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Introduccion a la
Blusqueda en Base de Datos Estructural (CSD)
Parte A: Introduccion a Mercury

ANTES DE COMENZAR

e Los archivos de las estructuras cristalinas vinculadas a los ejercicios se encuentran en las carpeta de
dropbox:
\Guias TP y Problemas\ Introduccion a la Base de Datos Estructural - Parte A
https://www.dropbox.com/scl/fo/1bn6z5sphaia2u6x4arvt/h?rikey=e835knkrbglyeet3wcxhchrbv&dl=0

o Para descargar el programa Mercury para realizar los ejercicios:

https://www.ccdc.cam.ac.uk/solutions/software/free-mercury/

Ver instrucciones detalladas en el ANEXO.

Introduccion

El andlisis estructural se ha convertido en una de las técnicas mas precisas para recoger
informacidn sobre estructuras de interés cientifico gracias a disponer actualmente de difractometros
automaticos y computadoras de gran poder de calculo. Asimismo la cantidad de informacion
recopilada es tan grande que es necesario disponer de bancos de datos que permitan el uso rapido,
facil y eficaz de las coordenadas atémicas. Estas son las razones del porque han sido desarrollados
los bancos de datos cristalogréaficos, los cuales, ademés, estan recibiendo un interés creciente por
parte de cristalografos. De entre ellos, los mas importantes desde el punto de vista estructural son
los siguientes:

Cambridge Structural Data Base (CSD)

La base de datos de Cambridge contiene los datos estructurales cristalograficos derivados de
estudios de difraccion de rayos X 0 neutrones en compuestos organicos, organometalicos y
complejos metalicos. Esta base de datos excluye proteinas, polimeros de alto peso molecular y sales
puramente inorganicas. Cada una de las entradas se identifica con un codigo de referencia de 8
caracteres (REFCODe) y contiene informacion bibliografica que especifica la referencia de la
revista, autores y nombre del compuesto.
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https://www.dropbox.com/scl/fo/1bn6z5sphaia2u6x4arvt/h?rlkey=e835knkrbqlyeet3wcxhchrbv&dl=0
https://www.ccdc.cam.ac.uk/solutions/software/free-mercury/

ConQuest es el programa principal para buscar informacion en esta base de datos, y proporciona
una amplia gama de opciones para busquedas flexibles lo que permite analizar el contenido de méas
de 800 mil estructuras cristalinas. Estas incluyen:

— Opciones de busqueda a través de texto y datos numeéricos que permite localizar estructuras
basadas en nombre del compuesto, formula, composicion elemental, referencia de la
literatura y detalles experimentales.

— Busqueda de subestructura quimica, incluyendo la capacidad de definir restricciones
quimicas tales como carga, estado de la hibridacion o aromaticidad.

— Busqueda de geometria 3D que permite analizar rapidamente las dimensiones moleculares y
determinar las preferencias conformacionales.

— Busqueda de contactos intermoleculares e interacciones débiles lo que permite explorar las
interacciones de todo tipo, localizando patrones farmacoforicos.

Objetivos.

Aprender a utilizar los programas Mercury (v. 2023.2.0) y ConQuest (v. 1.21) mediante la
realizacion de busquedas en la base de datos cristalografica de Cambridge (CSD), analisis
estructural y estadistico de los resultados obtenidos.

Desarrollo experimental.
1. Mercury
1.1 Explorando Interacciones Débiles

Se buscaran interacciones intermoleculares en el co-cristal de p-benzoquinona y p-clorofenol.
0 cl

o} OH

1.1.1 Abra la estructura BNQCLP.cif
1.1.2 Realice un primer analisis a la estructura, para eso habilite la opcion Packing en el mend
de abajo a la izquierda. Los atomos de hidrogeno no han sido localizados por los
cristalografos por lo tanto no son mostrados, aun cuando se habilite la opcion Show
hydrogen en el menua de abajo a la derecha.
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1.1.3 Use el mouse para analizar las moléculas y tener una primera impresion de la estructura.
Para rotarlas, oprima el boton izquierdo y mueva el cursor del mouse. Para rotar en el
plano de la pantalla, presione la tecla Shift y mueva el cursor del mouse. Si quiere hacer
zoom sobre la estructura, oprima el boton derecho y mueva el cursor del mouse. Para

trasladar la estructura, presione la tecla Ctrl y mueva el cursor del mouse.

1.1.4 Presione el boton Reset, abajo a la izquierda, para volver a la posicion original en donde

solo la celda asimétrica es mostrada.
1.1.5 Tilde la opcion H-bond Defalut definition

Jisplay Options Jisplay Options
Display

Display

Hleacng [ Shott Conts... < (sum of vdW radii
[ Asymmetric Uit H-Bond Default definition
[ auto centre

[ Packing
[] Asymmetric uni

1.1.6 Se muestran en lineas punteadas rojas los puentes hidrogeno formado por las dos
moléculas. Ambas interacciones son cristalograficamente equivalentes.

1.1.7 Presione sobre ambos puntos rojos al final de cada linea punteada. Apareceran las
moléculas que forman la interaccién, y los puentes de hidrogeno ahora se muestran en
celeste, ya que estos fueron “’expandidos’’ (expanded).

1.1.8 Como las coordenadas de los atomos de hidrogeno no estdn disponibles para esta
estructura, debemos inferir que el puente de hidrogeno involucra al OH del clorofenol, el
cual dona su H al oxigeno carboxilico de la benzoquinona. Esto tiene sentido: el Unico
dador de puente de hidrogeno en la estructura esta unido al mayor grupo aceptor.

1.1.9 Se pueden encontrar otras interacciones no covalentes, y evaluar su magnitud. Para ello
seleccione la opcién Short Contact < (sum of vdW radii), lo cual mostrara todos los

contactos menores a la suma de los radios de van del Walls.
1.1.10 Como se puede ver, hay muchos contactos por encima y por debajo de los planos de los
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1.1.11

1.1.12

1.1.13

1.1.14

1.1.15

1.1.16

1.1.17

Para estimar que tan cortos son estos contactos, podemos medirlos individualmente. Sin
embargo, hay una manera mas facil. Seleccione Calculate en el menu superior, y luego
Contacts. Se abrird un cuadro de dialogo, el cual permite modificar los criterios
utilizados en Mercury. Seleccione Short Contact < (sum of vdW radii), y luego Edit. Se
abrird un segundo cuadro de dialogo, en el cual debe cambiar los pardmetros de Find
contacts shorter than the sum of the vdW radii minus, a 0.1.
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Al tocar Apply, todos los contactos (excepto los puentes de hidrogeno) desaparecen de la
pantalla, indicando que ninguno de ellos es inusualmente corto: ellos son mas cortos que
la suma de radios de vdW pero mas largos que (la suma de vdwW — 0.1) A.

Es posible mover ambos cuadros de dialogo para obtener una mejor visualizacion de la
molécula y sus interacciones al modificar estos parametros.

Vuelva a dejar el valor anterior en 0 A y luego en la solapa Build Network, seleccione
Expand All. De esta forma se tiene una imagen global del packing del sistema: Pares de
moléculas unidas por puente de hidrogeno, apiladas de forma escalonada.

También se puede analizar el entorno de un atomo en particular, por ejemplo el &tomo de
cloro. Desde el menu Contacts, presionar el boton Add y luego Specific. Esto abrira el
menu Define Specific Contacts, el cual le permitira definir cualquier tipo de contacto para
realizar la busqueda.

. s ?
k] Define Specific Contacts :
Find Contacts | Build Network Select options and dick OK or Apply when done
Contact name Details ontacts between |Cl g# and | any atom -
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Se puede seleccionar el &tomo sobre el cual se quiere hacer la busqueda, en este caso Cl.
Tambien se puede especificar con que otros atomos interactua, cualquiera, en este caso.
Modifique el parametro Maximun = sum of vdW radii plus 0.0 a Maximun = sum of vdW
radii plus 0.1, y luego toque Apply. Esto mostrard cualquier interaccion intermolecular
Cl - X menor a la suma de radios de van der Waals mas 0.1 A. No hay ninguna
interaccion con esta restriccion.



1.1.18 Ahora, modifique el valor por 0.2 y nuevamente presione Apply. Ahora si se observan
contactos que involucran a los &tomos de cloro.

1.1.19 Toque OK para cerrar la el cuadro de dialogo. Luego presione la solapa Build Network,
luego Expand All y por ultimo Delete Hanging. Esta ultima opcion, elimina los
contactos que no forman parte de una interaccion. Finalmente presione OK para cerrar el
cuadro de dialogo Contacts.
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1.1.20 Se pueden listar todas las interacciones presentes en la pantalla. Para eso en el menu de
abajo al centro, presione el boton More Info, y luego Contacts List.
1.1.21 Encuentre la interaccion Cl --- O y confirme que la distancia es 3.379 A.

Current structure: | BNQCLP -
Customise... | | pioht-click on a contact for options. Click an a column heading to sort rows.
Save...
Structure Nurmber Atom1 Atom?2 Symm. op. 1 Symm. op. 2 Length Length-VdW Expanded Xorth1 Yorth! Zorthl Xorth2 Yorth2 Zorth2
Diagram 1E 1 m ol mo3 xyz wylz 2702 0338 Ves -4.3819 1.1888 47783 -3.8934 00015 7547
Atoms 2m 2 [ e [ Rali xyz exyz 3.385 0015 Ves -3.5433 1.9963 27223 -3.1584 -12973 20455
Bonds 3m 3 [ R mci xyz Aexyz 3.308 0091 Ves -3.5433 1.9963 27223 -45156 -0.9679 1.6140
AW 4 | Ko W C10 XYz “lexyz 3.359 -0.041 Yes -3.2919 14443 3.981 -3.1584 -1.2973 20455
— 5E 5 mce [ §) Xy lenyz 2.308 0092 Yes 20272 11375 43409 -2.9726 -1.8029 24119
e— 6m 6 mC mc Xy lerleyz 2362 0038 Yes -1.2421 1.8341 22260 12138 48705 237092
e TR 7 [ R mcn Xy lenyz 2582 0132 Yes -3.5493 1.9963 27223 -6.7230 20645 1.0621
em g mcn [ Ral x¥z e leyz 3607 0157 Ves 00770 20645 1.0821 1.0280 54023 20455
Ditances sl g mcn m oz xyz 1% yz B3 oane Ves 00770 20645 1.0821 22229 11152 -1.3687
Andles
Torsions
All Angles - R
All Torsions

1.1.22 Finalmente, si usted quiere guardar el andlisis realizado, en el menu superior File
seleccione la opcién Save As. Elija la opcidon .mryx, la cual retendra todo lo hecho en
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Las actividades que siguen requieren de la version con licencia de los programas, con la cual

contamos en el DQIAYQF/INQUIMAE. Consultar con los docentes la posibilidad de uso de
la misma.

1.2 Buscando Puentes de Hidrogeno

Conseguir el control de como las moléculas interaccionan en el estado solido es, por muchas
razones, una meta muy deseable. Los "motivos” de enlaces de hidrogeno se utilizan cominmente
como una forma de direccionar las interacciones entre moléculas. Es importante entender cuél es el
resultado probable de las interacciones de grupos funcionales entre moléculas, por lo que vamos a

ver las interacciones que suceden en el motivo carbamilo (R2NC(O)) para aprender como estos
grupos se agrupan.

Comenzar la busqueda de motivos
1.2.1 Haga clic en CSD-Materials en el mena superior, luego Search y seleccione Motifs.
1.2.2 Vamos a generar nuestros propios motivos, en lugar de utilizar los motivos predefinidos
disponibles en las listas expandibles. Seleccione el botdn de opcién Create new motifs y
haga clic en Next para iniciar el asistente de busqueda de motivos.
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Select one of the following options and then press Next'. To build your own motifs, select the
‘Create’ option.
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() Select pre-defined motif(s) m—
(@) Create new motifs

- Load...
(_) Open a motif file (gmxml, mxml)

Edit...
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Information
No further changes.

1.2.3 Hay tres pasos bésicos en el proceso de generacion de motivos: Definicion de grupos
funcionales, Seleccion de contactos y Generacion de consultas de busqueda de motivos.
VVamos a realizar los tres.

1.2.4 Aqui puede definir grupos funcionales que se incluirdn en las consultas de bisqueda de
motivos. También se puede:

- Afadir grupos predefinidos de una lista de conjuntos mediante el boton Add...
- Dibujar los grupos deseados usando el boton Sketch...
- Cargar grupos de archivos .con (connser) guardados mediante el botdn Load...




1.2.5 EI grupo carbamilo es un grupo funcional predefinido asi que haga clic en Add... para
elegir el grupo. Seleccione el grupo carbamoyl de la lista desplegable en el didlogo

Select substructure.
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1.2.6 Hagaclic en OK'y, a continuacion, haga clic en Next para continuar.

1.2.7 A continuacion tenemos que definir los contactos entre los

grupos funcionales que se

utilizaran para generar los motivos. Haga clic en el botén Add... En la solapa resultante,
establezca un contacto entre el N y el O del carbamoilo seleccionando los grupos

carbamilo de las listas desplegables from y to.

Make & contact by sefecting o group and an atom from both the “from” and “10” Ists
From To

o T |
o [5 -]

Atom: [u

Contact Defirvtion (between N atom and O atom)
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1.2.8 Los atomos que intervienen en el contacto se pueden elegir haciendo clic en los d&tomos
en la ventana de visualizacion, pero dado que en este caso, los atomos elegidos por
defecto son correctos, haga clic en OK para continuar y luego Next.

Nota: En este ejemplo no tenemos la opcion de seleccionar un contacto que involucre
atomos de hidrégeno. Esto es simplemente porque los hidrégenos no fueron dibujados
explicitamente cuando se definio el grupo carbamilo, en su lugar los hidrogenos se ven

como una restriccion sobre el atomo de nitrogeno.



1.2.9

1.2.10

1.2.11

1.2.12

1.2.13

Estamos interesados en buscar motivos que implican anillos y cadenas infinitas. Haga
clic en las casillas de verificacion para los motivos de anillo que contienen 2, 3, 4,5y 6
contactos. También haga clic en las casillas de verificacion de cadenas infinitas que se

repiten cada 1, 2, 3 y 4 contactos.
+ Il
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Haga clic en Next para iniciar el algoritmo que toma los contactos y las geometrias de
motivos solicitados y genera todas las posibles combinaciones de contactos que coinciden
con los criterios. Por ejemplo, comprobar las casillas como se ha descrito anteriormente
generard 33 motivos Unicos. Cuando los motivos se han generado, haga clic en Next.
Ahora debemos elegir las estructuras que se buscardn utilizando en esta consulta de
Motivos. Deseamos buscar en toda la base de datos estructural de Cambridge, por lo que
en la lista de bases de datos expandibles, haga clic en la ultima versién de la CSD
disponible. Una vez seleccionada esta opcion, se activard un botén con una flecha de
hacia la derecha de color azul.
Haga clic en este boton para

y a continuacion haga clic en Next.
Por ultimo, introduzca un nombre para la busqueda, por ejemplo "carbamoyl" y comience
la busqueda haciendo clic en Start Search.

mover la base de datos seleccionada a la derecha

Visualizacion y analisis de los resultados.
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1.2.15 Se muestra en la pantalla la estructura seleccionada, con el fragmento del motivo de la
molécula resaltada. El resaltado del motivo se puede personalizar haciendo clic en el
botén Options situado en la parte superior del Navegador de Estructura y seleccionando
highlighting. Resalte el motivo utilizando la opcién spacefill.

1.2.16 Para ver qué motivos se forman con mayor
frecuencia, haga clic en el encabezado de la
columna %frequency en el Navegador de
Estructura. Esto ordenard los motivos en
orden ascendente de frecuencia de
ocurrencia asi que los motivos mas comunes
estan al final de la lista. Vemos que el
motivo mas comun es el motivo de dimero
R2, seguido de cerca por el motivo cadena
C1 infinito. Ambos motivos tienen una
propension razonablemente alta a formarse,
lo que indica que estos motivos son
herramientas potencialmente Utiles para la ingenieria de estructuras cristalinas.

1.2.17 Algunos de los motivos menos comunes en este caso son los anillos con 5 contactos.
Explore un poco mas los patrones que ocurren en estas estructuras haciendo clic en los
nombres de refcode que aparecen debajo de los motivos R5. Un ejemplo de una
estructura con el motivo R5 es TAVKUXO01 - en este caso un motivo R5 se consigue a
través de mas de una molécula en la unidad asimétrica.

¥ TAVKUXDT (7-1) - oIEN
[ [0t geection Dupley View sfem  Catabisces
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1.2.18 Para encontrar las estructuras que contienen tanto el motivo de dimero R2 como el
motivo de cadena C1 podemos filtrar los resultados de busqueda. Haga clic en el boton
Options en la parte superior del Navegador de Estructura y seleccione Filter Results.



1.2.19 Arrastre y suelte el motivo de dimero R2 y el motivo de cadena infinita C1 al cuadro
Must have. Pulse Apply Filters y luego Close. Los resultados del filtrado se presentan

en una segunda solapa.

You can filter search results to show only those structures that satisfy a particular
combination of search queries. Drag motif search queries from the 'queries’ kst to make a

particular query combination,
Must have:

Queries:

< J
Must have one of:

R2_AB-AB- ( A=NH2 of carbamoy! 5=0 of carbamoyl
C1_AB-AB-AB- { A=NH2 of carbamoy! B=0 of carban

2

Must not have:

RE_AS-A8-AB-AB- ( A=NH2 of carbamoy| 8=0 .'.‘J
R6_A-5-ABAB-AB- ( A=Ne2 of carbamoyl B0 ¢
R6_A-8-AB-A-B-AB- ( A=NH2 of carbamoyl B=0 ¢
RE_A-8-AB-A-BAE- ( A=t of carbamoy Ba0 ¢
R6_A-S-AB-AS-AB-AB- ( A=NH2 of carbamoy| B
R6_A-BA-B-AS-AB-AB- ( A=NH2 of carbamoy! 5=
RE_A-SA-BAS-AB-AB- ( A=NM2 of carbamoyl B
RE_AB-AB-AB-AS-AB-AB- ( A=t of carbamoyl |
C2_AB-AS- (A=NH2 of carbamoyl B0 of carbs
C2_AB-AB-AB-AS- ( A=NH2 of carbamoy! B=0 of
CI_AS-AB-A8- ( A=hH2 of carbamoyl B=0 of
C3_AB-A-B-A8-A- (A=NH2 of carbamoyl B=O of
C3_AB-AB-AB-AS-AB- ( A=NH2 of carbamoyl B~C
C4_AS-AH-AB- ( A=Nr2 of carbamoyl B=0 of ¢
C4_A-8-AB-A8-A-B- ( Ashpi2 of carbamoyl 80 ¢
C4_ABABAT-ABA: (A=N2 of carbamoyl 8=0
C4_AB-A-B-AB-AB-A- ( A=NH2 of carbamoy! B~0
C4_AB-A-BAS-AB-A- ( A=NH2 of carbamoyl 8=0
C4_AB-AB-A8-AB-AB- (A2 of carbamoy! B
C4_AS-AB-AB-AS-AB-AB- ( A=NHZ of carbamoyl £ ¥}

K s i |

[y riters | cearrites | cose |

1.2.20 En el modo View by Structure se enumeran los refcodes y los motivos encontrados dentro
de cada estructura. Haga clic en la columna number of motifs para ordenar la lista en
orden ascendente. Refcodes que contienen dos motivos s6lo contendran el motivo R2 y el
motivo de cadena infinita C1. Haga clic en Multi-view mode en la parte inferior del
panel. Esto permitirda que los motivos dentro de una estructura sean Vistos
simultdneamente. Busque una estructura que contenga 2 motivos y expanda la lista para
verlos. Haga clic en cada motivo y podra ver como encajan los mismos en la estructura

cristalina.

[F]Stuctures | #h Searches |

I carbamoyl

:] Options 'I

+- ACEMID
ACEMID0G
ADIPAMI1
ARCLAM
ARCLAMO1
AZLMIDO1
AZLMID02
AZLMID10
BARFEF
BBEZAM
BBEZAMO!
BOFACM
BENAFM10
BENAFP
BENAFFO!
BIGSUF
BOZKOO
BRBZAO
BZAMID

5 BZAMIDO1
#- BZAMID02
#- BZAMIDO3
- BZAMIDD4
|

167 structures outof 1112 hits | number of motfs | % hsquencj
1

View Options

View results; | by structure

™ Listall matches [~ Multisview mode

1.2.21 Si observa los refcodes que contienen méas de 2 motivos, notara que el motivo R6 (AB-
AB-AB-AB-AB-AB) es muy comun entre las estructuras que contienen tanto el motivo

R2 como el motivo de cadena infinita C1.
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1.2.22 Si filtramos los resultados de la busqueda para eliminar todas las estructuras que

contienen el motivo de dimero R2 y el motivo de cadena infinita C1, nos quedamos con
un pequefio porcentaje de estructuras. Mirando a través de estas estructuras es interesante
observar que el motivo C2 (AB-AB-AB-AB) es bastante frecuente.

1.3 Estudiando Caracteristicas del Empaquetamiento (packing) Cristalino
En esta parte se encontraran y compararan estructuras en la CSD con contactos de packing que son
similares a una interaccion especifica.

131

1.3.2

1.3.3

1.34

Cargue la primera estructura escribiendo CLBZAPO2 en el cuadro de entrada en la parte
superior del panel Structures dentro del Structure Navigator, o &bralo del archivo *.cif
correspondiente. Esto mostrard la estructura del &cido 4-clorobenzoico.

A
/ TN \\_
CI—_/ [ ) \)—COL‘II
\ \ Jol
\ e '

Seleccione H-Bond en el cuadro debajo del area de visualizacion. Esto mostrara las
interacciones de enlace de hidrogeno formadas por el grupo de acido carboxilico de la
molécula. Haciendo clic con el botén izquierdo del mouse en una de las lineas rojas se
mostrara la molécula en el otro extremo del enlace de hidrdgeno - estas interacciones
forman un dimero centrosimétrico entre dos moléculas.

R/ CLBZAPOZ (P-1) - CSD-Enterprise -a

Picsng Mode: | Expand Contacts - o) Show Lt for with

Stye: CappadStdks v Cotur: oy Sament | vanage sty ton v atom selctons:

Anmate... | Def

X80 X490 ¥90 y4m 790 1490 & 3 4 T zom- mome

Click on a red contact to see the whole moleculs

Para los propoésitos de este ejemplo estamos

interesados en evaluar el stacking entre grupos | ¥ Define Specific Contacts  * [HES
fenilos, por lo que, para mostrar estas Select aptions and dick OK or Apply when done
interacciones, necesitamos generar UN NUEVO | comactsbetween Ic ~and [C -
contacto especifico. Contact distance range

@ Actual distance (L) VdW distance

Para generar un contacto especifico para las
interacciones de stacking, haga clic en el boton
Contacts en el cuadro debajo del area de
visualizacién. En la solapa Find Contacts haga
clic en el botdon Add y elija Specific en el menu
desplegable, esto mostrara el dialogo Define Defaut || Cance 2ech *
Specific Contacts. Seleccione esta opcion para

mostrar los contactos entre atomos C y C con un rango de distancia especificado por
Actual distance de 0,0 a 3,7 A.

Minimum 0,00

LI

Maximum | 3.7 £

Intermolecular

O E

Intramolecular separated by = 2 + bonds
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1.3.5 A continuacién, haga clic en OK. El visualizador mostrard ahora los contactos de
stacking perpendiculares al anillo unido a hidrégeno. Expanda una vez en cada direccién
la estructura a través de estos contactos de stacking y vera que una cinta 2D est& formada

por estas interacciones intermoleculares.

w

CLBZAROZ (P-1) = "‘—
Ble it Seection Deplayy Yiew Calculate SoidEom  Deubases Help
Fickrg Mode! | Expand Contacts. - etz | 4 || 40 | D Shigw Labess for 24 a1 wih 2
i [Wrebame = Colous: by Element o | manage Styles . Wk | s seiections:
Defmitvienc b v 8 b oc #* B® £ o mé g oy 3 T4 xS0 xe pA0 yAS0 TR0 90 £ 3 b T mom momk
Struchure Havigator CE]
anzwz Fod

Crystal Strctures

Dusplay Opptorn LR L
Doy Cotons
o ez View
LE25T Dl Short Comtact o (surm of veb rack] | | Sormsts., e Show ydmgens || Depfhaue:
stz | ] sebond Defauit friion == show el moms [ 20000y ] Mt Sinucures
! ! O
Autn canve m{T Fr—
Pk,
Rt

Chick on 3 red COnEact b tee the whede maleode

Busqueda de Crystal Packing Feature
1.3.6 Apague la visualizacion de los contactos desclickenado

St Meregator | Seandhes

las casillas de H-Bond y Specific

contact. Ahora seleccione los seis atomos de carbono y un atomo de cloro del grupo
clorofenilo (atomos C1, C2, C3, C4, C5, C6 y CI1) en cada una de las dos moléculas

relacionadas por un contacto de stacking.
¥

CLBZAPOZ (P-1)
Ple fdt Selection Dupley Yew Galculite Solidform Dstabases  Help
Picing Mode: Pk Atoes 50 % Srow Labeks for
Stye: Wrebare v Coours by Demert v | MansgeStyes.. Werk

v Atom selectons:
Defaudt vew: b T8t b xox oy y

T4 X x40y

740 190 140 €

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

- cEEM|
‘
-
+ T mom mome
Stuctore Nowgator . x ¥
QEP02 Fod 1
Crystal Structures
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1.3.7

1.3.8

1.3.9

1.3.10

1.3.11

1.3.12

1.3.13

1.3.14

Se buscaran caracteristicas de empaque similares en la CSD, utilizando estos 14 atomos
como parametros de blsqueda. Seleccione CSD-Materials en el menu superior y
seleccione Crystal Packing Feature en el menu desplegable. La primera solapa indicara
que ha seleccionado 14 atomos de 2 moléculas de CLBZAPO02, haga clic en Next para

continuar.
» IEM

+ Packing Feature Search Wizard

Allow variable atom and bond types

Select the atoms and bonds you wish to vary and press ‘Modify’, Or simply press Text'.

atoms bonds

atom residue elements hydrogens bong 4 | Search Options
C1 1 3

3
3

[

C
C
C
C:‘ Add Constraint
C3
C4
C4
C5
C5
Ca

< >

3
3 | Number of hydrogens
[+] humber of bonds

3 ] Charge

el RN e

e e N )
e e 33 e e e e OO

3 W

| Cydidty

Mect Cancef

Ahora relajaremos ligeramente los criterios de busqueda para permitir que los atomos de
cloro sean cualquier halégeno. Para ello, seleccione los dos atomos de cloro en el panel
de atomos (para seleccionar varios atomos, haga clic izquierdo mientras mantiene
pulsada la tecla Shift), haga clic en el boton Modify y elija Element > More > Any
Halogen en los menus desplegables resultantes. Asegurese de que las casillas Number of
hydrogens y Number of bonds estén marcadas y, a continuacién, haga clic en Next.
Seleccione la similitud Very high haciendo clic en el botén de opciones correspondiente
en Level of Geometric Similarity Required y, a continuacion, haga clic en Next.

En este punto, puede elegir uno 0 mas parametros geométricos para grabar para cada una
de las caracteristicas de packing coincidentes que se encuentran. Seleccione los dos
atomos de cloro en la vista 3D y haga clic en Add Distance > para elegir este parametro
y, a continuacion, haga clic en Next para continuar.

Agregue la base de datos completa en la seccion Selected Structures eligiendo la CSD
de la lista disponible y haciendo clic en el boton de flecha azul derecha.

Haga clic en Next y luego especifique los siguientes filtros de bisqueda de bases de
datos: 3D coordinates determined, Not disordered, No errors, Not polymeric, R-
factor <= 0.1, Only organics.

Haga clic en Next seguido de Start Search para ejecutar la basqueda de caracteristicas
de packing. Las vistas comenzaran a aparecer en la pestafia Searches del Navegador de
estructuras.

Eche un vistazo a la lista de vistas que se muestran en el Navegador de Estructura. Habra
mas de 90 estructuras encontradas con una caracteristica de packing similar en la base de
datos. Haga clic en el boton RMS en la parte superior de la lista de resultados y los
mismos se clasificaran en orden de la desviacion RMS entre la caracteristica de packing
buscada y los resultados encontrados. Vera que la distancia de haldogeno a halégeno

también se muestra en la lista de resultados para cada estructura.
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1.3.15 Una vista a las estructuras con valores RMS bajos (es decir, caracteristicas de packing
muy similares) muestra que hay un nimero de otros refcodes que comienzan con
CLBZAP, que son la misma estructura que CLBZAPO02, pero determinados en diferentes
condiciones experimentales. Haga clic en Show packing feature en la parte inferior del
panel Structure Navigator y la estructura buscada se mostrara superpuesta con la

estructura encontrada.
b CLBZAPTI (P-1) - olEl

Eile  Edt  Sefection Deplay  Wew Lobculrte  Sobd Forme Detapaces  Help

Putire Maate- Pk Aloees = MR T v Labehi fir il

Styke: |Wireframe = Colour: by Slement = | Manage Styles... | Wark = A selectons: -

Dot viem! b * 8 b c & bt " ¥~ N# F- ¥E - Z+ NS0 w90 90 y490 TS0 7490 € ¥ & T mom ot

Seardhes ®x

Facking Feature_feature_seard ~  Optors ~

| Shaw pading feokre
= Show negatie rests
List all mastohees

Swucure Navigsior  Sesrches
Past Search Cptons & x

Packing Featwre_feature_search complebe
Would you e ta:

e Resuls. ..

et Saarch...

Pusrg [J ShortContact < fsum of woW o | ‘Contaces... ¥ Showbrpdogers || Dest o
sxprmereurs [ HBong Dedauit dedniton Shovws ool s 2-Cipong

Mitn cerire " Label atoms Eortbem Seorch

Zenmt = = = Thems orhon are ahe avadesle o the oplions buttor
locabed ot ihe fap right of the searches window

Press the left mouse buthon snd move the mouse to rotste the structune

Identificar caracteristicas de packing estrechamente relacionadas
1.3.16 Haga clic en la parte superior de la lista de refcode para volver a ordenar los accesos
alfabéticamente por refcode y luego seleccione BRBZAP02, que aparecera con una
desviacion RMS de superposicion de 0,06 A. Esta estructura cristalina es del compuesto
estrechamente relacionado &cido 4-bromobenzoico y es evidente que las dos estructuras
comparten una caracteristica de packing de halo-fenilo muy similar. Visualizar los
puentes de hidrdégeno de la misma manera que antes (seleccionando la opcién en la parte
inferior de la pantalla) y ampliar los contactos en ambas estructuras demostrando que

ambas estructuras contienen el dimero centrosimétrico.

Superposicion de estructuras cristalinas

1.3.17 Con el fin de investigar mas estas estructuras, es necesario ampliar de nuevo la red de
moléculas. Para asegurarse de que las estructuras sean facilmente distinguibles, haga clic
en el boton Options en la pestafia Searches y seleccione Hit Highlighting en el menu
desplegable. Cambie el color del packing (&4cido 4-clorobenzoico) a verde y luego cierre
la ventana Hit Highlighting Style. La cinta 2D comun a estas estructuras puede ser
construida expandiendo los contactos como se mostrd antes. Al hacer clic en Short
Contacts en las opciones de visualizacion se mostrara que también hay una caracteristica
de packing similar formada por contactos CH---O entre los grupos fenilo y acido
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carboxilico. Estos contactos de Stacking, CH---O y los enlaces de puente de hidrdgeno
forman una doble capa de moléculas, todo lo cual se conserva entre las dos estructuras.

% BRBZAPO2 (P21/n) - o iEl

Edt Selection Display View

Cokulste SolidForm  Databeses Help

ing Mode: Pk Atorrs v &5 O Show Labels for with

~ Colour: | by Bement v Manage Styles... Work ~ | Atom selectons: -
Default view: b 7/ abca® b* ¢ x X+ y y+ T I+ x50 x#90 yS0 y+30 390 240 & = | T 200m- oms
Searches @ x

Padng Feature_feature_seard ©  Opsors ¥

| Show padiang featre
Show negative results

List ol matches

Spresdsheet.

Struchre Nadgator | Searches
Post Search Options o x

Packing Feature_feature_search complete
Would you ke to:

SaveResuts...

Dby Optiers & x
Deplry Cpoons

Edit Search

Pacirg ) - Contacss, V) Svow hydrogers || Depth cue

nt [ Hgond Defait defrvton Show cel axes 2.Cppng
] Specic Contact €. Mueifo. >
e H g Label atoms
< > Powder.
Reset These options are akso avaable va the options button
located at the 109 right of the searches wndow

Agym

Start New Sewrch,..
Ao —

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

1.3.18 Por ultimo, afadir un contacto especifico adicional de la misma manera que antes,
excepto entre los atomos de tipo F, Cl, Br, 1 y con un rango de distancia especificado de
0,0 a 3,9 A. La expansion de estos contactos mostrara que las capas dobles se apilan de
diferentes maneras entre las dos estructuras - los contactos Cl---Cl son aproximadamente
lineales, mientras que las interacciones Br---Br tienen un angulo Br-Br-C de alrededor de
90°. Las estructuras por lo tanto contienen dos planos conservados enteros de moléculas
que interactlan, pero la manera que éstos se apilan es diferente. En CLBZAPOQ2 los
planos se apilan en un patron ABABABAB, mientras que en la estructura BRBZAP02
los planos siguen el patrén de apilamiento ABCDABCD.

1.3.19 Finalmente, muestre los modelos de morfologia de Bravais-Friedel-Donnay-Harker para
las dos estructuras haciendo clic en CSD-Materials, Calculation y seleccionando
Morfologia de BFDH. Curiosamente las orientaciones de doble capa identificadas en las
dos estructuras también corresponde a la forma y orientacion de la morfologia BFDH
(ambos son placas), calculada por Mercury. Se especifica que BRBZAPOQ2 tiene un
habito cristalino de placa, disponible en More Info, Structure Information. El estudio
para CLBZAPOL1 (Miller et al., 1974, J. Am. Chem. Soc., 96, 6334) muestra que estos
cristales también crecen como placas, siendo (100) la cara desarrollada del cristal (asi
como fue sugerido por BFDH).
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ANEXO - Para descargar el programa Mercury ultima versién 2023

https://www.ccdc.cam.ac.uk/solutions/software/free-mercury/

El programa es gratuito para uso académico, pero seguramente para poder bajarlo e instalarlo les pedira que
se registren

Una vez en la pagina y ya registrados (o0 no), les muestra lo siguiente; ir a donde esté la flecha para la
descarga:

Deposit Structures AcCess Stuctures Contact Us My Account

C C D C Hame Solutions Community Discover Cansultancy Services Researcl h Support and About I

Resources

cenc

O Free Mercury

Explore more
Includec

Crystal Structure Visualization, : ,
@ Download Free Mercury Hi there, | can help you find the

Exploration and Analysis BB e
your ge 1o the CCDC

. Download Mercury user guide and support or sales team If required

tutorials Mercury has a comprehensive range of tools for 3D structure visualization and the

exploration of crystal packing. It's firmly established as the visualizer of choice within the el

Blog: What's the difference crystallographic community.
@ Dbetween free Mercury and full- Academic Researcn

llannan hdavaiw Maraiiru le avwallahila ln fae varelane:

Ahi se pueden bajar varias cosas, pero para el Mercury ir a:

Community = Research & Consultancy ~ Solutions ~ News & Events ~ Support & Resources ~ About Us ~

HOME = SUPPORT AND RESOURCES ~ DOWNLDADS

Downloads

Please see our latest downloads belov: - you must be logged in to begin downloading

Legacy Downloads O

CSD-Community
CSD Symmetry
CSD Educational Collection
CellCheckCSD
CSD MOF Collection

Mercury (incorporating enClFer)

Ahi tendra la version que necesiten segun su Sl:

CSD Portfolio macOS Online Installer Details  Downloa
CSD Portfolio linux Online Installer Details  Download
CSD Portfolio Windows Online Installer Details  Download

Si no pueden descargarlo, pueden usar un ejecutable para Windows ya descargado que les pasamos en este
link de Dropbox:

https://www.dropbox.com/s/gsl1j76sbukt5pxa/CSDInstallerOnline-windows.exe?dl=0
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https://www.ccdc.cam.ac.uk/solutions/software/free-mercury/
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