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Introducción

En 1952, con la brillante determinación de la es
tructura cristalina del ácido deoxiribonucleico (ADN) por 
Watson y Crek por métodos de difracción de Rayos-X, quedó 
definitivamente demostrada la importancia de esta técnica 
en ciencias que, como la biología, fueron prácticamente 
replanteadas a partir de este hecho fundamental. Estas 
técnicas no se aplican solo a la biología sino práctica
mente a la mayoría de los problemas originados por los es
tudios de estado sólido. Incluimos en estos últimos, innu
merables estudios químicos de compuestos orgánicos e inor
gánicos dentro de los cuales cabe destacar los hechos en 
la rama de los semiconductores.

El estudio estructural de compuestos cristalinos 
está muy lejos, sin embargo, de ser un problema resuelto.
Si bien se cuenta actualmente con técnicas relativamente 
estandards para la determinación de pequeñas moléculas 
(hasta, digamos, cincuenta átomos excepto hidrógenos), las 
moléculas grandes, tales como las de los lípidos, fofolí- 
pioos o proteínas, presentan todavía dificultades general
mente insalvables para su resolución. Esto no quiere decir 
que tales dificultades estén ya resueltas para las que da
do en llamar pequeñas moléculas. Ciertos grupos espaciales 
o ciertos compuestos moleculares cuyas características es
tructurales no satisfacen las condiciones a priori sobre 
las que se basan los métodos de resolución, suelen ser cau
sa de problemas insoslayables. Esto motiva el gran interés 
que aún actualmente despierta la resolución de estructuras 
moleculares de diversos tamaños.

En la presente Tesis se fija como objetivo el estu
dio ce algunos de los métodos de resolución de estructuras 
conocidos junto con la implementación ele técnicas sofisti
cadas de cálculo de los mismos dirigido a la resolución y 
discusión de tres compuestos orgánicos distintos. Estos 
compuestos cristalizan en grupos espaciales diferentes

-4-



pertenecientes a dos sistemas cristalinos diferentes, 
monoclínico y ortorrómbico, y fueron atacados con dos 
técnicas diferentes, el método de Patterson de átomo pe
sado y método directo centrosimétrico. La variedad de 
los problemas encarados se espera que conformen un es
pectro mas o menos ancho del cúmulo de problemas que pre
senta la determinación de estructuras cristalinas por 
difracción de rayos-X.
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Capitulo í

MStodos Experiméntalos



§1-1

1•-Métodos Experimentales»

§ 1 -1 • Construcción de la red recíproca.

Escribiendo la ley de Bragg cío la forma:

sen 0 “ “ó”  I U - 1 )

es fácil ver qu© el seno de teta es inversamente proporcional 
a 1 d*, el espaciado intcrplanar de la red cristalina.

La interpretación de los espectros de difracción se 
simplifican si la relación inversa entre Seno de teta y ’d* 
es reemplazada por una directa. Esto da origen a la red re
cíproca, basada en 1 /d, que varía directamente con el seno 
de teta. H,h
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§1-1

Consideremos las normales a todos los posibles planos 
de la red cristalina, red directa, (h,k,l) que irradian desdo 
algún punto de red tomado como origen. Tomamos sobre las nor
males una distancia l/dj^ desde dicho origen, donde d^^ es 
la distancia perpendicular entre planos sucesivos del conjun
to (h,k,l). El conjunto de puntos así determinados constitu
yen la red recíproca. Un ejemplo Tridimensional del proceso 
se muestra en Fig. 1. B© esta manera los puntos de la red 
recíproca se derivan de los planos de la red directa y sus 
índices corresponden a los de Miller. Esta red recíproca in
cluye, ademas, muchos punto?* cuyos índices tienen factores 
comunes, como por ejemplo: 1,1,2;2,2,4;3,3,6;etc., los cua
les puedan ser considerados como representación de familias 
de planos no todos los cuales contienen puntos de red,o,mas 
fácilmente, diferentes órdenes de difracción del conjunto 
fundamental do planos. Así, en la ley de Bragg, el entere 
*n? no necesita ser incluido directamente en forma explí
cita cuando la difracción es considerada en términos de la 
red recíproca. Esto es, la ley de Bragg puede ser escrita 
de la siguiente manera:

2 sen0 „ n _ 1
l d d/n ( 1 - 2 )

Se definen parámetros de la red recíproca de la mis
ma manera que los de la directa y se los distingue de ellos 
con un asterisco.
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51-2

51 -2. Ley de Bragg en el espacio reciproco.

Imaginemos un cristal en un haz de rayos-X de lon
gitud de onda X y consideremos la sección a*c* de su red 
reciproca. Ver Fig.i-2 .

Suponiendo

contenga al origen 0 .
Considérenos ahora la propiedades de un punto recí-

A

proco cono P sobre la circunferencia. El OBP es recto por 
estar inscripto en una semicircunferencia* entonces:

* OP np npsen OBP ■ senO w 5 3 “ ffx  ** * (1-3)
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51-2

pero siendo quo P es un punto de red reciproca, su distancia
al origen es por definición l/áj^ y

sene • -ar-r-—  ó 1 ,X ® 2d,sen0 (1-4)
¿%\l

justamente la ley de Bragg para n«1•
Esta deducción es completamente general o implica 

que cuando un punto de red recíproca coincido con la esfera 
trazada del mismo modo, llamada esfera de reflexión , se 
satisface la ley de Bragg y ocurre una refle&iÓfl . El plano 
reflectante es perpendicular a OP, paralelo a BP, y forma 
un ángulo 6 con BQ, De esta manera el rayo difractado es pa
ralelo a CP formando un ángulo 28 con el incidente. Rotan
do la red alrededor de su origen, sucesivos puntos recípro
cos interceptaran la superficie de la esfera y se observará 
la correspondiente refle^í^ ,

Siendo que todos los puntos cuya distancia al origen 
sea menor que 2/X pueden interceptar la esfera de refle - 
Xión, se puede definir otra esfera llamada límite, cuyo ra
dio sea 2/X y entonces el número máximo de reflexiones ob
tenibles será, aproximadamente:

H „ (4/3) •tt* (2/X) 8 _____„ .33,6
Yol. celda recíproca X**V* (1-5)
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11-3

De esta manera un cambio en X varía ol número de 
puntos colectados por variación del radio de la esfera de 
reflexión . Un tratamiento alternativo equivalente es defi
nir los parámetros recíprocos en unidades adimcncionales de 
X/dhki • B1 radio de la esfera de reflOiXÍóíi en estas unida
des es unitario e independiente de X y los que varía con X 
son los parámetros recíprocos lineales a*,bft,c* y el volu
men recíproco V®.

§1-3. Geometría do la recolección de datos.

Dos diferentes problemas deben ser considerados en 
la recolección do datos de difracción cristalográfica. 2 1  

primero as la determinación de la geometría da difracción, 
a través de la cual podrán ser calculados los parámetros 
directos y recíprocos de la celda unidad, asi como la sime
tría dol grupo espacial. El segundo es el de la asignación 
do intensidades observadas a un buen número de puntos de la 
red recíproca lo cual puede finalmente llevarnos a la dis
tribución electrónica en la celda unidad.

En la práctica, la recolección de datos requiere el 
montaje y movimientos de un cristal tal que planos de la 
red directa pasen sucesivamente por la condición de reflc - 
oción de Bragg. Este proceso debe ser acompañado por algún 
mótodo de registro de intensidades de los reyos difractados, 
usualmente placas fotográficas o algún tipo de detector de 
radiación.

Para obtener rápida y fácilmente una vista general
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do la geometría y do la simetría do le red recíproca, así 
como ele las intensidades relativas de un gran número de 
reflexiones *, ningún método supera al fotográfico*

Muchas cámaras han sido construidas para tomar foto
grafías de la red reciproca, pero selo dos de ellas, Wei- 
ssenberg y precesión de Buerger, han sido las mas usadas*

La cámara de V/eissenberg puede dar toda la informa
ción necesaria para una determinación de estructura crista
lina y el principio de funcionamiento es muy sencillo*
Si se monta un cristal tal que pueda rotar alrededor do 
un eje directo, tal cono ol c, por definición de red recí
proca el plano recíproco alVbú es perpendicular al eje direc
to a, y por lo tanto al eje de rotación. Este plano contie
ne todas las reflexiones con 1«?0, y los planos con 1*1,2,etc*

Fig*l-3 Fig.i-3 y Fig.l-4*
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Si so coloca una placa fotográfica cilindrica cuyo
eje sea el de ro
tación , se obtendrá 
al desplegarla una 
linca recta de pun
tos de difracción 
para cada valor de 1. 
Ver Fig.VS*

La aparición 
de líneas rectas pa
ra cada valor de 1 
muestra la buena a-

j:í&»b4 lineacióu del eje

-13 -
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directo a con el eje de rotación, permitiendo además calcu
lar el espaciado reciproco de los planos l*cte. y abrir un 
primer juicio sobre la simetría de la red recíproca.

El cristal puede ser rotado 360* o hacerlo oscilar 
un ángulo menor.

La cámara de Weissenbcrg, que es usada también como 
de oscilación o rotación, tiene la posibilidad de despla
zar la placa fotográfica a lo largo do su eje simultanea 
y sincronizadnmente con la rotación del cristal.

Toda linea recta de puntos de Xa red recíproca que 
pase por el eje do rotación (linea central) como ser los 
ejes h* 0  y k«G en la capa cero (l®0)f trazarán rectas obli

cuas en la placa, 
lineas punteadas en 
Fig .1-6.

El radio del 
port&placas y su 
velocidad de tras
lación son tales 
que la coordenada 
•y1 en milímetros 
en la placa es la 
medida, en l^O, del 
ángulo 0 en grados 
y la coordenada ’x* 
en milínotros en la

Fig.bS

la placa es la mitad do la medida en grados del ángulo de
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11-3

rotación íd dcscripto por ol cristal en el momento de la 
reflexión . De allí quo la tangente de la recta punteada, 
en la Fig.l*ó, sea igual a 2.

Con una pantalla en reposo, se limita la exposición 
de la placa a solo una capa, l«cte.. Una linea no central de 
puntos de la red recíproca producirá sobre la placa una suce
sión de puntos ubicados sobro una curva o festón de la for
ma de la linea llena eu la Fig.i-G. La ecuación que la curva 
satisface es:

( 1 - 6 )

donde:
c* - aA íü!3(b) eos Ui An(b) " k*(a*)*sen y*

con:
^afb)*8 c*S s l ¿ T í )

Cuando el eje recíproco c* no es paralele al eje di
recto c, coincidente con el eje de rotación, los ejes ha0 
y/o k«0 en capas superiores, 1/Ü, dejan de sor lineas centra
les y suelo ser difícil distinguirlas do las correspondien
tes a hs*G y/o k/0, dificultad quo aparece cuando el cristal 
es triclínico o monoclínico montado sobre un eje de rotación 
que no es el único. Se hizo necesario para estos casos en

- 1 5 -
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contrar una manera precisa y rápida de individualizar I0 3  

ejes recíprocos para cada capa y colocar Indices correcta
mente a cada uno do los puntos de la placa. Se desarrolló 
entonces un programa para la computadora Heulett-Packard 
modelo 9S10A con ploter Heulett-Packard modelo 9362A que 
graficara los festones para cada valor de 1. El diagrama 
de flujo, asi como ol listado del programa se detallan al 
final de este párrafo.

Como la función y es multivaluada debido al arco coso 
no, y la computadora solo trabaja en cuadrantes estandards, 
fue necesario reducir en cada oportunidad la función trigo- 
nomótrica inversa de la ecuación (1-6) a la zona del grá
fico correspondiente a la realidad geométrica.

La secuencia de datos debe entrarse en el siguien
te orden: Cfl, C^, i, yñ9 CONTINUE, áa, áb, &, y, 
CONTINUE. El primer festón que dibujará será el del eje 
,k* (h**0), luego h>0 y por último h<0 para detenerse des
pués a los efectos de cambiar el color de la tinta. Al o- 
primir nuevamente la tecla CONTINUE dibujará primero el eje 
’h1 (k»0), luego k>0 para terminar con k<0. En el caso de 
capa cero para cualquier sistema, o cualquier capa de sis
temas superiores al monoclínico, Ca y C^ son nulos. Sin 
embargo es necesario que estos valores no sean entrados 
exactamente iguales a cero, sino que en estos casos se de
be introducir un número muy pequeño tal como por ejemplo

El eje fkf lo dibujará entre 0o y 180° y el eje ,h*

-16 -
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entro y*y 180°*y*. s* se desea invertir esto orden solo es 
necesario intercambiar los subíndices a y b en los datos de 
entrada y reemplazar por 180°-y a.

Una típica superposición do un festoneado realizado 
por la computadora con las placas Weissenberg equi-inclina- 
ción correspondientes se muestra en Fig. 1-7*

-17 -
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Nonbro del Programa; FESTONEO
Equipo Necesario: Computadora Hewlett-Packard ?4odclo 981OA

Registrador Hewlett-Packard Modelo 9862A 
Bloque matemático

Sent
N°

Tecla Código Sent Tecla Código SentN° Tecla Código
0 0 CLEAR 2 0 25 0 0 0 50 0 00
0 1 x - 0 23 26 7 07 s i 7 07
0 2 0 00 27 4 25 52 t 27
03 x+ O 23 28 y-* O 40 53 a 13
04 4 04 29 0 0 0 54 cos(x) 73
OS x->() 23 30 0 0 0 55 + 33
06 0 0 0 31 8 1 0 56 25
07 1 0 1 32 STOP 41 57 t 27
08 1 0 1 33 x-K) 23 58 |y| 15
09 i 0 1 34 0 00 5S roll* 2 2
1 0 5 05 35 0 00 60 rollf 2 2

1 1 0 0 0 36 5 05 61 x>y 53
1 2 x**() 23 37 y - 0 40 62 0 00

13 a 13 38 0 0 0 63 1 0 1

14 STOP 41 39 0 0 0 64 9 11
15 x-*() 23 40 2 0 2 65 4 04
16 0 0 0 41 4 25 6 6 x<-() 67
17 0 0 0 42 Y+O 40 67 1 0 1

18 1 0 1 43 0 0 0 63 1 0 1

19 y-H ) 40 44 0 0 0 69 x«y 50
20 0 0 0 45 6 06 70 0 0 0

2 1 1 0 1 46 1 0 1 71 i 0 1

2 2 0 0 0 47 t 27 72 4 04
23 y - 0 40 48 x + O 67 73 2 0 2

24 0 0 0 49 0 0 0 74 rollt 2 2

19



S1-3

Scnt
N° Tocia Código Sent

N°
Tecla Código SentN° Tecla Código

75 ARC 72 105 0 0 0 135 a 13
76 cos(x) 73 106 i 27 136 GO TO 44
77 IF FLAG 43 107 x+O 67 137 0 0 0
78 0 0 0 108 4 04 138 0 00
79 2 0 2 109 x**y 50 139 4 04
SO 3 03 1 1 0 0 0 0 140 6 06
81 8 1 0 1 1 1 i 0 1 141 0 0 0
82 f 27 1 1 2 5 05 142 i 0 1
83 a 13 113 0 00 143 X>() 23
84 ♦ 33 114 4r 25 144 3 03
85 2 0 2 115 2 0 2 145 GO TO 44
86 7 07 116 0 0 0 146 0 0 0
87 0 0 0 117 X 36 147 0 0 0
8 8 * 27 118 a 13 148 7 07
89 x*-() 67 119 f 27 149 4 04
90 0 0 0 1 2 0 b 14 150 25
91 :c«y 50 1 2 1 ♦ 33 151 y+O 40
92 0 0 0 1 2 2 1 01 152 0 00
93 4 04 123 8 1 0 153 0 0 0

94 8 1 0 124 X 36 154 9 1 1
95 7 07 125 4 25 155 2 0 2

96 * 25 126 FMT 42 156 0 0 0

97 1 0 1 127 * 25 157 X 36
98 8 1 0 128 i 01 158 a 13
99 0 0 0 129 23 159 t 27

1 0 0 ya y 52 130 4 04 160 b 14
1 0 1 0 0 0 131 t 27 161 ♦ 33
1 0 2 1 0 1 132 1 0 1 162 i 0 1

103 3 03 133 XV O 23 163 8 1 0

104 2 0 2 134 • 34 164 X 36
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SentN° Tecla Código SentN°
Tecla Código Sent

N*
Tecla Código

16S $ 25 195 * 27 225 3 03
166 FMT 42 196 x-*-() 67 226 x«y 50
167 * 27 197 0 0 0 227 0 0 0
168 x«-() 67 198 i 0 1 228 3 03
169 0 0 0 199 i 0 1 229 9 1 1
170 0 0 0 2 0 0 x«y 50 230 6 06
171 9 1 1 2 0 1 0 0 0 231 GO TO 44
172 * 27 2 0 2 2 0 2 232 0 0 0
173 * 27 203 2 0 2 233 2 0 2
174 GO TO 44 204 0 0 0 234 0 0 0
175 0 0 0 205 1 0 1 235 5 05
176 1 0 1 206 x-*() 23 236 0 0 0

177 1 0 1 207 ♦ 33 237 0 0 0
178 4 04 208 a 13 238 * 27
179 0 0 0 209 SET FLAG 54 239 a 13
180 1 0 1 2 1 0 GO TO 44 240 x$y 30
181 8 1 0 2 1 1 0 0 0 241 - 34
182 0 0 0 2 1 2 0 0 0 242 1 0 1

183 X**-() 67 213 4 04 243 s 1 0

184 ♦ 33 214 6 06 244 0 00

185 0 0 0 215 0 0 0 245 x<y 52
186 X+O 23 216 0 0 0 246 0 0 0

187 a 13 217 0 0 0 247 2 0 2

188 GO TO 44 218 0 00 248 6 06
189 0 0 0 219 0 00 249 9 1 1

ISO 0 00 2 2 0 0 0 0 250 2 0 2

191 4 04 2 2 1 27 251 0 0 0

192 6 06 2 2 2 x- * - 0 67 252 X 36
193 0 0 0 223 0 0 0 253 a 13
194 i 0 1 224 0 0 0 254 f 27
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SentN° Tecla Código Sent
N*

Tecla Código Sent
N° Tecla Código

25S b 14 285 x«y 50 395 ♦ 33
2S6 ♦ 33 286 0 0 0 316 0 0 0
257 i 0 1 287 3 03 317 x- 0 23
25$ 8 1 0 288 4 04 318 a 13
259 X 36 289 3 03 319 4 25
260 * 25 290 X<-0 67 320 7*0 40
261 FMT 42 291 2 0 2 321 1 07
262 + 25 292 + 27 322 4 27
263 GO TO 44 293 x* 0 67 323 0 0 0
264 0 0 0 294 5 05 324 x- * 0 23
265 2 0 2 295 cos(x) 73 325 0 0 0
266 0 0 0 296 35 326 0 00
267 5 05 297 x* 0 67 327 4 04
268 0 0 0 298 7 07 328 GO TO 44
269 i 0 1 299 ♦ 33 329 0 0 0

270 * 27 300 i 27 330 0 00

271 x*() 67 301 25 351 4 04
272 i 0 1 302 |y| 15 332 6 06
273 i 0 1 303 i 0 1 333 0 0 0

274 x*y so 304 • 2 1 334 1 0 1

275 0 0 0 305 5 05 335 x- 0 23
276 3 03 306 x<y 52 336 1 0 1

277 4 04 307 0 0 0 337 1 0 1

278 3 03 308 3 03 338 X < -() 67
279 2 0 2 309 3 03 339 1 91
280 7 07 310 4 04 340 0 0 0

281 0 0 0 311 1 0 1 341 X+O 23
282 * 27 312 5 05 342 7 07
283 x«*() 67 313 0 0 0 343 X-0 67
284 0 0 0 314 x-K) 67 344 2 0 2
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Sont
N*

Tecla Código Sent
n9

Tecla Código Sont 
N • Tecla Código

34 S i 27 375 * * • 0 67 405 ♦ 33
346 « ♦ o 67 376 i 01 406 y - O 40
347 5 05 377 i 01 407 a 13
348 cos(x) 35 378 x«y 50 408 0 00
349 f 35 379 0 00 409 x-K) 23
350 X-K) 67 380 1 01 410 4 04
351 7 07 281 8 10 411 x-K) 23
352 xty 30 382 0 00 412 1 01
353 m 34 383 i 01 413 1 01
354 f 27 384 5 05 414 GO TO 44
355 25 385 0 0 0 415 0 00
356 y-K) 40 386 x-K) 67 416 0 00
357 7 07 387 + 33 417 4 04
358 |y| 15 388 0 0 0 418 6 06
359 1 0 1 389 x-K) 23 419 0 0 0
360 • 2 1 390 a 13 420 0 00
361 5 05 391 GO TC 44 421 0 0 0
362 x<y 52 392 0 0 0 422 0 00
363 0 0 0 393 0 0 0 423 0 0 0
364 4 04 394 4 04 424 0 0 0
365 2 0 2 395 6 06 425 FOT 42
366 5 05 396 2 0 2 426 * 27
367 0 0 0 397 7 07 427 STOP 41
368 x-K) 23 398 0 00 428 0 0 0
369 4 04 399 x-K) 23 429 x-K) 23
370 x-K) 23 400 0 00 430 4 04
371 3 03 401 4 27 431 x-K) 23
372 4 27 402 i 0 1 432 1 0 1
373 i 0 1 403 5 05 433 1 0 1
374 4 27 404 0 0 0 434 x-K) 23

23
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Sent
N* Tecla Código Sent

NQ
Tecla Cfidigo Sent

N° Tecla Código
435 0 0 0 450 0 0 0 466 0 0 0
436 * * • 0 67 451 x+() 67 467 4 04
437 1 0 1 452 0 0 0 468 6 06
438 x- * 0 23 453 0 0 0 486 0 0 0
439 b 14 454 6 06 487 4 25
440 x-() 67 455 x+() 23 488 3 03
441 0 0 0 456 0 0 0 489 6 06
442 8 1 0 457 0 0 0 490 0 0 0
443 x+O 23 458 2 0 2 491 m 34
444 0 00 459 1 0 1 492 + 27
445 0 0 0 460 5 05 493 GO TO 44
446 7 07 461 0 0 0 494 0 00
447 x+O 23 462 x-K) 23 495 0 00
448 0 0 0 463 a 13 496 9 1 1
449 1 0 1 464 GO TO 44 497 6 06

465 0 0 0 498 END 46

Nota: Un prograna mas detallado, con posiciones de memoria 
y visión por pasos de las memorias operativas, se en
cuentra en el Laboratorio de Rayos-X del Departamento 
de Física de la Facultad de Ciencias Exactas de la 
Universidad Nacional de La Plata,

24
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§1-4

§1-4, Fusión de datos Weissenberg.

Una vez determinadas las intensidades relativas 
de los máximos de difracción 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 Indices y cambiarle 
los signos sí fuera necesario, promediar las reflexiones 
nes repetidas o equivalentes, excluir las correspondien
tes a sen0 > 1 o cuyo promedio difiere mucho de una de 
ellas y ordenar las refle£ióñ'é§ acuerdo a sus índi
ces finales de una manera conveniente para los programas 
siguientes del proceso. Todos estos requisitos fueron sa
tisfechos hasta el sistema tctragonal inclusive por el 
programa FUNDABA realizado sobre la base de un programa 
anterior, y el listado se detalla al final del párrafo.

Datos de entrada:
Las tarjetas a ser entradas como datos del pro

grama son:

Celda Unidad (FORMAT t c x , 6F1Ü.&,FÍ0.5)

11-20 A a
21-30 3 h

31-40 C c
Parámetros de la celda

41-50 ANGLE(1) a
unidad.

51-60 ANGLIi(2) 0

61-70 ANGLEC3) Y
71-80 XLAMDA X Longitud do onda do los

rayeg^X usados.

-26-
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2o) Constantes (FORMAT 6I5,2F10.6)

1-5 NJ Número de capas incluyendo la cero
6-10 NPLAC Número de placas para cada pftapa.
11-15 NSIS Parámetro indicador de sistema

cristalino (a).
16-20 IS1

Orcen y signos de los índices en
21-25 IS2

las reflexiones de entrada (b) .
26-30 IS3
31-40 ERF.ORM Error máximo aceptado entre cada 

reflexión y el promedio de ella 
con sus idénticas y/o sus equiva
lentes.

*0 Trlclínico 9

®í Monoclínico oja único b.
Monoclínico oje único c.

«3 Qrtorrúmbicc o Tetragonal con planos conte
niendo al eje cuádruple.
Tetragonal sin planos conteniendo al oje cuádrupl

(b)Fj: Si en las tarjetas de reflexiones los índices apa
recen en el orden E, 1,h para ordenarlos correctamen
te los parámetros deben ser:JS1«-2;IS2• **3;IS3b1.

3o) Angulos de equi-inclinación (FOPMAT 10F8.4)
1-8 TETA(t) Angulo do equi-inclinación do capa 1.
9-16 TETA(2) ti ii »• i» 2.
•  •

73-80 TETA(10) Angulo de cqui-inclinacidn de capa 10.

- 2 7 -
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Nota: Si NJ es mayor que 11 completar con el mismo for
mato on tarjetas sucesivas»

4*) Reflexiones (FORMATO 3I5,7X,6F5.2).
1-S IAUX1
6 - 1 0 IAUX2 Indices de Miller»

11-15 IAUX3
23-27 XINTEN(1) Intensidades de las reflexiones
23-32 XI?1TEN(2) en las distintas placas comenzando
33-37 XINTEN(3) por la mas intensa y terminando en
33442 XINTEN(4) la mas dSbil con valor 500 si está
43-47 XINTEN(S) fotográficamente saturada y 0 si
48-S2 XINTEN(S) no se observa» £n esta lista no

deben figurar reflexiones sis 
temáticamente ausentes»

5o) ReflcxiSn falsa (FORMAT 3I5,7X#6F5.2).

1-5 99
6-10 99

11-15 99

-28-
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Listado del programa ele Reducción Je Datos Weissenbcrg.

REDUCCION DE DATOS WBISSENBERG (FUNDABA1)
DIMENSION SECTET(10),COSTET(10),TETA(10),XINTEH(6) 
DIMENSION ANCLE(3),ANGLER(3),SINANG(3),C0SANG(3) DIMENSION II1X(4) , IKX(4) , ILX(4) ,NUM(4) ,F(4) ,IHH(3) 
DIMENSION Q(3,3),XINTF(2000),IHKLA(20Q0),IHKLB(4000) DIMENSION IiIKLM(4 000),XT.NTFI (4$00),XINT(6 ,2005)INTEGER SINSAL
EQUIVALEN CE (IHH(1) ,IIi) , (IHH(2) ,IK) ,<JHH(3) ,IL)
EQUIVALENCE (XINT(1,1),IHKLB(1)),(XINT(S,46 7),IHKLM(1)) EQUIVALENCE (XINT(3,934),XINTFI(1))
nread = 5
SINSAL » S
NCOLUM = r>
NFILAS = 30

***LEE CELDA UNIDAD Y LONGITUD DE ONDA ********************
READfNREAD,11) A, B, C,(ANCLE(J),J=1,3).XLAMDA 

11 F6RMAT(10X,3F10.3,3F10,2,F10.S)
WRITE(6,28) &,B,C,(ANGLE(J),J<*1,3)

28 FORMAT(Í¡¡1,30X,23H PARAMETROS DE LA CELDA///17X,1UA, 
19X,1HB,9X,1KC,7X,4HALFA,6X,4HBETA,6X.4HGAMA//10X, 
20F10.3///)

****LEB NUMERO DE CAPAS Y DE PLACAS,SISTEMA CRISTALINO, ORDEN Y SIGNOS DE INDICES Y MAXIMO ERROR************xa
READ(NREAD,12) NJ,NPLAC,NSIST,IS1,1S 2,1S 3,ERRORM 

12 FORMAT(6I5,2F10.6)
IS1MOD = IABS(ISI)
IS2MQD - IABS(IS2)
IS3MOS “ IAES(IS3)
MPLAC » NPLAC-1 
MSIST = NSIST-1 
RAD =» 1 .74S329E-2 
DO 107 L“1,3
ANGLER(L) = ANCLE(L) * RAD 
DUMMY » ANGLER(L)
COSANG(L) = COS(DUMMY)

107 SINANG(L) - SIN(DUMMY)
COSA - COSANG(1)
COSB = COSANG(2)
COSG - COSANG(3)
SINA * SINANG(I)
SIKg = SINANG(2)
SING - SINANG(S)
V“A*B*C*SQRT(1.-COSA*COSA-COSB*COSB-COSG*COSG+2.* 
1COSA*COSB*COSG)
WRITE(6,21) V

21 FORMAT(10X,22HVOLUMEN DE LA CELDA » ,F10.3//////////)
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VS - I./V
XLAMPA = XLAMDA / 2.
AS *> B*C*SINA*VS*XLAMDA BS » C *A* SINB *VS *XLAMDA 
CS - A*D*SING*VS*XLAMDA Q(1 ,1) « AS * AS
Q(1,2) - AS*ES*(COSA*COSB-COSG)/(SINA*SINB) 
Q(1,3) - AS*CS*(C0SA*C0SG-C0RB)/(SINA*3INC) 
î (2,2) “ BS*BS
QC2*3) « BS*CS*(COSB*COSG-COSA)/(SINB*SING) 
Q(3,3) = CS*C3
0(2,1) - QC1>2) 
q(3,1) * Q(1>3)
QC3.2) - Q(2»3)C

C****LEE ANGULOS 
C

MUS PAPA LAS DISTINTAS CAPAS*************
RUAD(NREAD,1)(TETA(J),J=2,MJ)

1 FORMAT(10F8.4)
TETA(1) « O
DO 2 L“1,NJ
TETAR = TETA(L) * FAD
COSTET(L) - COS(TETAR)

2 SECTET(L) = 1./C0STBT(L) 
RACCÜM - ü
NCOUNT = O
NEEELE = O 
IFLAGS = O 
NWRONG = O 

C
C****LEE INDICES CON SUS 
C

INTENSIDADES& & £ ü ft t: ft fc f¡ f: & & ft $t fi it ti ti £
% READ(NREAD,10)IAUX1,IAUX2,IAUX3,(XINTEN(I),1=1.NPLAC) 
10 FORMAT(315,7X,6F5.2)

IF(IABS(IAUX1).EQ.99) GO TO 100
A. «fc» «A. j£*i,' **

c
ORDENA H #K,L Y LES COLOCA SU CORRECTO SIGNO**********

6
2 2

17
29

IHH(ISIMOD) = IAUX1*ISIGN(1>131)
IHÍI(IS2MOD) - IAUX2ftI3IGN(1»IS2) 
IHH(IS3MOD) « IAUX3rtISIGM(1,IS3) 
IF(IH.GE.O) GO TO 6 
IH * -IH 
IK * -IK 
IL « -IL
GO 10(25,22,22,23,26),MSIST 
IF(IH.GE* 0*AND*IK.GE.O.AND*IL.GE.O)
IFfMSIST•EQ.2) GO TO 17
LSIST « IHII(MSIST-I)
GO TO 29
LSIST » IHH(MSIST+1)
IÍ:(IH.NE* O.OR* LSIST*GE. 0) GO TO 4 
UC * -IK 
IL - -IL

GO TO 25
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4 IF(IHH(MSIST).GE.0) GO TO 2S
IHH(MSIST) - -IHH(MSIST)
GO TO 25

23 110 24 1=2,3
IHH(I) - IABS(IHH(I))

24 CONTINUE 
GO TO 25

26 IF(IK.GE.O) GO TO 27 
IHABS - IABS(IK)
IX = IABS(IH)
IH “ IHABS

27 IL » IABS(IL)
***“CALCULA I-.L SENO CUADRADO DE TETA Y ELIMINA REFLE-- 

jjION SI MAYOR QUE 1
25 SINSQ - 0

DO 500 1=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.O) WRITE(6,502)

502 FORMAT(10X,2 7HREFLECCIONES Fl/ERA DE RANGO//24X,
11HH,4X,1HK,4X,1HL,15X,5HSINSQ//)
IFLAG5 = 1
NWRONG = NWRONG + 1
WRITE(6,503) NWRONG,IHH,SINSQ

503 FORMAT(12X,I5,3X,315,10X,F10.6)
GO TO 5

66 NREFLE = NREFLE ♦ 1
LMOD = IABS(IHii(IS3MOD)) + 1
IHKLA(NREFLE) = 1000000 * IH+1ÍP * IK+IL+2$!??!?0 
DO 504 JJ=1,MPLAC 
XINT(JJ,NREFLE) = XINTEN(JJ)

504 CONTINUE
““““CALCULA EL FACTOR DF. ABSORCION Y LO IMPRIME*******

IF(XINTEN(1).EQ.0) GO TO 5 
DO 20 L=1,MPLAC

***ESTA SENTENCIA ES PARA LIMITAR EL RANGO DE INTENSI
DADES CON QUE SE CALCULA EL COEFICIENTE DE ABSORCION
IF(XINTEN(L).GT.30) GO TO 20
IF(XINTEN(L).LT.10) GO TO 5
LL = L+1DO 30 N=LL,NPLAC 
IF(XINTENfN).LT.5) GOTD 5
FINDEX = N-1EXP01 = COSTET(LMOD) / FINDEX R = fXINTENfLl / XINTEN(N)) ft“ EXP01
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RACCUM * RACCUM + R 
NCOUNT « NCOUNT *> 1 

30 CONTINUE
*» r%Í.U t u i u  Xl« Uii

GO Tí) S
100 COUÍJT = NCOUNT 

NTR - NREFLE 
RMHDIO = RACCUM / COUNT 
WRITE(6,111) NCOUNT

111 FORMAT(10X,19HNUMER0 DE PUNTOS = ,10/)
WRITE(6,110) Rf 'EDIO ,NTR

110 FORMAT(13X, 2OHCONffiTANTE DEL FILM =,F10.5//1OX,
124HNUMERO DE REFLECCIONES =,110////////)

C
C****REDUCB LAS INTENSIDADES A LA PRIMERA PLACA******
C

DO 200 1=1,NTR 
ACC = 0 
KCOUNT = 0 
JCOUNT = 0
CALL UNPACK(IHKLA(I),IH,IK,IL,200)
LMOD » IABS ( II1H ( IS3MOD) ) + 1 
IF(XINT(1,1).BQ.0) 00 TO 19S

233 DO 300 J=1,NPLAC
IFfXINT(J,I).LE.0) GO TO 330 

230 IF(XINT(J, I) . GE. 50')) GO TO 300
ACC = ACC+XINT(J,I) * RMEDIO *ft (SECTET(LMOD)*(J-1)) 
KCOUNT = KCOUNT + 1 

300 CONTINUE
330 XIXTF(I) = ACC / KCOUNT 

GO TO 200 
198 XINTF(I) =■ 0
200 CONTINUE 

N = 0
DO 400 1=1,NTR 
IHKLB(I+N) = IHKLA(I)
XINTF(I+N)* XINTF(I)
CALL UNPACK(IHKLA(I)?IH,IK,IL,200)
IHP = IH 
IKP = IABS(IK)
ILP = IAES(IL)
IHKLM(I+N)=IH*1000000+1KF^I000+ILP+200200 
IF(NSIST.NE.4.0R.IH.EQ.O) GO TO 400

> J  g j  >. j  “J

XIHTFI (I+N) = XINTF(I)
IAUXIL = -IH 
IH = IK 
IK = IAUXIL 
IL = -ILIHKLM(l+N) = lKP*100G0GQ+IilP,;1000+ILP+200200 
IHKLB(I+N)=IH*1000000+IK* 1 000+IL+200200 

400 CONTINUE 
NTR = NTR+N
CALL SORT(IHKLB,XIKTFI,IHKLM.HTR)
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C
C****FROMEDIA LAS REFLIXIOMBSi DUPLICADAS(OEQUIVALENTES 
C REDUCIDAS AL MISMO CUADRANTE) Y LAS ELIMINA SI EL C ERROR ES EXCESIVO (MAYOR QUE ERRORM)************** 
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.(IHKLR(LNN).NE.IHKLB(LNN+1))) 
1gO TO 212
LNN *= 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 -1IF(XINTP.EQ.n) GO TO 2212
ERROR ■= ABS((XINTFI(LN)-XINTP)/XINTP)
IF(ERROR.LT.ERRORM) • GO TO 2211
IF(INDICA.EQ.O) WRITE(6,4444) ERRORM

4444 FORMATOOX,'REELECCIONES EQUIVALENTES CON ERROR 
1 RELATIVO MAYOR QUE',F5.3//2X, MI*,3X,'X',3X,'L', 
213(5X,’INT')//)
INDICA » 1CALL UNPACK(IHKLR(J),IH,IX,IL,200)
II ■ LNN-1
WRITE(6,4445)IH,IK»IL,(XINTFI(N).N-J.I1)4445 FORMAT(3I5,13F8.2)
GO TO 213

2212 KJI = KJI+1 
XINTRI(KJI) » XINTP IHKLB (KJI) *■ IHKLB(J)
IHKLM(KJI) - IHKLM(J)

213 CONTINUE 
NTR = KJI
CALL SORT(IHKLM,XINTFI,IHKLB,NTR)

****ORDENA LAS RE FRIXIONES CON IGUALES INDICES EN MODULO ASI +++,-++,+-+,++- ********************
KX *> 0
DO 1005 J-1.HTR 
IF(J.LE.KX) GO TO 1005
XCOUNT = 1 

57 KX + KX+1
IF((KX.GE.NTR).OR.(IHKLM(KX).NE.IHKLM(KX+1))) 
1GO TO 9107 
KCOUNT “ KCOUNT+1 
GO TO 57
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9107 IF(íCCOUT, 1¡Q. 1) GO TO 1005 
DO 177 I"J, KXCALL UNPACK(IHKLB(I) , Iil, IK, IL ,200)
SIG = -1IF£IK.GE.0).OR.(IL.GE.0)) SIG = 1
IHXfI-J+1) = SIG * III 
TXX(I-J+1) - SIG * IK ILX(I-J+1) - SIG * IL 
F(I-J+1) » XINTFI(I)

177 CONTINUE
DO IOS N=1,4 

IOS NUM(N) ■» 0
DO 109 N»1,KCOUNT NPIF = 1
IF(IHX(N).LT.O) NPIF » 2
IF(IKX(N).LT.O) NPIF » 3
IF(ILX(ÍJ) .LT.O) HFIF = 4

109 NUM(NPIF) » N
M * 0
LC 9502 N=1,4 
NAUX *» NUí'í(N)IF(NAUX.EQ.O)
IF (IliX (NAUX) . CE 
IIIX(NAUX) = -IHX(NAUX)
IivX(NAUX) “ -IXX (NAUX)
II.X(NAUX) -  - II.X(NAUX)

3111 IHKLB(M+J)“IHX(NAUX) *1000000+IKX(NAUX) * ¡000+ 
IILX(NAUX)+200200 
XINTFI(M+J) » F(NAUX)
M 25 ?4+ 1

GO TO 9502 
) GO TO 9111

9502 CONTINUE 
1CC5 CONTINUE

****s e n t e x c i a s de sal i da **********

1200 DO IODO I«1,NTR 
IFLAG - 0

f¡ ti jfc ?> t: f i & :‘í vi ft ii ti k vi f< ft fc ti

2 0 2
IF(.XIN7FXCI)+EQ.0) IFLAG - 1 
CALL UN PAC K (IliKLB (I) , IH, IK, IL , 200) 
JF(NSISTEME.4) GO TO 205
IF(IL.LT.Ü) IL = -IL
IÍI « -IU
IK » -IK

205 WRITE(SINSAL) IHM,IFLAG,XINTFI(I) 
i 000 CONTINUE 

IH «99 
IK «'J9 
IL ^99 
IFLAG1 » ü 
FLAG2 « 0
WRITE(S1NSAL) IHH,IFLAG1*FLAG2 
NUMPAG - NFILAS*NCOLÜM
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C
C****CALCULA EL NUMERO DE PAGINAS COMPLETAS *********
C

MM - NTR/NUMPAG 
DO 5000 1=1,MM 
WRITE6,1001) I

1001 FORMAT(1H1,115X,6HPAGINA,13)
WRITE (6,1002)

1002 FORMAT(5(IX,'H',3X,’K',3X,'L',6X,"INT.1,3X)/)NN1 = 0
DO 1003 L=1.NFILAS
CALL PRINT(NN1.NCOLUM,NFILAS.NUMPAG,I,L,IUKLB, 
1XINTFI)

1003 CONTINUE 
5000 CONTINUE

C
C****CALCUIA EL NUMERO DE PISAS COMPLETAS EN LA PAGINA 

IN CO MP L E T A ** ̂ * ̂ * * ̂ * * * * * * * * * * * * ̂ ** * * ̂ * * * * * * * *** * * * *
NRESID <= NT R - MM * NUMPA G 
NN=NRESID/N COLUM 
IFLAG = 0

***SCALCULA EL NUMERO DE COLUMNAS DE LA FILA INCOMPLETA
NN1 = NRE SID-NCO LUM*MN 
IF(NNIEQ.O) IFLAG=1 
MM1 = MM+1 
WRITE(6,1001) MM1 
WRITE$6,1002)
DO 2001 LN=1,N5í
CALL PRINT(NN1,NCOLUM,NN,NUMPAG,MM1,LN,IHKLB,XINTFI) 

2001 CONTINUE
IF(IFLAG.EO.O) GO TO 3001 
LN = LN+1
CALL PRINT(NN1,NN1,NN,NUMPAG,MM1,LN,IHKLB,XINTFI)

3001 WRITE(6,3002) NTR
3002 FORMAT(//////1OX,1 TOTAL DE REGISTROS EN TABLA Y 

1CINTA = 1,15)
CALL EXIT
END

SUERO UTINE UNPACK(LIST,IH,IK,IL,IBIAS)
III - LIST/1 000000
NAUS = LIST-IH * 1000000
IK = (NAUS/1000) - IBIAS
IL « NAUS = (IK + IBIAS) * 1000 - IBIAS
RETURN
END
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SUBROUTINE PRINT(NN1, NNN. NM 2, NUMPAG, I, L, IIIKLA,XINTF) 
DIMENSION IHMH(S),IKKK(5),ILLL(S)
DIMENSION IHKLA(1),XINTF(1),DUMMY1(5),DUMMY2(5)
DATA BLA7AST/'
N3 - 0
DO S00 J=1,NNN
K = (J-1)*NN2 + (1-1)«NUMPAG + L + N3
IF(J.LE.NN1) N3 = N3+1
CALL UNPACIÍ (IHKLA(K) ,IH,IK,IL,200)
IHHH(J) = IH 
IKKK(J) » IK 
ILLL(J) = IL 
FLAG = AST
IF(XINTF(K).NE.0) FLAG = BLA 
DUMMY1 (,f) = FLAG 
DliMí-iY 2 (j) = XINTF (K)

500 CONTINUE
WRITE(Ó,300) (IHH(J) , IKKK(J) , ILLL (J) ,DUMMY1 (J) , 
1DUMMY2 (J) , J = 1 ,NNN)

300 FORMAT(5(314,1X,A1,F8.2,3X))
RETURN
END

SUBROUTINE SORT (LIST1,LIST2,LIST3,N)nO
SORTEADO DE ACUERDO A H K L********************** 

C
DIMENSION LIST1(M),LIST2(N),LIST3(M)
NA = 1 
MINE = 0 
NZ = NA+N-1 

1 JH = 1000000*MINH 
KMIN =400 
NB = NA - 1 DO 10 NC-NA.NZ
IF(LIST1(NC)/1Q00000).NE.MINH) GOTO 10
NB = NB+1
NTEMP = LIST1(NB)
LIST1(NB)= LIST1(NC)
LIST1(NC)= NTEMP 
TEMP = LIST2(NB)
LI5T2(NB) = LIST2(NC)
LIST2(NC) " TEMP NTEMP = LIST3(NB)
LIST3(NB = LIST3(NC)
LIST3(NC) = NTEMP 
K = (LIST1 (NB) - JH)/! 000 
IF(K.LT.KMIN) KMIN = K 

10 CONTINUE
IF(KMIN.EQ,400) GO TO 400 

20 K = 1000 * KMIN
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LMIN •» 400
ND » NA - 1 
DO 30 NON’A.NBIF( ((LIST1(NC)-JH)/1000).ND.KMIN), GO TO 30 
ND » ND+1NTEMP « LIST1 (ND)
LISTI(N’D) = LISTI(NC)
LIST1(NC) «* NTEMP 
TEMP = LIST2(ND)LIST2(ND) » LIST2(NC)
LIST2(NC) » TEMP 
NTEMP = LIST3(ND)
LIST3(ND) = LIST3(NC)
LIST3(NC) = NTEMP L « LIST1(ND)-JH-K 
IF(L.LT.LMIN) LMIN =

30 CONTINUE
IF(LMIN.EQ 400) GO TO 50 NF = NA-1 

40 DO 45 NC»NA,ND
IF((LIST1(NC)-JH-IC) .NE. LMIN) CO TO 45NF » NF+1
NTEMP * LIST1(NF)
LIST1 (NF) - LISTUgEC)
LISTI(NC) = NTEMP 
TEMP = LIST2(NF)
LIST2(NF) « LIST2(NC)
LIST2 (NC) =* TEMP 
NTEMP » LI3T3(NF)
LIST3(NF) - LIST3(NC)
LIST3(NC) « NTEMP 

45 CONTINUE 
NA » NF
LMIN = LMIN + 1 
IF(ND-NA)óO,48,40 

43 NA = NA*1 
SO KMIN - KMIN+1

IF(NB-NA)60,55,20 
55 NA = NA+1 
60 MINH = MINH+1

IF(NZ.GE.NA) GO TO 1
RETURN
EfJD
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§1-5. Correccionos Geométricas»

§1-Sa. Corrección de Lorcntz.
4

Debido a que no todos los puntos do la red recí
proca atraviesan la esfera do reflexión con el mismo 
ángulo ni con la misma velocidad,(ver Fig. 1-4),es ne
cesario corregir las intensidades para llevarlas a una 
misma escala ya que el tiempo de exposición de las pla
cas es distinto para cada una de ellas.

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

Multiplicando ambos 
míembrospor 2cos0 :

Fig. 1-8
£ cosO « 2sen8 cosG * sen2G (1-8)

Siendo que el cristal, así como su red recí
proca, rotan a velocidad angular constante ü , la ve
locidad v de un punto P a una distancia £ del eje de
rotación es:

v »

y la coíüponente normal a la esfera:
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V ® í ü cosG (1-9)

El tiempo que tarda el punto P de red reci
proca en pasar por la condición de difracción es inver
samente proporcional a su velocidad, o sea:

t « C i » ~ — • (1-10)V w 5cos0 u  J

donde C es una constante que depende del ancho del punto 
de la red recíproca y d© la aromaticidad del has. Te
niendo en cuenta que tú es una constante para todos los 
puntos, el factor de corrección de Lorents es:

L 1 „ 1C cosG sen2o ( 1- 11)

utilizando la fórmula (1-8),
Veamos ahora el caso mas general cuando el punto 

P pertenece a un nivel superior. Sea el punto P porte
teneciente al nivel 
n que en la Fig,1-9 
está justamente en 
lo condición de di
fracción y se muevo 
en dirección a U 
con velocidad «C cuya 
componente normal a

Fig, 1-9 *a esfera resulta:
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(Ver F ig .  1-9)

V *  u£ cosOn ( 1 - 1 2 )

donde n ©s ©1 ángu
lo entre PS y Pü. 
i.¿i el triángulo 
PUS rectángulo 
en U, ver Fig.1-10 
(vista polar), 
púade verso que:

Fig. 1-9 

(1*12) resulta:

eos/) « q (1*13) 

que sustituida en

V (1*14)

Los dos últimos 
factores de la f6r* 
gula (1*14) dan exac 
tamente el doble 
del arca A del trián 
guio PS 0n§ o sea:

1 « Y a  2A (1-16)L a s
- 4 0 -
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utilizando (1-15) •
Jll aren do un triángulo conocidos sus tros lados 

es:

A - /?(s^JXs^nF-“cy (1-17)

donde S m 2 (1-18)

En nuestro caso particular los lados del triángulo son: 
(Ver Fig* 1-11# vista ecuatorial)

R « cosv ; n %  m cos y

rig, i-ii

K (1-19)

Sustituyendo 
(1-17)# (1-18)* 
y (1-19) en 
(í-1 ó) y que para 
ol caso particular 
de cámara Weisscn- 
berg utilizada 
en el montaje de 
equi-inclinación 
cosp ■ cosv resulta:

U ** J  s o s y j í * • /4c0s2p-Ca (1-20)

£a expresión (1-20) nos dá el factor de corrección 
de Lorcntz en termines de la coordenada de la red recí

- 4 1 -



S 1 - 5 a

proca 5 y e l  ángulo do e q u i- in c lin a c ió n  y.

En e l t r iá n g u lo  is ó s c e le s  PSO, ver F ig .  1-9,2

PO » 2 seno

y en el triángulo rectángulo P00n

C* 8 (PO)8 « 4 s©n*0 (1-21)

Como en Fig* 1-11

C u senv - aeny 

y en equi-inclinación y * -v

seny * -senv y £ 83 -2seny (1-22)

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

» 4(sen20 - sen*y) (1-23)

esta ultima formula reemplazada en (1-20)
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La fórmula (1-24) nos permite calcular el factor 
de corrección de Lorcntz conociendo los ángulos de difrac
ción 0 y de equi-inclinación y de cada re£lé£l4$ . que son 
los datos que se disponen mas frecuentemente.

S1 -5b• Corrección por polarización.

El factor de corrección por polarización proviene 
de la naturaleza del haz de rayos-X, y de la forma en que 
varía la eficiencia do reflc&íótf con el ángulo de difrac
ción.

El ha? de rayos-X, incidente no está polarizado, 
o sea que, el vector eléctrico de la onda electromagnéti
ca asociada con el fotón puede tomar cualquier dirección 
normal a la dirección de propagación. Cada uno de estos 
vectores puede sor descompuesto en componentes paralelas 
y perpendiculares al plano de incidencia que debido a la 
orientación al azar de E deben corresponder a ondas de 
la misma intensidad. La componente perpendicular es re
flejada en un porcentaje que solo depende de la densidad 
electrónica de la superficie reflectante. En cambio, la 
componente perpendicular dependo también del ángulo 0 
de ref leí xión como eos2 20 y entonces decrece de 2G**0 a 
29*90*. Por estos motivos el haz reflejado está parcial
mente polarizado con una intensidad mayor para la compo
nente perpendicular.

Debido a la igualdad de las intensidades de las 
componentes del haz incidente, y a que el factor 005*20

4 3 -
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so lo  a fe c ta  a la  componente p a ra le la ,  e l fa c to r  de po la*  

r iz a c ió n  re su lta n te  es:

« _ 1 ♦ cos*26p « ----=----- (1-25)

Do esta manera las intensidades corregidas por 
los factores de Lorentz y polarización se calculan con:

Tcorr._ K Ihkl
Xhkl Lp (1‘26)

donde la constante K dependo de la forma del cristal, 
la intensidad del haz incidente y algunas constantes 
fundamentales.
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52-1

2°)Introducción al Problema de Las Fases,

52-1. La densidad de carga P(r) en la celda unidad está 
dada por:

P(r) “ I F(h) e2*11-11, (2-1)
h

de esta expresión se ve que es inmediato el calculo de la 
densidad de carga si eon dados los factores de estructura 
en un rengo de resolución adecuado (por ejemplo: esfera 
de cobre). Sin embargo experimentalmente solo es posible 
determinar el módulo de la variable compleja F(h). La fa
se del complejo no puede ser medida experimentalmente.
Esta restricción, que imposibilita efectuar la suma (2-1), 
se conoce como el problema de las fases en cristalografía. 
Este problema puede ser atacado, sin embargo, cuando se 
tiene en cuenta el hecho de que el conocimiento de un gran 
número de módulos de factores de estructura plantea un 
problema algebraico sobredeterminado. En efecto, si tene
mos en cuenta que:

F(h) “ I f. e"211 i-rj (2-2)
j J

y la multiplicamos por su complejo conjugado se obtiene:

F(h).F(h)* ■ I F(h)l* “ I I  f,f e‘y i -írr rn) (2-3)
1 n

•  4 6 -
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Eligiendo 3N ecuaciones (N«número de átomos en la celda 
unidad) independientes (2-3), las coordenadas í quedan 
en principio determinadas. La sobredeterminación, o sim
plemente el sistema de ecuaciones algebraicas mencionado, 
sugiere que debe existir alguna interdependencia entre 
fases y módulos de factores de estructura.

Históricamente, la primer relación que mostró ex- 
plísitamente tal dependencia fue el método de la función 
de Patterson ( Capitulo 3o- Parte a ) en el que el conjun 
to de distancias interatómicas es construido a partir de 1 
los módulos de los factores de estructura únicamente. Este 
método es un ataque ai problema que calificaremos de indi
recto en contraste con estudios posteriores en los que las 
fases son estimadas directamente a partir de funciones ex- 
plisitas de los módulos. La primera tentativa a la resolu
ción del problema de las fases por " métodos directos **
fue el de las desigualdades de Harker y Kasper^  ̂ (194S) .

r* ̂Como solo dos años después Karle y Hauptman1 ' desarrolla
ron un método más general que contiene a Harker y Kasper 
como caso particular, describiremos splo este ultimo y bre 
vemente. Pondremos además especial énfasis en este método 
porque el mismo tiene las siguientes propiedades: 
a) Se basa sobre la propiedad de positividad de la función 
densidad de carga que es el hecho físico común a todos los 
métodos directos conocidos, b) contiene a todas las desi
gualdades que pueden encontrarse entre factores de estruc
tura y c) Cuando las formas definidas positivas de Karle y
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Hauptman son interpretados como coeficientes de correla
ción entre factores de estructura, es posible derivar dis 
tribucioncs probabilisticns multivariadas que contienen a
la gran mayoría de los métodos probabilisticos utilizados

(3}como mótodos directos^ 3 K 3 .

2 - 2 •Desigualdades detcrminantales de Karle y Hauptman,

La condición necesaria y suficiente para que p(r) 
sea mayor o igual que cero implica que la matriz de Karle 
y Hautpman (KH) de la forma cuadrática:

(Ffhp F(h2) . . F(hn)) (KH)

FCh,)
F(h2)

F ( V

(2-4)

es definida positiva. El determinante de la matriz de 
Karle y Hautpman es:

|KH 1

F(0) F(h1-h2)
F(h2-ht) F(0)

F(h  -h ,)  F (h -h ,)'•-n -1 ' v-n - 1

• •
F C L V V
F(h2-iin)

F (0)

* 0 (2-5)
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Esta inecuación es independiente de ’n*. Cuando n-0 se ob
serva que resulta la relación trivial F(0) £ 0. Si n-1 se 
obtiene |F(h)t > F(0) y la relación para n»2 es:

F(0) F c S p
1/2 F(0) F(h2)

Fíhp F(0) F(h2) F(0)
1 / 2

( 2 - 6 )
F(0)

Las primeras dos desigualdades establecen que F(0) es no 
negativo y que la magnitud de cualquier áactor de estruc
tura es menor que F(0). Para el caso dencristales con pe
queño numero de átomos la rcjlación (2-6) provee una base 
para la determinación de fases en cristales centro y no 
centrosimótricos. Para visualizar este hecho reescribimos 
(2-6) en la forma:

|F(h) - 6| « r, (2-7)

donde:
6 = <$(h,k) = F(h-k)F(k)/F(0), (2- 8)

F(0) F*(h-k) 1/2 F(0) F*(k)
F(h-k), F (0) F(k) F(0)

1 / 2

(2-9)
F (0)

y -*■ ñ^ y Esta ecuación implica que el número
complejo F(b) está acotado por un circulo en el plano

- 4 9 -
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complejo cuyo centro es $y cuyo radio es r. Si el módu
lo de F(h) es dado, 
la fase de F(h) esta
rá acotada por los va
lores <¡>j y 4*2 marca
dos en la Fig.(2-1). 
Cuanto inas grandes 
sean los valores de 
|F(lc) | y de |F(h-k) | 
menor será fr* y mas 
próximo estará F(h) 
del número complejo ó. 

Puesto que el vector k puede ser variado arbitrariamente, 
muchas relaciones del tipo F(2-7) existen. Se infiere en
tonces que F(h) debería ser proporcional a un promedio de 
los varios  ̂obtenidos de relaciones con factores de es
tructuras con módulos grandes cuando se varía k, es decir,

F(h) « <F(k)F(h-k)>k • (2-10)

Si consideramos los valores de F(h) mas grandes y escri
bimos :

F(h) - I F (h) | (2-11)

concluimos que aproximadamente:

Fig. (2-1)

- 5 0 -
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*(h) « «i>(k) *(h-k)>k (2-121

Para el caso centrosimetrico, la fórmula (2-12)
está directamente relacionada con la fórmula Hautman

r6i r7iy Karle (1953)v J ,y con la fórmula de Sayre'* -;,Cochran'* 3
(y Zachariasenv J , encontradas independientemente en 1952. 

Fue Sayre el primero que demostró la importancia prácti- 
ca de esa relación aunque fueron Hauptman y Karle(1953)v 3 
los que enfatizaron su carácter esencialmente probabilis- 
tico. La probabilidad del signo de F(h) cuando se conocen 
varios pares F(k)F(h-k), está dada por la fórmula de la 
tangente hiperbólica de Woolfson (1954)^ y Cochran y 
Woolfson (19 55) (103.

I 2 = sE(h) <* 3 |E(k)E(h-k) (2-13)

P+(E(h)) ■ | + \ tangh /a|/cf|“TE(k)E(n-k) (2-14)

donde £ son los factores de estructura normalizados (ver 
Cap.3-Parte b). La relación Z2 con su probabilidad asocia
da (2-14) son la base para la resolución de estructuras 
centrosimetricas.

Si bien el estudio del problema de las fases es mu
cho mas ambicioso en sus objetivos, puesto que encara la 
resolución del caso general no-ccntrosimetrico, no se ne
cesita, para los objetivos del presente trabajo, una mayor
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extensión en la descripción del problema. Una descripción 
de fórmulas probabilisticas obtenidas para todos los gru
pos espaciales centro y no-centrosimetricos a partir de 
formas definidas positivas del tipo de Karle y Hauptman
y Goetkop (1950) puede ser encontrada en el trabajo de

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

Referencias:
(1) h'arker,D, and Kasper ,J,S, (1S4S) .Acta Cryst. 1_,70.
(2) Karle,J. and Hauptman,H.(1950). Acta Cryst.3,181.
(3) Tscucaris,G.(1970).Acta Cryst.A26,492-499. 
(^jCastellanOjE.B.,Podjarny,A.D. and Navaza,J.(1973).

Acta Cryst.A29,609-615.
(6) Hauptman,K. and Karle,J.(1953).Solution cf thc Phase

Problem.1.The Centrosymmotric Crystal.A.C.A. 
Monografía N°3. Pittsburgh:Polycrystal Book Scrv. 

(5)Sayre,D.(1952).Acta Cryst.5,60.
(7) Za char i a sen,W .H.(19 5 2)Acta C rys t.5,6 8.
(8) Cochran,W.(1952)Acta Cryst.5*65.
(9) Woolfson,M.H. (1954) Acta Cryst. 7_,ó 1.
(*°)Cochran,W. and W oolf son, M. II. (1955) .Acta Cryst. 8^1.
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8o) Métodos de Resolución del Problema de Las Fases *

§ 3 a * t) • Síntesis de Patterson.
IPatterson, en 1934 , sugiere como una nueva horra 

mienta para la resolución de estructuras la función:

P(r) v X |FCLO I2h
-2 nih*re (3a-1)

donde:
r « xa * yb + zc

es un punto en el espacio directo expresado en función 
de los parámetros de la celda y:

h - ha*+ kb*+ 1c*

es un punto del espacio recíproco expresado en función 
de los parámetros de la red recíproca.

Utilizando la ley de Friedel sabemos que:

I F (h) | 2 * i E ( j}) I 2

lo que permite afirmar que la funcióndde Patterson es 
una función real y puede reducirse a la expresión:

P(í) = ~ l| F(h) | 2 eos 2r. i (h« r) (3a-2)
h

ya que, teóricamente, F(h) y |F(h)|2 solo toman valores 
en los vértices de la red recíproca.
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&a transformada de Fourier de (1/V)F(h) es p(r) 
y la de (1/V)F(h) cr> p(-r). Como la transformada del pro
ducto de dos funciones es la convolución de las transfor
madas podemos escribir:

jüíü) u(-cr-ú))#v - -1- l F(h) F(h) o*2ri 5-‘*r (3a-3)
V V? íi

y como F(h) es complejo conjugado de F(h) os:

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

y- .
P(r) - ~ T|F(h)¡2 e*2:i -‘r = Vfp(ü)p(ü-r)dr (3a-5)

V h ‘ V

pero siendo que de (3a-2) P(r) es una función centrosiraé- 
trica podemos cambiar r por -r y resulta:

P(r) -■ Vj p(o) p(u+r) dr (3a-6)
V

Esta última expresión nos permite dar una interpretación 
física de los máximos de la función de Patterson. Efecti
vamente, cuando el desplazamiento en r de p superponga 
uno o raas máximos de p(u) con uno o mas máximos de p(u+r), 
la integral también tendrá un máx&rao. Esto es equivalente 
a decir que la función de Patterson P(r) tomará valores 
máximos para valores de r iguales al vector que separa
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legiones Je alta densidad de carga en la celda unidad.
Si hay varias regiones Jo alta densidad separadas por 
el mismo vector r la función de Patterson tomará mayor 
valor. Bs así como esta función será una distribución 
de picos debidos a todos los pares de átomos en la celda 
unidad. Si estos picos no se superponen, o lo hacen dó
cilmente, P(r) mostrará la posición de todos los vecto
res interatóraicos en la celda. Pero si el numero de áto
mos en la celda es grande (mayor que diez), como el an
cho de los picos es el doble que el Je los de un mapa de 
Fcurier, la superposición parcial o total de muchos de 
ellos hace muy dificultosa la resolución de un mapa de 
Patterson o sea conocer las coordenadas de todos o parte 
de ios átomos contenidos on la celda unidad.

Sin embargo, cuando algunos pocos átomos en la 
celda se diferencian del resto en tener un peso atómico 
muy superior,los máximos correspondientes a los vecto
res entre ellos son diferenciables de los restantes y 
es posible determinar las coordenadas de estos átomos 
pesados que por tener una importante fracción del total 
de los electrónes en la celda determinan las fases de
un gran numero de factores de estructura.

Suele suceder que, realizado un mapa de Fcurier 
tridimensional con los nodulos de les factores de estruc
turas experimentales y con las fases determinadas por el 
método de Patterson, no permite extraer de 61 todas las 
coordenadas de los átomos restantes de la celda unidad,
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no obstante alguno do ellos suele agregarse a los pesados 
detona inados anteriormente y con ello ir mejorando sucesi
vos napas de Fourier.

Referencias;
(*) Pattcrson, A.L.,2. Krist.,ASO,517(1935).
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S3a-2. A p l ic a c ió n dal método do P a tto rso n .

5Sa-2-1.Rcso lucion del compuesto

P lacas fo to g rá f ic a s  de capa 1«0 tomadas con cáma

ra ffc isscnberg en montaje e q u i- in c lin a c ió n  con ra d ia c ió n
o

Ka del cobre (Xte1,54 A) y capa 1;«0 de p recesión  con r a 
es

d iac io n  Ka del moübdeno (X~0,71 A) perm itieron  determ i

nar la s  dim ensiones y ángulos de la  c e l ia  un idad• La 

densidad del c r i s t a l  fue determinada por e l método de 

f lo ta c ió n *  Los datos obten idos fueron:

Formul a c omp acta: S rQ J J  v C ,• H- c * x ¿ 6 ó O 1 b

a -  15,36 A a - 90*

b * 14.55 A ,0 « 90 ̂

c = 5,74 A Y í3 90°

V * 1282,4 A 3 z « 4

D22-  (i,6 7 2  0,0.04) g/cra*

D = 1,664 g/cm?
W  *■ ' ’

Peso m olecu lar: 321,33 au. 

Fórmula d e sa rro lla d a :
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P; i o r o n o b s o r v a d a 1 n s prcsenci n. s s i s t o m a t i c a s o u o
so  d e t a l l ... i í •

hiel : h+k=2n 
0k1": (k~2n) ~ 
hOl^j l..= 2n; (h = 2n)
hkü i (3¿+I:~2n)
110 O : (h--2n)
Ole O : (k=2n)

...........— ...—  001--: (1 - 2 n ) — -.-
hstas condiciones coinciden exactamente con el 

' ¿rupo N ° ' 3 6 deln te rnati o n a1s Tables,'Cmc 2 ̂ , qu e tiene 
••0-G-rrO—tH>s 1-e-i o e rren a les—po-T-—l-o—que—1 tt-trctire—
estar en posición especial de simetría puntual m que —
coicide con "el posible-' plaño 'de simetría de la molécula 
indicado con lineas do punto en el esquema de la fórmu
la desarrollada de la molécula*

-Fueron' estimadas, las intensidades de los máximos
de .difracción de rayos-X^- colectándolas- en-placas - fofo 
gráficas superpuestas, expuestas cív cámara liéis seno erg- : 
_en_ “ilion taje o era i - inclinación comparando i as vi s ual m en t e d 
con una escala fotográfica debida a exposiciones a tiem
po variable de una sola refie xión . .
------- iré--1 as—57 8 —ref tesrriruTrrs— rrrm;e errrilcnt es—obt cni'das"

ta i^ b te n lb le s :..d e n ta :o :^ - ile  -ltL-:es.f.era:-de:^cabrjeya=^

264 resultaron de intensidades inferiores al mínimo me- 
Jible (inobservablcs) por lo cual les fue asignada una 
intensidad fracción de el.
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Las intensidades fueron corregidas por Lorentz y 
polarización pero nc per abscreí5a o extinción*

Resolución de 1 a estructura.

bn napa tridimensional de Patterson (ver L 31 • t) 
dio coreo resultado las coordenadas aproximadas de los 
dos Azufres así coreo la confirmación del grupo espacial 
determinado por las extinciones sistemáticas. Uno de 
los Azufres so encontraba sobro el plano de simetría*

1Con estas coordenadas se calcularon las fases de los
i

factores de estructura suponiendo que están solo de-
1

terminadas por los átonos do Azufre. Con estas fases 
y los nodulos do los factores d$ estructura medidos 
so raalizó un napa tridimensional de Fouricr del que 
surgieron las coordenadas do los átomos restantes ex
cepto hidrógenos.

Estas coordenadas, parámetros individuales do 
temperatura isotropicos y escala fueron refinados por 
cuadrados mínimos con matriz de bloques diagonales 
de 4x4 en cinco cíelos obteniéndose un R de 0,136.
(ver Cap 4a). Introduciendo parámetros de temperatura 
anisotrópicos con la aproximación de bloques diagonales 
de 9x9 en ocho ciclos mas de refinamiento se obtuvo un 
R de 0 ,1 1 S2 .

La colocación ¿o ios hidrógenos, cuyas coordenadas 
fueron determinadas por un mapa tridimcis tonal de dife
rencias de Fouricr, redujo, luego de un refinamiento 
anisotrópico de todos los parámetros menos los do los

- 6 0 -
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Hidrógenos, el factor R a un valor de 0,1142.
Los parámetros atómicos finales con sus desvia

ciones estandard, así como los factores de estructura 
calculados con ellos y los observados se reproducen en 
Tabla 3a-1. De la misma maneta el análisis de errorres 
se da en Tabla 3a-2. Un esquema de la molécula con las 
distancias y ángulos finales puede verse en Fig. 3a-1 
y su proyección estereoscópica en Fig. 3a-2.(Apend.II) 

3 a -2 -3 ,Discusión de la estructura.

El anillo central presenta configuración "silla". 
Los tres átomos de Azufre se pncuentran en. posición "cis" 
respecto del anillo central. Se calculó la distancia de 
cada Nitrógeno al plano determinado por los dos Carbonos 
y el Azufre adyacentes, observando que estaba dentro de 
la desviación estandard; esto evidenció una hibridización 
sp2 de los Nitrógenos. La ecuación de cada uno de los 
planos y las distancias do los Nitrógenos a ellos fue 
calculado por computadora.

Las distancias interatómicas en el anillo central 
son normales, así como las distancias Nitrógeno-Azufre. 
Existe una apreciable disminución de las distancias 
Azufre-Oxígeno, como así también en la distancia Azufre 
(2)-Carbono(3) (Para las distancias normales promedio 
ver Internationals Tables. Vol3).

La suma de los ángulos con vértice en los Nitró
genos es aproximadamente 360® lo que corrobora la pla-
naridad de dichos Nitrógenos con sus ligandos. Sin era-
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bargo, el ángulo del anillo con vórtice en ol Nitrógeno 
(1) os prücticaucnteMtetraádricoV mientras que ol ángulo 
con vértice en el Nitrógeno(2) es casi "bencénico". Como 
consecuencia 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 Nitrógenos. Debido a la disminu
ción del ángulo con vértice en el Carbono (2}f los ángulos 
diedros formados por los planos Azufro(2)-Carbono(2)- 
Carbono(20) y Azufre(1)-Carbono(1)-Carbono(2) con el 
Carbono(1)-Carbono(2)-Carbono(20) son notablemente dis
tintos: 48,5° y 34,1° respectivamente.
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Tabla 3a-1* (Continuación)
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rpob ia 3q-i (Continuación)
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Tabla 3a-1 (Continuación)
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Fig; 3a-2
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-3-1 .Resolución del compuesto C21̂ 3̂ 6**3**21

Las dimensiones de la celda unidad fueron deter
minadas de medidas sobre placa impresionada en cámara 
Weisscnbor en montaje equi-inclinación de capa cero (1=0)

oobtenida con radiación Ka del Cobre (X«1,54 A) y plano
oh~0 de precesión con radiación Ka del Molibdeno (1=0,71 A)* 

La densidad del cristal fue determinada por el método 
de flotación y se obtuvieron los siguientes datos:

Fórmala Compacta:

Peso molecular: 507,61 au.

Sistema Cristalino: Ortorrómbico, 

Parámetros de la celda:
o

a  « 1 1 , 3 6  A G « 90°

b~ 1 6 , 4 3  A 3 » 90°

c « 1 2 , 4 1  A Y s 90°

V •= 2 3 2 3  Á * z ~ 4

D ^ 2 ° = ( 1 , 4 4 S  0 , 0 0 2 )  m v 7 g/cn 9
•

bQ * 1 , 4 5 1 g/ cm 8
*
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Fueron observadas presencias sistemáticas según 
el siguiente* detalle:

hkl ♦
• sin condicioiics.

hkO h*k«*2n.
hOl sin condiciones.
Okl l**2n.
hOO (h»2n)•
OkO (k«2n).
001 •# ( 1 b 2i i ) .
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Si en estas condiciones se hacen rotaciones se 
puede hacer coincidir con dos grupos: Pna2<j(Nc33 de In
ternational s Tables) y Pinna (Nft62).

Ln el primero, Pna2^t se debo rotar ciclicamente 
los ejes de la siguiente manera:

h k ; k -* 1 ; 1 «► h

con lo que los nuevos parámetros serían:
oa * 16,48 A o ° S0‘

b « 12,41 A e = do0
c * 11,36 A y « 90*

y la molécula debería estar en posición general con cua 
tro moléculas por celda unidad.
Para el segundo, Pnma, se debe intercambiar h con 1 o 
sea:

h -*■ 1 ; k -► k ; 1 •> h

de tul manera que los parámetros resultarían:

a = 12,41 A a - S0°
b * 10,48 A 0 « 90°
c ° 11,36 A B O 6

Eri este grupo la molécula tendría que estar en posición
especial ya que existen ocho posiciones generales y de 
acuerdo a la densidad y los parámetros de la celda solo
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nay cuatro moléculas por celda unidad. La similitud es
tructural con el ya resuelto y ubicado en
posición especial de simetría puntual m indujo a inten
tar la resolución de la estructura en el grupo espacial 
Pnma.

Debido a que la molécula no es posible ubicarla 
en un centro de simetría o eje doble se la puso en un 
plano que coincide con la no existencia de condiciones 
de extinción extras (ver Internationals Tables Vol 1).

Fueron medidas las intensidades de difracción 
de rayos-X de placas fotográficas múltiples impresio
nadas en cámara V/eisscnberg en montaje equi-inclinación 
por comparación visual con una escala realizada por ex
posiciones a tiempo variable de una sola reflexión * be 
las 1226 rcflecxiones observadas, 461 del rectal obteni
bles dentro de la esfera de Sobre, 462 reflexiones re
sultaron con intensidades inferiores al mínimo medible 
(inobservables), por lo que se les adjudico un valor 
fracción de el,

tstas intensidades fueron corregidas por el fac
tor de Lorentz y polarización pero no por absorción o 
extinción.

Un mapa tridimensional de Patterson permitió de
terminar las coordenadas aproximadas de los dos Azufres 
independientes y confirmó el grupo espacial de simetría 
del cristal. Con estas coordenadas se calcularon los 
signos do los factores de estructura prepondcrantcmente

- 7 5



93a-3-1

determinados por los Azufres. Con estos signos aplica
dos a los factores de estructura medidos se realizó un 
mapa tridimensional de Fourier del cual fueron extraí
das todas las coordenadas de los átomos restantes excep 
to los Hidrógenos.

Estas coordenadas, parámetros individuales de 
temperatura isotrópicos, y escala se re finaron por cua
drados mínimos con matriz do bloques diagonales de 4x4
en siete ciclos obteniéndose un R de 0,1354.

Introduciendo parámetros de temperatura anisotró
picos con la aproximación de bloques diagonales de 9x9, 
el refinamiento, después de cinco ciclos, llegó a un R 
de 0,1119,

Hs conveniente hacer notar que el refinamiento 
de los parámetros ubicados en posición especial, tanto 
en este compuesto cono en el anterior, (sobre el plano 
de simetría), debe limitarse a aquellos que no están fijos
por dicha ubicación cristalográficamente privilegiada 
(E j; si los átomos están contenidos en un plano de si
metría perpendicular al eje y, la coordenada y así co

no
mo los elementos diagonales 3)12 y 3i23 rio deben ser re
finados) y tener en cuenta que los elementos no diago
nales y cn casc ejemplo, deben ser igua
les a cero.

La colocación de los Hidrógenos ber.cénícos, re
alizada con un programa desarrollado a tal efecto (ver 
Apéndice) ,no produjo lina reducción apreciable del índi-
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ce R confirmando la no localización de ellos predicha por 
el espectro de absorción de infrarrojo.

Los parámetros atómicos finales y sus desviaciones 
©standard, así como los factores de estructura calculados 
con ellos y los observados experimentalmente se dan en Ta
bla 3a-3 y el análisis de errores en Tabla 3a-4. Se agrega 
además, en Fig. 3a-3, una fórmula desarrollada de la molé
cula con los ángulos entre ligadiras y las distancias intera
tómicas y una proyección estereoscópica en Fig. 3a-4.(Ap*II)

£3 a - 3 - 2 • Ibis cusí ón de la estructura.

El anillo central presenta configuración f?siiia".
Dos de los átonos 
,fcisn y el otro en 
da Nitrógeno al pl 
Azufre adyacente,

de Azufre se encuentran 
"tralisSe calculó la

en posición 
distancia de en

ano determinado por los Carbonos y el 
y se observó un valor netamente superior

a la desviación estandard, lo que pone de manifiesto una 
parcial hibridización spl> de los Nitrógenos.

Las distancias interatómic&s en el anillo central 
son normales, así como las distancias Nitrógeno-Azufre.
En los aixillos bencénicos, las distancias son las medias,
excepto las Carbono(3)-Carbono(8) y Carbono(3)-Carbono(4). 
Las distancias Azufre-Carbono son todas normales, a dife
rencia de lo que sucede en la estructura anteriormente re
suelta en que una de ellas es anormalmente corta.

Los ángulos del vértice en ios Nitrógenos toman va
lores intermedios entre el ángulo tetraódrico y el
ángulo bencenico (120°), lo que ratifica la parcial hibri- 

3dizacidn sp de los Nitrógenos,
-77 -
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Los anillos bcnc6nicos ligados a los Azufres en po
sición "cis" presentan una deformación puesta de manifiesto 
por el apartamiento de los ángulos con vórtice en Carbono(3) 
y Carbono(4) de los valores normales, así como las distan
cias Carbono(3)-Carbono(8) y Carbono(3) y Carbono(4)* El 
anillo bencénico, ligado al Azufre en posición "trans” tie
ne sus ángulos con vórtice en Carbono(9) y Carbono(12) apre
ciablemente superiores a los valores normales.
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§3b-1.^^^toctos Directos para el Caso Centrosimótrico•
El uso <ie métodos estadísticos para determinar

las fases de los factores de estructura de estructuras
centrosinótricas ha sido delineado por ílauptrnan y Karle 

ri\(1953)^ . De este método, que envuelve las relaciones
^ 2 que resumidamente puedg expresarse:

(3b-1)

I i ;donde E, es el factor de estructura normalizado de lañ , j

refle£j,¿n a, surge la ñas práctica de la mayoría de las 
soluciones estructurales. El uso de símbolos en este méto
do para definir fases tentativas permite manejar un gran 
número de soluciones distintas simultáneamente, usando 
símbolos en un primer paso y luego tentando signos (*) o 
(-) para cada uno. Este procedimiento, llamado de * Adición 
Simbólicar, comprende cuatro operaciones básicas que son: 
-Cálculo de! factor de temperatura isotrjipica y escala ge
nerales.
-Cálculo de los factores de estructura normalizados.
- Individualización de las ternas de reflexiones que 
tienen índices que satisfacen
-Cálculo de las probabilidades de cadar,producto triple”. 
-Elección de toÍIc ̂ ioncs de origen.
-Asignación de símbolos y aplicación sucesiva de la rela-

* r cion K •
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-Listinación do los signos simbólicos y nueva aplicación 
de ^ 2 introduciendo B*s do menor módulo.

Sb-2. Factor de jtemperatura isotróplco y escala generales.

Las curvas de los factores de dispersión normales
en función de s e n $ / \ se calculan sobre la base de la dis

|
tribución de cargas en el átomo estacionario, pero en 
real idad,los átomos en los cristales están vibrando en 
un mayor o menor grado alrededor de su posición de equi
librio. La magnitud de esta vibración depende de la tem
peratura, la masa del átomo y la firmeza de las fuerzas 
con que está ligado alrcsto del crital. En general, un 
aumento de temperatura, incrementa la vibración. El efee 
to de este mayor movimiento térmico es el de distribuir 
la cáscara de electrones del átomo en un volumen mayor 
y de esta manera hacer que el poder de dispersión del 
átomo real decaiga mas rápidamente que el del ideal, mo
delo estacionario.

Se ha mostrado, teórica y cxpcrimcntalnente, que 
el cambio en el poder de dispersión está dado por la ex
presión:

e-B(se¡i*0/X2) (3b-2)

donde B está relacionado con 
(uT ) do la vibración atómica

la amplitud cuadrada media 
po r:

B « 8 tí* u2 (3b-3)
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£e esta manera, el factor de dispersión para una átono 
normal resulta:

f - f e-Bsen*o/xO (3b-4)

Podemos definir una intensidad media observada &q 
la siguiente manera:

í , * <I>reí (3b-S)

así como una intensidad media teórica:

Iabs - <F(h).F*(h)> (3b-6)

teniendo en cuenta que:

N
F(b) *= Vf. e'4 tal J

2 ir i (h * r) (3b-7)

con (3b-5) y (3b-6) resulta:
N N N

I , K V f? rn afas i¿1 j
r

2 í J f. £, cos2:íi(h*r., )> 
k>1  ̂ K ^

(3b-8)

Si suponemos los átomos distribuidos al azar dentro
ele la celda como una buena aproximación, el segundo ter
mino del segundo miembro es nulo y i a (3b-S) se reduce a

f * y f2Xabs (3b-9)
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Si este Til timo argumento vo aproximadamente válido, 
aparecerá discrepancias do los datos experimentales con 
las predicciones teóricas*

Idealmente, la razón entre Ia|>r> £ *rcl nos ¿í}r& 
el factor de escala requerido para llevar las intensidades 
medidas a una escala absoluta* Sin embargo, esto no es 
tan sencillo porque los fj no son constantes sino que de
penden de sene/X. Esta variación os obviada subdividiendo 
el espacio recíproco en cáscaras concéntricas tal que 
pueda despreciarse dentro de cada una la dependencia de 
íak con scnQ/X,

El segundo y ñas serio problema es que los f’s en 
la ecuación (3b~9) vienen dados por (3h-4) de la cusí se 
desconocen los B*s y que combinadas nos dan:

abs > f2 eo,
2B.sen26/X2 

J (3b-10)j«1 j

Si ahora suponemos los B*s iguales para tocios los
átomos:

4 abs
-2B scn*e/X* íi ra .. , .-2Bsen*GA2 (3b-11)

3  L / v  ~  CS C

{«
donde: * V r*2 3k1 3

aplicando logaritnos a ambos miembros:

ln reí
c0c

, ,, 2B sen2 0 •« B 1 e j 2*» 1 n K -  ----- —  » 1 n K - ^ 1 n |
A"

(3b-12)
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ya que Ifi! 2 sonO 
X~

Graficando cn ûnci^n de sert2G según
la ecuación (3b-12), interpolando con una recta so pueden 
deducir K y B.

Ib-3♦Factores ue Estructura formalizados.

ton factores de estructura normalizados se cal cu 
lan ñor medio de lo exnresíón:

donao: , . (A + A - S aX2)( s ) - s v o 1

(3b-13)

y s^senS/X

donde s** senQ/X

para * pf cáscaras concéntricas de la esfera de reflexión • 
La distribución y estadística de los módulos de

92

siendo *sV un factor a tener en cuenta para extinciones 
sistemáticast H el número de tipos de átomos er¿ la celda 
unidad, a el número de átomos en coda tipo y  A Q y los 
coeficientes de recreeion lineal obtenidos de calcular
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los factores de estructura normalizados deben ser cal
culadas ya que provee una conveniente manera de elegir 
el mínimo módulo a ser introducido en el proceso de a* 
dición simbólica y da una confirmación extra del grupo
cristalino elegido* La comparación de los valores teó-

(ricos de acuerdo con Karlc, Dragonette y Iírennerv J es:

Centrosim. No-centrosim.
<!s|> 0,79 $ 0,826

A04W r+.V

1 , 0 0 0 1 , 0 0 0

<|Ea-1¡> 0,968 0,736

|E¡>3 0,31 0,14
¡ E ¡ >2 5,01 1,34
! h i > 1 32,04 37,04

us Probafailidades.

Es necesario a esta altura del proceso encontrar 
el conjunto de reflexiones que satisfacen relaciones 
del tipo 2^ (ver fórmula (3b-1)) y ordenarlas en grupos 
que contengan la misma reflexión •

f 3 )En 1966, KarlCjJ* y Karle,I.L. , demuestran que 
el criterio de aceptación de los signos tentativos es de 
vital importancia para el éxito de la determinación de 
signos* Un error en los pasos iniciales puede fácilmente 
llevar a un mal conjunto de signos* El procedimiento su
gerido en el trabajo de los Karle ha sido adoptado e im
plica el uso de:

(.3b -14 )
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con la cual son calculadas las probabilidades del sig 
no de por medio do la expresión:

3b- 5 • Elección de Origen• Scmi- invariantes estructurales.

De la expresión general del factor de estructura:

se puede ver que su fase depende del origen de coor
denadas donde se refieren las posiciones de los átomos. 
En general este origen queda determinado al fijar con
venientemente las fases de algunas reflecjĝ jfóg .

En el caso centrosinótrico, para que los facto
res de estructura sean reales el origen de coordenadas 
debe ser uno de los ocho centros de simetría de la cel
da unidad. En general, estos ocho centros no son todos 
equivalentes, siendo que pueden estar diferentemente 
ubicados respecto de los restantes elementos de sime
tría. Orígenes no equivalentes están relacionados con 
diferente forma funcional para los factores de estruc
tura. Entonces, una elección de la forma funcional, 
cuando existen orígenes no equivalentes, limita el 
número de orígenes permitidos. Puede haber uno,dos, 
cuatro u ocho clases de orígenes equivalentes. Es en
tonces necesario asignar valores a tres, Jos, una o

2 tangh/o|7o| lEh\ X Hlc*Ch-k (3b-1S)

= T f 2 s i(hx.+ky.+1z,)hkl .¿/j e J J J (3b-16)
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ninguna fases apropiadas, respectivamente, para espesi- 
ticar el origen.

Los semi-invariantos estructurales v ' 9 v ' 
son combinaciones lineales de fases cuyos valores están
determinados por las intensidades observadas, una vez
que se ha elegido la forma funcional de los factores
de estructura.

Los vectores y módulos semi-invariantes caracte
rizan la naturaleza de los índices de las combinacio
nes lineales de fases que forman los semi-invariantes 
estructurales. Las componentes del vector indican cua» 
les combinaciones de índices deben ser consideradas 
en cada caso y el correspondiente nodulo describe la 
relación matemática que deben satisfacer los índices. 
Esta relación establece que la dada combinación de 
índices h. debe ser divisible por el módulo o sea 
hj|SG (mod w^). Como caso particular pueden ser semi- 
invariantes fases individuales. La información necesaria 
para espesificar el origen para los grupos centrosíne- 
tricos no centrados asignando valores de fases apropia
das está resumido en tabla (3b-1) al final del parágra
fo.

Usemos como ejemplo el grupo espacial PZ^/c, co
rrespondiente a la Ftal imida, que pertenece al grupo 
1P en el cual solo las fases con índices todos pares 
son semi-invariantes (p e i, en tabla (3b-1) ,denotan 
par e impar respectivamente)• La suma de cualquier par 
de fases pertenecientes a dos grupos de paridad que no

§3b-5
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sea el ppp evidciitemente no os un seni-invariante por lo 
que puedo fijarlo el valor a una de ellas por ejemplo a 
ppi. Ahora si la suma de dos fases que 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 el da la ipi. Como la iip es suma 
de la pip mas ipp y la iii de ppi, pip e ipp no es nece
sario fijar otra fase para que todas ellas 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, especificando el valor de tres fases 
con índices tales que ninguna combinación lineal de ellas 
sea un semi-invariante estructural, todas las fases rema
nentes están entonces determinadas formando apropiados 
serr.i-invariantes basados en estas espcsificacioncs ini
ciales. En la práctica no solo los criterios de paridad 
deben ser aplicados en la elección de fases de origen, sino 
también consideraciones «adicionales como estar asociadas 
con módulos grandes y toncr mucha interacción con el res
to de las reflexipnes .
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Tipo 1P 2P
3 P 1 3 P 2

rí Puma P4/m P4/nran P3 R3P2/m Peca P4.,/m P4/ncc P 31 m Ulm
P2t/n
P2/c

Pban P47n P4?/ranc P31 c P3c
Peen P4,/n P4̂ /rncra P 3ra 1 Pm3

P2./c
Pimbt»

PbCTH P 4/Taran P4Í/nbc P3c1 Pn3
Grupo Espacial Pnnm P4/mec P4̂ /nnrn PC/m Pa3

Pnnn
Pean

Pnnn
Pben

P4/nbm
P4/nnc

P4 ̂/rabe 
P4Í/ranin

F6„/m 
P6J./raían

Pra3n
Pn3n

Pban Pbea P4/rabra P4í/nrac P6~/mcm Pn3ra
Pmna Pniaa P4/mnc P4Í/ñera P6/racc Pm3n .
Puna P6~/ramc

Vector h sera i-
invariante aso- (h,b í 1 * 3 (h*k,D a) (h+k+l)
ciado con

Módulos
:eni-invariantes (7.2 ,2) ( 2 , 2) (2) (2)

Pases A

i
V PPP

A * PPPá „ ^PPPÓ , .
-, r » pí«. 5 nvari nptfs<í v ripp^ » i 6 i i*> IPP vixp* i e .P*P ¿  • .v ípx

w  * #* np 1 p i i

humero de fases
■' r» A i  1 ?y.r*r» f.(.«• W  % « 4 r Í < - V * A  V  W

seiai - i ndependien -
■f* f , fe- <•* i? 3 2 i 1

para fijar la
forna funcional 
del factor de
estructura.

Tabla 3b4*i
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S i r n o s S .ir-bo 1 i eos .

C uan d o ¿os rcC1ex i o nc s de un tripleto que satis
face una relación (3b-1) están signados, el signo de 
la tercera reflexión se calcula como el producto de los
¿os signos conocidos y otro sumando se agrega a la expre
sión (5b-14) correspondiente a esa reflexión d a ese sig
no. Si esta expresión, para una dada reflexión , sobrepa- 
s a u n c i e-r t o v a 1 o r a c e ¿. t a ble, u o r c j era p 1 o " :>, q u o i n d i car í a , 
según (5b-15) , una gu"'"’ sblildacl teórica de 0,99995 de ser 
correcto, la reflexión pasa a tomar parte del conjunto 
“signado. ’ ~.. ...... .

--Cuando~~eT~pro'Ceso"“s*e“detTéñ'é por~no encontrar iras
t r i pieles ?, se elige un a r e £ 1 ex i ó n ■ c o ir mu ch a s in t c rae -. 
c i o vi e s v d e rn ó du lo a r a n d e , se 1 a c o n s i d era s i q n a d a h a c i c n - 
dele corresponder un signo simbólico a ser determinado,
' g e n e r al rñ en t e ~ rA* , y c 1 p rocoso s e rei i i i c i a c o n 1 a s reí a - _ _ 
ciones ~iy'quê  contienen la nueva reflexión y las ya si.g- 
n a d as en p rocoso s a nteriores. N u eár o s s í m b oíos ' s c a d j u d i. - 
~cari7 “ño"‘más' ele~‘cinco 'o"seis en generala, hasta conseguir 
que .la mayoría de las re 01 ex i clics' ‘con "módulos de los 
-factores dees t ruct u r a no ra. a 3 i s a do $* g r andes e s t en s i. gn a -

c '

’ da s c n f un clon o no de los sí r.ib o los.
A esta altura se intenta evaluar los signos de los 

símbolos comparando las sumas acumuladas para cada rcfle - 
xión. Si hay indicaciones consistentes para muchas rerlc - 
xlones que uno de los símbolos o producto de símbolos es 
equivalente a uno de los signes entonces el signo real del

o O So
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símbolo o dol producto de símbolos queda determinado.
Con este conjunto base de reflexiones de altos 

|E|, y aplicando nuevamente la relación Ẑ  con un lími
te menor para la expresión (3b-14), se signan reflexiones 
con módulos un poco menores. Con este conjunto final de 
factores de estructura normalizados signados se calcula 
una distribución de carga o mapa tridimensional do Fourier 
que, si los signos son correctos en su mayoría, revelnrá 
las cooredenadas de algunos o todos los átomos en la uni
dad asimétrica.

Referencias;

(l)Iiauptsan,H. and Karle,J.(1953)A.C.A..Monografía N*3 
(Ver Ref. (s) Cap. 2,pag. 52).

(fi)Karle, I. L.,Bragonctte, K. S. m d  Ereancr,S.A.(1965)
Acta Cryst. 19,713.

(a)Karle,J. and Karle,I.L.(1966)Acta Cryst. 21,849. 
(*)íiaupt:sna,ll. and Karle,J.|1956)Acta Cryst. 9,45. 
(c)Hauptaan,Il. and Karle,J. (1959)Áeta Cryst. 12,93. 
(®)Karlc,J. and Hauptnan,H.(!961)Acta Cryst. 14,217.
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►7-1 • Apiieación a la Resolución de la Ftalimida.

Las dimensiones de la celda unidad de la Ftalimida 
fueron determinadas de medidas sobre una placa colectada 
en cámara Weissenberg en montaje equi-inelinación de capa

O
cero (1*0), obtenida con radiación Xa del Cobre (X«1,54£).

La densidad de! cristal fue determinada por el mé
todo de flotación. Los datos obtenidos fueron:

f ta 1 i ni i da * CgO H ̂ .

Peso Molecular: 147 urna.
Monoclinico.
a 2 2 , 9 1  A a K3 9 0 °

b as
O

7 , 7 3  A 3 Sí 9 1 , 3 3 °

c es 3 , 8 1  A Y sa 9 0 “

s 3
4V » 6 7 4 , 5 5  A a o

D “ (1,4S2i0,004) g/ca
D “ 1,448 g/cm* c

Fórmula desarrollad.!:

-too-
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§3-7

Fueron observadas presencias sistemáticas para:
hkl Sin condiciones
hkü h+k“2n.
h$l Sin condiciones
Okl Sin condiciones
hOO (h«2n).
OkO (h»2n).
001 l»2n.

Puesto que la celda unidad contiene cuatro moléculas el 
grupo espacial es P2^/n, que no figura en "International 
Tables” pero que no es mas que otra orientación del gru
po P2j/b.

Fueron estimadas las intensidades de Rayos-X de 
fotografías múltiples tomadas en cámara Weíssenberg en 
montaje equi-inclinación, por comparación visual de una 
serie de exposiciones a tiempo variable de una sola reflc 
xión. De la 1126 reflexiones independientes obtenidas,
73t del total obtenibles dentro de la esfera de Cobre,
399 reflexiones resultaron con intensidades inferiores 
al mínimo ocdible (inobservables}, y se les asignó una 
fracción de el.

Las intensidades fueron corregidas por los facto
res de Lorcntz y Polarización pero no por absorción o ex
tinción.

2•Resolución de la estructura.
La estructura fue resuelta usando métodos directos 

con un programa desarrollado por el Doctor L. L. Castolla
no sobre la base de uno realizado por el d. liodder
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Una escala aproximada y un factor do temperatura 
isotrópico promedio fueron hallados por el método de 
Wilson (1942)^3.

Utilizando 339 reflexiones con |¿£| >1 fueron encon- 
trados 3662 productos triples con probabilidad mayor que 
0,88 (argumento de la tangente hiperbólica mayor que 1J#
Se partid solo con las tres reflexiones de origen que fi
jan la forma funcional de los factores de estructura pa
ra aplicar el método de ‘Adición Simbólica1. Fue necesario 
utilizar tres signos simbólicos, en función de los cuáles 
so determinaron los signos de 162 reflexiones con una pro
babilidad superior a 0,996, correspondiente a un argumen
to de la tangente hiperbólica de 3* De las ocho soluciones 
posibles una fue seleccionada por generar menor cantidad 
de inconsistencias y, simultáneamente, corresponder a la 
mayor cantidad de indicaciones señalando dichos signos.

Con este conjunto inicial de fases, bajando la pro
babilidad ainina a 0,88, correspondiente n un argumento de 
la tangente hiperbólica de 1, fueron calculadas las fases 
de otras 104 reficciones. Con estos 279 £Js signados se 
computó un mapa tridimensional de Fourier quo develó las 
coordenadas aproximadas de todos los átomos de la unidad 
asimétrica excepto Hidrógenos.

Las coordenadas, parámetros individuales de Tempe
ratura isctrópicos y escala fueron refinados inicialmente 
por cuadrados mínimos con matriz de bloques diagonales de 
4x4 en 10 cicles, y luego, introduciendo parámetros de

53b-7-2
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temperatura anisotrópicos, con la aproximación de bloques 
diagonales de 9x9 y en 10 ciclos, con lo cual se llegó 
a un factor R de 0,139.

Se colocaron los cinco Hidrógenos en posiciones si
métricas respecto de los átomos cercanos (Ver Apéndice I) 
y con 7 nuevos ciclos de refinamiento anisotropico de to
dos los parámetros menos los de los Hidrógenos de obtuvo 
un factor final R de 0,123.

Los parámetros atómicos finales y sus desviaciones 
estandard así como los factores de estructura calculados 
con ellos y los observados experimentalmente se dan en Ta
blas (3b-2) y (3b-33 y el análisis de errores en Tabla 
(3b-4). Se agrega además, en.Fig. (3b -1) , una fórmula de
sarrollada de la molécula con los ángulos entre ligaduras 
y las distancias interatóndeas, y una proyección estereos
cópica en Fig. (3b-2) (Ver Apéndice II).

• I

-7-3.Discusión de la Estructura.

Se calculó el plano medio do oodos los átomos de
la molécula observándose que todas las distancias de los
átomos al plano eran inferiores a las desviaciones estan
dard correspondientes, lo que indica una pronunciada pla- 
naridad de la molécula y explica, cualitativamente, la 
discrepancia de la estadística de los factores de estruc
tura normalizados respecto de las predicciones teóricas.

Las distancias Carbono(4)-Carbono(6), Carbono(7)- 
Carbono(8), Carbono(4)-Carbono(7) y Carbono(1)-Carbono(2)
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soa normales y se nota una interacción entre los dos a- 
nillos que acerca el Carbono(4) al Carbono(2) y el Carbo
no (7) al Carbono(1) reduciendo las distancias Carbono(4)- 
Carbono(3), Carbono(3)-Carbono(2), Carbono(7)-Carbono(5) 
y Carbono(S)-Carbono(l) cono así los Angulos con vértice 
en Carbono(3) y Carbono(S), y aumentando los con vértice 
en Carbono(1),CarboDo(2)>Carbono(4) y Carbono(7)*

La notable diferencia entre las distancias del Ni- 
trogeno(1) con los Carbonos (6) y ($) así como entre Oxí- 
geno(1)-Carbono(6) y Üxígeno(2)-Carbono(8) es debida a 
un puente Hidrógeno existente entre el átomo Oxígeno(2) 
y \m Carbono del ciclo benceaico de otra molécula obte
nida de la primera por el plano con deslizamiento dia
gonal .

Fie fe rene i as:

(l)Wilson#A.J.C.(1942) Maturo. 150,151
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Capítulo 4

Ajuste de Parámetros Atómicos



4»-Ajusté de Paráisotros Atómicos*
54•1. Método do Cuadrados Mínimos»

Supongamos tener un conjunto do factores do estructura 
observados (Fo) y otro de coordenadas atónicas y factores de 
temperatura isotópicos aproximados. Los factores de estructu
ra calculados (Fe) vendrán dados por:

n
^ c^hkl“ X' ®^F(*B^sena0/X2) •exp{2tr(hXj*kyj-«‘lZj)) (4-1) 

J ® 1

donde no se tienen en cuenta las simetrías para no complicar 
la expresión.

Los parámetros correctos para el átomo j pueden ser ex 
presados como ( B j j  ;xj->Axj ;y j♦Ayj ;s < * ¿ 2 ^) donde Bj ,ŷ  , 
Zj son los parámetros del modelo tentativo o aproximado. 
Entonces podemos escribir:

N
^°)hkl** .$ena0/Xa) *

•expn 2? (h (x, * & x . )  * k  (y j  +/í y j )+1 ( z j  *Azp ) (4-2)

Si los errores en los parámetros pueden suponerse peque- 
nos puede escribirse:

IFoIhkl ' hkl ¿ÍXF)hkl| (4-3)

S4-1
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Y

Una ecuación de est© tipo puado sor producida para cada re-
flecan /§ en general, se tendrán ruchas ñas ecuaciones que 
incógnitas* Como ellas son lineales en las correcciones a sor 
aplicadas en los parámetros, el sistema sobredetenainado pue
de resolverse con el criterio adicional do miniaos cuadrados. 
Bsta solución es tal que cuando los parámetros son cambiados 
por los corregidos, la cantidad

Rs => | iFojhkl - ¡FC|hícl j (4-5)

sea un mínimo, donde ?& hkl es ol factor de estructura cal
culado con los parámetros corregidos. Desarrollando en serie 
do Taylor o ignorando términos de orden mayor que el primor©:

|Fí|hfcl » |Fe|hkl ♦ i fÜÍSJMi ¿u ¿x,*j»1 ' 3U,

♦ i i M M i  ¿ y . a l L c l r n .  ¿z . 1 (4 -6 )

ay3 3 3=j J j
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y restando do |Fo|hkl

Entonces Rg os la sima para todas las reflexiones de los 
cuadrados de las diferencias del miembro izquierdo y derocho 
do la ecuación (4-2)* Siendo que el valor del módulo de Fo 
está afectado do errores experiméntalos, el valor de AF puo- 
de ser dominado por ellos y no ser muy útil para indicar el 
corrimiento de los parámetros atómicos* Para compensar este 
inconveniente es posible posar cada ecuación de acuerdo a la 
coníiabilidad da cada cantidad £F* ? Juches csqucr.cs de pesos 
han sido propuestos, la mayoría da ellos basados en el valor 
del módulo de Fo* Uno de ellos, propuesto por Hughes1 (1941), 
toma w»cto• para |Fo|<F*im y w«1/|Fo|*para }Fo|»Fiis| donde 
^lim 03 límite superior do ¡Fo| elegido conveniente-
meato. Otro esquema de pesado sugerido por €ruic!<shank í o- 
tros* (1961) os Ws»(a‘*|Fo|*c|f0¡?)"1 dondo «n«2?̂ in y 
donde F * y ?max son, respectivamente, los valores mínimo y 
máximo do |FoJ.

Luego de haber elegido un razonable esquema de posos, 
cada ecuación debe sor multiplicada por el poso correspon
diente para solucionar el conjunto do las ecuaciones roodifl-
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cadas por cuadrados mininos* La cantidad que deberá ahora 
ser minimizada es;

y las ecuaciones normales que es necesario resolver para ello 
son;

ci6n do cada átono,
Debido a la aproximación hecha en las formulas (4-6) 

donde se desprecian términos de orden superior, no se obtiene 
en un primer proceso los corrimientos que minimizan R sino

•*>  M

que es necesario iterar el procedimiento do cuadrados míni* 
saos hasta obtener la convergencia.

Solo una breve descripción será hecha del procedimien
to para hallar una solución con o! método de mínimos cuadra
dos de un conjunto de ecuaciones. £n general se tendrán st 
ecuaciones lineales con n incógnitas (m>n) que pueden ser 
escritas:

(4-0)

(4-9)

donde Pj es cada uno de los parametros de posición y de vibra*
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a1 l V * 1 2 V * 1 s V  • • • • *a1 n V bl
821x1*a22x2*a23x3* * * * * *a2nxn“b2 
a31x1+a52x2*a33x3* . . . .  ♦»3nxa',b3

(4-10)

ajs1x1+aia2x2*an3x3+ * * ‘ tan n V b»

y que pueden ser escritas en forma patricial de la si
guiente forma:

A * x « b (4-11)

donde A es:

y x y b son vectores columnas:
•m mm

1 1 0
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f X 1 *1 b i

x 2 b 2

x 3 b S
• y •
• •

, v \ b
l m J

Llamemos di“ai|5c^3¿2x24ai3x3+ * * * 42inxn"bi* E1 
nStodo exige minimizar

m
R • J d? (4-12)

3 Rpara lo cual la condición d® mínimo o¿5: y —  « G, o sea:

1 3R 13 n tn
V gi 0 I d.s.,» £ l a..x. a. j; b.aij ** ÚXj ia*| * X*‘ * *3 ¿£j 1 ®> 0

o también:

m n m
I £ a.̂ x.a,, ® l b,a.,Jc»1 }-» J ** * ím| * (4-13)

que ser. las ecuaciones nórmalos para los :i valeres do j que 
minimizan R dado por (4-12). Marricialmentu:

4. 4-A' A x - A b (4-14)
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cuya solución esi

x • ( A' A )**At b íj-15)

Si cade ecuación (4-10) debo sor nosnda con A7£ , la 
función que se debo ninirdsar es entonces:

r\
r - ii«1 Ki df

y la condición de minino:

(4-16)

1 3R
I íx3

m
" J ,  wi*ijdi «s 0

o sea:

a a m
I I 83 I Vl|ai4bi* *** ** K j[(» | * *J i (4-17)

sistema éste, do ecuaciones nórmalos a resolver, que pora 
nuestro caso so reduce fácilmente a la (4-9) con solo cam
biar

i ■* Mil 5 a.. ■* - - ^ 1 ™ -  ; bA •> AI Fhkl |

Cuando ol compuesto contiene muchos átonos, el núiae-
’i f  M  -  •§>ro de elementos de la matriz ( A A ) * A ‘ de las ecuaciones

« v  **» »w

normales puede resultar excesivo para la memoria de ciertas 
computadoras y es necesario reducir este número suponiendo
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nulos algunos do olios y uno da los criterios frecuentemen
te usados es ol de despreciar la correlación entro paráme
tros correspondientes a distintos átomos* Esta simplifica
ción! llamada de bloques diagonales, trae aparejada una mas 
lenta convergencia al valor mínimo de R y alguna veces, 
viit tendencia a divergir de ól*

£4-2• factor do agitación tjhrgica»

Suponiendo que os el factor do dispersión atómico 
a temperatura cero, y que la corrección por vibración térmi
ca es multiplicativa:

fr(M.l) - fj(hkl). qr(hXl) (4-1£)

que para vibración l&otrópica es i

qr (bkl) *oxp í-Brscna0/X®> ( 4 -10)

y para vibración anisotrópica:

qr(hkl)«cxp-(B11hi^B22ka^B3^la^B2jkl^B15kl^B1¿hfc) (4-20)

El factor de temperatura puede expresarse en tunal- 
nos de la amplitud cuadrática media de vibración U cono:

B •8*tU •8»i55 (A) (4-21)r r r
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La relación correspondiente en el caso de vibración aniso-
/ 1

trópica o's:

(4-22)

lin ol caso isotrópico, los bloques diagonales son de
■y :'4x4, las!' tj’res coordenadas espaciales y el factor de tempera-j

tura isotrópico B. En el caso anisotrópico los bloques son de■ !¡* '
Sx£, las tres coordenadas espaciales y las seis componentes

$/j\ ¡ i
del ténsor simétrico ele corrección

t y*) - .
Factor ú¡* Escala*

i mmmmmfam fW mmOmW**0*»

! \\ i
Debido a que los factores da estructura observados es-

f 1 i ; > ;
itan en una escala absoluta aproximada u n apropiado factor de 

escala inverso, Gf para el módulo da los factores de estruc
tura calculados debe sor igfin&d* y la función de ninirización 
resulta:

*5U" «kudFolhtl-GIFcIhk»*.^ »ht¡ dfc, «-25)

LUna ves completado el ciclo de refinamiento el jFcj puede
; r, i

ser liberado del factor de escala y el fFo| puesto en la
escala conveniente* En cualquier ciclo de refinamiento se pue-

¡ido dir un valer inicial de la escala arbitrario, por ejemploi;'
1, pues de la lineal dependencia do los d^j con la escala 
surge que los tórminos do orden superior al primero en ol
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desarrollo (4-6) son nulos y las ecuaciones normales (4-9) 
son válidas aún para grandes cambios de escala, suponiendo 
pequeños los cambios de los restantes parámetros.

9Rollet(1970) ha discutido las aproximaciones diagona
les que pueden ser usadas cuando los cálculos de la matriz

/normal completa son impracticables. Solo es conveniente re
calcar que la estimación del cambio de escala desde un bloque 
de 1x1 es;totalmente inconveniente. Este proceso llevaría a

i

un gran valor de escala inversa G acompañado por altos valo
res de lós parámetros de vibración debido al hecho de despre-• i

ciar la correlación entre estos dos parámetros que es siem
pre de valor elevado. Debido entonces, a esta alta correla
ción de la escala y los parámetros de vibración, la correc
ción a ésta deberá ser determinada a través de un bloque dia
gonal de 2x2 para ella y un factor general isotrópico de vi
bración, posiblemente falso. Teniendo en cuenta que:

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

o sea:
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IMrcf*)AG-I (mG|Fc|*sentO / X * ) ( w  APjFc})

-I(wG|Fc J*sen*0/Xa) AG*J (wsen%6G*|Fe|*/X*) AB»*J wAFsen*8G|Pc

Este sisteme es dol tipo*

j AG*3j2 AS

do donde AK •» b2a1l'b1at2
ar?a22’a12

ki desprecíenos le correlación entre G y B 

a^®0 y AB1* ^2^a22

Ehoenaker propone corregir el error cometido en el 
desprecio de la correlación de G con los By sumando a la 
corrección de cada uno de ellos

AB^ « AB - AB*T
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Discusion y Analisjys de los Resultados.

Se resolvieron tres estructuras originales,S-O^-N-
J  y  i )

C6*‘t5 ' ^3^6^3^21**21 ^ ^2^ ^V‘$> utilizando técnicas de di
fracción de rayos-X y se iuplotnentaron sistemas de cálculo 
para varias otapas de estas determinaciones estructurales. 
Los dos primeros compuestos conforman un plan de estudio 
do las características de las trias inas relacionadas con 
las posiciones fois‘ y * traus1 de cada uno de los asufres. 
La estructura cristalina do la tercera, llamada Ftalimida, 
es parte de un estudio iims general encarado conjuntamente 
por el grupo de Química Orgánica del Departamento de Quí
mica encabezado por el Doctor O.O.Orazi y la Doctora R.A. 
Corral y por el de Rayos-X del Departamento de Física,am
bos de la Facultad de Ciencias Exactas do esta Universidad 
En este estudio se intenta explicar la diferente reacti
vidad del grupo acótilo en compuestos del tipo:

127



Ln el caso da la Acetil-Ftalinida (estructura no resuelta)
se investiga si el grupo Acótilo introduce modificaciones 
en el grupo de la Ftolitvida,

En la parte de calculo, sin duda necesario, se
desarrollaron cuatro programas, Fostonco, Fundaba, Colo
cación de hidrógenos y Proyección estereoscópica, y se 
corrigieren, adaptaron y  ampliaron otros en el transcur
so del pertodo de ejecución de la presento Tesis.
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APENDICE I
A-I

Co1ocaeión de Hidrógeno s_Bencon ico s.

La imposibilidad, en muchos casos, de redor deter
minar las coordenadas de los Hidrógenos efe una estructura 
por medio de un mapa tridimensional do diferencias de Fouricr 
debido a que los máximos correspondientes a ellos son enmas
carados por el ruido Uc fondo* y llevados por la necesidad 
de tenor en cuenta su existencia en la densidad de carga es 
frecuentemente utilizada la posibilidad de colocarlos en una 
posición químicamente correcta y verificar luego la veraci
dad de la suposición refinando nuevamente la estructura ob
servando la convergencia a un ncaor valor del índice U.í

Para/el caso de los hidrógenos de los anillos Lenco- 
nieos se realizó un programa en FORTRAN IV cuyo listado se 
d e t a l l a  aL final de este apéndice, que calcula las coordena-

i
i >das <lc los hidrógenos suponiéndolos en el plano del anillo, 

a una distancia variable a disponer de su ligante v equ i - 
distante/de los dos átonos adyacentes del anillo. En la ma
yoría -jdje lés casos en que fue usado este método trajo corto

/!resultado, en los refinamientos posteriores, un mejor ajus
te de ¡los factores de estructura, observándose además que 
el anillo se cierra tomando las ligaduras magnitudes mas 
cercanas a las esperadas.
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A-I
Prograna <.1 c Colocncl6n do_HidrSgcnqs BencSnicos.

C*»**LOCALIZACION DE HIDROGENOS EN HIBRIDOS SP2****e*******C
DIMENSION TITULO(20),BISO(70),NSYM(70)
DIMENSION T(3,3),NTYPE(70)
DIMENSION TI(3.3),XX(3),X(3,70),XMI(3),X!!C3)
read 200,tituló
FUINT 210,TITULO 200 FORMAT(20A4)

210 R) RMAT(1H 2,2 5X,20A4//)
READ 1 00 .A. 15,C,ALFA .BETA,GAMMA,XLAMDA 

100 FORMATO0X,3F1 0.3,3F10.3,FIO.5)
AUX - 3.1416/180.
ALFAR ° ALFA * AUX 
BETAR * BETA ** AUX 
GAMMAR « GAMMA * AUX
V « A*3ftC*SQF.T( 1. - (COS(ALFAR)) **2~ (CCS(BETAR))**2- 
1(COS(GAMMAR))**2+2.*COS(ALFAR)*COS(BETAR)*CQS(GAMMAR)) 
T(1 ,1) - A
T(1,2) * B*COS(GAMMAR)
T(1,3) = C*COS(BETAR)
T (2,1) » 0
T(2,2) » B*SIN(GAMMAR)
T(2,3) - C*(COS(ALFAR)-COS(BETAR)*COS(GAMMAR))/
1 SIN(GAMMAR)
T(3.1) - 0 
T(3,2) « 0

t  *g
1 w  * 3) - V/(A* B * SIN(GAMMAR) )
D »  'T(1 , D  ̂t r ? ?  i «  j (3,3)
TI (1 ,1) #s T { 2 , 2)*T(3,3) /D
TI (2 ,1) *2 0

TI (3 » 0

TI (1 ,2) *» - T (1,2) * T(3 ,3)/D
Tí (2 ,2) as T(1 , 1) * T(3, 3)/i)
TT (3 21 CB 0

TI (1 • • O £3 (T( 1 ,2)<*T(2,3 )-T(2,2)*T(1,3))/D
Tí (2 ,3) J* -T (1,1}*TÍ2,3 1 / D
Tí (3 , 3 ) *3 T(1 ,1) * í ( 2 , 2)/D
OCUP ~ 1 .
READ 110,NATOM,NHY,DIST,i SOCAN,NPAR 

110 FORMAT(2I5,F10.3,2T$)
PRINT 77

7 7 FORMAT í 2(>X ,' COORDENADAS EN AMOSTROME, ’ //1 
DO 1000 I-1.NATOMS
READ 1001,NSYM{1).TIPEX.NTIPEX,XX,BISO(I),NTARJ 
NTYPE(I) » NTIPEX

1001 FORMAT(9X,I2,A4,14,4(2X,F8.5),15/)
IF(NTARJ) 2120,2120,2110 

2110 READ 1002 
1C02 FORMAT(10X)
2120 DO 2000 Y» 1 ,3 

X ( M, I) » 0
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1)02100 N-1,3
2100 X(M.I) » X(M, I)-»XX(M) * T(H,N)
2000 CONTINUE

PRIN7 78,(X(M.I),M-1,3),1 
78 FORMAT(10X,3F10.3,I5)1000 CONTINUE

DO 3000 J-1 ,N!IY 
PEAD 3001 ,N1,N2,N3 

3001 FORMAT(3IS)
X4 - (X(1,N1)+X(1,N2))/2.
Y4 « (X(2,N1)«-X(J,N2))/2.
24 » (X(3,N1)+X(3,N2))/2.
D34 *> SQRT((X4-X(1 ,N3))**2^(Y4-X(2,N3))**2+ 
1(24-X(3,N3))**2)
COSDX ** (X4 - X(1 ,N3) ) /D34 
COSDY - (Y4-Xf2,N3))/D34 
COSIiL - (24- X(3,N3))/D34 
Xii(1) - X(1,N3)-I)IST <* COSDX 
XIi(2) - X(2, h S )-DIST * COSDY 
XH(3) * X(3,N3)-DIST ñ COSDZ 
DO S000 M-1,3
XI i I (M) » 0 
DO 5100 N“1,3

5100 XHI(H) « XHI(.M)+XH(N) * TI(M,N)
5000 CONTINUE

PRINT 3003,(XHI(NM).NN-1,3),N1,N2,N3 
3003 FO R? ÍAT (/10 X, * XH » * ,FS.5,'YH *> ',F8.5,'ZÍ1 - ’,F8.5,3I5) 

PUNCH 775 ,NSYM(N3) ,NTYPE(N 3) ,X«Y,íiISG(M3) .ISOOAN, 
INPARjOCUP

775 FORWAT(8X,12,5X,'i!’,14,3(2X,F8.5),F10.3,2I5,F5.2)
PUNCH 775,NSYM(N3),NTYPE(N3)

3000 CONTINUE 
CALE EXITt:w

t  i  J
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APENDICE II 

Proyec c i on estoreoseo pica.

Debido a que una vez resuelta y refinada una estruc
tura cristalina* es conveniente visualizar su configuración 
así como el entorno que envuelvo n cada molécula en forma 
tridimensional se realizó un programa en FORTRAN IV para 
el cálculo de las coordenadas de las proyecciones desde dos 
punto distintos(ojos)* de cada átono de una molécula y sus 
adyasentes* El listado del programa de detalla al final de 
este apéndice y sus resultados en las proyecciones estereos
cópicas de cada estructura resuelta en esta Tesis.

&OYECCION ESTEREOSCOPI£A®&6*fc**v* ****&*&***$*&***£****
c

DIMENSION TSYM(S.IO),1(3,3),X(3),XP(3),NX(3)
DIMENSION R(3,3,Í0),NT(6),RNT(6)DIMENSION TITÜLOC20),TYPE(2)
READ 200,TITULO PRINT 210Q,TITULO 

200 FORMAT(20AÜ»)
2100 FORMATf 1íi2,2 SX, 20A4//)

RMD 100 ,A, B ,C .ALFA, BETA. GAMMA,XLAMDA 100 FJÍU3AT(10X,3F10.3,2F10.2,F10.5)
AUX « 3.1416/180.ALFAR * ALFA * AUX 
LETAL » BETA t! AUX 
GAMMAR * GAMMA * AUXV«A*B*C*SQRT(1.- fCOS(ALFAR) )»*2- (COS(BETAR))**2- 
1(COS(GAMMÁR))**2+2.*COS(ALFAR)*CCS(BETAR)*COS(GAMMAR))
T(1,1) ■= A
T í 1 ,2) » 2*C0S(GAMMAR)
1(1,3) » C^COS(DETAR)
T (2,1) * ©T(2,2) « B^SIM(GAMMAR)T(2,3) » C4COS(ALFAR)-CÜS(BETAP)*COS(GAMMAR))/SIN(GAMMAR) 
T(3,1) » 0 
T(3,2) ** 0T ( 3,3 ) - V/ ( A * R * SIN ( GAMMA P.) )
READ 110, NATO?--, NCENT, S'MAT, PARX, PAR 2 

110 FORMAT(31S,2 F1C.3)
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IF(NMAT) 11S, 115,10251025 DO 105:) NX»t,,'JMAT
REA» 140,((R(M,N,NN),N«1,3),M«1,3),(NT(J),.T-1,6) 
DO 1024:J"1,61026 UNT(.T) « NT(.J)
TSYM(1?HN) * RN'T (1) /RNT ( 2 )
TSYM(2,NN) » RTN(3)/RTNf4)TSYM(3, lili) a RTH($)/RTN(6)1030 CONTINUE11 s i>3 1000 ATOM
RUAD 120 tTYPil, (XX(I) , I*»1 ,3)PRIN 220 ,TYP£,{XX(I),1-1,3)DO 1150 N-1 a 31150 X(N) « XXfX)
NCBNTP - INI) 59 0 NCENT /

600
K « 0
X 18 X > 4\

80 0 DO 2000 M * » 1 ,3
XP(M) « 0
DO 2100 N«1 ,32100 XP(M) * XP(M) ♦XX(N)*T(M,N)2000 CONTINUE
XA « PA RZ * ( PARX - XP (1) ) / (XI» ( 3) - PA R 2 ) *PA R X 
XB - PARZ (PARX+XP(1))/(PARZ-XP(3))-PA RX 
v „ PARZftXP(2)/(PARZ -XP{3))
IXD - IND+1
PRINT, Uü, ÍTíd t X A ,Y,X.P,Y, INI)
IFCNCENTP) 1020,1020 ,1010

1010 XX$1) * 0, -XX(1)
XX(2) « 0. *XX(2)
XX(3) • 0. -XX(3)
NCe.VTP * NCF.NTP - i
CP TO 3 00

1020 Ii-ÍNMAT-*>1) 1000 i 00,1 04 0
1040 1?Q 10 50 E*1,3
10 SO XX(L) « X(1-)“R(L, f • ‘

i :» &►)+a (2)«A(Lr2,K)+X(3)*R(L, 3 f K) +

'£> C  1 V  ss v> *  *> » l * r: <? 5

n s Y N f m  GO TO 600 
1000 COíITTNUE
22C FORMAT(//12X,2A4,6X,’X * !

V Z a 1 . F ‘.i. 5/"*
120 FORMAT(1 Ú ~ ,2M  ,5 (2X, F8. S) /)
130 FORMAT(/49X,X2,5X,’XA - ’,F6.2,SX,'YA - *,F6.2,10X, 

1’XB » ' ,Vd .2 .SX,3-̂ 1 ,F6.2,I5)
140 FORmT(29X,9(i¿, IX) ,2X,3(I2,IX,I1))150 FORMAT(3ÜX,' PROYECCIONES DE LOS VERTICES DE LA CELDA1, 

1//IOX,1A*, 10X,* 3*,10Xt*C'/)
160 FORMAT(3f10X,l1) , 7 X,1 XA «■ 1,F6.3,SX,1 YA » ’.SX, 

í'Xi> » ’,F6.3,5X,’YB - * ,F6.3)
PRINT 6666

6666 FORMAT(/// )OX, ’CELDA OXIDAD*,//)
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I'.'i' o 
DO 0000 I«1,2 
XI - I
a X(1)  -  XI  - 1.
no 6001 .1-1,2
XJ - v¡
X X (2)  » X . J - t .
SO ó002 R-t
XX “ X
XX(SJ - XX -1 . 
r-n 70P0 M»1, >X)’(M) - o 
DO 7100 ,N-'¡,3

7100 xí’OO - xrfm*yx(N)*T(?,M)
7000 CONTINUE

XA » PAR"*(PARX-XP{1))/(XP(3)- P M IZ ) * P A T S  
XH - PARZ*(PARX*XP(1))/(PARZ-XP(3))-PARX 
í - PAR7 *XP(2)/ (VAP.Z -XPf 3) )
IN D - I Ni)— 1
ORIN'! 1 ii!, »?{i), XA , » ,Áiv, Y,

6002 CONTINUE 
6001 CONTINUE
/ .  A  > >  ■ /%  * 7  U  ••r r -  » |  T I  ' 1V  U  V  V. * * * « i l i v u i «

OLL HXIT
•» ti 4 X *>


