.401983 1.441662
42 1 0 5.237075 -3.423604 1.569314
43 1 0 6.697238 -2.469137 1.312770
44 6 0 5.273039 -1.578741 2.677092
45 1 0 4.193566 -1.421838 2.732215
46 1 0 5.582735 -2.125660 3.577950
47 7 0 2.542423 -0.285251 -0.717912
48 8 0 4.689904 1.324868 -2.265205
49 8 0 8.207431 0.350217 -2.057636
50 8 0 7.851574 0.775185 0.821543
51 8 0 5.856525 -0.278607 2.651363
52 8 0 5.095046 -1.815421 0.251509
53 6 0 -5.127932 -1.252531 -0.235270
54 6 0 -4.043998 0.723657 0.008381
55 7 0 -5.250684 0.090044 0.001113
56 6 0 -6.362434 0.853095 0.219460
57 6 0 -7.558173 0.162590 0.201285
58 6 0 -7.525186 -1.237556 -0.036185

59 6 0 -6.334754 -1.952369 -0.253913
60 1 0 -8.499551 0.664496 0.362076
61 1 0 -6.366560 -3.017563 -0.430333
62 6 0 -4.383034 2.112766 0.268091
63 6 0 -5.821966 2.187387 0.398088
64 6 0 -3.635792 3.290126 0.402818
65 6 0 -6.460237 3.402492 0.652133
66 6 0 -5.690015 4.550002 0.780300
67 6 0 -4.292208 4.487998 0.655929
68 1 0 -3.709949 5.395995 0.759353
69 1 0 -7.538749 3.445600 0.746724
70 1 0 -2.558870 3.288392 0.313630
71 7 0 -3.815464 -1.530022 -0.390364
72 6 0 -3.129244 -0.350167 -0.247587
73 1 0 -6.168154 5.501681 0.977344
74 6 0 -8.789146 -2.023020 -0.063954
75 8 0 -8.847647 -3.221466 -0.259467
76 8 0 -9.873785 -1.262031 0.152129
77 6 0 -11.147559 -1.939525 0.142719
78 1 0 -11.886361 -1.165186 0.330678
79 1 0 -11.318837 -2.406035 -0.827286
80 1 0 -11.177329 -2.696533 0.926281
Rotational constants (GHZ): 0.1785594 0.0228060

0.0217705

o =10° ©
G1 - 10 grados

Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -1.643079 -0.269878 -0.411113
2 6 0 -0.897923 0.840116 0.014837
3 6 0 -0.922847 -1.352707 -0.944877
4 6 0 0.479848 0.887598 -0.101565
5 1 0 -1.400843 1.684556 0.464842
6 6 0 0.453789 -1.323063 -1.067552
7 1 0 -1.464643 -2.233959 -1.263309
8 6 0 1.208152 -0.195110 -0.653925
9 1 0 0.990303 1.781385 0.226213
10 1 0 0.949496 -2.195602 -1.467795
1 6 0 7.033077 -0.827565 2.908555
12 1 0 7.537774 -1.695707 2.472521
13 1 0 7.099790 -0.924770 4.001103
14 6 0 7.727808 0.452165 2.477057
15 1 0 8.740847 0.474153 2.899618
16 1 0 7.179034 1.313030 2.865179
17 6 0 8.749979 -0.149375 0.383029
18 1 0 8.925594 -1.106655 0.887901
19 1 0 9.699917 0.400880 0.366251
20 6 0 8.285665 -0.451818 -1.027721
21 1 0 7.305473 -0.936180 -0.988791
22 1 0 8.998537 -1.147427 -1.485065
23 6 0 6.950013 1.013119 -2.398535
24 1 0 6.481135 0.099142 -2.783116
25 1 0 7.122067 1.685537 -3.241263
26 6 0 6.036854 1.658675 -1.365751
27 1 0 6.411902 2.653787 -1.091372
28 1 0 6.037039 1.045639 -0.463602
29 6 0 3.740763 2.064315 -0.924850
30 1 0 2.864172 2.425036 -1.465810
31 1 0 4.100961 2.871588 -0.272753
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32 6 0 3.374030 0.847638 -0.072697
33 1 0 2.834024 1.180941 0.814225
34 1 0 4.276398 0.355910 0.291924
35 6 0 3.299965 -1.163440 -1.543732
36 1 0 4142788 -0.673456 -2.032957
37 1 0 2.654888 -1.538859 -2.337435
38 6 0 3.830176 -2.327292 -0.713922
39 1 0 3.997851 -3.203581 -1.354656
40 1 0 3.101807 -2.600840 0.057798
41 6 0 5.471875 -2.706963 0.997900
42 1 0 5.049583 -3.717488 0.945633
43 1 0 6.558096 -2.805727 0.936496
44 6 0 5.063320 -2.054384 2.312528
45 1 0 3.985459 -1.877911 2.319054
46 1 0 5.302476 -2.727625 3.146950
47 7 0 2.576516 -0.154542 -0.776152
48 8 0 4.725634 1.767691 -1.916883
49 8 0 8.230854 0.725041 -1.843827
50 8 0 7.761307 0.616146 1.064130
51 8 0 5.668590 -0.778334 2.503516
52 8 0 5.066554 -1.926401 -0.122771
53 6 0  -5.079944 -1.247360 -0.273320
54 6 0 -4.004779 0.721415 0.043824
55 7 0 -5.206209 0.079706 0.038672
56 6 0 -6.319964 0.832503 0.283195
57 6 0 -7.512786 0.137872 0.244209
58 6 0  -7.475233 -1.251498 -0.050492
59 6 0  -6.284232 -1.950540 -0.313140
60 1 0  -8.455981 0.629639 0.424452
61 1 0 -6.314916 -3.005092 -0.545010
62 6 0  -4.347938 2.103860 0.323271
63 6 0 -5.784247 2.166908 0.481583
64 6 0 -3.603516 3.284744 0.437302
65 6 0 -6.422839 3.376416 0.760802
66 6 0 -5.655512 4.527380 0.878107
67 6 0 -4.261205 4.477058 0.712464
68 1 0  -3.684063 5.390079 0.799107
69 1 0  -7.499180 3.413868 0.879541
70 1 0 -2.530756 3.286898 0.303803
71 7 0  -3.768044 -1.507085 -0.468462
72 6 0  -3.088315 -0.330968 -0.274880
73 1 0  -6.134432 5.474646 1.093769
74 6 0  -8.736206 -2.040417 -0.104170
75 8 0 -8.791108 -3.229417 -0.351552
76 8 0  -9.822614 -1.294437 0.151852
77 6 0 -11.093630 -1.976456 0.119668
78 1 0 -11.834692 -1.214032 0.343923
79 1 0 -11.267722 -2.402095 -0.868465
80 1 0 -11.116455 -2.766252 0.870444
Rotational constants (GHZ): 0.1775597 0.0232216

0.0219956

o = 20°

(e}

G1 - 20 grados

Standard orientation:

Center  Atomic

Number

Number

Atomic

Type

X

Coordinates (Angstroms)
Y

NoO O h~hWN =

e > NN o]

[eNeloNoleNole)

-1.670155
-0.937769
-0.943054

0.439683
-1.451857

0.433504
-1.476839

-0.282083
0.753026
-1.254230
0.831698
1.504691
-1.190131
-2.075583

-0.336069
0.264771
-1.042598
0.158131
0.849893
-1.159696
-1.503969
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1.176510
0.942929
0.937397
7.233698
7.727342
7.365988
7.878871
8.914180
7.337666
8.791380
8.993054
9.737289
8.269505
7.298474
8.970826
6.857416
6.400807
6.984677
5.960028
6.325725
5.989800
3.673360
2.781975
4.043280
3.334845
2.800832
4.249495
3.274391
4.087988
2.617727
3.864099
4.033847
3.171298
5.612453
5.224628
6.695770
5.265224
4.185301
5.571401
2.544267
4.636023
8.162464
7.827515
5.846675
5.108946
-5.108765
-4.033706
-5.236032
-6.349854
-7.544431
-7.507195
-6.315451
-8.488998
-6.348222
-4.371778
-5.809250
-3.615734
-6.440510
-5.663514
-4.267115
-3.684670
-7.517905
-2.540812
-3.793399
-3.117173
-6.137140
-8.770543
-8.826351
-9.857879
-11.131165
-11.872496
-11.290659
-11.169923

-0.136939
1.662626
-1.978226
-1.318431
-2.082274
-1.603806
0.036310
0.012815
0.800009
-0.159831
-1.195002
0.395346
-0.187070
-0.690635
-0.761861
1.486376
0.661852
2.329892
1.865880
2.782926
1.067609
2171613
2.613162
2.853702
0.819348
0.985153
0.287603
-0.903517
-0.311828
-1.164036
-2.169940
-2.922948
-2.590733
-2.805781
-3.802180
-2.836423
-2.465919
-2.337250
-3.292646
-0.059714
2.068183
1.128087
0.445508
-1.238257
-1.829331
-1.272977
0.689097
0.051881
0.811643
0.122099
-1.266903
-1.970349
0.617101
-3.022987
2.072457
2.144560
3.244677
3.360945
4.505318
4.443753
5.353024
3.409609
3.229032
-1.534565
-0.359032
5.457535
-2.050178
-3.238174
-1.300253
-1.976530
-1.211612
-2.397867
-2.768858

-0.567757
0.630657
-1.700352
2.690278
2.081136
3.743042
2.454554
2.819276
3.017335
0.238220
0.539111
0.291380
-1.184282
-1.203492
-1.799970
-2.189170
-2.750389
-2.870470
-1.019600
-0.538731
-0.276501
-0.459288
-0.908314
0.318432
0.171556
1.108025
0.435717
-1.627609
-2.049599
-2.456534
-1.017201
-1.798734
-0.279295
0.500575
0.257694
0.361597
1.944440
2.045177
2.599710
-0.686855
-1.509808
-1.742971
1.092888
2.375986
-0.406527
-0.252584
0.091285
0.069803
0.294437
0.231808
-0.066998
-0.314906
0.395162
-0.555098
0.361533
0.499047
0.480590
0.765247
0.887815
0.741212
0.831880
0.869512
0.361677
-0.432540
-0.226443
1.093254
-0.144653
-0.396626
0.095181
0.039381
0.254026
-0.953044
0.786801
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Rotational constants (GHZ):

0.0217324

0.1792964

® = 30° ©

G1 - 30 grados
Standard orientation:

0.0231078

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y
1 6 0 -1.657481 -0.272777 -0.346697
2 6 0 -0.934510 0.691897 0.370828
3 6 0  -0.930243 -1.124452 -1.192465
4 6 0 0.440887 0.802584 0.261514
5 1 0 -1.455578 1.358519 1.047495
6 6 0 0.444628 -1.025340 -1.315000
7 1 0  -1.459878 -1.880886 -1.758582
8 6 0 1.181064 -0.053802 -0.590966
9 1 0 0.939631 1.573433 0.830877
10 1 0 0.950917 -1.721771 -1.967645
11 6 0 7.130965 -1.704758 2.538413
12 1 0 7.644191 -2.373491 1.839916
13 1 0 7.232169 -2.139978 3.542245
14 6 0 7.779154 -0.331318 2.520675
15 1 0 8.802317 -0.407883 2.911151
16 1 0 7.217513 0.344243 3.169572
17 6 0 8.767284 -0.205096 0.332101
18 1 0 8.970224 -1.270685 0.492961
19 1 0 9.704788 0.343289 0.493647
20 6 0 8.293246 -0.037402 -1.097586
21 1 0 7.325375 -0.533024 -1.218113
22 1 0 9.017043 -0.523817 -1.761459
23 6 0 6.907318 1.760865 -1.905921
24 1 0 6.460000 1.014350 -2.573547
25 1 0 7.053935 2.680345 -2.476023
26 6 0 5.985819 2.000424 -0.718368
27 1 0 6.341588 2.852397 -0.123629
28 1 0 6.001442 1.119063 -0.075633
29 6 0 3.687444 2.227753 -0.170994
30 1 0 2.804816 2.727181 -0.574460
31 1 0 4.041927 2.799518 0.697520
32 6 0 3.337273 0.804160 0.266655
33 1 0 2.797889 0.843699 1.213655
34 1 0 4.247657 0.236299 0.461485
35 6 0 3.278412 -0.656097 -1.751865
36 1 0 4.101658 -0.019635 -2.079387
37 1 0 2.626855 -0.790386 -2.614600
38 6 0 3.850357 -2.002310 -1.321005
39 1 0 4.020449 -2.640269 -2.198979
40 1 0 3.146536 -2.515142 -0.655374
41 6 0 5.571958 -2.860902 0.114539
42 1 0 5.193365 -3.811970 -0.278731
43 1 0 6.658639 -2.871888 0.002452
44 6 0 5.185481 -2.728851 1.582212
45 1 0 4.103137 -2.613067 1.672043
46 1 0 5.475095 -3.640825 2.121697
47 7 0 2.547663 0.054933 -0.707928
48 8 0 4.671530 2.262849 -1.206560
49 8 0 8.200170 1.340974 -1.477814
50 8 0 7.769826 0.268576 1.230515
51 8 0 5.753973 -1.575908 2.197540
52 8 0 5.092416 -1.764629 -0.658371
53 6 0  -5.093194 -1.285786 -0.248905
54 6 0 -4.021450 0.680293 0.070444
55 7 0  -5.222270 0.042003 0.061070
56 6 0  -6.334941 0.804112 0.285797
57 6 0 -7.528324 0.111902 0.237592
58 6 0  -7.490173 -1.280673 -0.046887

59 6 0  -6.299372 -1.985429 -0.295418
60 1 0  -8.473020 0.606256 0.402164
61 1 0  -6.332948 -3.040729 -0.523601
62 6 0  -4.355814 2.064409 0.333440
63 6 0  -5.791983 2.139406 0.477081
64 6 0  -3.591972 3.231436 0.445571
65 6 0 -6.416984 3.359996 0.739050
66 6 0 -5.633869 4.501631 0.851596
67 6 0  -4.237766 4.434562 0.701779
68 1 0  -3.652203 5.342315 0.787545
69 1 0  -7.493591 3.414663 0.848331
70 1 0 -2.516714 3.203716 0.327470
71 7 0 -3.776412 -1.546258 -0.431282
72 6 0 -3.105722 -0.364329 -0.246821
73 1 0 -6.102991 5.456852 1.053512
74 6 0 -8.752766 -2.066972 -0.106268
75 8 0  -8.808496 -3.257414 -0.346260
76 8 0 -9.839262 -1.316678 0.135911
77 6 0 -11.111761 -1.995753 0.098223
78 1 0 -11.852536 -1.230101 0.312161
79 1 0 -11.279391 -2.427002 -0.888579
80 1 0 -11.142213 -2.780808 0.853662
Rotational constants (GHZ): 0.1786053 0.0233043

0.0217829

a
o = 40° ©
G1 - 40 grados
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -1.629375 -0.275605 -0.353500
2 6 0 -0.912706 0.616021 0.457935
3 6 0 -0.904695 -1.003531 -1.308274
4 6 0 0.460803 0.754980 0.349949
5 1 0 -1.438586 1.202082 1.203032
6 6 0 0.468503 -0.874660 -1.430527
7 1 0 -1.432001 -1.688873 -1.961080
8 6 0 1.202005 0.009040 -0.599771
9 1 0 0.956466 1.464215 0.996907
10 1 0 0.974277 -1.477377 -2.170800
11 6 0 6.981565 -1.953511 2.405310
12 1 0 7.508381 -2.560599 1.662202
13 1 0 7.038717 -2.487335 3.364074
14 6 0 7.654119 -0.599076 2.545804
15 1 0 8.661989 -0.735988 2.958780
16 1 0 7.083461 0.020446 3.241073
17 6 0 8.711953 -0.278084 0.408232
18 1 0 8.896694 -1.356798 0.475810
19 1 0 9.652097 0.238864 0.641595
20 6 0 8.276718 0.025483 -1.011670
21 1 0 7.303831 -0.438825 -1.198535
22 1 0 9.008768 -0.414404 -1.698465
23 6 0 6.939199 1.917106 -1.677474
24 1 0 6.481532 1.236307 -2.405468
25 1 0 7.113304 2.874535 -2.172438
26 6 0 6.011405 2.082644 -0.481976
27 1 0 6.369257 2.888856 0.172512
28 1 0 6.018521 1.159194 0.098543
29 6 0 3.707527 2.240656 0.062167
30 1 0 2.826865 2.778792 -0.292959
31 1 0 4.053473 2717119 0.989542
32 6 0 3.358169 0.777313 0.340433
33 1 0 2.819409 0.711028 1.286289
34 1 0 4.268780 0.191732 0.472008
35 6 0 3.295964 -0.451899 -1.827262
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36 1 0 4.132789 0.204461 -2.069019
37 1 0 2.651109 -0.469942 -2.705659
38 6 0 3.839371 -1.850382 -1.555413
39 1 0 4.013514 -2.380673 -2.501523
40 1 0 3.115993 -2.426622 -0.967704
41 6 0 5.485270 -2.887526 -0.147029
42 1 0 5.089409 -3.791996 -0.624196
43 1 0 6.574219 -2.931032 -0.222093
44 6 0 5.047297 -2.851393 1.311967
45 1 0 3.965664 -2.711873 1.371532
46 1 0 5.292927 -3.808126 1.792622
47 7 0 2.567598 0.141483 -0.710947
48 8 0 4.700608 2.387085 -0.955547
49 8 0 8.217644 1.433364 -1.273162
50 8 0 7.698775 0.127114 1.322978
51 8 0 5.620655 -1.762842 2.031283
52 8 0 5.073873 -1.718960 -0.849871
53 6 0 -5.066150 -1.297992 -0.236421
54 6 0 -3.993729 0.672979 0.037041
55 7 0 -5.194635 0.036285 0.044174
56 6 0 -6.304762 0.804118 0.263615
57 6 0 -7.498128 0.111430 0.236336
58 6 0 -7.461656 -1.287150 -0.020746
59 6 0 -6.272963 -1.997915 -0.260893
60 1 0 -8.441951 0.608395 0.398078
61 1 0 -6.308736 -3.058029 -0.465270
62 6 0 -4.322417 2.060498 0.283905
63 6 0 -5.757242 2.141795 0.432403
64 6 0 -3.549998 3.222176 0.384039
65 6 0 -6.374781 3.368517 0.683132
66 6 0 -5.584417 4.506861 0.780970
67 6 0 -4.188739 4.431393 0.629658
68 1 0 -3.598633 5.336964 0.706965
69 1 0 -7.450552 3.430758 0.796400
70 1 0 -2.474501 3.182019 0.268127
71 7 0 -3.748410 -1.562338 -0.415235
72 6 0 -3.080482 -0.374133 -0.265981
73 1 0 -6.047913 5.466594 0.974370
74 6 0 -8.724980 -2.074003 -0.056619
75 8 0 -8.782490 -3.269011 -0.271998
76 8 0 -9.809559 -1.318312 0.176590
77 6 0 -11.082601 -1.997325 0.160359
78 1 0 -11.821657 -1.227243 0.364057
79 1 0 -11.256671 -2.447611 -0.816774
80 1 0 -11.108423 -2.767462 0.931149
Rotational constants (GHZ): 0.1782285 0.0235930

0.0219585

o = 50°

(e}

G1 —50 grados
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y Z
1 6 0  -1.649590 -0.353925 -0.306033
2 6 0 -0.938765 0.453684 0.592719
3 6 0  -0.923401 -0.967464 -1.335748
4 6 0 0.434708 0.609353 0.500748
5 1 0  -1.470820 0.963099 1.388528
6 6 0 0.450227 -0.820966 -1.442678
7 1 0  -1.447431 -1.578894 -2.061182
8 6 0 1.179058 -0.026701 -0.523167
9 1 0 0.926548 1.249894 1.218328
10 1 0 0.958439 -1.339020 -2.242977
1 6 0 7.152077 -2.146435 2.160965
12 1 0 7.672246 -2.647261 1.338160

13 1 0 7.264015 -2.779256 3.052277
14 6 0 7.780311 -0.789748 2.428286
15 1 0 8.807445 -0.930688 2.789327
16 1 0 7.214175 -0.273527 3.206646
17 6 0 8.745145 -0.196369 0.306520
18 1 0 8.964584 -1.268907 0.243343
19 1 0 9.676870 0.322090 0.568719
20 6 0 8.251541 0.252750 -1.054345
21 1 0 7.289991 -0.224663 -1.265745
22 1 0 8.974889 -0.075083 -1.809667
23 6 0 6.827558 2.154501 -1.458361
24 1 0 6.378175 1.551870 -2.257124
25 1 0 6.951453 3.172910 -1.831807
26 6 0 5.924434 2131196 -0.233198
27 1 0 6.273946 2.856142 0.514222
28 1 0 5.971579 1.140590 0.221070
29 6 0 3.631175 2.159819 0.375424
30 1 0 2728323 2.708962 0.102498
31 1 0 3.985277 2.536427 1.344820
32 6 0 3.327969 0.664423 0.489561
33 1 0 2.802389 0.476571 1.426895
34 1 0 4.256425 0.095179 0.546108
35 6 0 3.277111 -0.326321 -1.796858
36 1 0 4.090099 0.377637 -1.980097
37 1 0 2.622667 -0.277162 -2.666672
38 6 0 3.868344 -1.726521 -1.673609
39 1 0 4.041069 -2.155012 -2.670278
40 1 0 3.174254 -2.381025 -1.134246
41 6 0 5.589757 -2.848556 -0.429328
42 1 0 5.204310 -3.707634 -0.991265
43 1 0 6.675773 -2.843720 -0.548618
44 6 0 5.210018 -2.993056 1.039152
45 1 0 4127349 -2.904231 1.152478
46 1 0 5.508939 -3.986813 1.399538
47 7 0 2.544254 0.127456 -0.619931
48 8 0 4.595181 2.452586 -0.638197
49 8 0 8.133655 1.678097 -1.144648
50 8 0 7.752576 0.066881 1.292582
51 8 0 5.772394 -1.969415 1.855800
52 8 0 5.111506 -1.624369 -0.978367
53 6 0 -5.105703 -1.330106 -0.195432
54 6 0  -4.004283 0.631225 0.013217
55 7 0 -5.215508 0.015805 0.031301
56 6 0 -6.313149 0.809235 0.221961
57 6 0 -7.516855 0.135109 0.213387
58 6 0 -7.501485 -1.272757 0.006098
59 6 0 -6.323751 -2.011105 -0.200581
60 1 0  -8.453477 0.651510 0.354797
61 1 0 -6.376007 -3.077643 -0.363993
62 6 0 -4.308524 2.030347 0.220426
63 6 0 -5.742147 2.142193 0.355408
64 6 0 -3.511898 3.176375 0.300692
65 6 0  -6.336541 3.387113 0.569603
66 6 0  -5.523186 4.511147 0.645937
67 6 0 -4.127871 4.404139 0.510755
68 1 0  -3.520390 5.299304 0.573187
69 1 0 -7.411542 3.474372 0.672908
70 1 0  -2.436061 3.107525 0.199769
71 7 0  -3.789467 -1.621592 -0.349968
72 6 0  -3.106558 -0.437644 -0.244872
73 1 0 -5.968626 5.484589 0.811256
74 6 0  -8.777445 -2.040040 -0.007497
75 8 0  -8.853376 -3.240954 -0.179574
76 8 0  -9.850323 -1.258869 0.192762
77 6 0 -11.134280 -1.917337 0.195725
78 1 0 -11.861281 -1.128632 0.369301
79 1 0 -11.312493 -2.398999 -0.765564
80 1 0 -11.174955 -2.659201 0.993110

Rotational constants (GHZ): 0.1805579 0.0235132

0.0218039
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o =60°

O

G1 - 60 grados

Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y
1 6 0 -1.661112 -0.393471 -0.265618
2 6 0 -0.958064 0.315627 0.717292
3 6 0 -0.931840 -0.874910 -1.360059
4 6 0 0.414548 0.493977 0.643175
5 1 0 -1.496554 0.733812 1.560686
6 6 0 0.441239 -0.705161 -1.449657
7 1 0  -1.450347 -1.402508 -2.152562
8 6 0 1.163241 -0.013875 -0.446376
9 1 0 0.900849 1.056263 1.427182
10 1 0 0.952869 -1.123440 -2.304398
11 6 0 7.273637 -2.354159 1.889445
12 1 0 7.770905 -2.750577 0.998446
13 1 0 7.428978 -3.079291 2.700283
14 6 0 7.889388 -1.023022 2.284514
15 1 0 8.931492 -1.182459 2.590936
16 1 0 7.344543 -0.608785 3.135692
17 6 0 8.766044 -0.174328 0.212212
18 1 0 8.993741 -1.228188 0.011884
19 1 0 9.701179 0.321638 0.504410
20 6 0 8.220158 0.429822 -1.065947
21 1 0 7.259084 -0.035715 -1.303795
22 1 0 8.921842 0.212269 -1.879307
23 6 0 6.757261 2.340487 -1.190003
24 1 0 6.299427 1.842389 -2.053494
25 1 0 6.855000 3.402254 -1.424658
26 6 0 5.882538 2.135980 0.039067
27 1 0 6.243985 2.752436 0.873031
28 1 0 5.944782 1.091828 0.348572
29 6 0 3.601901 2.076584 0.697658
30 1 0 2.690652 2.647142 0.509880
31 1 0 3.972472 2.335706 1.699002
32 6 0 3.309678 0.576055 0.635975
33 1 0 2.787787 0.277012 1.546210
34 1 0 4.242533 0.011144 0.624151
35 6 0 3.260376 -0.140387 -1.749994
36 1 0 4.061809 0.591963 -1.856582
37 1 0 2.600325 -0.003451 -2.605921
38 6 0 3.874093 -1.535866 -1.788328
39 1 0 4.044289 -1.847813 -2.827841
40 1 0 3.196101 -2.258305 -1.319528
41 6 0 5.641416 -2.761134 -0.717542
42 1 0 5.255743 -3.552261 -1.371445
43 1 0 6.723073 -2.716574 -0.865482
44 6 0 5.309866 -3.096662 0.731131
45 1 0 4.229891 -3.044547 0.885507
46 1 0 5.635989 -4.121811 0.953754
47 7 0 2.527179 0.166774 -0.527219
48 8 0 4.543354 2.499236 -0.290922
49 8 0 8.078137 1.852587 -0.971575
50 8 0 7.805094 -0.045400 1.254207
51 8 0 5.880485 -2.173403 1.654859
52 8 0 5.121953 -1.489840 -1.095509
53 6 0 -5.126765 -1.357136 -0.150373
54 6 0 -4.016069 0.603928 -0.014135
55 7 0  -5.231203 -0.002540 0.017384
56 6 0  -6.324441 0.804248 0.175748
57 6 0 -7.531414 0.136996 0.187303
58 6 0  -7.522882 -1.278531 0.034216
59 6 0  -6.348819 -2.031213 -0.135184
60 1 0  -8.465970 0.662899 0.305629
61 1 0  -6.406542 -3.103320 -0.254478

62 6 0  -4.310953 2.010984 0.147296
63 6 0  -5.744122 2.137691 0.268426
64 6 0  -3.503799 3.150439 0.201414
65 6 0  -6.328968 3.393470 0.440815
66 6 0  -5.505713 4.512088 0.490327
67 6 0  -4.110345 4.389360 0.370725
68 1 0  -3.495619 5.280723 0.413366
69 1 0  -7.403750 3.493551 0.533968
70 1 0  -2.427663 3.066629 0.114008
71 7 0  -3.809864 -1.661309 -0.280542
72 6 0  -3.123263 -0.476784 -0.221937
73 1 0  -5.943808 5.493768 0.623409
74 6 0  -8.803429 -2.038665 0.042640
75 8 0  -8.885299 -3.244662 -0.084753
76 8 0  -9.872475 -1.244386 0.207650
77 6 0 -11.160440 -1.894881 0.228266
78 1 0 -11.883379 -1.096259 0.370598
79 1 0 -11.337395 -2.409091 -0.716242
80 1 0 -11.208793 -2.607855 1.051155
Rotational constants (GHZ): 0.1822388 0.0234588

0.0216819

® =70° ©

G1 - 70 grados
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -1.636450 -0.357163 -0.289132
2 6 0 -0.928556 0.214530 0.775033
3 6 0 -0.916281 -0.682615 -1.443997
4 6 0 0.443142 0.409425 0.713686
5 1 0 -1.462235 0.514676 1.670147
6 6 0 0.456325 -0.494597 -1.521740
7 1 0 -1.438742 -1.101891 -2.296560
8 6 0 1.183924 0.057169 -0.440120
9 1 0 0.934158 0.864638 1.561695
10 1 0 0.962070 -0.791754 -2.429170
11 6 0 7.135518 -2.614863 1.612126
12 1 0 7.673466 -2.887902 0.698612
13 1 0 7.242016 -3.451300 2.316769
14 6 0 7.743147 -1.364762 2.224176
15 1 0 8.766710 -1.583547 2.555367
16 1 0 7.159558 -1.067007 3.098008
17 6 0 8.728124 -0.245349 0.336201
18 1 0 8.959604 -1.265083 0.005743
19 1 0 9.650980 0.195953 0.735283
20 6 0 8.247384 0.530874 -0.873868
21 1 0 7.292511 0.117568 -1.212073
22 1 0 8.982683 0.407159 -1.677080
23 6 0 6.809568 2.464074 -0.794626
24 1 0 6.362399 2.071076 -1.715817
25 1 0 6.927642 3.543373 -0.909562
26 6 0 5.908372 2.138052 0.388039
27 1 0 6.251396 2.665801 1.288238
28 1 0 5.967310 1.067973 0.591103
29 6 0 3.616183 1.976031 0.975499
30 1 0 2.705432 2.564439 0.851136
31 1 0 3.967348 2.096711 2.009500
32 6 0 3.334246 0.497431 0.700779
33 1 0 2.819521 0.065780 1.560590
34 1 0 4271202 -0.052347 0.604754
35 6 0 3.272245 0.120718 -1.763009
36 1 0 4.078407 0.855891 -1.767822
37 1 0 2.608396 0.383201 -2.586517
38 6 0 3.876340 -1.258503 -2.006144

255



39 1 0 4.038797 -1.419317 -3.080664
40 1 0 3.195217 -2.035886 -1.642028
41 6 0 5.618773 -2.639973 -1.098235
42 1 0 5.256457 -3.329859 -1.869961
43 1 0 6.706058 -2.589247 -1.191807
44 6 0 5.221982 -3.163152 0.276714
45 1 0 4136715 -3.119792 0.391907
46 1 0 5.531614 -4.212607 0.373783
47 7 0 2.547558 0.252702 -0.504726
48 8 0 4574465 2.532120 0.072151
49 8 0 8.118926 1.932817 -0.606347
50 8 0 7.720438 -0.248709 1.341922
51 8 0 5.758508 -2.377592 1.337737
52 8 0 5.128693 -1.321911 -1.322411
53 6 0 -5.093455 -1.362525 -0.117990
54 6 0 -4.006605 0.614990 -0.074461
55 7 0 -5.214301 -0.003611 -0.010925
56 6 0 -6.315267 0.795768 0.131518
57 6 0 -7.512722 0.114730 0.187165
58 6 0 -7.487667 -1.306301 0.091984
59 6 0 -6.306579 -2.050736 -0.059728
60 1 0 -8.452478 0.632796 0.298841
61 1 0 -6.351755 -3.127782 -0.130160
62 6 0 -4.316243 2.023788 0.040368
63 6 0 -5.749276 2.138840 0.169653
64 6 0 -3.520549 3.171932 0.047517
65 6 0 -6.346229 3.393639 0.301773
66 6 0 -5.534400 4.521922 0.304656
67 6 0 -4.138920 4.409902 0.178372
68 1 0 -3.533567 5.308631 0.184684
69 1 0 -7.421206 3.486131 0.400179
70 1 0 -2.444323 3.095171 -0.045850
71 7 0 -3.772875 -1.655243 -0.244332
72 6 0 -3.102094 -0.460830 -0.238100
73 1 0 -5.982098 5.503047 0.406105
74 6 0 -8.758203 -2.081376 0.150118
75 8 0 -8.826442 -3.292155 0.069409
76 8 0 -9.834156 -1.294414 0.303488
77 6 0 -11.113333 -1.958967 0.371734
78 1 0 -11.843435 -1.164309 0.498797
79 1 0 -11.301114 -2.509059 -0.550186
80 1 0 -11.137499 -2.642140 1.220539
Rotational constants (GHZ): 0.1803024 0.0236513

0.0217904

o = 80°

O

G1 —80 grados
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y Z
1 6 0 1.657272 -0.282468 0.177592
2 6 0 0.941675 0.126617 -0.952877
3 6 0 0.945433 -0.451830 1.369124
4 6 0  -0.430648 0.328491 -0.909239
5 1 0 1.468796 0.297856 -1.884985
6 6 0  -0.428017 -0.257963 1.428791
7 1 0 1.472916 -0.753191 2.267341
8 6 0 -1.162692 0.139446 0.286912
9 1 0  -0.928493 0.662517 -1.808352
10 1 0  -0.928222 -0.433538 2.370308
11 6 0  -7.335884 -2.839834 -1.124188
12 1 0 -7.814030 -2.947878 -0.145449
13 1 0  -7.507884 -3.773860 -1.676696
14 6 0  -7.960232 -1.684894 -1.888295
15 1 0 -9.008421 -1.922708 -2.112181

16 1 0  -7.433142 -1.548424 -2.835117
17 6 0 -8.797814 -0.248115 -0.152582
18 1 0 -9.012147 -1.189283 0.368053
19 1 0  -9.742421 0.129455 -0.566263
20 6 0  -8.236322 0.723549 0.865555
21 1 0  -7.266567 0.358220 1.216045
22 1 0 -8.921150 0.764958 1.720310
23 6 0  -6.793392 2.589919 0.378675
24 1 0  -6.327917 2.392455 1.352218
25 1 0  -6.900765 3.670749 0.268145
26 6 0 -5.920829 2.017169 -0.729402
27 1 0  -6.293732 2.334716 -1.712386
28 1 0 -5.969652 0.927841 -0.692880
29 6 0  -3.645547 1.803574 -1.375660
30 1 0  -2.742569 2.416561 -1.372518
31 1 0  -4.029129 1.756491 -2.404273
32 6 0  -3.327698 0.389598 -0.886065
33 1 0 -2.809538 -0.152615 -1.678613
34 1 0 -4.252046 -0.158607 -0.699833
35 6 0  -3.240468 0.387421 1.604435
36 1 0 -4.045720 1.118295 1.515951
37 1 0  -2.567955 0.759590 2.376896
38 6 0  -3.845508 -0.942053 2.044485
39 1 0  -3.987063 -0.953248 3.133929
40 1 0 -3.176440 -1.768094 1.776693
41 6 0 -5.654768 -2.403107 1.448909
42 1 0  -5.270240 -2.952625 2.316575
43 1 0 -6.733218 -2.293567 1.586144
44 6 0  -5.352947 -3.189079 0.179110
45 1 0 -4.276045 -3.201234 -0.002478
46 1 0 -5.687994 -4.227809 0.303493
47 7 0  -2.527147 0.343330 0.333991
48 8 0  -4.586141 2.482340 -0.540671
49 8 0  -8.110002 2.047164 0.332011
50 8 0  -7.855022 -0.443877 -1.200460
51 8 0 -5.937906 -2.606186 -0.982567
52 8 0 -5.111773 -1.087193 1.400321
53 6 0 5.093286 -1.368732 0.009068
54 6 0 4.061346 0.637218 0.069201
55 7 0 5.253695 -0.010232 -0.002721
56 6 0 6.379255 0.764780 -0.065071
57 6 0 7.558746 0.054932 -0.132354
58 6 0 7.492896 -1.368416 -0.129371
59 6 0 6.288681 -2.086615 -0.060254
60 1 0 8.514945 0.551850 -0.185474
61 1 0 6.302759 -3.166824 -0.059533
62 6 0 4412279 2.041645 0.052414
63 6 0 5.850669 2.123465 -0.031608
64 6 0 3.648596 3.210050 0.098753
65 6 0 6.485085 3.366070 -0.066679
66 6 0 5.704481 4.515332 -0.018577
67 6 0 4.303696 4.435731 0.063292
68 1 0 3.723201 5.350031 0.098816
69 1 0 7.564511 3.433290 -0.130256
70 1 0 2.568570 3.158829 0.160130
71 7 0 3.761883 -1.630649 0.083245
72 6 0 3.124751 -0.419532 0.132905
73 1 0 6.181267 5.487602 -0.044934
74 6 0 8.743639 -2.174493 -0.199284
75 8 0 8.776259 -3.389349 -0.201101
76 8 0 9.844839 -1.410474 -0.260368
77 6 0 11.107687 -2.105616 -0.330282
78 1 0 11.862875 -1.325579 -0.373628
79 1 0 11.245609 -2.724957 0.555836
80 1 0 11.145746 -2.727383 -1.224558

Rotational constants (GHZ): 0.1798846 0.0233622

0.0214699

256



G1-90 grados
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y
1 6 0 1.637721 -0.183257 0.086768
2 6 0 0.891901 0.004647 -1.081069
3 6 0 0.951242 -0.171999 1.304404
4 6 0 -0.482443 0.195234 -1.041518
5 1 0 1.396393 0.015281 -2.040928
6 6 0 -0.424420 0.009899 1.360772
7 1 0 1.499833 -0.319091 2.228186
8 6 0 -1.187300 0.203982 0.185363
9 1 0  -1.002923 0.363511 -1.973415
10 1 0  -0.904376 -0.020281 2.328388
11 6 0  -7.249119 -2.982476 -0.686102
12 1 0  -7.735670 -2.942693 0.293792
13 1 0  -7.385686 -3.999984 -1.077936
14 6 0  -7.900165 -1.990447 -1.634224
15 1 0  -8.937289 -2.297190 -1.822949
16 1 0  -7.366271 -1.993516 -2.586997
17 6 0  -8.795353 -0.318958 -0.154236
18 1 0  -9.004148 -1.180467 0.491059
19 1 0  -9.740328 -0.013436 -0.622505
20 6 0 -8.252884 0.791798 0.722629
21 1 0  -7.279959 0.492992 1.123955
22 1 0  -8.943400 0.939433 1.560900
23 6 0  -6.830541 2.588261 -0.023625
24 1 0 -6.350061 2.513653 0.959555
25 1 0  -6.949617 3.646877 -0.262729
26 6 0  -5.969076 1.889834 -1.066317
27 1 0  -6.352914 2.089714 -2.075836
28 1 0 -6.018838 0.812706 -0.901503
29 6 0  -3.699195 1.563874 -1.675695
30 1 0  -2.795629 2.167077 -1.779907
31 1 0  -4.092812 1.353979 -2.679797
32 6 0  -3.377379 0.246574 -0.966866
33 1 0 -2.875621 -0.421801 -1.668531
34 1 0  -4.299003 -0.259910 -0.676814
35 6 0  -3.239628 0.658375 1.488208
36 1 0  -4.053053 1.358862 1.292524
37 1 0 -2.553854 1.162126 2.169278
38 6 0  -3.822509 -0.578228 2.164597
39 1 0  -3.945266 -0.401481 3.241968
40 1 0  -3.148588 -1.432199 2.031644
41 6 0  -5.592372 -2.160919 1.807862
42 1 0  -5.186585 -2.576071 2.738206
43 1 0  -6.673799 -2.072450 1.936137
44 6 0  -5.262954 -3.095130 0.650243
45 1 0  -4.185598 -3.098036 0.470859
46 1 0 -5.567126 -4.119181 0.906313
47 7 0  -2.553603 0.397393 0.228841
48 8 0 -4.631182 2.369515 -0.950594
49 8 0 -8.142766 2.033381 0.015764
50 8 0  -7.843590 -0.650125 -1.159938
51 8 0  -5.861487 -2.682167 -0.575477
52 8 0  -5.098132 -0.844929 1.579802
53 6 0 5.048070 -1.350604 -0.085224
54 6 0 4.069734 0.677237 0.064146
55 7 0 5.245757 0.000884 -0.013329
56 6 0 6.393155 0.745725 -0.007588
57 6 0 7.553975 0.007679 -0.089369
58 6 0 7.449339 -1.411394 -0.168261
59 6 0 6.224876 -2.097518 -0.167333
60 1 0 8.524257 0.479535 -0.094653
61 1 0 6.209464 -3.175928 -0.229553

62 6 0 4.459417 2.070263 0.132908
63 6 0 5.901045 2.115147 0.088685
64 6 0 3.727362 3.255789 0.226586
65 6 0 6.570266 3.338633 0.139314
66 6 0 5.820698 4.505679 0.232701
67 6 0 4.416709 4.462197 0.275628
68 1 0 3.860853 5.389490 0.348589
69 1 0 7.652443 3.377486 0.106748
70 1 0 2.645168 3.232737 0.260275
71 7 0 3.708460 -1.578035 -0.055386
72 6 0 3.103534 -0.353101 0.035594
73 1 0 6.324647 5.463659 0.273138
74 6 0 8.678974 -2.247572 -0.258194
75 8 0 8.678591 -3.460987 -0.325102
76 8 0 9.801395 -1.512656 -0.258186
77 6 0 11.045938 -2.238331 -0.344688
78 1 0 11.822797 -1.478753 -0.331988
79 1 0 11.150306 -2.908917 0.508067
80 1 0 11.083617 -2.811012 -1.271181
Rotational constants (GHZ): 0.1781286 0.0234097

0.0215383

G1 — Ba(ClO4)2.
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 1.317265 -0.159965 2.163101
2 6 0 0.701280 1.087033 2.304182
3 6 0 0.574887 -1.287456 2.547247
4 6 0 -0.600492 1.214862 2.761324
5 1 0 1.221027 1.979646 1.998351
6 6 0 -0.718334 -1.173116 3.033144
7 1 0 1.024110 -2.265945 2.440980
8 6 0 -1.359421 0.083970 3.132038
9 1 0 -1.026726 2.205571 2.791542
10 1 0 -1.235444 -2.078626 3.307609
1 6 0 -5.007641 -0.681984 -2.572940
12 1 0 -5.475184 0.309560 -2.626520
13 1 0 -5.746151 -1.429327 -2.889805
14 6 0 -3.795177 -0.793757 -3.475913
15 1 0 -4.084662 -0.585631 -4.511984
16 1 0 -3.390416 -1.803541 -3.409376
17 6 0 -2.652993 1.359904 -3.678069
18 1 0 -3.024085 1.322068 -4.708076
19 1 0 -1.594766 1.608493 -3.689438
20 6 0 -3.411862 2.418439 -2.895192
21 1 0 -4.500648 2.308860 -2.992175
22 1 0 -3.126323 3.406561 -3.276185
23 6 0 -3.531745 3.356084 -0.707506
24 1 0 -4.630913 3.357483 -0.719127
25 1 0 -3.170419 4.320259 -1.087299
26 6 0 -3.007783 3.144554 0.697863
27 1 0 -3.406931 3.919212 1.358981
28 1 0 -1.918576 3.199622 0.690894
29 6 0 -4.196994 1.769350 2.338880
30 1 0 -4.910387 0.964162 2.172778
31 1 0 -4.743661 2.710175 2.474250
32 6 0 -3.374144 1.465949 3.592250
33 1 0 -4.064932 1.460687 4.443085
34 1 0 -2.662753 2.267762 3.788281
35 6 0 -3.458590 -0.991556 3.904481
36 1 0 -4.370055 -0.631617 4.384457
37 1 0 -2.923634 -1.587433 4.654734
38 6 0 -3.851235 -1.937215 2.767209

257



39 1 0 -4.617376 -2.617276 3.163125
40 1 0  -3.020183 -2.544101 2.408370
41 6 0 -5.196956 -2.026640 0.831250
42 1 0  -4.631950 -2.894908 0.482027
43 1 0  -6.069921 -2.374516 1.401676
44 6 0  -5.684771 -1.232168 -0.352509
45 1 0  -6.431493 -1.837310 -0.879489
46 1 0 -6.157864 -0.294274 -0.032621
47 7 0 -2.679670 0.188727 3.555914
48 8 0  -3.396570 1.840284 1.154724
49 8 0  -3.046679 2.299238 -1.524331
50 8 0  -2.737057 0.070410 -3.071997
51 8 0  -4.597877 -0.952087 -1.233305
52 8 0  -4.385656 -1.201018 1.665010
53 56 0 -1.967969 -0.112638 -0.387537
54 6 0 3.557079 0.697151 1.136486
55 6 0 4.404649 -1.389099 0.871834
56 6 0 5.686522 0.630700 0.193589
57 6 0 5.461268 -2.197670 0.448839
58 1 0 5.418257 -3.274241 0.527524
59 6 0 6.729008 -0.168151 -0.226032
60 1 0 7.629682 0.250668 -0.647423
61 6 0 6.598694 -1.578640 -0.091385
62 6 0 5.289321 2.022749 0.308085
63 6 0 3.969983 2.068786 0.892527
64 6 0 5.958657 3.193707 -0.046852
65 1 0 6.946620 3.146979 -0.490129
66 6 0 3.368707 3.314633 1.094812
67 6 0 4.053006 4.467207 0.737033
68 1 0 3.579826 5.430599 0.887359
69 6 0 5.336528 4.414183 0.171906
70 1 0 2.371150 3.395978 1.501376
71 7 0 4.612923 -0.044751 0.701497
72 1 0 5.840053 5.333647 -0.101442
73 7 0 3.188533 -1.554315 1.429337
74 6 0 2.650462 -0.309322 1.593599
75 6 0 7.698475 -2.480400 -0.527482
76 8 0 7.681957 -3.686518 -0.432421
77 8 0 8.744636 -1.801612 -1.052598
78 6 0 9.845344 -2.609428 -1.500577
79 1 0 10.580606 -1.908121 -1.888751
80 1 0 10.259697 -3.182593 -0.670173
81 1 0 9.518995 -3.297538 -2.281351
82 17 0 -1.975678 -3.553607 -0.855906
83 17 0 0.467319 2.133368 -1.592772
84 8 0  -3.324509 -4.131059 -1.079646
85 8 0  -1.980846 -2.776366 0.461928
86 8 0 -1.685649 -2.501040 -1.906601
87 8 0 -0.937125 -4.586958 -0.834686
88 8 0 0.017026 0.783990 -2.126655
89 8 0 -0.149223 2.218947 -0.204458
90 8 0  -0.080341 3.212450 -2.451883
91 8 0 1.930831 2.195965 -1.505207
Rotational constants (GHZ): 0.0714350 0.0300449

0.0277447

®=10°

O

G1 - Ba(ClO4)2.
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y
1 6 0 -0.846630 1.168572 -2.257382
2 6 0 -0.369803 2.377538 -1.731907
3 6 0 0.056510 0.388857 -2.992877
4 6 0 0.954120 2.754134 -1.858983
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-1.020370
1.378336
-0.279957
1.886221
1.265832
2.022876
4.330346
4.638056
5.091847
2.998360
3.058397
2.753454
1.580333
1.797817
0.508409
2.296682
3.361943
1.820024
2.600192
3.663791
2.017807
2.370076
2.716852
1.303852
4.161716
4.911656
4.573916
3.787285
4.699923
3.099241
4.190567
5.132445
3.875939
4.465509
5.380554
3.672794
5.374522
4.866885
6.387493
5.491584
6.196769
5.882003
3.236197
3.055857
2.169021
1.925796
4.223753
4.662208
1.634323
-3.229537
-3.659629
-5.256307
-4.517381
-4.271536
-6.099205
-7.025904
-5.716192
-5.119109
-3.865334
-5.957095
-6.893047
-3.511400
-4.362587
-4.087413
-5.572092
-2.592377
-4.118906
-6.211101
-2.444858
-2.151716
-6.594329
-6.356659
-7.713780
-8.608638
-9.437058

2.988212
0.781040
-0.554004
1.941277
3.666080
0.136362
-1.928605
-1.135736
-2.718677
-2.539689
-2.951858
-3.337849
-0.859650
-1.440777
-0.692367
0.479640
0.372423
1.090769
2.469012
2.521052
3.054166
3.017421
4.053505
2.986001
2.785468
2.003040
3.614406
3.287111
3.680907
4.130212
1.424173
1.974968
1.314293
0.011273
-0.336873
-0.698386
-1.137524
-2.048738
-1.122153
-1.134457
-1.925050
-0.174874
2.271681
2.199353
1.114334
-1.606913
-1.401764
0.018825
-0.312326
1.327168
-0.880793
0.631134
-1.957833
-2.958212
-0.433890
-0.315809
-1.718151
2.056439
2.401787
2.957714
2.622234
3.840614
4.721736
5.767517
4.288636
4.207144
0.321144
5.001057
-0.674915
0.648221
-2.896976
-4.020386
-2.580274
-3.672969
-3.241653

-1.125819
-3.167492
-3.404320
-2.542264
-1.374153
-3.742520
2.487597
3.181660
2.509039
2.872132
3.885632
2.171571
3.945092
4.847871
3.878690
4.011095
4.256487
4.787135
2.730874
3.003576
3.453827
1.337274
1.282863
1.108616
-0.315727
-0.404038
0.272340
-1.715112
-2.173526
-1.649454
-3.307723
-3.324138
-4.353051
-2.778993
-3.277946
-3.014380
-0.933611
-1.259656
-1.361159
0.568424
0.850048
0.932836
-2.602356
0.379732
2.742902
2.778584
1.166366
-1.366680
0.321059
-1.236694
-1.493965
-0.333173
-1.265357
-1.590728
-0.098830
0.440923
-0.576698
-0.085779
-0.653657
0.567922
0.999329
-0.559551
0.094959
0.169810
0.659414
-0.996743
-1.022036
1.167170
-2.046745
-1.874884
-0.348413
-0.729396
0.343263
0.606460
1.164050
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80 1 0 -8.959794 -4.111551 -0.328519 46 1 0 -5.734225 0.433316 1.155475
81 1 0 -8.106946 -4.442258 1.194836 47 7 0 -3.386593 -2.764468 -1.988185
82 17 0 2.164638 -3.397751 -1.175024 48 8 0 -2.976017 -2.080489 0.898016
83 17 0 -1.267712 0.782718 2.004981 49 8 0 -1.953210 -0.550297 2.946580
84 8 0 3.512539 -3.982130 -0.968179 50 8 0 -1.653753 2.117021 2.420483
85 8 0 2.314979 -2.008217 -1.798131 51 8 0 -4.051765 1.641172 1.011450
86 8 0 1.506115 -3.135226 0.165187 52 8 0 -4.723849 -0.278765 -1.134935
87 8 0 1.325855 -4.248791 -2.022888 53 56 0 -1.501845 0.349898 0.270653
88 8 0 -0.708728 -0.617080 1.821313 54 6 0 3.132647 -1.528372 -1.216504
89 8 0 -0.499752 1.635627 1.007281 55 6 0 3.353597 0.701960 -1.524791
90 8 0 -0.986604 1.251809 3.384928 56 6 0 5.134788 -0.647654 -0.433036
91 8 0 -2.706126 0.807381 1.710493 57 6 0 4.116588 1.855459 -1.339888
58 1 0 3.761225 2.827283 -1.650291
Rotational constants (GHZ): 0.0704045 0.0341378 59 6 0 5.886071 0.492126 -0.244564
0.0311193 60 1 0 6.840696 0.466093 0.257454
61 6 0 5.364505 1.731275 -0.710355
62 6 0 5.125390 -2.073374 -0.145776
63 6 0 3.883406 -2.620505 -0.636744
64 6 0 6.059145 -2.892163 0.486598
65 1 0 6.987938 -2.478086 0.861464
66 6 0 3.630890 -3.986906 -0.489137
o oj 67 6 0 4577278 -4.783378 0.143038
/ o = 20° o 68 1 0 4.385956 -5.843799 0.260871
69 6 0 5778079 -4.244718 0.631362
ot ~BalCIO:. 70 1 0 2716630 -4.424843 -0.868857
) 71 7 0 3.947187 -0.448873 -1.076860
Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms) 2 1 0 6.493213 -4.893110 1.123238
Number Number  Type X v 7 73 7 0 2127279 0.382217 -1.997261
74 6 0 1.966550 -0.959867 -1.795089
1 6 0 0682861 -1.502230 -2.067480 60 6139142 2.987898 -0.525875
76 8 0 5.778998 4.082655 -0.893616
2 6 0 0.262846 -2.702212 -1.319136
77 8 0 7.316584 2.779757 0.108599
3 6 0 -0.261671 -0.983609 -2.904316
78 6 0 8.117144 3.952295 0.327658
4 6 0 -1.057786 -3.111942 -1.314918
79 1 0 9.009492 3.602442 0.842020
5 1 0 0.955431 -3.181496 -0.642693
80 1 0 8.377946 4.418720 -0.623282
6 6 0 -1.579489 -1.422710 -2.946588
81 1 0 7.575938 4.673231 0.941724
7 1 0 0.033179 -0.125782 -3.494992
82 17 0 -2.146832 3.057745 -1.799111
8 6 0 -2.037343 -2.439703 -2.080988
83 17 0 1.436684 -0.499202 2.035214
9 1 0 -1.330479 -3.923785 -0.658598
84 8 0 -3.461498 3.718232 -1.608353
10 1 0 -2.260468 -0.909649 -3.605408
1 6 0 4066028 2445417 2.189347 85 8 0 -2.372506 1.573771 -2.093878
’ ’ ’ 86 8 0 -1.373171 3.065793 -0.494817
12 1 0 -4.350447 1.833815 3.055503
1 87 8 0 -1.375724 3.680160 -2.878686
3 1 0 -4.806624 3.247871 2.078467
88 8 0 0.912650 0.860472 1.611808
14 6 0 -2.701714 3.080599 2.362335
89 8 0 0.605783 -1.496548 1.243886
15 1 0 -2.695779 3.704394 3.263247
90 8 0 1.201527 -0.691690 3.487909
16 1 0 -2.480333 3.699901 1.493449 91 8 0 2860692 -0.631000 1698114
17 6 0 -1.276964 1.609860 3.701292 : : :
18 1 0 -1.446640 2.366755 4.474813 . )
19 1 0 10212149 1403279 3.631497 Rotational constants (GHZO).032206(;.0699580 0.0358933
20 6 0 -2.015419 0.331029 4.063052 )
21 1 0 -3.067103 0.513562 4.321601
22 1 0 -1.517807 -0.123082 4.928567
23 6 0 -2.400916 -1.869855 3.230671
24 1 0 -3.449820 -1.841389 3.558340
25 1 0 -1.789579 -2.308156 4.029623 & J
26 6 0 -2.249098 -2.696013 1.969533 Q o0 _ ° o)
27 1 0 -2.606566 -3.714516 2.147598 — o =30
28 1 0 -1.196397 -2.733379 1.686990 G1 — Ba(ClO4)2.
29 6 0 -4.138591 -2.765602 0.418195 Standard orientation:
30 1 0 -4.883440 -1.998801 0.220468
31 1 0 -4.516816 -3.443555 1.192935 Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
32 6 0 -3.874675 -3.558152 -0.867356 Number  Number Type X Y z
33 1 0 -4.821671 -4.019351 -1.164738
34 1 0 -3.188699 -4.383394 -0.675217 1 6 0 0.245596 -2.180338 -1.871351
35 6 0 -4.388144 -2.055777 -2.777835 2 6 0 -0.135032 -3.160458 -0.938383
36 1 0 -5.330110 -2.582574 -2.616724 3 6 0 -0.746808 -1.687988 -2.730891
37 1 0 -4.151056 -2.162557 -3.843676 4 6 0 -1.468903 -3.483924 -0.750058
38 6 0 -4.621974 -0.560270 -2.527524 5 1 0 0.602563 -3.563293 -0.256444
39 1 0 -5.567489 -0.305783 -3.027239 6 6 0 -2.072509 -2.065998 -2.596064
40 1 0 -3.844535 0.074233 -2.952765 7 1 0 -0.484874 -0.941335 -3.469295
41 6 0 -5.362976 0.973321 -0.902524 8 6 0 -2.487745 -2.852002 -1.501120
42 1 0 -4.855423 1.773632 -1.446428 9 1 0 -1.714998 -4.161891 0.053261
43 1 0 -6.406687 0.917576 -1.244816 10 1 0 -2.789461 -1.648021 -3.282156
44 6 0 -5.362714 1.285829 0.571406 11 6 0 -3.203465 3.163928 1.739272
45 1 0 -6.037065 2.135048 0.731336 12 1 0 -3.499526 2.840046 2.745667
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-3.812778
-1.746407
-1.562588
-1.511503
-0.504893
-0.520254
0.510485
-1.414351
-2.407175
-0.943777
-2.140370
-3.151533
-1.529089
-2.179274
-2.635044
-1.163601
-4.208349
-4.863610
-4.568545
-4.225782
-5.247433
-3.602094
-4.852327
-5.813611
-4.824429
-4.843841
-5.809634
-4.058513
-5.078222
-4.516201
-6.152268
-4.825907
-5.358497
-5.219638
-3.832096
-2.905375
-1.5657459
-0.853045
-3.433383
-4.710262
-1.111158
2.758523
2.554171
4.666622
3.113944
2.548705
5.225204
6.229145
4.435924
4.938521
3.752495
6.067375
6.958001
3.736268
4.874385
4.872741
6.028124
2.851699
3.384569
6.897188
1.348551
1.458073
4.992976
4.386157
6.276023
6.879372
7.892541
6.891186
6.327409
-1.727245
1.667840
-2.874305
-2.233877
-0.781856
-1.022674

4.036520
3.574328
4.381076
3.926446
2.200196
3.118193
1.814804
1.160384
1.562949
0.819407
-1.084931
-0.842457
-1.409376
-2.189700
-3.084626
-2.427665
-2.323370
-1.509197
-2.742909
-3.415539
-3.803837
-4.256702
-2.260053
-2.578008
-2.613563
-0.724300
-0.436037
-0.326863
1.240364
1.778063
1.323032
1.871834
2.829861
1.242058
-2.963973
-1.758515
0.068186
2.488957
2.112744
-0.136031
0.325834
-1.765598
0.485814
-0.584112
1.746730
2.650980
0.660427
0.778341
1.810794
-2.004952
-2.735051
-2.683128
-2.137652
-4.127547
-4.781179
-5.862319
-4.069526
-4.687163
-0.562358
-4.610090
-0.027210
-1.395268
3.173463
4.204551
3.142294
4.423638
4.209280
5.017177
4.965191
2.587385
-0.767508
3.517479
1.151718
2.762378
2.773334

1.469381
1.679226
2.397951
0.675627
3.275158
3.873062
3.236075
3.911422
4.152025
4.841643
3.607402
3.964469
4.458706
2.571305
3.006239
2.258055
1.232994
0.933260
2.180140
0.158492
0.096794
0.460112
-1.946368
-1.5639582
-2.984528
-2.013694
-2.454755
-2.656980
-0.747580
-1.514797
-0.970536
0.597667
0.616142
1.406598
-1.171895
1.414052
3.010188
1.919550
0.804193
-0.726231
0.189016
-1.261228
-1.408606
-0.658149
-1.208408
-1.382509
-0.462744
-0.085691
-0.744270
-0.490264
-0.863169
-0.034981
0.254291
-0.771545
-0.315805
-0.238932
0.049508
-1.050549
-1.128180
0.404861
-1.755768
-1.660007
-0.523466
-0.699896
-0.094628
0.146567
0.479259
-0.768483
0.915876
-2.362962
2.146791
-2.226219
-2.242914
-1.189136
-3.636630

88 8 0 1.429093 0.590253 1.517048
89 8 0 0.684137 -1.694539 1.453676
90 8 0 1.366192 -0.708490 3.599217
91 8 0 3.048912 -1.212050 1.901670
Rotational constants (GHZ): 0.0684251 0.0414711

0.0359588

o = 40° ©

G1 — Ba(ClO4)2.
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 0.287951 -2.339778 -1.637211
2 6 0 -0.088778 -3.213213 -0.604910
3 6 0 -0.688461 -1.983571 -2.576372
4 6 0 -1.420455 -3.540435 -0.404782
5 1 0 0.644913 -3.519357 0.129325
6 6 0 -2.011947 -2.362724 -2.416754
7 1 0 -0.422845 -1.330738 -3.397908
8 6 0 -2.434215 -3.019371 -1.241969
9 1 0 -1.671016 -4.124517 0.467738
10 1 0 -2.723410 -2.045022 -3.160421
1 6 0 -3.313301 3.261752 1.414756
12 1 0 -3.627035 3.025029 2.440000
13 1 0 -3.929905 4.095766 1.054459
14 6 0 -1.862116 3.691448 1.348655
15 1 0 -1.709143 4.567262 1.989563
16 1 0 -1.609370 3.949980 0.321048
17 6 0 -0.631638 2.503689 3.096248
18 1 0 -0.689541 3.472759 3.604106
19 1 0 0.395776 2.148940 3.114819
20 6 0 -1.524499 1.499009 3.807437
21 1 0 -2.538131 1.885995 3.977181
22 1 0 -1.074524 1.269685 4.781465
23 6 0 -2.176844 -0.787186 3.696839
24 1 0 -3.199498 -0.533420 4.011009
25 1 0 -1.580122 -1.028294 4.585547
26 6 0 -2.177345 -1.973933 2.754884
27 1 0 -2.622981 -2.840267 3.253553
28 1 0 -1.152221 -2.215640 2.476337
29 6 0 -4.190700 -2.237911 1.412128
30 1 0 -4.844295 -1.459310 1.026562
31 1 0 -4.562629 -2.566442 2.390262
32 6 0 -4.190249 -3.427587 0.446324
33 1 0 -5.210054 -3.823801 0.409530
34 1 0 -3.568603 -4.234236 0.834843
35 6 0 -4.796546 -2.504070 -1.777867
36 1 0 -5.761856 -2.789282 -1.356439
37 1 0 -4.745447 -2.963735 -2.772627
38 6 0 -4.799689 -0.983849 -2.000539
39 1 0 -5.750680 -0.751377 -2.502457
40 1 0 -3.993093 -0.643422 -2.650430
41 6 0 -5.093421 1.092690 -0.938781
42 1 0 -4.510350 1.558539 -1.736584
43 1 0 -6.160240 1.144103 -1.202373
44 6 0 -4.888526 1.853352 0.346557
45 1 0 -5.427995 2.803431 0.255767
46 1 0 -5.304533 1.300424 1.199412
47 7 0 -3.781444 -3.104058 -0.915750
48 8 0 -2.892187 -1.652043 1.555866
49 8 0 -1.599098 0.319990 3.014909
50 8 0 -0.956887 2.651500 1.712511
51 8 0 -3.505177 2.126949 0.573606
52 8 0 -4.718558 -0.271710 -0.772308
53 56 0 -1.124828 0.333922 0.174382
54 6 0 2.823453 -1.844231 -1.178096
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55 6 0 2.536354 0.397379 -1.330269
56 6 0 4.711308 -0.592019 -0.658336
57 6 0 3.057822 1.678757 -1.158340
58 1 0 2452110 2.560782 -1.308447
59 6 0 5.232132 0.672164 -0.488789
60 1 0 6.242237 0.827546 -0.143068
61 6 0 4.393202 1.792476 -0.747663
62 6 0 5.034061 -2.000729 -0.475235
63 6 0 3.860572 -2.774515 -0.795419
64 6 0 6.199280 -2.635364 -0.048881
65 1 0 7.081875 -2.057485 0.199171
66 6 0 3.891186 -4.165041 -0.679491
67 6 0 5.064841 -4.774589 -0.253550
68 1 0 5.100421 -5.853701 -0.158711
69 6 0 6.207252 -4.020692 0.059154
70 1 0 3.014820 -4.755770 -0.917422
71 7 0 3.415845 -0.619226 -1.089610
72 1 0 7.105162 -4.527453 0.391864
73 7 0 1.331646 -0.160127 -1.605206
74 6 0 1.495552 -1.524310 -1.517565
75 6 0 4.907954 3.175512 -0.550736
76 8 0 4.257598 4.182981 -0.706650
77 8 0 6.206045 3.192241 -0.169655
78 6 0 6.770417 4.495360 0.048549
79 1 0 7.802125 4.318898 0.344451
80 1 0 6.727272 5.086963 -0.866805
81 1 0 6.227150 5.017755 0.837039
82 17 0  -1.713407 2.332072 -2.592382
83 17 0 1.664318 -0.506170 2.221210
84 8 0  -2.872174 3.257334 -2.581574
85 8 0 -2.210162 0.910421 -2.338885
86 8 0  -0.800557 2.638569 -1.419874
87 8 0  -0.976902 2.394330 -3.860405
88 8 0 1.368844 0.814603 1.542761
89 8 0 0.685503 -1.491472 1.602830
90 8 0 1.409996 -0.392822 3.678242
91 8 0 3.047539 -0.928059 1.943289
Rotational constants (GHZ): 0.0683581 0.0411940

0.0358263

o =50°

O

G1 —Ba(ClO4)a.
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -0.368426 2.475186 -1.322086
2 6 0 0.007083 3.208431 -0.187168
3 6 0 0.587005 2.292291 -2.327565
4 6 0 1.332887 3.551111 0.025808
5 1 0 -0.718324 3.387760 0.595399
6 6 0 1.905101 2.683499 -2.143247
7 1 0 0.317807 1.756979 -3.229236
8 6 0 2.338264 3.185391 -0.898411
9 1 0 1.589477 4.017927 0.964546
10 1 0 2.606258 2.494443 -2.939017
11 6 0 3.516740 -3.323247 0.977044
12 1 0 3.855573 -3.195775 2.013850
13 1 0 4.148334 -4.087376 0.504955
14 6 0 2.079447 -3.795503 0.902631
15 1 0 1.977693 -4.748327 1.434557
16 1 0 1.800208 -3.935651 -0.141146
17 6 0 0.866924 -2.880523 2.819296
18 1 0 0.993658 -3.898410 3.204028
19 1 0 -0.176652 -2.588473 2.909043
20 6 0 1.729843 -1.918875 3.620258
21 1 0 2.771885 -2.257306 3.697130

22 1 0 1.315194 -1.845492 4.633826
23 6 0 2.262081 0.397521 3.764418
24 1 0 3.304264 0.149590 4.012255
25 1 0 1.694057 0.518451 4.695660
26 6 0 2.187237 1.676462 2.955573
27 1 0 2.611583 2.505268 3.530733
28 1 0 1.145020 1.900331 2.729439
29 6 0 4163797 2.134724 1.610213
30 1 0 4.819690 1.419633 1.119946
31 1 0 4553646 2.350954 2.612403
32 6 0 4122286 3.430723 0.793512
33 1 0 5.134644 3.846883 0.784747
34 1 0 3.496713 4.173981 1.288576
35 6 0 4.699953 2.821544 -1.545685
36 1 0 5.667803 3.084888 -1.115774
37 1 0 4.604288 3.401388 -2.471972
38 6 0 4.742387 1.342782 -1.956631
39 1 0 5.674091 1.208594 -2.526214
40 1 0 3.914408 1.054433 -2.605036
41 6 0 5.136778 -0.838204 -1.172796
42 1 0 4525351 -1.217013 -1.994984
43 1 0 6.190471 -0.831098 -1.489065
44 6 0 5.008316 -1.756066 0.016156
45 1 0 5.563035 -2.672984 -0.215357
46 1 0 5.453091 -1.301133 0.911453
47 7 0 3.690326 3.266287 -0.589369
48 8 0 2.877575 1.512828 1.711205
49 8 0 1.694542 -0.647551 2.984131
50 8 0 1.153735 -2.842178 1.419565
51 8 0 3.643379 -2.092889 0.268697
52 8 0 4.745021 0.485576 -0.821853
53 56 0 1.157387 -0.358529 0.155087
54 6 0  -2.919030 1.922261 -1.028762
55 6 0 -2.579515 -0.308866 -1.209843
56 6 0  -4.803868 0.622642 -0.62779%
57 6 0  -3.082611 -1.603549 -1.089246
58 1 0 -2.453006 -2.471005 -1.223522
59 6 0 -5.306034 -0.654156 -0.506281
60 1 0 -6.326929 -0.836403 -0.208671
61 6 0 -4.433012 -1.752252 -0.747529
62 6 0 -5.162811 2.020662 -0.426225
63 6 0 -3.991216 2.823834 -0.671977
64 6 0  -6.360100 2.623408 -0.044090
65 1 0  -7.242428 2.023611 0.146205
66 6 0  -4.054873 4.210533 -0.526707
67 6 0 -5.260045 4.787955 -0.145947
68 1 0 -5.321801 5.863753 -0.029545
69 6 0  -6.400991 4.005629 0.093637
70 1 0  -3.179479 4.822333 -0.708262
71 7 0 -3.491748 0.684811 -1.000587
72 1 0 -7.324281 4.487617 0.391897
73 7 0 -1.372540 0.278298 -1.402050
74 6 0 -1.569903 1.637069 -1.302241
75 6 0  -4.926981 -3.149285 -0.601598
76 8 0 -4.250614 -4.139999 -0.753656
77 8 0 -6.238199 -3.199459 -0.272753
78 6 0 -6.784196 -4.517769 -0.104180
79 1 0  -7.829933 -4.367763 0.154709
80 1 0 -6.693616 -5.088302 -1.029387
81 1 0 -6.261397 -5.046311 0.693955
82 17 0 1.732565 -1.977750 -2.852297
83 17 0 -1.632866 0.117351 2.289092
84 8 0 2.929309 -2.842321 -2.991287
85 8 0 2.176615 -0.574609 -2.444474
86 8 0 0.878311 -2.465667 -1.697289
87 8 0 0.952136 -1.922026 -4.094278
88 8 0 -1.240104 -1.134499 1.534580
89 8 0 -0.686211 1.197084 1.787130
90 8 0  -1.434920 -0.086913 3.743253
91 8 0 -3.023865 0.488427 1.974072

Rotational constants (GHZ): 0.0683152 0.0403368

0.0352488
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G1 - Ba(ClO4)a.
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y
1 6 0 -0.421092 2.582827 -1.015789
2 6 0 -0.017816 3.152851 0.199088
3 6 0 0.493331 2.579083 -2.072968
4 6 0 1.308588 3.494577 0.413130
5 1 0 -0.717193 3.201798 1.022870
6 6 0 1.813431 2.960168 -1.876848
7 1 0 0.198359 2.179719 -3.035163
8 6 0 2.284316 3.286662 -0.587798
9 1 0 1.591536 3.826939 1.400103
10 1 0 2488831 2.901013 -2.714578
11 6 0 3.614805 -3.366431 0.518901
12 1 0 4.001329 -3.346320 1.546662
13 1 0 4.230929 -4.066079 -0.061320
14 6 0 2.180734 -3.851439 0.460041
15 1 0 2.116811 -4.859759 0.884755
16 1 0 1.852836 -3.877996 -0.578692
17 6 0 1.045467 -3.184124 2.521284
18 1 0 1.200965 -4.237341 2.779537
19 1 0 0.003601 -2.921200 2.689279
20 6 0 1.932537 -2.306455 3.389182
21 1 0 2.982564 -2.628163 3.372975
22 1 0 1.570243 -2.363366 4.423877
23 6 0 2445604 -0.011239 3.770466
24 1 0 3.503022 -0.268340 3.928116
25 1 0 1.933604 -0.003525 4.741373
26 6 0 2.310939 1.347567 3.113857
27 1 0 2.752220 2.117039 3.754919
28 1 0 1.254933 1.573368 2.965564
29 6 0 4.214660 1.978527 1.732611
30 1 0 4.850673 1.328569 1.136616
31 1 0 4.650609 2.089163 2.732993
32 6 0 4.125475 3.354083 1.064110
33 1 0 5.131685 3.785208 1.064510
34 1 0 3.509632 4.028977 1.659679
35 6 0 4.624179 3.032663 -1.350614
36 1 0 5.605110 3.253787 -0.926518
37 1 0 4.488211 3.720531 -2.194184
38 6 0 4.659939 1.614188 -1.935102
39 1 0 5.559796 1.559262 -2.565721
40 1 0 3.798290 1.390729 -2.565398
41 6 0 5.103686 -0.638894 -1.426269
42 1 0 4.447052 -0.926406 -2.250439
43 1 0 6.137804 -0.589383 -1.798501
44 6 0 5.043508 -1.687033 -0.344004
45 1 0 5.588529 -2.566048 -0.707868
46 1 0 5.535053 -1.331908 0.571803
47 7 0 3.644918 3.332897 -0.311592
48 8 0 2.938008 1.335384 1.826178
49 8 0 1.842041 -0.970456 2.911478
50 8 0 1.268814 -2.979417 1.124605
51 8 0 3.695959 -2.065488 -0.057846
52 8 0 4.732373 0.634139 -0.906315
53 56 0 1.183340 -0.370174 0.149094
54 6 0  -2.981591 1.990210 -0.862251
55 6 0 -2.598089 -0.231638 -1.066032
56 6 0 -4.862239 0.653161 -0.575706
57 6 0  -3.086197 -1.536433 -1.002486
58 1 0  -2.438240 -2.391227 -1.128023
59 6 0  -5.349058 -0.633164 -0.505470
60 1 0  -6.380218 -0.837459 -0.262477
61 6 0  -4.448088 -1.712766 -0.730200

62 6 0 -5.254589 2.042283 -0.369775
63 6 0 -4.086295 2.868424 -0.544353
64 6 0 -6.480116 2.619145 -0.040793
65 1 0 -7.360572 2.002018 0.094972
66 6 0 -4.181222 4.251404 -0.383173
67 6 0 -5.414050 4.802942 -0.055708
68 1 0 -5.500210 5.875678 0.072642
69 6 0 -6.551840 3.998377 0.114369
70 1 0 -3.308264 4.879938 -0.511076
71 7 0 -3.534694 0.743156 -0.882122
72 1 0 -7.497366 4.460429 0.371689
73 7 0 -1.393677 0.378532 -1.185030
74 6 0 -1.617527 1.732611 -1.076306
75 6 0 -4.926718 -3.120215 -0.642983
76 8 0 -4.229836 -4.096669 -0.793844
77 8 0 -6.249427 -3.197446 -0.370766
78 6 0 -6.782295 -4.527441 -0.261576
79 1 0 -7.840041 -4.399150 -0.042991
80 1 0 -6.644577 -5.070376 -1.197501
81 1 0 -6.285371 -5.070739 0.543123
82 17 0 1.629903 -1.623981 -3.049727
83 17 0 -1.556985 -0.174107 2.380283
84 8 0 2.827723 -2.441621 -3.359047
85 8 0 2.078385 -0.271575 -2.500510
86 8 0 0.849249 -2.264337 -1.917837
87 8 0 0.778927 -1.434252 -4.231065
88 8 0 -1.139074 -1.350656 1.524941
89 8 0 -0.608314 0.953139 2.000606
90 8 0 -1.390028 -0.508019 3.812969
91 8 0 -2.943418 0.218381 2.066438
Rotational constants (GHZ): 0.0680102 0.0398227

0.0349548

o =70°

o}

G1 — Ba(ClO4)2.
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0  -0.483310 2.671310 -0.627579
2 6 0 -0.016789 3.037807 0.641083
3 6 0 0.365160 2.866961 -1.719607
4 6 0 1.315494 3.369970 0.836531
5 1 0 -0.667308 2.933773 1.498776
6 6 0 1.692436 3.230224 -1.534752
7 1 0 0.019869 2.628322 -2.717806
8 6 0 2.233452 3.350683 -0.237216
9 1 0 1.650746 3.538895 1.848209
10 1 0 2.320545 3.318867 -2.406417
1 6 0 3.691685 -3.357379 -0.053095
12 1 0 4147836 -3.454631 0.941135
13 1 0 4.273700 -3.970265 -0.754151
14 6 0 2.262254 -3.859858 -0.074956
15 1 0 2.240490 -4.914795 0.221452
16 1 0 1.863107 -3.762223 -1.084238
17 6 0 1.253831 -3.488892 2.123343
18 1 0 1423247 -4.566102 2.228323
19 1 0 0.224984 -3.257147 2.390104
20 6 0 2.195557 -2.727615 3.041895
21 1 0 3.243016 -3.030762 2.910451
22 1 0 1.906298 -2.929624 4.081568
23 6 0 2738625 -0.496402 3.682250
24 1 0 3.806148 -0.757898 3.715700
25 1 0 2.311072 -0.622998 4.685426
26 6 0 2.545390 0.934882 3.224109
27 1 0 3.033573 1.620353 3.923683
28 1 0 1.479451 1.160857 3.191673
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29 6 0 4.324879 1.778000 1.789537
30 1 0 4.920490 1.219961 1.070828
31 1 0 4.835766 1.773874 2.760052
32 6 0 4.168703 3.222837 1.305808
33 1 0 5.165237 3.676290 1.302648
34 1 0 3.577660 3.801569 2.016891
35 6 0 4.525995 3.235428 -1.155610
36 1 0 5.529360 3.406160 -0.761839
37 1 0 4.336246 4.034487 -1.882715
38 6 0 4.529158 1.911444 -1.930118
39 1 0 5.381283 1.952434 -2.624781
40 1 0 3.623580 1.762167 -2.519921
41 6 0 5.008780 -0.385497 -1.753083
42 1 0 4.288018 -0.573390 -2.552087
43 1 0 6.009222 -0.277561 -2.198055
44 6 0 5.038935 -1.563688 -0.812271
45 1 0 5.556397 -2.381797 -1.327126
46 1 0 5.600938 -1.320770 0.099645
47 7 0 3.606845 3.360764 -0.030988
48 8 0 3.066386 1.101765 1.900072
49 8 0 2.066029 -1.340922 2.757213
50 8 0 1.388258 -3.098074 0.755290
51 8 0 3.720085 -1.994956 -0.471168
52 8 0 4.679987 0.806308 -1.046273
53 56 0 1.218610 -0.384945 0.144184
54 6 0  -3.049890 2.049005 -0.609876
55 6 0  -2.628467 -0.162353 -0.852823
56 6 0  -4.929972 0.684549 -0.482519
57 6 0  -3.105673 -1.472818 -0.872534
58 1 0  -2.442737 -2.316447 -0.992067
59 6 0  -5.406176 -0.607569 -0.492187
60 1 0  -6.449780 -0.829584 -0.331772
61 6 0  -4.479927 -1.670609 -0.696594
62 6 0  -5.352787 2.064867 -0.273233
63 6 0  -4.185772 2.907660 -0.349715
64 6 0 -6.605784 2.620920 -0.020600
65 1 0 -7.485687 1.991209 0.040408
66 6 0  -4.309740 4.285975 -0.170513
67 6 0 -5.569519 4.816676 0.080245
68 1 0 -5.678202 5.885658 0.221959
69 6 0 -6.705951 3.996017 0.154788
70 1 0  -3.438151 4.926836 -0.224989
71 7 0  -3.584910 0.796047 -0.689877
72 1 0 -7.673109 4.442068 0.353141
73 7 0  -1.428341 0.465515 -0.888011
74 6 0 -1.673713 1.813170 -0.755392
75 6 0  -4.948853 -3.084272 -0.700381
76 8 0  -4.234630 -4.047645 -0.853108
77 8 0  -6.284438 -3.182959 -0.510832
78 6 0 -6.810084 -4.520307 -0.493691
79 1 0  -7.880101 -4.409395 -0.333045
80 1 0 -6.611879 -5.018945 -1.443295
81 1 0  -6.356458 -5.096091 0.313956
82 17 0 1.424029 -1.181163 -3.222664
83 17 0  -1.400901 -0.506166 2.516191
84 8 0 2.602086 -1.914932 -3.745202
85 8 0 1.898887 0.093436 -2.528892
86 8 0 0.754571 -1.994404 -2.131744
87 8 0 0.469769 -0.851142 -4.289192
88 8 0 -1.008755 -1.569635 1.512609
89 8 0  -0.440770 0.648389 2.271576
90 8 0  -1.222543 -1.022298 3.891417
91 8 0  -2.785291 -0.058536 2.271818

Rotational constants (GHZ): 0.0674604 0.0392596

0.0346436

j— o = 80°
G1-Ba(ClOs).

(e}

Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z
1 6 0 -0.573716 2.726630 -0.063422
2 6 0 0.000197 2.827665 1.210274
3 6 0 0.182265 3.151024 -1.157506
4 6 0 1.341447 3.146575 1.363557
5 1 0 -0.572267 2.528951 2.078067
6 6 0 1.518602 3.497865 -1.009435
7 1 0 -0.240380 3.105809 -2.153656
8 6 0 2.165391 3.372227 0.238325
9 1 0 1.759326 3.108100 2.357626
10 1 0 2.072825 3.766734 -1.894283
1 6 0 3.709817 -3.221884 -0.896967
12 1 0 4.272403 -3.490646 0.006992
13 1 0 4.213721 -3.680566 -1.758175
14 6 0 2.288246 -3.745627 -0.859157
15 1 0 2.302976 -4.837646 -0.766353
16 1 0 1.780227 -3.470707 -1.783265
17 6 0 1.5631721 -3.813164 1.466592
18 1 0 1.715257 -4.886905 1.350193
19 1 0 0.539206 -3.659329 1.884516
20 6 0 2.569334 -3.211519 2.400479
21 1 0 3.596158 -3.461321 2.101197
22 1 0 2.398892 -3.607128 3.410324
23 6 0 3.174974 -1.122571 3.377887
24 1 0 4.242242 -1.343379 3.231705
25 1 0 2.878287 -1.456111 4.380852
26 6 0 2.902487 0.361236 3.236552
27 1 0 3.464376 0.917866 3.992848
28 1 0 1.837319 0.545587 3.377130
29 6 0 4.472916 1.536817 1.788276
30 1 0 4.998766 1.128976 0.927492
31 1 0 5.087372 1.394726 2.685361
32 6 0 4.231053 3.033243 1.572821
33 1 0 5.209389 3.525132 1.566381
34 1 0 3.686595 3.456359 2.418187
35 6 0 4371816 3.481849 -0.869113
36 1 0 5.403910 3.602433 -0.535783
37 1 0 4111745 4.395501 -1.417661
38 6 0 4317518 2.319605 -1.867355
39 1 0 5.095988 2.507850 -2.621669
40 1 0 3.358736 2.250468 -2.383592
41 6 0 4.818984 0.039985 -2.152871
42 1 0 4.012766 -0.020034 -2.887873
43 1 0 5.762169 0.248150 -2.679798
44 6 0 4958793 -1.285647 -1.447328
45 1 0 5.424295 -1.985128 -2.151770
46 1 0 5.613784 -1.193775 -0.570424
47 7 0 3.551012 3.367522 0.329368
48 8 0 3.248125 0.803857 1.918322
49 8 0 2404918 -1.799577 2.393049
50 8 0 1.507769 -3.174210 0.188419
51 8 0 3.687331 -1.805460 -1.054270
52 8 0 4568545 1.080442 -1.213425
53 56 0 1.254350 -0.400793 0.122029
54 6 0 -3.138113 2.083002 -0.217416
55 6 0 -2.677818 -0.113388 -0.525944
56 6 0 -5.012749 0.707870 -0.337376
57 6 0 -3.141805 -1.421977 -0.662290
58 1 0 -2.464272 -2.256007 -0.762627
59 6 0 -5.475949 -0.582672 -0.467104
60 1 0 -6.529192 -0.814558 -0.433535
61 6 0 -4.525381 -1.631493 -0.633132
62 6 0 -5.464405 2.077746 -0.117828
63 6 0 -4.301662 2.926713 -0.041325
64 6 0 -6.741055 2.620069 0.021688
65 1 0 -7.618062 1.985829 -0.033846
66 6 0 -4.453676 4.297097 0.173555
67 6 0 -5.736558 4.813984 0.309877
68 1 0 -5.867032 5.876702 0.477691
69 6 0 -6.868731 3.987487 0.234857
70 1 0 -3.585766 4.942352 0.233721
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0.621283 2.698076 -0.507040
-0.083363 2.554963 -1.710141
-0.020245 3.341409 0.552704
-1.430579 2.874393 -1.792677

0.393317 2.072181 -2.553060
-1.363269 3.682694 0.472295

0.498463 3.474513 1.494280
-2.134198 3.335927 -0.657586
-1.948386 2.649086 -2.712044
-1.825286 4.123696 1.341098
-3.586705 -2.945920 1.722361
-4.269787 -3.353389 0.965234
-3.968285 -3.232478 2.711456
-2.185856 -3.507406 1.585234
-2.216400 -4.597914 1.691233

4.214476 -3.966638 0.949960
6.303751 -3.130852 0.887294
6.806210 -4.454445 1.135217
7.888894 -4.353711 1.160462
6.431236 -4.830908 2.087733
6.500194 -5.132069 0.337279
-0.605367 0.054056 3.261922
0.673108 -1.545719 -2.804952
-1.564546 -0.343894 4.319252
-1.297019 1.011434 2.295306
-0.231121 -1.151886 2.423180
0.596241 0.689502 3.823158
0.557806 -2.149292 -1.419172
-0.189091 -0.291951 -2.767051
0.128694 -2.492096 -3.805467

~
w

O©CONOOBRWN -~

-1.653517 -3.088344 2.367829

71 7 0  -3.653440 0.831140 -0.393263 37 1 0 -3.896978 4.666778 0.980702
72 1 0  -7.854499 4.422930 0.345866 38 6 0 -4.051832 2.701436 1.802139
73 7 0  -1.485707 0.524851 -0.443526 39 1 0  -4.732909 3.035449 2.599110
74 6 0 -1.752679 1.860821 -0.258413 40 1 0 -3.037646 2.694027 2.205135
75 6 0 -4.981570 -3.043519 -0.766002 41 6 0 -4500328 0.512092 2.528216
76 8 0  -4.249090 -3.994007 -0.911058 42 1 0 -3.595631 0.555506 3.139940
77 8 0 -6.328082 -3.155619 -0.706250 43 1 0 -5.356871 0.827633 3.142528
78 6 0  -6.843629 -4.492384 -0.820194 44 6 0 -4.741428 -0.908744 2.082681
79 1 0  -7.924631 -4.393115 -0.752468 45 1 0 -5.113521 -1.466401 2.950287
80 1 0  -6.555230 -4.930667 -1.776404 46 1 0 -5.507308 -0.945822 1.296333
81 1 0 -6.462075 -5.116362 -0.011109 47 7 0 -3.521460 3.331686 -0.603253
82 17 0  1.078693 -0.548975 -3.338840 48 8 0  -3.438352 0.543465 -1.826046
83 17 0  -1.072454 -1.022459 2.694874 49 8 0 -2.738166 -2.148143 -1.914860
84 8 0  2.185585 -1.139439 -4.129100 50 8 0 -1.557098 -3.150414 0.356787
85 8 0  1.630888 0.581528 -2.474462 51 8 0  -3.537327 -1.524938 1.621533
86 8 0  0.546069 -1.571651 -2.354392 52 8 0  -4.388563 1.377127 1.402711
87 8 0  0.001058 -0.043926 -4.200778 53 56 0  -1.274301 -0.420498 -0.107251
88 8 0  -0.794892 -1.869322 1.470227 54 0 3173041 2.055858 -0.191425
89 8 0 -0.156047 0.185113 2.561273 55 0 2686350 -0.125671 0.180934
90 8 0  -0.722403 -1.780718 3.916892 56 0  5.029060 0.697612 0.172153
91 8 0  -2.479075 -0.581371 2.703866 57 0  3.135338 -1.422239 0.433389

58 0 2450156 -2.252160 0.513350

Rotational constants (GHZ): 0.0664160 0.0387757 59 0  5.477575 -0.580751 0.422008

0.0342857 60 0  6.528775 -0.806587 0.512814

61 0 4515809 -1.624466 0.551699

62 0  5.498149 2.058874 -0.062917

63 0  4.347230 2.897175 -0.290608

\ 64 0  6.781492 2.602547 -0.096904

& 65 0  7.649587 1.976603 0.073672
o o J a 66 0 4517883 4.258253 -0.547485
N » = 90° o 67 0  5.807069 4.776341 -0.576910
68 0 5951933 5.831796 -0.775822

G1 - Ba(ClOs)z. 69 0  6.927545 3.960409 -0.354118
o 70 0  3.659265 4.895417 -0.720755

Standard orientation: 71 0 3670912 0814598 0.082648

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms) 72 8 Zgggg?g ggggig 88233;;

Number ~ Number  Type X Y 74 0 1788264 1.830841 -0258269
75 0  4.957427 -3.023072 0.814316
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1.763023 -3.999041 -0.774641 91 2.071598 -1.184531 -3.091749
18 :g):g%;gz :g:gg?}gg :?:giggg? Rotational constants (GHZO):O34275%0653728 0.0390207
20 -2.914914 -3.533857 -1.651078 '
21 -3.892410 -3.693826 -1.176496
22 -2.889744 -4.103514 -2.589205
23 -3.632744 -1.624091 -2.887714
24 -4.670500 -1.760244 -2.550387
25 -3.498864 -2.149442 -3.842302
26 -3.305739 -0.155802 -3.070172
27 -3.959108 0.281223 -3.831505
28 -2.268360 -0.056788 -3.390129
29 -4.625283 1.328796 -1.652263 G2-0°
30 -5.042132 1.075319 -0.679080 Standard orientation:
31 -5.353444 1.076161 -2.431978
32 -4.331766 2.830226 -1.703986 Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
33 -5.294100 3.352476 -1.680754 Number  Number Type X Y z
34 -3.867970 3.092657 -2.656065
35 -4.213500 3.676392 0.631064 1 6 0 -1.209482 0.339054 -0.283043
36 -5.275010 3.755228 0.390818 2 6 0 -0.381981 1.378633 0.170532
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-0.570909
0.995728
-0.811029
0.804040
-1.174382
1.640233
1.570418
1.231251
7.508322
7.933193
7.599574
8.284055
9.308243
7.813109
9.197563
9.291089
10.193240
8.695580
7.679295
9.344115
7.472379
6.939688
7.692728
6.606573
7.056941
6.551587
4.357382
3.515589
4.787279
3.885498
3.369622
4.744063
3.644745
4.515146
2.960566
4.099998
4.180014
3.372690
5.778769
5.304087
6.856360
5.448125
4.384463
5.665997
3.010297
5.312844
8.729175
8.287257
6.139457
5.380249
-3.486246
-4.720529
-2.659670
-3.444056
-4.746157
-5.981076
-5.956460
-4.697288
-3.481850
-6.866765
-4.681558
-2.563292
-6.095529
-6.886309
-6.731642
-8.269813
-8.883992
-8.109770
-8.622943
-8.866710
-6.154484
-10.354838
-10.945269
-12.422967
-12.715609

-0.754164
1.337873
2.253631

-0.811853

-1.580846
0.237353
2.185286

-1.694838

-1.200247
-2.064510

-1.390721
0.057205

-0.028753
0.920389

-0.440907

-1.457407

0.021585

-0.553712

-0.958470

-1.252413
1.145576
0.318821
1.898720
1.729245
2.651061
1.012799
2.311467
2.785999
3.033749
1.071889
1.387997
0.485119

-0.813213

-0.356725

-1.085336

-2.068624

-2.911748

-2.334494

-2.730440

-3.706773

-2.871545

-2.223041

-1.984179

-3.008940
0.192144
2.007186
0.704214
0.334136

-1.020268

-1.806017
1.391042

-0.337834
0.366423

-0.659177
0.869691
1.352622
2.581803
3.206278
2.644567
3.065788
4.172301
3.179459

-0.747440
0.304756

-1.883470
0.195375

-0.945354

-1.970858

-2.839133
0.976990

-2.679016
-1.121703
-2.090831
-0.174009
-1.043333

-0.893264
0.024975
0.639836

-1.041373

-1.245784

-0.587557
0.370747
-1.494863
2.814736
2.294451
3.893002
2.462120
2.848240
2.937514
0.294140
0.694974

0.316910

-1.131447
-1.125766

-1.672315

-2.323332

-2.809094

-3.082357

-1.215734

-0.823640

-0.394917

-0.729087

-1.236449

-0.021410
0.033614
0.941293
0.363180

-1.580286

-2.053934

-2.383636

-0.843533

-1.543304

-0.067849
0.739345
0.584200
0.627013
2.137536
2.204192
2.873451

-0.735861

-1.747493

-1.816585
1.066541
2.464193

-0.268353
0.453324

-0.312167

-0.140371

-0.589961
0.301825
0.657415
1.277868
1.482171
1.089078
1.604036
1.970664
1.278697

-0.395234
0.208713
-0.911949
0.278592

-0.243133

-0.831467

-1.223636
0.728152

-1.366108
-0.200835
-0.640766

0.464778
1.053772

78 1 0 -12.739744 0.742835 0.954884

79 1 0 -12.855846 -0.243770 -0.533217

80 8 0 -10.986263 -0.086411 0.381998

Rotational constants (GHZ): 0.2384286 0.0192924
0.0189804

G2 -10°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -1.212759 0.369937 -0.251491
2 6 0 -0.389689 1.316645 0.378758
3 6 0 -0.569611 -0.612051 -1.023599
4 6 0 0.988963 1.300329 0.237874
5 1 0 -0.823489 2.086859 1.002736
6 6 0 0.806842 -0.645706 -1.168113
7 1 0 -1.169886 -1.368171 -1.513560
8 6 0 1.638341 0.316212 -0.544181
9 1 0 1.561215 2.073791 0.729887
10 1 0 1.238636 -1.442618 -1.756731
1 6 0 7.499570 -1.647322 2.613988
12 1 0 7.934070 -2.412740 1.963152
13 1 0 7.582496 -2.011615 3.647259
14 6 0 8.271185 -0.345974 2.479365
15 1 0 9.292535 -0.489920 2.855581
16 1 0 7.791642 0.425923 3.085222
17 6 0 9.202628 -0.481719 0.266610
18 1 0 9.298707 -1.549070 0.499338
19 1 0 10.195917 -0.024983 0.369459
20 6 0 8.708563 -0.364407 -1.161305
21 1 0 7.693887 -0.768006 -1.227169
22 1 0 9.362905 -0.963781 -1.804657
23 6 0 7.484138 1.502522 -2.066525
24 1 0 6.958589 0.766109 -2.686823
25 1 0 7.704839 2.372700 -2.687800
26 6 0 6.608940 1.889713 -0.882807
27 1 0 7.054197 2.732857 -0.337685
28 1 0 6.550235 1.045105 -0.194896
29 6 0 4.355984 2.384464 -0.322007
30 1 0 3.517625 2.936977 -0.749873
31 1 0 4.780767 2.979436 0.498233
32 6 0 3.878572 1.036549 0.222097
33 1 0 3.356139 1.199103 1.165822
34 1 0 4.734311 0.402055 0.456531
35 6 0 3.652094 -0.554921 -1.682951
36 1 0 4520297 -0.022297 -2.074115
37 1 0 2.970865 -0.697467 -2.521439
38 6 0 4.114809 -1.910347 -1.158732
39 1 0 4.201202 -2.628081 -1.986018
40 1 0 3.388387 -2.303425 -0.438113
41 6 0 5.797541 -2.814539 0.293217
42 1 0 5.335103 -3.755415 -0.028800
43 1 0 6.877195 -2.923007 0.165595
44 6 0 5.453678 -2.554299 1.754462
45 1 0 4.387542 -2.338183 1.852204
46 1 0 5.673629 -3.451439 2.348844
47 7 0 3.009642 0.296457 -0.688577
48 8 0 5.318493 2.251696 -1.370034
49 8 0 8.740432 0.988267 -1.632606
50 8 0 8.284477 0.155473 1.148063
51 8 0 6.132689 -1.418637 2.284382
52 8 0 5.392971 -1.737108 -0.545778
53 6 0 -3.501473 1.408149 0.450494
54 6 0 -4.716115 -0.352144 -0.272471
55 6 0 -2.663008 0.374826 -0.108311
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56 7 0 -3.435033 -0.667916 -0.538660
57 7 0 -4.754983 0.868939 0.313640
58 6 0 -5.996317 1.356700 0.638541
59 6 0 -5.985619 2.611393 1.206360
60 6 0 -4.733623 3.257912 1.386122
61 6 0 -3.511134 2.691669 1.022558
62 1 0 -6.902250 3.101865 1.503878
63 1 0 -4.730432 4.247376 1.825468
64 1 0 -2.598111 3.247260 1.177554
65 6 0 -6.087998 -0.771996 -0.357736
66 6 0 -6.890773 0.290830 0.211158
67 6 0 -6.712927 -1.923647 -0.853125
68 6 0 -8.274333 0.175640 0.269327
69 6 0 -8.877041 -0.981073 -0.230049
70 6 0 -8.091377 -2.016471 -0.784904
71 1 0 -8.595844 -2.896918 -1.160905
72 1 0 -8.879957 0.965131 0.692735
73 1 0 -6.126960 -2.727007 -1.281523
74 6 0 -10.347318 -1.164185 -0.198548
75 8 0 -10.928437 -2.146070 -0.622309
76 6 0 -12.426812 -0.212782 0.424659
77 1 0 -12.720833 -1.069813 1.030740
78 1 0 -12.753337 0.713452 0.890091
79 1 0 -12.849100 -0.308118 -0.575735
80 8 0 -10.989832 -0.119334 0.354317
Rotational constants (GHZ): 0.2377518 0.0193546

0.0188959

G2 -20°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z
1 6 0 -1.199810 0.366798 -0.253113
2 6 0  -0.386757 1.228809 0.499285
3 6 0  -0.550025 -0.505006 -1.141589
4 6 0 0.992881 1.234328 0.368169
5 1 0  -0.832950 1.904935 1.217962
6 6 0 0.828161 -0.516330 -1.278253
7 1 0  -1.144637 -1.191124 -1.731986
8 6 0 1.650850 0.360101 -0.529113
9 1 0 1.559650 1.936800 0.962192
10 1 0 1.267196 -1.227275 -1.963687
1 6 0 7.439363 -1.967284 2.440219
12 1 0 7.893999 -2.641781 1.707638
13 1 0 7.508418 -2.456610 3.421569
14 6 0 8.197814 -0.651820 2.483473
15 1 0 9.214087 -0.831390 2.858064
16 1 0 7.698342 0.033592 3.171647
17 6 0 9.168361 -0.501869 0.288327
18 1 0 9.270720 -1.589096 0.387748
19 1 0 10.155130 -0.054117 0.465897
20 6 0 8.698302 -0.211791 -1.122845
21 1 0 7.684866 -0.602829 -1.252800
22 1 0 9.363234 -0.730939 -1.822564
23 6 0 7.488592 1.752352 -1.818577
24 1 0 6.960841 1.084149 -2.509868
25 1 0 7.719378 2.676832 -2.351567
26 6 0 6.608923 2.028720 -0.607187
27 1 0 7.045131 2.826302 0.009292
28 1 0 6.559268 1.127634 0.006023
29 6 0 4.340440 2.401805 -0.016537
30 1 0 3.497391 2.992984 -0.378439
31 1 0 4747885 2.891677 0.878478
32 6 0 3.880749 0.986970 0.340911

33 1 0 3.355640 1.013114 1.296869
34 1 0 4.744937 0.338307 0.489461
35 6 0 3.678138 -0.356040 -1.749288
36 1 0 4551951 0.219626 -2.058470
37 1 0 3.008316 -0.389642 -2.608236
38 6 0 4132803 -1.767950 -1.394517
39 1 0 4231879 -2.375224 -2.304649
40 1 0 3.395230 -2.247488 -0.740801
41 6 0 5.791222 -2.850512 -0.039606
42 1 0 5.337900 -3.743730 -0.486224
43 1 0 6.873493 -2.941751 -0.157792
44 6 0 5.417809 -2.776529 1.435710
45 1 0 4.348159 -2.581630 1.539288
46 1 0 5.634982 -3.739484 1.917506
47 7 0 3.023428 0.363880 -0.663589
48 8 0 5.314692 2.418737 -1.062208
49 8 0 8.737995 1.187425 -1.429817
50 8 0 8.228530 0.012498 1.225675
51 8 0 6.076115 -1.711505 2.116301
52 8 0 5.401329 -1.676260 -0.745074
53 6 0  -3.490099 1.413726 0.396996
54 6 0 -4.702022 -0.372616 -0.261220
55 6 0 -2.651141 0.363298 -0.122565
56 7 0  -3.418954 -0.697107 -0.513939
57 7 0  -4.742155 0.868887 0.280642
58 6 0  -5.983109 1.369910 0.585019
59 6 0  -5.970910 2.647090 1.100871
60 6 0 -4.718726 3.301726 1.251870
61 6 0  -3.496513 2.720630 0.911847
62 1 0  -6.887263 3.149735 1.378283
63 1 0 -4.716385 4.309356 1.647806
64 1 0 -2.579809 3.278157 1.038731
65 6 0 -6.074242 -0.795275 -0.330563
66 6 0  -6.877244 0.288398 0.198001
67 6 0 -6.699577 -1.964844 -0.781480
68 6 0 -8.260721 0.175322 0.261082
69 6 0  -8.863537 -0.999796 -0.192999
70 6 0  -8.077995 -2.055359 -0.708499
71 1 0  -8.582429 -2.949807 -1.049950
72 1 0  -8.865891 0.980539 0.654504
73 1 0 -6.113857 -2.783994 -1.179226
74 6 0 -10.333716 -1.182153 -0.151997
75 8 0 -10.915101 -2.180105 -0.535960
76 6 0 -12.412360 -0.208098 0.438117
77 1 0 -12.704322 -1.039812 1.079465
78 1 0 -12.738503 0.736164 0.866092
79 1 0 -12.836893 -0.344544 -0.556525
80 8 0 -10.975652 -0.116731 0.360680
Rotational constants (GHZ): 0.2360096 0.0194935

0.0189159

G2 -30°

Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z
1 6 0  -1.198588 0.331514 -0.220051
2 6 0 -0.395874 1.126116 0.612465
3 6 0 -0.542250 -0.444049 -1.188036
4 6 0 0.984773 1.149852 0.490326
5 1 0  -0.854120 1.731161 1.385841
6 6 0 0.837109 -0.438164 -1.316031
7 1 0 -1.131280 -1.069181 -1.848272
8 6 0 1.651312 0.366638 -0.481893
9 1 0 1.545260 1.795878 1.150671
10 1 0 1.282802 -1.076189 -2.065747
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11 6 0 7.465753 -2.114986 2.293900
12 1 0 7.910961 -2.739059 1.512549
13 1 0 7.539890 -2.672048 3.238113
14 6 0 8.232654 -0.810098 2.423293
15 1 0 9.252005 -1.022706 2.771455
16 1 0 7.745744 -0.174054 3.165746
17 6 0 9.175285 -0.504315 0.230800
18 1 0 9.274324 -1.596279 0.249540
19 1 0  10.166839 -0.074020 0.424174
20 6 0 8.683992 -0.111324 -1.148108
21 1 0 7.669859 -0.495250 -1.292974
22 1 0 9.340271 -0.574174 -1.894027
23 6 0 7.459746 1.895955 -1.674821
24 1 0 6.928757 1.287473 -2.417077
25 1 0 7.680554 2.864771 -2.127163
26 6 0 6.590498 2.060325 -0.435773
27 1 0 7.031285 2.799429 0.246668
28 1 0 6.546763 1.107486 0.093285
29 6 0 4.326554 2.375176 0.205798
30 1 0 3.477876 2.990674 -0.097702
31 1 0 4739263 2.788991 1.136144
32 6 0 3.875972 0.932706 0.445308
33 1 0 3.349376 0.877704 1.399211
34 1 0 4743692 0.278929 0.542677
35 6 0 3.687392 -0.230539 -1.750313
36 1 0 4.559282 0.373964 -2.004285
37 1 0 3.022342 -0.193298 -2.612798
38 6 0 4.147250 -1.665273 -1.514485
39 1 0 4.258952 -2.191364 -2.472434
40 1 0 3.406604 -2.203160 -0.911717
41 6 0 5.790815 -2.841051 -0.216159
42 1 0 5.323400 -3.701175 -0.710282
43 1 0 6.871003 -2.937987 -0.348953
44 6 0 5.429069 -2.849010 1.263886
45 1 0 4.361928 -2.651188 1.386129
46 1 0 5.641345 -3.839757 1.688097
47 7 0 3.024461 0.389622 -0.609377
48 8 0 5.291765 2.486873 -0.842551
49 8 0 8.716124 1.307142 -1.349292
50 8 0 8.253082 -0.054827 1.217677
51 8 0 6.101495 -1.830265 1.999724
52 8 0 5.408657 -1.622268 -0.846277
53 6 0  -3.490405 1.407889 0.347393
54 6 0  -4.703372 -0.406330 -0.224584
55 6 0 -2.652716 0.332698 -0.114180
56 7 0  -3.418425 -0.747925 -0.449194
57 7 0  -4.742955 0.861834 0.251786
58 6 0 -5.983363 1.383318 0.521049
59 6 0 -5.967383 2685013 0.971748
60 6 0 -4.712714 3.341576 1.097575
61 6 0 -3.491290 2.739108 0.794593
62 1 0 -6.882882 3.205237 1.217899
63 1 0 -4.708956 4.367738 1.442682
64 1 0 -2.569757 3.294182 0.898314
65 6 0 -6.077257 -0.826215 -0.282644
66 6 0 -6.879383 0.286772 0.182991
67 6 0 -6.704648 -2.014117 -0.679248
68 6 0 -8.263894 0.183374 0.239267
69 6 0  -8.868697 -1.010491 -0.159936
70 6 0  -8.084162 -2.094376 -0.614254
71 1 0  -8.590190 -3.002405 -0.915126
72 1 0 -8.868140 1.010754 0.585233
73 1 0 -6.119691 -2.854916 -1.030196
74 6 0 -10.340198 -1.183618 -0.123355
75 8 0 -10.923116 -2.197265 -0.460978
76 6 0 -12.418950 -0.170398 0.396337
77 1 0 -12.721372 -0.968332 1.074651
78 1 0 -12.743674 0.795301 0.774677
79 1 0 -12.835167 -0.352932 -0.594431
80 8 0 -10.981117 -0.090261 0.327918
Rotational constants (GHZ): 0.2378045 0.0195190

0.0188762

G2 —40°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z
1 6 0  -1.223003 0.298071 -0.193385
2 6 0  -0.437493 1.030473 0.708701
3 6 0 -0.552341 -0.382054 -1.220309
4 6 0 0.944610 1.073900 0.604649
5 1 0 -0.913465 1.570314 1.519389
6 6 0 0.828718 -0.356447 -1.331633
7 1 0 -1.129441 -0.949613 -1.940855
8 6 0 1.626974 0.379430 -0.422396
9 1 0 1.493492 1.668081 1.321196
10 1 0 1.287373 -0.923046 -2.129313
1 6 0 7.607742 -2.337866 2.051460
12 1 0 8.041067 -2.855028 1.189507
13 1 0 7.725126 -2.998265 2.921701
14 6 0 8.347742 -1.036304 2.308267
15 1 0 9.381008 -1.259326 2.605045
16 1 0 7.866667 -0.500540 3.129500
17 6 0 9.234668 -0.458301 0.149941
18 1 0 9.358715 -1.542094 0.036411
19 1 0 10.219132 -0.030229 0.381274
20 6 0 8.713633 0.085962 -1.164761
21 1 0 7.708259 -0.305944 -1.345040
22 1 0 9.371151 -0.262182 -1.969665
23 6 0 7.431155 2.106248 -1.439862
24 1 0 6.924584 1.589770 -2.264546
25 1 0 7.622858 3.134801 -1.751668
26 6 0 6.549824 2.073275 -0.199115
27 1 0 6.977151 2.706345 0.589965
28 1 0 6.509791 1.051353 0.181140
29 6 0 4.287133 2.329871 0.477533
30 1 0 3.437797 2.970830 0.234640
31 1 0 4.699072 2.651748 1.444038
32 6 0 3.838057 0.870827 0.577620
33 1 0 3.299560 0.728836 1.515773
34 1 0 4.707307 0.213661 0.626178
35 6 0 3.681107 -0.083269 -1.718750
36 1 0 4.543217 0.556147 -1.914414
37 1 0 3.019147 0.017618 -2.578286
38 6 0 4.167818 -1.524538 -1.608565
39 1 0 4.284079 -1.963803 -2.608835
40 1 0 3.441154 -2.127158 -1.051170
41 6 0 5.871600 -2.787705 -0.483197
42 1 0 5.415064 -3.594725 -1.068524
43 1 0 6.949653 -2.830683 -0.655880
44 6 0 5.557421 -2.992837 0.993198
45 1 0 4.490191 -2.841716 1.169507
46 1 0 5.807008 -4.022949 1.281693
47 7 0 3.001641 0.423417 -0.532400
48 8 0 5.252015 2.545555 -0.554237
49 8 0 8.703909 1.518433 -1.185380
50 8 0 8.317342 -0.151947 1.194173
51 8 0 6.228279 -2.057222 1.833491
52 8 0 5431964 -1.513934 -0.944907
53 6 0  -3.517976 1.402099 0.276978
54 6 0  -4.730918 -0.441434 -0.188464
55 6 0 -2.680861 0.302013 -0.114540
56 7 0  -3.444194 -0.798879 -0.380957
57 7 0  -4.770796 0.854194 0.207130
58 6 0  -6.010891 1.394553 0.436601
59 6 0  -5.992334 2.720926 0.808506
60 6 0  -4735619 3.380155 0.903918
61 6 0  -3.514671 2.757184 0.645242
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62 1 0 -6.907266 3.258163 1.017533 39 1 0 4.323779 -1.633782 -2.858323
63 1 0 -4.731145 4.424666 1.188749 40 1 0 3.454016 -1.962602 -1.342605
64 1 0 -2.589086 3.310267 0.724158 41 6 0 5.852852 -2.704832 -0.793924
65 6 0 -6.105987 -0.860879 -0.228850 42 1 0 5.428420 -3.436779 -1.491752
66 6 0 -6.907890 0.280895 0.161486 43 1 0 6.938775 -2.739481 -0.908305
67 6 0 -6.734043 -2.069447 -0.555143 44 6 0 5.452096 -3.071339 0.629623
68 6 0 -8.292998 0.184424 0.214933 45 1 0 4.378137 -2.923894 0.763012
69 6 0 -8.898515 -1.030439 -0.113587 46 1 0 5.673618 -4.131759 0.811028
70 6 0 -8.114285 -2.142174 -0.494567 47 7 0 3.014585 0.515622 -0.551590
71 1 0 -8.620987 -3.065762 -0.742236 48 8 0 5.308052 2.587805 -0.278479
72 1 0 -8.897195 1.033115 0.504698 49 8 0 8.774336 1.570023 -0.846262
73 1 0 -6.149148 -2.931704 -0.849566 50 8 0 8.241038 -0.328739 1.340075
74 6 0 -10.370915 -1.197282 -0.076758 51 8 0 6.083655 -2.249749 1.608179
75 8 0 -10.954248 -2.228700 -0.354333 52 8 0 5.447398 -1.383020 -1.137153
76 6 0 -12.450125 -0.147632 0.363162 53 6 0 -3.5612318 1.430229 0.140370
77 1 0 -12.760128 -0.903733 1.084566 54 6 0 -4.717897 -0.439174 -0.226869
78 1 0 -12.773977 0.839536 0.682181 55 6 0 -2.673192 0.321464 -0.212624
79 1 0 -12.860136 -0.386171 -0.618290 56 7 0 -3.430083 -0.796961 -0.415886
80 8 0 -11.011537 -0.076174 0.300338 57 7 0 -4.762136 0.873246 0.107990
58 6 0 -6.001437 1.413508 0.340484
Rotational constants (GHZ): 0.2390492 0.0194035 59 6 0 -5.984999 2.753150 0.661168
0.0186750 60 6 0 -4.730703 3.423193 0.711711
61 6 0 -3.510146 2.797978 0.458953
62 1 0 -6.899549 3.292125 0.867255
63 1 0 -4.728982 4.477305 0.958772
64 1 0 -2.584674 3.355135 0.507456
65 6 0 -6.090295 -0.870911 -0.220014
66 6 0 -6.894114 0.281172 0.134341
67 6 0 -6.713725 -2.098610 -0.475012
68 6 0 -8.276587 0.175240 0.224886
& aermey o oo
Standard orientation: 711 0 -8504735 -3.119073 -0.570940
Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms) ;g 1 8 'g?ggggg ;ggg?gg 8‘;2??2;
Number Number  Type X Y o “ o
74 6 0 -10.346931 -1.237282 0.049511
1 6 0 1211661 0.326724 -0.279438 75 8 0 -10.926521 -2.285244 -0.166868
2 6 0 0443856 0975069 0.698157 76 6 0  -12.424800 -0.188076 0.496573
3 6 0 10526283 -0.231276 -1.367270 77 1 0 -12.708019 -0.915585 1.257292
4 6 0 0939032 1.039317 0.615083 78 1 0 -12.750289 0.808809 0.781910
79 1 0 -12.857668 -0.471952 -0.462746
5 1 0 -0.936846 1.432341 1.548852 80 8 0 -10989057 -0106252 0.392781
6 6 0 0.856454 -0.183413 -1.460353 ) ’ ’
[ i v S Rotational constants (GHZ) 02359211 0.0195197
9 1 0 1.475000 1.564809 1.392568 :
10 1 0 1.328341 -0.657480 -2.309089
11 6 0 7.442044 -2.585118 1.874935
12 1 0 7.922815 -3.000691 0.983522
13 1 0 7.494083 -3.350665 2.661451
14 6 0 8.182347 -1.342041 2.337226
15 1 0 9.189524 -1.623651 2.671411
16 1 0 7.655126 -0.898493 3.184672
17 6 0 9.217528 -0.530891 0.323856
18 1 0 9.352028 -1.598233 0.111750 G2 -60°
19 1 0 10.185335 -0.129800 0.652704 Standard orientation:
20 6 0 8.773016 0.141744 -0.959424
21 1 0 7.776544 -0.218969 -1.230965 Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
22 1 0 9.471829 -0.136605 -1.756683 Number  Number Type X Y z
23 6 0 7.520520 2.195217 -1.106916
24 1 0 7.047582 1.758425 -1.995058 1 6 0 1.199076 0.292570 0.270464
25 1 0 7.736532 3.244092 -1.319440 2 6 0 0.443083 0.851949 -0.768334
26 6 0 6.584313 2.066840 0.086089 3 6 0 0.503667 -0.154064 1.401432
27 1 0 6.983696 2.621374 0.945868 4 6 0 -0.940586 0.930137 -0.702999
28 1 0 6.516278 1.015990 0.371586 5 1 0 0.947562 1.231582 -1.650122
29 6 0 4.298528 2.283524 0.686579 6 6 0 -0.879967 -0.091630 1.479157
30 1 0 3.466487 2.958068 0.476995 7 1 0 1.059046 -0.571369 2.233888
31 1 0 4.674430 2.499838 1.696139 8 6 0 -1.650620 0.454663 0.424917
32 6 0 3.830352 0.828717 0.618196 9 1 0 -1.467708 1.384867 -1.529611
33 1 0 3.268124 0.593084 1.522789 10 1 0 -1.360204 -0.480559 2.365632
34 1 0 4.690885 0.158475 0.614775 " 6 0 -7.437518 -2.705455 -1.691411
35 6 0 3.715230 0.140278 -1.773789 12 1 0 -7.923016 -3.057737 -0.775739
36 1 0 4583572 0.792484 -1.879827 13 1 0 -7.494406 -3.520713 -2.425889
37 1 0 3.070174 0.340646 -2.628934 14 6 0 -8.166503 -1.489524 -2.236583
38 6 0 4.193580 -1.307493 -1.817356 15 1 0 -9.178010 -1.782349 -2.547237

268



16 1 0 -7.637555 -1.111534 -3.114215
17 6 0  -9.184924 -0.527277 -0.281900
18 1 0  -9.312234 -1.572574 0.024160
19 1 0 -10.155516 -0.162767 -0.643797
20 6 0  -8.742794 0.257853 0.936674
21 1 0  -7.746331 -0.076581 1.239973
22 1 0  -9.442291 0.050252 1.754528
23 6 0  -7.489578 2.315275 0.892843
24 1 0  -7.007559 1.954375 1.809682
25 1 0 -7.703936 3.378319 1.019108
26 6 0  -6.564025 2.085570 -0.293619
27 1 0 -6.960393 2.581672 -1.189818
28 1 0 -6.515758 1.015876 -0.502281
29 6 0  -4.274027 2.199343 -0.907962
30 1 0  -3.429434 2.874744 -0.760614
31 1 0  -4.646039 2.328439 -1.933750
32 6 0  -3.833388 0.748512 -0.704388
33 1 0  -3.272825 0.420774 -1.581127
34 1 0  -4.705823 0.096644 -0.643803
35 6 0 -3.736963 0.267707 1.739162
36 1 0 -4.606053 0.926106 1.778494
37 1 0  -3.098927 0.546202 2.577636
38 6 0 -4.215366 -1.170574 1.910403
39 1 0  -4.355963 -1.400891 2.975397
40 1 0  -3.471025 -1.865321 1.504601
41 6 0 -5.860476 -2.653039 0.983253
42 1 0  -5.434339 -3.329765 1.733713
43 1 0  -6.946695 -2.683985 1.097388
44 6 0  -5.454530 -3.119589 -0.409169
45 1 0  -4.379198 -2.986771 -0.546799
46 1 0 -5.680776 -4.188894 -0.518530
47 7 0  -3.027201 0.529828 0.493052
48 8 0 -5.276697 2.610531 0.024067
49 8 0 -8.745831 1.670850 0.698886
50 8 0  -8.209835 -0.409038 -1.312033
51 8 0 -6.077110 -2.363376 -1.444426
52 8 0 -5.461913 -1.307659 1.227082
53 6 0 3.502137 1.417821 -0.059101
54 6 0 4.711033 -0.467719 0.191898
55 6 0 2.665195 0.289047 0.219400
56 7 0 3.422718 -0.839614 0.350132
57 7 0 4.753462 0.863821 -0.055957
58 6 0 5.991732 1.421122 -0.249285
59 6 0 5.971595 2.777563 -0.488172
60 6 0 4.714477 3.445228 -0.505593
61 6 0 3.495396 2.802277 -0.296834
62 1 0 6.884844 3.331269 -0.657483
63 1 0 4.710414 4.511986 -0.690636
64 1 0 2.566757 3.356066 -0.318816
65 6 0 6.085191 -0.894710 0.163488
66 6 0 6.887051 0.279982 -0.111532
67 6 0 6.710868 -2.134449 0.341837
68 6 0 8.270372 0.184180 -0.200266
69 6 0 8.873747 -1.062449 -0.020100
70 6 0 8.089694 -2.206007 0.248520
71 1 0 8.594742 -3.153674 0.382375
72 1 0 8.874981 1.056996 -0.405240
73 1 0 6.125820 -3.021661 0.548726
74 6 0 10.344467 -1.230704 -0.102970
75 8 0 10.925440 -2.290154 0.041494
76 6 0 12.422343 -0.146041 -0.455370
77 1 0 12.714211 -0.810748 -1.268513
78 1 0 12.747092 0.870957 -0.658772
79 1 0 12.847925 -0.503407 0.482361
80 8 0 10.985524 -0.076091 -0.357900

Rotational constants (GHZ): 0.2362017 0.0195912

0.0187528

G2 -70°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z
1 6 0 1.202622 0.307091 0.245594
2 6 0 0.454908 0.758532 -0.849050
3 6 0 0.500583 -0.019578 1.411818
4 6 0  -0.929308 0.846790 -0.800106
5 1 0 0.966975 1.049261 -1.759846
6 6 0  -0.883925 0.053536 1.475122
7 1 0 1.049480 -0.351888 2.285994
8 6 0  -1.646855 0.490678 0.366251
9 1 0  -1.450370 1.218480 -1.670852
10 1 0  -1.369769 -0.242590 2.393707
1 6 0  -7.480756 -2.853395 -1.426475
12 1 0  -7.953993 -3.104643 -0.471898
13 1 0  -7.552907 -3.740746 -2.070509
14 6 0  -8.212189 -1.696742 -2.085642
15 1 0 -9.228195 -2.015863 -2.352674
16 1 0 -7.692612 -1.414129 -3.003817
17 6 0  -9.206340 -0.533064 -0.231072
18 1 0  -9.338943 -1.541813 0.178005
19 1 0 -10.177781 -0.197282 -0.617636
20 6 0  -8.744554 0.365077 0.898850
21 1 0  -7.747355 0.053455 1.223288
22 1 0  -9.436298 0.246539 1.740761
23 6 0  -7.478106 2.398938 0.643555
24 1 0  -6.998834 2.136334 1.594733
25 1 0  -7.684531 3.470962 0.653211
26 6 0  -6.554522 2.035829 -0.510636
27 1 0  -6.954395 2.424497 -1.456777
28 1 0 -6.503169 0.949333 -0.594535
29 6 0  -4.267523 2.095332 -1.146743
30 1 0  -3.424049 2.783860 -1.071066
31 1 0  -4.642923 2.119118 -2.179189
32 6 0  -3.823464 0.673328 -0.799239
33 1 0  -3.257321 0.263333 -1.636855
34 1 0  -4.694585 0.027981 -0.679947
35 6 0  -3.741266 0.433079 1.679378
36 1 0 -4.611615 1.090256 1.650335
37 1 0  -3.109229 0.792002 2.491342
38 6 0 -4.218880 -0.983220 1.984752
39 1 0  -4.363277 -1.111231 3.066340
40 1 0  -3.472910 -1.713103 1.649484
41 6 0  -5.865244 -2.547885 1.205866
42 1 0  -5.427970 -3.149755 2.011513
43 1 0  -6.949585 -2.566927 1.338751
44 6 0  -5.478620 -3.147598 -0.140312
45 1 0  -4.405362 -3.028814 -0.304379
46 1 0  -5.705431 -4.222445 -0.141562
47 7 0  -3.023865 0.576415 0.418536
48 8 0 -5.268265 2.597269 -0.258008
49 8 0  -8.739052 1.746784 0.519514
50 8 0  -8.241607 -0.525851 -1.277740
51 8 0 -6.115006 -2.496389 -1.236830
52 8 0 -5.462820 -1.185867 1.312973
53 6 0 3.520326 1.430750 0.015560
54 6 0 4.712977 -0.477162 0.136085
55 6 0 2.673305 0.293185 0.203349
56 7 0 3.420303 -0.848510 0.256569
57 7 0 4.767732 0.868548 -0.011785
58 6 0 6.011649 1.428787 -0.151996
59 6 0 6.003080 2.798819 -0.293162
60 6 0 4.750182 3.475385 -0.276334
61 6 0 3.525005 2.828959 -0.125117

269



62 1 0 6921575 3.356706 -0.413156 39 1 0 4385578 0675611 3.197807
63 1 0 4755474 4552468 -0.386529 40 1 0 3478632 1451404 1.879712
64 1 0 2599888 3.389113 -0.117619 a6 0 5852192 2359847 1.524878
65 6 0 6084717 -0.911885 0.091110 2 1 0 5436829 2840994 2.418655
6 6 0 6897614 0.273335 -0.088422 43 1 0 6940157 2.377402 1.623025
67 6 0 6699260 -2.166028 0.185802 4 6 0 5412671 3.128767 0.285177
68 6 0 8281228 0.173573 -0.167758 45 1 0 4335775 3.017070 0.141398
69 6 0 8873700 -1.087542 -0.071256 46 1 0 5627613 4.197448 0.420655
70 6 0 8078765 -2.241318 0.104050 47 7 0 3036093 -0.659776 0.360005
71 1 0 8575742 -3.199989 0174857 48 8 0 5305228 -2.544310 -0.601298
72 1 0 8894353 1.054204 -0.301581 49 8 0 8782284 -1734525 0.194931
731 0 6105557 -3.061268 0320883 50 8 0 8178750 0.740088 -1.292714
74 6 0 10.344369 -1.261111 -0.147884 51 8 0 6018325 2639136 -0.908328
75 8 0 10915506 -2.333031 -0.073894 52 8 0 5469227 0989521 1.461374
76 6 0 12434455 -0171207 -0.393918 53 6 0 -3538910 -1485190 0.124349
71 0 12732086 -0778957 -1.248492 54 6 0 -4689515 0451543 0.100602
78 1 0 12769322 0.854939 -0.520321 55 6 0 -2666116 -0.356425 0204848
79 1 0 12844875 -0597793 0521387 56 7 0 -3387847 0802241 0178750
80 8 0  10.996961 -0.096462 -0.309855 57 7 0 -4774775 -0.900117 0.066101

58 6 0 -6.031288 -1.442126 -0.022033

Rotational constants (GHZ): 0.2358159 0.0195653 5 6 0 -6.053277 -2.818651 -0.055084

0.0186897 60 6 0  -4814491 -3.519147 0.004203
61 6 0 -3574619 -2.890196 0.092382

62 1 0  -6.984455 -3.363909 -0.124842

63 1 0  -4843908 -4.601183 -0.021575

64 1 0 -2661293 -3467996 0.133534

65 6 0 -6.052145 0911786 0.027314

6 6 0 -6.891630 -0.265708 -0.049139

67 6 0 -6.638230 2182727 0.017935

68 6 0  -8.272999 -0.142269 -0.132854

BREREE R pi
Standard orientation: 71 1 0 -8491522 3253891 -0.075884

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms) ;2 1 0 -8.905876 -1.017181 -0.190549

Nember — Namber " type . Y 3 0 -6.024219 3.072625 0.074590
74 6 0 -10.303830 1.334767 -0.232330

P PP — 75 8 0 -10.851480 2421311 -0239090

5 . 0 oador e e 76 6 0 -12.416815 0274959 -0.403343
71 0 -12.699186 0822084 -1.302877

3 6 0 -0485659 -0.203808 1.436554

T . 0 0550805 0203565 0.0as 78 1 0 -12.773835 -0.750318 -0.452416
79 1 0 -12.819596 0779016 0.475187

> 10 -0.965743 -0.886019 -1.837384 80 8 0 -10981392 0175693 -0.308827

6 6 0 0900207 -0.279177 1484108 : : :

g 23 8 '}:ggggfg _8:2%;?; g:g‘z‘g;g; Rotational constants (GHZ()):O18744%2315040 0.0196487

9 1 0 1453932 -1.054337 -1.781718 :

10 1 0  1.390667 -0.089506 2.428129

11 6 0  7.369817 3.047460 -1.096752

12 1 0  7.875797 3.175910 -0.134487

13 1 0 7402584 4.015709 -1.615259

14 6 0 8093878 2007441 -1.934066

15 1 0 9091732 2383358 -2.195279

16 1 0 7541468 1837891 -2.860867

17 6 0 9187790 0.629020 -0.294606 G2-90°

18 1 0 9.330851 1.581176 0.229986 Standard orientation:

19 1 0  10.143804 0.355897 -0.760523

20 6 0 8.784032 -0.407438 0.735064 Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)

21 1 0 7796789 -0.156223 1134196 Number Number  Type X Y Z

2 1 0 9508124 -0377913 1557304

23 6 0 7532362 -2.415010 0272650 1 6 0  -1207957 -0.498587 0.114796

2% 1 0 7071415 -2.265526 1.256693 2 6 0  -0461049 -0.664415 -1.056885

2% 1 0  7.752220 -3.478458 0159689 3 6 0  -0504290 -0.414981 1.320599

% 6 0 6579196 -1.940314 -0.814810 4 6 0 0024798 -0.741043 -1.032955

27 1 0 6963176 -2.215794 -1.806307 5 1 0  -0975049 -0.746761 -2.008326

28 1 0 6512989 -0852125 -0.776523 6 6 0 0882517 -0481096 1.362361

29 6 0 4279557 -1948823 -1.399586 71 0  -1051182 -0281147 2.247542

30 1 0 3445743 -2.653086 -1.395311 8 6 0 1643584 -0.648327 0.182081

31 1 0 4633423 -1837083 -2.433797 9 1 0 1.446653 -0.899524 -1.966078

2 6 0  3.826793 -0.588811 -0.865348 10 1 0  1.370909 -0.379311 2.320875

33 1 0 3249681 -0.077739 -1.637408 1 6 0  7.439598 3.197023 -0684925

341 0 4693489 0.043796 -0.668966 12 1 0 7915776 3.203639 0.300690

3 6 0 3760534 -0.677435 1624667 13 1 0  7.499509 4.219043 -1.083640

36 1 0 4634174 -1.320272 1505762 14 6 0 8177921 2252319 -1.617722

37 1 0 3134549 -1.142165 2.386324 15 1 0 9188339 2640365 -1.801881

38 6 0 4232395 0689611 2.109960 16 1 0 7653371 2203114 -2.574457

270



17 6 0 9.204661 0.672465 -0.125406
18 1 0 9.318533 1.540038 0.535877
19 1 0 10.178827 0.477011 -0.593134
20 6 0 8.778719 -0.505078 0.728018
21 1 0 7.779966 -0.315788 1.132105
22 1 0 9.479847 -0.598567 1.565278
23 6 0 7.553104 -2.430655 -0.042750
24 1 0 7.092588 -2.451468 0.952737
25 1 0 7.783154 -3.458187 -0.331108
26 6 0 6.592909 -1.792785 -1.036536
27 1 0 6.983013 -1.887876 -2.058785
28 1 0 6.504973 -0.728652 -0.812183
29 6 0 4.305336 -1.783175 -1.672689
30 1 0 3.485913 -2.498550 -1.762464
31 1 0 4.671255 -1.545894 -2.681348
32 6 0 3.816515 -0.501892 -0.995132
33 1 0 3.230429 0.075457 -1.711525
34 1 0 4.666520 0.126215 -0.724964
35 6 0 3.743925 -0.875651 1.467260
36 1 0 4621465 -1.497296 1.282546
37 1 0 3.117893 -1.423425 2.171450
38 6 0 4.208667 0.431542 2.101738
39 1 0 4.355276 0.297886 3.182427
40 1 0 3.454917 1.213463 1.952151
41 6 0 5.860037 2.138242 1.770174
42 1 0 5443022 2.488022 2.722287
43 1 0 6.946896 2.116209 1.880155
44 6 0 5.454405 3.096780 0.657726
45 1 0 4.379179 3.025582 0.479775
46 1 0 5.680134 4.127751 0.962264
47 7 0 3.022599 -0.725122 0.209671
48 8 0 5.331383 -2.449144 -0.933303
49 8 0 8.796016 -1.734423 -0.007324
50 8 0 8.226351 0.916812 -1.129585
51 8 0 6.077522 2.790645 -0.586995
52 8 0 5.448770 0.802010 1.497882
53 6 0  -3.583654 -1.535082 0.172046
54 6 0 -4.689184 0.416146 -0.040307
55 6 0 -2.682714 -0.430444 0.080769
56 7 0 -3.377762 0.737758 -0.047187
57 7 0 -4.807136 -0.927193 0.089056
58 6 0  -6.078454 -1.440217 0.116955
59 6 0  -6.133800 -2.809459 0.251796
60 6 0  -4.909986 -3.532564 0.345176
61 6 0  -3.653392 -2.932837 0.308706
62 1 0  -7.079418 -3.332646 0.287546
63 1 0 -4.965711 -4.608718 0.450644
64 1 0  -2.752848 -3.527050 0.383903
65 6 0  -6.042863 0.902824 -0.112450
66 6 0 -6.911844 -0.251358 -0.015083
67 6 0  -6.599040 2.179864 -0.247716
68 6 0  -8.292358 -0.099752 -0.055827
69 6 0 -8.826496 1.183700 -0.191514
70 6 0 -7.976859 2.307229 -0.285607
71 1 0  -8.429249 3.284761 -0.389559
72 1 0  -8.947121 -0.957430 0.015355
73 1 0 -5.962664 3.052626 -0.321459
74 6 0 -10.290912 1.412855 -0.241642
75 8 0 -10.812575 2.505535 -0.361542
76 6 0 -12.434231 0.403227 -0.178718
77 1 0 -12.748311 0.844231 -1.124776
78 1 0 -12.817295 -0.609349 -0.083803
79 1 0 -12.780590 1.022733 0.648595
80 8 0 -10.998531 0.273874 -0.139572
Rotational constants (GHZ): 0.2292005 0.0195681

0.0186527

G2 - Ba(ClO4)2. — 0°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0  -0.564956 0.268384 -2.381972
2 6 0 0.225588 1.426730 -2.402418
3 6 0 0.048593 -0.928166 -2.786698
4 6 0 1.573138 1.386178 -2.727967
5 1 0 -0.176988 2.380682 -2.101634
6 6 0 1.393124 -0.977834 -3.128121
7 1 0 -0.535377 -1.839097 -2.789835
8 6 0 2.211650 0.173323 -3.069905
9 1 0 2.125180 2.310883 -2.667741
10 1 0 1.807179 -1.934376 -3.405495
11 6 0 4.404806 -1.120283 3.126484
12 1 0 4941144 -0.171962 3.251561
13 1 0 4.991235 -1.917123 3.601893
14 6 0 3.029137 -1.091498 3.767319
15 1 0 3.127078 -0.889867 4.840094
16 1 0 2.548554 -2.059361 3.622857
17 6 0 2.084508 1.166583 3.741455
18 1 0 2111874 1.096991 4.834766
19 1 0 1.123255 1.565570 3.428968
20 6 0 3.178223 2.100242 3.249548
21 1 0 4.156345 1.878999 3.698428
22 1 0 2.888494 3.123445 3.508603
23 6 0 3.961964 3.027396 1.191823
24 1 0 5.029368 2.978614 1.448644
25 1 0 3.549645 3.989427 1.516505
26 6 0 3.749278 2.882078 -0.300445
27 1 0 4.359236 3.618252 -0.832435
28 1 0 2.697674 3.063825 -0.536443
29 6 0 5.074959 1.407937 -1.738024
30 1 0 5.639521 0.507627 -1.500579
31 1 0 5.755398 2.268317 -1.730716
32 6 0 4.446952 1.259166 -3.125554
33 1 0 5.265531 1.176636 -3.849691
34 1 0 3.896558 2.159521 -3.397197
35 6 0 4.240891 -1.178388 -3.528048
36 1 0 5.268200 -0.947098 -3.813524
37 1 0 3.779511 -1.674107 -4.391814
38 6 0 4.272358 -2.196691 -2.381198
39 1 0 5.019875 -2.957401 -2.643566
40 1 0 3.318657 -2.704064 -2.235580
41 6 0 5.133037 -2.508063 -0.203663
42 1 0 4.392506 -3.292086 -0.024349
43 1 0 6.053999 -2.967371 -0.589605
44 6 0 5.454382 -1.808904 1.093351
45 1 0 5.988490 -2.517636 1.737356
46 1 0 6.097667 -0.935608 0.922453
47 7 0 3.586931 0.094618 -3.265814
48 8 0 4.107207 1.546909 -0.697689
49 8 0 3.266420 1.966057 1.834703
50 8 0 2.159394 -0.138340 3.162342
51 8 0 4.248104 -1.405886 1.737886
52 8 0 4.641820 -1.563240 -1.154306
53 56 0 2.078076 -0.174736 0.384867
54 6 0  -3.873504 -0.544270 -1.330373
55 6 0  -1.944866 0.279498 -1.917961
56 6 0 -2.698768 1.389113 -1.392679
57 6 0 -5.015521 1.288138 -0.474352
58 6 0  -2.659259 2.760495 -1.100387
59 1 0  -1.795560 3.378693 -1.294784
60 6 0 -4968717 2.633552 -0.188342
61 1 0  -5.806245 3.140596 0.275286
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62 6 0 -3.780359 3.348246 -0.510909
63 1 0 -4.480262 4.994994 0.202393
64 6 0 -5.877672 0.118645 -0.366413
65 6 0 -5.159380 -1.020180 -0.899408
66 6 0 -7.163891 -0.029061 0.136226
67 1 0 -7.709921 0.814087 0.537641
68 6 0 -5.768599 -2.280048 -0.904305
69 6 0 -7.050690 -2.403957 -0.399759
70 1 0 -7.547389 -3.365657 -0.389697
71 6 0 -7.753456 -1.293908 0.118245
72 1 0 -5.239502 -3.140221 -1.294320
73 7 0 -3.883542 0.789541 -1.054717
74 7 0 -2.687647 -0.865567 -1.859851
75 6 0 -9.122951 -1.523419 0.635225
76 8 0 -9.689887 -2.593481 0.641857
77 6 0 -11.025521 -0.540585 1.631456
78 1 0 -11.032651 -1.243934 2.465197
79 1 0 -11.321026 0.452049 1.964281
80 1 0 -11.700117 -0.902658 0.854455
81 17 0 1.445387 -3.581066 0.754774
82 17 0 -0.035737 3.120286 1.058667
83 8 0 1.899396 -2.850893 -0.507117
84 8 0 2.587167 -4.351583 1.306486
85 8 0 1.062327 -2.470601 1.714329
86 8 0 0.296634 -4.444753 0.459861
87 8 0 0.191568 1.570267 1.000940
88 8 0 0.752317 3.654847 2.246470
89 8 0 0.562200 3.688244 -0.231505
90 8 0 -3.684971 4.686498 -0.242900
91 8 0 -9.694760 -0.390785 1.111872
Rotational constants (GHZ): 0.0732532 0.0267411
0.0249025
(o/—\o Ba(ClOy),
O N
/ O\

G2 - Ba(ClO4)2. — 10°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y z
1 6 0 -1.290686 -0.126667 -1.991616
2 6 0  -0.362703 0.920957 -1.961251
3 6 0  -0.850455 -1.358081 -2.499440
4 6 0 0.954899 0.733395 -2.354639
5 1 0 -0.642113 1.897930 -1.595955
6 6 0 0.469536 -1.561805 -2.872747
7 1 0 -1.555158 -2.177386 -2.552626
8 6 0 1.413894 -0.523854 -2.789061
9 1 0 1.615924 1.585401 -2.274516
10 1 0 0.759039 -2.549474 -3.200489
1 6 0 5.142465 -0.965182 2.811157
12 1 0 5.838439 -0.152460 2.568450
13 1 0 5.684941 -1.731677 3.379048
14 6 0 3.966503 -0.484236 3.644903
15 1 0 4.331565 -0.047681 4.580981
16 1 0 3.318400 -1.332714 3.867198
17 6 0 3.320669 1.842412 3.221697
18 1 0 3.496679 1.998858 4.291512
19 1 0 2.379955 2.311860 2.943248
20 6 0 4.447200 2457885 2.413109
21 1 0 5.435345 2.128386 2.763956
22 1 0 4.387569 3.548798 2.499814
23 6 0 5.221968 2.665481 0.176936
24 1 0 6.225744 2.279444 0.402285
25 1 0 5221173 3.754496 0.308097
26 6 0 4.834690 2.349934 -1.247490
27 1 0 5.605121 2.748059 -1.917346

28 1 0 3.874302 2.814381 -1.477402
29 6 0 4.947811 0.442589 -2.723681
30 1 0 5.413439 -0.536969 -2.614520
31 1 0 5.645309 1.101010 -3.253964
32 6 0 3.648908 0.323320 -3.515959
33 1 0 3.901943 0.130130 -4.569667
34 1 0 3.112679 1.269210 -3.496917
35 6 0 3.272626 -2.088846 -3.303491
36 1 0 4.253088 -1.986305 -3.769380
37 1 0 2.634390 -2.590824 -4.041152
38 6 0 3.416170 -2.985101 -2.080573
39 1 0 3.930813 -3.905821 -2.382764
40 1 0 2.454125 -3.252068 -1.640244
41 6 0 4.751746 -3.176634 -0.116579
42 1 0 3.953480 -3.727546 0.390108
43 1 0 5.431893 -3.890259 -0.600782
44 6 0 5.532276 -2.365184 0.889831
45 1 0 6.027966 -3.053905 1.584107
46 1 0 6.293656 -1.749321 0.393856
47 7 0 2.792069 -0.743642 -2.998972
48 8 0 4752235 0.923532 -1.391464
49 8 0 4.275628 2.068965 1.053147
50 8 0 3.150901 0.452075 2.942973
51 8 0 4.625059 -1.532221 1.609213
52 8 0 4.203553 -2.294452 -1.098681
53 56 0 2.588738 -0.159000 0.284611
54 6 0 -4.692995 -0.533829 -1.008887
55 6 0 -2.675023 0.051779 -1.571793
56 6 0 -3.321486 1.257528 -1.120218
57 6 0 -5.674084 1.444153 -0.291037
58 6 0 -3.146453 2.629464 -0.864213
59 1 0 -2.198011 3.122852 -1.016184
60 6 0 -5.489531 2.788327 -0.056665
61 1 0 -6.281036 3.400413 0.354387
62 6 0 -4.219555 3.354521 -0.348281
63 1 0 -4.069330 4.406749 -0.141339
64 6 0 -6.652078 0.371635 -0.160139
65 6 0 -6.035365 -0.858765 -0.603907
66 6 0 -7.964273 0.376781 0.296321
67 1 0 -8.437227 1.290000 0.631333
68 6 0 -6.763787 -2.052420 -0.569222
69 6 0 -8.069392 -2.024459 -0.111794
70 1 0 -8.659440 -2.931047 -0.072936
71 6 0 -8.674838 -0.824372 0.318934
72 1 0 -6.308537 -2.979522 -0.893774
73 7 0 -4.576943 0.803948 -0.805473
74 7 0 -3.527068 -1.008698 -1.467407
75 6 0 -10.078578 -0.891191 0.791311
76 8 0 -10.747914 -1.899761 0.830432
77 6 0 -11.908242 0.325544 1.656915
78 1 0 -12.014413 -0.326283 2.525098
79 1 0 -12.114556 1.359278 1.925519
80 1 0 -12.587946 -0.011614 0.873151
81 17 0 1.140416 -3.046178 1.558368
82 17 0 1.150451 3.448600 0.355037
83 8 0 1.290981 -2.632396 0.094258
84 8 0 2157744 -4.082011 1.871917
85 8 0 1.441055 -1.780154 2.335771
86 8 0 -0.220489 -3.521976 1.820635
87 8 0 1.080349 2.010469 0.849831
88 8 0 1.900265 4.252801 1.351538
89 8 0 1.878054 3.438390 -0.956621
90 8 0 -0.225572 3.955810 0.167302
91 8 0 -10.551937 0.315518 1.184259
Rotational constants (GHZ): 0.0794955 0.0229707
0.0215910
(o/—\o Ba(ClO,),
O
/ o\
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G2 - Ba(ClO4)a. — 20°

Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 -0.089401 1.423022 -2.372023
2 6 0 0.627306 2.513124 -1.852114
3 6 0 0.642519 0.450541 -3.070582
4 6 0 2.009840 2.575625 -1.929485
5 1 0 0.117564 3.271808 -1.276301
6 6 0 2.027295 0.520855 -3.177793
7 1 0 0.120311 -0.399833 -3.489919
8 6 0 2.761103 1.547396 -2.542036
9 1 0 2.498486 3.408100 -1.447628
10 1 0 2.531925 -0.268782 -3.711179
11 6 0 3.495075 -2.400053 2.853975
12 1 0 3.917554 -1.629172 3.510029
13 1 0 4.011294 -3.347466 3.054774
14 6 0 2.010184 -2.604964 3.089296
15 1 0 1.838098 -2.891210 4.132787
16 1 0 1.649587 -3.396137 2.432188
17 6 0 0.939128 -0.521593 3.802412
18 1 0 0.764658 -1.052565 4.744589
19 1 0 0.021376 -0.025836 3.497795
20 6 0 2.024253 0.526281 3.989025
21 1 0 2.920099 0.121624 4.479029
22 1 0 1.615993 1.332898 4.606601
23 6 0 3.135926 2.230618 2.734652
24 1 0 4.118608 2.037037 3.186766
25 1 0 2.608215 2.989623 3.323905
26 6 0 3.279185 2.719974 1.308437
27 1 0 3.920425 3.605942 1.284269
28 1 0 2.296870 2.993619 0.916943
29 6 0 5.066216 1.935680 -0.170821
30 1 0 5.605929 0.990997 -0.182450
31 1 0 5.647087 2.672343 0.397729
32 6 0 4.880371 2.429130 -1.609628
33 1 0 5.879284 2.580741 -2.032331
34 1 0 4.401185 3.407862 -1.622187
35 6 0 4.907492 0.409170 -3.049947
36 1 0 5.959693 0.688731 -2.978330
37 1 0 4.681194 0.320094 -4.120052
38 6 0 4.734814 -0.992093 -2.442909
39 1 0 5.582865 -1.594851 -2.794380
40 1 0 3.821526 -1.490137 -2.767269
41 6 0 5.089722 -2.212565 -0.454231
42 1 0 4.405554 -2.988686 -0.807074
43 1 0 6.113382 -2.473890 -0.756871
44 6 0 5.041087 -2.140727 1.051017
45 1 0 5.474625 -3.066595 1.446816
46 1 0 5.626220 -1.290949 1.426517
47 7 0 4.151806 1.513392 -2.475005
48 8 0 3.832382 1.669532 0.500736
49 8 0 2.376567 1.028729 2.703357
50 8 0 1.238352 -1.452113 2.758967
51 8 0 3.688207 -2.030455 1.489447
52 8 0 4.741302 -0.945731 -1.014348
53 56 0 1.768262 -0.334450 0.274921
54 6 0  -3.272757 0.077043 -1.531182
55 6 0  -1.488746 1.212347 -2.029311
56 6 0  -2.449871 2.178257 -1.580471
57 6 0  -4.755508 1.689485 -0.760163
58 6 0  -2.677127 3.544167 -1.347941
59 1 0  -1.909655 4.279554 -1.541015
60 6 0  -4.957898 3.030109 -0.523466
61 1 0  -5.886500 3.391703 -0.103135
62 6 0  -3.909420 3.937150 -0.834528
63 1 0 -4.072861 4.989525 -0.638888
64 6 0  -5.395943 0.384281 -0.650853
65 6 0  -4.468224 -0.616643 -1.129960
66 6 0 -6.650836 0.013672 -0.185307
67 1 0 -7.353519 0.751300 0.177933
68 6 0  -4.833662 -1.966472 -1.119848
69 6 0 -6.089103 -2.312950 -0.651629

70 1 0  -6.402107 -3.348864 -0.629746
71 6 0  -6.998390 -1.338578 -0.186971
72 1 0  -4.141345 -2.722262 -1.468823
73 7 0 -3.527929 1.388209 -1.286282
74 7 0 -2.021820 -0.043419 -2.000657
75 6 0  -8.320362 -1.803428 0.295751
76 8 0 -8.681608 -2.959281 0.321341
77 6 0 -10.404771 -1.162192 1.202064
78 1 0 -10.311818 -1.831678 2.058341
79 1 0 -10.888788 -0.232343 1.492909
80 1 0 -10.974360 -1.663832 0.418474
81 17 0 1.413134 -3.558441 -0.968291
82 17 0 -0.734666 2.371563 1.787331
83 8 0 2.060392 -2.359254 -1.659480
84 8 0 2.476276 -4.500859 -0.540492
85 8 0 0.731779 -2.964996 0.250323
86 8 0 0.441192 -4.199731 -1.859062
87 8 0  -0.354089 1.051466 1.123439
88 8 0  -0.338157 2.310609 3.221649
89 8 0 0.027699 3.460589 1.101088
90 8 0 -2.187401 2.566110 1.642810
91 8 0 -9.107474 -0.783815 0.716844
Rotational constants (GHZ): 0.0739831 0.0304845

0.0284052

G2 - Ba(ClO4)2. —=30°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y 4
1 6 0 0.937895 2.143670 -2.295629
2 6 0 1.585897 3.034296 -1.419146
3 6 0 1.741964 1.203586 -2.959329
4 6 0 2.924189 2.870142 -1.091524
5 1 0 1.004705 3.761138 -0.865969
6 6 0 3.092295 1.070333 -2.675211
7 1 0 1.281581 0.508845 -3.650225
8 6 0 3.684453 1.803546 -1.625368
9 1 0 3.336747 3.519122 -0.333690
10 1 0 3.649040 0.317104 -3.207607
11 6 0 1.581223 -3.249346 2.445931
12 1 0 1.878482 -2.771804 3.387250
13 1 0 1.816678 -4.319583 2.512430
14 6 0 0.095029 -3.108752 2.174413
15 1 0 -0.472083 -3.556904 2.997990
16 1 0 -0.147934 -3.622993 1.245235
17 6 0 -0.731515 -1.011684 3.125300
18 1 0 -1.312567 -1.653674 3.796556
19 1 0 -1.374327 -0.226426 2.736635
20 6 0 0.423472 -0.375446 3.883605
21 1 0 0.995225 -1.106654 4.470156
22 1 0 0.006602 0.373854 4.563589
23 6 0 2.152371 1.233918 3.491032
24 1 0 2.920332 0.746003 4.107582
25 1 0 1.575516 1.930734 4.108696
26 6 0 2.776518 1.996224 2.339932
27 1 0 3.491699 2729315 2.725095
28 1 0 2.003294 2537972 1.792263
29 6 0 4.844065 1.125815 1.382996
30 1 0 5.177685 0.094280 1.293153
31 1 0 5.242790 1.549844 2.312602
32 6 0 5.359032 1.935487 0.188595
33 1 0 6.453426 1.909578 0.215087
34 1 0 5.081343 2.984123 0.289159
35 6 0 5.630994 0.270470 -1.628907
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6.592258 0.247319 -1.113367

1 0
37 1 0 5.854497 0.423147 -2.692250
38 6 0 4.992050 -1.126714 -1.518690
39 1 0 5.798872 -1.845521 -1.719042
40 1 0 4.210372 -1.300689 -2.258175
41 6 0 4.311261 -2.768892 0.026377
42 1 0 3.693770 -3.236835 -0.744419
43 1 0 5.306508 -3.235652 0.018206
44 6 0 3.692675 -2.999923 1.381801
45 1 0 3.802961 -4.064168 1.621951
46 1 0 4.206353 -2.412808 2.154700
47 7 0 4919989 1.433561 -1.107254
48 8 0 3.416526 1.082898 1.438259
49 8 0 1.284078 0.251017 2.937153
50 8 0 -0.310016 -1.754805 1.977617
51 8 0 2.305258 -2.668714 1.362823
52 8 0 4.447932 -1.369661 -0.223137
53 56 0 1.188507 -0.331986 0.131614
54 6 0 -2.158972 0.525937 -1.719734
55 6 0 -0.485661 1.859525 -2.124862
56 6 0 -1.607969 2.707503 -1.900783
57 6 0 -3.898170 1.975496 -1.230950
58 6 0 -2.019515 4.046323 -1.791062
59 1 0 -1.322699 4.856022 -1.958110
60 6 0 -4.283562 3.290136 -1.119613
61 1 0 -5.272372 3.556330 -0.772098
62 6 0 -3.334703 4.306100 -1.423281
63 1 0 -3.646036 5.337723 -1.317739
64 6 0 -4.348347 0.610669 -0.978919
65 6 0 -3.256196 -0.288057 -1.273522
66 6 0 -5.552921 0.111015 -0.500848
67 1 0 -6.381158 0.767569 -0.271673
68 6 0 -3.393033 -1.662828 -1.062186
69 6 0 -4.600995 -2.135503 -0.578086
70 1 0 -4.745977 -3.193102 -0.398825
71 6 0 -5.677463 -1.265667 -0.300388
72 1 0 -2.561931 -2.328046 -1.260804
73 7 0 -2.610398 1.800990 -1.670490
74 7 0 -0.851891 0.542145 -2.022324
75 6 0 -6.929977 -1.864505 0.220184
76 8 0 -7.091445 -3.042970 0.449801
77 6 0 -9.145253 -1.451941 0.927887
78 1 0 -8.994988 -1.932718 1.895550
79 1 0 -9.795487 -0.585448 1.026868
80 1 0 -9.572648 -2.176347 0.233193
81 17 0 0.890216 -3.101385 -1.947101
82 17 0 -1.033888 2.608530 1.734970
83 8 0 1.943764 -1.998900 -1.993325
84 8 0 1.532236 -4.363977 -1.509885
85 8 0 -0.107020 -2.641536 -0.897739
86 8 0 0.238201 -3.242549 -3.254782
87 8 0 -0.816033 1.340967 0.917791
88 8 0 -0.915692 2.266245 3.180990
89 8 0 0.035045 3.582683 1.356246
90 8 0 -2.373842 3.137739 1.421738
91 8 0 -7.902142 -0.942612 0.420983
Rotational constants (GHZ): 0.0724725 0.0391245
0.0349137
(o/—\o 4>Ba(CIO4)2
>0

G2 —Ba(ClOs)2. — 40°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y

1 6 0 0.967709 2.253882 -2.188521

ooo)\‘\]4@4@@4@0)0)_;o)_;o)_;mmmmmgoooooommq_\_\m_\_\@_\_\m_\_\o)_x_‘@_‘_‘@_‘_\@_\_\m_\A@_x_xm_x_x@_xAmA—\G)—\O’)—\CDCDCD

OO0 O00000000000000000000C0000D000000000000000000D00D0O000000000000O0000O0OOO0O0O0O0OO

1.551048
1.821358
2.879297
0.928267
3.159249
1.408869
3.687561
3.242378
3.758074
1.534411
1.793266
1.785699
0.055017
-0.530174
-0.146064
-0.869756
-1.488616
-1.491845
0.230742
0.772501
-0.231654
1.990006
2.716375
1.390247
2.687128
3.393526
1.951561
4.786327
5.141884
5.166877
5.300751
6.394970
4.995585
5.652486
6.594684
5.910938
5.023559
5.838730
4.262203
4.320801
3.728973
5.321447
3.670859
3.782623
4.160609
4.899574
3.360416
1.140201
-0.369541
2.282298
4.446228
1.195395
-2.105956
-0.461088
-1.610869
-3.890107
-2.056555
-1.376617
-4.307846
-5.304199
-3.381124
-3.718726
-4.304422
-3.185325
-5.497349
-6.345246
-3.285056
-4.481902
-4.598852
-5.583406
-2.436338
-2.595163
-0.790557
-6.820177
-6.946311

3.074957
1.408904
2.912058
3.735728
1.269282
0.777340
1.915721
3.497174
0.578621
-3.338088
-2.879329
-4.405744
-3.215331
-3.699317
-3.704876
-1.173557
-1.846789
-0.374632
-0.567278
-1.322764
0.147385
1.042304
0.508042
1.713338
1.857478
2.550834
2.445072
1.061357
0.044077
1.435003
1.951612
1.950479
2.985889
0.408487
0.359953
0.639692
-0.996802
-1.698600
-1.123017
-2.734243
-3.166927
-3.189234
-3.042742
-4.117707
-2.494240
1.514781
0.982391
0.106860
-1.863383
-2.718795
-1.322007
-0.330846
0.567655
1.940608
2.758534
1.979006
4.088697
4.912557
3.284699
3.530608
4.320477
5.345283
0.609023
-0.265727
0.089158
0.728024
-1.637772
-2.130597
-3.186746
-1.284061
-2.285067
1.829603
0.616030
-1.903077
-3.077430

-1.207972
-2.912841
-0.838794
-0.618304
-2.573017
-3.689490
-1.434346
-0.007469
-3.144148
2.294314
3.256024
2.342047
1.977706
2.767612
1.025321
2.958790
3.562073
2.563951
3.815209
4.399821
4.502896
3.604960
4.233378
4.229905
2.534923
3.001270
1.982765
1.579708
1.430484
2.538269
0.443985
0.491936
0.598981
-1.466637
-0.918689
-2.507598
-1.471348
-1.695627
-2.241218
-0.038176
-0.848621
-0.045171
1.287344
1.473257
2.102962
-0.886446
1.618612
2.950823
1.809290
1.249496
-0.207956
0.113137
-1.725460
-2.124676
-1.946075
-1.293543
-1.858233
-2.026643
-1.199766
-0.858922
-1.507412
-1.416765
-1.009677
-1.270513
-0.523874
-0.317864
-1.024582
-0.532786
-0.326432
-0.283561
-1.207268
-1.722533
-1.982211
0.251291
0.520843
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77 6 0 -9.050469 -1.534502 0.935648
78 1 0 -8.890267 -1.975104 1.920688
79 1 0 -9.727549 -0.685561 1.000646
80 1 0 -9.451670 -2.296337 0.265858
81 17 0 0.977583 -2.980071 -2.130949
82 17 0 -1.108774 2.537803 1.783997
83 8 0 2.013302 -1.860834 -2.093488
84 8 0 1.636028 -4.258741 -1.771331
85 8 0 -0.035916 -2.606261 -1.063438
86 8 0 0.340094 -3.044958 -3.451733
87 8 0 -0.826146 1.331644 0.898428
88 8 0 -1.134491 2.087736 3.204685
89 8 0 0.000116 3.520978 1.584310
90 8 0 -2.406874 3.111817 1.381809
91 8 0 -7.820993 -1.005365 0.415711
Rotational constants (GHZ): 0.0724794 0.0394817
0.0353720
(o/—\o Ba(ClOy),
O N
/ O\

G2 - Ba(ClO4)2. — 50°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 0.987833 2.372547 -2.058223
2 6 0 1.498178 3.107689 -0.976359
3 6 0 1.898959 1.648155 -2.838274
4 6 0 2.815681 2.949072 -0.566384
5 1 0 0.830588 3.690337 -0.354312
6 6 0 3.222605 1.501804 -2.445376
7 1 0 1.542239 1.096253 -3.698798
8 6 0 3.679577 2.040982 -1.222072
9 1 0 3.123096 3.457612 0.334704
10 1 0 3.868881 0.889287 -3.053573
11 6 0 1.506046 -3.440544 2.103386
12 1 0 1.726373 -3.007934 3.086480
13 1 0 1.776685 -4.504304 2.124738
14 6 0 0.034360 -3.335261 1.744544
15 1 0  -0.564082 -3.862937 2.495568
16 1 0  -0.124860 -3.790885 0.767561
17 6 0  -0.991357 -1.364554 2.768893
18 1 0  -1.640382 -2.073371 3.294639
19 1 0  -1.595630 -0.548664 2.380908
20 6 0 0.050074 -0.801849 3.722681
21 1 0 0.564255 -1.587268 4.292953
22 1 0  -0.457767 -0.130653 4.421953
23 6 0 1.832764 0.793845 3.714348
24 1 0 2517978 0.200241 4.335718
25 1 0 1.214361 1.428722 4.359077
26 6 0 2597365 1.673018 2.746038
27 1 0 3.293401 2.308955 3.301359
28 1 0 1.900601 2.318678 2.208637
29 6 0 4.724089 0.974362 1.776015
30 1 0 5.106326 -0.019777 1.554123
31 1 0 5.089552 1.284509 2.762819
32 6 0 5.226426 1.958551 0.715024
33 1 0 6.319206 1.990274 0.787123
34 1 0 4.883354 2968875 0.934605
35 6 0 5.665829 0.565189 -1.290860
36 1 0 6.586267 0.483410 -0.710814
37 1 0 5.960444 0.884729 -2.298242
38 6 0 5.052850 -0.839898 -1.427871
39 1 0 5.878292 -1.518333 -1.683058
40 1 0 4.312616 -0.907905 -2.225325
41 6 0 4.338243 -2.685008 -0.134715
42 1 0 3.772389 -3.072604 -0.985566
43 1 0 5.345920 -3.123910 -0.147008

44 6 0 3.662990 -3.087301 1.152972
45 1 0 3.781649 -4.171104 1.271343
46 1 0 4.128228 -2.587995 2.013316
47 7 0 4.866248 1.601743 -0.649918
48 8 0 3.301210 0.852426 1.801335
49 8 0 1.001692 -0.073526 2.952463
50 8 0  -0.414982 -1.986855 1.616442
51 8 0 2.272710 -2.773563 1.102356
52 8 0 4.443957 -1.262734 -0.207867
53 56 0 1.209831 -0.330973 0.098335
54 6 0  -2.059359 0.620528 -1.726624
55 6 0  -0.438352 2.030511 -2.105060
56 6 0 -1.612522 2.819028 -1.967933
57 6 0  -3.882892 1.993009 -1.341728
58 6 0  -2.088840 4.139960 -1.892330
59 1 0  -1.423892 4.977396 -2.054098
60 6 0  -4.329462 3.289315 -1.256091
61 1 0 -5.332710 3.514800 -0.921429
62 6 0  -3.422038 4.344137 -1.558859
63 1 0  -3.782957 5.361691 -1.476023
64 6 0 -4.265944 0.617964 -1.037322
65 6 0 -3.123123 -0.232339 -1.270777
66 6 0  -5.448197 0.077560 -0.547603
67 1 0 -6.313649 0.698128 -0.359459
68 6 0  -3.189465 -1.601690 -1.001258
69 6 0 -4.376014 -2.115089 -0.505566
70 1 0  -4.468036 -3.169849 -0.280242
71 6 0  -5.499552 -1.291982 -0.277969
72 1 0 -2.325460 -2.231162 -1.173763
73 7 0 -2.581314 1.869031 -1.760194
74 7 0  -0.738437 0.701090 -1.934777
75 6 0 -6.721668 -1.931628 0.266540
76 8 0 -6.816088 -3.102010 0.565076
77 6 0  -8.964256 -1.608021 0.933104
78 1 0 -8.795944 -2.018982 1.929521
79 1 0 -9.664592 -0.776672 0.974238
80 1 0 -9.341514 -2.397229 0.281366
81 17 0 1.068847 -2.815791 -2.333805
82 17 0 -1.186616 2.429037 1.858446
83 8 0 2.082348 -1.683574 -2.198747
84 8 0 1.750345 -4.106126 -2.071028
85 8 0 0.041362 -2.547693 -1.248828
86 8 0 0.442922 -2.787888 -3.661417
87 8 0  -0.839827 1.295214 0.904536
88 8 0 -1.361851 1.862984 3.225799
89 8 0  -0.047095 3.398221 1.852449
90 8 0  -2.427920 3.068805 1.379945
91 8 0  -7.747551 -1.058492 0.403964
Rotational constants (GHZ): 0.0725727 0.0397271

0.0358459

G2 — Ba(ClO4)2. — 60°
Standard orientation:

Center  Atomic

Number

Number

Atomic

Type

X Y

Coordinates (Angstroms)

z

O©CONOOARWN-=-

el e R o>l e e o))

[eNelololloloNoNoNo}]

0.983235
1.423855
1.949622
2.734304
0.713129
3.262670
1.646804
3.654603
2.991473

2.496620
3.129833
1.922056
2.982816
3.619036
1.772643
1.467992
2.184759
3.402019

-1.894280
-0.722553
-2.727821
-0.285671
-0.068734
-2.298333
-3.663018
-1.004650

0.675060
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3.955468
1.559790
1.752325
1.859955
0.091126
-0.503177
-0.038234
-1.031589
-1.684762
-1.639075
-0.040610
0.469236
-0.589090
1.725051
2.397218
1.085077
2.509634
3.187328
1.821858
4.663207
5.072024
5.012871
5.150385
6.240417
4.771882
5.673070
6.576856
5.990162
5.089170
5.927648
4.359007
4.391522
3.837138
5.406646
3.716631
3.851930
4.169493
4.824264
3.244061
0.922499
-0.395675
2.321826
4.472333
1.226405
-2.037219
-0.433404
-1.626792
-3.893254
-2.127318
-1.473496
-4.362644
-5.372964
-3.468534
-3.847912
-4.253998
-3.091455
-5.431358
-6.311689
-3.133269
-4.315315
-4.389630
-5.457725
-2.255978
-2.584196
-0.713331
-6.672827
-6.745785
-8.928993
-8.762844
-9.646461
-9.283243
1.154661
-1.277593
2.139370
1.869133

1.257650
-3.563179
-3.176050
-4.618764
-3.479509
-4.066694
-3.882822
-1.609111
-2.364966
-0.781149
-1.093085
-1.906535
-0.481841

0.512332
-0.125560

1.090460

1.470266

2.060819

2.153836

0.890233
-0.072827

1.127358

1.969046

2.028280

2.948473

0.760506

0.642036

1.179072
-0.635123
-1.275719
-0.638127
-2.599593
-2.923909
-3.018945
-3.119189
-4.207152
-2.685437

1.707614

0.729729
-0.295036
-2.139317
-2.823892
-1.174492
-0.337022

0.688632

2.130490

2.893871

2.025909

4.206455

5.055761

3.313580

3.519863

4.385818

5.396620

0.644699
-0.183294

0.083608
0.687445
-1.552037
-2.086469
-3.141591
-1.284666
-2.165467

1.925869

0.797393
-1.945493
-3.115136
-1.663335
-2.062626
-0.846147
-2.465282
-2.613191

2.249692
-1.472170
-3.903849

-2.945266
1.867733
2.875350
1.838614
1.489813
2.198734
0.485577
2.598838
3.048279
2.242376
3.629427
4.163600
4.352747
3.800035
4.391095
4.476621
2.927243
3.551160
2.426180
1.937640
1.638860
2.950151
0.965662
1.061353
1.256061
-1.139145
-0.539572
-2.102392
-1.418506
-1.723446
-2.228380
-0.296762
-1.180975
-0.338685
0.948941
0.977935
1.850463
-0.428739
1.939995
2.947952
1.431459
0.914989
-0.248735
0.086704
-1.700681
-2.042543
-1.939555
-1.355448
-1.863686
-2.008393
-1.266426
-0.940818
-1.549464
-1.465507
-1.049506
-1.259603
-0.571392
-0.398709
-0.984090
-0.499976
-0.269838
-0.291718
-1.146844
-1.758201
-1.859120
0.243533
0.551011
0.882182
1.883666
0.909135
0.233066
-2.541319
1.976497
-2.300702
-2.390437

85
86
87
88
89
90
91

0 0 0 0 co 0

0
0
0
0
0
0
0

0.117482
0.533917
-0.862541
-1.540447
-0.145792
-2.487553
-7.718182

-2.469358
-2.482891

-1.443005
-3.865256

1.196629 0.961191

1.575714
3.217472
2.925823

3.279146
2.123623
1.466015

-1.093359 0.361256

Rotational constants (GHZ):

0.0361032
Ba(CIO,),

0.0727161

G2 - Ba(ClO4)2. — 70°
Standard orientation:

0.0396214

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y 4
1 6 0 0.948011 2.647543 -1.669472
2 6 0 1.334263 3.142660 -0.415784
3 6 0 1.955339 2.253016 -2.554727
4 6 0 2.642856 3.004454 0.029190
5 1 0 0.589032 3.514805 0.275763
6 6 0 3.264095 2.095490 -2.111967
7 1 0 1.693543 1.924411 -3.552777
8 6 0 3.610899 2.346528 -0.765025
9 1 0 2.863116 3.307526 1.041283
10 1 0 3.993371 1.700763 -2.802589
11 6 0 1.684198 -3.706359 1.531418
12 1 0 1.864495 -3.392003 2.566152
13 1 0 2.020846 -4.745293 1.420050
14 6 0 0.212502 -3.645414 1.159862
15 1 0 -0.357209 -4.316115 1.812730
16 1 0 0.097562 -3.962845 0.123367
17 6 0 -0.990172 -1.929284 2.425121
18 1 0 -1.626318 -2.743068 2.789960
19 1 0 -1.617370 -1.087722 2.141886
20 6 0 -0.025415 -1.489532 3.514465
21 1 0 0.497910 -2.337911 3.976710
22 1 0 -0.598207 -0.962962 4.284223
23 6 0 1.702896 0.130606 3.858092
24 1 0 2.392438 -0.544371 4.384479
25 1 0 1.046688 0.619258 4.587715
26 6 0 2.459972 1.193901 3.089014
27 1 0 3.119538 1.738824 3.771111
28 1 0 1.751767 1.903095 2.656446
29 6 0 4.630770 0.777356 2.053839
30 1 0 5.066910 -0.138826 1.660708
31 1 0 4.972753 0.920870 3.086332
32 6 0 5.087193 1.961277 1.196636
33 1 0 6.174317 2.045987 1.306748
34 1 0 4674908 2.894914 1.578173
35 6 0 5.666881 0.996536 -1.017767
36 1 0 6.564708 0.832842 -0.419892
37 1 0 5.985490 1.530231 -1.921672
38 6 0 5.118020 -0.371275 -1.456371
39 1 0 5.967834 -0.953532 -1.837100
40 1 0 4.380550 -0.296723 -2.256555
41 6 0 4472772 -2.465596 -0.553416
42 1 0 3.918099 -2.704598 -1.464187
43 1 0 5.496227 -2.855381 -0.646715
44 6 0 3.820392 -3.131944 0.633463
45 1 0 3.980666 -4.213327 0.545281
46 1 0 4271255 -2.785916 1.573144
47 7 0 4775792 1.825721 -0.218724
48 8 0 3.216622 0.578452 2.034633
49 8 0 0.925147 -0.608078 2.925006
50 8 0 -0.326952 -2.325384 1.220026
51 8 0 2418675 -2.868434 0.640418
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52 8 0 4.523074 -1.052824 -0.350482
53 56 0 1.247109 -0.349614 0.071271
54 6 0 -2.046791 0.794378 -1.616954
55 6 0 -0.456477 2.265906 -1.901967
56 6 0 -1.665843 3.007179 -1.830323
57 6 0 -3.933886 2.096339 -1.314932
58 6 0 -2.189928 4.311015 -1.751444
59 1 0 -1.546416 5.172236 -1.869811
60 6 0 -4.425524 3.375187 -1.220301
61 1 0 -5.446680 3.561662 -0.917291
62 6 0 -3.541142 4.465075 -1.467864
63 1 0 -3.938948 5.468736 -1.382476
64 6 0 -4.279346 0.705854 -1.030899
65 6 0 -3.097555 -0.099456 -1.214814
66 6 0 -5.458963 0.119566 -0.590154
67 1 0 -6.354707 0.705524 -0.436329
68 6 0 -3.121468 -1.470934 -0.953656
69 6 0 -4.306375 -2.031203 -0.507324
70 1 0 -4.368725 -3.089671 -0.289366
71 6 0 -5.467961 -1.251575 -0.323512
72 1 0 -2.229829 -2.067625 -1.100152
73 7 0 -2.613426 2.022209 -1.686149
74 7 0 -0.721937 0.928603 -1.724215
75 6 0 -6.685171 -1.939600 0.171758
76 8 0 -6.745121 -3.113857 0.463940
77 6 0 -8.961733 -1.703990 0.753861
78 1 0 -8.814384 -2.110616 1.755314
79 1 0 -9.694015 -0.899791 0.770197
80 1 0 -9.284560 -2.505165 0.087650
81 17 0 1.218579 -2.338332 -2.774747
82 17 0 -1.346143 1.971030 2.179585
83 8 0 2.174144 -1.200854 -2.421276
84 8 0 1.969951 -3.616813 -2.761355
85 8 0 0.185305 -2.338943 -1.664020
86 8 0 0.586582 -2.088533 -4.076039
87 8 0 -0.874021 1.024434 1.089117
88 8 0 -1.628885 1.175355 3.407253
89 8 0 -0.244050 2.947537 2.447627
90 8 0 -2.557832 2.662359 1.692492
91 8 0 -7.748016 -1.107374 0.270583
Rotational constants (GHZ): 0.0727569 0.0390960
0.0360773
(o/—\o 4>Ba(CIO4)2
O N
O
\

G2 - Ba(ClO4)2. — 80°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y Z
1 6 0 0.715304 2.954583 -1.053584
2 6 0 1.346459 3.129010 0.185707
3 6 0 1.524987 2.763687 -2.176682
4 6 0 2.710570 2.900603 0.332454
5 1 0 0.758602 3.315580 1.075576
6 6 0 2.887023 2.530863 -2.041200
7 1 0 1.069417 2.657507 -3.153566
8 6 0 3.491646 2.468265 -0.765447
9 1 0 3.121923 2.949794 1.329466
10 1 0 3.456457 2.308522 -2.930191
11 6 0 1.886514 -3.981072 0.491383
12 1 0 2.328040 -3.944088 1.494144
13 1 0 2.123358 -4.955687 0.044611
14 6 0 0.374628 -3.835171 0.522215
15 1 0  -0.058337 -4.656990 1.103702
16 1 0  -0.003413 -3.873873 -0.499451
17 6 0  -0.367708 -2.509994 2.442605
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-0.935188
-0.993274
0.866253
1.438241
0.537890
2.709200
3.465088
2.273022
3.320831
4.156134
2.574631
5.136911
5.456279
5.738039
5.348611
6.429219
5.003677
5.407382
6.401366
5.555125
4.734351
5.462767
3.843187
4.182411
3.415523
5.127664
3.785206
3.868901
4.454711
4.720606
3.768939
1.689034
-0.062779
2.435911
4.371395
1.297925
-2.279787
-0.711709
-1.936445
-4.229105
-2.508856
-1.885589
-4.768762
-5.832513
-3.889743
-4.327636
-4.573281
-3.354033
-5.793035
-6.718145
-3.386772
-4.613789
-4.683763
-5.809674
-2.470231
-2.864893
-0.953280
-7.074559
-7.153500
-9.419415
-9.425123
10.163014
-9.612424
0.496642
-0.507223
1.579419
1.143289
-0.228408
-0.422676
-0.513611
-0.400348
0.695061
-1.749376
-8.157510

-3.395825
-1.627400
-2.353570
-3.287393
-2.043170
-0.860669
-1.643315
-0.578882
0.368984
0.717105
1.164083
0.326894
-0.445964
0.251579
1.702070
1.851946
2.490978
1.238719
0.955733
1.967758
-0.001796
-0.466259
0.241066
-2.245451
-2.249136
-2.605936
-3.181843
-4.209396
-3.066878
1.847547
0.046966
-1.344884
-2.580492
-2.940710
-0.927400
-0.361440
1.072670
2.576683
3.291171
2.320871
4.576467
5.453275
3.583674
3.745300
4.692873
5.682696
0.916521
0.144233
0.287975
0.847625
-1.238471
-1.842114
-2.911719
-1.094551
-1.813275
2.285914
1.236810
-1.830337
-3.023267
-1.662758
-2.140868
-0.870135
-2.415733
-1.542669
1.343934
-0.539384
-2.767329
-1.860381
-0.942610
0.652836
0.302378
2.237933
2.126534
-1.018378

2.748844
2.551259
3.316148
3.404638
4.313048
3.604869
3.759240
4.569926
2.967277
3.582508
2.916001
1.343973
0.647109
2.258547
0.707677
0.595408
1.374645
-1.727432
-1.377900
-2.533803
-2.336238
-3.015008
-2.916898
-1.825518
-2.604680
-2.255637
-0.710204
-1.084558
0.152527
-0.597091
1.640585
2.739280
1.045174
-0.314751
-1.311331
0.071760
-0.874866
-1.102977
-1.124864
-0.843244
-1.187603
-1.299673
-0.899042
-0.789787
-1.081432
-1.120468
-0.628956
-0.648751
-0.412157
-0.389387
-0.460173
-0.242940
-0.092520
-0.215213
-0.496834
-0.990716
-0.929912
0.030610
0.223778
0.255647
1.236077
0.210800
-0.509596
-3.093374
3.203563
-2.704211
-3.621565
-1.800024
-4.069869
1.848258
4.266043
3.247592
3.339801
0.018977
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Rotational constants (GHZ):

go

(0]

0.0348867

Ba(ClOy4),

0.0703737

G2 —Ba(ClO4)2. — 90°
Standard orientation:

0.0362213

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number Number  Type X Y
1 6 0 -0.633011 3.095730 -0.688915
2 6 0 -1.461010 2.591639 -1.702227
3 6 0 -1.247132 3.561722 0.477501
4 6 0 -2.817417 2.371120 -1.483273
5 1 0 -1.031374 2.245327 -2.633746
6 6 0 -2.599063 3.354137 0.704965
7 1 0 -0.638842 3.968107 1.276453
8 6 0 -3.391254 2.633050 -0.216393
9 1 0 -3.376090 1.883379 -2.268589
10 1 0  -3.007170 3.664124 1.654261
11 6 0  -1.658047 -3.576972 1.845661
12 1 0  -2.302119 -4.067689 1.106926
13 1 0  -1.718844 -4.140397 2.786246
14 6 0  -0.201915 -3.548649 1.411692
15 1 0 0.162077 -4.575810 1.295183
16 1 0 0.383499 -3.040048 2.177759
17 6 0 0.004010 -3.533070 -1.028607
18 1 0 0.573560 -4.463779 -0.927629
19 1 0 0.503340 -2.879203 -1.739799
20 6 0  -1.398626 -3.835006 -1.531289
21 1 0 -1.877651 -4.649219 -0.970339
22 1 0  -1.324083 -4.126817 -2.583762
23 6 0  -3.412181 -2.698711 -2.121654
24 1 0  -4.101484 -3.388102 -1.614669
25 1 0  -3.234432 -3.045559 -3.145515
26 6 0  -3.987370 -1.300161 -2.178931
27 1 0  -4.970574 -1.340908 -2.657958
28 1 0  -3.337555 -0.654741 -2.772761
29 6 0  -5.365486 -0.215557 -0.493767
30 1 0  -5.510379 -0.440199 0.561760
31 1 0 -6.158660 -0.705304 -1.071612
32 6 0  -5.442950 1.296605 -0.709035
33 1 0  -6.484740 1.601902 -0.546836
34 1 0 -5.212197 1.546970 -1.742880
35 6 0 -5.036628 2.174456 1.568295
36 1 0 -6.054451 1.783381 1.604504
37 1 0  -5.095666 3.226114 1.875333
38 6 0  -4.190370 1.427167 2.610313
39 1 0 -4.753157 1.433763 3.554150
40 1 0 -3.225188 1.903250 2.789939
41 6 0  -3.552481 -0.747402 3.281569
42 1 0  -2.638559 -0.356678 3.738382
43 1 0  -4.346833 -0.769268 4.041166
44 6 0  -3.323396 -2.159472 2.798743
45 1 0  -3.251252 -2.812051 3.677463
46 1 0  -4.162406 -2.498581 2.177036
47 7 0 -4.585969 2.056293 0.189058
48 8 0  -4.100092 -0.776063 -0.844635
49 8 0  -2.179363 -2.650721 -1.411355
50 8 0 0.019986 -2.810899 0.208522
51 8 0  -2.105021 -2.240121 2.060834
52 8 0 -3.962997 0.080322 2.194343
53 56 0  -1.306394 -0.365469 0.074933
54 6 0 2.339953 1.206493 -0.275474
55 6 0 0.788278 2.699966 -0.646157
56 6 0 2.022710 3.387027 -0.773610
57 6 0 4.310349 2402783 -0.496199
58 6 0 2.613545 4.637059 -1.040539

59 1 0 2.000929 5.503297 -1.250768
60 6 0 4.868750 3.631683 -0.756205
61 1 0 5.941028 3.772849 -0.756039
62 6 0 4.000463 4.731458 -1.026558
63 1 0 4.453402 5.693697 -1.231460
64 6 0 4.642442 1.018103 -0.167576
65 6 0 3.410381 0.278884 -0.026171
66 6 0 5.863793 0.381446 0.014284
67 1 0 6.797826 0.917058 -0.087272
68 6 0 3.433608 -1.077642 0.302018
69 6 0 4.662156 -1.690946 0.477221
70 1 0 4.723397 -2.740638 0.734040
71 6 0 5.870706 -0.977560 0.334967
72 1 0 2507337 -1.622721 0.427915
73 7 0 2938640 2.390495 -0.533487
74 7 0 1.013976 1.381678 -0.339862
75 6 0 7.137215 -1.722642 0.540136
76 8 0 7.209503 -2.899870 0.815035
77 6 0 9.495191 -1.595946 0.568221
78 1 0 9.612461 -2.405413 -0.153497
79 1 0  10.247343 -0.826673 0.407899
80 1 0 9.570570 -2.003846 1.577074
81 17 0 0.253344 0.434681 3.077296
82 17 0 -0.461363 -0.699734 -3.757151
83 8 0  -0.991214 1.065457 2.458634
84 8 0 -0.105987 -0.162177 4.383675
85 8 0 0.669108 -0.652787 2.108265
86 8 0 1.316124 1.444748 3.205198
87 8 0 0.003276 -0.624778 -2.310255
88 8 0  -0.823967 -2.114097 -4.065412
89 8 0 -1.676002 0.172839 -3.878393
90 8 0 0.620308 -0.219884 -4.634174
91 8 0 8.230527 -0.939649 0.385332
Rotational constants (GHZ): 0.0692957 0.0357862

0.0348782

GDiazol — 0°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y 4
1 6 0 0.219569 -0.315588 -0.512864
2 6 0 1.110168 0.760968 -0.331089
3 6 0 0.812605 -1.525877 -0.929639
4 6 0 2474255 0.644527 -0.543683
5 1 0 0.724903 1.719859 -0.023576
6 6 0 2.171830 -1.661010 -1.141343
7 1 0 0.207738 -2.408265 -1.089228
8 6 0 3.062178 -0.573416 -0.957011
9 1 0 3.084165 1.524772 -0.401214
10 1 0 2.542430 -2.630269 -1.441780
11 6 0 7.158738 -0.332807 3.168855
12 1 0 8.015284 -0.914864 2.808557
13 1 0 6.954455 -0.655466 4.200593
14 6 0 7.496193 1.146963 3.195446
15 1 0 8.290892 1.304162 3.937506
16 1 0 6.616640 1.711785 3.510571
17 6 0 9.142922 1.279568 1.437585
18 1 0 9.734362 0.802823 2.227457
19 1 0 9.678471 2.176385 1.111871
20 6 0 9.029651 0.327117 0.262765
21 1 0 8.415734 -0.546036 0.513308
22 1 0 10.039364 -0.023396 0.003036
23 6 0 8.499408 0.265462 -2.049507
24 1 0 8.115905 -0.749685 -1.886376
25 1 0 9.540776 0.181314 -2.392477
26 6 0 7.682438 0.966645 -3.122088
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27 1 0 7.984713 0.575423 -4.095709
28 1 0 7.908920 2.040954 -3.098620
29 6 0 5.593218 1.366764 -1.954927
30 1 0 4.642645 1.736410 -2.348001
31 1 0 6.169100 2.217012 -1.576519
32 6 0 5.341218 0.378315 -0.819572
33 1 0 4.970631 0.913805 0.055235
34 1 0 6.272224 -0.080535 -0.505613
35 6 0 4.992207 -1.926236 -1.692260
36 1 0 5.903236 -1.662629 -2.228477
37 1 0 4.319316 -2.370583 -2.428485
38 6 0 5.319928 -2.954016 -0.617491
39 1 0 5.566223 -3.917268 -1.083632
40 1 0 4.451693 -3.104260 0.031131
41 6 0 6.405015 -2.838093 1.521237
42 1 0 6.032640 -3.861534 1.658191
43 1 0 7.440795 -2.820559 1.865312
44 6 0 5.543500 -1.885569 2.342999
45 1 0 4.536199 -1.838005 1.924016
46 1 0 5.467163 -2.271582 3.369701
47 7 0 4.413166 -0.695223 -1.167880
48 8 0 6.274675 0.760526 -3.060386
49 8 0 8.454025 1.015930 -0.841178
50 8 0 7.879164 1.705976 1.943275
51 8 0 6.015473 -0.543185 2.354696
52 8 0 6.439485 -2.492617 0.140554
53 6 0  -1.237767 -0.206226 -0.320350
54 6 0 -2.092789 -1.274595 -0.557724
55 6 0 -1.913741 0.997951 0.103915
56 6 0  -3.496998 -1.221709 -0.437595
57 1 0 -1.681395 -2.221160 -0.878000
58 6 0  -3.370927 1.051823 0.228505
59 6 0  -4.189316 -0.083828 -0.066847
60 1 0  -4.064297 -2.114682 -0.665675
61 16 0  -2.517309 3.201736 0.891750
62 7 0  -1.337806 2.155419 0.449572
63 7 0  -3.818332 2230777 0.668191
64 6 0 -6.574182 1.000054 -0.103726
65 6 0  -7.627551 -0.981978 0.155099
66 6 0  -5.642395 -0.084661 0.022082
67 7 0  -6.322669 -1.272001 0.173923
68 7 0  -7.781733 0.354907 -0.008167
69 6 0  -9.072471 0.817739 -0.083384
70 6 0  -9.180979 2.171627 -0.295289
71 6 0  -7.982442 2931573 -0.415252
72 6 0  -6.705590 2.385520 -0.326758
73 1 0 -10.145546 2.653732 -0.376269
74 1 0  -8.073581 3.997242 -0.584932
75 1 0  -5.828642 3.006888 -0.410768
76 6 0 -8.972963 -1.511865 0.223178
77 6 0  -9.871387 -0.392578 0.075576
78 6 0  -9.484284 -2.800827 0.386316
79 6 0 -11.251441 -0.591532 0.096146
80 6 0 -11.739357 -1.883909 0.260743
81 6 0 -10.864241 -2.973728 0.403517
82 1 0 -11.274147 -3.968822 0.529693
83 1 0 -12.809000 -2.053792 0.279053
84 1 0 -11.930959 0.245171 -0.013751
85 1 0  -8.818393 -3.647722 0.497336
Rotational constants (GHZ): 0.1636219 0.0168754

0.0164898

GDiazol — 10°
Standard orientation:

Center Atomic

Number

Number

Atomic

Type

X

Coordinates (Angstroms)
Y
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0.210065
1.080551
0.808826
2.438175
0.683376
2.163229
0.212534
3.035615
3.034380
2.545568
7.277885
8.133499
7.121707
7.579590
8.399949
6.700002
9.150466
9.784209
9.649582
9.018219
8.430974
10.026025
8.418686
8.061153
9.451089
7.556448
7.835920
7.763479
5.497231
4.528112
6.068363
5.299677
4.946405
6.248870
4.967261
5.853927
4.278129
5.352788
5.599835
4.511789
6.524074
6.186115
7.572644
5.672873
4.647719
5.650342
4.381704
6.155391
8.393317
7.896273
6.109245
6.490031
-1.246540
-2.116481
-1.902423
-3.522407
-1.714197
-3.359312
-4.196125
-4.106658
-2.464627
-1.301190
-3.786451
-6.550909
-7.661617
-5.651174
-6.365876
-7.776797
-9.052460
-9.120266
-7.899986
-6.640668
-10.069463
-7.958981
-5.746380

-0.508997
0.567564
-1.784733
0.390794
1.569372
-1.978478
-2.662463
-0.891221
1.265130
-2.986675
0.819124
0.154630
0.881309
2.214599
2.632521
2.847004
1.729381
1.570025
2.458276
0.420642
-0.310730
0.008619
-0.465445
-1.359289
-0.657055
-0.198976
-0.910182
0.814289
0.579319
0.776907
1.512498
0.062026
0.873519
-0.248350
-2.404661
-2.346294
-3.088639
-2.974056
-4.039692
-2.883596
-2.111479
-3.028316
-1.964262
-0.942451
-1.053480
-0.948749
-1.071160
-0.378436
0.665752
2.293589
0.324968
-2.264814
-0.350749
-1.427175
0.919437
-1.325992
-2.415160
1.025036
-0.128020
-2.230544
3.230893
2.099435
2.269449
0.985887
-0.912653
-0.085486
-1.221976
0.386547
0.857949
2.166227
2.875728
2.324469
2.649277
3.905330
2.909029

-0.232868
-0.490383
-0.209068
-0.701111
-0.541268
-0.408236
0.004796
-0.666117
-0.917989
-0.342665
2.972287
2.802869
4.059490
2.457197
3.056553
2.592460
0.692158
1.571888
0.046566
-0.062812
0.504798
-0.218963
-2.180773
-1.654063
-2.507361
-3.403338
-4.183332
-3.772717
-2.383303
-2.848552
-2.355628
-0.960824
-0.323219
-0.538502
-0.936371
-1.566850
-1.435890
0.422275
0.325283
1.116355
2.331082
2.831116
2.596094
2.814159
2.454728
3.913420
-0.868073
-3.222049
-1.317627
1.071451
2.336649
0.916113
-0.091736
-0.195375
0.100338
-0.133511
-0.372212
0.158113
0.021867
-0.241369
0.513220
0.292519
0.388287
-0.266884
0.250262
0.055159
0.360627
-0.119217
-0.309974
-0.726300
-0.915205
-0.699326
-0.913263
-1.245670
-0.842899
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76 6 0 -9.021367 -1.399487 0.348707
77 6 0 -9.886171 -0.298370 0.000356
78 6 0 -9.569719 -2.638388 0.686227
79 6 0 -11.270657 -0.465309 -0.001200
80 6 0 -11.795746 -1.707954 0.338675
81 6 0 -10.953338 -2.779902 0.677987
82 1 0 -11.391753 -3.736054 0.938279
83 1 0 -12.869261 -1.852470 0.342068
84 1 0 -11.925310 0.357515 -0.262830
85 1 0 -8.929186 -3.471293 0.948864
Rotational constants (GHZ): 0.1655770 0.0168648

0.0164781

GDiazol — 20°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y
1 6 0 0.221751 -0.610364 -0.170904
2 6 0 1.084126 0.373459 -0.688505
3 6 0 0.820687 -1.835439 0.177383
4 6 0 2443148 0.156332 -0.844352
5 1 0 0.679397 1.327273 -0.992780
6 6 0 2.178021 -2.065063 0.040360
7 1 0 0.218642 -2.627409 0.606111
8 6 0 3.045597 -1.071595 -0.478752
9 1 0 3.037072 0.948627 -1.276207
10 1 0 2.566451 -3.019888 0.363009
11 6 0 7.106850 1.610585 2.606878
12 1 0 7.974554 0.943077 2.669117
13 1 0 6.888813 1.959823 3.627054
14 6 0 7.429898 2.822888 1.752681
15 1 0 8.216701 3.399063 2.258669
16 1 0 6.542387 3.453352 1.670649
17 6 0 9.086776 1.902697 0.260363
18 1 0 9.678616 1.995964 1.178024
19 1 0 9.616792 2.433036 -0.536452
20 6 0 8.985510 0.436549 -0.114899
21 1 0 8.375995 -0.119674 0.606972
22 1 0 9.998775 0.008521 -0.114524
23 6 0 8.462457 -0.995768 -1.933872
24 1 0 8.090130 -1.715888 -1.194349
25 1 0 9.504217 -1.259758 -2.166509
26 6 0 7.636375 -1.078755 -3.206893
27 1 0 7.942492 -1.969868 -3.758779
28 1 0 7.850166 -0.199378 -3.829018
29 6 0 5.544972 -0.082782 -2.485394
30 1 0 4.588239 -0.026566 -3.011116
31 1 0 6.111418 0.830877 -2.690828
32 6 0 5.310020 -0.207700 -0.982610
33 1 0 4936214 0.738867 -0.591083
34 1 0 6.248000 -0.382434 -0.467569
35 6 0 4.989227 -2.586640 -0.327907
36 1 0 5.891701 -2.679637 -0.930933
37 1 0 4.317826 -3.384284 -0.653405
38 6 0 5.341339 -2.788448 1.140122
39 1 0 5.611123 -3.837910 1.317424
40 1 0 4477243 -2.551556 1.767700
41 6 0 6.395864 -1.390988 2.783872
42 1 0 6.030523 -2.129320 3.509235
43 1 0 7.425932 -1.151902 3.054448
44 6 0 5.513567 -0.149549 2.857030
45 1 0 4514725 -0.378640 2.479736
46 1 0 5.418253 0.156807 3.908734
47 7 0 4.395314 -1.286684 -0.615841
48 8 0 6.231104 -1.220276 -3.023939

49 8 0 8.410587 0.327200 -1.411783
50 8 0 7.818062 2.536408 0.413368
51 8 0 5.979378 0.938742 2.067344
52 8 0 6.449238 -1.950915 1.475914
53 6 0  -1.233466 -0.427255 -0.075339
54 6 0  -2.111804 -1.499685 -0.085866
55 6 0 -1.867816 0.863153 -0.005980
56 6 0 -3.517197 -1.372355 -0.039967
57 1 0 -1.714106 -2.502371 -0.172866
58 6 0  -3.321331 0.996025 0.035661
59 6 0  -4.172903 -0.154827 0.003725
60 1 0 -4.115909 -2.273311 -0.068818
61 16 0 -2.388601 3.209376 0.193119
62 7 0  -1.243226 2.043283 0.080312
63 7 0  -3.727702 2.263471 0.150467
64 6 0 -6.513203 0.960773 -0.384008
65 6 0  -7.648554 -0.869285 0.299463
66 6 0 -5.627569 -0.089958 0.031182
67 7 0 -6.357066 -1.185161 0.436393
68 7 0  -7.746885 0.393461 -0.183669
69 6 0 -9.016521 0.864015 -0.412957
70 6 0  -9.067473 2.131718 -0.942021
71 6 0 -7.837969 2.805195 -1.193281
72 6 0  -6.585773 2.257710 -0.931432
73 1 0 -10.010382 2.609857 -1.169241
74 1 0  -7.883707 3.802861 -1.612025
75 1 0 -5.683912 2.815358 -1.125832
76 6 0  -9.014489 -1.326613 0.442870
77 6 0 -9.865128 -0.248811 -0.000214
78 6 0 -9.578419 -2.523010 0.890107
79 6 0 -11.251752 -0.396026 0.016204
80 6 0 -11.792587 -1.596188 0.466265
81 6 0 -10.963847 -2.645507 0.897423
82 1 0 -11.414383 -3.568628 1.242458
83 1 0 -12.867967 -1.724811 0.484931
84 1 0 -11.896345 0.409157 -0.315561
85 1 0  -8.948356 -3.338097 1.224245
Rotational constants (GHZ): 0.1668717 0.0170359

0.0165778

GDiazol - 30°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 0.219448 -0.701357 -0.187207
2 6 0 1.074509 0.198027 -0.847069
3 6 0 0.821262 -1.843146 0.368937
4 6 0 2.437053 -0.026171 -0.951775
5 1 0 0.661262 1.084825 -1.306771
6 6 0 2.183684 -2.076094 0.285939
7 1 0 0.214182 -2.556182 0.914673
8 6 0 3.045774 -1.170955 -0.381489
9 1 0 3.029832 0.689615 -1.502308
10 1 0 2.579765 -2.957508 0.768604
11 6 0 7.016951 1.999918 2.361957
12 1 0 7.904798 1.374034 2.511313
13 1 0 6.797050 2.490205 3.321884
14 6 0 7.295236 3.080908 1.333333
15 1 0 8.059756 3.755322 1.742624
16 1 0 6.384734 3.658680 1.162844
17 6 0 8.990806 2.018993 -0.014582
18 1 0 9.576286 2.273537 0.876169
19 1 0 9.497950 2.449106 -0.883465
20 6 0 8.957509 0.510201 -0.168173
21 1 0 8.364309 0.041239 0.625767
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22 1 0 9.988082 0.132091 -0.098507
23 6 0 8.500293 -1.203051 -1.746202
24 1 0 8.131806 -1.810256 -0.909771
25 1 0 9.553029 -1.469699 -1.918984
26 6 0 7.702425 -1.505735 -3.003902
27 1 0 8.042179 -2.462630 -3.405474
28 1 0 7.906460 -0.727870 -3.751817
29 6 0 5.571745 -0.469056 -2.481530
30 1 0 4625348 -0.522496 -3.025958
31 1 0 6.119090 0.417034 -2.817678
32 6 0 5.307774 -0.364903 -0.981809
33 1 0 4.912870 0.624681 -0.749611
34 1 0 6.237904 -0.442697 -0.429722
35 6 0 5.003637 -2.620919 0.023040
36 1 0 5.911472 -2.797909 -0.552859
37 1 0 4.340898 -3.465557 -0.177905
38 6 0 5.347273 -2.588475 1.506450
39 1 0 5.624362 -3.594869 1.847690
40 1 0 4477122 -2.263761 2.084435
41 6 0 6.407453 -0.982005 2.940119
42 1 0 6.079735 -1.633480 3.760710
43 1 0 7.436765 -0.686071 3.151213
44 6 0 5493364 0.237135 2.882741
45 1 0 4.489971 -0.061906 2.572698
46 1 0 5.421359 0.675101 3.888654
47 7 0 4.400049 -1.388322 -0.468479
48 8 0 6.297799 -1.656747 -2.823914
49 8 0 8.403326 0.182771 -1.436896
50 8 0 7.694313 2.611120 0.050001
51 8 0 5.905234 1.223344 1.943332
52 8 0 6.445577 -1.697916 1.710215
53 6 0  -1.234881 -0.506785 -0.120066
54 6 0  -2.120456 -1.570663 -0.100947
55 6 0  -1.848048 0.791924 -0.069147
56 6 0  -3.525183 -1.423359 -0.051465
57 1 0 -1.727599 -2.577926 -0.163007
58 6 0  -3.297690 0.945992 -0.022329
59 6 0 -4.163103 -0.195793 -0.028536
60 1 0 -4.137180 -2.315815 -0.058614
61 16 0  -2.329687 3.146623 0.093328
62 7 0 -1.201890 1.961688 -0.007503
63 7 0  -3.684330 2.221397 0.073233
64 6 0  -6.487795 0.943568 -0.433608
65 6 0  -7.648054 -0.847733 0.307866
66 6 0 -5.616840 -0.109187 0.005680
67 7 0 -6.360836 -1.180651 0.445781
68 7 0  -7.729077 0.402318 -0.210320
69 6 0  -8.992294 0.887678 -0.443857
70 6 0  -9.025880 2.140867 -1.007754
71 6 0 -7.787126 2.786452 -1.285819
72 6 0  -6.542422 2.225835 -1.016589
73 1 0 -9.962240 2.628499 -1.241800
74 1 0 -7.819363 3.772697 -1.731972
75 1 0 -5.632892 2.762979 -1.232143
76 6 0  -9.020409 -1.277599 0.473949
77 6 0  -9.856232 -0.198447 0.006625
78 6 0  -9.600910 -2.450808 0.959673
79 6 0 -11.244965 -0.321193 0.038013
80 6 0 -11.802420 -1.498463 0.526632
81 6 0 -10.988139 -2.549156 0.981248
82 1 0 -11.451421 -3.454101 1.356242
83 1 0 -12.879647 -1.607827 0.557531
84 1 0 -11.878457 0.485383 -0.311222
85 1 0  -8.982086 -3.266694 1.312336

Rotational constants (GHZ): 0.1667317 0.0171294

0.0166269

GDiazol — 40°

Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 0.185693 -0.751472 -0.184464
2 6 0 1.032901 0.047402 -0.968847
3 6 0 0.793754 -1.769656 0.566003
4 6 0 2.399781 -0.169192 -1.023596
5 1 0 0.609773 0.843133 -1.567712
6 6 0 2.161555 -1.990723 0.535371
7 1 0 0.185149 -2.389067 1.215193
8 6 0 3.016345 -1.197819 -0.269174
9 1 0 2.989903 0.457968 -1.675637
10 1 0 2.565758 -2.769714 1.165239
11 6 0 7.173359 2.314476 2.113619
12 1 0 8.049630 1.682038 2.299276
13 1 0 7.032950 2.948505 3.001608
14 6 0 7.414899 3.215939 0.916868
15 1 0 8.211937 3.926452 1.174178
16 1 0 6.506640 3.783226 0.704026
17 6 0 9.029031 1.936184 -0.336644
18 1 0 9.649215 2.293749 0.492775
19 1 0 9.503585 2.251956 -1.270878
20 6 0 8.984812 0.421358 -0.298951
21 1 0 8.417812 0.061675 0.567683
22 1 0 10.015413 0.045422 -0.218165
23 6 0 8.461327 -1.473940 -1.624360
24 1 0 8.095037 -1.961667 -0.712126
25 1 0 9.508768 -1.774950 -1.771314
26 6 0 7.646649 -1.928341 -2.823773
27 1 0 7.968249 -2.935881 -3.095646
28 1 0 7.854660 -1.261617 -3.671204
29 6 0 5.533858 -0.796427 -2.446630
30 1 0 4585152 -0.915771 -2.976245
31 1 0 6.091323 0.023835 -2.909592
32 6 0 5.275672 -0.470904 -0.977569
33 1 0 4.875331 0.541224 -0.897741
34 1 0 6.209346 -0.462017 -0.425375
35 6 0 4985818 -2.544997 0.366467
36 1 0 5.887605 -2.815988 -0.182090
37 1 0 4.321305 -3.409668 0.313873
38 6 0 5.347874 -2.270319 1.819766
39 1 0 5.599450 -3.210527 2.329412
40 1 0 4.494711 -1.821377 2.337681
41 6 0 6.563887 -0.590006 3.021780
42 1 0 6.294827 -1.169402 3.914808
43 1 0 7.615092 -0.311982 3.118876
44 6 0 5.679828 0.650571 2.951971
45 1 0 4.640343 0.362522 2.782672
46 1 0 5.730949 1.178621 3.914878
47 7 0 4.374573 -1.410325 -0.314170
48 8 0 6.242082 -2.031134 -2.613421
49 8 0 8.385122 -0.058609 -1.496482
50 8 0 7.735382 2.536968 -0.292987
51 8 0 6.012121 1.530762 1.884488
52 8 0 6.474086 -1.393559 1.850528
53 6 0 -1.269584 -0.551946 -0.145991
54 6 0 -2.157384 -1.609978 -0.086628
55 6 0 -1.869237 0.751378 -0.119998
56 6 0 -3.562003 -1.450463 -0.034113
57 1 0 -1.765757 -2.619829 -0.113452
58 6 0 -3.316080 0.918999 -0.068129
59 6 0 -4.189263 -0.217352 -0.040256
60 1 0 -4.181622 -2.337383 -0.012127
61 16 0 -2.326443 3.112200 -0.014261
62 7 0 -1.209532 1.914778 -0.094401
63 7 0 -3.690478 2.199975 -0.001906
64 6 0 -6.506979 0.929004 -0.464141
65 6 0 -7.677560 -0.832405 0.330648
66 6 0 -5.642404 -0.118263 -0.000589
67 7 0 -6.392460 -1.171616 0.471555
68 7 0 -7.751343 0.403932 -0.220635
69 6 0 -9.011791 0.892445 -0.462094
70 6 0 -9.038305 2.129918 -1.059980
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71 6 0 -7.795795 2.758001 -1.360833
72 6 0 -6.554277 2.195282 -1.081920
73 1 0 -9.971912 2.618151 -1.303542
74 1 0 -7.822499 3.731845 -1.833784
75 1 0 -5.641630 2.719169 -1.316218
76 6 0 -9.052463 -1.247096 0.513933
77 6 0 -9.882030 -0.174543 0.021200
78 6 0 -9.639595 -2.402414 1.033240
79 6 0 -11.271475 -0.285724 0.061616
80 6 0 -11.835686 -1.445251 0.583840
81 6 0 -11.027446 -2.489586 1.063053
82 1 0 -11.495905 -3.380658 1.463933
83 1 0 -12.913563 -1.545486 0.622056
84 1 0 -11.900323 0.516090 -0.306426
85 1 0 -9.025384 -3.213280 1.405017
Rotational constants (GHZ): 0.1664096 0.0170154

0.0165074

GDiazol — 50°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 0.216070 -0.873548 -0.176386
2 6 0 1.072903 -0.158016 -1.025677
3 6 0 0.810993 -1.789174 0.702302
4 6 0 2.442575 -0.365379 -1.025927
5 1 0 0.655595 0.562661 -1.718075
6 6 0 2.182033 -1.998103 0.727576
7 1 0 0.188410 -2.337019 1.401090
8 6 0 3.048726 -1.292627 -0.142207
9 1 0 3.043447 0.189919 -1.731112
10 1 0 2577215 -2.697777 1.449409
11 6 0 6.891726 2.618846 1.653215
12 1 0 7.769115 2.069720 2.014968
13 1 0 6.629854 3.361022 2.421917
14 6 0 7.222594 3.361859 0.371800
15 1 0 7.973359 4.129615 0.603679
16 1 0 6.324788 3.861082 0.002122
17 6 0 8.967516 1.966168 -0.537780
18 1 0 9.511845 2.461849 0.273977
19 1 0 9.519197 2.139466 -1.466688
20 6 0 8.928183 0.474654 -0.265313
21 1 0 8.303104 0.244346 0.605594
22 1 0 9.952857 0.134474 -0.055030
23 6 0 8.533224 -1.611653 -1.326502
24 1 0 8.151301 -1.971614 -0.362781
25 1 0 9.591756 -1.900526 -1.398700
26 6 0 7.765596 -2.259416 -2.466997
27 1 0 8.120679 -3.285626 -2.582076
28 1 0 7.981000 -1.715560 -3.396484
29 6 0 5.617227 -1.145005 -2.294174
30 1 0 4.684565 -1.359204 -2.822509
31 1 0 6.166921 -0.379840 -2.851104
32 6 0 5.317234 -0.633999 -0.887667
33 1 0 4.907605 0.375144 -0.945402
34 1 0 6.235551 -0.539855 -0.318585
35 6 0 5.016770 -2.511567 0.716827
36 1 0 5.952938 -2.816419 0.250083
37 1 0 4.381840 -3.400189 0.742883
38 6 0 5.293566 -2.045293 2.140217
39 1 0 5.573154 -2.902704 2.766790
40 1 0 4.392879 -1.594650 2.567149
41 6 0 6.242146 -0.045809 3.070253
42 1 0 5.862936 -0.424611 4.028222
43 1 0 7.253360 0.325857 3.245674

44 6 0 5.327941 1.074923 2.587217
45 1 0 4.350990 0.669127 2.316508
46 1 0 5.183185 1.793104 3.407211
47 7 0 4.410347 -1.491415 -0.128511
48 8 0 6.358627 -2.372058 -2.278948
49 8 0 8.417854 -0.195726 -1.411836
50 8 0 7.674136 2.544813 -0.702999
51 8 0 5797762 1.744782 1.423031
52 8 0 6.365659 -1.100801 2.122558
53 6 0 -1.239171 -0.655548 -0.170589
54 6 0 -2.142622 -1.698957 -0.139741
55 6 0 -1.811827 0.656598 -0.107480
56 6 0 -3.545769 -1.514324 -0.092324
57 1 0 -1.765131 -2.714025 -0.181179
58 6 0 -3.254483 0.851347 -0.057654
59 6 0 -4.148582 -0.269631 -0.066905
60 1 0 -4.182634 -2.389177 -0.096637
61 16 0 -2.220621 3.021203 0.062375
62 7 0 -1.127204 1.804302 -0.048196
63 7 0 -3.603401 2.137197 0.043686
64 6 0 -6.442034 0.933221 -0.466886
65 6 0 -7.649747 -0.828726 0.269003
66 6 0 -5.600036 -0.143712 -0.031087
67 7 0 -6.372249 -1.196323 0.405622
68 7 0 -7.697317 0.424823 -0.245341
69 6 0 -8.947035 0.944490 -0.476977
70 6 0 -8.947197 2.200175 -1.036115
71 6 0 -7.691444 2.813378 -1.311953
72 6 0 -6.462256 2.218782 -1.045406
73 1 0 -9.870046 2.713789 -1.268197
74 1 0 -7.697363 3.801789 -1.754414
75 1 0 -5.538733 2.732297 -1.259105
76 6 0 -9.033251 -1.222403 0.433742
77 6 0 -9.839798 -0.119960 -0.030153
78 6 0 -9.644579 -2.381336 0.915500
79 6 0 -11.231255 -0.205951 0.000345
80 6 0 -11.819868 -1.369695 0.484994
81 6 0  -11.033992 -2.442993 0.936456
82 1 0 -11.521203 -3.336576 1.308335
83 1 0 -12.899626 -1.450558 0.515147
84 1 0 -11.843123 0.618053 -0.346682
85 1 0 -9.047635 -3.214497 1.265449
Rotational constants (GHZ): 0.1687563 0.0173173

0.0166784

GDiazol —-60°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 0.205380 -0.947956 -0.148729
2 6 0 1.058685 -0.344297 -1.082037
3 6 0 0.801309 -1.724753 0.851905
4 6 0 2.431004 -0.534748 -1.047490
5 1 0 0.637345 0.273430 -1.866591
6 6 0 2.175215 -1.914103 0.912027
7 1 0 0.177467 -2.178917 1.614028
8 6 0 3.040012 -1.325306 -0.041536
9 1 0 3.031126 -0.073762 -1.818267
10 1 0 2.572512 -2.505058 1.724197
11 6 0 6.891310 2.827961 1.313942
12 1 0 7.768082 2.322180 1.735633
13 1 0 6.642933 3.665090 1.983218
14 6 0 7.215356 3.396890 -0.055403
15 1 0 7.968250 4.186963 0.069555
16 1 0 6.315777 3.845640 -0.481221
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17 6 0 8.957321 1.898579 -0.790197
18 1 0 9.502559 2.492441 -0.047983
19 1 0 9.503903 1.959700 -1.736205
20 6 0 8.927894 0.451743 -0.336845
21 1 0 8.304491 0.326246 0.556324
22 1 0 9.954801 0.146578 -0.087136
23 6 0 8.539642 -1.751761 -1.125790
24 1 0 8.149302 -1.986707 -0.127478
25 1 0 9.599526 -2.043777 -1.150828
26 6 0 7.784903 -2.543153 -2.181104
27 1 0 8.145579 -3.573687 -2.161631
28 1 0 8.006195 -2.121079 -3.170562
29 6 0 5.628886 -1.429891 -2.175550
30 1 0 4.704137 -1.717645 -2.682504
31 1 0 6.181112 -0.739870 -2.821093
32 6 0 5.307958 -0.742504 -0.851174
33 1 0 4.883984 0.243361 -1.047365
34 1 0 6.219175 -0.561108 -0.291772
35 6 0 5.014573 -2.396103 0.984524
36 1 0 5.955500 -2.754077 0.567559
37 1 0 4.386100 -3.278068 1.127910
38 6 0 5.281023 -1.739730 2.332997
39 1 0 5.552563 -2.502901 3.074743
40 1 0 4.378378 -1.231833 2.685483
41 6 0 6.259432 0.337447 3.028460
42 1 0 5.898174 0.062454 4.027961
43 1 0 7.276306 0.717096 3.143924
44 6 0 5.342428 1.409850 2.450439
45 1 0 4.354533 0.989449 2.251241
46 1 0 5.226381 2.214711 3.190571
47 7 0 4.404411 -1.505773 0.006035
48 8 0 6.376923 -2.638924 -1.991792
49 8 0 8.422210 -0.358504 -1.391487
50 8 0 7.659427 2.445657 -1.017129
51 8 0 5787714 1.941888 1.208200
52 8 0 6.356428 -0.809906 2.191749
53 6 0 -1.251786 -0.720679 -0.165727
54 6 0 -2.163680 -1.754562 -0.150274
55 6 0  -1.807787 0.595836 -0.084114
56 6 0 -3.566410 -1.554592 -0.109501
57 1 0 -1.794783 -2.772826 -0.194876
58 6 0  -3.247507 0.807606 -0.038504
59 6 0 -4.154063 -0.303548 -0.069051
60 1 0 -4.213464 -2.421709 -0.128197
61 16 0 -2.187072 2.962164 0.115309
62 7 0 -1.107901 1.733532 -0.007776
63 7 0 -3.581040 2.096101 0.079139
64 6 0  -6.430944 0.931860 -0.464541
65 6 0 -7.663309 -0.825573 0.240700
66 6 0 -5.604364 -0.160728 -0.038871
67 7 0 -6.391219 -1.210055 0.379097
68 7 0  -7.693254 0.435430 -0.256861
69 6 0  -8.935410 0.972706 -0.488496
70 6 0 -8.917760 2.235913 -1.030012
71 6 0  -7.653330 2.838022 -1.290449
72 6 0 -6.432745 2.225489 -1.025494
73 1 0  -9.833149 2763616 -1.259938
74 1 0  -7.645213 3.832419 -1.719251
75 1 0  -5.502094 2.730961 -1.227089
76 6 0  -9.052372 -1.205254 0.392018
77 6 0 -9.843162 -0.087376 -0.061613
78 6 0  -9.679890 -2.363417 0.854175
79 6 0 -11.235647 -0.157681 -0.041140
80 6 0 -11.840635 -1.320980 0.424094
81 6 0 -11.070062 -2.409218 0.865854
82 1 0 -11.569820 -3.302072 1.222508
83 1 0 -12.921415 -1.389836 0.446354
84 1 0 -11.835743 0.677824 -0.381165
85 1 0  -9.094758 -3.208125 1.196285

Rotational constants (GHZ): 0.1691430 0.0173423

0.0166484

GDiazol - 70°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y 4
1 6 0 0.216240 -0.979777 -0.050528
2 6 0 1.066543 -0.487873 -1.047885
3 6 0 0.811771 -1.628463 1.035845
4 6 0 2.440654 -0.666291 -0.989543
5 1 0 0.642978 0.032479 -1.899736
6 6 0 2.187164 -1.803524 1.119545
7 1 0 0.187244 -1.994880 1.843376
8 6 0 3.050770 -1.328935 0.103815
9 1 0 3.040035 -0.296321 -1.808495
10 1 0 2.585002 -2.296157 1.994629
11 6 0 6.817338 2.973391 0.838114
12 1 0 7.694079 2.557533 1.348592
13 1 0 6.527194 3.887000 1.378050
14 6 0 7.167697 3.358971 -0.587524
15 1 0 7.904883 4.172732 -0.551455
16 1 0 6.272962 3.729480 -1.091604
17 6 0 8.944569 1.797797 -1.065594
18 1 0 9.465548 2.493649 -0.398360
19 1 0 9.517202 1.732563 -1.995710
20 6 0 8.909381 0.426698 -0.417703
21 1 0 8.267871 0.421405 0.471582
22 1 0 9.931791 0.164264 -0.108343
23 6 0 8.547706 -1.867223 -0.913535
24 1 0 8.152721 -1.970652 0.104946
25 1 0 9.608696 -2.155515 -0.894355
26 6 0 7.801569 -2.793784 -1.859700
27 1 0 8.168161 -3.810816 -1.705756
28 1 0 8.024903 -2.501672 -2.894586
29 6 0 5.638801 -1.701498 -2.000774
30 1 0 4714120 -2.056926 -2.462877
31 1 0 6.185820 -1.098614 -2.732424
32 6 0 5.318127 -0.850662 -0.774994
33 1 0 4.896275 0.103674 -1.092752
34 1 0 6.229481 -0.598726 -0.244217
35 6 0 5.028735 -2.252528 1.259179
36 1 0 5.975760 -2.650012 0.895296
37 1 0 4.408713 -3.116611 1.509857
38 6 0 5.280197 -1.429484 2.516142
39 1 0 5.565270 -2.090554 3.345382
40 1 0 4.367273 -0.900528 2.804656
41 6 0 6.178849 0.764258 2.896194
42 1 0 5.786467 0.645692 3.914512
43 1 0 7.180477 1.189509 2.981945
44 6 0 5.257401 1.698545 2.119413
45 1 0 4.293001 1.215444 1.949250
46 1 0 5.084028 2.604277 2.718401
47 7 0 4.416469 -1.498508 0.173797
48 8 0 6.393284 -2.873803 -1.665168
49 8 0 8.426576 -0.521976 -1.361931
50 8 0 7.651198 2.296550 -1.402565
51 8 0 5.741702 2.047864 0.827715
52 8 0 6.337854 -0.501639 2.264949
53 6 0 -1.244636 -0.752085 -0.092846
54 6 0 -2.157675 -1.780929 -0.151642
55 6 0 -1.795899 0.560382 0.040096
56 6 0 -3.561687 -1.576061 -0.136959
57 1 0 -1.790415 -2.797565 -0.232753
58 6 0 -3.234676 0.778334 0.061263
59 6 0 -4.144444 -0.325830 -0.046715
60 1 0 -4.211536 -2.437807 -0.213922
61 16 0 -2.167536 2.916346 0.342447
62 7 0 -1.091369 1.688622 0.186237
63 7 0 -3.564719 2.061573 0.232786
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64 6 0 -6.406704 0.940787 -0.428404 37 1 0 4437713 -2.898968 1.873195
65 6 0 -7.661715 -0.844751 0.156393 38 6 0 5.306356 -1.086839 2.634509
66 6 0 -5.594600 -0.176845 -0.042355 39 1 0 5.603366 -1.628042 3.542745
67 7 0 -6.394891 -1.242592 0.302410 40 1 0 4.392254 -0.529206 2.857840
68 7 0 -7.675290 0.440919 -0.274839 41 6 0 6.193444 1.142747 2.710160
69 6 0 -8.909657 0.995830 -0.505826 42 1 0 5.810758 1.158079 3.738871
70 6 0 -8.875090 2.285251 -0.980269 43 1 0 7.193025 1.580869 2.729513
71 6 0 -7.602690 2.893480 -1.181109 44 6 0 5.250177 1.961402 1.825683
72 6 0 -6.390856 2.261858 -0.921520 45 1 0 4.297014 1.454103 1.728919
73 1 0 -9.783079 2.828657 -1.202713 46 1 0 5.083723 2.936635 2.302467
74 1 0 -7.580991 3.908669 -1.557530 47 7 0 4.424954 -1.476674 0.330429
75 1 0 -5.453986 2.772292 -1.076183 48 8 0 6.394483 -3.072598 -1.332005
76 6 0 -9.055566 -1.224646 0.256298 49 8 0 8.408342 -0.684355 -1.362148
77 6 0 -9.831133 -0.080399 -0.155489 50 8 0 7.614621 2.103754 -1.768732
78 6 0 -9.698245 -2.402116 0.642285 51 8 0 5.730211 2.141827 0.494977
79 6 0 -11.223912 -0.143857 -0.170168 52 8 0 6.354849 -0.194695 2.250438
80 6 0 -11.844304 -1.326881 0.218917 53 6 0 -1.242525 -0.759097 0.032681
81 6 0 -11.088575 -2.440978 0.619838 54 6 0 -2.147036 -1.784128 -0.117451
82 1 0 -11.600104 -3.348689 0.917399 55 6 0 -1.801021 0.543511 0.210782
83 1 0 -12.925583 -1.391042 0.213023 56 6 0 -3.552657 -1.582344 -0.141180
84 1 0 -11.812032 0.711976 -0.479180 57 1 0 -1.773250 -2.794298 -0.239198
85 1 0 -9.124668 -3.266774 0.952633 58 6 0 -3.239665 0.759003 0.193344
59 6 0 -4.141348 -0.339888 -0.002776
Rotational constants (GHZ): 0.1702601 0.0174437 60 1 0 -4.196680 -2.439800 -0.285489
0.0166751 61 16 0 -2.188188 2.882006 0.610551
62 7 0 -1.103859 1.664458 0.432277
63 7 0 -3.578903 2.032159 0.414736
64 6 0 -6.391598 0.940738 -0.400799
65 6 0 -7.662878 -0.866019 0.073012
66 6 0 -5.591372 -0.192087 -0.036339
67 7 0 -6.400843 -1.270649 0.240301
68 7 0 -7.663839 0.436223 -0.305993
69 6 0 -8.890672 1.001582 -0.550446
GDiazol — 80° 70 6 0 -8.842183 2.308729 -0.972094
Standard orientation: 71 6 0 -7.564328 2.923139 -1.110468
72 6 0 -6.360803 2.280502 -0.839891
Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms) 73 1 0 -9.743293 2.861275 -1.200015
Number  Number Type X Y z 74 1 0 -7.531547 3.952436 -1.445504
75 1 0 -5.419801 2.795851 -0.945770
1 6 0 0.223200 -0.978078 0.092557 76 6 0 -9.059340 -1.247550 0.117359
2 6 0 1.058619 -0.635933 -0.975675 77 6 0 -9.822173 -0.086445 -0.270055
3 6 0 0.830297 -1.478654 1.247404 78 6 0 -9.713620 -2.438191 0.437674
4 6 0 2.434447 -0.807329 -0.910615 79 6 0 -11.213964 -0.146084 -0.325700
5 1 0 0.623747 -0.237642 -1.885994 80 6 0 -11.846162 -1.342425 -0.001713
6 6 0 2.206783 -1.646719 1.335735 81 6 0 -11.102885 -2.473232 0.374844
7 1 0 0.215414 -1.734657 2.103474 82 1 0 -11.623361 -3.391083 0.621411
8 6 0 3.057685 -1.315149 0.254927 83 1 0 -12.926932 -1.403980 -0.039841
9 1 0 3.023215 -0.554656 -1.780310 84 1 0 -11.791908 0.723279 -0.615420
10 1 0 2.615119 -2.023400 2.262116 85 1 0 -9.149848 -3.315680 0.729391
11 6 0 6.802779 3.063028 0.374510
12 1 0 7.686392 2.717777 0.924377 Rotational constants (GHZ): 0.1693418 0.0174821
13 1 0 6.515597 4.038147 0.795380 0.0166809
14 6 0 7.136182 3.261839 -1.092891
15 1 0 7.870834 4.074965 -1.170924
16 1 0 6.234539 3.561860 -1.630455
17 6 0 8.913638 1.656782 -1.384017
18 1 0 9.440344 2.437123 -0.823200
19 1 0 9.474872 1.467910 -2.304135
20 6 0 8.891683 0.385040 -0.557596
21 1 0 8.256822 0.495930 0.329459 GDiazol — 90°
22 1 0 9.917945 0.171798 -0.224131
23 6 0 8.545242 -1.957153 -0.740428 Standard orientation:
24 1 0 8.159055 -1.927629 0.286218
25 1 0 9.608955 -2.231705 -0.692520 Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
26 6 0 7.800232 -3.007006 -1.548759 Number Number  Type X Y 4
27 1 0 8.177970 -3.991620 -1.265353
28 1 0 8.012171 -2.852323 -2.615243 1 6 0 0.216117 -0.824096 0.325146
29 6 0 5.626477 -1.960489 -1.811097 2 6 0 1.023729 -0.705150 -0.809435
30 1 0 4.699424 -2.380423 -2.210018 3 6 0 0.847803 -1.118407 1.536066
31 1 0 6.159883 -1.456800 -2.623498 4 6 0 2.400686 -0.876429 -0.746854
32 6 0 5.313766 -0.956774 -0.704830 5 1 0 0.566967 -0.482007 -1.767621
33 1 0 4.883694 -0.053830 -1.140367 6 6 0 2.224395 -1.286559 1.619970
34 1 0 6.230113 -0.634122 -0.223001 7 1 0 0.253114 -1.211757 2.438359
35 6 0 5.050262 -2.073497 1.502336 8 6 0 3.049507 -1.170721 0.475986
36 1 0 5.996842 -2.511939 1.187500 9 1 0 2.968495 -0.795522 -1.662232
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2.652963
6.972498
7.854224
6.738515
7.276501
8.042717
6.375113
8.976838
9.548312
9.507516
8.922653
8.315104
9.947111
8.481351
8.127504
9.534619
7.672212
8.017621
7.859716
5.534715
4.584224
6.067884
5.283357
4.861168
6.222093
5.064185
5.990676
4.445342
5.377977
5.679007
4.487571
6.346011
5.988201
7.361558
5.422580
4.438184
5.300372
4.416582
6.271908
8.375398
7.687850
5.864795
6.445626
-1.255996
-2.124979
-1.852828
-3.532986
-1.720558
-3.294196
-4.158769
-4.148168
-2.311819
-1.191909
-3.672567
-6.428256
-7.662606
-5.609836
-6.397376
-7.687407
-8.919651
-8.893999
-7.631106
-6.420758
-9.801471
-7.616009
-5.492401
-9.047130
-9.828116
-9.676973
-11.213452
-11.821301
-11.060295
-11.561985
-12.896784
-11.805380

-1.498503
3.041427
2.759472
4.088760
2.955447
3.705848
3.194209
1.243834
2.086815
0.870503
0.141137
0.436246

-0.055807

-2.178789

-1.951090

-2.486485

-3.321765

-4.255573

-3.370569

-2.246916

-2.694930

-1.921090

-1.046380

-0.228794

-0.666702

-1.732966

-2.246587

-2.461779

-0.566925

-0.943293
0.054674
1.603353
1.814647
1.996709
2.291411
1.818996
3.343407

-1.338384

-3.283389

-1.031532
1.672576
2.208328
0.200675

-0.643956

-1.682321
0.640019

-1.512771

-2.677985
0.822684

-0.290665

-2.379608
2.960118
1.772326
2.082400
0.944681

-0.917069

-0.179679

-1.292019
0.399962
0.939495
2.265144
2.921959
2.303107
2.800904
3.965786
2.849391

-1.340847

-0.186791

-2.563234

-0.285308

-1.512934

-2.636604

-3.579367

-1.604816
0.577902

2.588628
-0.275850
0.311678
-0.033552
-1.760333
-1.998384
-2.328161
-1.784599
-1.379994
-2.665686
-0.744752
0.119023
-0.396192
-0.501429
0.511950
-0.429270
-1.092017
-0.643465
-2.173062
-1.499534
-1.800828
-2.398228
-0.591032
-1.177436
-0.202696
1.789859
1.534911
2.318792
2.718225
3.705069
2.850854
2.378047
3.394027
2.303768
1.378472
1.393191
1.674592
0.546772
-0.837596
-1.336751
-2.220392
0.028362
2.158176
0.248337
0.011556
0.430223
-0.069701
-0.130019
0.355518
0.086365
-0.271713
0.859169
0.700826
0.589677
-0.354935
-0.014463
-0.004283
0.190909
-0.337524
-0.611509
-0.973010
-1.028394
-0.734044
-1.215290
-1.316450
-0.776730
-0.048738
-0.420419
0.190615
-0.542727
-0.299057
0.063086
0.246489
-0.389605
-0.822462

85

1

0

-9.099185

-3.435640

0.469885

Rotational constants (GHZ):

0.0165667

0.1659896

0.0173651

GDiazol Ba(ClO4)2 — 0°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 1.973890 2.039759 -1.677901
2 6 0 3.318321 1.817814 -1.153631
3 6 0 3.921610 0.519393 -1.187409
4 6 0 3.149617 -0.477368 -1.752622
5 6 0 1.833381 -0.269690 -2.217376
6 6 0 1.188867 0.955409 -2.204832
7 1 0 3.563830 -1.475457 -1.800086
8 1 0 1.300006 -1.152714 -2.541117
9 7 0 3.895086 2.933343 -0.701873
10 7 0 1.608157 3.323214 -1.614438
11 16 0 2.827735 4.159164 -0.920681
12 6 0 -0.251746 1.067627 -2.505901
13 6 0  -0.980465 -0.036011 -2.987934
14 6 0  -0.988490 2247152 -2.304398
15 6 0  -2.364286 -0.026800 -3.063364
16 1 0  -0.482965 -0.956043 -3.258329
17 6 0  -2.377020 2.261336 -2.361290
18 1 0  -0.476571 3.149855 -2.012743
19 6 0  -3.107508 1.094358 -2.637835
20 1 0 -2.852592 -0.933573 -3.378864
21 1 0  -2.878300 3.187014 -2.126677
22 6 0  -3.534002 -0.127168 3.999366
23 1 0  -4.272560 -0.889822 4.276201
24 1 0  -3.505312 0.630398 4.792523
25 6 0  -2.138901 -0.707706 3.832307
26 1 0  -1.866049 -1.278592 4.727331
27 1 0  -1.426070 0.103835 3.696206
28 6 0  -2.335083 -2.901933 2.770479
29 1 0  -2.019833 -3.298034 3.742720
30 1 0  -1.758446 -3.393783 1.987204
31 6 0  -3.814883 -3.177230 2.557883
32 1 0  -4.428770 -2.811164 3.390015
33 1 0 -3.963561 -4.261019 2.470064
34 6 0 -5.551108 -2.782410 0.944965
35 1 0 -6.216115 -2.031605 1.390983
36 1 0 -5.867984 -3.774516 1.285960
37 6 0 -5.629339 -2.756864 -0.561102
38 1 0 -6.640212 -3.052814 -0.873871
39 1 0  -4.899896 -3.463110 -0.969308
40 6 0  -5.234432 -1.456210 -2.470969
41 1 0 -6.087769 -1.999202 -2.899897
42 1 0  -4.328658 -2.000093 -2.740959
43 6 0  -5.273583 -0.038964 -3.044839
44 1 0  -6.309108 0.297467 -3.027921
45 1 0  -4.978429 -0.107775 -4.100343
46 6 0  -5.230256 2.169425 -1.935618
47 1 0  -6.285398 1.904231 -1.972463
48 1 0 -5.082835 3.003898 -2.637717
49 6 0  -4.948446 2.704754 -0.535297
50 1 0 -5.693288 3.489018 -0.343719
51 1 0  -3.959447 3.151504 -0.434521
52 6 0 -5.161531 2.250848 1.758018
53 1 0  -4.304324 2.910636 1.918974
54 1 0  -6.091459 2.828957 1.846813
55 6 0  -5.158587 1.165178 2.804428
56 1 0  -5.295463 1.638049 3.783826
57 1 0  -5.978528 0.452723 2.642992
58 7 0  -4.481992 0.981450 -2.350535
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59 8 0  -5.346331 -1.443357 -1.045525
60 8 0  -4.205921 -2.535760 1.347230
61 8 0 -2.016078 -1.518461 2.667028
62 8 0  -3.909546 0.480984 2.766769
63 8 0  -5.083227 1.675124 0.451409
64 56 0  -2.824984 -0.291527 0.268152
65 6 0 7.050644 -0.986357 -0.436669
66 6 0 5.255295 0.221804 -0.685917
67 6 0 6.074611 0.927588 0.262066
68 6 0 8.312245 0.188933 1.116022
69 6 0 6.153293 2.048201 1.110507
70 1 0 5.355961 2.773096 1.115431
71 6 0 8.371685 1.292367 1.934578
72 1 0 9.219786 1.466631 2.583136
73 6 0 7.279581 2.204084 1.914122
74 1 0 7.329440 3.070864 2.561936
75 6 0 9.047018 -1.015558 0.747289
76 6 0 8.261514 -1.745504 -0.217694
77 6 0 10.281970 -1.510118 1.164360
78 1 0 10.877436 -0.966799 1.889042
79 6 0 8.737376 -2.951149 -0.735602
80 6 0 9.971164 -3.422466 -0.303869
81 1 0 10.351735 -4.357272 -0.698797
82 6 0 10.737233 -2.712191 0.635181
83 1 0 11.695316 -3.107951 0.950176
84 1 0 8.151134 -3.503557 -1.459404
85 7 0 7.171731 0.106652 0.357641
86 7 0 5.883495 -0.933813 -1.080097
87 17 0  -1.283799 -3.196051 -1.029763
88 8 0 -0.410625 -3.310882 -2.214655
89 8 0  -2.659436 -2.703991 -1.445725
90 8 0  -1.414478 -4.484176 -0.313299
91 8 0 -0.754918 -2.135366 -0.087166
92 17 0  -0.964294 2.336026 1.660249
93 8 0 -0.580425 0.878331 1.503760
94 8 0 -1.282928 2.615676 3.083002
95 8 0 0.100735 3.214326 1.156181
96 8 0 -2.223696 2.496817 0.822172
Rotational constants (GHZ): 0.0679991 0.0212774
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Ba(CIO,),

J ®=10° N

GDiazol Ba(ClO4)2 — 10°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 1.352510 0.143728 -1.494515
2 6 0 2.683974 0.492834 -1.024528
3 6 0 3.741150 -0.474248 -1.029247
4 6 0 3.373007 -1.749882 -1.421623
5 6 0 2.075720 -2.085504 -1.860521
6 6 0 1.029818 -1.185160 -1.924776
7 1 0 4133800 -2.518424 -1.407887
8 1 0 1.914277 -3.105196 -2.186532
9 7 0 2.746621 1.735476 -0.538082
10 7 0 0.456650 1.118650 -1.286371
11 16 0 1.246440 2.389325 -0.613043
12 6 0 -0.277840 -1.512928 -2.515600
13 6 0 -0.801670 -2.812441 -2.354067
14 6 0 -1.210095 -0.527169 -2.885001
15 6 0 -2.160507 -3.064655 -2.386673
16 1 0 -0.144133 -3.627254 -2.080217
17 6 0 -2.570029 -0.788414 -2.998386
18 1 0 -0.877259 0.479432 -3.090336
19 6 0 -3.095860 -2.019469 -2.563474
20 1 0 -2.499676 -4.072288 -2.195683
21 1 0 -3.209811 0.021737 -3.304543
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-4.069519
-4.434157
-4.612162
-2.582574
-2.371244
-2.295705
-1.467858
-1.193802
-0.604824
-2.613185
-3.408171
-2.218895
-4.241340
-5.184082
-4.207488
-4.164345
-4.922500
-3.173290
-4.252733
-4.753932
-3.188357
-4.900663
-5.973209
-4.762641
-5.453343
-6.419350
-5.412393
-5.477576
-6.462671
-4.734984
-5.907496
-5.450141
-6.987242
-5.699463
-6.272972
-6.058484
-4.452214
-4.418247
-3.145617
-1.766470
-4.316206
-5.339784
-2.383677
7.167767
5.112854
5.799525
8.221024
5.680783
4.726265
8.083161
8.919836
6.803851
6.697723
9.202989
8.546966
10.557138
11.056587
9.268104
10.616448
11.187429
11.256509
12.309229
8.779984
7.070930
5.982393
-0.182438
0.935859
-1.434465
-0.463213
0.091116
-2.504873
-1.662931
-3.616100
-1.667630
-3.078599

2.413030
1.734206
3.363220
2.697796
3.083270
3.441026
0.682475
1.260127
0.110051
-0.261021
0.244940
-1.079081
-1.680541
-1.132709
-2.091760
-2.839482
-3.579447
-3.297198
-3.539003
-4.414266
-3.765598
-3.336140
-3.216637
-4.283332
-1.224307
-1.681809
-1.084711
0.199509
0.595888
0.857863
1.488337
2.338471
1.485294
1.636507
2.509105
0.751578
-2.210863
-2.420386
-0.783613
1.5659758
1.845063
0.263361
0.181194
-0.738261
-0.203158
1.041112
1.300613
2.444552
2.901096
2.668599
3.318561
3.213847
4.291907
0.240719
-1.026464
0.283332
1.232065
-2.214756
-2.145466
-3.061056
-0.911890
-0.893562
-3.168853
0.614029
-1.253573
-2.231428
-3.030507
-2.477217
-2.536095
-0.745392
3.389520
2.992755
4.269179
4.024675
2.078908

2.764058
3.543452
2.855756
2.894844
3.899145
2.153066
3.706944
4.597427
3.376370
4.044189
4.606196
4.658072
3.018420
2.898791
4.032698
2.057376
2.353317
2.124665
-0.158655
0.279090
-0.226774
-1.527251
-1.380527
-2.069054
-2.736210
-2.525700
-3.826345
-2.164553
-2.446823
-2.613039
-0.270036
-0.785203
-0.472207
1.213493
1.548851
1.754736
-2.346071
0.716751
2.828471
2.620726
1.482080
-0.743914
0.252613
-0.130897
-0.622543
-0.392346
0.206758
-0.385210
-0.588487
0.207066
0.425619
-0.092174
-0.089065
0.403368
0.193479
0.732282
0.891508
0.319971
0.648543
0.750093
0.852924
1.108222
0.164520
-0.092215
-0.455159
1.504240
0.988391
0.680047
2.930325
1.348736
-1.204260
-0.006416
-0.773946
-2.232557
-1.725912
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Rotational constants (GHZ):

0.0208551

Ba(CIOy),

0.0751279

GDiazol Ba(ClO4)2 — 20°
Standard orientation:

0.0220440

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y
1 6 0 1.325193 0.000645 -1.408106
2 6 0 2.653398 0.380118 -0.957004
3 6 0 3.740356 -0.552595 -1.006289
4 6 0 3.409025 -1.828200 -1.430500
5 6 0 2.114897 -2.193532 -1.857495
6 6 0 1.044545 -1.322667 -1.877944
7 1 0 4.195847 -2.569881 -1.452944
8 1 0 1.972562 -3.207367 -2.211764
9 7 0 2.687260 1.614374 -0.447382
10 7 0 0.403418 0.944265 -1.168804
11 16 0 1.170942 2.228338 -0.487766
12 6 0  -0.277257 -1.674686 -2.418010
13 6 0  -0.818128 -2.947901 -2.160053
14 6 0  -1.178972 -0.704092 -2.885617
15 6 0 -2.181313 -3.180832 -2.196841
16 1 0  -0.172578 -3.742295 -1.807587
17 6 0  -2.542587 -0.948854 -2.989697
18 1 0  -0.820236 0.276025 -3.166155
19 6 0  -3.093495 -2.136308 -2.467919
20 1 0  -2.541497 -4.164126 -1.933173
21 1 0 -3.167312 -0.155556 -3.363970
22 6 0 -4.053780 2.563166 2.605338
23 1 0  -4.427787 1.921182 3.410962
24 1 0 -4.593166 3.518642 2.650523
25 6 0 -2.567190 2.849409 2.736979
26 1 0 -2.365181 3.282851 3.723508
27 1 0  -2.271420 3.555141 1.962895
28 6 0  -1.462235 0.879831 3.662355
29 1 0  -1.185524 1.504383 4.519754
30 1 0 -0.603786 0.282387 3.366082
31 6 0  -2.617305 -0.032787 4.047948
32 1 0 -3.407806 0.511115 4.580190
33 1 0  -2.233276 -0.820910 4.706066
34 6 0  -4.269503 -1.472439 3.093213
35 1 0  -5.198719 -0.908412 2.945429
36 1 0  -4.246176 -1.834166 4.126572
37 6 0  -4.219450 -2.678954 2.191135
38 1 0  -4.998306 -3.383069 2.518953
39 1 0  -3.241177 -3.158599 2.286971
40 6 0  -4.314165 -3.489393 0.015728
41 1 0  -4.846573 -4.324605 0.493216
42 1 0  -3.256547 -3.750759 -0.024595
43 6 0  -4.940307 -3.347030 -1.370903
44 1 0 -6.010621 -3.190803 -1.243887
45 1 0  -4.822212 -4.328616 -1.853530
46 6 0  -5.430348 -1.310583 -2.726290
47 1 0  -6.409114 -1.739490 -2.514148
48 1 0 -5.360081 -1.236175 -3.821106
49 6 0  -5.438594 0.141799 -2.232186
50 1 0 -6.411906 0.541946 -2.547967
51 1 0 -4.676265 0.762020 -2.701558
52 6 0  -5.870406 1.524734 -0.404497
53 1 0  -5.394888 2.343975 -0.952319
54 1 0  -6.948015 1.529392 -0.618295
55 6 0 -5.675794 1.736509 1.073177
56 1 0 -6.241508 2.630131 1.363378
57 1 0 -6.051739 0.880753 1.648671
58 7 0  -4.455402 -2.285236 -2.250960
59 8 0  -4.455548 -2.321671 0.829173

60 8 0  -3.152397 -0.613683 2.860548
61 8 0 -1.751174 1.697451 2.527712
62 8 0  -4.292727 1.940245 1.347837
63 8 0 -5.317625 0.270995 -0.814817
64 56 0 -2.361509 0.190685 0.229486
65 6 0 7.186502 -0.729521 -0.162136
66 6 0 5.109430 -0.247470 -0.613493
67 6 0 5761212 1.012116 -0.366918
68 6 0 8.182269 1.333220 0.203523
69 6 0 5.600447 2.411013 -0.329603
70 1 0 4.630021 2.842674 -0.510638
71 6 0 8.003262 2.696045 0.233897
72 1 0 8.823027 3.366671 0.454053
73 6 0 6.703895 3.208005 -0.036524
74 1 0 6.565458 4.282072 -0.010207
75 6 0 9.198683 0.300020 0.364168
76 6 0 8.578436 -0.982033 0.136887
77 6 0 10.555515 0.377345 0.675130
78 1 0 11.028223 1.337448 0.847271
79 6 0 9.336957 -2.150033 0.228479
80 6 0 10.687206 -2.046263 0.539773
81 1 0 11.287068 -2.945839 0.614294
82 6 0 11.292455 -0.798153 0.761047
83 1 0 12.347705 -0.752854 1.002123
84 1 0 8.875792 -3.115245 0.059920
85 7 0 7.049211 0.618059 -0.093522
86 7 0 6.012701 -1.274013 -0.480730
87 17 0 -0.216383 -2.197542 1.638598
88 8 0 0.895367 -3.021619 1.146263
89 8 0  -1.469453 -2.457151 0.820525
90 8 0 -0.501489 -2.455606 3.072607
91 8 0 0.073516 -0.720904 1.436933
92 17 0  -2.446653 3.321775 -1.406913
93 8 0  -1.642747 2997287 -0.161324
94 8 0  -3.571240 4.221503 -1.061245
95 8 0  -1.577884 3.900261 -2.442420
96 8 0  -3.001442 1.982416 -1.870201
Rotational constants (GHZ): 0.0755402 0.0220975
0.0209348
/N Ba(ClO,),

T

s
<>O OJUJ=30°
/

b

GDiazol Ba(ClOs)2 — 30°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 1.337134 -0.084402 -1.344749
2 6 0 2.662757 0.312182 -0.903216
3 6 0 3.767886 -0.596828 -0.989340
4 6 0 3.461162 -1.865676 -1.450525
5 6 0 2.168502 -2.248197 -1.870752
6 6 0 1.083724 -1.397867 -1.852286
7 1 0 4.264553 -2.587680 -1.505080
8 1 0 2.036860 -3.255329 -2.248727
9 7 0 2.679214 1.539303 -0.375993
10 7 0 0.401415 0.841825 -1.093464
11 16 0 1.154255 2.130669 -0.402645
12 6 0 -0.256088 -1.767955 -2.331566
13 6 0 -0.809911 -3.011511 -1.988102
14 6 0 -1.130008 -0.824391 -2.894899
15 6 0 -2.175721 -3.234071 -2.037854
16 1 0 -0.175330 -3.779788 -1.564547
17 6 0 -2.495780 -1.058016 -2.995956
18 1 0 -0.749041 0.126944 -3.240205
19 6 0 -3.068719 -2.202836 -2.402808
20 1 0 -2.551517 -4.192187 -1.712433
21 1 0 -3.107523 -0.287136 -3.433760
22 6 0 -4.086994 2.658913 2.469029
23 1 0 -4.480242 2.045777 3.287809
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-4.621064
-2.601579
-2.417153
-2.288050
-1.515969
-1.240974
-0.661100
-2.685050
-3.475772
-2.319405
-4.354373
-5.265191
-4.358012
-4.321162
-5.127875
-3.359684
-4.380845
-4.949979
-3.330260
-4.961571
-6.032368
-4.845374
-5.385651
-6.375816
-5.276651
-5.389519
-6.346754
-4.602617
-5.846591
-5.341783
-6.918061
-5.686193
-6.241074
-6.093768
-4.436462
-4.514130
-3.210349
-1.786550
-4.306530
-5.306807
-2.376665
7.225290
5.134856
5.764053
8.183866
5.576564
4.596314
7.978684
8.787338
6.666998
6.507919
9.221928
8.624839
10.579940
11.035304
9.407025
10.757968
11.376101
11.340678
12.397138
8.963333
7.062139
6.059364
-0.272749
0.829791
-1.535943
-0.541341
0.022819
-2.374930
-1.616195
-3.499784
-1.466818
-2.929311

3.618420
2.942638
3.408433
3.620841
1.008705
1.665330
0.390916
0.125176
0.699818
-0.639187
-1.314939
-0.731382
-1.640368
-2.553227
-3.222722
-3.057023
-3.438803
-4.240766
-3.728995
-3.337361
-3.160052
-4.339213
-1.363168
-1.772432
-1.340588
0.107504
0.510586
0.697884
1.558158
2.351298
1.575576
1.811398
2.724084
0.980616
-2.318356
-2.237897
-0.497472
1.781285
1.996953
0.282594
0.182748
-0.726639
-0.273997
0.991150
1.344823
2.385279
2.802310
2.702498
3.383057
3.195691
4.265742
0.328093
-0.959423
0.424074
1.388426
-2.114109
-1.991880
-2.881005
-0.738393
-0.678580
-3.083443
0.615554
-1.285508
-2.171161
-3.013010
-2.447639
-2.387985
-0.702847
3.258974
2.972755
4.182444
3.790980
1.909727

2.472977
2.619843
3.595042
1.828434
3.635922
4.469586
3.372711
4.045646
4.544199
4.741356
3.120653
2.937338
4.166404
2.262288
2.594841
2.397376
0.117050
0.608907
0.121186
-1.293095
-1.203715
-1.733446
-2.757011
-2.559231
-3.850786
-2.322501
-2.680719
-2.789899
-0.552184
-1.112051
-0.794593
0.923166
1.171759
1.513480
-2.198706
0.882772
2.875488
2.465865
1.227969
-0.907288
0.216148
-0.182089
-0.601100
-0.326484
0.230165
-0.250054
-0.411162
0.298961
0.529470
0.054285
0.110554
0.353193
0.096943
0.653567
0.847328
0.149763
0.451274
0.495826
0.700709
0.933165
-0.040615
-0.075538
-0.504588
1.751512
1.266274
0.955340
3.194815
1.504546
-1.5632685
-0.250013
-1.256286
-2.559321
-1.964924

Rotational constants (GHZ):

e N0
&o oj ® = 40°
/

0.0208808

b

0.0758543

GDiazol Ba(ClO4)2 — 40°
Standard orientation:

0.0219810

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y
1 6 0 1.366310 -0.083862 -1.285153
2 6 0 2.690452 0.309468 -0.839446
3 6 0 3.808274 -0.575856 -0.994089
4 6 0 3.517276 -1.816269 -1.536035
5 6 0 2.224022 -2.195082 -1.963125
6 6 0 1.130330 -1.363413 -1.876167
7 1 0 4.332089 -2.518678 -1.646904
8 1 0 2.098884 -3.179664 -2.399026
9 7 0 2.693366 1.508966 -0.252389
10 7 0 0.419290 0.815678 -0.986740
11 16 0 1.161328 2.082080 -0.242839
12 6 0  -0.225794 -1.726527 -2.317608
13 6 0  -0.801632 -2.940711 -1.921050
14 6 0  -1.066503 -0.799791 -2.953937
15 6 0  -2.170530 -3.148585 -1.996604
16 1 0  -0.186042 -3.691181 -1.441149
17 6 0  -2.434521 -1.014884 -3.067609
18 1 0  -0.658794 0.127723 -3.333731
19 6 0  -3.037960 -2.126544 -2.437514
20 1 0 -2.565104 -4.083656 -1.632174
21 1 0  -3.027568 -0.254305 -3.548085
22 6 0 -4.110633 2.643116 2.454961
23 1 0  -4.537502 2.019085 3.248357
24 1 0 -4.621566 3.615031 2.472453
25 6 0  -2.622397 2.891312 2.647524
26 1 0  -2.454236 3.337501 3.634934
27 1 0  -2.278544 3.577542 1.875489
28 6 0  -1.586042 0.924932 3.653383
29 1 0  -1.292864 1.560202 4.497496
30 1 0  -0.750358 0.281428 3.387349
31 6 0  -2.785695 0.075316 4.045970
32 1 0  -3.565561 0.672496 4.534997
33 1 0  -2.453434 -0.702026 4.744080
34 6 0  -4.496020 -1.288156 3.074005
35 1 0 -5.374151 -0.661470 2.872569
36 1 0  -4.544419 -1.623363 4.115733
37 6 0  -4.494807 -2.519015 2.203648
38 1 0 -5.352072 -3.145182 2.489634
39 1 0 -3.568949 -3.076140 2.373092
40 6 0  -4.491373 -3.378470 0.045281
41 1 0 -5.125473 -4.155635 0.495216
42 1 0  -3.458957 -3.721890 0.104783
43 6 0  -4.991369 -3.235549 -1.393399
44 1 0  -6.062990 -3.046167 -1.356302
45 1 0 -4.863602 -4.229269 -1.849394
46 6 0  -5.326413 -1.244736 -2.857816
47 1 0  -6.329842 -1.635189 -2.692419
48 1 0  -5.176139 -1.234321 -3.946705
49 6 0  -5.316263 0.225604 -2.424763
50 1 0 -6.246735 0.654316 -2.821105
51 1 0  -4.493920 0.797764 -2.852870
52 6 0  -5.798803 1.677496 -0.655502
53 1 0  -5.243748 2458161 -1.183795
54 1 0 -6.858109 1.735578 -0.940520
55 6 0  -5.689042 1.906162 0.829398
56 1 0  -6.209866 2.841907 1.065964
57 1 0 -6.162155 1.089765 1.390820
58 7 0  -4.411780 -2.202884 -2.247555
59 8 0 -4.605042 -2.180363 0.818620
60 8 0  -3.310241 -0.525249 2.864514
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61 8 0 -1.823866 1.719476 2.492022
62 8 0 -4.316711 2.018755 1.192667
63 8 0  -5.289531 0.386823 -1.005453
64 56 0  -2.407451 0.125414 0.188058
65 6 0 7.278448 -0.707231 -0.244541
66 6 0 5.175180 -0.258391 -0.598976
67 6 0 5.785560 0.989384 -0.221364
68 6 0 8.205366 1.336951 0.339557
69 6 0 5.574870 2.367660 -0.017669
70 1 0 4.585652 2.778635 -0.131842
71 6 0 7.977555 2.678852 0.532365
72 1 0 8.776874 3.350737 0.814953
73 6 0 6.654516 3.167408 0.346690
74 1 0 6.477300 4.224982 0.500399
75 6 0 9.262342 0.332462 0.362117
76 6 0 8.685081 -0.938085 -0.000920
77 6 0 10.621611 0.426631 0.657069
78 1 0 11.062119 1.378354 0.930975
79 6 0 9.487666 -2.078389 -0.057631
80 6 0 10.839550 -1.958450 0.240864
81 1 0 11.473513 -2.836574 0.201059
82 6 0 11.402967 -0.721381 0.594404
83 1 0 12.460670 -0.662922 0.821458
84 1 0 9.058901 -3.035194 -0.328536
85 7 0 7.093101 0.617364 -0.018896
86 7 0 6.118867 -1.257057 -0.601651
87 17 0  -0.362907 -2.320987 1.813060
88 8 0 0.699497 -3.208185 1.313743
89 8 0 -1.651912 -2.572693 1.051966
90 8 0  -0.604648 -2.504274 3.265468
91 8 0  -0.020056 -0.870032 1.534468
92 17 0  -2.280512 3.306305 -1.516785
93 8 0  -1.569900 3.007824 -0.212263
94 8 0  -3.414575 4.229142 -1.271169
95 8 0  -1.335103 3.848362 -2.504876
96 8 0  -2.823978 1.966669 -1.989335
Rotational constants (GHZ): 0.0752321 0.0217660

0.0207061

GDiazol Ba(ClOs)2 — 50°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 1.388808 -0.204965 -1.211108
2 6 0 2.711491 0.215676 -0.788379
3 6 0 3.843271 -0.648898 -0.959714
4 6 0 3.571131 -1.889934 -1.509525
5 6 0 2.277855 -2.294930 -1.916078
6 6 0 1.171187 -1.485354 -1.805191
7 1 0 4.398902 -2.574102 -1.637524
8 1 0 2.162030 -3.281822 -2.349677
9 7 0 2.702655 1.423018 -0.216891
10 7 0 0.432329 0.689173 -0.927043
11 16 0 1.163683 1.976519 -0.209880
12 6 0 -0.198537 -1.882920 -2.171624
13 6 0 -0.773902 -3.045996 -1.648913
14 6 0 -1.025124 -1.038183 -2.926211
15 6 0 -2.142206 -3.264955 -1.720431
16 1 0 -0.160221 -3.738051 -1.085832
17 6 0 -2.392608 -1.260998 -3.023225
18 1 0 -0.608145 -0.160359 -3.402983
19 6 0 -3.003022 -2.300733 -2.285526
20 1 0 -2.540603 -4.155317 -1.261317
21 1 0 -2.980997 -0.560927 -3.592717
22 6 0 -4.157766 2.836165 2.166597
23 1 0 -4.612546 2.279570 2.993764
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-4.664574
-2.676308
-2.537639
-2.303674
-1.682199
-1.412380
-0.843059
-2.901096
-3.685929
-2.596816
-4.609642
-5.468135
-4.698106
-4.602505
-5.475431
-3.689595
-4.532414
-5.183297
-3.503342
-4.980633
-6.054432
-4.828048
-5.278784
-6.286979
-5.103718
-5.270214
-6.189677
-4.433879
-5.769758
-5.192002
-6.821316
-5.693229
-6.212305
-6.183959
-4.379551
-4.670388
-3.403100
-1.879879
-4.328483
-5.270599
-2.412988
7.321265
5.208923
5.803649
8.222377
5.574542
4.578746
7.976430
8.767937
6.645062
6.453676
9.294183
8.732958
10.654160
11.082702
9.551809
10.904026
11.550542
11.451846
12.510291
9.135158
7.118096
6.167097
-0.465305
0.606769
-1.737924
-0.735601
-0.115675
-2.192240
-1.556183
-3.304334
-1.183481
-2.753249

3.807302
3.095847
3.613146
3.721519
1.217318
1.922323
0.551156
0.411181
1.051908
-0.314403
-0.995050
-0.375606
-1.231663
-2.299169
-2.887937
-2.849181
-3.344156
-4.080599
-3.679681
-3.324112
-3.144213
-4.349886
-1.466210
-1.837664
-1.558388
0.036201
0.434841
0.564087
1.633760
2.364046
1.682331
1.976792
2.930789
1.208256
-2.356000
-2.083884
-0.271747
1.911978
2.112315
0.314914
0.156635
-0.724976
-0.308710
0.949481
1.335081
2.325713
2.721973
2.674396
3.359220
3.142759
4.198434
0.346337
-0.934119
0.461767
1.421052
-2.062732
-1.921644
-2.790512
-0.674890
-0.599891
-3.026910
0.597631
-1.293337
-2.131411
-3.053618
-2.436297
-2.200309
-0.705255
3.116572
2.906204
4.089440
3.546852
1.755551

2.088891
2.386713
3.343463
1.578211
3.578702
4.373733
3.394966
4.001866
4.423228
4.765310
3.091899
2.803568
4.157666
2.336928
2.654324
2.583331
0.265398
0.758409
0.389827
-1.196658
-1.212694
-1.566464
-2.831220
-2.651816
-3.912645
-2.530564
-2.980859
-2.987438
-0.899328
-1.473669
-1.214441
0.564672
0.716818
1.175780
-2.107331
0.926510
2.855548
2.347051
0.952629
-1.129995
0.185557
-0.237047
-0.577018
-0.209799
0.331102
-0.011525
-0.120757
0.519286
0.792643
0.341006
0.490706
0.349889
-0.003311
0.633861
0.900262
-0.061407
0.226124
0.185134
0.570003
0.788579
-0.324980
-0.015652
-0.582874
2.027194
1.622334
1.259885
3.484100
1.641550
-1.749640
-0.388662
-1.638161
-2.729224
-2.131969
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Rotational constants (GHZ):

o

[¢]
<»O o]
/

N

0.0206869

Ba(CIO,),

J ®»=60° N

0.0762339

GDiazol Ba(ClO4)2 — 60°
Standard orientation:

0.0216099

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y
1 6 0 1.431839 -0.261412 -1.106387
2 6 0 2.753975 0.165059 -0.690132
3 6 0 3.896088 -0.673001 -0.918872
4 6 0 3.635378 -1.889969 -1.525023
5 6 0 2.340494 -2.299618 -1.926641
6 6 0 1.225399 -1.514421 -1.756802
7 1 0 4.472246 -2.552277 -1.700060
8 1 0 2.230833 -3.268938 -2.399794
9 7 0 2.735629 1.352936 -0.079020
10 7 0 0.466945 0.612287 -0.789465
11 16 0 1.190179 1.886907 -0.043267
12 6 0  -0.153806 -1.916557 -2.092121
13 6 0  -0.753237 -3.017308 -1.474430
14 6 0  -0.948413 -1.138448 -2.943948
15 6 0  -2.122857 -3.231457 -1.562293
16 1 0 -0.160666 -3.659778 -0.834851
17 6 0  -2.316757 -1.351054 -3.048364
18 1 0  -0.507010 -0.311594 -3.486142
19 6 0  -2.957040 -2.320161 -2.242221
20 1 0  -2.540085 -4.068694 -1.028133
21 1 0 -2.884646 -0.696881 -3.688889
22 6 0 -4.188008 2.931125 1.985300
23 1 0 -4.697628 2.404914 2.800163
24 1 0 -4.662181 3.914348 1.864822
25 6 0 -2.712326 3.156200 2.272597
26 1 0 -2.607189 3.691299 3.223861
27 1 0  -2.284349 3.753681 1.470372
28 6 0 -1.825386 1.286098 3.556011
29 1 0 -1.562099 2.003405 4.342233
30 1 0  -1.004560 0.585446 3.426952
31 6 0  -3.090786 0.537928 3.949143
32 1 0  -3.863339 1.218422 4.328812
33 1 0  -2.843946 -0.184121 4.736092
34 6 0  -4.825521 -0.809174 2.993646
35 1 0 -5.637780 -0.172113 2.622355
36 1 0  -4.988354 -0.987236 4.061866
37 6 0  -4.828090 -2.148212 2.302181
38 1 0  -5.744208 -2.685865 2.586905
39 1 0  -3.956948 -2.722004 2.631632
40 6 0  -4.653828 -3.284553 0.283822
41 1 0  -5.365667 -3.979741 0.752023
42 1 0  -3.650189 -3.649793 0.499658
43 6 0  -4.989074 -3.301364 -1.209067
44 1 0 -6.061081 -3.139504 -1.308816
45 1 0  -4.792552 -4.330240 -1.548210
46 6 0  -5.199114 -1.486442 -2.901703
47 1 0  -6.219422 -1.828558 -2.734373
48 1 0  -4.989219 -1.644153 -3.969439
49 6 0  -5.169520 0.027969 -2.676207
50 1 0 -6.057168 0.426963 -3.186212
51 1 0  -4.298409 0.514435 -3.114257
52 6 0  -5.683302 1.710047 -1.134318
53 1 0  -5.047908 2.395602 -1.702670
54 1 0 -6.714625 1.788061 -1.505784
55 6 0 -5.668907 2.101291 0.319542
56 1 0  -6.149427 3.082804 0.411775
57 1 0 -6.228124 1.377736 0.926875
58 7 0  -4.338826 -2.336380 -2.087349
59 8 0  -4.795553 -1.995099 0.882679
60 8 0  -3.578154 -0.145442 2.796607

61 8 0  -1.946381 1.951818 2.298795
62 8 0  -4.322481 2.187558 0.778785
63 8 0 -5.227103 0.365541 -1.290164
64 56 0  -2.436540 0.140520 0.166228
65 6 0 7.387461 -0.728823 -0.261835
66 6 0 5.263141 -0.329551 -0.542295
67 6 0 5.844550 0.916321 -0.116807
68 6 0 8.266336 1.311656 0.403178
69 6 0 5.597649 2.275644 0.161776
70 1 0 4.594103 2.660786 0.090553
71 6 0 8.003040 2.634170 0.669821
72 1 0 8.788565 3.315877 0.967128
73 6 0 6.661434 3.089389 0.540834
74 1 0 6.456335 4.131880 0.752100
75 6 0 9.353716 0.341248 0.348871
76 6 0 8.806401 -0.926997 -0.064576
77 6 0 10.716643 0.463646 0.615071
78 1 0 11.134890 1.413872 0.926462
79 6 0 9.641527 -2.036913 -0.199115
80 6 0 10.996446 -1.889288 0.072145
81 1 0 11.655670 -2.743668 -0.028040
82 6 0 11.530761 -0.654363 0.474704
83 1 0 12.591721 -0.573806 0.678595
84 1 0 9.235331 -2.991955 -0.508315
85 7 0 7.167614 0.576242 0.035205
86 7 0 6.236433 -1.296453 -0.618196
87 17 0 -0.653120 -2.137825 2.203322
88 8 0 0.389615 -3.127031 1.887874
89 8 0  -1.917795 -2.440926 1.424914
90 8 0  -0.959619 -2.099806 3.654488
91 8 0  -0.233890 -0.755058 1.736259
92 17 0 -2.031526 3.035987 -1.841781
93 8 0  -1.492379 2.865578 -0.435159
94 8 0 -3.116514 4.045328 -1.844202
95 8 0  -0.948361 3.394161 -2.769985
96 8 0 -2.610255 1.677173 -2.206024
Rotational constants (GHZ): 0.0763571 0.0213243
0.0205226
Ba(ClO,),

o

s
<>O OJUJ=70°
/

b

GDiazol Ba(ClOs)2 — 70°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 1.478769 -0.344578 -0.984048
2 6 0 2.800432 0.089746 -0.576173
3 6 0 3.952851 -0.714300 -0.867803
4 6 0 3.704169 -1.902160 -1.533368
5 6 0 2.408090 -2.318341 -1.928634
6 6 0 1.283507 -1.566657 -1.691816
7 1 0 4.550115 -2.536965 -1.759400
8 1 0 2.305918 -3.265308 -2.446570
9 7 0 2.773338 1.253354 0.080332
10 7 0 0.505466 0.504316 -0.627038
11 16 0 1.220931 1.762029 0.152320
12 6 0 -0.101824 -1.974155 -2.008196
13 6 0 -0.733397 -2.990949 -1.288912
14 6 0 -0.860307 -1.278773 -2.956107
15 6 0 -2.104466 -3.196393 -1.390463
16 1 0 -0.167238 -3.571887 -0.570977
17 6 0 -2.230674 -1.475149 -3.065947
18 1 0 -0.390500 -0.518570 -3.567847
19 6 0 -2.905391 -2.354074 -2.188846
20 1 0 -2.546774 -3.959862 -0.773732
21 1 0 -2.773376 -0.879234 -3.780949
22 6 0 -4.209391 3.061868 1.759694
23 1 0 -4.786469 2.583988 2.559267
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-4.636528
-2.745718
-2.676618
-2.248418
-2.007658
-1.761042
-1.209490
-3.322569
-4.086620
-3.149640
-5.054614
-5.814127
-5.296086
-5.062306
-6.015446
-4.237661
-4.778235
-5.546350
-3.807216
-4.989563
-6.053001
-4.742604
-56.107597
-6.141072
-4.870993
-5.042149
-5.889419
-4.133096
-5.564583
-4.866486
-6.567369
-5.620269
-6.055478
-6.251806
-4.291763
-4.926717
-3.772043
-2.030017
-4.302218
-5.159774
-2.467333
7.454350
5.320198
5.888402
8.311407
5.624599
4.614224
8.031706
8.811036
6.681306
6.463479
9.412985
8.879283
10.777930
11.186028
9.729611
11.086278
11.757285
11.607331
12.670054
9.333720
7.218689
6.306900
-0.881334
0.135057
-2.120342
-1.250132
-0.386604
-1.835582
-1.408858
-2.876890
-0.673844
-2.438992

4.057411
3.242371
3.806881
3.794798
1.391139
2.127612
0.655594
0.707705
1.431764
0.006976
-0.606866
0.035757
-0.716959
-1.981545
-2.471558
-2.566200
-3.221510
-3.875936
-3.605385
-3.286220
-3.151738
-4.316409
-1.521811
-1.824286
-1.757526
0.001182
0.396824
0.435584
1.782639
2.413457
1.885903
2.239654
3.246176
1.572124
-2.322324
-1.903189
0.001144
2.012239
2.282185
0.414881
0.134214
-0.738105
-0.363451
0.875872
1.292367
2.221157
2.592404
2.600777
3.284751
3.038542
4.070040
0.342167
-0.919835
0.477780
1.423452
-2.010488
-1.850050
-2.689478
-0.621188
-0.530255
-2.960795
0.552145
-1.311480
-2.112613
-3.155783
-2.411133
-1.984414
-0.774291
2.927754
2.808884
3.973913
3.200256
1.573894

1.579085
2.128064
3.065558
1.333625
3.526812
4.300648
3.471988
3.872397
4.182262
4.697362
2.865433
2.403475
3.927796
2.247669
2.494427
2.665802
0.301584
0.738657
0.613644
-1.213109
-1.403273
-1.511833
-2.962177
-2.801093
-4.010053
-2.827652
-3.404564
-3.243245
-1.401395
-1.959354
-1.839079
0.032173
0.051684
0.632998
-2.055901
0.828794
2.718393
2.241476
0.572362
-1.466083
0.149189
-0.264137
-0.498307
-0.038424
0.457774
0.288835
0.245702
0.772807
1.080979
0.679263
0.928337
0.353147
-0.095547
0.601886
0.939478
-0.281895
-0.026953
-0.167208
0.409907
0.599737
-0.617876
0.081858
-0.622928
2.395679
2.181958
1.576751
3.827328
1.876550
-1.942380
-0.493426
-2.074598
-2.802513
-2.286081

Rotational constants (GHZ):

s
<>O OJ » = 80°
/

0.0203558

b

0.0764116

GDiazol Ba(ClO4)2 — 80°
Standard orientation:

0.0210234

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y
1 6 0  -1.534761 0.508404 -0.812200
2 6 0  -2.854882 0.039856 -0.438771
3 6 0 -4.019376 0.814164 -0.761118
4 6 0  -3.786119 2.003229 -1.429495
5 6 0  -2.490918 2.451808 -1.793528
6 6 0  -1.354389 1.733969 -1.516707
7 1 0  -4.642517 2.614152 -1.680745
8 1 0  -2.399580 3.398245 -2.314350
9 7 0 -2.816641 -1.127012 0.212112
10 7 0 -0.550608 -0.324788 -0.446016
11 16 0  -1.255245 -1.601375 0.308903
12 6 0 0.031836 2.165252 -1.806811
13 6 0 0.705696 3.032499 -0.944601
14 6 0 0.746667 1.621542 -2.876815
15 6 0 2.077234 3.231982 -1.055194
16 1 0 0.172799 3.498233 -0.124112
17 6 0 2.119300 1.801547 -2.988753
18 1 0 0.242425 0.979052 -3.588068
19 6 0 2.835503 2.521884 -2.008695
20 1 0 2552729 3.868047 -0.328902
21 1 0 2.630329 1.315740 -3.803658
22 6 0 4.241521 -3.302128 1.286855
23 1 0 4.901385 -2.936185 2.081672
24 1 0 4.604810 -4.288925 0.969719
25 6 0 2.803887 -3.461662 1.753089
26 1 0 2779154 -4.122125 2.628040
27 1 0 2.219872 -3.902605 0.948088
28 6 0 2274727 -1.746442 3.396222
29 1 0 2.069188 -2.556731 4.105642
30 1 0 1.503287 -0.987413 3.492931
31 6 0 3.638950 -1.141772 3.693913
32 1 0 4.400261 -1.915498 3.854388
33 1 0 3.562922 -0.532751 4.602171
34 6 0 5.316411 0.250654 2.698977
35 1 0 6.023024 -0.340951 2.104137
36 1 0 5.644630 0.233330 3.743380
37 6 0 5.299169 1.687203 2.243340
38 1 0 6.277092 2.138755 2.465117
39 1 0 4.520332 2.227902 2.789288
40 6 0 4.888881 3.134896 0.466976
41 1 0 5.705561 3.729595 0.901183
42 1 0 3.956568 3.500713 0.897321
43 6 0 4971729 3.341743 -1.047573
44 1 0 6.018191 3.254596 -1.334901
45 1 0 4677011 4.384693 -1.236256
46 6 0 4989256 1.740667 -2.944524
47 1 0 6.037200 1.983328 -2.776886
48 1 0 4.731950 2.118438 -3.945200
49 6 0 4871476 0.217417 -2.994447
50 1 0 5.662078 -0.133508 -3.671924
51 1 0 3.918517 -0.133097 -3.390665
52 6 0 5.403645 -1.739911 -1.823160
53 1 0 4.633237 -2.274435 -2.386792
54 1 0 6.362349 -1.833027 -2.352385
55 6 0 5.550003 -2.357540 -0.457722
56 1 0 5.933425 -3.377375 -0.584141
57 1 0 6.260823 -1.788860 0.156468
58 7 0 4.225671 2.428948 -1.908501
59 8 0 5.049595 1.767155 0.840739
60 8 0 4.014059 -0.323222 2.588180
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61 8 0 2.161969 -2.222633 2.055004
62 8 0 4.278796 -2.404154 0.183564
63 8 0 5.062735 -0.359018 -1.701463
64 56 0 2.513201 -0.143364 0.133549
65 6 0  -7.530078 0.757040 -0.214707
66 6 0  -5.385344 0.430544 -0.419852
67 6 0  -5.935097 -0.828980 0.004827
68 6 0  -8.356662 -1.305513 0.449864
69 6 0  -5.648582 -2.175694 0.305802
70 1 0  -4.630146 -2.525390 0.272006
71 6 0  -8.054969 -2.614681 0.740578
72 1 0  -8.824890 -3.321230 1.020128
73 6 0  -6.694410 -3.022881 0.660066
74 1 0  -6.459634 -4.055196 0.889535
75 6 0  -9.475928 -0.376024 0.346003
76 6 0 -8.961154 0.905903 -0.066967
77 6 0 -10.841782 -0.544873 0.567907
78 1 0 -11.235726 -1.505669 0.878509
79 6 0  -9.830799 1.982525 -0.245501
80 6 0 -11.187967 1.788907 -0.017659
81 1 0 -11.873881 2.617158 -0.152142
82 6 0 -11.690583 0.540651 0.384346
83 1 0 -12.754250 0.423915 0.553643
84 1 0 -9.449217 2.947659 -0.554715
85 7 0  -7.273457 -0.535022 0.109069
86 7 0 -6.388766 1.360967 -0.542379
87 17 0 1.161085 1.878627 2.725286
88 8 0 0.141253 2.939747 2.710703
89 8 0 2.318063 2.251527 1.820470
90 8 0 1.667274 1.615482 4.095278
91 8 0 0.603688 0.597025 2.134034
92 17 0 1.586343 -2.655883 -2.176228
93 8 0 1.301867 -2.692387 -0.689216
94 8 0 2.551232 -3.723232 -2.530483
95 8 0 0.337218 -2.770518 -2.944869
96 8 0 2.229891 -1.297976 -2.419009
Rotational constants (GHZ): 0.0764882 0.0206628

0.0201758

GDiazol Ba(ClOs)2 — 90°
Standard orientation:

Center Atomic  Atomic Coordinates (Angstroms)
Number  Number Type X Y z
1 6 0 1.593273 0.790752 0.450892
2 6 0 2.910622 0.232771 0.213242
3 6 0 4.087710 1.018996 0.447955
4 6 0 3.871169 2.307547 0.903235
5 6 0 2.579103 2.844935 1.133697
6 6 0 1.429644 2.125675 0.922005
7 1 0 4737876 2.928530 1.084927
8 1 0 2.500307 3.866041 1.489345
9 7 0 2.859621 -1.025960 -0.234702
10 7 0 0.597113 -0.070087 0.195587
11 16 0 1.288672 -1.468327 -0.311597
12 6 0 0.049042 2.623259 1.121407
13 6 0 -0.692262 3.103749 0.039333
14 6 0 -0.604183 2.470978 2.345124
15 6 0 -2.063615 3.303379 0.140048
16 1 0 -0.210158 3.259844 -0.918699
17 6 0 -1.976775 2.656885 2.455241
18 1 0 -0.048879 2.126525 3.208874
19 6 0 -2.755383 2.971890 1.323549
20 1 0 -2.590531 3.622600 -0.742259
21 1 0 -2.438744 2.484177 3.414042
22 6 0 -4.222394 -3.610017 -0.064571
23 1 0 -4.996714 -3.533993 -0.836827
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-4.468214
-2.840523
-2.864854
-2.134536
-2.655383
-2.519254
-1.936404
-4.069468
-4.818113
-4.145168
-5.632035
-6.256373
-6.076145
-5.585910
-6.587638
-4.876229
-5.024704
-5.892560
-4.147906
-4.956449
-5.971273
-4.619594
-4.838142
-5.904461
-4.590573
-4.609399
-5.305500
-3.600251
-5.131530
-4.273294
-6.018099
-5.392865
-5.694355
-6.202973
-4.147823
-5.192224
-4.315330
-2.337973
-4.201402
-4.886802
-2.566506
7.608902
5.450823
5.974177
8.391212
5.655921
4.627205
8.058523
8.814104
6.685023
6.425960
9.534236
9.046981
10.899727
11.273024
9.943173
11.299389
12.005725
11.775148
12.838863
9.582465
7.322880
6.477472
-1.546150
-0.527100
-2.563797
-2.241744
-0.923696
-1.233473
-1.142547
-2.070402
0.110123
-1.929492

-4.464302
-3.846367
-4.738619
-3.999619
-2.677241
-3.663549
-1.984357
-2.183410
-2.960066
-1.891106
-0.515832
-0.897187
-0.829123
0.990632
1.375556
1.336502
2.884956
3.336845
3.106407
3.514017
3.564054
4.551047
2.443621
2.556333
3.111210
1.013983
0.853327
0.833801
-1.219754
-1.544357
-1.171907
-2.218850
-3.164967
-1.878307
2.844607
1.468744
-1.054635
-2.731136
-2.417353
0.068637
-0.190756
0.781973
0.548858
-0.778477
-1.384524
-2.149579
-2.463180
-2.716517
-3.479648
-3.070988
-4.121457
-0.478868
0.867695
-0.717198
-1.726790
1.937260
1.673695
2.495626
0.362528
0.192024
2.950583
-0.540084
1.461704
0.982110
1.961248
1.635799
0.386576
-0.118674
-1.857619
-2.329254
-2.794517
-1.705577
-0.505489

0.580490
-0.650014
-1.286927

0.163450
-2.776305
-3.235356
-3.204301
-3.042056
-2.841866
-4.096117
-2.328022
-1.510637
-3.278577
-2.313616
-2.553595
-3.071345
-1.079312
-1.580788
-1.688716

0.316008

0.708173

0.176710

2.551788

2.362749

3.391629

3.033037

3.867655

3.402978

2.560437

3.156694

3.208123

1.465131

1.930993

0.806374

1.330695
-1.028339
-2.206485
-1.385310

0.710966

1.997064
-0.093315

0.031141

0.222999

0.041491
-0.240099
-0.028393

0.034986
-0.308146
-0.438047
-0.198382
-0.251651
-0.265854
-0.097339
-0.414056
-0.541264
-0.082245
-0.232201
-0.222865
-0.396254
-0.510792

0.043351
-0.070583

0.212925
-3.278671
-3.686995
-2.362937
-4.446402
-2.441665

2.703377

1.266709

3.488585

3.282739

2.628002
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Rotational constants (GHZ): 0.0766679 0.0202789
0.0199964
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Informacion de Soporte

Capitulo 3
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(E)-2-(benzilideneamino)acetato de metilo. (3.14). Rendimiento: 96% 'H RMN (400 MHz, CDCls)
10 13 8.29 (s, 1H, H-5), 7.82 - 7.74 (m, 3H, H-7, H-11), 7.50 — 7.37 (m, 3H, H-9),

9©L1 o 4.42 (s, 2H, 2), 3.78 (s, 3H,H- 4).
N 4

12
o o o w ™M M D
@ @ N R N
[ee] [ S < < [sp)
I 4 ~ I
10 13 H-4
9 1
4
8 /N\)J\
7 6 5 2 3 OMe
12
H-2
H-8
H-9
H-10
H-5
H-7
H-11
L
= 2
S ® o = S
— — N N ™
‘1.0‘ 1(‘).5‘ 1(‘).0‘ 9‘.5 ‘ 9‘.0 ‘ 8‘.5 ‘ 8‘.0 ‘ 7‘.5‘ 7‘.0 ‘ 6‘.5 ‘ 6‘.0 ‘ 5‘.5 ‘ 5‘.0 ‘ 4‘5 4‘0 ‘ 3‘5 3‘0 2‘5 2‘.0 1‘5 1‘0 (;5 dO

1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.14 (CDCls, 400 MHz).
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(2S,3S,4R,58)-4-nitro-3,5-difenylpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.15 Exo-L-a); Rendimiento: 74%,

A exceso enantiomérico: 97%. 'H RMN (400 MHz, CDCls) 8 7.71 — 7.18 (m, 5H,
H-Ar), 5.24 (t, J = 8.1 Hz, 1H, H-4), 4.79 (t, J = 8.2 Hz, 1H, 2,H-5), 4.53 (t, J =
7.6 Hz, 1H, H-2), 4.41 (t, J = 8.5 Hz, 1H, H-3), 3.32 (s, 3H, H-18).

(2R,3R,4S,5R)-4-nitro-3,5-difenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.15 Exo-D-a); Rendimiento: 74%,

1“3 exceso enantiomérico: 97%."H RMN (400 MHz, CDCls) & 7.71 — 7.18 (m, 5H,
.y 13 16 H-Ar), 5.24 (t, J = 8.1 Hz, 1H, H-4), 4.79 (t, J = 8.2 Hz, 1H, 2,H-5), 4.53 (t, J =
123
OoNga 3 7.6 Hz, 1H, H-2), 4.41 (t, J = 8.5 Hz, 1H, H-3), 3.32 (s, 3H, H-18).

LT
o L0
8 6 “ 'I///(
“WsSNT 17
9 H O0— 18
11 4 20

10
Exo-D
O WL MMPODD OTNT-—TONDOND— O NN~
RN EAERRR NNNONNWBLW T OON
NNNNNNNNNN LOLOLYTTTTTTTTTO®
—— e e = — \————— 2
/SIS J
H-18
H-Ar
H-4 H-2
H-5 H-3
)
)
S] o ®wOm 0
o e oo o
— -~ [oNei N
T T T T T T T T T T T T T T T

T
10.0 9.5 9.0 85 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5
1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.14 a (CDClz, 400 MHz).
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(2R,3R,4R,5R)-3-(4-fluorofenil)-4-nitro-5-fenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.15 Exo-L-b);

1a 151 Rendimiento: 62%, exceso enantiomérico: 98% 'H RMN (400 MHz, CDCls) &
7.49-6.92 (m, 9H, H-Ar), 5.24 (t, J = 8.1 Hz, 1H, H-4), 4.79 (t, J= 8.2 Hz, 1H,
H-5), 4.53 (t, J = 7.6 Hz, 1H, H-2), 4.41 (t, J = 8.5 Hz, 1H, H-3), 3.32 (s, 3H,
H-18).

Exo-L

(2R,3R,4S,5R)- 3-(4-fluorofenil)-4-nitro-5-fenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.15 Exo-D-b)
14 15 F Rendimiento: 62%, exceso enantiomérico: 98% 'H RMN (400 MHz, CDCI3) &
@ 16 7.49-6.92 (m, 9H, H-Ar), 5.24 (t, J = 8.1 Hz, 1H, H-4), 4.79 (t, J= 8.2 Hz, 1H,

21

O,N, 4 12 H-5), 4.53 (t, J = 7.6 Hz, 1H, H-2), 4.41 (t, J = 8.5 Hz, 1H, H-3), 3.32 (s, 3H,

S0 Mo
7 > 0  H-18)
8 G "l/( ’
VY5 N 17
g@ H  O—1s

13

43
4.41
30

28

26
_3.27

S Is Jr
H-18|
H-Ar
H-2 H-
M ) | )
Uﬂ—ﬁLA A
b QS
e eeae- <
[e)} o - ™

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 105 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.14 b (CDCls, 400 MHz).
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Acido (2S,3S,4R,5S)-4-nitro-3,5-difenilpyirolidina-2-carboxilico (3.16-Exo-D-a). Rendimiento: 89% 'H

“_ 1 RMN (400 MHz, Acetona) & 7.72 — 7.23 (m, 10H, H-Ar), 5.40 (t, J = 8.6 Hz, 1H,
16 H-4),4.89 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H-5), 4.63 (d, J = 9.2 Hz, 1H,H-3), 4.54 (t, J = 8.9
1 49 Hz, 1H, H-2).

Acido (2R,3R,4S,5R)-4-nitro-3,5-difenilpyirolidina-2-carboxilico (3.16-Exo-D-a) Rendimiento: 89% 'H
415 RMN (400 MHz, Acetona) § 7.72 — 7.23 (m, 10H), 5.40 (t, J = 8.6 Hz, 1H),
13 16 4.89 (d, J=8.5Hz, 1H), 4.63 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 4.54 (t, J = 8.9 Hz, 1H).

10
Exo-D
NNOOOODOOULMULM NO WO O NOTN
OO YOO YO0 QO QWnW0n
MNMNMMMMMMMM LUV T I
———N ~ N ee—=—"

H-Ar
H-3
Hea H-5 | H-2
A J L k

o

e ¥ Q cox

N © - - - -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.16 a (Acetona, 400 MHz).
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Acido (2S,3S,4R,58)-3-(4-fluorofenil)-4-nitro-5-fenilpirrolidina-2-carboxilico (3.16-Exo-D-b).

14 15 F Rendimiento: 44% 'H RMN (400 MHz, Acetona) & 7.67 — 7.04 (m, 9H, H-Ar),
5.28 (t, J = 8.2 Hz, 1H,H-4), 4.83 (d, J = 8.3 Hz, 1H,H-5), 4.59 (d, J = 9.0 Hz,
1H,H-3), 4.53 (t, 1H,H-2).

Acido (2R,3R,4S,5R)-3-(4-fluorofenil)-4-nitro-5-fenilpirrolidina-2-carboxilico (3.16-Exo-D-b).
14 15,7 Rendimiento: 44% 'H RMN (400 MHz, Acetona) & 7.67 — 7.04 (m, 9H, H-Ar),
13 16 5.28 (t, J = 8.2 Hz, 1H,H-4), 4.83 (d, J = 8.3 Hz, 1H,H-5), 4.59 (d, J = 9.0 Hz,

O,N, 4 &4 1H,H-3), 4.53 (t, 1H,H-2).

4 3
. ~32 019
N "I//
W

H-Ar,

<SR
Q- o®
-aNo® -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.16 b. (Acetona, 400 MHz).
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(2R,3R,4R,5S8)-4-amino-3,5-difenylpirrolidina-2-carboxilato de etilo (3.17-Exo-L-a). Rendimiento =
14 15

46% "H RMN (400 MHz, CDCls) 5 7.76 — 7.13 (m, 10H, H-Ar), 4.30 (d, J = 9.8
6 Hz, 1H, H-5), 3.94 (d, J = 8.9 Hz, 1H, H-2), 3.68 (dd, J = 10.5, 8.9 Hz, 1H, H-
" 49 5),3.50 (t, J = 10.1 Hz, 1H, H-4), 3.25 (s, 3H, H-18).
0

(2S,3S,4S,5R)-4-amino-3,5-difenylpirrolidina-2-carboxilato de etilo (3.17-Exo-D-a). Rendimiento =

415 46% "H RMN (400 MHz, CDCls) 5 7.76 — 7.13 (m, 10H, H-Ar), 4.30 (d, J=9.8
’1 13 16 Hgz, 1H, H-5), 3.94 (d, J = 8.9 Hz, 1H, H-2), 3.68 (dd, J = 10.5, 8.9 Hz, 1H, H-
122
HoN, 4 S 149 5),350(t J=10.1Hz, 1H, H-4), 3.25 (s, 3H, H-18).
7 2 O
8 6b'(
Ch
9 1 "1| o0 18
10
Exo-D
BRI RERRRIFIIFAEILE SA83RBB8EB838%8Y

1.0
.0
A
A
.8

—Y 17— . . . . . . . .
9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.
1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.14 a (CDCls, 400 MHz).
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(2S,3R,4R,5S)-4-amino-3-(4-fluorofenyl)-5-fenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.17-

14 15,7 Exo-L-b). Rendimiento: 85%; 'H RMN (400 MHz, CDCI3) d 7.75 — 6.88
(m, 9H, H-Ar), 4.29 (d, J = 9.7 Hz, 1H, H-5), 3.93 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-3), 3.61
(dd, J =10.3, 8.8 Hz, 1H, H-4), 3.48 (t, J = 10.1 Hz, 1H, H-2), 3.31 (s, 3H, H-
18).

Exo-L

(2R,3S,4S,5R)-4-amino-3-(4-fluorofenyl)-5-fenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.17-
14 15,7 Exo-D-b). Rendimiento: 85%; 'H RMN (400 MHz, CDCl3) & 7.75 — 6.88
9 13 @ 16 (m, 9H, H-Ar), 4.29 (d, J = 9.7 Hz, 1H, H-5), 3.93 (d, J = 8.8 Hz, 1H, H-3), 3.61

HoN 4 1% (dd, J = 10.3, 8.8 Hz, 1H, H-4), 3.48 (t, J = 10.1 Hz, 1H, H-2), 3.31 (s, 3H, H-

) " g
7 2 0O
8 6 \b"'// 18).
Iy
H O0—
9 1 4 20 18

10

H-18
H-Ar
H-3
H-4
5 H-2
d g o
203 88c~©
- o NN - - -a
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

1 (ppm)

Espectro de RMN de 1H del compuesto 3.17 b (CDCl;, 400 MHz).
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(2S,3R,4R,5S)-4-amino-1metil-3,5-difenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.17-Exo-L-c).

14 15 Rendimiento: 85%. '"H RMN (400 MHz, CDCls) 8 7.52 — 7.11 (m, 10H, H-Ar),
3.64 (d, J =10.5 Hz, 1H, H-5), 3.44 (i, J = 8.4 Hz, 1H, H-3), 3.27 (dd, J =
10.5, 8.4 Hz, 1H, H-4), 3.13 (s, 3H, H-18), 3.10 (d, J = 8.3 Hz, 1H, H-2), 2.18
1 49 (s, 3H, H-22).

O0—
1 Me 20 18
10 22

Exo-L

(2R,3S,4R,5R)-4-amino-1-metil-3,5-difenilpirrolidina-2-carboxilato = de metilo (3.17-Exo-D-c)
14 15 Rendimiento: 85%. 'H RMN (400 MHz, CDCl3) & 7.52 — 7.11 (m, 10H, H-Ar),

9 13 @ 16 3.64 (d, J=10.5 Hz, 1H, H-5), 3.44 (t, J = 8.4 Hz, 1H, H-3), 3.27 (dd, J = 10.5,

12 8.4 Hz, 1H, H-4), 3.13 (s, 3H, H-18), 3.10 (d, J = 8.3 Hz, 1H, H-2), 2.18 (s, 3H,

S Mg
7 32 O
6. ,,,I( H-22).
(0]

10 22
Exo-D
T OO0 TANNOTOMANN — LMOOTNOONMNLM— O O
LUV ITOHMMONNNNN COTITITNOANNNT O,
MNNMNMMMMMMMNMNMN N~ O OOHOOHOOHOOONOOHOOHOONN
e e ——,— 2|
/ i (
H-18
H-22
H-,
H-3
H-5 i
H-4 H2
Jgﬁﬂ% .

c © ee=he
N ~ v N o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 00
f1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.17 ¢. (CDCls, 400 MHZz).
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(2R,3R,4R,5R)-3-(4-fluorofenil)-1-metil-4-nitro-5-fenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.23-Exo-L-
a); Rendimiento: 80%'H RMN (400 MHz, CDCls) & 7.56 — 7.34 (m, 10H, H-
Ar), 5.04 (t, J=6.0 Hz, 1H, H-4), 4.29 (t, J=7.9 Hz, 1H, H-3),4.0(d, J=7.6
Hz, 1H, H-5), 3.9 (d, J = 9.4 Hz, 1H, H-2), 3.32 (s, 3H, H-18), 2.36 (s, 3H, H-
22).

(2R,3R,4S,5R)-3-(4-fluorofenil)-1-metil-4-nitro-5-fenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.23-Exo-D-

“_1s a); Rendimiento: 76%'H RMN (400 MHz, CDCls) & 7.56 — 7.34 (m, 10H, H-

1 3 6 Ar),5.04(t, J=6.0 Hz, 1H, H-4), 4.29 (t, J= 7.9 Hz, 1H, H-3), 4.0 (d, J= 7.6

OZNzﬁi‘; " 49 Hz, 1H, H-5), 3.9 (d, J = 9.4 Hz, 1H, H-2), 3.32 (s, 3H, H-18), 2.36 (s, 3H, H-
2

7 O
8 6 . "///( 22)
5 N117
y O— 18
9 11 Me 20
10 22
Exo-D
OIS ITITITNIDODNNO O T OUVUOUITNODNDWOVONONTT O O ©
DDDIIITONNONO®O® 900090 NNNNOSOANN ®
MNNMNNMNMMMNMNNMMNMNMN N~ LLLLOITITITITIITITOOO®M N
NN LRSS S 5299%9% 9
/ [ J
H-18 H-22

O— 5

H-Ar
H-2
H-5
Hﬁ—4 H-3
£y b K e
@ . daoe S =
[} o - - [s2] o)
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.23 a (CDClz, 400 MHz).
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(2S,3S,4R,5S)-3-(4-fluorophenyl)-1-metil-4-nitro-5-fenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.23-Exo-

14 15,5 L-b); Rendimiento: 44%'H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 7.52 — 7.01 (m, 9H, H-
Ar), 495 (t, J=6.0 Hz, 1H, H-4), 4.25 (t, J = 7.9 Hz, 1H, H-3), 3.97 (d, J =
7.6 Hz, 1H, H-5), 3.34 (d, J = 9.4 Hz, 1H, H-2), 3.35 (s, 3H, H-18), 2.36 (s,
3H, H-22).

(2R,3R,4S,5R)-3-(4-fluorofenil)-1-metil-4-nitro-5-fenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.23-Exo-D-
14 15,7 b); Rendimiento: 51 %'H RMN (400 MHz, CDClz) 6 7.52 - 7.01 (m, 9H, H-Ar),

13 16 495 (t, J=6.0 Hz, 1H, H-4),4.25 (t, J = 7.9 Hz, 1H, H-3), 3.97 (d, J = 7.6 Hz,

O,N_, "% 4 o 1H, H-5), 3.34 (d, J = 9.4 Hz, 1H, H-2), 3.35 (s, 3H, H-18), 2.36 (s, 3H, H-22).

—2.35

H-22|
H-18
H-Ar
H-5, H-2
H-4 H-3
)\% é%- A LA
< =
S @© o oo Q N
© ~ o - - - ™ (%)
T
0.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

f1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.23 b. (CDCls, 400 MHz).
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(2R,3S,4R,5R)-4-((2R,3R,4R,5R)-4-nitro-3,5-difenilpirrolidina-2-carboxiamido)-3,5-difenilpirrolidina-
2-carboxilato de metilo. (3.18 a) '"H RMN (400 MHz, CDCl;) &
7.73 - 6.87 (m, 20H), 5.10 - 5.04 (m, 1H), 4.64 (d, J = 7.9 Hz, 1H),
4.21 (d, /= 8.4 Hz, 1H), 4.14 (d, J= 7.1 Hz, 1H), 4.09 (d, J = 8.7 Hz,
1H), 4.02 (d, J = 7.7 Hz, 1H), 3.51 = 3.42 (m, 2H), 3.27 (s, 3H).

NNDOODANNTTOOTNDOVON——VODINNODLONOLLLMONVM— N OLWIN~

WO IIIILONNT 00000000 ANNT 00 QXIYAN

NNNMNMNMNMNMNNMNNMNMNNMNNMNNMNNMNNMNNMNNMNNMNNNODOLOLOLOTSITTSITTIITITITOOOO

e e B e e I L
H-38

_ﬁl& NS TR S B

T T T T T
120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.18 a. (CDCls, 400 MHz).
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(2R,3S,4R,5R)-3-(4-fluorofenil)-4-((2R,3R,4R,5R)-3-(4-fluorofenil)-4-nitro-5-fenilpirrolidina-2-

1 carboxiamido)-5-fenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo
(3.18 b) . Rendimiento: 32%. 'H RMN (400 MHz, CDCls3) 6 7.69
— 6.57 (m, 18H), 4.94 — 4.79 (m, 2H), 4.64 (p, J = 9.6 Hz, 1H),
4.29 — 4.09 (m, 4H), 3.57 (t, J = 9.4 Hz, 1H), 3.28 (s, 3H). °C
RMN (101 MHz, CDCls) & 129.62, 129.54, 129.27, 129.19,
128.85, 128.74, 128.27, 127.16, 126.73, 126.04, 115.26, 115.05,
114.84, 114.63, 93.91, 66.82, 65.21, 63.56, 62.80, 59.31, 53.19,
52.17, 51.28.

& %«_A_A_J/—‘\Awl_,g-}
< o o N~ N~ N O
© N o - S - 9
— [s2] [QVIR o < - ™
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 9.0 85 8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 05

Espectro de RMN de "H del compuesto 3.18 b (CDCl;, 400 MHz).
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- MWONO N T OND0D
NN R R
MmoMmO®Ono T T TS
e T T T - v o«
- - R
T T N
— — |

»T }ﬂ-—‘

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
112.9 -113.0 -113.1 -113.2 -113.3 -113.4 -113.5 -113.6 -113.7 -113.8 -113.9 -114.0 -114.1 -114.2 -114.3 -114.4 -114.5 -114.6 -114.7 -114.8 -114.9 -115.0 -115.1 -115.2 -115.3 -11!
1 (ppm)

Espectro de RMN de 19F del compuesto 3.18 b. (CDCl;, 400 MHz).
CRR2ERRERILEIB: wrvororw
PDDPDDBOONGCOIG WS O N @M= =N
ANANNNANNNNNN~ O™ OUMONODMAN
P R A o IR I ML R e ) © ©©OWWWWw
——— N =

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
270 260 250 240 230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 0o -10 -20
1 (ppm)

Espectro de RMN de "*C del compuesto 3.18 b. (CDCI3, 125 MHz).

307



(2R,3S,4R,5R)-4-((2R,3R,4R,5R)-3-(4-fluorofenil)-1-metil-4-nitro-5-fenilpirrolidina-2-carboxiamido)-

21 3,5-difenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.18 c¢).
Rendimiento = 49%. 'H RMN (400 MHz, CDCl3) & 7.56 — 6.64
(m, 19H), 4.98 — 4.88 (m, 1H), 4.84 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 4.36 —
4.20 (m, 3H), 3.74 (d, J = 9.7 Hz, 1H), 3.49 (d, J = 8.7 Hz, 1H),
3.46 — 3.38 (m, 1H), 3.22 (s, 3H), 2.26 (s, 3H).
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1 (ppm)

Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.18 ¢ (CDCl3, 400 MHz).
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Espectro de RMN de '°F del compuesto 3.18 c¢. (CDClIs, 400 MHz).
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(2R,3S,4R,5R)-4-((2R,3R,4R,5R)-1-metil-4-nitro-3,5-difenylpirrolidina-2-carboxiamido)-3,5-
difenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo (3.18 d).
Rendimiento = 51% 'H RMN (400 MHz, CDCls) 6 7.55 — 6.76 (m,
20H), 5.01 (ddd, J = 8.3, 5.4, 2.7 Hz, 1H), 4.83 (d, J = 8.4 Hz,
1H), 4.44 — 4.26 (m, 2H), 4.14 (qd, J = 7.6, 3.0 Hz, 2H), 3.70 (d,
J=9.5Hz, 1H), 3.45 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.33 (dd, J = 9.5, 7.0
Hz, 1H), 3.22 (s, 3H), 2.25 (s, 3H).
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1 (ppm)

Espectro de RMN de "H del compuesto 3.18 d (CDCl;, 400 MHz).
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(2R,3S,4R,5R)-4-((2R,3S,4R,5R)-4-amino-3-(4-fluorofenil)-1-methyl-5-fenilpirrolidina-2-
carboxiamido)-3,5-difenilpirrolidina-2-carboxilato  de
metilo (3.24 ¢) '"H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 7.81-6.71 (m,
19H), 4.33 (q, J = 8.4 Hz, 1H), 4.10 (d, J = 10.7 Hz, 1H),
3.99 (d, J=8.6 Hz, 1H), 3.72 (d, J = 9.6 Hz, 1H), 3.60 — 3.43
(m, 2H), 3.39 — 3.19 (m, 5H), 2.28 (s, 3H).
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Espectro de RMN de '"H del compuesto 3.24 ¢. (CDCls, 400 MHz).
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(2S,3R,4R,58)-3-(4-fluorofenil)-4-((2S,3R,4R,5S)-3-(4-fluorofenil)-4-((2S,3R,4R,5S)-3-(4-fluorofenil)-
6 4-((2S,3S,4R,5S)-3-(4-fluorofenil)-4-nitro-5-
fenilpirrolidina-2-carboxiamido)-5-fenilpirrolidina-2-
carboxiamido)-5-fenilpirrolidina-2-carboxiamido)-5-
fenilpirrolidina-2-carboxilato de metilo. Rendimiento =
1%. "H RMN (400 MHz, CDCl;s) 5 7.75 - 6.48 (m, 26H), 5.49 -
5.34 (m, 2H), 4.81 (d, J= 9.8 Hz, 2H), 4.38 = 4.21 (m, 5H), 3.97
(dd,J=12.3,9.7 Hz, 3H), 3.70 (d, J = 9.7 Hz, 4H), 3.28 (s, 3H).
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Espectro de RMN de "H del compuesto 3.20 a (CDCls, 400 MHz).
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(2R,3S,4R,5S)-4-nitro-3,5-difenyipirrolidina-1,2-dicarboxilate de 1-(tert-butil) 2-metilo (3.26 a)

ON, _Ph Rendimiento = cuantitativo, '"H RMN (400 MHz, CDCls) § 7.81 - 7.11 (m, 10H), 5.67
4
o 2 P (dd,J=12.0,8.7 Hz, 1H), 5.20 (d, J = 8.7 Hz, TH), 4.93 (d, J = 9.4 Hz, TH), 4.46 (dd, J
5 N7 6
)3 O~ , =12.0,9.4Hz, TH), 3.38 (s, 2H), 1.10 (s, 7H).
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.26 a (CDCls, 400 MHz).
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O,N Ph Acido (2R,3S,4R,5S)-1-(tert-butoxicarbonil)-4-nitro-3,5-difenilpirrolidina-2-
7.3
4 2 0o carboxilico (3.27 a). Rendimiento = 80% 'H RMN (400 MHz, Acetona) 6 8.19 — 7.20
Ph™5 N7 6 (m, 10H), 5.71 (t, J=10.8 Hz, 1H), 5.22 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 5.04 — 4.96 (m, 1H), 4.74

 (dd, J=12.2,9.4 Hz, 1H), 1.39 (s, 2H), 1.09 (s, 7H).
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.27 a (Acetona, 400 MHz).
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(2R,3R,4R,5S)-4-amino-3,5-difenilpirrolidina-1,2-dicarboxilato de 1-(tert-butil) 2-metilo (3.29 a).
HzN,’ 3 Ph Rendimiento = 95% 'H RMN (400 MHz, CDClz) 5 7.80 — 7.13 (m, 10H), 4.75 (d, J =
4 2 0O 9.4 Hz, 1H), 4.26 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.96 (dd, J = 11.7, 8.7 Hz, 1H), 3.45 (dd, J =

Ph
S/E 60,_ 11.6, 9.1 Hz, 1H), 3.32 (s, 3H), 2.28 — 2.05 (m, 2H), 1.07 (s, 9H).
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.29 a. (CDCls, 400 MHz).

315



Cloruro de (2S,3R,4R,5R)-5-carboxi-2,4-difenilpirrolidin-3-amonio. (3.34 a). Rendimiento = 35% 'H
Ocl ® RMN (400 MHz, DMSO) & 9.03 (s, 3H), 7.83 — 7.22 (m, 11H), 5.05 (d, J = 9.5 Hz,

Ph
ﬁ( 1H), 4.77 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 4.49 (t, J = 8.8 Hz, 1H), 4.17 (q, J = 10.6 Hz, 1H).
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Espectro de RMN de 'H del compuesto 3.34 a (DMSO-d6, 400 MHz).

316



Cloruro de (2S,3R,4R,5R)-5-carboxi-1metil-2,4-difenilpirrolidin-3-amonio. (3.34 b). Rendimiento
40%. 'H RMN (400 MHz, DMSO) & 8.90 (d, J = 5.5 Hz, 3H), 7.74 — 6.97 (m, 11H),

Ocl @
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H3"“;, 3 4.01(d, J= 8.6 Hz, 1H), 3.84 (g, J = 3.5 Hz, 2H), 3.58 — 3.39 (m, 1H), 2.23 (s, 3H).
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Espectro de RMN de 'H del compesto 3.34 b (DMSO-d6, 400 MHz).
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