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Introduccioén

En 1952, con la brillantc determinacidn de l1la es-
tructura cristalina del dcido deoxiribonucléico (ADN) por
Watson y Creck por métodos de difraccidén de Rayos-X, quedé
definitivamente demostrada la importancia de esta técnica
en clencias queé, cono la biologia, fueron pricticamente
replanteadas a partir de este hecho fundamental. Estas
técnicas no sc¢ aplican solo a la biologia sino prictica-
mente a la mayoria de¢ los problemas originados por los es-
tudios de estado sb6lido. Incluimos en estos Gltimos, innu-
merables estudios quimicos de conpuestos orginicos e inor-
génicos dentro de los cualies cabe destacar los heclhios en
la rama de 1os seniconductores.

El estudio estructural de compuestos cristalinos
estd muy lejos, sin embargo, de ser un problema resuelto.
Si btien se¢ cnenta actuslumente con técnicas relativamente
estandards para la determinacidn de pequeiias moléculas
(hasta, digamos, cincuenta atomos excepto hidrSgenos), las
moléculas grandes, tales como las de los 1ipidos, fofoli-
pidos o proteinas, presentan tcdavia dificultades genecral-
mente insalvables para su resolucién. Esto no quiere decir
que tales dificultades cstén ya resueltas para las que da-
do en llamar pequenas moléculas., Ciertos grupos cspaciales
o ciertos compuestes noleculaves cuyas caracteristicas es-
tructurales no satisfacen las condiciones a priori sobre
las que se basan los métodos dc resolucién, suelen ser cau-
sa de problemas insosiayables. Lsto motiva el gran intefés
que alin actualmente despierta la ryesolucidn de estructuras
moleculares de diversos tamaitos.

En la precsente Tesis se fija como objetivo el estu-
dio ce algunos de los métodos ae resolucion de cstructuras
conocicdos junto con la implementacidén de técnicas sotisti-
cadas de cdlculo de los mismos dirigido a la resolucién y
discusidén de tres compucstos orginices distintos. Estos
compuestos cristalizan en grupos espaciales diferentes



pertcnecientes a dos sistemas cristalinos diferentes,
monoclinico y ortorrémbico, y fueron atacados con dos
técnicas diferentes, ¢l método de Patterson de 4tomo pe-
sado y método directo centrosimétrico. La variedad de

los problemas encarados sc¢ espera que conformen un es-
pectro mas o menos ancho del cGmulo de problemas que pre-
senta la determinacidén de estructuras cristalinas por
difraccidén de rayos-X.
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M8todos Experimentales
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1.-Métodos Experimentales.

§1-1., Construccidén de la red reciproca.

Escribiendo 1la ley de DBragg de la forma:

sen § = EEL é Y1-1)

es facii ver que el seno de teta es inversanente proporcional
a 'd', el espaciado interplanar de 13 red cristalina.

La interpretacitn de los eospectros de difraccidn se
simplifican si la relacién inversa entre seno de teta y 'd’
es reemplazada por una directa. Esto da origen a la red re-

ciproca, basada en 1/4, que varia directamesite con el seno

de teta.
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Consideremos las normales a todos los posibles planos
de 1a red cristalina, red directa, (h,k,1) que irradian desde
algin punto de red tonmado como origen. Tomamos sobre las nor-
males una distancia l/dhkl desde dicho origen, donde dhkl es
la distancia perpendicular entre plenos sucesivos del conjun-
to (h,k,1). E1 conjunto de puntos asi determinados constitu-
yen la red reciproca. Un ejemplo Lidimensional del proceso
se muestra en Fig. 1. Do esta manera los puntos de la red
rociproca se derivan de los planos de la red directa y sus
indices corresponden a los de Miller. Esta red reciproca in-
cluye, adecmas, muchos puntos cuyos Indices tienen factores
comumnes, como por ejemple: 1,1,2;2,2,4;3,3,6;ctc., los cua-
les pueaen ser considerados como representacidén de familias
de plancs no todos los cuales contienen puntos de red,0,mss
facilmente, diferentes 6rdenes de difraccion dei conjuanto
fundamental do planos. Asi, en la ley de Bragg, el enterc
'n' no necesita ser incluido directamente en forma expli-
cita cuando la difraccifn e¢s considerada ¢u téraninos de la
red reciproca. Esto es, 1la ley de EBragg pucde ser éscrita

de 1la siguiente manera:

2 senf _n _

1
L d7am (1-2)

Se definen paridmetros de la red reciproca de la nis-
ma manera que los de la directa y se los distingue de éllos

con un asterisco,
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§1-2.Ley de Brapge en el esraclo reciproco.

Imaginemos un cristal en un haz de rayos-X de lon-
gitud de onda A y consideremos la seccibn a*c®* de su red

reciproca. Ver Fig.-2,

Suponiendo
o Lol que el cristal se
e L - T
f)r‘-- — ‘--\--____._"'; . ./.-"" _f'r /’ 8 }/ A / -
: y _3“7L‘“*13Z VAR /S 7\ ,crienta tal que
/ P A / - /1 los rayos-X inci-
) / P / / / / =B }

29 planc a®*c®* y pa-

] i / 6 &
‘“'-h-._t"_ ~— ‘_r‘ :.' f; r I"’_,"-‘_ 3
et A f/ ///’ ~ ;y 9}*-f/ dan paralelos al
-f. | Il‘t “‘“MI."—“? e —— . > LS _(

sando a traves

cel origen 0, se

traze una circun-

ferencia de radio
1/) corn su centro

C sobre el haz de

/ / rayos incidentes
Fig \-2 (X~0) tal ouc clla
contenga al origen O.
Considerenos ahora la propiedades de un punto reci-
proco cormo P sobre la circunferencia. El oﬁp es recto por

astar inscripto en una scmicircunferencia, entoncos:

5 o » QP 0P 0P i
sen OBP = sen) = ow 7% " 3 (1-3)
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pero siendo que P es un punto de red reciproca, su distancia

21 origen es por definicibn 1/dy,, ¥

A
send = 73;;; b 1.2 = 2d.sen9 (1-4)

justanente la lev de Bragg para n=%1,

Esta deduccifn es complotanente genaeral o implica
que cuando un punto de red reciproca coincide con la esfera
trazada del mismo modo, llamada esfera de reflexifn , se
satisface lz ley de Bragg y ocurre una reflexifn ., E1 plano
reflectante es psrpendicular a OP, paralelo a BP, y forma
un ingulo € con BO. De esta manera el rayo difractado es pa-
raleio a CP formando un Zngulo 28 con el incidente. Rotan-
do la red alrcdedor de su origen, sucesivos puntos recipro-
cos linterceptarin la superficie de la esfera y se observarid
la correspondiente reflexidn |

Siendo que todos los puntos cuya distancia al origen
sea menor que 2/X pueden interceptar la esfera de refle -
Xién, se pucae definir otra esfera llamadéa limite, cuyo ra-
dio sea 2/) y entonces el nfimero marimo de reflexiones ob-

tenibles sera, aproxinadamente:

v oo (473)em-(2/2)° . 33,6 i
N = ¥oY. colda reciproca XTey (1-5)

-10-
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De esta manera un canbio en A varia el nfinero de
puntos colectades por variacidn del radio de la esfera de
reflexidbn . Un tratamiento alternativo equivalente ¢s defi-
nir los parfimetrus wreciprocos en unidades adimencionales de
A/dpyq+ Bl radio de la esfera de reflexifn cn ostas unida-
des es unitario ¢ independiente de X y los que varia con A
son los parimetros reciprocos lincales a®,b%,c* y el volu-
nen reciproco Ve,

§1-3. Geometria deo la recoleccién de catos,

Cos diferentes problemas deben ser considerados en
1z recoleccifn da datos de difrascciérn cristalagrifica. 51
Frinsro 25 la determiangcidn de la geometria do difraccion,
a traves de la cuual podrién ser calculados los parinetros
directos y reciprocos de la celda unidad, &si como la sime-
tria del grupo espacial. E1 segundo es el de la asignacién
de intensidades observadas a un buen n@merc de puntos de la
red reciproca lo cual puede finalmente llevarnos a la dis-
tribucibu electrinica en la celda unidad,

En la prictica, la rocoleccifn de datos requiere el
montaje y movimiegtos de un cristal tal que plonos de la
red directa pasen sucesivamente por la condicidn de refle -
xién de Bragy. £ste procesv debe ser acompafiado por algun
rnétodo de registro de intensidades de los reyos difractados,
usualnente placas fotogrificas o alglin tipo de detector de
radiacién.

Para obtener ripida y facilmente una vista general
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do la geomatria y de 1la sinotrfa dc 1z red reciproca, asf
como de las lateasidades reiativas de un gran nlimero de
rcflexiones ., ninglin método supora al fotogridfico.

muchas céimaras han sido construidas para tomar foto-
grefias de la red reciproca, pero scle dos de ellas, Wei-
ssenberg y pre¢esidn de Buerger, han sido las mas usadas.

La c@mara de Welissenberg puede dar toda la informa-
cién necesaria para una determinacién de estructura crista-
lina y ¢l principio de funcionamiente @s muy sencillo.
€1 se monta uan cristal fal gue puedz rotar alrededor de
un eje directos, tal couwe ol ¢, por definicidn de red reci-
proca el plano reciproco a%h¥% es perpendicular al eje direc-
to 2, y por lo tanto al eje de rotacifn. Este plano contie-
ne todas las reflexiones con%ls%, y los planos con 1=1,2,ectc.

serin también per-

eie de
totaciLom

pendiculares al eje

X de rotacibn. Cuando

¢l cristal rota, Yy

la red reciproca

con &1, estos pla-

nos interceptan a

la esfera de refle -
xiér pasando por 1la

condicidén de Bragg

a lo largo de cir=
cunferencias. Ver

Fig.\-3 FigJ-3 y Fig.-4.



R-X

§1-3

Si se coloca una placa fotogrdfica cilfndrica cuyo

R

eje sea el de To-
tacidén, se obtendri
al desplegarla una
1inca recta de pun-
tos de difraccibn
para cada valor de 1,
Ver Fig.)sS.

La aparicién
de lineas rectas pa-
ra cada valor de 1
miestra la buena a-

llacuecidn del eje
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directo a con ¢l eje de rotacidn, permitiendo ademds calcu-
lar el espaciado reciproco de los planos l=scte, y abrir un
primer juicio sobre la simetria de la red rec{proca.

El cristal puede ser rotado 360° o hacerlo oscilar
un fngulo menor.

La c8mara de Welssenberg, que es usada también como
de oscilacién o rotacién, ticne la posibllidad de despla-
zar la placa fotogr&fica a lo largo de su eje sinultanes
y sincronizadamente con la rotacién del cristal.

Toda linea recta de puntos de la red reciproca que

pase por ol eje de rotacidn (linea central) como ser los

ejes h=0 y k=0 en la capa cero {1=0), trazarin rectas obli-

Fig ol’s

cuas en 1a placa,

lineas punteadas en

Fig .1‘6 .

El radio del
portaplacas y su
velocidad de tras-
lacién son tales
que 1a coordenada
'y' on milinetros
en la placa es 1a
medida, en 1=0, del
Sfngulo 6 en grados
y la coordenada 'x'’

en nilinotros en la

1z placa es la mitad de la medida c¢n grados del dngulo de

-14-
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rotacidn o descripto por el cristal en el momefito de la
reflextfn . D2 alll que 1la tangonte de la recta punteada,
en la Fig.l-§, sea iguial a 2.

Con una pantalla en reposo, se limita la exposicién
de la placa a solo una capa, l=cte.. Una linea no central de
puntos de la red reciproca produciri sobre la placa una suce-
si6n de puntos ubicados sobro unaz curva o festfn de la for-

ma de la liaca llena en ia Fig.d-6. La ecuacibn que la curva

satisface es:

Yi(kja w % arc.cos[cos W +(C;(b} + Aa(b))] (1-6)

donde: 4
1 i- a(b) P .
Ca(b)' cos u, y An(h) b®(aR)esen vy
con:

= ctz/Sen?cEN CosE oY)
da(b) crz/sen?clrecosg ()

Cuando el gje reciproco ¢c® no cs paralcle zl eje di-
recto ¢, coinclideate con el e¢je de rotacibn, los ejes h=0
y/o k=0 en capas superiores, 1#0, dejan de sor lineas centra-
les y suelo ser dificil distiagulrlas de¢ las correspondien-
tes a h#0 y/o k#0, dificultad que aparece cuanco el cristal
es triclinico o monoclinico montado sobre un gje de rotacién

quc no es el Gnico. Se hizo necesario para estos casos en-

-15-
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contrar una manera preclisa y répida de individualizar los
ejes reciproces para cada capa y colocar fndices corrécta-
nente a cada uno de los puntos de la placa. Se desarrolld
entonces un programa para la computadora Heulett-Packard
modelo 9810A con ploter Heulett-Packard modelo 98362A que
graficara 1les festones para cada valor de 1. El diagrara
de flujo, asi como el listado del programa se detallan al
final de este parrafo.

Como 1a fupcién Y os multivaluada debido a2l arco cose-
no, y 1la computadora sclo trabaja en cuadrantes estaandards,
fue necesario reducir en cada oportunidad la funcidén trigo-
nonétrica inversa de la ecuacién (1-6) a la zona del gri-
fico correspondiente a la realidad geométrica.

La secuencia de datos debe entrarse en el siguien-
te orden: Ca, 4, Cb, +, Y%, CONTINUE, Aa, 4, 4b, &, u,
CONTINUE., El primer festén que dibujari sera el del e¢je
'k' (h=0), luego h>0 y por Gltimo h<0 para detenerse des-
pués a los efectos de cambiar el color de la tinta. Al o-
prinir nuevamente la tecla CONTINUE dibujaréd primero el eje
'h' (ke=0), luego k>0 para terminar con k<0. En el caso de
capa cero para cualquicr sistema, o cualquier capa de sis-
tenas superiores al monoclinico, C8 y Cb son nulos. Sin
enbargo es nccesario que estos valores no sean entrados
exactanentec iguales & cero, sino que en estos casos se de-
be introducir un nincro muy pequefio tal como por ojemnplo
107°.

El eje 'k' lo dibujari entre 0° y 180° y el eje 'h'

-16-
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entre y*y 180°¢y®, Si se desea invertir este orden solo es
necesario intercambiar los subindices a y b en los datos de
entrada y reemplazar y® por 180°-y®,

Una tipica superposicién do un festoneado realizado
por la computadora con las placas Weissenberg equi-inclina-

cibén correspondientes se muestra en Fig. 1-7.

-17-
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Nonbre del Programa: FESTONEO

Equipo Necesario: Computadora Hewlett-Packard Modelo 9810A

Registrador Hewlett-Packard Modelo 9862A
Bloque matenmitico

Sggt Tecla |[C6digo Sﬁ?t Tecla |C6digo Sggt Tecla |C6digo
00 |[CLEAR 20 25 0 00 50 0 00
01 | x+() 23 26 7 07 51 7 07
02 0 00 27 3 25 52 | 4 27
03 | x+() 23 28 ly=»() 40 53 a 13
04 4 04 29 | 0 00 54 |cos(x)| 73
0s | x+() 23 30 | 0 00 55 + 33
06 0 00 31 | 8 10 56 ¥ 25
07 1 01 32 |STOP 41 57 4 27
08 1 01 33 [x*() 23 53 Iyl 15
09 1 01 34 0 00 59 |rollt 22
10 5 05 35 0 00 60 |rollt 2
11 0 00 36 5 05 61 | x>y 53
12 | x*() 23 37 {y+0) 40 62 0 00
13 a 13 38 0 00 63 1 01
14 | STOP 41 39 0 00 64 9 1
15 | x+() 23 40 2 02 65 4 04
16 0 00 41 + 25 66 |x+() 67
17 0 00 42 1y+() 40 67 i 01
18 1 01 43 0 00 63 1 01
19 | y+() 40 44 0 00 69 x=y 50
20 0 00 45 6 06 70 0 00
21 1 01 46 1 01 71 1 01
22 0 00 47 ) 27 72 4 04
23 | y+() 40 48 [x+() 67 73 2 02
24 0 00 49 0 00 74 |rollt 22

Il
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S§§t Tecla |C6digo Sﬁgt Tecla CGdigoﬂSggt Tecla | C6digo
75 | ARC 72 105 0 00 135 a 13
76 | cos(x) 73 106 3 27 136 | GO TO | 44
77 | IF FLAG| 43 107 | x«() 67 137 0 00
78 0 00 108 4 04 138 0 00
79 2 02 109 | x=y 50 139 4 04
80 3 03 110 0 00 140 6 06
81 8 10 | 119 1 01 141 0 00
82 3 27 (112 | s 05 | 142 1 01
83 a 13 | 13| 0 00 ||143 |x0) 23
84 + 33 i 114 ¢ 25 144 3 03
85 2 0z | 115 2 02 145 | GO TO 44
86 7 07 | 116 0 00 146 0 00
87 0 o0 | 117 | x 36 || 147 0 00
88 4 27 | 118 a 13 143 7 07
89 | x() 67 119 4 27 149 4 04
90 0 00 120 b 14 150 4 25
01 | x=y 50 | 121 » 33 151 | ys() 40
92 0 00 122 1 01 152 0 00
93 4 04 123 8 10 153 0 00
94 8 10 124 X 36 154 9 11
95 7 07 1235 | 4 25 155 2 02
96 + 25 126 | FMT 42 156 0 00
97 1 01 127 | 25 157 X 36
08 8 10 128 1 01 158 a 13
99 0 00 129 % () 23 159 " 27

100 Xy 52 130 4 04 160 b 14

101 0 00 131 | ¢ 27 161 + 33

102 1 01 132 1 01 162 1 01

103 3 03 133 |% () 23 163 8 10

104 2 02 134 - 34 164 |x 36
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Sget Tecla ICddigo S;Qt Tecla [&6digo S;Qt Tecla | Cédigo
165 & 25 195 + 27 225 3 03
166 FMT 42 196 | x+() 67 226 xey 50
167 4 27 197 0 00 227 0 00
168 x+() 67 198 1 01 228 3 03
169 0 00 199 1 01 229 9 11
170 0 00 200 | x=x 50 230 6 06
171 9 11 201 0 00 231 GO TO 44
172 4 27 202 2 02 232 0 00
173 4 27 203 2 02 233 2 02
174 GO TO 44 204 0 00 234 0 00
175 0 00 205 1 c1 235 3 05
176 1 0% 206 | x+() 23 236 0 00
177 1 01 207 * 33 237 0 00
178 4 04 208 a 13 238 4 27
179 0 00 209 |SET FLAG 54 239 a 13
180 1 01 210 | GO TO 44 240 x3y 30
181 8 10 211 0 00 241 - 34
182 0 00 212 0 00 242 1 01
183 x+() 67 213 4 04 243 8 10
184 + 33 214 6 06 244 0 oo
185 0 00 215 0 00 245 x<y 52
186 x+() 23 216 0 a0 246 0 00
187 a 13 217 0 00 247 2 02
188 GO TO 44 218 0 00 248 6 06
189 0 00 219 0 00 249 9 11
190 0 00 220 0 00 250 2 02
191 4 04 221 4 27 251 0 00
192 6 06 222 | x«() 67 252 X 36
193 0 00 223 0 00 253 a 13
194 1 01 224 0 00 254 4 27

-21-
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Sggt Tecla | Cédigo Ssgt Tecla |Cédigo Sﬁﬂt Tecla |Cédigo
255 b 14 285 | x=y 50 3495 + 33
256 + 33 286 0 00 316 0 00
257 1 01 287 3 03 317 | x+() 23
258 8 10 288 4 04 318 a 13
259 p 4 36 289 3 03 319 25
260 + 25 290 | x«() 67 320 | y=() 40
261 FMT 42 291 2 02 321 7 07
262 + 25 292 4 27 322 + 27
263 | GO TO 44 293 | x+«() 67 323 0 00
264 0 00 294 5 05 324 | x»() 23
265 2 02 295 | cos(x) 73 325 0 00
266 0 00 296 ¥ 35 326 0 00
267 5 05 297 | x+() 67 327 4 04
268 0 00 298 7 07 328 GO TO 44
269 1 01 299 + 33 329 0 00
270 3 27 500 4 27 330 0 00
271 x+() 67 301 4 238 331 4 04
272 1 01 302 yl 1§ 332 6 06
273 1 01 303 1 01 333 0 00
274 xX=y 50 304 5 21 334 1 01
275 0 00 305 5 05 335 | x»() 23
276 3 03 306 | x<y 52 336 1 01
277 4 04 307 0 00 337 1 01
278 3 03 308 3 03 338 | x+<() 67
279 2 02 309 3 03 339 1 91
280 7 07 310 4 04 340 0 00
281 0 00 311 1 01 341 | x»() 23
282 4 27 312 5 05 342 7 07
283 | x«() 67 313 0 00 343 | x+() 67
284 0 00 314 |x<() 67 344 2 02

.22
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Sent | Tecla |C6digo| Sent|Tecla | C6digo || Sent| Tecla |CSdigo
N® N° N°®
345 S 27 375 | x+() 67 405 + 33
346 | x+() 67 376 1 01 406 | y+() 40
347 5 05 377 1 01 407 a 13
348 cos(x) 35 378 | x=y 50 408 0 00
349 % 35 379 0 00 409 | x+() 23
350 | x«() 67 380 1 01 410 4 04
351 7 07 281 8 10 411 | x+() 23
352 xty 30 382 0 00 412 1 01
353 - 34 383 1 01 413 1 01
354 4 27 384 5 05 414 | GO TO 44
355 ¥ 25 385 0 00 415 0 00
356 | y+() 40 386 | x+() 67 416 0 00
357 7 07 387 + 33 417 4 04
358 Iyl 15 388 0 00 418 6 06
359 1 01 389 | x+() 23 419 0 00
360 . 21 390 a 13 420 0 00
3561 5 05 391 | GO TOC 44 421 0 00
362 x<y 52 392 0 00 422 0 00
363 0 00 393 0 00 423 0 00
364 4 04 394 4 04 424 0 00
365 2 02 395 6 06 425 | FMT 42
366 5 05 396 2 02 426 ) 27
367 0 00 397 7 07 427 | STOP 41
368 | x+() 23 398 0 00 428 0 00
369 4 04 399 | x+() 23 429 | x+() 23
370 | x+() 23 400 0 00 430 4 04
371 3 03 401 ) 27 431 | x»() 23
372 4 27 402 1 01 432 1 01
373 1 01 403 5 05 433 1 01
374 4 27 404 0 00 434 | x»() 23

2%e
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Sent | Tecla CédigOWSent Tecla [C6digo uisent Tecla |C6digo
N°® N° N°
435 0 00 450 0 00 466 0 00
436 | x+() 67 451| x«() 67 467 4 04
437 1 01 452 0 00 468 6 06
438 | x+() 23 453 0 60 486 0 00
439 b 14 | 454 6 06 487 + 25
440 | x+() 67 455 x+() 23 438 3 03
441 0 00 456 0 00 489 6 06
442 8 10 457 0 00 490 0 00
443 | x+() 23 458 2 02 491 - 34
444 0 oo 459 1 01 492 + 27
445 0 00 460 S 05 493 | GO TO 44
446 7 07 461 0 00 494 0 00
447 | x=»() 23 462 x+() 23 495 0 00
448 0 00 463 a 13 406 9 11
449 1 01 464 GO TO 44 497 6 06
465 0 00 || 498 | END 46
Nota: Un programa mas detallado, con posiciones de nemoria

y visién por pasos de las memorias operativas, se en-

cuentra en el Laboratorio de Rayos-X del Departamento

de Fisica de la Facultad de Ciencias Exactas de la

Universidad Naciconal de La Plata,
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§1-4

§1-4, Fusién de datos Weissenberg.

Una vez determinadas las intensidades relativas
de los miximos de difraccién de un conjunto de cinco o
seis placas expuestas superpuestas, es necesario contar
con un programa inicial que permita reducir a primera
placa las intensidades, permutar los fndices y cambiarle
los signos si fuera necesario, promediar las reflexiones
nes repetidas o equivalentes, excluiyr las corresnondien-
tes a send® > 1 o cuyo promedio difiere mucho de una de
ellas y ordenar las reflegiadnige de acuerdo a sus indi-
ces finales deo una manera conveniente para los programas
siguientes del proceso. Todos estos requisitos fucron sa-
tisfechos hasta el sistema tetragonal inclusive por el
programa FUNDABA realizado sobre la base de um prograna

anterior, y el listado se detalla al final del piArrafo.

Datos de entrada:

Las taorjetas a sexr entradas comd datos del pro-

grama son:

1°) Celda Unidad (FORMAT 14K,0F10.8,F13.5)

11-20 A a
21-30 B b
21-40 C (ot
Parimetros de la celda
41-50 ANGLE (1) o
unidad.
51-60 ANGLE(2) 8
61-70 ANGLE(3) Y
71-280 XLAMDA A Longitud de onda de los

ruyc £3X usados.
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2°) Constantes (FORMAT 615,2F10.6)

1-5 NJ Ndmero de capasincluyendo la cero.
6-10 NPLAC N(mero de placas para cada p&apa,
11-15 NSIS Parinetro indicador de sistema

cristalino (a).

16-2C IS1 :

Orden y signos de los indices en
21-25 IS82

las roflexiones de entrada (b).
26-30 I83
31-40 BEREORM irror miximo aceptado entre cada

reflexifth y el promedio de ella
con sus idénticas y/o sus equiva-

lentes.

(a) =) Triclinico,

= i Monocliinicu eje Gnico b,
=2 Monoclinico &je fnico c.
3 Ortorréinbice o Tetragonal con planos conte-

niendc 2l eje culidruple.

=4 Tetragonal sin planos conteniendo al eje cufidrupl

(b)Ij: Si en las tarjetas de reflexiones 1los iIndices apa-
recen en ¢l orden %,1,h para ordenarlos correctancn-

te los narfretrcs deben scrilS1=-2;1S8223;183=1,

3°) Angulos de equi-inclinacién (FORMAT 10F8.4)
1-8 TETA(T) /ngulo de equi-irclinacidén de capa 1.

0-16 TE A{Z) " 1" " " it 1 w2,

L] Ll L] L] Ld L] L] L] L . L] L] L]

73-80 TETA(10) Angulo de equi-inclinacién de capa 10.
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Nota: Si NJ es mayor que 11 compleotar con el mismo for-

mato en tarjetas sucesivas,

4“) Reflexidnes (FORMATO 3I5,7X,6F5,.2).

5°)

1-5

6-10
11-15
23-27
28-32
33-37
353442
43-47
48-52

IAUXY
IAUX2
IAUX3
XINTEN(1)
XINTEN(2)
XINTEN(3)
XINTEK(4)
XINTEN(S)
XINTEN(G)

Indices de Miller.

Intensidades de las reflexidnes

en las distintas placas comenzando
por la mas intensa y terminando en
l1a mas d&ébil com valor 500 si esti
fotogrificamente saturada y 0 si
ne se ehserva, £n esta lista no
deben figurar reflexidnes sis-

temiticamente ausentes.

Reflexibn falsa (FORMAT 3X5,7X,6F5.2).
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Listado del programa de Reduccifén de Datos Weissenberg,

C
C

C

REDUCCION DE DATOS WEISSLENBERG (FUNDABA1)

DIMENSION SECTET(10),COSTET(10),TETA(10),XINTEN(6)
DIMENSION ANGLE(3),ANGLER(3),SINANG(3),COSANG(3)
DIMENSION IHX(4),IRX(4),ILX(4),N0RI(4),F(4),Tilli(3)
DIMENSION Q(3,3),XINTE(2000), THKLA(2000) , IHKLD (4000)
DIMENSION THKLM(4000) ,XINTFI(A500),XINT(6,200%)
INTEGER SINSAL

EQUIVALENCE (I:ii(1),IN), (ILH(2),IK),QHH(3),IL)
EQUIVALENCE (XINT(1,1),IHKLB(1)), (XINT(5,467), IHKLI(1))
EQUIVALENCE (XINT(3,934),XINTFI(1))

NREAD = §

SINSAL = §

NCOLUM = §

NFILAS = 80

C**%2LEE CELDA UNIDAD Y LONGITUD DI ONDAR#ASn&assananratnds

C

c

C
C

11
28

READ(NREADR, 11) A,B,C, (ANGLE(J),J=1,3),XLAMDA
FORMAE(10X,3T10.3,3F10.2,F10.5)

WRITL(6,28) 4,B,C, (ANGLE(J),J*1,3)

FORMAT (1111,30X,231f PARAMETROS DE LA CELDA///17X, 113,
19X, 1HB, 9X, 1KC, 7X, 4HALFA, 6X, 41IBETA, 6X,4HCAMA/ /10X,
26F106.34/7)

CH#*#R2LEE NUMERO DE CAPAS Y DE PLACAS,SISTEMA CQISTALINO,

ORDEN Y SIGNOS DE INDICES Y MAXIMO ERRORA*#L&LSAAXKARR

12

107

21

READ(NREAD,12) NJ,NPLAC,NSIST,IS51,1S2,1S83,ERRORM
FORMAT (615,2F10.6)

IS1MOD = IABS(IS1)

1S2M0D = IABS(IS2)

IS3M0S = IABS(IS3)

MPLAC = NPLAC-1

MSIST = HSIST-1

RAD = 1.745329L-2

DO 1067 L=1,3

ANGLER(L) = ANGLL(L) * RAD

DUMMY = ANGLER(L)

COSANG(L) = COS(DUNMMY)

SINANG(L) = SIN(DLUMMY)

COSA = COSANG(1)

COSB = COSANG(2)

COSG = COSANG(3)

SINA = STNANG(1)

81IKE = SINANG(2)

SING = SINANG(E)

V=A*BRCXSGRT (1. -COSARCOSA-COSBRCOSR-COSG*COSG+2 . *
1COSARCGSBR*COSG)

WRITE(6,21) ¥V

FORMAT (10X, 22HVOLUMEN DE LA CELDA = ,F10.3////7//1/117)

#
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VS = 1,/V

XLAMDA = XLAMDA / 2.

AS = BRCHSINA®VS®*XLAMDA
BS = C*A*SINBRVS&XLAMDA
CS = A%D*SINGPVSAXLAMDA
Q(1,1) = AS * AS

Q(1,2) = ASRDS3*(COSA2COSB-COSG)/ (SINA*SINB)
Q(1,3) = AS®CSE(COSARCOSG-COSB)/(SINA®SING)
Q(2,2) = BS®BS
Q(2,3) = BSRCS®(COSBRCOSCE-COSA)/ (SINBESING)
Q(3,3) = C8®C3
Q(Z,1) = Q(1,2
Q(3,1) = Q(1,3)
Q(3,2) = 0(2,3)

C
C®RAALEE ANGULOS MUS PAFA LAS DISTINTAS CAPAS##afrazenassa
C
READ(NREAD, 1) (TETA(J) , J=2,3J)
1 FORMAT (10F8.4%)
TETA(1) = ©
DO 2 L=1,NJ
TETAR = TETA(L) * RAD
COSTET(L) = CO3Z(TETAR)
SECTET(L) = 1./COST5T(L)
RACCUM
NCOUNT
NRETLE
IFLAGS
NWRONG

(%]

i i

Lotn I agn Jl o e 8 i

C
C*2A® LE INDICES CON SUS INTENSIDADLS#ASRARAARRATARANANARS
C
$ READ(NREAD,10) [AUXT, TAUX2, FAUXS, (XINTEN(I),I=1,NPLAC)
10 FORMAT(315.7X,6ES5.2)
IF(IALS (IAUX1).EQ.99) GO TO 160

~
CEERZQRDENA t,K,L ¥ LES COLOCA SU CORRE(CTD SIGNOR##AZXZLALAR
C

i

IHIE(ISTMOD) IADA1*I&[GWL1 I51)
THH{IS2800) TAUX2®ISIGI (1, 182)
THIT(IS3MON) = I&UX%“Ib[FI(!, 53)

4

IP(L1i.GE.0) GO TO 8
I = -IH '
Ix = -IK
IL L "IL

6 GO TO(25,22,22,23%,20) ,MSIST
22 IF(IH.GE.0,AND.IX.GE.0.AND.IL.GE.0) GO TO 25

IF(MSIST.EQ. 2) 6O TO 17
LSIST = INH(MSIST-1)
GO TO 29

17 LSIST = IHH(MSIST+1)

29 IF(I.HE.0.OR, LSIST.GE. 0) ¢o TO 4
K = -1IK
IL = -TJ,
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4 IF(IHH(MSIST).GE.0) GO TO 2§
IHH(MSIST) = -IHH(MSIST)
GO TO 25
23 DO 24 I=2,3
THH(I) = TABS(IHF(I))
24 CONTINUE
GO TC 25
26 IF(1K.GE.0) GO 10 27
IHABS = IARS(IK)
IK = IABS(1H)
IH = IHABS
27 IL = IABS(IL)
C
CH#%&CALCULA EL SENO CUADRADO DE TETA Y ELIMINA REFLE. -
C XION SI MAYOR QUE 1tMaMtaaaaaaaf:aaaaaaa*anaaaaana
C
25 SINSQ = 0
DO 500 I=1,3
Do 501 J=1,3
501 SINSQ = SINSQ + Q(I,J) ® IHH(I) ® IHH(J)
500 CONTINUE
- IF(SINSQ.LT.1.0) GO TO 66
IF(IFLAGS.EQ. 0) WRITE(6,502)
502 FORMAT(10X,27HREFLECCIONES FUERA DE RANGO//24X,
11HH,4X, 1HK,4X, 1HL, 15X, SHSINSG//)
IFLAGS = 1
NWRONG = NWRONG + 1
WRITE(6,503) NWRONG,IHM,SINSQ
503 FORMAT(12X,I5,3X,3I5,10X,F10.6)
GO TO 5
66 NREFLE = NREFLE + 1
LMOD = IABS(IHH(IS3MOD)) + 1
IHKLA(NREFLE) = 1000000 % IH+103% * IK+IL+2052%0
DO 504 JJ=1,HPLAC
XINT(JJ,NREFLE) = XINTEN(JJ)
504 CONTINUE
C .
C**2%CALCULA EL TACTOR DE ABSORCION Y LO IMPRIMERARRRRR#
C
IF(XINTEN(1).EQ.0) GO TO §
DO 20 L=1,NPLAC
C
C*$%*%ESTA SENTENCIA ES PARA LIMITAR EL RANGO DE INTENSI-
C DADES CON QUE SE CALCULA EL COEFICIENTE DE ABSORCION
C
IF(XINTEN(L) .GT. 30) GO TO 20
IF(XINTEN(L).LT.10) GO TO S

LL = L+1

DO 30 N=LL,NPLAC

IF(XINTEN(N).LT.S) GO 5

FINDEX = N-1

EXPO1 = COSTET(LiOD) / FINDEX

K = (YINTEN(L) / XINTEN(N)) ##%* EXPO1
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RACCUM = PACCU + R
NCOUNT = NCOUNT =» 1
0 CONTINUE

CARTIYTAIIIT?
LAY L Livesre

-

GO TO S
100 COUNT = NCOUNT
NTR = NREFLE
RMEDTO = RACCUM / COUNT
IRITE(6,111) NCOUNT
111 FORMAT (10X, 19HNUMERO DE PUNTOS = ,16/)
WRITE(6,110) RMEDIO,NTR
110 FORMAT(10X, 20HCONSTANTE DEL FILM =,F10.5//10X,
124HNUMERO DE REFLECCIONES =,110///7/1117)

t3
<2

¢
CXR24NUCS LAS INTENSIDADES A LA PRIVERA PLACARS®AZY
C
20 200 I=1,NTR
ACC = )
RCOUIT = 9
JCCUNT = 0
CALL UNPACK(IHKLA(I),IH,IK,IL,200)
L¥OD = TABS(THA(IS3HOD)) + 1
IF(XIAT(1,1).5G.0) GO TQ 136
33 DO 300 J=1,4PLAC
IF(XINT({J,1).LE. Q) GO TC 330
230 IF(XINT(J,I).GE.508) GO TO 300
ACC = ACC+XINT(J,I) * RMEDIO ®® (SECTET(LMOD)®(J-1))
KCCUNT = XLCOUNT + 1
300 COUTINULE
330 XINTE(I) = ACC / XCOUNT
GO TO 2C€0
198 XINT¢(I) = C
200 CCNTINVE
=19
80 430 I=1,NER
IHKLZ (I+KR) = IHKLA(I)
XINTEF(I+N)= XINTF(I)
CALL UNPACK(IHXLA(I)ZIU,IK,IL,283)
Inp = IH
IKP = IABS(IK)
ILP = IALS(IL)
IHKLM(I+R)=1H*1000000+IKP*1000+ILP+200200
IF(NSIST.NE.4.0F. 16, EC.D) GY TG 400
W= i+l
XINTFI(I+N) = XINTF(I1)
IAURIL = -IH
[H = 1K
IX = YTAUXIL
IL = -IL
IBEEKLY(1+N)=1LP*10060C0+1HIP*1000+ILP+200200
IHKLE (I4N)=1H®2100000CG+IX*1000+1L+200200
400 CONTINUE
NTR e NTE+N
CALL SORT(IHKLB,XINTFI,IHKLM,NTER)
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C
C*#*APROMEDIA LAS REFLIXIONES, DUPLICADAS(OEQUIVALENTES
C REDUCIDAS AL MISMO CUADRANTE) Y LAS ELIMINA SI EL
C ERROR ES EXCESIVO (MAYOR QUE ERRORM)AAARasxanannns
C
LNN = 1
KJI = 0
INDICA = 0
DO 213 J=1,NTR
IF(J.LT.LNN) GO TO 213
XINTS = XINTFI(J)
211 IF((LNN.GE.NTR).OR. (THKLB(LNN).NE. IHKLB (LNN+1)))
160 TO 212
LMN = LNN+1
XINTS = XINTS+XINTFI(LNN)
GO TO 211
212 LNN = LNN+1
XINTP = XINTS/(LNN-J)
LN = LNN
2211 IF(LN.LE.J) GO TO 2212
LN = LN-1 -
TF(XINTP.EQ.0) cC TO 2212
ERROR = ABS ((XINTFI(LN)-XINTP)/XINTP)
IF (ERROR.LT.ERRORM) = GO TO 2211
IF(INDICA.EQ.0) WRITE(6,4444) LRRORM
4444 FORMAT (10X, ' REFLECCIONES EQUIVALENTES CON ERROR
1RELATIVO MAYOR QUE',F5.3//2X,'H',3%,'X',3X,'L’,
213(5X, "INT")//)
INDICA = 1
CALL UNPACK(IHKLB(J),IH,IK,IL,200)
I1 = LNN-1
WRITE(6,4445)IH,IK,IL, (XINTFI Q) ,N=J,11)
4445 FORMAT(318,13F8,2)
GO TO 213
2212 KJI = KJI+1
XINTRI(KJI) = XINTP
THELB(KJI) = IHKLD(J)
THXLM(XJI) = IHKLM(J)
213 CONTINUE
NTR = KJI
CALL SORT (IHKLM, XINTFI, IIIKLE,NTR)

C

C2*220RDENA LAS REFLIXIONES CON IGUALES INDICES EN
C hiODULO ASI +++’_++’+_+,++_ RAEARERAIZEREKARARRRANANRK
C

KX = 0

DO 1005 J=1,HER
IF(J.LE.KX) GO TO 1005
KCOUNT = 1

57 KX « KX+1
IF((XX.GE.NTR).OR. (IHKLM(KX) .NE. IHKLM(KX+1)))
160 TO 9107
KCOUNT = KCOUNT+1
GO TO 57
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177
108

109

5111

5502
185

§1-4

IF(KCOUT.LEQ. 1) GO TO 1005

DO 177 I=J,KX

CALL UNPACK(IWKLB(I),IH,IK,IL,200)
SIG = -1

IF(IK.GE.0).OR, (IL.GE.0)) SIG = 1
INX(I-J+1) = SIG # IH
IXX(1I-J+1) = SIG * IK
ILX(I-J+1) = SIG * IL
F(I-J+1) = XINTFI(I)
CONTINUE

DO 108 N=1,4

NUM(N) = O

LO 109 N=1,KCOUNT

NPIF = 1

VL) .L7.0) SPIF =
IF(IKX(N).LT.G) NPIF =
[IF{ILX{N).LT.0) NFIF =
NUM(NPIF) = N

i = 0

LC 8502 N=1,4

NAUR = NURN)

IF(NAUR.!Q 0) GG TO 9502
IF{IHI{NALR).CE. Q) GO TC 9111

IH)\(*JAEJ,{) = ~-THX(NAUX)

IRA{WAUR) = -I8X(WAUX)

TLX(NAUX) = -ILN{NAUX
xunuu(d*u)=lnktunb&)’1000000+IhX(hAU\)*300J+
TTLX(NAUX)+280200

Alﬁxxi(u+J) = F(NAUL)

M= M+1

CUNTIHUE

CONTINUE

NN

iV
CEARXSENTINCTIAS DE SALIDARANA A2 AL G naRRETARRENARARKAR

C
1200

202

205
1600

DD 1000 Y= NT
ilLAG =
IF{XINTTI(T).E0.0) IFLAG = 1
CALL LNFnCL(IEL B(I),Iif, IK,IL,200)
IF{(NSIST. AN A) 50 TG 205

11(.&1‘ Lx.(:) IL = -1L

i = -1

IX = -IK

WRITE(SINSALY IHii, TFLAG,XINTFI(I)
LUNTINUE

TH =08

IK =99

IL =99

IFLAGY = 0

FLAGZ = ¢

WRITE(SINSAL) INH,IFLAGT, FLAG2
NUMPAG = NFIL A‘*"CJLbV

o~
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C*#3*CALCULA EL NUMERO DE PAGINAS COMPLETASAAANRARAAR

C

C

1001
1002

MM = NTR/NUMPAG

DO 5000 I=f,MM

WRITEG,1001) I

FORMAT (1H1, 115X, 6HPAGINA,13) .

WRITE (6,1002)

FORMAT (5 (38X, "H',3X,'K",3X,"'L',6X,"INT.",3X)/)
NNT1 =0 |

DO 1003 L=1,NFILAS

CALL PRINT(NN1,NCOLUM,NFILAS,NUMPAG,I,L,IHKLD,
1XINTFI)

1003 CONTINUEL

S000

CONTINUE

C*a%x®CALCULA EL NUMERO DE TIZAS COMPLETAS LN LA PAGINA

c
C

C

INCOMPLETA**ﬁﬁt**ﬁa***wktﬂﬁ*ﬂf**f:kﬁfz*ﬁ*fu’tﬁ*ﬁﬁ*ﬁ***

NRESID = NTR-MMENUMPAG
NN=NRESID/NCOLUM
IFLAG = 0

C**24CALCULA EL NUMERO DE COLUMNAS DE LA FILA INCOMPLETA

C

2001

3001

YN1 = NRESID-NCOLUM®NN

IF(NN1EQ.0) IFLAG=1

MMT1 = MM+

WRITE(6,1001) MM1

WRITE{6,1002)

DO 2001 LN=1,RKM _

CALL PRINT(NN1,NCOLUM,NN,NUMPACG,M1,LN, IHKLB,XINTFI)
CONTINUE

IF(IFLAG.EQ.0) GO TO 3001

LN = LN+1

CALL PRINT(NNT,NN1,HN,NUMPAG,MMT,LN,IHKLB,XINTFI)
WRITE(S,3002) NTR

3002 FORMAT(//////10X,"TOTAL DE REGISTROS EN TABLA Y

1CINTA = ',15)
CALL EXIT
END

SUBROUTINE UNPACK(LIST,IH,IK,IL,iBIAS)
IH = LIST/1000000

NAUS = LIST-IH ® 1000600

IK = (NAUS/1000) - IBIAS

IL = NAUS = (IX + IBIAS) * 1000 - IBIAS
RETURN

END
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SUBROUTINE PRINT(NN1,NNN,NN2,NUMPAG,I,L,IIKLA,XINTF)
DIMENSION IHi(5),IKKK(S), ILLL(S)

DIMENSION IHKLA(1),XINTE(1),DUMMY1(5),DUMMY2(5)
DATA BLA?AST/' ',7%'/

N3 =0

DO 500 J=1,NNN

K = (J-1)RNN2 + (I-1)®NUMPAG + L + N3
IF(J.LE.NNT) N3 = N3+1

CALL UNPACK (IMKLA(K),IH,IK,IL,200)

THHN(J) = Iil

IKKK(J) = IX

ILLL(J) = IL

FLAG = AST

IF(XINTF(X).NE.0) FLAG = BLA

PUMMYT(J) = FLAG

DUMMY2 (J) = XINTF(K)

500 CONTINUE
WRITE(6,300) (IHII(J),IKKK(J),ILLL(J),DUMMY1(J),
1DUMAY 2 (J) ,J=1,NNN)
300 FORMAT(5(314,1X,A1,F8.2,3X))
RETURN
END

SUBROUTINE SORT (LIST1,LIST2,LIST3,N)
E*RR*SORTEADO DE ACUEI{DO A ” }\: L*ﬁﬁ*,ﬁ’af;ﬁﬁﬁﬁﬁﬁfﬁﬁfzﬁﬁ'ﬁ#*ﬂ
C

DIMENSION LISTI(N),LIST2(N),LIST3(N)

NA = 1

MINII = 0

NZ = NA+N-1

1 JH = 1000000*MINI

EMIN = 400

HE = NA - 1

DO 10 NC=NA,UZ

IF(LISTI(NC)/1000000) . NE.MINH) GO TO 10

NB o= NI+

NTEMP = LIST1(NB)

LIST1(NB)= LIST1(NC)

LIST1(NC)= NTENP

TEMP = LISTZ(NE)

LIST2(NB) = LIST2(NC)

LIST2(CY = TEMP

NTEMP = LIST3{NE)

LIST3(NG = LIST3(NC)

LIST3(NC) = NTEMP

K = (LIST1(NB) - JH)A000

IF(K.LT.KMIN) KIN = K

10 CONTINUL
IF(KMIN.EQ.400G) GO TO 600
20 K = 1000 ® KMIN
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LMIN = 400

ND = NA - 1

$O 30 NC=NA,NB
IF(((LIST1(NC)-JH)/1000).NE.KMIN)
ND = ND+1

NTEEP = LIST1 (ND)
LIST1(ND) = LIST1(NC)
LIST1(NC) = NTEMP

TENP = LIST2(ND)

LISTZ(ND) = LIST2(NC)
LIST2(NC) = TEMP

NTLMP = LISTZ{ND)

LIST3(ND) = LIST3(NC)
LIST3(NC) = NTEMF

L = LIST1(ND)-JH-K
TF(L.LT.LMIXN) LEIN = L
CONTINUE

IF(LXIN.EQ 400) £o TO 50
NF = NA-1

LO 45 NC=NA,ND

GO TO 30

IF((LIST1(NC)-Ji-I) . NE. LMIH) €D TO 45

NF = NF+1

NTEMP = LIST1(NF)
LIST1(NF) = LIST1EEC)
LIST1(NC) = NTEMP
TEMP = LISTZ(NF)
LIST2(NF) = LIST2(XC)
LIST2{NC) = TEMP
NTEMP = LIST3(NF)
LIST3 (HF) = LIST3(NC)
LIST3(NC) = NTEMP
CONTINUE

NA = NF

MIN = LMIN + 1
TR(KD-NAYGO,48, 40

NA = NA#T

KMIN = KMIN#+1
IF(NB-NAJ6D,55,20

NA = NA+1

MINE = MINH+1
IF(NZ.GE.NA) GO TO 1
RETURN

END
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§1-5. Correcciones Geométricas,

§1-5a., Correcci6n dc lLorentz,

Debido a que no todos los puntos de la red reci-
proca atraviesan la esfora de reflexibph con el mismn
fngulo ni con la misma velocidad,(ver Fig. 1-4),es ne-
cesario corregir las intensidades para llevarlas a una
misma escala ya que ¢l tiempuo de expocicisSn de las pla-
cas es distinto parn cada una de ellas.

En el nivel cero, Ver Fig. 1-8, se¢ ve que:

g = sen (1-7)

Multiplicando ambos

niembrospor 2cos0 :

I’ig. 1"8

£ cosC = 2send cos® = senlo (1-8)

Siepdo que el cristal, asi como su red reci-
prcca, rotan a velocidal angular constante o, la ve-
locidad v de un punto P a una distancia § del eje de

rotscidn es:

V"t‘.!'&

y la cowmponente normal a la esfera:
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¥ o[ o cost (1-9)

El tiempo que tarda el punto P de recd recf-
procea en pasar por 1a cendicibn de difraccidn es inver-
sanente proporciocnal a su velocidad, o sea:

c_1

= 1"—.———-«-—.».
teCy s £cosd

(1-10)
donde € es una constante que depende del ancho del punto
de la red reciprocz y de la cromaticidad desl haz. Te-
niendo en cuenta que © ¢s una constante para todos los

puntos, ¢l factor de correccibén de Lorentz 5@

1

L = = ‘._..—
E cosg sen2d

(1-11)

utilizando 1la £6rmula (1-8).

Veamos ahora el caso mas general cuando el puato
P pertenece 2 un nivel supcrior. Sea el punto P perto
teneciente al nivel
n que en la Fig.1-9
esti justomente cn
la condicién de di-
fraccién y se nueve
en direccién a U

con velocidad w& cuya

componente normal a

Fig. 1-9 12 esfera resulta:
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(Ver Fig. 1-9)

V = uwE cos0n

Fign 1'9

(1-12) resulta:

V ®miEeq

Fig. 1-10

(1-12)

donde n es el f4ngu-
lo entre PS y PU.
s el trifingulo

PUS rectingulo

en U, ver Fig.1-10
(vizta polar),

pusde verse que:s

cosy = ¢ (1-13)

que sustituida en

(1-14)

Los dos Gltimos
factores de la f6r-
mwula (1-14) dan exac-
tarente el doble
del arca A del trién-

gule PSnOn. o sea:

]
£l<

= 2A (1-16)

ol B

-40-
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utilizando (1-15).
Bl area de un trifingulo conocidos sus tres lados

es?

A » /s(s-a)(s-b)(s-c) (1-17)
donde § = + (a+bec) (1-18)

En nuestro caso particular los lados del triZingulo son:

(Ver Pig. 1-11, vista ecuatorial)
R = cosv : Ro 2 cosy 3 £ (1-19)
Sustituyendo

(1-17), (1-18),
y (1-19) en

(1-13) y que para
ol caso particular

de cénara Weissen-

berg utilizada

en el nonte je de

equi-inclinacién

Fig, 1-11

cosu = cosv resulta:

;: - % /G;Tzccsli) FE"ECFS”)EI = .g. "4c-aszv_gx (‘-20)

La cxpresidn (1-29) nos <3 el factor de correccién

de Lorentz en términos de la coordenada de 1la red recf-

-41-
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proca § y el fngulo de equi-inclinacién u.
En el trifingulo isbsceles PSO, ver Fig. 1-9,:

PO =» 2 send

y en el trifingulo rectinmulo POC,,

t2 + £? = (PO)2 = 4 sen?p (1-21)

Como en Fig., 1-11

[ = senv - seny

y en cqui-inclinaciln y = -v

s¢ny = -seny y r = =2senp (1-22)

de (1-22) en (1-21):

£2 = 4(sen®p - sen?y) (1-23)

esta Gltirma formula reemplazada en (1-20)

1 1

1
L"'z-

28—

/SEn-i-cen?y yCoer~sen¥(+5enty  z/cos“u-cos®0 vY1-sen

1
I = - e (1-24)
| 2cest vcosti-coszo




’ 1°Sbc

La f6rmula (1-24) nos permite calcular el factor
de correccidn de Lorcntz conociondo los fngulos de difrac-
ci6n 0 y de equi-inclinacién u de cada reflexidm = que son

los datos que se disponen mas frecuentemente,

§1-5b. Correccidn por polarizucién.

El factor de corrccciéh por polarizacibn proviene
de 1a naturaleza dol haz de rayos-X, y de la forma en que
varfa la eficiencia de reflexin con el 4dngulo de difrac-
cibén.

E1l haz de rayos-X, incldente no esta polarizado,

o sea que, el vector eléctrico de la onda 2lectromagnéti-
ca asociada con ¢l fotdén puede tomar cualquier direccién
normal a la direccién de propagacidn. Cadz uno de estos
vectores pucde seyr Jescompuesto ea componentes paralelas
y perpendicularcs al plenoc de incidencia que debido ala
orientacidn al azar de E deben corresponler a ondas de
la misma intensidad. La componente perpendicular es re-
flejada en un porcentaje que solo depende de la densidad
electrdnica de la superficie reflectante. En cambio, la
conponente perpendicular depende también del angulo 6

de reflecxifn como cos?2¢ y entonces decrece de 20=0 a
29=90%, Pcr c¢stos motivos el haz reflejado estld parcial-
rente polarizade con una intensidad mayor para la compo-
nente perpendicular,

Debido a la igualdad de las intensidades de las

componentes del haz iacidente, y a que el factor cos?2e
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solo afecta a la componente paralela, el factor de pola-

rizacidn resultante es:

. 2
p = Ul gos 26 (1-25)

De esta naneras las intensidades corregidas por

los factores de Lorentz y polarizacidtn se calculan con:

corr._ K IhKki -
ki’ ™ —1ip (1-26)

dond2 la constante K depende de la forma del cristal,
1a intensidad del haz incidente y algunas constantes

fundamentales.
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2°)Introduccidén al Problema de Las Fases.

§2-1. La densidad de carga P(r) en la celda unidad esti

dada por:

P(r) = ) F(h) ezni*-”-' (2-1)
h

de esta expresidn se ve que es inmediato el calculo de 1la
densidad de carga si eon cdados los factores de estructura
en un rengo de resolucifn adecuade (per ejemple: esfera

de cobre). Sin embargo experimentalmente solo es posible
determinar el mddulo de la variable compleja F(h). La fa-
se del complcjo no puede'ser nmedida experimentalmente.
Esta restriccidén, quec imposibilita efectuar la suma (2-1),
se conoce como el problema de las fases en cristalografia.
Este problema puede ser atacado, sin embargo, cuando sc
tiene en cuenta el hecho de que el conocimiento de un gran
ntmero de mddulos de factores de estructura plantea un
problema algebraico sobredeterminado. En efecto, si tene-
rios ¢n cuenta que:

JORPENCE S (2-2)

J

y la multiplicamos por su complejo conjugado se obtiene:

F(h).F()* = | Fl? =11 g5 o Zib0rp-ry) (2-3)

1°n
1n
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Eligiendo 3N ecuaciones (N=nfimero de dtomos en la celda
unidad) independientes (2-3), las coordenadas r quedan
en principio determinadas. La sobredeterminacién, o sim-
plemente el sistema de ecuaciones algebraicas mencionado,
sugiere que debe existir alguna interdependencia entre
fases y mddulos de factores de estructura.

Ilistéricamente, la primer reclacién que mostrd ex-
plisitamente tal dependencia fue el método de la funciéa
de Patterson { Capitulo 3°- Parte a ) ea el que ¢l conjun
to de distancias interatdmicas es construido a partir de 1
los mddulos de los factores de estructura Gaicamente, Iste
método es un ataque al problema que calificarcmos de indi-
recto en contraste con estudios posteriores en los que las
fases son estimadas directamente a partir de fuaciones ex-
plisitas de los médulos. La primera tentativa a la resolu-
cidn del problema de las fases por ™ métcdos directos "
fue el de las desigualdades de iarker y Kasper(’) (1648).
Como solo dos aiios después Karle y Hauptman(’) dcsarrolla-
ron un método mids general que contiene a harker y Kasper
como caso particular, describiremos splo este ultimo y bre
vemente. Pondremos ademids especial €nfasés en estc método
porque el mismo tiene las siguicntes propiedades:

a) Se basa sobre la propiedad de positividad de la funcidén
densidad de carga que es el hecho fisico comGn a todos los
nétodos directos conocidos, b) contienc a todas las desi-

gualduades que pueden encontrarse entre factores de sstruc-

tura y c¢) Cuando las formas definidas positivas de Karle y

-47-
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Hauptman son interpretados como coeficientes de correla-

-cidn entre factores de estructura, es posible derivar dis-

tribuciones probabilisticas multivariadas que contienen a

la gran mayoria de los métodos probabilisticos utilizados

8
\J

como métodos directos

"

2-2.Desipualdades detcerminantales de Karle y Hauptnan.

La condicita necesaria y suficiente para que p (1)

sea mayor o igual que cero implica que la matriz de Karle

y Hautpman (KH) de la forma cuadritica:

(F(hy) F(hy) . . F(h))

(XH)

[

F(hy)
F(h,)
: o (2-4)

es definida positiva. El determinante de la matriz de

Karle y Hautpman es:

|KH | =

F(0)
F(bz'h1)

F(Bn-gl)

F(b1'b

F(0)

F(h

-n

~h

2)

2)

F(h1'bn)
F(bz'én)

* >0 (2-5)

£ (0)

-48-



§2-2

Esta inecuacidn es independiente de 'n'. Cuando n=0 se ob-
serva que resulta la relacién trivial F(0) 2 0. Si n=1 se

obtiene |F(h)] > F(0) y la relecién para n=2 es:

F0) R |V ro) Bp 17
JFap PO [Fap  F0)

: E(h.)
F (g ,) 537

(2-6)
F(0)

Las primeras dos desiguezldades establecen que F(0) es no
negativo y que la magnitud de cualquier £actor de estruc-
tura es menor que F(0). Para el caso dencristales con pe-
queiio nlmero de dtomos la relacidén (2-6) provee una base
para la determinacién de fases en cristales centro y mno
centrosimétricos., Para visualizar este hecho reescribimos

(2-6) en l1la forma:

|F(h) - 6] < T, (2-7)
dondae:
§ = 86(h,k) = F(h-K)F(K)/F(0), (2-5)
Fo) Fr-) |2 |Feo) Frex)|t/?
F(h-k), F(0) F(k) F(0)
T = (2-9)

F(0)

) 4 h=g1+h2 y k=h,. Lsta ecuacién implica que el niimero

complejo F(h) estd acotado por un circulo en el plano

-49-
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complejo cuyo centro es ¥y cuyo radio es r. Si el médu-
In lo de F(h) es dado,
la fase de F(h) esta-
T4 acotada por los va-
- lores 'i’] y ¢, marca-

dos en 1la Fig.(z2-1).

~
™~
\
\
——

f

Cuanto nas grandes
Re

e |

scan los valores de
/ | lF) | y de IF(a-K) |

nenoy serd 'r' y mas

Fig. (2-1) proximo estarid F(h)
c¢el nmero complejo §.
Puesto que el vector k puede ser variado arbitrariamente,
muchas rclaciones del tipo F(2-7) existen. Se infiecre en-
tonces que F(h) deberia ser proporcional a un promedio de
los varios % obteridos de relaciones con factores de es-

tructuras con mbédulos grandes cuando se varia k, es decir,

F(h) = <F(K)F(4-K)>, ° (2-10)

5i consideramos los valores de F(h) mas grandes y escri-

bimos:
Fn) = [Fl oMW (2-11)

concluinos que aproximadanente!
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¢(h) = <¢(k) ¢(h-k)>, (2-12)

Para el caso centrosimétrico, la formula (2-12)
estd directamente relacionada con la férmula Zys Hautman
y Karle (1953){5),y con la {6rmula de Sayre(e),Cochran(7)
y Zachariasen(.), encontradas independientemente en 1952,
Fue fayre el primerc que demostrd la importancia précti-
ca de esa relacidn aunque fueron Hauptman y Karle(1953){s}
los que enfatizaren su caracter esencialmente probabilis-
tico. La probvabilidad del signo de F(h) cuando se conocen
varios pzres F(k)F(nr-k), estd dada por la f5rmula de 1la
tangente hipsrbSlica de Woolfson (1954)(9) y Cochran y

(!9
Woolfson (1955) .

£ 5, = sE(h) = 3 Zﬁ(B)E(b-B) (2-13)

PL(E() = 3+ 7 tengh YOR7GT JE(RIE(-L)  (2-14)

donde E son los factores de estructura normalizados (ver
Cap.3-Parte b). La relacidn I, con su probabilidad asocia-
da (2-14) son la base para la resolucidn de estructuras
centrosimétricas.

Si bien el estudio del problema de las fases es mu-
cho mas ambicioso en sus objetivos, puesto que encara la
resolucién del caso general no-centrosimétrico, no se nec-

cesita, para los objetivos del presente trabajo, una mayor
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extensidn en la descripcidn del problema., Una descripsibn
de {6rmulas probabilisticas obtenidas para todos los gru-
pos espaciales centro y no-centrosimétricos a partir de
formas definidas positivas del tipo de Karle y Hauptman

y Goetkop (1950) puecde ser encontrada en el trabajo de

%
Castellano, Podjarny y Navaza (1973)( ).

Referencias:

(})iarker,D. and Kasper,J.S.(1S48).Acta Cryst.1,70.

(*}Karle,J. and Hauptman,t.(1950). Acta Cryst.3,181.

(3)Tscucaris,G.(1570).Acta Cryst.A26,492-499,

(*)Castellano,E.L.,Podjarny,A.B. and Navaza,J.(1973).
Acta Cryst.A29,609-615,

(¢)Hauptmzan,t. aud ¥arle.J.(1952).Sclution of the Phase
Problem.I.The Centrosymmetric Crystal.A.C.A.
Monografia N°®3, Pittsburgih:Polycrystal Book Serv.

(*)Sayre,D.(i1952) .Acta Cryst.5,060.

(7)zZachariasen,V.H. (1952)Acta Cryst.5,68.

(®)Cochran,¥.(1952)Acta Cryst.5.65.

(®)woolfson,M.H. (1954)Acta Cryst.7,061.

®)Cochran,V¥. and Woolfson,M.il.(1955) .Acta Cryst.8,1.
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§°) MEtodos de Resolucidn del Froblema de Las Fases,

§3a+V0. Sintesis de Patterson.

1
Patterson, en 1934 , sugiere comro una nueva herra-

mienta para la resolucidn de ostructuras la funcién:

-2mih-r

P(F) = o hz HOMEE (3a-1)

donde: ) - -
T = Xa + yb +z¢C
es un punto en el espacio directo expresado en funcidn

de los parimetros de la cclda y:

h = ha®+ Lkbf+ 1%

es un punto del espacio reciproce expresado en funcidn
dc¢ los parimetros de la red reciprsca.

Utilizando 1a ley de Friedel sabenos que:
[P |® = [E()]?

lo que permite afirmor que la funciéndde Patterson es

una funcidn real y puede reducirse a la expresidn:

1—

v L | FM)|? cos 211 (he 1) (3a-2)

P(r) =

o~

-
)

ya que, tebricamente, F(h) y |F(h)]? solo toman valores

en los vértices de la red reciproca,
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Ba transformada de Fourier de (1/V)F(h) es p(r)
y la de (1/V)F(§) cs p(-r). Como 1a transformada del pro-
ducto dc dos funciones es 1la convolucidén de las transflor-

madas podenios escribir:

ORIGEEI Loy ren) R(h) o787 T (35.3)
] n

y comec F(h) es complejo conjugado de F(h) es:

F(b).F(h) = |F(h)|? (3a-4)

] —ed

P(r) =

<

[
-

LI TR S S Vp@e(E-IaE (52-5)

pero siendo que de {3a-2) P(r) es una funcién centrosiné-

trica podencs carkizr v por -r v resulta:
i i J

P(r) = V[ p(8) p(u+r) dr (32-6)
‘r

Esta Gltima exprecsitn nos permite dar una interpretacién
fisica Jde los miximos de 1a funcidn de Patterson. Efccti-
vamente, cuando el desplazamiento en r de p superponga
Lno o mas miximos de p(r) con uno o mas miximos de p(u+r),
la integral también tendra un mixdmo. Esto es cquivalente
a decir que la funcidn de Patterson P(r) tomari valores

-

miximos para valores de r iguales al vector que separa

S
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gegiones Jde alta densidad de carga en la celda unidad,

£2]

i 2oy varias regiones de alta densidad separadas por

el mismo vector r 1a funcidén de Pacterson tomard mayor
valor. LEs asl como esta funcidn serd una distribucién

de picos debidos a todos los pares de Atomos cn la cclda
unidad. 5i cstos pices no so superpoaen, o lo hacen dé-
blimente, F(r) mostrari la posicidn de todos los vecto-
Tos interatdmicos en la celda. Pero si 21 ninero de ito-
mos en 12 celda es grande (mayor que diez), coro el an-

cho dc¢ los picos es el doble que el de los de un mapa de

»

-

cidn parcial o total de muchos de

1
&
"
&4
3
~
tod
9
ta
£
-3
4]
.
5y,
(&)
& ]

pade

ficultosa la resclucidon de un mapa de

~
| =)
fa—r
D
iy}
P
(2}
o
E: |
.
~
(&N
|

Patterson o sca conocery 1as coordenadas de ©o:dos o parte
de los Ztemcs contenidos en la celda unidad,

Sin embargo, cuvaado algunos pocos dtoros en la
celda se¢ diferencian del resto en tener un peso atdnico
auy superior,los miximos correspendientes a los vecto-
res entrc clios son diferenciables de los restantes y
es posible detcrminer 1lans coordenadas de cstos dtomos
pesados que por tesner una importante fraccidn del total
de los clectrdnes en la celda deterninan las fases de
un gran nnero de factores de cstructura.

Suele sucedeyr aue, realizado un mapa de Fourier
tridimergional con los nédulos de lcs factores de estruc-
turas experimentales y con las fases determinadas por el
nétodo de Patterson, no permite extraer de €1 todas las

coordenadas de los ftonos restantes de la celda unidad,
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no obstante alguno Jde ellos suele agrogarsce a los pesados
detoriinados anteriornente y con e1lo ir mojorando sucesi-

vos napas de Fourier,

Referencias;

(!) Patterson, A.L.,Z. Krist.,A90,517(1935).
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§3a~-2.Anlicacidn del método de Pattcrson.

§3a-2-1.,Resolucidn del conpuusfo l(w- ”3”(5‘

Placas fotograiicas de capa 1=0 tomadas con céna-
ra weisscaberg en montaje equi-iaclinacidn con radiaciodn
Roe del cobre (A=1,54 E} v caps k=0 de precesidén con ra-
digcidn Ko del molibdens (A=0,71 R) permitieron Jeterini-
nar las dimensiones y 3ngules do la2 ceida uanidad. La
densidad del cristal fuf determineda por el métods de

flotacidn. Los dates obtenidos fueron:

Formula cempacta: 530,3,

a = 15,36 A ¢ = 90°
o

b o= 14,55 A 3 = 9n°
0

c = 5,71 A v = 29°

<’
#
Iy
R
e
e
s
s
(7]
]
3
5N
- /J/
i
\\““'r
b

D2%= {i,672 0,004) g/ca? S
P, = 1,664 o/cn’
Peso melecular: 321,33 au.

f 1

Férnula desarrollada: \

'“""“\-..
\
N
1.
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Fuoron ohscervadas 1nas presencins sistomfiticas que
s¢ detallan:
akl ¢ h+k=2n
0kl (k=2Zn) ~
- A01 2 1=2n;(h=2n) .
o o Akt (hel=n) ' ' '
1ol (h=2n)

ctamente con el
ticne

] B 10 . . S
nstas condiciloncs coinciden ¢
N LS 30 T4 A SN N ST 1 R : o
agrupo N° 26 de Internetionals cles, Cmc21, que
—-AETO—HE5i€oReS—eneva ke spor-to—que—ta-molécunia-duore =
ey wr AT -4 3 e ey g 2 Stea 2. A e N
cstar on posicidn especial de simetria puantu QU -
coicirde coun el rosible plano de simetria de la molécula
1aGlcauwo conr iincas de punto en el esguema ce la férmu-
la desarrollada de 1z nolécula
TuesTro; o i \10 n Rk cidncen A A -
icTon c¢stimadas. 1as intensidades de los ncdlnos
) e difraccifn 26 1aves=Y .. .col T'Ti;F;i,LJ"{T"Z’i{ITI—?TJ—_ B
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Las intensidades fueron corregldas por Lorentz vy

polarizacién perc ne por abscroifn o extincisdn.,

Sa.z,z.chg;ggiGn dc_la estructura.

Un mapa tridinengional de Patterson (ver £ 31-1)
die como resultado las coordenadas aproximadas de los
dos Azufres asi cowo la confirmacidn del grupo espacial
determinado por las extinciones sistemiticas. Uno de
los Azufres se¢ cencoatraba sobre el plano de simetria,
Con ecstas coordenadas se¢ calcularon ias fases de los

‘
facteres de estructura suponicado que cstin solo de-
terninadas por los atomos de Azﬁfrc. Con estas fases
y los ndlulos de los factores d¢ estructura unedidos
so raalizd un mapa tridinengional de Fourier del que
surzievon las coordenadas de los &tomos restantes ox-
cepto hidrdgenos,

fistas ccordenudas, parﬁmetrés individuales de
temperatura isotropicos y escala fucron refinades por
cuadrados rninimos con nmatriz de blogues diaponsles
de 4x4 en cinco ciclos obteniendese un R de 0,130,

(ver Cap 4°). Introduciends pardmctros de terperatura
anisotrdpicos con la aproximacidn de blogues diagonales
de 9x5 en ocho ciclos uwas de refinamicnto se¢ obtuvo un

# de 0,1182,

La colocecién c¢& los nidrdgencs, cuyas coordoenadas
{ucron determinadas por un mapa tridincigional de dife-
reacias de Fourier, redujo, luego e un refinamiento

anisotrépice de todos los parfiuetras renos los de los

G-
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Hidrégenos, el factor R a un valor de 0,1142,

Los pardmetros atdémicos finales con sus desvia-
ciones estandard, asi como los factores de estructura
calculados con ellos y los observados sec reproducen en
Tabla 3a-1. De la misma maneta ¢l anidlisis de errorres
sc da cn Tabla 3a-Z. Un esquena de la molécula con las
distancias y dngulos finales puede verse en Fig. 3a-1
Yy su proyeccidn estercoscpice en Fig. 3a-2.(Apend.Il)

Ja~-2-3.Discusibn de la estructura.

El anillo central presenta confipuracién "silla".
Los tres atomos de Azufre se pncuentran en posicidn "cis”
respecto del anillo central. Se calculd la distancia de
cada Nitrdgeno al plano determinado por los dos Carbonos
y el Azufre adyacentes, observando que estaba dentro de
la desviacidn ¢standard; esto evidencid una hibridizacién
sp? ce los Nitrogenos. La ccuacién de cada uno de los
planos y las distancias de los Hitrdgenos a2 €llos fué
calculado por computadorz.

Las distancias interatdémicas cn el anillo central
son normales, asi como las distancias Nitrbgeno-Azufre.
Existe una apreciable disminucidon de las distancias
Azufre-Oxigeno, como asi también cn la distancia Azufre
(2)-Carbono(3) (Para las distancias normales promedio
ver Interaationals Tables. Vol3).

La suma de los dngulos con vértice en los Nitrd-

genos es aproximadamente 3635 lo que corrobora la pla-

naridad de dichos Nitrégenos con sus ligandos. Sin en-

-61-
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bargo, ¢l angulo del anillo con vértice e¢n el HitrSgeno
(1) os pricticancnte’tetraddrico, mientras que el dngulo
con vértice en el Nitr6gero(2) es casi "bencénico". Como
consecuancia de ésto, el Carbono(1) se encuentra mas a-
lejado que el Carbono(2) y el Carbono(20) del plano de-
terminado por los tres Witrdogenos. Debido a 1a disminu-
¢cifn del angulo con vértice en ¢l Carbono (2), los dngulos
diedros fornados ror los nlanes Azufre(2)-Carbono(2)-
Carbtono(20) y Azufre(1)-Carbono(1)-Carhono(2) con el
Carbono{1)-Carbono(2) -Carhono(20) son notiblemcnte dis-

tintos: 48,5° y 34,1° respectivamente.
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=3-1.Resolucidn del compuesto CoqNz0,S.10,,.

Las dimenSiones de la celda unidad fucron deter-
ningdas de medid#s sobre placa impresionada on cémara
Weissenber en montaje equi-inclinacién de capa cero (1=0)
obtenida con radiacién Ka del Cobre (A=1,54 R) y plano
h=0 de precesidén con radiacidén Ka del Molibdeno (A=0,71 R).
La densidad del cristal {fué determinada por ¢l método

de flotaci6n y sc obtuvieron los siguientes datos:

FSrmula Compacta: CoqN30,S5H,

Peso wmolecular: 507,01 au.
Sistema Cristalino: Crtorrénbico.

Parinetros de la celda:

[+ ]
a = 11,36 A a = 90°
]
b= 16,48 A B = 99°
c = 12,41 A Y = 99°

V = 2323 A3

t1
ti
B

p287=(1,448 0,002) g/en

b. = 1,451 ofcn &
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Férrula desarrollada:

4 5
y o
NN A
/ v/\\ “ u/—— — }3 { —
L7 N/
\ ./ \L\) g —=
""-———"'\ 'ﬂ/\ \ e
/ 5 A e ,-H
. - w \qu;
7Y
W —=C . @ ==H

Fueron obscrvadas presencias sistendticas segiin

el siguiente dotalle:
hkl :
hk0 : hek=2n,
hO1 ¢
Okl : 1=2n,
(h=2n).

(k=2n).

h00 :
0k0

601 : (1=2n).

sin condiciones.

sin condiciones.
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Si en estas condiciones se hacen rotaciones se
puede hacer coincidir con dos grupos: Pnaz1(N°33 de In-
ternationals Tables) y Pama (N°02).

En el primero, Pnazl, se dcbo rotar ciclicamente

los ejes de la siguiente manera:

h =+ Xk : k=+1 ) 1 +h

con lo que los nuevos parinsetros ccrian:

(<]
a = 16,48 A a = 50°
o
v = 12,41 A g = 9G°
c = 11,306 A Yy = 9G°

y la molécula deberia estar cn posicidén general con cua-
tro moléculas por celda unidad.

ara ¢ egundo nua, se be rcambiar h con
P 1 segundo, P , se¢ debe intercambiar L con 1 o

sca.

h+1 3 k+»k : 1] > h

de tul manera quc los parimetros resultarian:

a = 12,41 A a = 90°
b = 16,48 A § = 90°
c = 11,36 A y = 90°

In 2ste grupo la molé&cula tendrfz que estar en posicidn
especial va que existen ocho posiciones generales y de

acuerdo a la densidad y los parimetros de la celda solo
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nay cuatro molfculas por éelda unidad., La similitud es-
tructoral con el CGHSUGSJHIS vya resuelto y ublicade en
posicidn especial de simetria puntual m indujo 2 inten-
tar la resolucidén de la estructura cnr el grupo cspacial
Pnma.

Debido a que la melécula no es posible ubicarla
en un centro de simetria o e¢je doble se 1a puse cn un
rlanc que cecincide con 1a no existencia de condiciones
de extincién extras (ver Internationals Tables Vol 1).

Fueron nedidas las intensidades de difraccién
de rayos-X de placas fotcgrificas riltiples impresio-
nadas en cédwara Weissenberg en montaje equi-inclinacién
pGT comparacidén visual con una escala realizada por ex-
posiciones a tiempo variable de una soia rcfhaxiah. De
1as1226 reilecxjones vbocervadas, 40% cel tatal obtenis
bles dentro de la esfera de €obre, 462 reflexiones re-
sultaron con intensidades inferiores al minime medible
(inobservabies), por lo que se les adjudicd un valor
fraccién de €I,

listas intensidades fucromn corregidas por cl fac-
tor dc Lorcatz y polarizacidn pero no por abscrcidn o
cxtincidn.

Un papa tridimersional de Patterson permiti6 de-
torminar las ccordenadas anroxinadas de los dos Azufres
independientes y confirmd ¢l grupo especial de simetria
del cristel. Con estas coordenadas se calcularon los

signos de¢ los factores de¢ estructura prepouaderantermente

-75-
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determinados por los Azufres. Con estos signos aplica-
dos a los factures de estruvctura medidos se realizé un
mapa tridimensional de Tourier del cuv2l frernn extrel-
das todas las cocrdenadas de los Ztoros restantes excep-
to los Hidrdgenos,

Estas coordenadas, pardmetros individuales de
temperatura isotrdpicos, v escala se rcfinaron por cua-
drados minimos con matriz de bloques diagonales de 4:x4
¢n siete ciclos ohteniendose un R de 06,1354,

Introduciendo parametros ds temperatura anisotrd-
picos con la aproxinacifn de blogques diagonanles de %9,
el refinamiento, después de cinco ciclos, 1legé 2 un R
de 0,1119,

..

Es conveniente hacer notar que ¢l reflinaniento

(w]N

ros ubicados en posicidn cspecial, tanto

.
(¢
et
2
i
i
2
—~
[N
£
o
M

en c¢ste compussto cono en el anterior, (sobre ¢l plano

ja

por dicha ubicncifin cristalogriaficamente privileciada

{(1:j: si los Atomos e¢stin contenidos en un rlanc dc si-

netria perpendicular al eje y, la coordenada y asi co-
N

o
ro los elementes diagonales D12 y BZ23 no deben ser re-

g
finadecs) y tener en cuenta que les elementos ne dizgo-
nales P 2 Y BZS’ ¢n el casc del cjemplo, deten ser igua-
les a cero,

L.a colocacidn de les YidrSgenos bercénicos, re-

alizada con un progrema deszrrollado o tel efecto (ver

Apéndice),ne produjn unz reducciSn aprecichle el Indi-

-76~
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ce R confirmando 1a no localizacidén de &llos predicha por

q

el espectrs d¢ absorciéa de infrarrojo.

'41

Los par@metros at6émicos finales y sus desviaciones
estandard, asi como los factores de estructura calculados
con ¢llos y los observados cxperimentalmente se dan en Ta-
bla 32-3 y el anfdlisis de errorecs en Takla 3a-4, Se agrega
ademids, en Fig. 3a-3, una férmula desarrollada de la molé-
cula con los dngulos cntre ligadiras y las distancias intera-

tO0nicas y una proyecccidn estercoscSpica en Fig. 3a-4. (Ap.II)

Ha-3-2,0iscusidn _de la estruciura.

El anillo central prescenta configuracidn "sillia',

Dos de los Atomos de Azufre se encuentran en posicidn

~

is" y ¢l otro en "trans'. Sc calculd la distancla de ca-
da Nitrbgeno al plano deterrinado por los Carbtonos y el

Azufre adyacente, ¥y se observo un valor nétamente superior
t

n
[
0
[N
o
t
¢J
p
ﬂ
(=1
o
’J’l

andard, lo aue poune Jde wmanifiesto una

[ ]
P
>

arcic

()

wibridizecidn sp” de los Hitrdgenos,

'-

Las distancias interatCmices en el anillo central
son nermales, asi como las distancias Hitrdgeno-Azufre.
En 1os anillcs bLencnicos, las distancias son las nedias,
excepto las Carbono(3)-Carlono(8) y Carbono(3)-Carbono(4).
Las distancias Azufre-Cartouo son todas normales, a dife-
rencia de lo que sucede en la estructura anteriorncate re-
suclta en que una de ellas ¢s5 anornalmente corta.

Los dngulos del vértice en los Nitrégcnos'tomau va-
lores intermedios entre el dnpulo tetraédrico (108°) y el
dngulo bencéaico (120°), lo que ratifica la parcial hibri-

dizacibn sp3 de los Nitrdgenos.
-77-
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Los anillos bencénicos ligados a los Azufres en po-
sicidén "cis" presentan una deformacidén puesta de manifiesto
por €l apartamiento de los &ngulos con vértice en Carbono(3)
y Carbono(4) de los valores normales, asi como las distan-
cias Carbono(3)-Carbono(8) y Carbono(3) y Carbono(4). El
anillo bencénico, ligado al Azufre en posicién 'trans" tic-
ne sus fingulos con vértice en Carbono(9) y Carbono(12) apee-

ciablemente superiores a los valores normales,
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§3b-1

§3b.,.b)Nétodos IMirectos para el Caso Centrosimétrico.

E1l uso de métodos estadisticos para determinar
las fases de los factores de estructura de estructuras
centrosinétricas ha sido delineado por Hauptrman y Karle
(1953)(‘). De este método, que envuelve las relaciones

L, que resunmidamentec puedq expresarse:

k~h-k (3b-1)
donde By ¢s el factor de estructura normalizado de la
reflegjdn -t» surge la mas préctica de la mayoria de las
soluciones estructurales. El uso de simbolos en este méto-
do para definir fases tentativas permite manejar un gran
antinero de soluciones distintas simultancanente, usando
simbolos en un primer pasoc y luecgo teatando signos (+) o
(-) para cada uno. Iste procedimicento, llamado de 'Adicién
Simbdlica', comprende cuatro opcraciones bisicas que son:
-Cilculo del factor de temperatura isotripica y escala ge-
nerales.
-Cdlculo de les factores de estructura nornmalizados.
-Individualizacidn de las ternas de reflegjones 4uc
ticnen indices que satisfacen }%.
-Cdlculo de las probabilidades de cada”producto triple’.
-Eleccidn de reflexiones ¢ origen.
-Asignacién d¢ simbolos y aplicacidon sucesiyn de la rela-
5

cion =,.
© 2
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-Estinmacion de los signos simbélicos y nucva aplicacién

de EZ introduciendo U's do mecnor wédulo.

Factor de temperatura isotrdpico y escala generales.

Las curvas de los factores de dispersidn nornales
en funcidn de senp/) se caleulan sobre la base de la dis-
tribucidn de cargas en cl atomo estacionario, pero en
realidad,los fdtomos en los cristales estin vibrando en
un nayor ¢ wenor grade alrededor de su posicidn de equi-
1ibrio. La magnitud de esta vibracién depende de la tem-
peratura, la masa del dtomo y la firmeza de las fuer:zas
con que estd ligado alresto del crital. 6n general, un
aunento de temperatura, incrementa la vibracién. El cfec-
to de este mavor movimiento térmico cs el de distribuir
la cidscara de clectrones del atowme en un volumen mayor
y de c¢sta nanera hacer gue el poder de dispersidn del
dtomo real decaiga mas rapidamente que el del ideal, no-
declo estacicnario.

Se ha mostrado, tedrica y experimentalmente, cue

el cambio ¢n el poder de dispersidn estd dado por la ex-

presion:

- s 2y 2 ,

e D(JCII J/I\ ) (‘)0-2)
donde 5 estd relacicanado con la amplitud cuadrada nedia

(u?) de la vibroceidén atdmica por:

B = 8§ 42 u? (3b-3)
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Te esta manera, €l factor de dispersién para una dtomo

nornal resultca:

-Bsen?
£= g, oTbSeN e (3b-4)

Poderos definir una intensidad media observada {e

la siguiente nancra:

I

Sl <I> ‘ (3b-5)

asi como una intensidad media tedrica:
'I“abs = <F(R).Fe(R)> (3b-6)

teniende en cuenta que:
F(hY = Vf. o-21i(h.r) (3b-7)

- = ¥ f e

, NN o
Tabs® £y 'qu }:zj i 'k jk

Si suponemcs los Atomos distribuidos al aszar dentro

-3 o= -
ce la celda como unz bucna aproximacibn, ¢ scgunds ter-

(3b-9)
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51 este filtino argurmento no es aproximaderente vilido,
aparccerit discrepanclas de los datos experiuwentales con
las predicciones tedricas,

e T

nos dari
rel 3ri

Idealnente, la razén entrc I }
abs
el factor de escala requerido para llevar las intensidades
medidas a una escala abseluta, Sin embargo, esto no es
tan sencillo voroue los fj no son constantes sino que de-
penden de sen@/A. Esta variacién eos obviada subdividiendo
cl espacio reciproco en cascaras concéntricas tal que
pucda despreciarse dentro de cada una la dependencia de

i con sen8/A.

ats

L1 segundo y nas serio problema es que los f's en
la ecuacidn (3b-9) viencn dados por (3L-4) de la cual se
cesconocen los B's y que combinadas nos dan:
T _-Zﬁjsenzﬁflz

C

g 3 (3b-10)
Yy

S$1 ahora suponenos losz B's iguales para todos los

itomns:

.
. -2P sen?n/0? 0 ., . -2Psen?p/2?  (3b-11)
Yabs® ¢ b Tg, T U2°

| | j=17)
.
s
donde:  ¢,= ) £Z
=1 73

aplicando logaritmos a ambos miembros:

1 €; €3 2
In -Xel o gp g - #Bsen’® o4, ¢ o

n
&

[h2 (3b-12)

raj

A
& I

-01-



va que:

Craficando ln(frc,//az) en funcidn de scen®6 segln
A
1a ccuncidn (3b-12), interpolando con una recta 3o pueden

deducir X v B,

fb-3,Factores de pstructura Normalizados.

Los factores de egstructura noraalizados se calcu-

lan por wedio de 1n exprosién:

, 1/2 1
Fs] _ok(s) g ) (3b-13)

N i
a ) nf*gs)

) Q(AQ+A152A’)

Tomoey T
deada: (s

siendo 'a' un factor o tener ¢n cuenta para extincicnes

sistendticas, N €l nircere de tipoes de &temes 2r la celda

4

unidad, a ¢l nlmere de &tomes ea cada tipo y A ¥y Ay los

(s) = ”_iil_"r_i,w_u”f j=1,2...,0 (3b-14)

donde 5= sen0/A

nara 'n' clscarns concéntricas deo la esfera de reflexibn .

La distribucién y estadistica de los nddules de
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los factores de estructura normalizados deben ser cal-
culadas ya que provce una conveniente manera de eclegir
¢l ninimo mddule 2 ser introducido en el proceso de a-
Jdicin simbdlica y da una confirmacién extra del grupo
cristalino clegido. La comparacion dec los valores ted-

2
ricos de acuerdo con Karle, Dragonette ¥y Brenncr( ) es:

Centrosin. No-centrosim.
<|E]> 6,798 0,526
<|i] 2> 1,000 1,000
<|E2-1{> 3,968 0,736
[E]>3 0,3% 0,1%
iE|>2 5,0% 1,84
| E]>1 32,0% 37,09
Z. Vv sus Probabilidades.

7

IBAS)

£s necesario a esta altura del proceso edcontrar
21 conjunto de reflexiones que satisfacen relaciones
del tipo 22 {(ver f6rmula (3b-1)) y ordenarlas cu grupos
que contengan la -misna reflexi6n .

En 1866, Karle,J. vy Karlc,I.L.(s), demuestran que
¢l criterio de aceptacidn de los sipnos tentativos es e
vital importancia para el €xito de la determinacién de
signos. Un error en los pasos iniciales puede facilmente
llevar 2 un nal conjunto de signes. E1 procedimicnto su-
cerido en el trabajo de los Karle ha sido adoptado e inm-
plica el uso de:

/o2/o¥ L
- Lo

JE, «E. (3b-14)
h }\ ]\ h ]\ .
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con la cual sou calculadas las probabilidades del sig-

no de E, por modio de la cxpresion:

-1la] 52753 & :
Pe= 5 *+ 3 tangh/csloz ‘Eh\£ E IR (3b-15)

3h-5, Elecciébn de Origen. Semi-invariantes estructurales.

De la expresién gencral del factor de estructura:

. e2%1(hxj+k}'j+lzj) (3b-16)

N
hkl ° jzifj
se puede ver que su fasc depende del origen de coor-
denadas donde se refieren las posiciones de los dtomos.
Ea general este origen queda determinado al fijar con-
venientenente las fases de algunas reflewxionies -

En el caso centrosimétrico, para que los facto-
rcs de estructura scan reales el origen dc coordenadas
debe ser uno de los ocho centros de simctria de la cel-
da unidad. En general, estos ocho centros no son todos
equivalentes, siendo que pueden estaer diferentemente
ubicados respecto de los restantes clementos de sime-
tria. Origenes no equivalentes cstin relacionados con
aifcrcnte forma funcional para los factorces de estruc-
tura. Cntonces, una cleccidn de la forma funcional,
cuando existen origcncs no equivalentes, limita cl
nGnero de origenes permitidos. Puede haber uno,dos,
cuatro u ocho clases de origenes equivalentes., LEs cn-

tonces necesario asignar valores a tres, Jdos, una o

-04-
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ninpuna fases apropiadas, respectivamente, para espesi-
ticar el origen.

| *), (%), (%)
Los seni-invariantos estructurales i ’
son combinaciones lincales de fases cuyos valores estin

determinados por las intensidades observadas, una vez
que se ha clegido 1la forma funcional de los factores
de estructura.

Los vectores y mddulos semi-invariantes caracte-
rizan la naturaleza de los Indices de las combinacio-
nes lineales de fases que forman los semi-invariantes
estructurales. Las componentes del vector indican cua=
les combinaciones de indices deben ser consideradas
en cada caso y el correspondiente nédulo describe la
relacién matemitica que deben satisfacer los indices.
Esta relacidn establece gue la dada cowrbinacidn de
indices hi debe ser divisible por el médulo w; o sea
hiso (mod wi). Como caso particular pueden ser somi-
invariantes fasés individuales., La informacidn necesaria
para espesificar el origen para los grupos centrosimé-
tricos no centrados asignando valores de fases apropia-
dus estd resumido en tabla (3b-1) al final del parigra-
fo.

Usemos cono ejerplo el grupe espacial P21/c, co-
rrespondiente a la Ftalimida, que pertencce al grupo
1P cn ¢l cual solo las fases con indices todos pares
son scmi-invariantes (p ¢ i, cn tabla (3b-1),denotan
par e impar respectivamente). La suma de cualquier par

de fases pertenecientes a dos grupos de paridad que no
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sca el ppp evideatemente no os un scmi-invariante por lo
que pucdo fijarle ¢l valor a una de ellas por c¢jemplo a
ppi. Abora si 1la suma de dos fases qué pertenezcan a los
pares (pip;pii),(ipp;ipi) y (iip;iii) me dan ppi por lo
que si fijo el valor de una de ellas, por ejemplo la pip
queda determinada la de paridad pii y si fijo el valor
de la ipp queda fijo ¢l da 1la ipi, Coro la iip es suma
de la pip mas ipp y la iii de ppi, pip ¢ ipp no es necce-
sario fijar otra fasc para que todas cellas queden con
valor determinado por lo que solo se¢ necesita fijar el
valor de tres fases con paridades, por ejemplo, pip,ppi
e ipp.

En principio, espeSificando el valor de tres fases
con indices tales que ninguna combinacidén lineal de cllas
sea un semi-invariante estructural, todas las fasés rema-
nentses estin cntonces determinadas formando apropiados
semi-invariantes basados en estas espesificaciones ini-
ciales. En la prictica no solo los criterios de paridad
dcben ser aplicados en 1la cleccidn de fases de origen, sino
también consideraciones adicionales como estar asociadas
con mddulos grandes y tencr mucha interaccién con ¢l res-

to Jde las reflexionmes .
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Grupo Espacial

Voector h senmi-
invariante aso-
ciado con di

“26dulos (2 7
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Fases N
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vamero Jde fases
Lingalxnente

seni-independien-

t¢s necesarias )

para fijar la
forna funcicnal

del factor de
astructura

ri

Pona
P2/n Pcca
P2,/n Plan
pP2/c Pcen
P2./c Phenm

i

Prmn Pnnm
Pnnn rmnn
Fcen Pben
Pban Pbeca
Pmna Fuma
Ppna

h,k,1,)

Tavla 3b-
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P4 /m
Pa.,/m
P47n

P4, /n

P4 7nnmn
P4/mcc
P4 /nbn
Pd/nnc
P4 /ubm
P4 /mnc

P4/nnm

P4/rcc

P42/mmc
P42/mcm
PAS /nbe
P4§/nnm
PaL/mbe
P45 /mnm
P4f/nmc
Pdé/ncm

R R —

P3

P"3in
P3ic
3l
P3ct
P6/m
P63/m
PG /nmn
P56 /nen
P67nce
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R3m
R3c
Pm3
n3
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Prin
Pn3n
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Pm3n
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(1)

(h+k+1)
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Si-nos Sirbdlicos. '

Cuonde <¢os reflflaiones de un triplete cue satis-
Taco una relacidén %, (5h-1) ostan signados, ¢l signo dc

~ [

i sc cajcula como ¢l producto de los

- 5 = 20 e ~ . HE ey . a0 ~ ~ 5 . -
OS5 S1.Nn05 Coolidos Y 0CrdG sunanco s agre.a o la CXHYC
- - . ~ N R~ 3 "i«’ﬂtC‘ P oS 10(‘1,_‘_.’,‘_ = 1 3¢ Sic-
SO (D07 Iy COTL o sosidld el C ST TALLE1On 3 sC 51Y
o N R N P U LN~ S o oy
nC. S1 esto CXTasion, Y a4 Ui aded 1révax1ion , sourcsa
e i valey oo toble - Oi‘ ctomrlo O e indicaria
ca ulx C1eTLo Vo I el vdabde, L) Gl { v, GG nalca oy,
e =8 ™y S I T el P IR S R = s Sl nonn = -
sexfin (3b-13), una wlildaa tobrica Jde 0,080355 de sex
= .

ciones v de¢ wddulo orande, Sse¢ la cousidera signada aacicn-

A

SR S < g RN U N RO SN
CUil COTTC3pOnGCeT ua 3ixno si1iand0lico a scy deterringco

TelioYalPenta YA e e R b Tne rela-
ceucralmente 'A', y ¢l proceso se reinicir con las rela

iAaroee T T e oo - Tir e ave T gas T 2 -7 b5 ] -
Ciones I, gue coentignsn lo nueve refiaxidén las ya sig
~ LT A - - Pl ° - T ’1 -~ 3 ~ '\‘- 3 -
RaGes €n procesos gntoriores. uevos S1000les sSC oG judl
Can, NC mes d¢e cinco o seis oo gunern®, nasta consegulry
S N » R = 3 N

cuc la mayoria de las reflco.ichss  con uodulos de los

~ - a4 - - b -t S
ractores d¢ estructura norpgliiingdo® ITonCes esten cigna-

. .

] R el AR 8 . 1 S ey - -

Gas cn funcidn o no de los sinmuwolos.

A csta altura sc intents cvaluar los signos dc los
sinbolos cenparando las sumas acumuladas para cada refle -
<46n. Si hav indicacionos consistentes para muchas refle -

dones que uno de los simbolos o producto dec sinbolos cs

¢quivalente a uno de los signes cittonces cl signo rcal del

1

w

¢o
!
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sinbolo o del producto de simbolos queda determinado.

Con e¢ste conjunto base de reflexiones e altos
|E], y aplicando nuevamente la relacidn L, con un 1fmi-
te menor para la expresion (3b-14), se signan reflexiones
con m8dulos un poco menores. Con este conjunto final dec
factores de estructura normalizados signades se calcula
una distribucion de carga o mapa tridimengional de Fourier
que, si los signos son correctos en su mayoria, rcvelara
las cooredenadas de algunos o todos los dtomos en la uni-

dad asimétrica.

Referencias:

(})Hauptraa,il. and Karle,J.(1953)JA.C.A..Monografia 1°3
(Ver Ref. (%) Cap. Z,pag. 52).

(*)Karle,I.L.,Dragonette,K.8. and Breaner,S.A.(1965)
Acta Cryst. 12.713.

(®)karle,J. and Karle,I.L.(1966)Acta Cryst. 21,849,

(*)Hauptman,H. and Karle,J.{1956)Acta Cryst. 9,45.

(®)Hauptman, . and Karle,J.(1959)Acta Cryst. 12,93,

(®)Karls,J. and Hauptman,H.(1961)Acta Cryst. 14,217,
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»T-1. 5g;i;gg;§g a la Resolucién de 1la Ftalimida,

Las dimensiones de la celda unidad de 1la Ftalinida
fueron deterninadas de medidas sobre una placa colectada
on cénars Yeizsenberg en montaje cqui-inclinacion de capa
cerc (1=0), cbtenida con radiacién Xa del Cobre (A-1,545).

La densidad del cristal fue detcrminada por el né-

todo de flotacidn. Los datos obtenides {ueron:

Ftalimida, 680 N I

Z 5°

Peso Molecular: 147 una.

Honoclinico.
[* ]
a = 22,51 A a = 90°
o
b= 7,753 A g = 91,33°
0 )
c = 3,81 A v = 90°
513
\-"5 674,55 .A\ Z 54
D = (1,45220,004) glen® N
.."» > . -~
2 3 \J {-._' _,,-/ "‘\_ o \..:‘!
p_= 1,448 plcn S
C s o, N S
{-_', \w‘
Féraula desarrvolladal \ f
\\ /
e
f \'.
J ~. \
r/ N N
& iU
\ b
\\‘ /
\.-- ﬁ‘
e —0C
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Fueron obscrvadas presencias sistemiticas para:

hkl : Sin condiciones.
hkQ : h+k=2n,

h#l : Sin condiciones.
0kl : Sin condicionces.
heo : (h=2n).

OKk0 : (h=2n).

001 : 1=2n.

Pucsto que la celda unidad contiene cuatro moléculas cl
grupo espacial es Plen, que no figura en "Interaatioaal
Tables” pecro que no es mas que otra oricentacidn del gru-
po PZI/b.

Fueron estimadas las intensidades de Rayos-X de
fotografias mltiples tomadas en cdmara Weissenberg en
mantaje egqui-inclinacidn, por comparacida visual de uns
serie de exposiciones a ticmpo variable de una sovla refle-
Xién. De la 1120 reflexiones indepondientes obtenidas,
73% del total obtenibles deatro de la eosfera de Cobre,
395 reflexiones resultarnn con inteasidasdes inferiores
al minino medible (incbservables), y se¢ les asipnd una
fraccidon de é1.

Las intensidades fueron corregidas por los facte-
rcs de Loreatz y Polarizacidn pero no por absorcidn o ex-

tincidn.

§3[-7-2.Resolucidn de la cstructura,

La estructura fuc resuelta usando nmétodos directos

con un programa desarrollade por el boctor E. L. Castella-

no sobre la base de uno realizado por ¢l Yoctor J. liodder.
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Una cscala aproximada y un factor de temneratura
isotroplico promedio fueron hallados por el mEtodo de
wilson (1942) (%

Ctilizaado 330 wreflcxiones con |E]»1 fucron eancon-
trados 3662 ﬁ%oductos triples con probabilidad mayor que
0,88 (arsumento dc la tangente hiperbdélica mayor que 1’.
Se¢ partié solc con las tres reflexiones de origen que f{i-
jan 1a forma funcional de los factores de estructura po-
ra aplicar ¢l mé€todo de 'Adicidn Simbdlica'. Fue nccesario
utilizar tres signos simbélicos, en funcién de les cuiles
sc¢ deterninaron los signbs de 162 reflexiones con una pro-
babilidad superior a 0,806, correspondiente a un argumen-
to de 1a tangente hiperbdélica de 3. De las ocho soluciones
posibles una fué scleccionada por generar menor cantidad
de inconsistencias y, sinultancamente, corresponder a 1a
mayor cantidad de indicaciones seftclande dichos signos.

Con este conjunto inicisl de fases, bajando la pro-
babilidad ninima a 0,88, correspondiente a un argumento de
la tangente hiperbdlica de 1, fueron calculadas las fases
de otras 104 recfleziones., Con estos 279 s signados se
couputd un mapa tridimensional de Fourier que develd 1as
coordenadas aproxizadas de todos los fAtonos de la unidad
asimétrica cxcepto Hidrdgenos.,

Las coordenadas, paridmetros individuales de Tempe-
ratura iscirdplcos y escala fueron refinados inicialmente
por cuadrados nininces con nmatriz de bloyues diagonales de

x4 en 10 cicles, y luege, intrcducliendo parametros de
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temperatura anisotrdpicos, con la aproximacién de bloques
diagonales de 9x9 y en 10 ciclos, con lo cual se llegd

a un factor R de 0,139,

Sc colocaron los cinco [lidrégmnos en posiciones si-
nétricas respecto de los Atomos cercanos (Ver Apéndice 1)
y con 7 nucvos ciclos de refinamiento anisotrdpico de to-
dos les pariinetros menos los de los lildrGgenos de abtuvo
un factor f{inal R de 0,128,

Los parimetros atémicos finales y sus desviaciones
cstandard asi como los factores de estructura calculados
con ¢llos y los observados experimentalmente sc¢ dan en fa-
blas (3b-2) y (3b-3) y ¢l andlisis de errores cn Tabla
(3b-4). Se agrega ademiis, en Flg. (3b-1), una f6érmula de-
sarrollada de la molécula con los &ngulos entre ligaduras
y las distancias interatdnicas, y una proyeccién'estereos-

cépica en Fig. (3b-2) (Ver Apéndice II).

§1|=7-3.Discusidn_de la Estructura.

Se calculd el plano medio de sodos lous dtonmos de
la rolécula observoerdose que todas las distancies de los
dtonmos al plano cran inferiores 2 las desviaciones estan-
dard Corrcspondientes, lo que indica una pronunciada pla-
naridad de la molécula y explica, cualitativamente, la
discrepancia de la estadistica de los factores de estruc-
tura normalizados respecto de las predicciones tedricas.

Las distancias Carbeno{(4)-Carbono(6), Carbono(7)-

Carbono(8), Carbono(4)~-Carbono(7) y Carbono{1)-Carbono(2)

-103-
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son nornales Yy sc nota una interaccién entre los dos a-
nillos que acerca el Carbono(d) al Carbono(2) y el Carbo-
no(7) al Carbono(1) reducicndo las distancias Carbono(4)-
Carbono(3), Carbono(3)-Carbono(2), Carbono(7)-Carbono(5)
y Carbono(5)-Carbono(1) como asi los idngulos coa vértice
en Carbono(3) y Carbono(5), y aumentando los con vértice
an Carbonof{1),Carbonof2),Carbono(4) y Carbono(7).

La notable diforencia entre las distancias del Hi-
trégeno(1) con los Carbonos (¢) y (S) asi cono entrec Oxi-
ceno(1)~Carbono(6) y Uxigeno(Z)-Carbono($) es debida a
un puente Hidrdgeno existente entre el dtomo Oxizeno(2)

y un Carbono del ciclo bencénico de otra molécula obtce-
nida de la primera por el plano con deslizamiento dia-

gonal.

Referencias:

(})Wilsen,A.J.C. (1942) Hature. 150,151
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Capitule 4

Ajuste de Parfnmetros AtSnicos
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§4-1

d.-Ajuste de Parfivetros AtOmicos.

§4-1. MStodo do Cuadrados Minimos.

Supongaros tener un conjunto de factoros do estructura
observados (Fo) y otro de coordenadas atédulcas y factores de
temperatura isotrfpicos aproximados. Los factores de estructu-

ra calculados (F¢) vendrin dados por:

N
(Fc)hkl.jzgfj exg(-ﬁ*acn“@/l“).exp(Zw(hx5¢kyj#lzj)] (4-1)

donde no se tienon en cuenta las simetrias para no couplicar
la expresiodn.
Los pardretros correctes pars cl ftoro j pucden ser ox-
3 S PAB (X PAX (YL PAY 2 YA dende Bj,Xx;,Y.
proes 408 conugs (Lj A j,xj uxjg)"j ‘“ﬁ-)’jb j & j) J» j)th
zj son los parfmetros del modelo tontative o aproximado,

Entonces podemos escribir:

(Fo)hklujzfj-cxp(-(njoaaj).senae/zﬂ)-
eeXpN Zw(h(xj+ij)*k(yj¢ij)+1(35¢Azj)) (4-2)

Si los errores en los parfnctros pugden suponerse peque-

fios puede cscriblrse:

IFolyyq - IFelyy, = el(Pnx| (4-3)
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§4-1

N e | hk :
y AP, .5I1 3|Felhkl ,n , 3|Fclhkl . 9]|Fc|hkl by
a2

B J
a 3 axj ayj
" achlhklM (4-4)

J
sz

Una ccuscidn de oste tipo puode ser producida para cada re-
£1e308 y on genoral, se tendrin vuchas mas ecuaciones que
incognitas. Como ellas son lineales en las corrccciones a ser
aplicadas en los parfimotros, ¢l sistema scbredeterminado pue-
de resolvorse con el criterico adicional de uinimos cuadrados.
Esta solucidn es tal que cuando los pardmotros son cermbiados

por los corregidos, la cantidad

, 2
Rg = E t Iralikl - |F&|hK1 ] : (4-5)
hkl

gea un niniwo, donds TFE hkl es ¢l factor de ostructurz cal-
culado con 1los parfmotros corregidos. Desarrollando en serie

do Taylor e ignorando términos de orden mayer que cl pricero:

N . .
j=1

: j
a8, 9%y

ay 3::j
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§4-1

y restando de |Fo]hkl

N
|Fo[hkl-|F&|hkl= |Fhk1]|- § lélfc hkl ,p ,B|Fclhkl ,
j=1 o J 2x J
J J
2] Fe|hkl o 9]Fe]hkl b, ] (4-7)
3J’j 32j

Entonces Rs 03 la suna parc todas las reflexidnes de los
cugdrados do lag diferencias del miembro izguierde y derccho
de la ecuacibn (4-2). Slendo que ol valer del rm6dulo de Fo
estd afectade de errores cxperimentales, el valor de AF pue-
de ser dominado por ellos y no ser muy 6til para indicer el
corrinisnto de 1los parfnetros atdmicos. Para conpensar este
inconvenieate es posible pesar cade ecuacibn de ucrerdo a la
confiabilidad de cada cantidad 4P, Muchos cesquermes de pesos
han sido propuestos, 12 mayoria de ellos basedos en el vealor
del mSdulo de¢ Fo. Una de ellos, propuesto por Hughes? (1941),
tome wecto. pava |Fol|¥,, ¥ vel/|Fo|®para |Fo|>Fy, donde
Fyy, ¢35 2lgGn 1Inite superior de {Fol clegide conveniente-
neate. Otro ecsquoma de pesado sugerido povy Crulckshank § o-

y cu2/F

tros? (1961) es Wm(aﬁlFoloclﬁoiﬁ" dondo as=2F nax ?

ain

donde F son, respectivamente, los valores minico y

nin 7 anx

néxizo de |Fol.
Luego de haber elogido un razonable esquena de pesos,

cada ecuacidn debo ser multiplicada por el peso correspon-

diente para solucionar el conjunto do las ccuaciones modifi-
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54-1

cadas por cuadrados minimos. La cantidad que deberS ahora

ser mininizada es:

Reve ™ hE1( |Fo|hkl = [Pe|hkl J3ew,, . (4-8)

y las ecuaciones normales quo ¢s necesario resolver para ello

sons
w .a.l_r:g_[ﬁhkl ;:' ( a_l.._l-rc 2....._}}:1. ax“ "QJ___LFC }..1.}\_._1. Ay \ ._4-3] Fc I h]-_l ‘o
hkl - k k7 ===l A7k
hkl apj k&l axk- Byk.- 3:.},-'

JdFelhkl AR

a|phka| AAFe|hkl (4-9)
3B, - Py

k- h£1 Ykl

donde pj ¢s cada une de los pardnmeiros de posicidn y de vidbrae
cifn de cada itorno.

Debido a2 1la aproxinmacidén hocha en las formtlas (4-6)
dondo se desprecian términos de orden superior, no se obtienc
en un primer proceso 1los corrimientos gue ninimizan st 5ino
que cs necesaric iterar el procedlimiento de cundrados mini=
1os hasta obtener la convergencia.

Soloc ung breve descripcidn serf hecha del procedinien-
to para hallar una solucidn cen ol método de minimos cuadre-
dos de un conjunto de¢ ecuaciones, In genoral sge tendrin m
ccunciones lineales con n inclégnitas (m>n) que pueden ser

escritas:
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a,.‘x‘*atzxzi‘atsx:{’ ® o o o
821Xy *822%%2,5%5% ¢ &+

3311"'a32x2’ﬂ33xs" s o o oo

3m1x'*amzx2*am3x3* e s s o *

y que pueden scr escritas en forma

gulente forma:

1
*

U
8

R

donde A @s:

Rzt *32
aﬁl “mz

Yy x y b son vectores columnas:

GSn

a‘nx -b,

)

a2 X _=b

nn 2

xn-b3

n
mnxn bm

* S4n

(4-10)

matricial de la si-

(4-11)
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N [ by
X, bz
Xy b3
. Y .

1|van b 1‘)md

Llamenos dinai‘x‘+aizxz*ai,x

3 3"' . e o "ainxn'bio El

nétodo exige mininizar

|13

R= 1 df (4-12)
i=1
para lo cual la condicifn de ninime es: %mgjn 0, o sea:
{1 an 2 B n i
s g W d, ] F: L
2 9x4 izl 1aij 1;, kziaiyxgalj é bnxij o
o también:
% N &) .
1§! kgl USSR NLILT (-1

que scon las ccuacioines normales pera 1os n valeres de j que

ninimizan R dado por (4-12). Matricialmente:

-t

(4-14)

(=
f R
[ R ]

8
t>
1<
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cuya solucidn es:
4 o P
xe (A A) A Y g-15)

Si cada eccuacifn (410) debe sor nasada con /ﬁ; » 1a

funcidn que sc Cebe minimizar es eatoaces:
d; (4-16)
y la condicidn de ninino:

12 _ % .
2 3%, BRI

o sea:
) )
.8, .8,.X, = w.8,,b (4-17)

sisteorma €ste, do ecuaciones pormales a resolver, que para
nuestro caso sc reduce fecilmente a 1a (4-92) con solo cam-

biar

IFcihid
i = hkl A aij - ~Aw~§5?~ H bi ~» A Fhkl|

L3

Cuando el compuesto contiene muchos dtonos, el nine-
¥R - +
ro de elenontos de la matriz ( A'A ) ' A° de las ccuaclones
rorrales puede resulter excesivo para 1a meroria de ciertas

computadoras y es necesaric reducir este nGrero suponiendo
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§4-2

nulos algunos de cllos y uno de los criterios frocuecntemen-
to usados os el de despreciar ls corrolacifn entro parimo-
tros correspondientes a2 distintos fAtomos. Lsta simplifica-
cifn, llamada de bloques diagonales, trae aparcjada una pas
lenta convorgencia al valor ninino de st y 2lguna veces,

vne tendencia a divergir de 61.

84-2. Factor de agitacién térmica,

Supoaiendo que £° es el fuctor de disporsiftn atémico
a temperatura coero, y que ia correcclén por vibracifn térmi-
ca es nultiplicativa:
£_(hkl) = £2(nx1). q_(hk}) (4-18)
T r v
que para vibracidn lsolrdpica es:
qr(hkl)wexp{wzrsenaafz“) (4-19)
y paera vibraciln anisotrfpica:

qr(hkl)-exp-(B1!haéﬁzzk’¢83513+ﬁzsk1*ﬁ‘3h1¢31th) (4-20)

El factor dec temporatura Br puede expresarsc en tlérmi-

nos de 13 applitud cuadritica wedia de vibracidn U conmo:

o
Y = 2 n 2,;% -
B =0nty =875y (A) (4-21)
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§4-3

La rolacifa correcspondiente en el caso de vibracidn aniso-
{
trlpica ¢s:

/.fr

ednd af . w?- 1082 i Weom
Byq=2n? at?u,, ; B,,m20% b Up, 3 B 2ud c*’U33

33

(4-22)
- 2pe.0 . g 2atta . = 2

Bn el caso isotrSpico, los bloques diagonales son de
4x4, las?q%es coordenadas espaclales y ¢l factor de tempera-
tura isotﬂépico B. Ln el caso anisotrbpico los blogques son de

&x¢, las trcs ccordenszdas ospaciales ¥ las scis conponertes
Ao
del ténsor sinftrico de correccién t&rmica,nij.

) 4
;)

Factor Qé Escala.

4 : ’
‘Iebide ¢ que los factores do estructura observadog es=-
tan en una e¢scala absoluta apgoximada un apropiado factor do
escala Anverso, G, para el nddule de los facteres de estruc-
tura galculados debe sor finada y 1a funcifn de ninimizacién

resulta:

’st" hzz z:hm(zrolma«clFcnzkx)“-_-.hgl Wy ddi, (4-23)
Unlkvc: completado el ciclo de refinamiento el |Fc| puede
sor(iibcrado del factor de escala y el |Fo| puesto en la
excaia convenjonto. En cualquier ciclo Jde refinamiento se pue-
de dﬁr un valor inicial de 1a escala arbitrario, por cjemplo
1, pues de la lineal dependencia de los dhkl con la escala

surge que los té€rminos do orden superior al primero en ol
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§4-'3

desarrollo (4-6) son nulos y las ecuaciones normales (4-9)
son validas afin para grandes cambios de escala, suponiendo
pequefios los cambios de los restantes parimetros.
Rollet(1970)'ha discutido las aproximaciones diagona-
les que puéden ser usadas cuando los calculos de la matriz
normal comﬁleta son impracticables. Solo es conveniente re-
calcar quglla estimacidén del cambio de escala desde un bloque
de 1x1 es{totalmente inconveniente, Este proceso llevaria a
un gran valor de escala inversa G acompafiado por altos valo-
res de los paridmetros de vibracién debido al hecho de despre-
ciar la correlacidn entre estos dos parimetros que es siem-
pre de valor elevado. Debido entonces, a esta alta correla-
ci6n de la escala y los parimetros de vibracién, la correc-
cidén a é&sta deberi ser determinada a traves de un bloque dia-
gonal de 2x2 para ella y un factor general isotrdpico de vi-

bracién, posiblemente falso. Teniendo en cuenta que:

9G Fgl =IFCI

3G|Fe| - ) 2
T =5 G|Fc|sen®8/)

las ecuaciones normales para este refinamiento de G y B son:

oG |F¢ 9G| Fc
P wEgED® a0y vEOEEL aclrel g, ara6lEel

9G|Fc| 3G|F 0G| Fc 3G| Fc
pweefel 26ffel aoep w(2Elfelyt anep w ar 265l

0 seca:
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§4-3
Y(w|FcP)AG-F (wG]Fc|®sen®0/A%)aR=] (w AP|Fc))

-1 (wG|Fc|®sen®0/22) 4G+] (wsen“6G?|Fc|2/2%) AR=-J wAFsen®oG|Fc
Esto sistere e2 dol tipo:

ay, AGea,, Abe bz

-

do donde ‘ '
AR = U28gq=Dedsa
B19P227 %2

51 deSpreciaﬁoﬁ lc correlacion cntre Gy B

ag5°0 ¥ Alitem bzlazz

Shoenakor propone correglr ¢l error cometido en el
cesprecio de la correlacibébn de G con los B, sumando a la

correccitn de ¢zda uno de élles

ABr m AL - AR

-~3125-
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Piscusidn y Anfilisis de los Resultados.

S¢ vesovivieron tyes estructuras originales,ssonﬂg
L -

Collys » S30N3CayH5y ¥ 0,8 Cpile, utillizando técnicas de di-

fraccida de rayos-X y se implementaron sistemas de cllcule
para varlas ctapas de estas determinacliones e¢structurales.
Los dos primeros coxpuestes cenforman un plan de estudio
de les caracteristicas de las triazinas relaciconadzs con

-

las posiciones 'cis' y 'traas' de coda uno de los asufres,

La ¢structury cristaling de¢ 12 tercera, llamada Pralinida

€S parte de un ¢studlo aas gencral cncarado conjuntanente

!“\

por ¢l gruro de Quimica Orgénica acl Departamento de Qu

mica cicabezado por el bector 0.0.0razi v la Doctura R.A.

&G

corral v por ¢l de Rayos-X del vepartarcento de Iisica,am-
baos de la Facul ]G Cigncias Exactas do psta Unives idad
bos de la Facultad ce Cluncias fxactas de esia Universidad.
In este estudio se intenta ecxplicar la diferente reacti-

vidad del grupo aceiilo on compuestos del tipod
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En el caso de la Acetil-Ftalimida (estructura no resuelta)
s¢ investipga s3i el grupo Acetilo introduce modificacionos
en cl grupo de la Ftalinida,

En la parte de clileule, sin duda necesario, se
dosarrollaron cuatro progranas, Fostonco, fundaba, Colo-
crcibn de hidrdeenos y Proyeccidn cstercossénica, y s

corricicron, adaptaron y ampliaren otros en el transcur-

s0 del periedo de ejecucisn de lo presente Tesis,
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O

Colocacidn de liidrSgenos Dencénicos.

La imposibilidand, en nmuchos casos, de peder deter-
minar las coordenadas de los HidrSgenos de una estructura
por medio de un mapa tridimensional de¢ diferencias de Feurier
debido a quc.los niximos correspondientes a ellos son ennas-
carados por el ruido de fondo, y llevados por la nccesidad
de tener cn cuenta su existzncis en la densidad de carga es
frecuentemente utilizada 1a posibilidad de colocarlos cn una
posicida quimicamente correcta y verificar luego la veraci-
dad dec la suposicidn refinando ﬁuevamcntc 12 estructura ob-
servando la convergencia e un nenor valor del Iadice R,

1
/ : . -
Para/ el caso de los hidrSeenes de los anillos bLencé-

e

/!

nicos se r¢alizé un programa en FORTRAN IV cuyo listado se

detalla aﬁ £ina1 de c¢ste 3péndicé, que calcula las coordena-
das de¢ los gidrégcnos suponiendolos on el plano del anillo,
a una distancia variable a disponer de su ligante 'y ecaui-
distantgfﬁe los dos dtomos adyasentes del anilio. IEn la na-
yoria ﬁ@ l1ds casos en que ful usado cste nétodo trajo come
resulgédc, en los refinamicntos posteriores, un wejor ajus-
tc de los factores de estructura, observandose adends que

¢l onillio se cierra tomando las lipadurus wagnitudes nas

cercanas a las e¢speradas.
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Programa de Colocacién _de Hidrdgenos Bencénicos.

CARARIOCALIZACION DE HIDROGENOS EN HIBRIDOS SpP2fastcarnnean

c

200
210

100

110
747/

1(COS (GAMMAR) ) *%2+2, %COS (ALFAR) *CO

b

DIMENSION TITULO(20),BISO(70) ,N3YM(706)
DIMEHSION T(3,3), VT\PL(7D)

DIMENSION TI(3,3),XX(3),X(S,?O),XHI(S),XH(S)
READ 290,TITULO

PRINT 210,TITULO

FORMAT (2 0A4)

FORMAT(1HZ,25X,20M/77)

READ 1080 ,AL,EB,CLALFA,BETA, GAMY b\ XLAMDA
FORMAT(10X,3F10.3, 3?10 3,F10.

AUX = 3.1410/7180.

ALFAR = ALFA * AUX

EETAR = 2ETA # AUX

GAMMAR = GAMMA ® AUX

Vo om ARBRCASONT (.- (COSLALFAR) ) %22, (CNS
OS(RET
T(1,1)
T (1 ] ‘*)

(1,3}

A
BECOS (GAMMAR)

CRCOS (BETAR)

i1

SASIN{CAMMAR)

CR(COS{ALFAR] - COS (BETAR) SCOS (GAMHAR) ) /
'AN)

Ty T 9
w  w

L I " %
’39333&‘1

ol e Mo Mol g
L T Y o TR B Wk W

R

~eay

L e Y Vo Yot Nate Pas YHE* I SE IR IR FY S00
o wmd o) TN b g B e

.-.h

4
f
‘f
.1

9 % K

A ,;\../\.J\-.-

et aaet N ol N Nt N Sons? Vvad’  comd

AZBASTU (GAMMAR) )
» C‘;"

P —iww—x":ww-—a

Tw PJ ) s cod wmad -

v N s
B4 8 8 4

el N el R M B il B M

Yokt Pemi pord tnd bf e

[ RV

s~

T1(2.3
TI(3,3) = T(
ICHUP = 1.
READ 1TU,NATGﬁ,NHY.bIST,I SOOAN , NPAR
FORMAT(215,710.3,215)

PRINT 77

FORMAT (26X, ' COORDENANAS N ANGSTROMS' //)

U3 1006 I=1,NATOMD

REAL 1001, ¢QY”(I] TIPLX ONTIPEX, XX, 3IS50(1) ,NTART
NTYPE(I) = NTIPEX

FORPVAT(EX, ‘7;A4 14 4(3X,F3.S),I5/)

IF (RTARD) 7120.2170 10

NYAD 1002

FORMAT(10X)

PO 2000 Mal,3

(4,1 = 0

i

3
/
T(2,2)%T(1,3))/u
D
/
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PO216O N=1,3
2100 X(M,1) = K’\, JEXX0D) * TELLN)
2000 CONTINUE
PRINT 78, (X(M.1),M=1,3),1
78 FORMAT(10X,3510.3,15)
1000 CONTINUEL
LO 3000 J=1 NUY
READ 3001,81,42,43
3001 rORMAT(3IIS)
Aw = (X(‘ n‘)*X(] N2
Y4 = (X(2, *~H)+\’(¢,,.~.2
24 = (X(3,81)+X(3,] 3
D34 = SORT((X4-X (1.1
1(Z4-X(3,13))%42)
COSUX = (XA-X(1,53)) /D34
CASDY = (Y4-X(2.%3)) /034

})/2.
))/2.
1Y/2.
N3

Culin = (24-X(3,43))/D34
Xit{1) = X(1,:83)-DIsT » C08DY
aii(2) = a{i,R83)-LIaT % COSDY

Gi{3) = X(3,N3)-DIST #® COsSD2
O S600 M=1,2
XHI{MY) = 0
DO 5100 N=1.,3
STCO XHICGH = XUT{M)«XHGD ® TILN)
5008 COXRT INW
I’RI NT 3003, (XHI(NH ).;%"3“‘1 a) , N1 ,‘ $2,N3
3603 FORMAT(/10X, ”ux w P FELS,YEH = ' TG,
Abubh 775, HSYH(IN ”},"l‘b’f’f’[’i“),\f B £
INPAR,OCUP
775 rpR!Al(ok i2 SA Yirt 14,3( 2
PUNCH 775, NSYM{N3) NTYPE(S 3)
IGO0 CONTINUE
CALL LXIT

EXD

3,
S0 (

)}ﬁﬁz*(ﬁ'ﬂ':’((z,?i}))**2.4-

*ZH = ' ,F3.5,315)
N3),IS00AN,

5,215,F5.2)
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Proyeccidn _estercoscépica.

Debido a que una vez resualta y refinada una estruc-
tura cristaliua, ¢z conveniente visualizar su cenfiguracidn
as1 como el onteorno que envuelve a cada molécula en forma
tridinvensional sc realizd un pregrama ea FORTRAN IV para
¢l cllculo de las coerdenadas de las proyccclones desde Jdos
punto distintos(ojos), de cada dtomo de una nmoléculz y sus
adyasentes. L1 listado del programa de detalla al {final de
cste gpéndice ¥ sus resultados en 1las proyeccioncs estercos-

coplicas de cada astructura resuclta en osta Tesis.

C
CESRAPROYECCIOGN ESTERD (‘QPICANM&nﬁ&\‘Jsﬁnﬂﬁﬁ?ﬁﬁﬁ#‘*am&ﬂf-«kﬁﬁ
C
DIMENGION TSYM(Z,10),7T(3,3),%X(3),%P(3),XX(3)
DIMENSION 1(3,3, 16),wz(h),p:7(c)
DIMONGION fIiULC(aO) TYPE(2)

READ 200,TITULO
PRINT 71QQ TITULD
200 FORMAT (ZOA ?\)
2130 FORMATI 3512;25\,1.\,&1//)
READ 100,A,B,C,ALFA,BETA,GAVNMA L XLAMRA
1930 I?JRMA'?UGX.3?10.‘%,3?1(‘.. 2, F10 5)
AU = 3,141€/120.,
ALFAR = ALTA * AUY
BLTAR = BETA % AUX
CAMMAR o JAMMA # AUX
VaARGRCACORT (1. - {COSCALFAR) )™ #2- (COS(BETAR) ) **2-
1(COS(GAMMAR)) #7242 R*COS(ALFAR) #LCS({BETAR) 2COS(GAMNMAR) )

T(1,1) = A

T{1,2) = 2920S(GAMNAR)

T(1,3) = CPCOS{LITAR)

T(2,1) = ©

T(2,2) = BERSIN(CAIMAT)

T(2.3) = C2COSCALFAR)-COS(HETAR) *COS(GAMMAR)) /SIN (GAMHAR)
9¢3,1) = 0

T(3,2) = ©

T(3,3} = V/{ARD®SIN(CAMNADR))
READ 110, RATOM MNCUNT  NMAT ,PARX,, PAPZ
110 TORMAT(31S,2F1C.3)
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TF(NSAT) 115,115,1025
1025 b0 1039 NNﬂt,J?Ar
READ 146, ((R(H,N,NN) ,Nn1,3) ,M=1,3), (NT(J) ,T=1,6)
Do 1026 J~1 6
1026 RNT(J) = NT (1)
QVH(I?QWJ = RNT(1)/RUT(Z)
TH(Z  MN)Y = RTN{3)/RTN(4)
TSYM{.,«%) o ATH(S)/RTN{G)
1030 CONTINUE
115 B 1000 J=1,NATON
READ 120,TYPL, (XX(T},
PRIN ¢'n,;\‘;,t% (1),
2 1150 N=1,3
1150 X)) = XXIN)
NCERNTP = NCENT
THD » '
L e 8
€00 i = K o+ |
30 DO 2000 Me1,3
KA ’7(“‘1 3 ;"
DO 2100 H=1,3
2100 XP(MY = XPOH)+XX(N)RT(M,N)
2000 CONTINUE
XA = PARZ®(PARX-XP(1))/ (X0 (3)- ?ARL)+P X
Xk = PARZ®(PARX+XP(1))/(PARZ-XP(3))-PARX
Y = PARIENP (Y /{PARI -¥YD(3})
IND = IND+1

03 Lﬂ

TRINT,130,10d,%A,Y XP ¥, IND
IT(*CZYT“} 1024, 10 ﬁ!“
1010 XX{1) = Q,~Xh{?)
AN(2) = 2.-02(2)
XX(3) = 2.-XX(%)
NCENTD? » NCENTP - 1
oo 860
TOL0 IEENHMAT-%1) 1000, 1000, 7040
1240 N 1059 Let 3 N

1080 XY(L) & X(1V8RiL, i, R)*R{2)R{L, 2. )+ X(3)*R(L,3, %)+
1" “{!!(‘r)
Ce TG 600

1000 COHTINGE

220 FNUMATE/F12Y,2A4 6%, 75 » ' F8.5,'Y = ', T2,5,
1¢2 = * F3.5/)

. - o

12¢ TQR”\T’?’\,ZA# R(2X,F8.5)/)

130 PORMAT(/a0Y 12 ’Y,'k = O EGLEL,SX YA = Y LFGL 2,10,
1’8 = '.fﬁ.: ‘“ 2ot F6L2,15)

140 FORMAT(Z29%, W(il,lk),l A3(12,1X, 1 3

15¢ PORMAT(ION,'PROYECCTONES BE LOS VERTICLS DE LA CELRAY
1//710X,'A 11},’“',1CX,'F'1)

160 10{&AT'3{10 {3) FA,TXA & 'L FD 3,04, YA = T L GX,
T°XB = ",I6.3,0X,'Yd = " ,FG.3)

PRINT “ﬁ(ﬁ
G665 TORMAT(///30Y,CPLUA UNTDAD' /)
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N om0

RO 6000 Iw1,2
XTI = 71

4\)\(1) L) ;'\I - 1.
PO GODT Je1 2

A o=

AN{2) w XT-0.
BY 9202 Y=t 2
Ay o= ¥

AXNCRY » k-1,
O 000 Mel 3
APH) = 6

)

v TEOG N=:=1,3

TIOO XP(ay = aTTY+NA(NGRTE,N]

7030 CONTINUL
Aiow DARIELPARK-XP(1))/ XI‘('S)*
Fhom PARVE(PARX#AP(1))/(PARL-X
¥ o= PARZBAF(L) /S (PARZ-XP(3R))
TR = INDe
PRINT V130, N0, 8A Y, &b, Y 18U

6302 CONTINUE

6201 CORMINUL

FAS TS AE I

\
\ JLlu ‘xl‘uni \o‘l“o

(J‘x;!.; i;)\I .‘

L
§ skt

PARZ)+PARX
YP(3)) -PARX

—J
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