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OBJETO DE ESTE TRABAJO

Hasta hace pocos años, la resolución de estructuras de mediana comple­

Jidsd ( 20 a 40 átomos por unidad asimétrica ), sin átomo pesado, criatalizadee

en grupos espaciales no-centroeinétricoe, era prácticamente imposible.

El posterior desarrollo de la teoria de los 'metodos directos de

asignación de Faeee' por Cochran, Zachariasan, Ssyre, Karla, Hauptman, Woolfson,

1"'°°2°),logró que se pudieran estudiar con éxito no PODES¡CIÉCUIBSde8to..
aquel tipo, aunquemuchasotras se reeistieron al análisis por las distintas

implementaciones semi-empíricas del método.

Cada nueva estructura resuelta aportó algún tipo de información sobre

las bondades y falencias de este enfoque del 'probloma de las Fasss', mostrando,

en general, que ciertos grupos espaciales eran dóciles al estudio ( Por ejemplo

el P212122l), con un alto porcentaje de exitos en las investigaciones encaradas,

mientras que otros ( comoel P21 ), eolian llevar a situaciones sin salida.
Dealli que se considerara doblementeinteresante el estudio por

metodosdirectos de dos estructuras no-ccntrosimétricas. cristalizadas en grupos

espaciales no usuales: la Papaverina ( C H N0 , grupo espacial Pna21 ), y la20 21 4

Quebrachamina ( C grupo espacial P21 ). Por un lado ae contaría con más19H25N2’

información sobre la utilización de este formslismo para la solución de problemas

estructurales, y paralelamente se conoceria la estructura tridimensional de estos

alcaloides, de los que solo existían, hasta el presente, datos por via quimica.



INTRODUCCION

Cuandoun frente de ondas electranagnéticae incide sobre una cierta

distribución electrónica f( 5 ) , cada carga clmsntul f7( 5 )dVactúa como

centro diaporaor, generando una onda esférica que se propaga en todoo direccio­

nee. La distribución de amplitudee diaperoadas. resultado de la interferencia de

eaao ondas secundarias, viene dada por

A(a ) u K í ) axp(-27Ti¿.¿)de (1)
.5. - .50

donde a . _— g 2 vector mitario en 1a dirección de observa­
A ción.

_S_0z vector unitario en la dirección de inciden­cia.
A

K es un factor que mide la eficiencia de la cmvereión de radiación inc-¿darte

longitud de onda de la radiación.

en dispersade. Si se toma comounidad de éstas, la disperseda por un clectrü: clé­

eico, en el origen, K vale l, y _>_<_) ee simplemente el producto Wav)(1:) .

En este caso. A( g )es la transformada de Fourier de ¿4) , y g

representa el vector posición en el espacio trenefomado, o recíproco.

De acuerdo a este, el análisis de las amplitudee difractedae por Ln

cristal, ee reduce a calcular la transformada de Fourier de le densidad electró­

nica en eu interior, FJ 5 ) .

Densidadelectrónica dentro del cristal.

La distribución de materia dentro de un sólido cristalino queda defi­

nida cuando se dan lustros vectores _a_. g , y g , con cuyas translacionea

ee construye la red; el contenido .de una celda unitaria, definida por esas tree

ariatas, y un Factor de forme del crietal,_ que determine au contornor

Los tree vectores do traneleción 5 , g , y _c_, definen ma red

infinita, tridimensional, sxprecable matemáticamentepor



z(¿<_). ZZZ¿(¿_¿pqr) (2)par
(S'Iadeltadeoirac,yx :p_a_+q_t3+rg

'pq!‘
con .

es un nodo cualquiera de la red.Siendo p , q , y r , antaros,¿<pqr
La expresión (2) represente un arreglo infinita de funciones Á , centrada
en esos nodos.

El carácter finito dal cristal queda definido por ma función de forma,

O‘( ¿g) , que vale l det-¡tro del cristal y 0 fuera del mismo. Con ello, 1a red sobre

la qua está edificado el cristal Viana dada por

“¿H-zu). ou) (3)
Si sobre este esqueleto ea quiere montar ahora la densidad electrónica

de la celda unitaria, 9u( 5 , de modode obtener la densidad periódica cial cris­

tal PJ x ) , solo hasta cmvolucionarf'J ¿g )con W(¿<_)para tener

?c(¿)-Pu(z)*w<¿)mfuu)*(zu) 90(1)) (a)

Para encontrar la distribución de amplitudas difractadae par un cristal

será necesario hallar la transformada de Fourier .da esta expresión y para ello,

la de cada uno de los términos que interviean en alla: PJ 5 ) , Z(5 ) y ¿<_)
En lo que sigue, representamos el cálculo de la transformada de

Fourier por el operador j.

a) CálculodeF( 2 ) ¿fiwui ü )]

F('a ) .JS’J ¿<_) exp( ¿”13.5 ) dvx (5)

Con razmable aproximación puede aupmerse
N

fu(¿)-á ¡31(5-351) (6)

donde fi ) es la densidad electrónica debida al átomoiéaimo, centrado en x1
Con ello



N

F( a ) - 5:1 exp( —21T12.5i 5' ) exp( «27712.5!) de'
N

(7)
El exp( 47712.51 ) . f1( s )

donde x’.x..- 51
Al término r( a )ae lo conoce como'f‘actor da dispersión atúnico’, y

se lo encuentre tabulado en le bibliografia, comoFunción de s para distintas

especies atómicas, ccn distinto grado de ionicidad. (26'27'23)

b) Z(2)-J?[Z( )]

7( ) .r 7( ) n n( 9771 ) dv (e)
V É. ' J - 22 = "xr ’- 2‘32 x

Heamplazando Z( ¿E) y manipulando algebraicamente resulta

ZI .s;) (¿iq-Er (¿hs-¿mr ). exp(-2F12.¿)J)GVX (9)

. ZZ axp(¿MM ) (lo)
p q r - “pq”

3 N ( ‘
. 11m [ Z exp(-21T1pJ¿.3 )] 11'

N-bm Ja]. p =I -N J
3 J_ (12)

.. 11m ( sen 217Ng.g_J/ sen 2772.3J )
J-l N —>oo

Cada uno de estos limites puede ponerse, a menos de m factor, como

ma sumade distribuciones 30), centradas en posiciones 3nd tales que
E a. h (entero) ;a .

-hJ J J 3

H Z _ '_ 2.: (13)
zum-KM “Mi: 2nd) KhFIS (2-2“)

donde¿“(L verifica las condiciones impuestas a los ¿hd .
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Para calcular K , integremos se un entorno de ÏhkL , las expre­
siones equivalsntes ¡(4‘- s-s Ï v \

miga- WL) Y dd. ¿i’mwhenh:ïNg._a_J)/ssn(277’g.¿J)J
La primera integral es inmediata

(14)KZZZMs-s )dv - K
V h’k'l " -H<L 8.Shkl

Para integrar la segundaexpresión, canvisne utilizar las variables

definidas POP sJ- 2.2.1 . Ccn esto , la expresión se reduce a

_3 (15)

lim (sen ( 2UNs )/ sen (2TfsJ)) J das .
N-bm J‘l J J

donde J , el Jacobiano de la transformación, vals V-1.(Apéndice A)

Igualando (14) y (15). resulta K . 1/v , y

A, _ (16)Zj5)=(MHZZZÁ{yflW)
¿ulh k 1

Red ReciEroca.
a» at'I'

Si referimos los vectores g e una terna g , 2 , y E , da
{- i «¡­

modo(¡ue g - tg + ag + vg , las condiciones impuestas sobre s“ l se
reducen al siguiente sistema de ecuaciones

t(¿._a_*) + q(¿.g*) + v(g._g*) - h

fl9€)+d9€)+flgá)-k a”
t(_g.g ) + q(g.2 ) + v(g.g) - L

h , k , L ,2 enteros.

Se puede elegir la terna 2* , _b_ , 5* , de modode simplificar el

sistema. En efecto: si se exige que la matriz de los productos escaleras sea la

matriz identidad, resulta t - h , q - k , v . L , y los 2: ,
definidos por

a» (18a .wá )i iJ

Entonces, el conjunto de. les ¿“(L definen una red de ¡:¿mámstros

2: ,( inl,3), conocida comored recíproca, cuyas propiedades,(algunas de
las cuales mencionaremosaqui ) son básicas para la descripción del proceso de



difracción.

2 x 2
1) 1. * E x E a. .9. x 9.e a g E u ; E I

V V V

En efecto, estas expresiones verifican a . ¿J - á iJ

2) ü _V I V 1
. * * a a

con V4292) y v -(.a. 2 2)

v* - (¿e?) = (2*x5) -2* - ‘72 ((32x 2) x (2x 2)) ‘2
Desarrollando el triple producto vectorial, y eliminando términos,

ae llega a
* ­V IVI

* * *

3) ¿hkl - k; + kg + L3 no norma! o‘ plano nristalugréfico de indices de Mil3cr
( h,k,1 ] , y eu norma es la inversa del espaciado.

E1 plano ( n,k,1 )es el que corta a los ejes cristalográficos en

E E E
x:————- ; V .5__. : a n

1 h _2 k 3 L
La ncrmel el plano viene dada por

2 - (gg-x1)xv(_\¿3-xl)
Desarrollando

V -I- «- i­
n . . ( ng + Kg + Lg )

.hkL
Por otro lado, 1a distancia interplanar seré

EhkL
/\ l (21)

d - v . n a v . -——-———. ___.____

hkl. 'ú. ’ f-l la ¡4 l s 14
a) Ley de Bregg.

«1
Por lo demostrado en 3) , Eth- A (g-gg)ea normal a1 plano ( h,k,L )

En ese caso, el - 82 (Figure I). Esta es la condición de reflexión
espSCular.



Además, sud -(2 pena) / Á

por lo que

2 dnd. eenB - A (22)
Figure I.

c) 27(2) -P[G‘(ñ)]

Z ( 3 ) '[CN l J exp (-2771¿.5 ) dv (23)X

Obviamente,una foma. explícita pere ( 9, )ee posible 561oei

se conoce en detalle le Formede]. cristal, o ( 5 ) . Sin embargoexisten

ciertas propiedades generales para: ( 2 ) que solo dependendel tamaño
medio del cristal, independientemente de su Forme.

Definamoe por V( ¿t ) o la expresión .

V(x)-{C‘(u).G‘(x+u)d3- - - - (24)

LlamandoG‘Ï 5 )aG‘(-_>¿ ) , y¿<_+2n¿' , resulta

vu) ms). 0°(5-5')
-G‘(¿<.)* G" (¿5)

-G(a)* ot-a) (25)
donde * indica, cano es habitual, 'el producto de convoluoión. Hollando lo

transformada de Fourier do V( ¿<_) , resulte

1 pr 1 . ,_: ’ «.4 !2' a

Pívt' ¿g)I u fLCN 5, UJl‘Ïobg Ü -ZÏ( 2 ).2,’( s HZJg] ‘23”)J _
ee decir

pues¡Él-Islbl



v( 35) -]!Z( _:3_)|‘2 exp (-2rrig.¿ ) st (27)

Para 5-0 v(0)-fl2(2)l2dvs. u (za)
U z volumen de]. cristal.

Porotrolado 2) ñ) Bxp(_2 ) dvx

con2-0 Z(Ü)'ÍO(¿)ÓVx-U
2

y por lo tanto \;É:( 0 )|2 ' U (31)

Si raemplazamosahora lo Función decreciente|;23( 8 )I2 por una
constante igual e eu valor en el origen, en un cierto volumen w tol que

el product4;2:( U 12.w saa igual a la integral (28), se tendrá en w una
estimación del ancho medio dogífi g ) en el espacio recíproco.

Igualandu ambosexpresiones

Z(0)2.w a U2.w a u
de donde w - U -1 (32)

Comparandoson el volumen de una celda ¡aoíproca V* - V-l,
* -1U-N.V-N(V)
N : númerode celdas en al cristal.

I'
Por lo tanto w n V / N. (33)

Conestos elementos puede calcularse cual será la distribución de

amplitudasdifroctadas-por un cristal finito.

De acuerdo o (1) I

Mg-fficcu] -F[?u(¿)*(z(¿).o(¿))]
Por los propiedades de los oparodores [ ]y i ,

A(2)- F(g).(z(g)*z(gn (aa)

).R(2) (35)I .n h ¡(a
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Analicemoe en detalle el término R( g )

“(5) -cZZZZ(g)*á(g-gm)).v-1 (se)
h k L '

:(UHZZZ ¿Wa-gm) (37)
h k L

La representación de H( g ) en el espacio recíproco será un conjunto

da funcionee:í( g ) centradas en cada nodo de la red recíproca. y de ancho medio

V*/N . A medida que N aumenta, le zona no nula deQÉJLg) se contrae, y para

un cristal de dimensiones usuales ( aproximadamente .01 mms, del arden de 1020

celdas unitarias ) R( 2 ) ee asemejara a una distribución de deltae de Dirac.

Introduzcamoe ahora al término faltante F( g ) . Puesto que simple­

mente multiplica a R( 5 ) , en la expresión de la amplitud difrectada. au efecto

neto, y por lo tanto el de la distribución de materia dentro de la celda unitaria,

será modificar el valor de esa función de amplitud R( 3 } en que está inmerso cada

nodo. Eee define una red recíproca pesada, cuya exploración y registre sistemá­

ticoe son el objetivo fundamental de un montaje experimental de difracción.

En tales experiencias, lo que ea regieira ee la intensidad total difrac­

teda alrededor de ceda nodo. Matemáticamenteeeto corresponde a

I - J F(2)2-H(g)2dVa (38)Nodo

En la zone donde R( g ) ee no nula, F( s ) ee prácticamente constante,

a iguala F( ghk , pon lo queI.)

2 2

Fth. I —4 __ 39I-————;—¿mas w wo(v)
Pero esta última integral vale U-N.V , con lo que

2
F . NhkLI . ...._ (40)
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Roamiendo: la intensidad integral alrededor de cada nodo de la rod

recíproca es proporcional al cuadrado dal Factor de estructura, calculado on ese
nodo.

F , cmo llamarnos do ahora on más o esta valor de F( 3 ) ,

adnite un desarrollo de Fourier del tipo

FhkL- J Y(X0Y¡Z)pr( ‘27Ti( hx+kY+LZndvx (al)

¿uXE-O'YE-G-ZE , ancha +kb +11:

donde x , Y , y z , son coordenadas fraccionnrias con rango de variación

entre 0 y 1.

Por otro lado, siendo P(xsy,z) periódica, puede ponerse cmo una auma

de Fouriar, del tipo

'P(X'Y‘Z)- hp"...sxp( Zlfi Í; px 1-qf + PZ ) (42‘
p q r "‘

Ramplame en (41), y recordando que dv z V dXdeZ .x

r \ _ 1 . f _.\ . . _- 2rr1 mx ex -2TIi Y ex 27:1 r-J. GXGYCIL

F V z. ZZ qurJ exp (P- , P (q-KJ P l J
hkl.

. p q r

(43)

Cada una de estes integrales daf’ina me delta de Kronecker

n D V A
F.hkl. Vqur CSph¿qu (SrL l'kL

con lo que

5)(x,v,z) . (1/v) 2‘24: rm. W: -2m.( hX+kY+LZ)) (45)h k
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El problemade determinar la estructura cristalina, o el equivalente
4*

de hallar 9L( 5 ) a en la celda unitaria, quedaria completamenteresuelto de
una manera rigurosa y totalmente general ei ee pudiera determinar FhkL para

todos los nodoe de la red reciproca. Sin embargo. el anólieie anterior muestra qu

loe obeervablee fisicos por difracción eon loe módulos de FhkL . La información

de la fase de cada coeficiente de Fourier, en cambio, se pierde en el proceso de

detección de intensidades, y eu regeneración a traves de loa obearvablee medidos,

constituye el problemacrucial de una determinación de estructuras.

(S) La expresión dada para fi( e ) en ( 7 ) , y todae las expresiones subsi­

guientes definidas en función de ella, ( F( e ), ecuación ( 7 ) ; ?( 5 ),
ecuación ( 45 ) ) son válidas para átomos en reposo. Para dar cuenta del

movimientodebido a 1a agitación térmica, y eu efecto en fi( e ), es nece­

sario introducir un factor de temperatura e"Mi , con lo que f;( s ) .

n fi( e ) . e_M1L 1
En el modelomaerudimentario (agitación isotrópica), Mi a z Bi. |g|z; y
el efecto quede descripto por un solo parámetro por átomo interviniente.

Una descripción más completa, en cambio, requiere de un "teneor de vibra­

ciónu{/Á%ikz ,con 6 parámetros igdependientee, con el cual la expresión3

para Mi pasa a ser Mi s ¿al ¿gl/31k; hk.h¿ y ./gik¿ .J/51¿k
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RESOLUCIle DEL PROBLEMA DE LAS FASES

Las primeras rslaciunss entre factores de estructura que permitieron

encarar la resolucion directa del problems de las fases. datan de 1948, y se

debena Hsrker y Kasper(e). Estas relaciones, aplicables a estructuras centro­

simétricas sencillas, se derivaron a partir del carácter no negativo de le den­

sidad electrónica. Posteriormente, Karla y Hsuptmanuz), en 1950, a partir de les

mismashipótesis derivaron un conjmto cmpleto de inecuaciones de canpleJidsd cre­

ciente. Las tres primeras son

(46)
F000 >/ 0

(47)
F000 >/ Fl'kl

1

- ¡Ii 31" F . F '
-1 Fo FF | 'Fo Fï n1 ¿‘2

[F -1 32 >F .- ——-———— (as)o ° h +h
- Fh F0 Fh F0 -1-2 F0

con _o_.(ooo) ; gl - (h1,k1,11) g gz - (h2,k2,12)
Les desigualdades y (47) establecen que F es no negativo,000

y mayoro igual que el módulode cualquier otro factor de estructura. Esto resulte.

obvio a partir ds le definición de Fhk1
Le tercera, en csmbiot sports m interesante punto de partida para ln

¡determinaciónde fases en estructuras sencillas tanto centrosimátricas cano
acántricas. Enefecto, puedepmsrse como

\ Fh - 411.5)K 495) (49)

donde Q a Q1 + nz , t -=22.

(50)



i: I É
_ F F.

y rm) - F9- Fn - 9‘ 5' {Fo-1]

Fu F2 FL; F2 ' (51)

Interpretada en el plano complejo, implica que Fh está limitado
a un circulo de radio ¡“(2.9 y centro en 42.5) -. Conocido su módulo

Im Fh ,su fue queda limitada entre los

\ valores al y 62 . Este razonamiento, válido

x r; con E arbitrario, puede repetirse con otros

d \ ¡í , can lo que Fh deberá estar limitado po
la intersección de tándoalos posibles circulos

1 B, Re de radio ¡"(2.5) y centro en 110.195.) ( .h. fijo

y 5 variable.) Si la estructura es muysenci

Figura II. 11a, habré términos con Fk CV.F0 , por lo

que r(_l'¿,i_<_)será en general muy pequeño. La

zone de interacción Se mduuirá entmuea a la ¿una donde ae encumtran los ¿entre

d(_l3,.|¿) , y aa podrá poner, con buena aproximación,

rn «(umbk - (MAR) (52)\ - ­

(donde < >k significa prcmediar vectorialmmte sobre los '_<_ teles que

F y F son del orjden de Fo .)

Cano_Fh nl Fhl exp(iB) , de ell-í resulta

' (53)

en ’ï <9“ + Bk>

Esta fórmula, conocida cano relación Ez , fue generada indepen­
18)

para estructuras no csntrcsimétricas.
dientemente por Sayra( , y es el germendel desarrollo de los métodos directos

3
51 1955 Cochran ' sacará e]. estudio de le distribución de probabilidad

para e , dado un por e“ y BE , llegando a
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ph (en) e: [2HID( K )] exp ( K cos (P ) (54)

donde SP .eh—eh_k—ek
(55)

I0 ( K ) : función de Beeeel de orden O.
N N

‘ 3 2 -3/2
K 5' \(. k B Z . \ ‘ ¡E ¡E ly ha") 2 ( 1.121 J (12:1 zi ' ¡Il E 2-5 (s)

Los En son los Factores de estructura normalizados, definidos por

Eh - Fn/ <Fs>k
donde el valor medio se tome sobre todoo las reflexiones de Ig_i semejante.

Es evidente que (54) tiene un máximo cuando Bh - 8k + Bh_k , o see

LP -0, y que cuanto más grande seen loa Eh involucrados, tanto más aguda
seré le curva.

Apartir de este distribución, puede obtenerse le distribución conjunta

debida o varios pares 9h .8h_k , por simple producto de probabilidades.

p(en):_¡1_ Püt 6Q) = Aexp K035) °°8 su (57)
donde A es una constante de normalización, y-nuevamente le sumosobre 5

involucra 5610 los terminos con los mayoreo E .

El máximode esta nueva P(Bh) ee obtiene, comoee usual, derivando

respecto de 6h . _

d P(8h) . ­

.__’__. u —A (mi: K(_I_1_,I_<_)cos W}: K(Q,E)senq/- 0
d 9h k 5
Dealli resulto

Z Ek.tih_k een‘ou -Ü
k v a a (59)

Desarrollando el son q)



e . ¡EE l .. . 1 ‘ .een k ‘ï¡ 002,.(8ü+ BH) cos BE EEEDÏklsorda-k-+ e j 0

y reordenando términos . se llege a la " Fórmula de la tangente " :

Z.
k lEk.Eh_kI aan (Bk + 8 )

tg eh .- — -- - -­

E EEEH. cos (BE+ 9- -)

(50)

A le luz de estos resultados, (51) puede ponerse cmo

-1
u TT _

P( BJ:1) [2 ID(OL exp o( (cos( En j)
2 , 2 2cmd El , r r

¿Mhükostek-Hflmkn + %K(L1_,L<_)sen(8k+8h_k))

y - 1 - - - - - - - (62)
jj . tg- [(% K(g,_l¿)sen(ek+eh_k))/ (kZK(n,5)cos(ek+eh_k))]

La coñfiebilidad de le Fórmula para la determinaciónde fases

vendrá dada por un estudio de le varianza V de 9h .

V" <(en ' en )2>' <Bn>2.'<822> (63)
El cálculo se realize desarrollando P(Bh)en serie de f'mciones de

Bessel ( ApéndiceB El resultado F1na1V(0¿ )está grafioado en la figura

III. Es de notar que valores de OC mayores que 4.5 dan una varianza menor

que 1/4 (del orden de 15°x'), por lo que lee refleximee generadas con estas

V (Had?) caracteristicas serán relativamente
confiables. Esto define en Forma

3, natural un criterio de selectividad
enla generación de Fases. Sin embargo,

2, u el valor da OK.dedo por (61) depende de

los valores de las fases ya generados

1_ ' por la. relación 2-2 o por la Fórmula
de le tangente, por lo que el criterio u'e

D. la llo la la 16 c.’_ selectividad ee reduciría a un criterio
Figure III "a posteriori". Para salvar este dificul­

‘had, fl-mnín n4- n‘l _ [,11] nchu-H ¡ar-nn al



-16—

valor esperado para 0( h2 ,<o¿h2>, llegando a

<o¿ nz>n 2h: K(I‘I,h|)2 K(h,h')K(h,hII)WLK(h.h|]yT-K(h'hltí]h' h"

dende VM" 11(K) ,/ 10(K) , Ii :función de Bases]. de orden 1.
Esta axpreaifn sólo depende de los módulos da los E‘s , por lo

que puede usarse comomedida"a priori" de la bondad de una relación ZZ .

La aplicación da estos resultados a 1a detaminaciór. de fases de un

conjunto de E‘s conocidos es relativamente obvia: cm un conjunto inicial da

fases asignadas, se generan las de las reflexiones vinculadas con éstas por la

relación 22 , Q - ¿g + (9-5) , con ma medidade la confiabilidad de

aaa determinación dada "a priori" por la varianza VÍOC) , o más directamente,

por OC mismo. Incorporme las nuevas raf'laxionea ganeradas a1 cmjunto de

partida, se reinicia el ciclo, hasta que las fases da todos los factores de

estructura disponibles hayan sido generadas.
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DEFINICICN [E ORIGEN

Si se supone que existe un origen absoluto en la celda, referido al

cual los Factores de estructura tienen 1a expresión

N

(F) 'Zfexp(2n1(h.r)), (55)

desplazando aquél en un vector fi. , éstos cambiarán a
N

(Fn 35. JZI rá BXD(27T1(Q.(.I_‘J -g_))) . ( FE )Q exp 1,19(65)
(67)

Ae a 2 n 5 . g

El efecto neto del cambio de origen es modificar 1a Fase absoluta

de los factores estructura, en un valor 2 772.5 y dejando sus módulos

invariantes. Razonandoen forma inversa, asignar Fases arbitrarias a un grupo

selecto de tales Factores de estructura, corresponderá a determinar un cierto

origen de referencia, distinto del absoluto, poro igualmente válido para le

descripción de la estructura.

Analizamos el caso más simple. grupo espacial P1, donde no existen

restricciones de ningún tipo para fi excepto 1d obvia de que se halle dentro
de la celda unitaria.

Llamamos90(2) a las fases referidas a ese supuesto origen absoluto,

y sea 331- (hykrli)un factor de estructura a1 que se le asigna la fase arbitraria

e (nl) o
De acuerdo a (67) valdrá

217.111 . a - 9031) - e0 (¿11) (68)
para algún cierto vector fi .

I Esta restricción sobre fi no lo determina univocemente, por lo que

puedenaún elegirse a voluntad las fases de otros dos Factores de estructura,

e (nz) y 8 (ga) Icon lo que

hlnx + kl'r'iy+ J.le 1

thx-t káïiy+qu­
R kR+LRh3x+ 3y 32

(.0I­ 43es
N

É?
k­

'o 'S U

“Pi. [e (gi) - ao (51)]/27r.
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Comolos términos de la derecha son fases, medidas en ciclos

( 0€:q%<1 ), las igualdades deben ser entendidas comocongruencia,m6dulo l

razón por la cual se ha introducido el simbolo É .

Si los indices de las reflexiones elegidas son tales que la matriz

resulte no singular, el sistema tendrá solución cualesquiera seen los valores

9 Q3) temados (ya que no existe restricción alguna sobre El ]

Resumiendo:para este grupo, la elección de las fases de tres

reflexiones generales podrá hacerse arbitrariamente, y su efecto será solamente

determinar cl origen desde el cual se dcscribirá la estructura.

Para los grupos especiales con otros elementos de simetría, existen

limitaciones para la elección de los posibles origenes, precisamente impues­

tas por esos elementos de simetría.

Aqui analizaremos en detalle sólo dos grupos (aquellos con los

que trataremos en el presente trabajo). El tratamiento general de este pro­

blema Fue desarrollado por Karla y Hsuptman(ll).

1) Grupo P21:

(26) .Restricciones para la elección de origen x . D,%

y z sin restricciones.
z zof;

Posiciones equivalentes con esos origenes: (x, y, z )

(í. é-y. ï) (71)
Descripto desde un origen permitido, el fectos de estructura

tiene la forma
N

¡45). Zr exp(2rr12.;) .
n/z J'l J i J (72)

- g FJ ( exp(2"i_l1..r;¿i) + exp (27715.53
donde se han separado los aumendoscorreSpondisntee a posiciones equivalentes

( ¿a es 1a posición equivalente,por simetría, de ¿ü ). Desarrollando, extre­
yendo Factores comunes y agrupando, queda
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¿Ei fJ cos(2fl'.(hx+Lz+ %)).BXD(2Tr1( kY‘ %)) (73)
Analizando esta expresión se ve que las reflexiones con

F(_t3).2

h - 1. - 0, k - 2n+l , tienen factor de estructura sistemáticamente

nulo. Estas son las extinciones sistemáticas del grupo espacial.

Además,las reflexiones con k - ganggggores da estructura reales,

con fase 0 6 7T . A éstas las llamaremos reflexiones con Fases especiales, o

simplementereflexiones especialesa del grupo espacial. Une caracteristica

útil de estes reflexiones es que las fases 901. definidas en (69), necesa­
riamente valen 0 6 fi, por sar(l/QÏT) )de la diferencia entre dos Fases restrin­

gidas a valores 0 6 TT .

En lo que sigue, nos encontraremos a menudocon parámetros limitados

e valores G 6 á, por lo que convendrá identificarlcs de alguna manera. Lo hare­

mos con un asterisco comosupreindice; según esto, los 4’1 correspondientes
'I'

a reflexiones especiales, se escribirán como (7d)
. i °

Planteemos ahora el sistema de ecuaciones (69) para este caso.

'I'

h x* + k y + liz - KP (75a)1 * l * 1
h x + k2y + IL: - (P (79h)2* 6* 2
¡13x + k3y+lbz - Wa (79o)

Las condiciones a imponer sobre los indices h1 para que el sistema
sea resoluble son más restrictivas que en el caso del grupo P1.

Para verlo hasta sumar las tres ecuaciones (75).

* «I
o o - + +

0114415413).x + (kl-H<2+k3) y + (11+12+13) z ( Lp1 (P2 (Pa)
i! *

Si los paréntesis que multiplican a x y z son pares, estos

términos son idénticamente congruentes con caro. Lo mismoocurre con el

ténmino en y si el paréntesis respectivo es nulo, por lo que sólo en al

caso que le sumads paridadss sea distinta do ( p0p ), el sistema es no singular.
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Tampocopodrá BIEgiPBSuna reflexión del tipo ( p0p ) para asignarle

fase arbitraria, ygugaraellas

g .5 -(2n)'1Ae - o (75)
Esto implica que estas fases son invariantes ante translaciones de

origen y, por lo tanto, no le son asignables valores arbitrarias SÍ gi ) .
Analizaremos ahora que valores pueden esignarse a las fases 9( HHH
El hecho de que exista una variable sobre la que no hay restricciones,

(la coordenada y ), asegura que se puede elegir el valor de una fase general

( k fi Ü ) B{ El), pues esto corresponde simplemente a fiJar un valor de y

entre los infinitos posibles en la celda. Conesto, el valor de 90 1 también

será arbitrario, aunque en el rango Ü\< Cpl< 1 .
Las dos ecuaciones restantes ( correspondientes a la 2° y 3° reflexio­

nes a asignar) quedan de la forma

h * v * cP k

a s

hax + Laz n ‘93 :kay * (77h)
Siendo los'h’ y 'I! enteros, y x y z ,rsstringidos,

los términos ds la iunierds son congruentes con Ó 6 i. Para que el sistema

sea resoluble, deberán también serlo los términos de la derecha.

Esto último no es trivial con fases generales, pues 80 ( gi) es

desconocido a priori. Solamente por azar podrá elegirse 8 ( gi) adecuadamente,
de modode satisfacer aquella condición.

Sin embargo, la situación se simplifica si se tomen, para las

ecuaciones (77) reflexiones con fases especiales( del tipo (HOL)).

15 0 , y los (Pi valen 0 6 fi , indepen­
dientemente ds la elección arbitraria ( dentro de los dos valores posibles ) que

En efecto, en este caso k

se haga para B ( gi) . En este caso, (77a) y (77h) se reducen a

i" 'I' 'I.‘

h x + 1+2 - LP (78a)2 ¿ ?
h x" + Lz* - U)“ (7gb)a 3 '3
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Ahorasi, cualesquiera sean los (h,0,L) elegidos (que verifiquen

la condición de compatibilidad : h y L no simultáneamente pares), existirán
* i'­

valoree de x y z que resuelven el sistema, o lo que es equivalente, se

tendrá el origen de 1a celda univocamente definido.

2) Grupo Pna21:

Restricciones para le elección de origen x z O , á

yzofií (79)
z z sin restricción

Posiciones equivalentes, con esos origenes ( x , y , z ) (80)
(ïv;oi+z)
(é‘xvÉq‘Yvé‘Ez)
(¿‘H‘ii‘sz)

Descripto desde un origen permitido, y por un manipulan semejante

a1 del ceso anterior, al Factor de estructura tiene le forma

N/a

F ( Q ) - a. ¿2: F exp ( 2171 (12+EÓ).cos (hx- h+k+13.cos[ky-'Efl5)
J-l J 4 4 4 (al)

Analizando la expresión de F[n) dada en (81), se ve que es nula con

h - 0 ; k + Ia. 2n+l.

k - 0 ; h - 2n+1. (82)
h c k - 0 ; 1.- 2n+l.

h - 1.- 0 ; k - 2n+1.

k - la. 0 ; h - 2n+1.

lo que define las extinsiones sistemáticas,
Además,cuando 1,- o , los Factores de estructura resulten reales,

con Fases 0 6 TT . Estas son las reflexiones con fases especiales dal grupo.

Unasimple inspección do las restricciones impuestas a los posibles
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origenes en el grupo Pne2l , muestra que son totalmente equivalentes a las del

P21, con el simple cambio de y por Z.
Por lo tanto veldrán, con la salvedad mencionada, las mismas con­

clusiones, a saber:

e) Lee reflexicnes que definan el origen deben tener sumade paridades distintas

de ( ppO ).

b) Ninguna de ellas puede ser del tipo ( ppÜ ).

o) Se podrá Fijar arbitrariamente el valor de una fase general ( 1,} o ), con

lo que se fijará le coordenada z del origen. Las dos restantes deberán ser

reflexiones con Fases especiales ( 1.- 0 ) a las que so les dará valores
o 6 W I

En los grupos espaciales no-centrosimétricoe quede afin 1mgrado

extra de libertad. Correspondeel hecho que, descripta la estructura desde dos

sistemas de referencia no superponibles, (comopodrian serlo una terna derecha

y una izquierds-), los Factors: de estructura resultan, en principio, iguales
aunque cun Fases opuestas. Esto se desprende de la ecuación (65). cambiando

EJ por o
Resulta entonces evidente que, al reconstruir la estructura a partir

de los | FhI , habrá dos soluciones igualmente válidas del problema: las
imágenes¿soeculares descriptoe por ambasternas. Para inclinarse por una u otra

bastará restringir el rango de valores que se ponmita tomar a una Fase dada. Al

limitar dicho rango de variación al intervalo 0<6 \<TT, por ejemplo, se estará
Forzandouno de los sistemas de referencia, amque sin saber a priori cual.

Esto último no tiene mayor importancia cuando el grupo espacial

contiene elementos de simetría que permitan la coexistencia de formas enantiomorfas

de una mismamolécula, pues en este caso cristaliza el racemato, y no tiene sentido

hablar de estructura absoluta, ya que estarán presentes ambas. Este oe el caso de

la gran mayoria de las moléculas orgánicas que en solución carecen de actividad

óptica ( Papaverina ).

En cambio, las especies formadas por uno solo de los enantiómeros

(reconociblee por su actividad óptica) deberán cristalizar en grupos espaciales

que imposibilitcn le presencia del racemato. Estos son aquellos grupos sin planos

de simetría, comoel Pl, P21, 9212,21.(Quebrachmina)
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En este caso, la restricción arbitraria en el rango de una fase a

un par de cuadrantes, puede llevar a obtener la estructura descripta desde una

terna inversa, o lo que es equivalente, a la enantiomorfa de la verdadera.

Con datos de intensidades completos, de muyalta precisión, y

preferentemente con un átomo pesado en la estructura, puede establecerse en

la etapa de refinamiento del modelo,si se ha obtenido el enantiomorfo correcto,

o eu imagen especular. Las condiciones necesarias, sin embargo, son raramente

alcanzables con métodosfotográficos.

Diaoremage convergencia _y Factores gg‘gázigg.

Se han visto ya las limitaciones sobre los indices y las fases

de las reflexiones que definen el origen, y el sistema de referencia. SLI

embargo, entre las muchasque verifican las condiciones impuestas, hay ciertos

conjuntos de reflexiones iniciales que por aplicación de la fórmula de la

tangente lleven a le resolución de la estructura, mientras que otros generan

soluciones espüreas. La razón de esto último debe buscarse en las primeras

etapas del proceso de generaciüw. Alli, la Fórmula de la tangente es menospodere­

sa, y una relación 25:2 dábil, que genere una Fase incorrecta, puede propagaree
rápidamente= Felseendo todos los resultados. Resulta entonces de sume importan­

cia que las primeras vinculaciones entre fases sean de la máximeconfiabilidad.

Ya hemosvisto que una medida a priori de esta confiabilidad la daba al pará­

metro OL , definido a trav’es de las funciones de Bsssel IO( K)e 11(K) .
Utilizando este concepto, Germain, Mainy Woolfson(31), desarrollaron una siste­

mática para la obtención de las reflexiones más confiables para el conjunto ini­

cial. El procedimiento es conceptualmentesencillo: dado el conjunto de reflexio­

nes de mayorE, que serán las conectadas por los tripletes de mayor K(h,h'),

se supone a cada una generada por todas las que con ella verifican la relación
Z 2

2 , y a partir de esto se calcula el<:OLl1:>asociado, por medio de (64).
El minimode estos valores señala la reflexión más dábilmente conecta­

da, por lo que se retirada del conjunto. Conlas restantes ee repite el proceso.

Obviamente,éste converge hacia las reflexiones de mejor interacción

mutua.
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Sin embargo, el proceso de selección debe hacerse cautelosemente,

considerando, antes de eliminar una reflexión, si las restantes son adecuadas

para definir origen y sistema de referencia. Casocontrario, se elimina la

inmediatamentesiguiente, y se conserva aquella para tener el origen correcte­

mente definido. Este algoritmo ha sido sistematizado en un programa en FORTHANIV,

CONVERSE,gentilmente cedido por los autores del método.(31)

La experiencia indica que 3 reflexiones (las que arbitrariamente pue­

den elegirse para fijar origen) es un númeroexiguo para el conjunto inicial, y

cun ellas el métodode la tangente rara vez converge a la solucion correcta. Es

necesario entonces incrementar el númerode fases de partida.

Uneformaes recurrir a ciertas reflexiones especiales, a las que

relaciones del tipo de las de Herker y Keeper e) pueden asignar fases con una

probabi idad muyalta. Gin embargo, la existencia de teles fases no es usual,

y dependede le particular distribución de factores de estructura.

La segunda fuente, y más corriente en le anlementación del método,

consiste en tomar del diagrama de convergencia, las dos o tres reflexiones inmedia­

tamente siguiontes e los que definen origen, y asignarles fases que cubran

razonablemente todas las posibilidades. Cada valor asignado define un nuevo

conjunto de partida que, a traves del algoritmo dé la tangente generará una

estructura ( real o espúrea ). El problema radica en saber, con un minimode

esfuerzo camputacional, cual de éstas es la correcta. Para dar criterios de

plausibilidad en este sentido, se han desarrollado varios factores de mérito,

que, en mayoro menorgrado, facilitan la tarea.
Del análisis precedente se desprende que un factor de mérito utilizable

seria Z-LÉ:°¿h. Obviamente,un valor alto de Z implicaría fases mejor deter­
minadas que para otro Z menor. Para darle a este coeficiente un sentido

absoluto, se lo suele referir al valor que darían a Z los CLÉ:> esperados,
2

y los<3%h>correspondientes a fases elegidas el azar, por medio de la relación

azar
(B3)ABSFOM .

Z z
asp azar r l _Se ve de aqui que para fases mal cu1ectadss ¡poca coneisuencia

interna) 229237ar y por lo tanto ABSFÜMiI’Ü.Para fases con Z cercano al
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teórica, en cambio, ABSFQM231 .

Los rangos de aplicabilidad de estos factores son aún una cosa

espinosa, pero en general hay consenso en aceptar comomuy poco probable que

estructuras correctas den factores menoresque 0.8, por ejemplo. En este sentido

permitiría desechar los peores conjuntos de fases, reduciendo el númeroFinal a
analizar.

El segundo factor de mérito, descripto por primera vez por Cochran y
(4)Douglas , se define como

V0 (zh. En'En-n') (84)
Los términos de la sumatoria interna ( g| y Dani ) son aquellos

con fases conocidas, y los externos ( n ) son aquellos con factores de estruc­
tura normaliZadoa cercano a cero.

Si la relación ¿2:? se correcta, cada sumeinterior deberá represen­
tar sl valor Eh ( del orden de cero ), por lo que la sumeexterior deberá

ser un valor pequeño.
E1 tercer factor de mérito, H , es un residuo cristalografico, o

factor de discrepancia para la ecuación

En" °<En' En-n> 2' (es)
donde C es un factor de escala definido por

C a e Iahi

ZnI<En'En—n>I

Obviamente, H debe ser minimo para el conjunto correcto de Fases.

(86)

La experiencia indica que los Factores de mérito deben usarse en el

sentido de descalificar los conjuntos de Fases menosFavorablee. Sin embargo, y

a falta de un criterio major, se los suele utilizar para establecer un orden de
méritos entre los restantes. Se comienzaentonces el análisis sistemático de éstos

con el estudio de los mapasde densidad electrónica de los mejor calificados, y so

va bajando en el orden de méritos hasta hallar un modeloplausible para la estruc­
tura.

Esta última etapa es eminentemente de ensayo y error, y obviamente
representa el punto Flojo del método, donde la experiencia personal previa en al



estudio da los distintos grupos espaciales es importante.



PARTE EXPERIMENTAL

Buscandomoléculas que se adaptaran al plan ds trabajos provisto ,

(estructuras no-csntrccimétricae,preferentemente sin átomopesado ), se encaró

el análisis cristalográfico de una serie de alcaloides. El resultado de estos
estudios previos se resume a continuación.

Narceina ( C23H27N08.3H20 )
Base libre triclinica. Por recliatclización de solución acuosa se

obtuvieron ramilletes de cristales muyfinos, en forma de agujas, desarrollados

a partir de un núcleo central. Fue imposible hacer crecer cristales de tamaño

adecuado para difracción, por lo que se encaró la obtención de derivados. De

ellos, solo el olor-hidreto cristalizó razonablemente, de una solucion de ClH(aq)

dandoprismas amarillos, bien desarrollados, pertenecientes el sistema triplinico.

Comose pretendían grupos espaciales con elementos de simetría transla­

cionsles, se prefirió, de momento,dejarlos de lado.

Narcotina ( 022H23N07 )
A pesar de dar buenoscristales por reoristalización de solución acuosa.

los datos cristolográficos previos indicaron la presencia de dos moléculas en la

unidad asimétrica. Desdeel punto de vista estructural, esto corresponde a la

resolución de una molécula doblemente compleja ( 60 átomos distintos de hidrógeno)

en el limite_de las posibilidades actuales de los métodosdirectos.

Frangulanina ( C2BH44N404) y Armegavina ( ClgHzafiO3 )
Sólo se pudieron obtener cristales de sus derivados iodados, en ls

forma de iodo-metilatoe.

r
PaEaverine \ CQÜHleO4 )

Se obtuvieron excelentes cristales por recristalizacifin en agua, cua

una molécula por unidad asimétrica. Se encontraron discrepancias con 1a asignación

previa de grupo espacial informadaen la literatura.
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Que rec amina ( C19 H25 2 )

A partir de una solución saturada, con metanol comosolvente, se

tuvieron cristales razonables. Medidasde densidad indicaron la presencia de

una sola mólecula independiente,

A la luz de estos resultados, se decidió encarar el estudio estruc­

tural por difracción de rayos x, de estos dos últimos compuestos.

Obtencióngg cristales x datos cristalcgzóficos previos.

PaEaverina

Peso Molecular: 339.38

Composición: C 70.73 %

H 6.24 al,

N 4.13 9€

o 13.35 el,

Punto de Fusión: 147cc

Se la encuentra naturalmente en el opio, de cuyas aguas madres

fue aislada en 1848. La sintesis, debida a Pictet et al.(38) data de 1909, y

la estructura Quimica, obtenida por
Cqu/ \

I métodos de degradación oxidativa, por la
CH30 \\\ escuela de Goldschmidt(33) Se muestra

en la figura IV. Pere este trabajo se

utilizó la droga de que se dispone co­

CHBSSÜ mercialmente, y previa purificación por
recristelización rápida, se encaró 1a

Figura IV. Papavarina_ obtención de cristales aptos para un
estudio por difracción.

Se usó comosolvente agua, y por evaporación lenta de une solución

saturada se consiguieron cristales grandes, incoloroe, con Fonmade aguja .
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La gran mayoria presentaba imperfecciones más o menos serias, en espe­

cial cavidades Con oclusiones de aguas madres, por lo que fue necesario hacer una

selección bajo microscopio. Se separaron aquellos que presentaban nitidas direc­

ciones de extinción al ser vistos con luz polarizado. Deestos últimos, los más

pequeños se utilizaron para medir la densidad del compuesto, por el método de

flotación , en una solución de COGKZ.
Se tuvo especial cuidado en centrifugar la muestra por un lapso pruden­

cial, de modode poder asegurar que la densidad del compuesto coincidiera con la

de la solución con la que se lo contrastaba.

Las mediciones se efectuaron en un picnómetro de 10 m1, calibrado al

efecto con tras liquidos diferentes (pureza P.A.), resultando

Dm- 1.ao(1) g/cm3 , T . 23cc

3
La dispersión de las distintas medidas efectuadas fue menor que 0.005 g/cm .

Este valor de 1a densidad comparasatisfactoriamente con el valor

calculado teóricamente, a partir de los datos de celda y poso molecular.

Dx - l.299 g/cm3

Tan buen acuerdo eugeria le ausencia de moléculas de solvente de cristalización,

lo que Fue confirmado por los resultados finales.

Los datos preliminares de celda y grupo espacial se obtuvieron con

una cámara Weissenberg integradora, marca Nonius, y una camara de Procesión,

también Nonius. Con la primera se tomaron diagramas de oscilación y secciones

‘de Weissenberga lo largo del eje de 1a aguja (eje g según nuestra posterior

asignación).
La simetría de las intensidades difrectadas correspondía al sistema

ortorrúmbico, y las extinciones sistemáticas observadas

Nivel o (aka) : k - 2n41 ; (noo) : h - 2n+l

Nivel 1 (Okl) : k - 2h ; (hOl) : h - 2n+1

Nivel 2 (0k2) : k - 2n+l ; (h02) z h - 2n+l

pueden resumirse como
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(OkL) z k+Ln2n+l

(hoL) a h .2n

Estas ausencias, si bien no definen univocamente un grupo especial,

limita laa posibilidades a 2 de los 59 grupos ortorrómbicos posibles:

l) Pna21 (N° 33) , no-centrosimótrico, de 4 posiciones equivalentes por celda.
2) ana (N° 62) , centrosimétrico, de B posiciones por celda.

La medición de densidades ya habia confirmado la presencia de a meló­

culas en la celda unidad, por lo que el grupo centrosimátrico resultaba posible

solamente ei la molécula ocupabaposiciones especiales, que redujeron la multi­

plicidad de B a 4.

Sólo habia dos formas en que eeto pudiera ocurrir:

a) Que la moléCula tuviera un centro de simetría que coincidiera con uno del

grupo espacial ( Imposible, ei la información estructural obtenida hasta ese

momento por métodos degradativos fuera correcta)

b) Que la molócula Fuese totalmente plana, y contenida en uno de los planos de

simetría del grupo especial. Si bien no existia ningún impedimentoa priori,

pues los anillos de que está compuestala molécula debian ser planos, la hipó­

tesis resultaba improbable, fundamentalmente por razones de empaquetamiento.

Por todo ello ee tomó comogrupo espacial más probable el Pna21. Esta
hipótesis Fue posteriormente confinmadapor la distribución estadistica de los

factores de estructura normalizados, y en última instancia, por la resolución de
la estructura.

La medición de datos de celda se hizo sobre diagramas de Procesión,

¡tomadoscon el mismocristal que después se utilizarla para la recolección de

datos de intensidades. ¡La radiación usada fue Cu (K d ), ( l -l.541’78 É ),
filtrado con Ni.

De la sección hOL , los parámetros reciprocos obtenidos fueron

1

1

i 0­
a I 0.03410 A

* °—
c - 0.15910 A

De la cocción DkL, resultó



1

1

o­
b n 0.10581 A

o­

con una iapareión promedio de 1 en 1000.

Eetoe datos permitieron calcular la celda definitiva como

° - 29.50(a)¡
b - 9.36(2)X

c - 6.2e(1)¡
V - 1735.7(5) ¡a

Dm - 1.30(1) e/cm3

Dx ' 1-299 Q/Cma

Cabedestacar que el estudio cristalegráfico preliminar había eido

anteriormente realizado por van Halle et el.(sa). Sin embargo, el grupo \

espacial que asignaron ( P212121)ea incompatible con las extincionee sistemáticas
halladas an este trabajo.

En tndoa los cases, los parámetros de ceJda informados discrepan cen

los aqui presentados en más de 5 desviaciones standard.
I'.

Quebraehamina

Pesa Malecular: 282.41

Composición: c 80.80 96

H 9'23 '76

N 9.92 76

Punto de fusión: 145-147°C

\

Figura V. Quabrachamina.

Se le encuentra naturalmente en el quebracho blanco ( Aspidosperma )

y de alli fue aislada por Hesse en 1882(36). La estructura quimica ( Figura V )

(37) data de 1957, y la sintesis de
«3)

hallada por métodos degradativos por Witkop

1a forma dl (ópticamente nn activa), fue hecha por Stofik y Dolfini, cn 1953.
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El material utilizado en este trabajo fue extraído de la corteza de

Aspidosperma, y cedido gentilmente por el Dr E. Ruveda.

Se obtuvieron cristales apropiados por evaporación lenta de una solu­

cion saturada con metanol comosolvente. El análisis óptico no mostró anomalías

en las agujas inooloras así Formadaa.

Las medidas de densidad se realizaron por el método ye descripto,

resultando

Dm- 1.114(5) g/cma , T . 21°C

El valor calculado, suponiendo dos moléculas en la celda unitaria,

Dx - 1.108 g/cm3

está en excelente acuerdo con aquél.

Los diagramas previos de difracción mostraron una simetría monoclínica,

con eje único a lo largo de la direccion de la aguja.

La actividad óptica del compuestoen solución, exigía un grupo espacial

que permitiera la existencia de 8610 uno de los dos anantiñmaroa posibles. Esto,

unido s que laa únicas extincicnes sistemáticas regia redes fueron las re lexio­

nas del tipo

(mo) : k a 2n+l ,

permitió asignar con toda seguridad el grupo espacial comoP21, no-centrosimétrico,
de dos posiciones equivalentes en la celda.

Los parámetros de red se obtuvieron de diagramas de Precesiún, tomados

con radiación de Mo( K x ), ( Á - 0.7107 3 ) , Filtrada con Zr.

Los ejes recíprocos obtenidos fueron

Sección URL * 0-1
b - 0.1410 A
* 0-1C "' Üo A

Sección hkO * o_1

i 0-1
e - 0.0655 A

La dispersión estimada fue de l en 1000.
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El ángulo JK} se midió comodiferencia de las lecturas del dial

de la cámara de Precasión, correspondientes al centrado de las secciones OKLy

PKO. Resultó *

J/5 - 7a.25(1n)°
Conestos paránatros, los valores directos correspondientes resultaron

o
- 15.01(2) A

o
. 7.10(1) A

o
- e.25(1) A

105.75(1o)°
°3

. 345.2(4) A

.— 1.1145) g/cma

gg<boan

I

Obtención X medida gg los diaoramas gg intensidades

Los diagramas de intensidades se obtuvieron en todos los casos, en

cámaras de Weissenberg, cow los métodos de aqui-inclinación y técnica de peli­
cula múltiple(39).

La pelicula utilizada fue ls Strukturix 010, de Agfa-Bevaert, cuyo

bajo coeficiente de absorción para la radiación usada ( Cu K C¿ ), hizo necesario,

en algunos casos, la utilización de hasta B placas simultáneamente ( Papaverine,

niveles 0 , 1 y 2 ). En esas condiciones se pudo registrar todo el rango de

intensidades ( con una relación de 1000 a l entre la más intensa y la más debil)

sin inconvenientes .

Para correlacionar los datos tomadosen distintos niveles de Weissenbarg

se tomaron, con los mismoscristales utilizados previamente, y en cámara de

Precesión, niveles cruzados integrados , con radiación de MoK OL . No pudiéndose

utilizar aqui le técnica de peliCUla múltiple, por un problemade focalización

de la cámara, se tomaron, para cada nivel, diagramas con exposiciones progresivas

( con una rulzción entre tiempos de 4 : l entre placas consecutivas, para



-34­

permitir una cómodacorrelación entre peliculas, al medir con densitómetro ).

En los casos donde se usó pelicula múltiple, las placas de cada nivel

se revelaron simultaneamente, en cubetas verticales diseñadas y construidas al
efecto.

Se respetaron escrupulosamente las condiciones de trabajo propuestas

por el fabricante de las drogas empleadas:

Revelado 5 minutos (Revelador D.19b , de Kodak )

Fijado 15 minutos (Fijador F.5 , de Kodak )

Lavado Final 60 minutos

T z 20 i 0.5 °C.

Con esto se aseguró que la zona lineal de la curva de respuesta

de la pelicula se hallara, en todos los casos, entre los valores previstos

de ennegrecimiento de la placa.

Los detalles particulares de la recolección de datos de cada compuesto

se dan a continuación.

PeBaverina

Los puntos netos, bien definidos de los'diagramas previos, sugirieron

1a posibilidad de hacer medidas de intensidades en placas no integradas, por

comparaciónvisual directa con una escala calibrada . Para ello se tomaron

7 niveles perpendiculares al eje|g (HKD hasta HKB),no integrados, con un

régimen de trabajo en el tubo de rayos x de 35 Kv, 20 mA, constante a lo largo

de 1a experiencia.

La exposición_de los primeros 5 niveles (HKDhasta HK4)fue de 96 horas

cada uno, reduciéndose después en los dos restantes a 66 y 45 horas, respectiva­

mente, para explorar la red reciproca hasta valores de son B [,1 , compa­
rables entre niveles.

La medición de intensidades se realizó, comoestaba previsto, por

comparaciónvisual con una escala calibrado de 15 puntos preparada al efecto,

con el mismocristal utilizado en la toma de datos.
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Para construirla se utilizó pelicula AA,de Kodak, de muybajo

fondo, y la progresión aritmética de intensidades se logró controlando crono­

métricamente las exposiciones en 1a relación natural l : 2 : 3 : ... : 15.

El criterio seguido para la recolección do datos fue el de medir

en cada placa todos los puntos de intensidad comparablea los de la escala,

aprovechandola consiguiente superposición entre placas consecutivas para

optimizar el cálculo del Factor entre placas.

Esto cálculo, asi comola posterior conversion de los datos a placa

única, se realizó con un programa en FORTHANIV, PHOVIZ,preparado para ese

f’in.(Apéndice c)

Se midieron en total 1319 reflexiones independientes ds intensidad

no nula ( 70 % del total de puntos accesibles con radiación ds Cu K‘x ), que
a su vez generaron por simetría un total de 4610.

Quebrachamina

Aqui, el aspecto de las reflexiones no integradas, era muchomás difuso

que en el caso de Papaverina, debido quizá o un mayor efecto mosaico en el cris­

tal. Por ello se prefirió tomar diagramas integrados, en las dos dimensiones

permitidas por la cámara. Se registraron en total'G niveles, normales al eje'g,
con exposiciones de 120 horas cada uno, a un régimen de trabajo similar al del

caso anterior.

La medición de intensidades se realizó con un microdensitfimetro manual,
ao)del tipo del descripto por Smit y Wibenga( , con una lectura del máximoy dos

del Fondo, para cada punto.

A partir de esas lecturas de transmision, la intensidad se obtuvo por
la relación

Transmisión del Fondo
IoLlog I (87)

Transmisión del punto

Para esta época se tuvo acceso a una calculadora de escritorio

Hewlett-Pad<ard, modelo9100, programable, por lo que los cálculos implícitos

en la Fónnulu (87), así comolos programados en PRGVIZ,se efectuaron manual­

mente.
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Se midieron en total 1244 reflexiones independientes ( aproxima­

damente el 65 % del total accesible con Cu K ct ), de las cuales 128 se con­

sideraron no observadas, y se lee asignó Factor de estructura nulo.

A los datos asi obtenidos, se las efectuaron las correcciones

geométricas usuales, por los efectos de polarización ds le radiación disperaada

(Factor de polarización) , y por la reducción a tiempo unitario de los distintos

tiempos en que los nodos de la red recíproca permanecenen posición de reflexión

(factor de Lorentz). Ambascorrecciones se realizaron con programas standard Cüï

que se contaba en el laboratorio.

Para Papaverina, además, se consideró de interés ensayar una

corrección por absorción de la muestre. Esta corrección, que da cuenta de la

atenuación de los haces directo y difractados al atravesar el cristal, depende

críticamente de la geometria del mismo, por lo que hubo que determinar esta

bajo microscopio. Las medidas se hicieron con un ocular calibrado, y para 1a

determinación de ángulos se utilizó un goniómetro de dos limbos. El mooelo final

se muestra en la Figura VI.
El coeficiente de absorción lineal se cal­

culó como ‘

_ A
¿{55’11 ' “1 (se)

donde .ni ee 1a fracción molar del elemen­
I

to iósimo, y Eígfi ies eu coeficiente de absorh
ción lineal para la radiación usada.

Conesto, [/¿{j - 5.72 cmz/g.
Figura VI. Cristal de Papaverina Con Dm- 1.30 g/cma, resultó ///t¿' n 7.43 cm.

( medidas en mm.) Para poder efectuar la corrección se debió

adaptar un programa existente ( GNABS: General Absorption Program ) a las

condiciones de este trabajo (aqui-inclinación). Para ello se modificó el p rcu

ma princ "el, y se agregó una subrutina (SETHA: Apéndice E ). Ambaspartes fvaror

exhaustivamente probadas antes de su utilización.

Corrogidos por este efecto los datos de intensidades, las diferen­

cias mostraron ser, en todos los casos, infe‘icree al B % ,
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Unanálisis del esfuerzo invertido y la mejora en los resultados

obtenidos en Papaverina, indujeron a desestimar esta corrección para Quebracha­

mina, donde las correcciones hubieran sido, se estimó, afin menores (EAÉÉ-a.42
cm2/g i//LL - 5.01 cm-l).

Unavez corregidos los datos de intensidades, se llevaron los

distintos niveles a escala única, comparandoreflexiones equivalentes medidas

en niveles cruzados y haciendo un ajuste por Cuadrados minimos de las diferen­

cias ( Hamilton, Rolletty Sparks (41)).

Esto permitió hacer una esthnación de los errorescon que se deter­

minaron las intensidades. Para amboscompuestos, la desviación media Fue del

orden del 10 % , con lo que se tiene, para loa Factores de estructuras derivados

de aquéllas, una incerteza promedio del 5 %.

Por último, y utilizando el método de Wilson (42), se calculó

el Factor de temperatura promediodecada estructura, asi comoel Factor que

llevara los datoe a escala absoluta.

Para ello se hizo un ajuste por cuadrados minimosde la relaciúw
H N

zm a: mas) A A. «¿a
E: log q - o + 1 sen q

<2; >q
El promedio se toma sobre volúmenes iguales en la red reciproca.

(89)

n :N° de reflexiones en cada tramo.

m z multiplicidad de cada reflexión.

: factor que da cuenta de las ausencias sistemáticas.

n_ z N° de-atomos de una dada especie atómica (caracterizada por'F(5)]

N z N° de distintas especies atómicas.

En esas condiciones; el factor de vibración térmica promedio viene
. ¿ .

dado por B ' AL '1. , y el factor de escala, como Ñ - EXP ( AD/ 2 )
2

Las resultados obtenidos, asi cano los valores hallado: para

B y K se encua1tran en las Figuras VII y VIII.
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Figura VII. PAD/¡VEHDJA: Gráfico da Wilcan
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Conestes parámetros se calcularon los Factores ds estructura

normalizados, por medio de la relación

1

K 2'

Eh - 2 1 . Fh (90)- €1an (s) ­

La teoria predice, para estos factores de estructura, una

distribución estadistica independiente ds la complejidadde la estructura, y
dependiente solamente del carácter de centrosimátrica o acéntrica de ésta.(43)

En la Tabla I se encuentran tabuladoe los valores teóricos, asi

comolos experimentales correspondientes a Pepaverina y Quebrachamina. El acuerdo

con los parámetros correspondientes a una estructura no-centrosimétrica, es muy
bueno.

Parámetro Teórico Teórico Experimental Experimental
(Cent.) (No Cent.) (Papavarina) (Quebracham.)

I E I 0.798 0.886 0.883 0.893

|' EE] 1.000 1.000 0.989 0.968

I¿al 0.968 unas 0.723 0.659

IEI >3 0.275“o 0.01% 0.15% 0.09%

[E] >2.5 1.24% 0.19% 0.45% _ 0.26%

¡El >2 4.55% 1.83% 1.72% 1.45%

IE | > 1 .8 7.19% 3.927€ 3.81% 3.00%

IE |>1.5 10.95% 7.73% 6.88% 5.215%

IE | > 1 .a 15.15%. 14 .0996 13.23% 11.9272

IE I > 1 .é 23.01% 23.69% 23.35% 19.47%

[El >1.o 31.73%. 36.79% 35.43% 33.70%

Tabla I; Valores medios y distribución de los factores de estructura nonmalizados,

Los Factores de estructura resultantes se ordenaron de acuerdo

a los valores de E obtenidos, y con las 200 reflexiones de mayor E, se encaró

1a resalución de cada una de las estructuras.

Comopaso previo el diagrama de convergencia, es hallaron

todas las relaciones ¿E? en que entraba cada reflexión, clasificandolas
2

de acuerdo al númeïoy confiabilidad ( a priori ) do éstas.



Conestos resultudss se establecieron los diagramas de

convergencia, por medio dal programa caxvsnca, can lo que su estuvo en con­

diciones de dsfinir los conjuntas de Fases iniciales para la aplicación ds

la Fólmula du la tangente.



RESOLUCION DE LA ESTRUCTURA

Pagavnrine:

En el grupo espacial Pna21, conviene Fijar origen con una reFlexión
general y dos especiales. Esto pudo hacerse sin ninguna diFicultad e partir del

diagrama de convergencia producido por CCNVERGE.

Las reflexiones elegidas y las Fases

H K L E Fase asignadas se muestran en la Tabla II.

23 8 l 1.83 0° Además, las dos siguientes de mejor

21 5 0 2.02 0° interacción, y que se incluyeron en el

20 7 O 2.88 0° conjunto inicial, Fueron las reflexiones

e-(22,6,0)y b-(22,1,3)
Tabla II. PAPAVERINA.(DeF.de origen) A 1a primera, especial, (que no podía

elegirse para definir origen por ser del

tipo inveriente ( ppÜ )), se le asignaron valores D y TT ; mientras que

a la segunda, general, los valores 77/4 y 3 77 /a . Esto último corresponde

a deFinir el sistema de referencia, puse restringe el valor de una Fase general

al intervalo G\<8 \<ÏÏ
Con ceda una de las a combinaciones posibles de Fases iniciales, y

aplicando la Fórmula de le tangente implementada'en el programa FASTAN(31),

se generaron las Fases del resto de las reflexiones de alto E. Cada una de estes

determinaciones estuvo caracterizada por los factores de mérito descriptos ante­

riormente. El conjunto inicial con e - /7 ,y b - 377 /4 , dió 1a mejor consis­

tencia interna ( máximoABSFDM,minimo 36; ), y Fue el primero en analizarse

ipor medio de una sintesis de Fourier con las Fases obtenidas para las 198

reFlexiones de más alto E.
El mapa obtenido Fue singularmente limpio, y entre los primeros 30 piw

cos aparecieron 25 adecuadamenteconectados a distancias de enlace, que se asignar

ron a otros tantos (la totalidad) átomosdistintos de hidrógeno.

(S) z Con los valores asignados a las Fases de partida, necesariamente alguna ,

entre todas las canbinuciunes posibles, se aproximará al conjunto correcto

con un error menor que Ñ/G , lc que uSualmante es euFiciente para que

el método convcrje.
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Deellos, 24 resultaron a la postra correctos, mientrs que el vigési­

moquinto, asignado a un carbono terminal, mostró ser un pico espúreo, siendo

corregido en las primeras etapas del refinamiento.

Quebrachemina:

Tambiénen este grupo espacial, la definición da origen se facilita

con la elección de una reflexión general y dos especiales.

De las obtenidas en el diagrama de convergencia, se seleccionaron

le ( 2, Ü, 3 ) ; le Í ll, ü, 3 J y la ( 6, 1, 5 ), a las que se las asignó

arbitrariamente fases cero.(Taole III)

La experiencia previa que se tenia con

H K L E Faso el grupo P21 indicaba que era necesario
2 0 3 2.37 0° un Cüljuñtü fuerte de partida para gener­

ll O 3 2.43 0° las fases correctas. Por ello se incluyeron

6 1 5 1.84 0° 3 reflexiones adicionales en el grupo ini­

61342 dos generales , a o ( 10, 4, 2 ) y

Tabla III. QUEBRACHAMINA.(Dcf.ds 0rig.)b a ( 2 , l, E ) , y una espacial,

c-(13,o,o).
Las fases asignadas fueron

3/7/4

Para b : ¡7/4; 3ÏÏ/4

+
Para a : - fl‘/a ;

Para c : D ; W

La restricción de que b se halle en el 1° 6 2° cuadrante, correspon­

de, en este grupo espacial, a definir enentiomorfo.
Los 16 conjuntos de fases generaron, por el algoritmo de la tangente,

otros tantos conjuntos de fases que se analizaron de acuerdo a los factores de

mérito característicos. Se notó, comotendencia general, que los paránatros

ABSFÜMy iwí eran consistentes entre si, mientras que el residuo R discrepa­

ba en cuanto a la calificación de un dado conjunto. Asi, grupos de fases con

ABSFDMalto y Ïkï pequeño, que por esto deberian ser supuestamente fiables,
llevaban asociados un residuo R alto que, segun lo visto anteriormente,

Se tuvo entonces una segregación natural en dns grupos : los confia­
blcs por el criterio do la consistencia interna, y los quo lo cran por cl d:



mi")­

residuo R .

Se comenzóel análisis sistemático del 1° grupo con las síntesis de

Fourier do sus doi conjuntos major caracterizados. En ninguna de ellas pudo reco­

nocerse parte alguna de la molécula, por lo que aa prefirió pasar al 2° grupo.

La primera síntesis do Fourier realizada, con las 200 reflexiones do

mayor E ( Lorrespondiente al conjunto generado por a a 377/4 , b - "/4 . y

c - Ü ) mostró entre los primeros picos, buena parta de la estructura, donde

eran fácilmente rooonooibles los grupos plenos ( el anillo benoénioo y el pirrol ).

El resto se obtuvo por Sucesivas sintesis de Fourier. Posteriormente, ae comorobó

quo los picos Feltantes también estaban en la Fourier original, aunque con inten­

sidades mucho menores, y confundidos con el Fondo.



REFINAMIENTO DE LOS MODELOS OBTENIDOS

Los parámetros obtcnidoa en las sintesis de Fourier, conjuntamente

con los factores de temperatura isotrópicos y Factoree de escala, Fueron refi­ í”
nados por al método de cuadrados minimos, matriz completa, hasta convergencia ‘SJ.

En las primeras etapas se utilizaron factores de peso whkl unitarios, con los
cuales los factores de discrepancia

' 2Ud-FDo c

Fo 2
obtenidos Fueron R - 11.9 para Papaverina y H - 10.8 para Guebracnamina.

Tratándose en ambos casos de grupos espaciales donde una coordenada

no queda Fija por simetría, f z para el Pna21 g y para el P21 ) se mantuvo
sin refinar la correspondiente coordenada de un átomo relativamente posado, de modo

do evitar al problema ds origen Flotante, y por consiguiente, ds singularidades
44

cn le matriz norma1.( ).

Estos átomos fueran 0(1) an Papavarina y N(l) en Quebrachamina.

fc\.\v¡'
El método consiste cn minimizar la función

R-ZïïthHflÏh k l
donde F0 :factor da estructura medido.

Fc :Factor da estructura calculado con los parámetros

whkl Factor da peso.
Ea sabido qua si R es Función lineal de los parámetros a refinar, el

problema se reduce u resolver un sistema da ecuaciones lineales, da orden n

( n : número de parámetros ). Obviamente, Fc, y por lo tonto R , no verifica

estas condiciones, pero.ai el modelopropuesto está razonablemente cerca de la

estructura correcta, tendré sentido hacer una linealización, con un desarrollo a

primer orden en loa pi
n an'

R .- RD+ ¿[fioApi+.n
con lo que R pasa a ser función lineal da los pj y el método ( ya no más

exacto), :3 transforma en un métodoitarativo, por aproximaciones sucesivas.



AA

El refinamiento se prosiguió con factores de temperatura anisotréh

picos, de la Forma hihgfiá ¿, pero previamente,y para evitar la interacción
de éstos con los Factores dedescala individuales de cada nivel, 44) se llevaron

los datos a escala única y ae siguió rafinando con un único factor de escala;

general. Ademásse cambió el esquema de pesos por uno dependiente tanto de F

comoda een 8/}, que Fue variado de ciclo en ciclo de modode mantener el valor

medio de R* constante, en rangos de IFI y sen BÁÁ.(44)
En las últimas etapas del proceso, estos fueron

2 f
Papaverina: C7 a l/w a ( 2. + 0.27 F2 ) . (0.5 - 0.5 s¿ )

2
QuebrachamineKZP a l/w - ( 0.48 + 0.38 F —0.03 F2 ) . ( 0.84 - 0.95 s2 ) /

/ ( 1.05 - exp ( -1.5 52

con s - (sen 8/1 )

)

Por última, se introdujeron en el cálculo ds factores de estructura,

los átomos de hidrógeno que estuvieran univocamente determinados por le distri­

bución de los restantes átomos ( 9 en Papeverina, 19 en Quebrachamina ).

Para calcular las posiciones másprobables de aquellos, se desarrolló

un programa en FD‘ñTRflNIV (BUSCAH: Apéndice o ). Lee distancias C-H y N-H ee

tomaron como 1.07 y 1.02 Í, respectivamente.

Conesta inclusión, el factor de discrepancia final fue R - 10.1

para Papcvcrina y R - .9.7 para Quobrachamina.

Aesta altura se realizaron sendas sintesis de Fourier de Diferencias,

incluyendo solamente reflexiones consen B/Á\<0.35 , para que los átomos de hidró­

geno tuvieran cierto peso. ( Para sen 8/1 > 0.35. el Factor de dispersión de H

ee prácticamente nulo.)

No se observaron picos mayores que 0.3 e/X:3 , por lo que resultó

evidente que los modelos eran correctos, y que ninguna molécula de solvente de

cristalización habia sido desestimado.

Aoemáz, en el mapa de Pepeverina, 6 picos de los más altos pudieron

asignarso a átomos de H correspondientes a los grupos metoxilos ( -OCH:3) termi­
nales.



1.5. (n

Los datos numéricas obtenidos a partir ds los modelos refinados,

( coordenadas atómicas finales, y distancias y ángulos interatómicoe ) se

presentan en las Tablas IV, V, y VI pure Papaverina, y VII, VIII, y IX para

Quebrachemina.

Los detalles particulares de ceda estructura, y la discusión de los

resultados, se dan a continuación.

Pagaverino:

Los valores medios para los distintos tipos ds enlace están en exce­

lente acuerdo con los valores mediosmedidossn otras estructuras similarosíes)

(Tabla X). Los ángulos plenos en los anillos, asi comoal del grupo metilano

que los conscte son los esperados, dentro de la desviación standard del cálculo.

Los grupos isoquinolinico y verátrico son planares, y ningún étcmo

se aparta en más de 3 deswiaciones standard, del plano medio calculado por cuadra»

dos minimos. Las ecuaciones de estos planos, asi comolas desviaciones, as infor­

man en la Tabla XI.

Confirmandolo discutido previamente, a pesar ds estar Formadapor

grupos planos, la molécula dicta muchode serlo. En efecto, sl ángulo dihédrico

determinado por los planos medios es ds BD.5° , es decir son casi normales;

Esto se debe a que sl carácter plano dé la molécula está impedido

estáricamente por la interacción entre átomos de hidrógeno. Para minimizar esta

efecto, la molécula adopta una conformación tal que al plano determinado por

las uniones c(s) - c(2o) y L-(s) —c(9) formo un ángulo dihédrico ds 6’/.3°

con el grupo isoquinolinico, y de 62.3° con el grupo verátrico.
Esta disposición puede verse claramente en las Figuras IXa, donde se

muestre uns proyeccion do la molécula o lo largo del eje E, junto con la nume­

ración usada para los átomos en esta trabajo, y IXb, donde es ha proyectado lo

molécula sobre c1 plano medio del grupo isoquinulínico.

Las interacciones entre moléculas son tipicas interacciones de van der

Waals, pues en todos los casos las distancias entre átomos de distintas moléculas

sumo de los respectivos radios de van der Waals. La menor de
45)

son mayores que la
o

esas distancias cs dc 3.29 A, entre un C(3} y un 0(2), cuyos radios aceptados
0

son 1.8 y 1.4 A, rcspectivsmontc.
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TableIV.PAPAVERINA:CoordenadasatómicasFraccionarias(x10) yfactoresdetemperaturaanisotrópicos(x10)(“y

paraátomosdistintosdehidrógeno.Entreparéntesis,lasdesviacionesstandard,enunidadsu

delaúltimacifrasignificativainformada.

Atomox/a c(1)4575(2)0(2)5252(2)0(3)3775(2)0(a)3334(2)N2871(2)

4524(3)

5a5(4)
3159(3)

y/b

1670(6) 3010(6) 8944(6) 9924(5) 3324(7)

30(11)

1a07(12) aaea(10)

10501(10)

z/c

-1000(0)

1738(12) 1523(11)

-1774(13) -837(15) —2445(22)

3201(2a) 3323(19)

-3542(20)

81].
12(1)

9(1)
11(1)

822
135(13) 134(12) 120(11)

66(10) 07(14)
167(21] 215(22, 101(23) 115(19)

833
379(35) 259(33) 212(34) 202(30) 273(45) 207(59) acs(65) 183(47) 217(52)

B12 5(5)

B13

—20(8)

7(7) 6(7)
10(5)

—1(a)
10(12)

7(12) 5(10)
18(10)

B¡23 15(22) —s(10)

-16[20) -53(33)

Í.

"'
-35(32)

() ()
c(3)aaao(a)

(3

'4310(3)

0(s4533(2)c(7)4075(2)c(a)'3352(3)c(9)3354(2)c(10)4131(3):(11)4504(3)c(12)2550(3)c(13)2691(2)0(14)3109(2)c(15)3021(2)C(16)3297(3)c(17)3511(2)c(1a)3454(2)c(19)2951(3)c(20)3127(2)

31as(8) 2442(a) 2548(8) 3409(a) 3370(7) 4025(9) 3970(9) ssss(a) 5205(7) 5671(9) 7549(9) 9521(a) 7999(e) 6594(8) 6202(9) 4180(9)

1917(15)10(2)
443(15)10(1)59(15) 535(15)12(1)113(15)

2249(15)10(1)125(15) 2161(15)12(1)02(13) 3649(18)13(2)111(19) 3533(1a)13(2)174(17)

-2551(1e)7(1)55(13) -3143(16)5(1)126(9) —143(15)7(1)119(17) —2475(17)9(1)112(17) —12es(17)7(1)94(17)

sao(15)5(1)100(17)
1131(15)5(1)62(14)

—1947(17)7(1)121(20)

330(15)6(1)97(15)

129(15)231(48)-5(5)-5(9)—3520)

169(4a)0(5)e(e)33(24)203(2a)—14(5)a(0)—23(20)205(40)0(5)6(6)-45(24)203(aa)—2(5)-17(7)2(23 265(53)-6(6)-12(10)20(28) 192(52)-17(5)a(10)-10(27)219(4s)a(5)-1(e)23(27)115(47)0(5)16(8)23(28)159(41)-a(5)a(7)—30(25)112(42)—10(5)12(8)17(29) 222(49)—1(5) 12a(35)5(5)10(7) 190(43)9(5) 129(41)-2(5)4(9)35(28)252(ae)a(5)

(5):222

'*dtemetiarid"i:|.d.L.
Elfactmapraurannot6pcoestáernocomo¿»rm(Bnh+822k+8331.+2812H<+2813hh2823kL))

4159-.­



Tabla V. PAPAVEHINA2 Posiciones calculadas para algunas átomos de
3

hidrógeno (x10 ).

( Entre paréntesis sc consigna el átomo al Cual va unido cada uno de 31103.)

Atomo x/a y/b z/c

H1( c(8) ) 321 243 242

H2( C(8) ) 325 411 354

H( C(7) ) aaa 202 - 65

H( c(10) ) 397 461 493

H( C(ll) ) 481 454 47o

H( c(12) ) 245 319 «350

H( c(13) ) 251 555 -452

H( c(15) ) 285 aca —"ñs

H( c(1s) ) 355 5/9 203

Hl( c{1) ) 430 11 -159

H2( c(1) ) ¿va 21 —¿42

Hlí c(s) ) 427 753 273

H2( c(3) ) 424 938 393

H1( c(4) ) 287 988 -455

H2( c(4) ) 340 1047 -4sa



Tabla VI.

(Entre paréntesis, las desviaciOnes stanuard, en términos de 1a última lera

significativa.)
o

a) Distancias. ( En A )

PAPAVEHJNA :

o(1) —c(1) 1.411(13) o(2) -c(2) 1.aa9(1s)

c(a) —c(3) 1.391(14J ' c(a) —c(17) 1.351(13)

c(a) —c(15) 1.a73(13) c(s) —C(6) 1.395(12)

c(s) —c(7) 1.354(1a) c(7) -c(9) 1.495(12)

c(a) -c(20) 1.520(16) c(g) _c(Jn) 1.385(13)

c(13) —c(19) 1.391(16)

c(16) -c(17) 1.397(1a)

c(19) —c(1a) 1.aoe(1s)

N -c(20) 1.323(15)

c(14) —c(2o) 1.439(15)

c(17) -c(1e) 1.377(15)

c(19) —c(15) 1.405(15)

Distancias y ángulos interatómicos.

0(2)

0(4)

C(5)

cm)

c(12) —c(13) 1,356(]G)

—c(5) 1.344(9)

—c[4) 1.439(15)

—c(11) 1.418(13)

—c(9) 1.487(1o)

c(15) ¿(15) 1.374(16)

c(1e) —c(14) 1.413(15)

N -c(12) 1.354(7)

¡np

b) Angulcs. ( En grados )

c(1) -o(1) —c(6)

c(a) —0(3) —c(17)

c(12) -N —c(20)

o(2) —c(5) —c(11)

13(1) ¿(6) 42(5)

c(s) 43(5) 42(7)

c(9) —°(e) -c(2o)

c(7) "c(g) —c(1o)

c(9) -c(10) -c(11)

N —c(12) —c(13)

c(13) -C(19) —c(15)

c(15) -c(19) —c(1a)

0(4) -C(16) -C(17)

c(a) _c(17) -C(16)

c(15) —c(17) —c(1s)

c(19) -c(14) —C(18)

c(18) —c(14) —c(2o)

N _c(20) —c(1a)

115.7(7) c(z) -o(2) .c(s) 120.2(3)

120.3(5) c(a) —o(4) -c(15) 117.3(9)

117.5(1.o) c(2) —c(a) .-c(5) 119.1(7)

122.3(8) c(5) -c(5) —c(11) 118.6(8)

112.5(7) o(1) -C(6) -c(7) 125.1(7)

121.4(8) c(s) -c(7) _c(9) 121.6(8)

115.9(8) c(7) -c(9) -c(e) 121.4(7)

115.7(7) c(e) —c(9) —c(1o) 122.0(7)

122.5(5) c(s) -c(11) -c(10) 119.1(3)

12a.5(1.1) c(12) —c(13)-c(19) 118.8(1.1)

122.5(1.1) c(13) -c(19) —c(1a) 119.4(1.1)

118.0(l.l) c(a) —c(15)—c(15) 124.9(1.0)

115.7(1.o) c(15) —c(15) —c(17) 120.4(1.1)

115.2(1.1) c(a) —c(17) —c(1o) 123.8(1.8)

1:0.0(1.1) c(17) —c(1a) —c(14) 119.9(1.1)

129.3(1.1) c(19) —u(¿a) «c(2o) 116.5(1.C)

123.1(1.1) N -c(2o) -c(a) 115.5(1.0)

123.1(1.1) c(a) —c(2o)—c(14) 121.4(1.1)
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TablaVII.QUEBRACHAMINA:Coordenadasatómicasfraccionariae(x10) yFactoresdetemperaturaanisotrópicos(x104)(6)"

paraátomosdistintosdehidrógeno.Entreparéntesis,lasdesviacionesstandard,en

uwidadasdalaúltimacifrasignificativainformada.

Atamo N(1) N(2) c(1) C(2) c(3) c(4) c(5) c(5) c(7) c(e) c(9) c(10) c(11) c(12) c(13) c(1a) c(15) c(15) C(17) c(1e) c(19)

i/a
2050(a) a752(4) 5312(5) 3317(5) 5159(5)' 4831(5) 1532(5) 1530(6) 507a(5) 3211(6) 5133(5) 2454(5) 5575(5) 3924(5) laao(5) 1544(5) 1077(5)

749(9)

2551(5)

sa2(7)
3157(5)

y/b

7011(0) 5587(13) 5730(13)

543(14)

525(15) 8121(1a) 7121(15)
_5559(15)

755(15)

6189(16) 9235(16) e7ao(14) 7301(15) 5253(12) 3875(16) 5255(1a) 3524(17) 3715(24) 4507(13) 5473(19) 9595(12)

z/c

1451(7)

575(e)
2133(9)

177(9)

3033(12) 2539(9)

-257(10)

2439(10) 455‘(10)

-1343(10)

4025(9) 2244(11) 4493(9) 13a0(e) 1537(10)

-1144(9) —202(11) .4011(12) -1007(9) -297a(9)

1354(10)

Bll
34(4) 35(5) 35(5) 34(5) 37(5) 37(5) 35(5)' 35(5) 42(5) 46(6) 50(6) 45(5) 34(5) 37(5) 45(5) 34(4) 35(5) 37(9) 33(4) 52(6) 41(5)

B22
7M2fl

131(33)

30(35) 30(35)
154(65)

84(36)
220(42)

79(40)
189(49) 155(43) lae(a2)

23(39)
165(38)

42(34)
172(47) 155(39) 192(a7) 415(75) 109(35) 334(53)

25(35)

B33

113(8) 137(10) 133(11) ¡42(11) 104(14) 134(11) 151(12) 150(13) 113(11) 145(12) 122(11) 200(13) lao(11) 119(9) 152(13) 115(1o) 176(13) 145(13) 125(1o) 108(11) 159(11)

B12
12(11)

3(17)
11(14) 17(14)

-2(15)

o(14)

—29(15)

41(15)
5(1a)

—10(15) -5(1a)
23(15)

B(15) 7(14) 5(17)

823
13(10)

—14(13)

9(15)
17(15)

-14(12)

23(13) 17(15)
0(19) 5(2a)

12(14)

-3(15) -27(1a)

Elfactordetemperaturaanisotrópicoestádnfinidocomo:exp[—(8h2+8,k2;BI?+28hk+28hIwZBkIJ)

‘lld33121323

(3):



Tabla VIII. CUHBRACHAMIHA: PcsiciOnus calculadas para algunos átomos de
hidrógeno, (xiu¿)

( Entra paréntesis, ¿e consigna el átano al cual va unido cada uno de ellos.)

Atomc x/a y/b z/c

H( C(9) ) 486 40 443

H( c(7) ) 535 957 509

H( c(11) ) 721 707 519

H( c(3) ) 651 512 256

H( N ) 49o 474 5

H1( c(e) ) 349 555 —22a

H2( c(a) ) 297 745 -186

Hl( c(17) ) 279 402 22

H2( c(17) ) 292 349 «192

H1( c(19) ) 342 1095 207

H2( ¿(19) ) 237 1001 11

HlÍ C(1o) 3 193 993 209

H2( c(1o) ) 273 955 356

H1( c(5) ) 173 e21 —95

H2( c(5) ) 91 745 — 24

H1 c(6) ) 93 eso 225

H2( c(6) ) 199 seo 374

H1( c(13) ) 209 323 193

H2( c(13) ) 110 307 233

H1( c(15) ) 112 241 —es

H2( c(15) ) -44 42 —45

H1(_C(18) ) 12a 539 -353

H2( c(19) ) 42 514 —290



Tabla IX. CUEBRACHAMJNA: Distancias y ángulos interatómicos.

( Entra paréntesis, laa daaviacicnas standard, en términüs de la ültüna cifra

significativa.)
0

a) Distancias. ( En A )

N(l) —c(s) 1.455(1o) n(1) -C(6) 1.455(11) N(l) -c(1o) 1.448(10)

N(2) —c(1) 1.392(1o) w(2) .c(2) 1.aaa(12) c(1) —c(a) 1.aea(13)

c(1) —c(4) l.383(13) c(2) —c(a) 1.481(12) c(2) —c(12) 1.385(12)

c(a) —c(11) 1.354(13) c(a) —c(9) 1.405(12) c(a) —c(12) 1.442(11)

c(s) —c(1a) 1.scs(1a) c(s) nc[13) 1.ssc(1c c(7) —c(9) 1.393(12)

c(7) —c{11)1.404(14) c(a) —c(17) 1.571(14) c(ln) «c(19) 1.535(12)

c(12) -C(19) 1.500(12) c(13) -c(15) 1.511(12) c(14) —c(15) 1.560(13)

cíla) —c(17) 1.557(12) c(1a) —c(1a) l.526(11) c(15) —c(1a) 1.ase(19)

b) Angulos ( En grados )

c(s) _w(1) —ó(e) 109.6(6] c(s) -N(l) .c[:u) 115.6(6)

c(s) -N(l) -c(1o) 115.5(5) C(1) -N(2) —c(2) 109.7(7)

n(2) -c(1) -c(3) 131.2(8) N(2) -c(1) -c(a) 107.0(7)

c(3) —c(1) -c(4) 121.8(8) N(2) -c(2) '—c(s) 118.4(8)

N(2) —c(2) —c(12) 103.3(7) c(a) -c(2) -c(12) 133.2(8)

c(1) —c(3) -c(11) 118.3(9) c(1) —c(a) —c(9) 120.9(8)

c(1) —c(a) —c(12) 103.4(7) c(9) -c(a) —c(12) 130.5(3)

w(1) -c(5) ¡c(la) 110.5(7) N(1) -c(5) -c(13) 107.6(7)

c(9) —c(7) -c(11) 121.7(9) c(2) —c(e) —c(17) 114.7(8)

c(4) —c(9) —c(7) 116.5(8) N(1) —c(1o) —c(19) 111.1(7)

c(a) -c(11) —c(7) 120.5(9) c(2) —c(12) —c(a) 105.5(7)

c(2) —c(12)—c(19) 127.8(7) c(a) -c(12) -c(19) 125.6(7)

c(s) -c(13) —c(15) 113.9(8) c(s) -c(1a) -c(15) 105.6(7)

c(s) —c{14)_c(17) 111.4(7) c(s) —c(1a) —c(1e) 108.5(7)

c(ls) -c(14) -c(17) 109.0(7) c(15) —c(1a)—c(1s) 110.8(7)

c(17) —C(14)—c(1c) 111.4(7) c(13) —c(15) .c(14) 112.9(8)

c(c) —c(17) —c(14) 114.8(7) c(14) —c(1a) -C(16) 117.7(9)

c(10) -c(19) —c{12) 113.7(7)
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6
Tabla X. PAPAVERINA: Valores medios para los distintos tipos de enlace.[ En A )

Enlace Papaverina Ref. (35)

C(592)*C(3p2) 1.397(15) 1.395(3)

C(sp2)-C(sp3) 1.503(17) 1.53(1)

c(spz)-N 1.33B(16) 1.352(5)

c(epz)-0 1.359(12) 1.35(1)

C(sp3)-O 1.ao7(15) 1.43(1)

Tabla XI. PAPAVEHINA: Ecuaciones de los planos medios, y upartamientcs de los
0

átomos da los grupos planos respecto de aquellos ( En A ).

Pleno 1:

0.0304 X + 0.8045 Y — 0.5 31»: = 2.0755

determinado por

c(S). C(6). CC7). c(B). C(9). c(lü). C(11). 0(1) y 0(2)­

c(5)' : 0.DDl(8) c(1n) : —0.034(1n)

c(a) : o.oaa(e) c(11) 2 0.009(9)

c(7) : 0.oss[a) c(1) : -0.010(5)

c(e) : 0.013(e) c(2) : 0.014(6)

c(s) : 0.001(7) c(1) : —0.134(5)

c(2) : 0.095(a]

Plana 2:

0.7912 x - 0.2411 Y. - 0.5621 z - 6.2207

determinado por

N. C(12). C(13). c(14)l C(15). C(16). c(l7). c(IB). C(19). c(20). c(B). 0(3) y 0(43

N : 0.025(9) c(1e) : 0.0a5(11)

c(12) : —0.009(11) c(19) : «0.022(11)

c(13) : —o.o23(11) c(2o) : 0.018(10)

c(1a) : —o.oo7(11) c(a) : 0.021(a)

c(15) : -0.022(11) c(a) 2 -0.002(5)

c(16) z 0.005(12) c(a) : -0.054(4)

c(17) z -o.022(11) c(a) : 0.120(9)

c(s) z 0.092(7)
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Figura IXa. PAPRVÉQINA: Prcyección da la mclécula a la largo dal eje c .

mostrando la numeración usada para los átunos.

3
C.)

CU.)
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Figura IXb. PFPAVEHBJAz Proyección de la molécula sobra el pleno medio

definido por el grupo iennuinolinicc.d—fi
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En las figuras X y XI se muestran sendas proyecciones esquematicas

de la celda unitaria, a lo largo ds los ejes g,y g , respectivamente, mostrando
el empaquetamientomolecular. En el Apéndice F se da una lista de las reflexiones

medidas, juntamente con los factores de estructura calculados con el modelo refi­

nado, y las fases correspondientes.

Quebrachemina:

Tambiénaqui los valores medios de distancias y ángulos interatú­

micos obtenidos promediendo uniones equivalentes, son normales (Table XII). Las

desviaciones respecto de los valores usualmente aceptados son no significativas

(menores que tres desviaciones standard) asi comotampoco lo son las de los átomos

del grupo indólico reeoscto del plano medio respectivo, calculado por cuadrados

minimos (Table x111). El anillo pipsridinico presenta una confonmaciónnormal,
tipo silla.

La Figura XII muestra una proyección de la celda unitaria a lo largo del

eje Q , donde se muestra la numeración usada.

Unecaracterística interesante de la molécula ee que presenta un anillo

de ll átomos, 10 de los Cuales son carbonos y el restante, nitrógeno ( N(l) ).

Alrededor de las distintas configuraciones posibles de este anillo,

( o de anillos semejantes en alcsloidee estrechamente relacionados con Quebrachemi­

na) se tejioron distintas hipótesis, Fundamentalmentea través de estudios con­

formecionales y cinéticos.
(S)Asi Mokryet al, estudiando le cinética de iodometilación de

_Vincaminorina (Figura XIII) y Vincaminoreinn (figura XIV) , dos alcaloides que

difieren de Quebrechaminasólo en algunos sustituyentes, hallaron velocidades

de reacción muybajas, que hicieron pensar en un impedimentoestérico para la

(3):

La reacción de iodometilación de un nitrógeno terciario puede esquematizarse

como sigue:

H
z (4-) (-)

R'--I‘.'3 + ICH ——> R'-N-CH I

IR!‘ ¿1
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Tabla XI¿. ngüflhuhnm 1A z valores med¿os para los dlStlntDS tlDOS de enlace ( A j

Enlace Quabrachamina Ref. (35)

C(sp3)-C(sp3) 1.535(9) 1.541(3)

C(sp2)-C(sp2) 1.359(e) 1.395(3)

C(sp2)—N(sp2) 1.390(11) 1.352(5)

C(sp3)-JN(SD3) 1.453(10) 1.472(5)

c(sp2)—c(sp3) 1.491(11) 1.53(1)

Tabla XIII. QUEBRACHAHINA: Ecuación dal plano medio. y apartamientos da los
o

átomos del grupo plano respecto de aquél ( En A )

Plano

0.5412 X + 0.5401 Y - 0.5453 Z z 6.1735

determinado por

“(2). c(1). c(z). C(3). c(a). C(7)s c(B). C(9). Cíll). c(12). Yc(19)­

n(2) : -0.012(e) c(1) : 0.004(a)

c(2) : 0.023(9) c(a) : -o.001(1o)

c(a) : -o.624(9) c(7) : o.ooe(1o)

c(a) : —o.ooa(1o) c(9) : 0.003(9)

c(11) z -0.ooa(9) c(12) : 0.025(a)

c(19) z -o.015(e)
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Figura X. PAPAVERINA: Proyección da la celda a lo largo del eje g .

Figura XI, PAPAVERINA: Préyncción de la celda a lo 1n*gn H?! P59 g .



Figura XII. QUEBRACHFMINA: Proyección de lu celda unitaria a lo largo del

eje E , mostrando la numeración usada para los átomos.



00A 00A
V

\c__
\\\

H H
CH3 COZCHS C a

Figura XIII. Vincaminorina. Figura XIV. Vincaminoreina.

aproximación del grupo metilo el par de electrones no compartidos del nitrógeno
terciario(45).

Esta hipótesis Fue totalmente confirmada por los resultados del presento

trabajo: el átomo N(1) está ubicado en Üuebrachaminade manera tal que el per

de electrones apunte hacia el interior del ciclo, siendo apantellado por el

puente indólico ( C(B) y C(l7) ) y Justificando que sólo en condiciones muyseveras

de reacción, que alteren la conformación normal de lo molécula, puede el grupo

metilo acceder a ellos, y Formarel iodometilato.

Por otro lado, existen alcaloidee estrechamente vinculados con Quebra­

chamine que en condiciones muysuaves rsaccionan‘con icduro de metilo para dar

el derivado iodado. Unode ellos es la Clesvemina (Figura XV), cuya estructura

en la forma de iodometilato, se conoce desde hace tiempo

Si se comparan ambas estructuras Í Quebrachemina, figura XVI. y lodo­

metileto de Cleavamina, Figure XVII), proyectadas sobre el grupo indólico, resul­

ta evidente la distinta geometria alrededor del átomode nitrógeno: mientras en

Quebrachaminael par de electrones apunta hacia una zona fuertemente protegida

por otros átomos del ciclo, en el iodometilato de Clesvamina el grupo metilo

apunte hacia afuera. Esto puede indicar que, o bien la base libre tiene una

estructura distinta a le de Guebrachemina,'conel par de electrones no compartidos

del nitrógeno terciario dirigidos hacia afuera (lo que explicarle le facilidad

dB la metilación), o bien en Cleavamina el ciclo es muchomenos rigido y puede

cambiar fácilmente de conFormación.Cualquiera sea la respuesta, el doble enlace

en el anillo tetrahidro-pjridinico deba Jugar un rol importante.



El ompaquetamiento molecular Hstá determinado

en Quebrachamina,por interacciones del tipo

van der Weuls, no habiendo contactos internal-­
0

culares menores que 3.5 A.

En el Apéndico G aa infonman las reflexiones medida

Junto con los Factores de estructura observados

se presenten los calculados usando el modelofinal,

Figura XV.Cleavamina . y las correspondientes fases.
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Figura XVIi QUEBRACHPHIHA: Proyección de le molécula sobre el plano medio

definido por el grupo indólico.
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Figura XVII. CLEAVAMINA{ Iodo-mctilatu ) z Proyección de la molécula sobre el

plano medio definido por al grupo indólího.
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CCNSIDERACIGNES FINALES

Desdeel punto de vista estructural, el presente trabajo permitió

conocer en detalle las caracteristicas geométricas de los elceloides propuestos.

En Papeverine, compuesto Farmacológicemente muyestudiado por sus

propiedades antiespesmolitices, el conocimientodel ángulo dihédrico entre los

grupos isoquinolinieo y verátrico, asi comosu orientación relativa, terminó
de describir exhaustivamente le molécula. Se ccnfirmó el carácter estrictamente

planer de los ciclos componentes.Las distancias y ángulos interatómicos halle­

dos son los normales en este tipo de compuestos.

La Quebrachemina es une molécula más complicada, y con mayor número de

variables desde el punto de vista estructural. Es le primera bese libre del grupo

de las Aspiüospennesque ee estudia por difracciü1, y las resultados obtenidrs

permitieron extraer interesantes conclusiones sobre el ciclo de ll átomospresente

en esta família de compuestos.

La confonmaoiónhallada para aquel presente importantes diferencias con

su similar en Cleavemina, estudiada en Forma de iodometileto. Sin embargo, le

presencia de un metilo adicional sobre el nitrógeno terciario del ciclo de ésta

última, podria ser le causa de le diferencia de conformación observada.

Los datos estructurales obtenidos están en un todo de acuerdo con los

datos cinéticoe y permite Justificar plenamentela dificultad observada en le
iodometileción de Quebrechamina.

Desde el punto de viste de 1a aplicación de los métodos directos

con esta implementación, los resultados obtenidos no son nuevos ni sorprendentes.

Es más, confinman conclusiones obtenidas por diversos autores en otros varios
trabajos previos de estructuras, en relación a que el métodoconducea la solu­

ción correcta en la mayoría de los casos, pero la búsqueda de este entre les

muchasgeneradas, no es tarea Fácil.ni económica.

Entre otras coses, se volvió a observar que en el grupo espacial

P2 las soluciones eepüreee consisten de distintos fragmentos desplazados de lal
molécula, pero correspondientes a los dos enantiomorfos.
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Evidentemente, esto corresponde a no haber diecriminedo adecuadamente

uno de ellos en las primeres etapas del refinamiento de fases. En efecto, el

único métodopara hacerlo es el ya mencionadode restringir la fase de une

reflexion general al rango Ü g; 9 S; TT . Sin embargo, si la reflexión e­

legida tiene, con el modelo propuesto, fase cercana a Ü o TT , la fase

correspondiente el enantiomorfo ( 9' - -9 ) coincidirá prácticamente con

aquella, por lo qua la discriminación buecedeserá ilusoria.

En este sentido, es significativo que el conjunto correcto de fases

en Quebrachaminadiscriminara enantianorfo con la reflexión ( 2, l, 5 ), cuya

fase final, una vez refinado el modelo ee de 92° (Prácticamente el máximo

alejamiento que se puede tener entre Ü y Tr .)

Es de notar que pere este grupo, el factor de mérito más discrimina­

tivo fue el residuo R, definido por Karle y Heuptmun13

En lo que respecta el grupo espacial Pna21, practicamente no hubo
tropiezos en la resolucion de la estructura. Los factores de mérito mostraron

ser consistentes entre si, y la definicion de sistema de referencia se hizo

sin problemas con uno fase cercana a TT ( ( 22, l, 3 ), B a 158° ).

De todo esto resulta claro que los factores de mérito descriptos son

muchomenos independientes de le estructura y del grupo especial que lo que seria

deseable para su uso sistemático comodiscriminadores.

Parece natural, entonces,creer que la evolución normal del método

será en el sentido de perfeccionar aquéllos, y aun desarrollar otros nuevos,

para obviar esa dificultad.
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APENDICE A

Para integrar las expresiones equivalentes

3

K ¿(g-WL) y 11m [- Usan 27TNEgg/(sen 2TT5.31)]h k L N400 1-1

elijamos para 9.1espacio S una tema paralela a los si , de modoque las varia­
-1

y al elcmsnto da volunen avs - (QAR/É ) daria-.5923
, y fi representan los vectores unitarios en las direcciones de

bles sean 5.3.- "1
donde É , g

los ejes y ( fi fi É ) ,au producto mixto.

Integrando la suma da deltesmuoda

K ¿(s-s )dv - K¿hi-‘21 s
La integral ¿la la expresión da la dsrecha da, en cambio,

3

11m TÏ (sen QTTNg.a,)/(sen 2775;a,) cíV u
N—°°JV 1-1 -1 l s

{3 dasi 5122.31- lim l (san 2TTN|9_.Is )/(sen 2 Tïlg.| S. )-mN_°o‘i‘l ¿i ¡11(522)

í _3_ d s’,
. lim (sen 2TTNs' )/(sen 27T3'.) 1

N-oo 1.1 i 1 IglIQHEHÉ/É'É)
¡______v_____..l

V

de donde el Jacobiano de la transformación de coordenadas vale .J - l/V
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APENDICE B

A partir de la expresión

P(9h) a: [2nIÜ(a 4 axp[o( (cos (9h -/3 I
se pretande h-gllar la varianza definida como - V . <( 9h _<eh > <9É>.<Bh>.

Analicemos en primer lugar
HT,5

<ell2>-[21T I0(o( “1 e: Rxp[ .uos( nn.- Jó ) asi-¡J
fiar

con x - Gh-jb , queda
Tr

<Bn22' [2 TrI0(a-):|"l (x+fi )2 exp(0(cogx)dx

Desarrollando el cuadrado, y teniendo en cuenta quafi . <9 \h/
TT

<Bl12)- [2 7T10(o()]-1 J x2exp(o(cosx)dx+2<9r>

rr

[x exp(olcosx)dx + <gh> 2.
JJT ¡TT ‘­

I

l cxp(0( cosx)dxin
pesando términos queda 77'

2 2 - -1 2
<eh> -<eh> . szrIth] x axp(0(cosx)dx

-TT

La teoria de las Funciones da Bessel permite desarrollar la exponencial

comouna soria deltipo

oo oo

exp( 0Q cos x ) a IÜ(o() + 2 Z I (ot )cos 2nx + 2 2 14,10€)cos(2n+1)x' . n-l 2" "no +1

Integrando término a término, resulta para la varianza un desarrollo

en serie que converge rápidamente para valores usuales de o< z

. 7T2 1 oo cn
¡- I 0L OL‘

V 3 + Io (m) ' 1121121 ) + a "2-0 12n+1( 1
'n2 (2n+1)2



APENDICE C

Programa PROVIE ( En FORTRANIv )

Calcula el mejor factor entre placas, para un máximode 7 peliculas,

tomadas en geometria Weiasanberg.

Repite este cálculo para todos los niveles, y prumedia todos los

resultados ajustando por cuadrados minimosle relación lineal

donde uJ es al ángulo de aqui-inclinación. .

Conesto define los nuevos factores entre places FJ , y lleva todos
los datos a primera placa, con una estimación de los errores cometidne.

La entrada consiste en las intensidades leídas y las placa: c .. s“

pendientes. La salida, en tarjetas perforadne o cinta magnética, es compati­

ble con la entrada del programaL.P.; cada registro contiene los indicas de

la reflexión, Junto con la intensidad corregida.

Sigue un listado del programa.



r "ñ 77 _ , _ ._.Ñ _“___________“_4_Ñ __‘ ,gÑ , ‘;_‘ ,,
C Danvï?

_,C H___‘ ___
C

C DUÜGQÏWA 3’F‘ ‘+CMFÏÏN? INTFNSÏDADFF MEDIDAS VISUALMVNTFr
C PIMTKQIFMÍQ“ H“T! Hu WAXTM?ÜFmT’ÏÉIFTF) PLÁCÍ?

ïüïrfirï ‘H(‘CO).'K(3WG),IL(300).1APF
°"’I47(110.IK).F’CT([4).IÑTÉÑÉÏI¡Ï}VÉCTñRÏÍÓO).Y(10).X(10).CCNT(10

*).“HG|¡Ü)'“7Cp(10).?CTÜR110).DELTY(10)
75’3(w.“"”) T‘FL.ÏÜUTPT,ÏPUNCH

700 CWSW” (ïï?)
LÏ'wïfiir TApf '—'

5 (IFUTPT.*".¿3) QÉHIND IÜLTPT
v4 LK= \ “’ "' "“
L*Ü=°.1475"/19”.
T’\F ( .‘W1) ÏFfiClï).I=lolC)

70] CHEMA' (IÜC‘.?)
QE “FAD (‘.‘7) ïlFVÜ
QT :‘¡:>.1r*lv¡))

w-IITr (T‘°") ïlFV’L
IF (YFVV7|+‘) "9.38.9?

100

TÍ rV=ÏL r'Vrl 4".
¡1:1
\J=."¡+1

lïü) ÏF(N)oÏK(N).IL(N)o(F(NoJ)vJ=lo14)
l"7.'|)(.]¿::,.0) 777777

ÏFlÑ),IK(N),IL(N)9(F(NoJ)oJ=lol43
7C) 57 Tn 2

'DC’)
T‘ (TH(H).7L.
G“ TW 1rruïtvlr
Nzïl-l
CfirTH :q.
r7UNT=1.
nn 3 :1.N
En i J:1.12

”’Tïñíïl<;1).rt.0.) 91
IF (F(<.J+?).FC.’.)

TTÜÜÑTQpHUVT+1.
L=CnuwT
VFCTOFII)=—(K.Jï/Fï<.J+2ï
C.'*.(‘,Trj':::rrT[c+vrrm;._(|,)

‘“ñïNTTNïr
:\(TDL=F*rTït/rñHMT

“’vt11=V)=r*FTrr ‘
rflwT(ïtCV)=rrUMT
X(TIFV)=1./(rw?(*NG(ILFV)*PBD))
DIQDFiz ‘-_
hn ??? J=1J

TU 1
GU Tr -4 h.)

2?? ÉICPVF=Ür<0rf+FR<(FíCTOR-VFCTO°(J))
prqppa=nï<vrr/(CruwftFACTnRï' ' “"
nrsntïer)=rT<P:t*1cc.
en T: *a

09 FONTTMJ:

200

125111,13.
53*J=“.n'"! EV
nïpï¡4:*PC IP+rIHvT(Jh'Y(J)
hP!J:/+‘H]+ÍFNT(J)*XÍJ)
rvuïrww'



n': 'r' 9515"}57? ¿A JW

7Ü5UXjíL-‘V ,W ___ ñ_,» __ñ_____*__.__fl__,w___.rm_¡a _,,__W___“___w
n? 301 J=1.ïva
FFTUP(J)=F*X(JJ
DFITY(J)=APF(FFTFP(J)-Y(J))

301 caux=nhux+D‘LIXLJJ#QQHI(J) _ V,mw¿-fiwmeJ_____.
n*ux=ntux*1P“./Arïïa
wrgïgggLLUnCLñcjcfiux.ILCV _. . . .w-__m_»- ­

__ïñ'oo ¿www (¡1.! ww. um RELACION FUNCIONAL Y = A i X oCCNDF Y FS
* Fl r'rryr KNTFF DLAcAs.Y x LA INVEFSA DE CÜS(NL), b='. F10.
#9./.'F*|PUIFCF Ph? CUAD. MINIMDSCDN UNADISP.="F10.5. '(PORCFNTU

“¿AleA Fu UNAvFrTb_cUN ¡.IE, ' PLNTOS') __V ¡"____“_mh
p:w1un Tnpr

11, NíïfifltlLBLQVILEYFl, fl___m , ___.____ ‘ _ n _, “W, ,.___H_ÁW",N
IC (Ilïv=l+1) "0.0Qqq2

na wíïTf (5.124) TL'VFl
124 FWQMAT(1H1.1x.' NIVFL '.IZ)

ÍIFV=ILCVF|11WÚW y _W rmñ__#w,,FrcTr:=:rTnF(Ier)
ÑLAQLZEQCLIYJLLEV)*100./FCTOR(ILFV) _H,VV WA_____4_,_
¡[ITF (6.1””1) Y(ILFV).DJSP(ILEV)vFCTOF(ILFV)¡DAUXZ.fthÍILEV)

1001 FÜLMAT(/l. 'FAFTWRPROMFDIODEL NIVFL.........',FIC.5,LL* PROMEDIOOOOOOOOI...‘.Flo.5'/’
5 __A______Ïúy _‘EV'V‘FT'W MINIMÜSDOAQVOOOODOI.IF1005'/'

* 'fIFÏDFNCIA PORCENTUÓL...........o-'1F10o59/v
Tí INUNFEHHDFPARES DF PQflïnSQJLLLLLLLJELQLíLLL___En.(¿1.11.?

FñrT(J)= FAFTÑF*T(lJ-1112)
J12=(J+1)/2

_____W,HPIT[7Lf1424) J12.FACT(J) ,w ,Ñ,"
474 FHFMAT( //.1x.' FACTORENTPF PLACA (1) Y PLACA('.12.') 1

* :1j1.?L _ m>nw mw "_m,¿4h___-__wfl __m___w_p
4 FWNTI“hl:

HWIT’ (G.101)
101 FHFMET (///. ' F á L IPRDM lúLFfll DÏSPI IÁLFAZ DISPZ PLAC
wnkniáhl, PLAC‘ 2 QLACANB ,_BLALA_&WHW PLACA_í____ELACA ó PLAC

#A7 './//)
__‘____:0 ___

1003 N=N+l
RFAD1TGPF) tHM).INN);IL(N).(F(N.J).J=1.14)
IF (IHlN).FC.CG) GWT0 1004
gn Tn 1003

1004 CÑNTYNHF
NENTI
nn a K=1.M
[HUNT1=0.
FÜUNT?=F.
ACQMJFW­
ACUM?=O.

úFQESQL?OA
FWHSQ?=0.
FMRSQ=‘.
nn J=lv1107
INTFHCIJ)=U.Í_
TNTFNQ(J+1)=°.
IF (F(K.J).FC.C.) GH Tn 7
FÚUNT1=FWHNTI+1.
INTFNSIJ)=C(K.J)*FACT(JI
ACUMI:*(UM]+INTFHS(J)

7”» _jf,(fpg¿¿¿¿).=o.c.) su Tn e



“TC

CHUNTzzrnuMT2+1.
INTENS(I+Á)=F(K.J+1)*FACT(J)

' ííiirí?:ïFïíui ; +m r =Nsx J +¡"T
¡”NTÏNUF
ÏF(CÑUNTI.7C.”.) rÜUÑT1=Io
IFICÑUNTP.'C.0.) CÜUNT2=1oEdáïóiáïhnwlltñUNTl'
=n9907=LCUM2lfFUNT2
Íïíïóéfñfifcï+FnáïO7'"
DIQDI=”.
DT<D7=O.
[Tu]Q, .=]']1v7
'ïí"TÍ(KZJïKCG.O.) GU 10 C
nISP1=Dï<01+ARCIFWBSOI-INTENS(J))
'rííï(íïüïïï.ro.n.) GñT08
DTSP?=ÜI€974ABF(FnBSOZ-INTENS(J+1))
CHNTIHJF
DISDI=HIQPI#10C./ICÜUNTI)
'fifïñááñïïí?*loc./(CÜUÑÏÉÍ”AJ_"'"_ n
TFIFDRTQI.HC.W.) HISPI=DISPIIFOBSOI
'C(Fña¿ñ?}Nf}0.) DI3673Ü18577FÜÉÉÜÏ"W"’
NDITF(6.111) IHIK).IK(K).IL(K),FnBSO.FOBSOI.DISP1.FCBSOZ.DISP2.(I

#NTVNSlJ).J=1.1¿)
FflDMAT(1X.913.9(1X.F5.0).5x.7(1x.2F5.0))

(IPWNFH)t-'T".113í““""’m_"’_““‘"_‘“‘
HBITF (¡FHTPT.117) IHlK).IK(KJ.IL(K).FOBSO
’thMKT'(á1a,f1];¿)'"ñ"
f'ïNTINLJr
IC(ÏDHJFH.HF.Q) HPITF (ÏÜLTPTyIIZ) MARK,HARK,HIRK}FCESC
Gfl Tfi 11
ÏF (TñUTPT.Nrïï?)”EÉWÏNU*TÜÏTPÏ"——___
RFNIND TADF
CaLI FXÏT "‘”—“‘h m" ¡
FN‘Ü
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APENDICE D

Programa BUSCAH ( En FORTRAN IV )

Calcula las posiciones más probables para s1, o los átomos ds

hidrógeno, unidos s un dado átomo ds coordinación tetrahfidrica ( spa ),

o plansr ( sp2 ), on celda ortogonsl o monoclinics.

los datos ds entrada son los datos de celda, las coordenadas del

átomo central, y las de los átomos vecinos n 61 coordinados.

La salida consiste sn las coordenadas Fraccionariss más probables

para el, o los átomos ds hidrógeno unidos al átomocentral, en tarjetas per­

Foradas compatibles con 1a entrada del programa SFLSQ.

Sigue un listado dal programa.



BUSFAH

PPnGPAMb RUS(A F .SÜRRF CARBON01EN CELDA ORTÜGDNAL Ü MCNÜCLINICÁ

SFCJCNCïfi DF FÁTÜS [ÉIDOS

LADOS DF CELDA
ANGULO MONOCLINICO

CFlW(Ï).Ï=191(7Xo3F7o3l
EFT! (7X.C7.7)
INDF! (I?).ñï9TH(F10.5) INDICADORDEL CALCULC,SEGUNSIGUE

ñflññhññflñhflhñflññflñnññnhñfl

anFx=L HIRPIDIZACION SP3.TETRAEDFICAq 3(TRFS) H (FCTACIGN
LIHPFl

INWFX=3 FIBCIDIZACIÜN SP2,PLANAR. 2H CÜPLANARES
INÜFX=7 HTRFTDIZACIÜN SPZoPLANARgl H
IHDFK=1 HIBPIDIZACIQN_ÁEJ4IEIEAEDELLA¿11UNQLÍH
INDFK=0 FIBPIDIZACION SP3yTETRAEDPICA92(DOS) H
INan=-1 TFQMINAAEL CALCULO . _
¿(1) ï=1.5 (7X.3F7.3) COORD. ATÜHUCENTRAL
H(I).F=1.? (7X.?=7.3) CODRD. ATÜMOLATERAL
ClI).Ï=].3 (7X.?F7.3) CÜÜPD. ATOMULATERAL
níï).l=].3 (7XpïF7.É) CUORD. ATOMOLATERAL (IADFX=1)

VI_EEQGÉjïffiLCEPIA LAS COORDENADASQUE PFRFORA EL SFLS

100

IC!
200

DIMFNSTÜHV](E’vV2(3‘0V3‘3)9x‘3,’Y(3’1CFLD‘3)
CÜMMÜM‘(7)yRÍ’)gC(3)gD(3)oHl(3)oH2(3’QHB(2493’9851Á
DÏMFNQÏWN H5(?)
DIMCNÉÏÜN Z(É)
REAL HVÍgWV ;OMV10MIXQMY'MZ
ÏNTFGÏ'Ï' 77‘:. PF,HQ

F1>=q
HP=A
PR=7
N=?¿

_________JfitÏíLH-_. __w______._ _
ÏÏ=1

‘ RFADIRP.100)ICFLW(I).I=l«3)
HRITF(up.1rñ) (CFLD(I).I=1.3)
RFADíRR,lflO) RFTA
HFITF(wP.100) HCTP
FORMAT(7x.fir7.3)
55:0.0
aa=0.o
IBFTA=1
IFIBFTG.FQ.O.O.0P.BETALEQoGC.Cl LBETA=0
BFTA=HLTA+3.1415< IIEG.
HFITF(NR,37)
RFAD(°:.?OO) INnrx.DISTH
FÜRMAT(IZ,FIO.‘)
I=(DI<TH.LT.0.1) nïSTH=1.C7
IF (Ianx.rc.(-1)) CALLEXIT
RFAÜ(?L.100) A
RFA0(P2.100) a
IF(INÜ‘X.lT.¿) PK«D(RR.IOC) C
ï= (INHFX.FC.I) CPAU (RRolCC) D
waïïr (dc.?“fl) INDFX.DISTH
wzïïr (w°.100) A
wotïc (n=.1nn) a
IVÍINÜFX.IT.5) WFITF(hRolfC) C



í: (INÜFX.7C.‘) WHITF(HR,1CC) D
wJITF (wï.?]!

TI FHRMcn //‘)"
Pfl 10 ï=1.°

"'15; 1'Wifi-I Y?T FLT)¡”IT M

’(I)=ÉÍÏ)TFFLÜ(Ï)
IF (ÏW'T*.79.1) A(llífQFTÜG(I,A(HqÁHH

_ T‘ (¡AcTr.=c.1> «(I)=AOPTOG(I.3(I).B(1)I
'TfTTÑfiïïïtTífi)“rrr)=C(IïiCELDtI) ’
r: rravra.ca.1.ANo.INDFx.LT.4a C(I)=ADFTOG(I.C(I),C(1))

' "—’—'WÍ:T’VÏÍI_ CH???Í Í

1?

“H'ÜWMI?AV=TIÉ'

"Tr: 71:5?TÏS.É'íJ .1)

TC (IMM-X.>C.1Ï'F(ÏI=D(I)*CEED(I)
IF (Ia?T'.Fu.1.«ND.IN0Ex.Eo.l) D(I)=AÜPTOGÍ190(I)90(1’)
VTTTïzflïTTLFïI) "“”” "' '” ’ "
IF(ïNH“(.IT.4) V?(I)=A(I)-C(I)

'TE'ÏTNÍÏX.TCÍTT”V3(Ï)=A(I)-D(Il
CCNTINH:
MV1=CJ‘T(V1(1)*F?+Vl(2)**2+VIÏÉ)**2)
IF(ÏNH“X.[0.¿) GH TU 27

'MV5=SOFTIU?(I)t“?+v2(2)**2+v2(3)**2l
IF (¡un x.ïc.1) cn Tn 20
nn'lï I=I.= ” " '”'
V¡(I)=V1(Y)/MV1
V’(Ï)=V7ÏÏ)/MV7
XII)=V1(I)+V2(I)
'ffNTïKHFï ’
Mx=902T(X(1)**?+X(2)**2+X(3)**2)
Tï'íïwñïk.r0;7Ï”Cñ”Tfi“26”“
Y(1)=v1(7)*v7(=)-v1(3)#v2(2)
Yl?)=v1(1)eV?(11-v1(1)xv2(3ï
Y(3)=V1(1)*V?(?)-Vl(2)*V2(])

'MYEÉOT*TVIW)“*2+Y(2)**2+Y(3)**21
Ii (Iuncx.ïc.3) chn SCI

“nñSAIF=V1(1)*VFTTTIVTTÉTÏVZTYTïVTTZTïVYTB “—"’
SCIS=GQ=T(1.-CHSALF**2)
¿[th=ñT“N2(FFÍS.CDSALFI
CWSALF=FñS(*QFd/?.)

¿nsarï=—rnsALF+suarloISC)ffiáñïfifiífi7ïf
S‘NRFT=SQPT(].-Cn€%FT*#2)
PY=HIÉTPPLFWSRCT
=v=nI<Ta*sFNaFT

X(Y)=X(F)“QX/MX
NV(Ï)=Y(I)*5Y/MY

H1(Il=*(ïl+X(Ï)+Y(I)
H?ÏÏ)=5(Tl+XÍTÏ-V(ÏÏ
Ï“ ÍIÉ’TF.ÉO.1) *)(I)=AMCNOC(ÍvH1(I)oH1(1))

kálTïílHÜÑOCII.ÑZITTÏÑÏFÏÏÍ'
CF‘NT Ï‘\HC

"Éñóñ‘ïñúïïwrr
[710,00 T=1.7
H111)=H1tï)/rrln(1¡
F9l1)=H?(!)/[ÏLB}I)_ÑWÍ‘“‘mm’“fimeUK

30 anmoïtr2.5x.4c7.4) ___ ___“_
'_'_ 'WÓTÏÏ151.163ÏÍÏF3}ÉÉ"_4-_ ____—————"‘_'

NPIT7(wF.°0)ïï.F1.RH
23 wpITc(nL.?n)1I.r?.Ba

NC'YT;(‘rJï'92Ü)ÏÏ’H?oBB



HPITF (w0.°=) _
____L_ ffl'ïMj‘ÍL/J/U1)

61 Tn 1a
‘30] (¿H-JTwm

7(ï)=V1(?) Yl?)-V](3)*Y(2)
_____á____kZLZ¿ijLf)fY(l)-V](13*Yl3) __

742)=v1(1)wv(;)-v1(2)*v(1) '
MLESQÏIÁZJ J.l,*Ï.Z'!Z( P )*‘°‘2+Z( 3 ¡“‘21
FH Gre? 7:1, ?
H1(I)=‘(T)+V1(I¡#DISTH*0.50+Z(I)*C.866*DISTH/MZ
H?(T)='(T)+V](I)*OIRTH*G.SO-Z(I)*0.866*DISTH/MZ

_üHlE(lEÏTÍ.7Q.l) tlLLlEAflDNOC(I¡Hl(I)1H1(l))
IF(T%FT'.=Q.1) H?‘Ï)=AMÜNOC(I.F2(I).H2(1))

Sn? C'WT NL] rw
chw r)o

20 4v2=<'«Ttvït1)**2+v=(2)*#2+v3(3)**2)
DJ 71 '=1.3

71 X(H=‘-[‘(I)/HV1 +V21H/MV2 +VÏHII/MV3 ‘____.,.._,
MX=SOPT(X(])*+?+X(2)**2+X(É)**2)
nagzg 7:1.3 n,wfiúnn
x(1)=x11)*nI<T+/wx
F7“): M HHH T)
IC (IRTTF.FQ.1) H94I)=AM0N0C(I.H2(I).H2(1))

__.72me_-WT_ ¡UF __
r 'j Q61 1:1. 7
h°jïj=H°lï)/rELD(I)WÑ

nn] rnNTquc
(2,1 Tn 1:

?4 FÑNTINJF
WWE”?25nlñlLïwflnhw 7__7_,,_ , ,,,.___m

H?ÍI)=‘(Ï)+(X(I)*PISTH)/MX
__LF_LL‘357 ’ïo? Lg.1)_,_l'-?LI_1.=ÁM_Q.NQQ1MLLHZLI ) L

25 (ONTIMJF
En 907 1:1.=
H7(I)=H7(I)/FFLD(F)

,MNMBQ2”_ALQNIJNUF hw-____m_mwru
en Tn 73

27 CONTINWF _Nhñ 7*ñkflm 7+,“
nn 700 I=1.°
1111)=v1(I)/Mv1

700 HA(I)=.*’?1*flISTh*V1(IJ
[FLV](?),NC.Ü,) sn Tn 701 Ñ, _m_“h_
I=(V1(2).NT.0.) G0 Tn 702

_____Ii(.\L1,Í1).F-!É .0.) 9‘”Tn 703 h
701 X(l)=l.

x12)=1.
x(3)=-(v1(1)+v1(2))7v1(3)

_ ‘.__,V_.‘,_G-'Ï¡__I_-'Ï?.76". 7_____,, ,,
70? x11)=1.

X(7)=-(V1(1)+V1J?)1¿M112) HMW
x(1)=1.
en Tn 704

703 X(1)=-(v1(2)+v1(=I)/v1(1)
x(7)=1. A___,H ,w
x(3)=1.

704 MX=SOFT(X(1)**7+X(2)**2+Xl?l**?)
X(1)=X(1)/MX
X(7)=X(?)/MX
x(3)=X(1)/MX
Y(1)=v1(7)"1(?)—V1(3)*X(2)



¡LVÏ?)=V1(3)*Xll)-Vl(1)*X(3)
Y( “¿W-[1 )*M7)>:v_1(427_)7=fxñ(_>11

__ A ¡#47:!‘1‘7 Ñ - ___ — Aigi- —_Ífi 4
ru 7or J=1.K
XJ=J

Fw 705 =1.3 ,‘_‘ '“ítti=(XJ*#.;R?1fi)/XN ’ ’
WRIJ.Il=.941‘"DIQTH1(X(I)*COS(ALFA)+Y(I)*SIN(ALFA))

”“"‘ ‘Nïïïïï)=wn(l;ï)4w*lIÏ#E(I) " _
706 Ir (¡FTT‘."C.1) wn(J.I)=AMONOC(I.NB(J,I)’HB(Jo1))

n» 903 J=1.N
nn 20° I=1.° ___‘77' HÉÏLÏZ¡"ÉÉÑÏÏJZ’TÏÏfVLTÏ(Tï“ _—'"ñ“'_"““‘ ____’

90a CnNTquc
n".- “7‘06 J'='1".¡-" " " *—‘ '

705 WÜITFÍNLvEO)II.(wa(J.I).I=1.3).BH
HQTTC(NC.?“J
GH Tn 1P

Ñ___* fuflj‘ ‘ A—7.—_ _ >__
Fuurïïrw AncTnC(1.x.AA)

Ñ ' r, Mei-1m;M ¡MH Eh“ 3).“ 3) .HHÏ) '¿FÍ2T3Í#8124 .3) ,BCTA
(251Tn (,09?C’10’9T

ln cw:T¡G=ï«KIN(quA)
P'ïTU“;

?h HÁïTWf:X "’
pïïnvw 7’ 30' n tfhn=x+*f/ TrNÏRFTAY' “‘“"“ ’_—‘_' *
CCTUPN
FND
FJNFTF'N erNnC(!.x.AB)
rflMMfiN'?(3).?ÏÉTïrfïïïhr3i.HlT?I.H2T3T7W8(Z¡.3)ÍBFTI'
añ Th (10.7r.=0).ï

‘*'1ñ Aqrwufzx/CYNIQVTÏI' ““‘"““ **””‘ ’*‘“
prruou

70 ¡mnu,r=x
PVTUL“í ‘P_______Hn A; _“““"ïñ__“ïwnflrr5i=áaárñïrpTTKí’“””"
FFTURN ¡mh__‘___ _ ___“_”“"—___'an A’w“



APENDICE E

Programa Principal de Absorción y Subrutine SETHA( En FORTRANIV )

El programaprincipal le. detoe y controla las rutinas ABSRPl,

ABSRPZy SETHA.Maneja la información devuelta por ellas, e imprima y perform,

c grabe, los resultados finales.

La entrada consiste en parámetros de celda, infcnmeción sobre

le posición inicial del cristal, y la matriz de conversiónentre los ejes

usados en la experiencia, y los indices internos del subprogreme SETHA.También

lee las reflexiones e corregir, con sus indices de Miller y factor de estructura
medido.

Le salida, por impresora y perforadora o cinta, es compatible con

el programa DATAREDUCTIGN;cada registro contiene los indicas de cada reflexiü1

y el Factor de estructura corregido.

La subrutina SETHA,llamada por al programa principal una vez por

cada reflexión a corregir, calcula el ángulo que debe girar el cristal a

partir de la posición inicial 9% , para que e} nodo ( H,K,L ) de la red
recíproca cruce la esfera de Ewaldy por lo tanto, está en posición de

reflexión.

Sigue un listado de ambos programas.



HSWÓCWHTW

"ï5áïïïïíuñfkí5ïï.hs «esoncrou PARAFOTOGRAFIASTnmítjs EN
fiíñMCTFIA WFICSFNBFQG.

rnMMdN/nlrrK/ITFP.INDSIN.SIN1H
¡urceru pp.wc
rnMMnN/ïanI/ DR.NR
rñMHñN/Y/ITOUEN
(HMMFN/X/Nï

__[flMflQN!EJC!ANGCÑW ‘ - _vww—mm
RcrL M(3.3)

___5erN<InH VFsr(1‘)
PIMFNCIHN TITLF (20)
nIMENcInw KNGFÍZ‘)
YTFF=Ü
PQ=Ñ
HF=F
(WFGI=F. __ úwñh
FMSG?=W.

UDSIL2=O.
PEAQV!RCoLQlVIITtF _J
HDITF (wc.11) TÏTLÉ
mpMM @)51,)w___ 7
FJPMAT (1H1.?on4)
crhn(tp.1211(M(I.J).I=1;3).J=1¿32:nauar (16F=.0)
wprïrqu.1?d) ((M(I.J),I=1.3).J=1.31 _"““_._M,
FJPMAT(|P.'M(1.1)='.F€.1.'M(2.1)='.F8.1.'M(3.1)='.F5.1.'v(1.21='.

tF5.1.'M(;¿Z);',FE.1¿'Hl3.2)=‘gF5.l;'H(l23l='gF5.lg'H(2131F'1F5ala
*'M(2.1)='.C=.1)
Rtñn Lïíolll AA9T1845T.fAST
FHDMRT(3:10.ñ)

7__7HF3ETVF(.NP31’C) M._S__Tg_EA5LCAST A_>_______7
¡an FfiPMñT(]H.'ArST='yFIC.7.'BAST=',F10.7,'CAST=',F10.7)

chp (FP,!¿QMQLFA.BETA.GAMA _ _

1Q
H

"l?

170

13

14 FÑRMAT(1510.5
hHÏTF(NF,!¿C) AL:n.sETn.GAMA

Ian FuGMAT(1H.'ALF«=-.Flc.5.'BFTA=0.F10.5.'GAMA='.F10.5)
n=«n(CK.15) xIUNn.FICERo.0ND Ñ___ _

18 cnnm»1 ¡1:10.=)
wRITr(wa,150) XIUNJ.FICER0.0ND
FnPMnT(lH.'XIUNH=I.F1c.5.'FICER0='.F10.5.'0ND='.F10.5)
RFAntrt.1L1> I=.ïw
anMnT (3:2)
pum (DHT‘) 15H U4L=JJLH ,

33 anMAT (15r5.?)
_ ,.,_,_C_“_l__l.___.’_,3,5EP,J,,, _____,,

HQITF (un.cq7) _
FQ=M5T(' H K L INT.

* TPNS PHI UPSILON’)
IFQUIN=W _ _nw N

1009 IFOUTM=IFOUÏN+I

1‘50

1.41

8°7 QES. INT. CCRF.

IF (IFOUIN.GT.N)) sn Tn 10C6
XEQUTN=IFQUIN-l

1005 PFAD (’Evñ) KÏY
C CHEMAT (F7)

Ir (KFY.IT.") en Tn ICC? 7 V



xt=x1uM0#XCCUTN
rwu=AHGC(‘“QHlElM.__ - —

ón CDNTïle
:ran (19.103) IF.IK.IL¡SÍNÏHOYNTFNS ’Lx

103 FÜPMNT(31€,c15.5.plc É.
I“IF-Ho“) GOTflzcoc

'í’í'Í'TÏl'T-a;ïwr'ïrï:'fl;ï;‘smm.vmsns.Lx
GÑTÍ] 10"):

7-000I: xLx )"im
XFfifT:!_";r“-x)

ÍXCRFT.CC.O.) XCACT=].
YMTFÏ’Jc‘zvNTqu*XFA(T

ZÉXoIZI

*(F?0.flflïñlq“MCGZ.UPSILlvUPSILZ)
VTÏÚÏKFYJ'IOOP.1ÜÏIqÍCCC

lona PHÏ=ÜHFGI

'Tí? :zr-T935"'¡fifiifimmflmm ¡firm,chuamo?”­

UDSÏl=HPïTl1
G3 T1 100!

'_Ï65T'ÚÑTE*M7CÏW' ’”_""' "‘"W
¡IDS Ïl =UDÑ Ilr 7

«160773'FnNTÍNJE “Vun" M—_7“ 7MF"­
TF (PH!.CT.F.2°EIF) PH!=PHI-6.28318
(¿[1 7P<RP7(UPSIL.PHIoSINTHoTRNS)
Tpms=SQFT(TPNS)

_M-VfñïïáYÑTÏNÏVTÜÑÉ"-“m"
FHCTDF=]°ñ./?.1415927

—“”bHï¿ñHíiTïtïnb'
uo<1L=uperL*FarTnR
HPITC(wC."7) TF.TK.IL.YNTFNS.YCÜPP.TPNS,PHI.UPSIL

W97 CJOM“T(‘X.3!F.F(‘X.FIC.4))"w;T’T‘f(TNT: 7) ïHoTK. v ¡Lx
117_ FnPMaT(11:.F1‘.“.F1C-5o39Xv19’

’ ññ Tñ tn"‘ ¡
1006 CALL r«IT ' ¿

FND



Ii

n—wrsn}sn‘

i í
'ÉÜHEÜïïKÏ"SFíHn. CALCULA EL ANGULO QUE DEBE GIRAR EL CFISTÁL PARA

ou: LA PFFLïxïnN (HKL) CRUCE LA ESPERA DE FHALD.

SURÑÜUTÏÑ: SFTFB (IHQIK.IL'ÁÁST'BÁSÏVCASÏOALFÁQBFTAvGÁFÁQPvCNU'XIy
ynwn.r!rran.nMrsllgaF62JUPSIL1.UPSIL2)

C

C FSTF PRnG-FW! ("[CULA FL ANGULO OLE DEBE GIPAR FL CPISTAL PARA QUE
c APAPF7CF |A KFFLFXION HKL
C ,,,,,,,__________.._
C LHS CJrS PFWDIFS DFL PROGRAMA SON LDS SIGUIFNTES
C __, ñ __
f Fl rJF FS If PFIMFRA RECTA DE LA FOTO
C FL FJF r ïfi L' SEGONOA RFCTA DE LA FOTO
C Fl FJF 9 (ÍLF FÍL PLfNO DF LA FOÏO
c W_ú, wm_ñm__fi______
C [A MfiTüï7 M TFKNSFORMA LOS INDICFS REALES FN LOS DEL FPCGFAMA
C SFGHN lfi CFHGCIFN
C M*(HKL)=(H'K'L')
r DONDF (HK!) CDN LOS INDICES REALES DE UN Pquïo Y (H'K'L') LOS OUE LF
C CHQPFCPCNDFN QFGUN [OS FJFS DEL PROGRAMA

_, C __,P_,ONMVA- «__m._
C

C

IHTFGFF 99,uc
rnMMhN/INNUT/ FP,wR
FFAI [1.L7.L:
PCA! M 3.1}
PcAL ManuL(;b)
(WMPLFK 112fij_ ‘___ ,__Á_ ___ 7 _ Á'_ _ _ _
rnvaFx Y(?4)
CJMPLFX ZZ
lñGïffiL Xló)

¡[CGICLI X1,X2,X3,X4yXS,X6, “_ _
CÜMHDN/RLÑCK/ÏTFP.INDSIN’SINTH
lïleTíígfilgfijw G“ T0 791
ITFP=ITrC+4
A:f,ACT*ÜNn
P=hfiST-“NO
C=ChST#!ND
941=M(1o1)*fi+M(1o?)*B+M(1vE)*C
Ba2=Ml2qll=A+M(2.2)*B+M(2931#C
RAK=M(%o1)*[+M(1v2)*B+M‘393)*c
fi =ARS(BF1)
52:4831P67)
63=A89(8a%>
t1T=M(1.1)*1.+M(192)*?.+M(lv3)*3o
52T=M(7.?I*!.+M(2¿?)*2.+M(2,3)*3.
OÁT=M(ÉO1)"].+M(302)*20*M(393’*30lel=L1.,2.)
¿(7)=-7(1)
7(2)=(9..1.) _
2(4)=-7(1)
lle)=(1..3.)
¡(A)=-7(=)
7(7)=(3..1.)
7(s¡=-7(7)
Z(°)=(7..7})



1L

ÑÏÏÍ"

7(10)=-7(°)
7(Jl)=lï.o7.)
7(l?)=-7(11)
Z(11)=(-I.o2.)
7Ï14)=-7(177
7(13)=(7.v'1.)
¿(1ó)=-7ÍIÉJ
7(l7)=(-l.qÉ.)
7(IR =-7(17)
Z(1Q)=(3.9-].)
7Í?0)=-7YÏQ)
ÏÍ?])=(-3.v?.)
ÏÍ77)¿;7(71)
ZI?É)=(7.o-?.)
7(?¡)=;7Í?3)
ZZ=rMP|X(‘1ToA?T)
KÜÑT=-1
DWI?‘ 7:1.24
ÑÜDHllT)=ÏÍEÉÏVÏÏ))
YlÏ)=77-7(Ï)
rr-I'Ñ'T'rwr "
0” 1?? F=ïofi
X(Ï)=IÍWÜDUI(’*Ï-7)oLT.0.E).ÜR.lHUUUl(4*I-Zl¡L1.Ü.5)).ÜR.((HUUULIQlflï—l)n'.

'_———"ÏÉÏV_TWNTÏNUÏW‘WW'_*M
X!=X(l)
x2=x¡?ï“”"
x1=x(1)
x4=xt4)
XÉ=X(7)

_"ÍÁEÏ(E)
IF (KHJT) 1.7.?

_Hm————T.—”Tí“(X1)-CÏÑÏCT=G6MA
Í; (X2) GAMl<T=RFTA

ÏÏ (X17 GEMFFT=ALFA
Ileú) C‘MñST=IPC.-GAHA
Y; (X5) GÏMÍÑT=1°no-BFTÁ
IF (X6) GAM'ST=190.-ALFA
ZZ=CMPLX(5?ToA’Tl
KONT=0
GU Tn E’

2 IF (X1) QFTtST=GAMA
Y: 1x21 BFTISTíBTTA
IF (x3) RCTAST=ALFA
IF (Xó)HCTAFT =1Pfi.—ALFA
IF (XRIHFTACT =1F0.-BEÏA
TFlïéï WFTAST=1FT.-GAMA
72=CMPleA1T,A1T)
KFNT=1 “""”
GÏ‘I TÍ] '.

3 IF (x1) “IFTÏTEGÁMÁ
IF (X?) ALFAST=HFTA
IF (X3) “IFAST=ALFA
IF(X4) l\LF’H‘T=]FC.-GAMA
TF ÍÏHÏñIFÏFTgïÏDÓÍ-BFTA
Ic (XE)5LFÉST =IPC.-ÁLFA
T09N9=?.1415C/]Rfl.
ra1x=1
(A9x=cn:[TPANS*G!MAST)
CA3X=CÜS(TRANS*HFTAST)



_ _Ñ._.4_.-.__..7_-__._..... _A__.H

791

67

333

L, FuflCIfiM

“_Y5an.

CKIY=0
C*ÍY=SÏN(TÑ[NS*HFTQSÏ)
C‘?Y=(CÜS(TFfiNS*fL:fiST)-CÁ2X*CÁ3X)ICA3Y
CK=CÜS(TFANS*ALFA)
C3=FÜS(TPïNF*HFTÉ) '
cc=cnsncwmmu ' J
XH=IP ‘
XK=ÏK _
XL=ÏL
L1=M(1g 1)‘XI'+M( 192)*XK4MÍ1131*XIL
L?=M(?.1)*XP+M(717)*XK+M(2'3)*XL
Lá=Ml?.1)*Xt3M(3.2)?XK+M(3.3)*XL
059T=SÏGMA(IF,IK.ÏL.AAST.BAST.CAST,CA,CB¡CC¡CNDI
RQÏGMA=SQpTlÜAÑT’
SÏNTl-="ÏÑÏGMÍ‘/2­
ÜD=ÜÑST'XLÏXL,
n=ïO°TíÜÜJ
AJGUMLFW/(2.*CNU)
XTX=SÜ°T(Ï.-ÉPGUWI**Ï)

TTT=AC";lJMl/XTX
HÏ=ÍÏT'AÏ‘HTTT)
N7=3a1415°-H1
F¿STY=L2*A2*CGZY+L3*A3*CÁ3Y
OKCTX=11*&l+l9*É?*(A2X+L3*Á3*CÁ3X
CI:ÉT417ÍÜAQTYvÜASTX)
FIUNÑ=TPFVS#FICFPÜ
ÜMFGl=dÏ+F14FÏUNÑ
FMCGZ=W7*:Ï4FÏUNÜ
UPQÏL1=?.*W]
UPSIL7=-UDSÏL1
PFTUPN
EN“ ,
FUNCTIÍ N c;ÏGMA(JQKOLvÁyRyC'CA’CB’CC

ÜJF CALCULA R RECIP: DEEEHDLENIE_DE_LAEDA
X=J

Z=L
STGMA:X#X*\ÜB+Y*YKB:3+Z*1*C*C
SIGMA=RIGMA+2.*(X*Y*A*B*CC+x*Z*A*C*CB+Y*Z*B*C*CA)
SIGMA=SIGMfi*(AMDA**2)
RFTUQN
Fun
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APENDICE F

Lista de Factores de estructura da Papaverina

Para cada reflexión se informan los indicas de Millar ( H,K,L ) ,

al factor de estructura observado (Fo) , el factor da estructura

calculado con el modeloFinal (Fc), y las fases correspondientes.



——4c- H w-Nm0»+—w- 7­
20 21 4

L7

— -— PtGlNA 1

H K L 10*FB"lB*F€""FfiSE“ m—— '4H—- K' L 10990 10*FC FASE

4%? 0 64* 732 366 360. 4 2 c ?3* 132 —ü&h
a o 0 634 638 180. 5 2 o 497 «se 180.

10 0 o 76 00-»1eeïwwum« —7 M27 0 800 767 180;
12 0 o 103 81 180. a 2 o 177 137 180.
la 0 0 636' —505«Ht&0:--w-v —97»w2 o 157 200— 100.
16 o 0 404 493 180. 1o 2 o 189 203 130.
¡3 0 0 32 ¡2 0. ¡ir 2 0 79 —60 360.
20 o 0 93 95 180. 12 2 o 268 296 360.
22 0 0 93- 121n«13076+w "¡3- 32 o 173 162 360.
28 0 0 293 277 130. 14 2 o a3 84 lBü.
30 0 0 95 es "tfifiï— J——-16m' 2 0 303 306 360.
34 o 0 107 97 36o. 17 2 o 125 140 130.

—m--——-———*———iHr-—1ï-13——-ï0--1HT—-tüe7----11r-if-fl&--ííir-fitt9-31ñh
1 1 0 162 127 0. 19 2 o 112 117 0.
2 1 0 102 68‘“I&0:‘"”— zonwm»v- o 154 169 180.
4 1 0 686 716 360. 21 2 0 120 148 180.
6 1 0 #6t 527““3ÜÜ¡ ¡«22»w—2w "0» w213 -207 360¡
6 1 0 632 450 0. 23. 2 o 86 106 160.

v"———---—-———?*——f——iF——tfi6-flHEÏ—1607---fiH%-2--&--#fl--&9—ñ%fih
a 1 0 160 171 180. 26 2 o 125 132 360.
9 1 0 303- '3fi8 6360:- ww»‘«27‘wwz6“«3——>7o 81 360.

10 1 o 229 251 360. 30 2 o 46 52 o.
11 1 o ¡19w— 120-Wt607*“"“ >63167r2 — 0 51 35 360.
12 1 0 236 249 360. 33 2 o 91 46 360.

———— -—16———1———fr——10t———t93e—36e7————————t———3———0———6#6———1¿mr—1661
15 1 0 77 63 130. 2 3 0 35 3a 130.
16 1 0 219 193 7160.7 3 7736”"0» 237 237 36o.
17 1 0 3a 23 100. 4 3 0 96 91 180.
¡e 1 0 6# T63 rw :—— '75" «3m—60" 339 39a 130¡
19 1 0 129 144 100. 6 3 0 427 461 360.

—-n———-————————2t-—nt——m6———te3———te5———49r——-————ar——€r——43-—-176———2e3——36e=
22 1 0 a9 7a 180. 9 3 0 207 23s 360.
23 1 o 89 67"-t803 - -10w* 3» e 55 57 1803
24 1 o 145 175 360. 11 3 o 121 120 360.
27 1 o 70 ‘t6**3667"'““*""t2”+-3 0 75 65 36o.
ze 1 0 57 63 36o. 14 3 0 92 74 36o.

———————————————3e-—nt———e————67-———te——36e7——--—t5-—3———0————73————6e&—euúh
31 1 0 37 36 100. 16 3 o 102 90 360.
33 1 0 33 7297-360ïh«» ¡7 3 o 119 ¡37 360.
36 1 0 100 96 130. 18 3 o 35 42 180.

0 2 o 552 652 ¡00:6 19 3 o 220 246 133.
1 2 o 769 789 360. 20 3 0 177 194 180.

— -—— va nfik—í—4%—4B——Wfl—fiEr————%k—%—fi%—úfi%—%HFáfi%
3 2 0 199 0. 0 75 83 360.



PAGINA 2

L 10*FÜ 10*FC FASE H K L 10*FC 10*FC FASEH K

24 3 c 139 146 130. 22 5 o 50 62 o.
25 3 06- 101——6108——+30r————«—9H+——4+r«474-1236—«14&+—360.
26 3 o 82 eo 180. 25 5 0 69 83 180.
27 3 0 57 S}——36074' - — 26« —5 -«0wu 67-w"%&2w”"-0¡
28 3 0 56 59 36o. 27 5 0 42 39 180.
er ¿F49 ‘7‘59 536 13€}. c la C 139 ¡#5 36‘3­
1 4 o 461 415 180. 1 6 o 157 177 180.
3 4 o 351 323wu3601n—wn 3»— 6 0 41 —4H36180.
4 4 o 96 94 36o. 5 6 o 97 92 180.
5 4 0- 207 246>73601»w- 6« -6 0 231 7304» 360.
6 4 o 67 63 o. 7 6 o 43 36 36o.

__ 7 4 4407 50 44 0. e 6 97 223 á%%5 4%ax
e 4 0 78 97 180. 9 6 o 100 96 130.
9 4 0 306 290—m——0ï— 10» 6 0 115 109w 1eoi

1o 4 o 56 52 180. 11 6 o 37 29 130.
11 4 o 61 96r"360r"--- ïï-"*6 or 179» '1624 0.
12 4 o 175 169 36o. 13 6 o 193 213 180.

———-—————y36«4»——4»———42————62
14 4 o 74 79 36o. 15 6 o 162 16o o.
15 4 0 96 76 360. 163 6 0 236 200“ 18’.
16 4 o 64 65 100. 17 6 0 4o 40 36o.
17 4 o 130 11a 0. '10 6 0 204 190 0.
13 4 o es es 180. 19 6 o 118 124 180.

——— —_————}9———4———{%———4KF———4F3——i891—-—————éH>——4r——4}———4?1———%0{k—4éflh
20 4 0 86 ae o. 21 6 o 245 255 o.
21 4 0 48 42 «1001 22 6 0 301 319» 180.
22 4 o 59 49 36o. 23 6 o 26 20 180.
23 4 0 93 99 6100.- 24 6 0 33 41» 180.
24 4 o ea 101 180. 26 6 o ea 83 180.

——— 44-44H44_4——434——07———4Ky—4aor——-———+——;L——4+———52———4H+—3061
26 4 0 40 42 36o. 2 7 o 52 51 180.
27 4 0 55 46 360. ¡———- 3 7 0 464 60 100.
29 4 o 101 93 100. 4 7 o 153 146 160.
31 4 0 61 60 2%891w6—— 5 7 «—0«—«-46 52 180.
33 4 o 47 52 360. 7 o 46 52 180.

—-———————-——————34——4F——4}———4HF———4HL—4801—-——-4—3———4-—-0——-—4%————92——+691
35 4 o 33 35 180. a 7 0 69 68 180.

2 5 0 173 100 »3604—o_—»46—9um-7-4404‘» 61 744 0.
3 5 o 331 363 36o. 1o 7 o 122 133 36o.
4 s 0 211 233 »360Ï —wa 611ruákfl-{rn6221 234 130.
5 5 o 201 196 180. 12 7 o 164 201 360.

——-———-—————————+r——4r——4%——494————47——+se4———————44———4———0———2+s———224——ayh
7 5 o 14o 149 36o. 15 7 o 135 151 360.
a 5 0 52 73 »3604 7- 16 «VJ-—m04— 205 192— 360.
9 5 0 297 312 36o. 1a 7 0 125 120 36o.

10 5 o 303 333-«1aoïunwm 19” —7«—_0m 188 166 360.
11 5 o 177 16a 180. 20 7 o 233 232 36o.

"-———-—————-———i3———5———G———+3+———+4¿——%801——-——-%4——-J-——4F—-—¿H+———4H}—eHHh
14 5 o 103 90 180. 22 7 o 80 59 180.
16 5 0 101 113 180. 2374v7»- 09 43 s17 180.
17 s o 85 86 o. 25 7 o 9a 97 366.
18 s 0 160 1eauu1004- ———————w 4206747-4 0n47457 «"55 166.
19 5 o 4o 37 180. o a o 56 64 360.



L 10*F0 10*FC

PAGINA 3

FASEH K L 10*F0 10*FC

4 8 0 80 20 1 l 89 B7 285.
5 8 O 40 Ei - 1 l #2 5h 340.
6 8 U 133 22 l 1 127 113 357.
7 B O 40 23—*'1 l 166 173 233i
8 B 0 49 - l 1 69 70 210.

:97 % :9 43 1 i 52 6% %%Ï
10 8 0 49 1 1 130 136 ¿95.
16 B 0 #4 ' l 57 54 77.
17 8 0 137 1 65 72 329.
18 8 0 101” “1"'l36 119 306.
19 8 U 102 l 82 60 181.
¿u 8 6* ¡12’ i ‘7%* ‘32 11?.
21 8 0 45 1 90 79 J.
23 8 0 78 l 80 86 '329.
24 8 0 144 1 60 56 266.
25 B 0 118 l 93 68 191¡
27 8 0 95 1 76 101 161.

3 9 o 162 482 563 241.
4 9 o eo “m - r - www- 321 322 58.
ó 9 o 100 249 255 53.
7 9 o 102 -" -'w«*77-rwrwmf»ri 232 234 40¡
4 o 1 1271 125 117 9a.

- -—*—*——-—-8““—fi———1———1KKr——flTr3-2ÜTT-—-——-1r——1?———r—-t39—-—Ttfl——1fimh
lO o 1 146 150 147 115.
12 o 1 197 ——'* v r w 267 272 42.
14 o 1 109 54 so 26¿.
18 o 1 114 -- ¡M-"w w- »m r 293 29o 337.
20 o 1 17a 411 499 355.

»——n— —"22———e—-—t———to7————9t—-2tú7-—-——-tü-—2—-—t———2fie———at7——1511
24 o 1 82 136 119 60.
23 o 1 220 305 237 o.
32 o 1 139 156 150 65.
34 o 1 ¡#5 197 183 27o.
36 o 1 43 es 61 342.

——- -—vir—v1—-—1——1e96———759——t5ar-——-—1Kr-2-—-t-—-—39———1h3——hhn
1 1 1 337 2 13o 125 31o.
2 1 1 700 2 -104 r 95 143.
3 1 1 760 2 73 57 114.
4 1 1 657 »2 v ——«7#v -7t 13:.
5 1 1 533 2 81 32 24.

'—--——-—-—-——-6*-—r-—f--k8t-HíH&-fiHHP----iHr-i--t-—-—7%—-—+H+—16fi1
7 1 1 1027 2 34 a7 7.
8 l l 383 3'“ 631 BOG‘ 295.
9 1 l 487 3 194 171 47.

10 1 1 «31 34 mafia» 335 285.
11 1 1 257 3 153 163 268.

————-—-—-—-—-—i2—-"T—-—r-—fiEEF——ei9-2G97----#-€k-—i—-i#9—-—tt?——%9h
13 1 l 365 156 127 9.
14 l l 284 78 45 60.
15 1 l 183 267 263 265.
16 l 1 191 238 233 44.
17 1 1 183 272 267 234.

---—— n - “"_ifi__—f———f——1í7——-tfiP-iHMn---—-t&-—€F——*——-4H}———?&—HHH1
19 1 l 59 97 94 260.



PAGINA 4

10*FC FASE H K L 10*F0 10*FC FASEH K L 1C*FÜ

12 3 1 229 200 164. 4 5 1 156 159 222.
13 3 71-“ 292 n-296-226T————m—__5m——5———+———493»w«266-264:
14 3 1 24o 238 119. 6 5 1 207 196 316.
15 3 1 112 'w95—"_92¡w7—"w'"“?*“-5-Hwi—““268 274. 111;
16 3 1 132 139 32. a 5 1 135 131 206.
17 a l IO) ln“) ‘ILI n 35 :7 2}.
18 3 1 79 65 194. 10 5 1 199 211 244.
19 3 1 154 142-—«—-—}ao¡—-w"vii _»5 1 110 82 302.
20 3 1 68 65 133. 12 5 1 4o 33 94.
21 3 1 130 129—_ 83" »1awn»56— 1 a7 9o 94.
22 3 1 89 a9 263. 14 5 1 115 96 173.

——9 23 3 1 33 21 27?. :6 5 :7 1:3 133 357.
24 3 1 135 144 242. 17 5 1 112 96 37.
25 3 1 75 72_—4u3r- 1897 5 471» 132 14o 16.
26 3 1 66 75 a4. 19 5 1 124 150 353.
27 3 1 eo e7—w}4eï—«ww¡“zaga-59 ¡r 145 141 116.
28 3 1 64 76 156. 21 5 1 126 152 15.

'————————3+——ay——4———4Hy———a9—-+741———-———ee——4>——4————65———45k-&2&1
1 4 1 183 195 34o.' 23 5 1 91 9a 133.
2 4 1 374 4314-4177.w 24- -5w- 19 86 aa 37.
3 4 1 351 36o 7. 25 5 1 121 110 276.
4 4 1 379 407722926“ 26" 5 1- 94 75 132.
5 4 1 95 58 219. 27 5 1 74 61 340.

—«——-——n-«4-a———a6———4———+—-—3+e———34+———+41——-————2e———5———4———40s————4u+—euha
7 4 1 336 341 9. 29 5 1 86 71 180.
e 4 1 151 124 1531 32 5 L 51 50' 139.
9 4 1 148 132 356. 1 6 1 115 115 82.

10 4 1 159 152 '"34r"“"“” 2 v6— »1«w497o —7a—211.
11 4 1 69 43 35. 3 6 1 127 118 176.
527 4 1w——452———+45——+69r————————4———6———4————497———497——4244
13 4 1 ao 73 295. 5 6 1 174 174 16o.
14 4 1 143 ¡tasa-zzaïmw — 6 -*6 i "-4637 66' ¿00.
15 4 1 17o 149 169. 7 6 1 34 63 184.
16 4 1 74 w57wm—491—9mw a 6 w—1«m«441 a5159 244.
17 4 1 128 136 134. 9 6 1 47 33 217.

———————————————+6_«-4———+———+6a——43oo-——a6v—-——-——4e-——6———+—-——74———4k3—4yuh
19 4 1 66 68 216. 11 6 1 68 45 306.
20 4 1 116 134p»-9&.————_r«12n7u6 ú¡»M—123- v}rou- 73.
21 4 1 134 155 158. 13 6 1 14o 145 154.
22 4 1 69 73««336ï- —w «14—“‘bv -1——«i64 rial 246.
23 4 1 208 139 204. 15 6 1 152 155 345.

——————-———-———24———4-——4———+55———44o——aa6v—-———-—y6——46———+———49+————86——2+mn
25 4 1 85 94 16o. 17 6 1 13o 142 249.
26 4 1 65 65 2446- "-18 6- “im-u 62- 64» 96.
27 4 1 7a 64 187. 19 6 1 161 166 3.
28 4 1 75- n76—“f9&rm—_ 20' 6 —&-w-&56 VL?6»7277.
29 4 1 81 67 264. 21 6 1 46 55 91.

—-—————————————3e——-4———+————94————93——354r——-————ea——n6———+—-—459—-—+4a-——ega
31 4 1 79 76 9a. 23 6 1 104 96 319.
32 4 1 76 69 205. rw 24- 6- 3-«»191 -98 13o.
33 4 1 43 31 262. 25 6 1 113 9a 359.

o 5 1 eo w47ww3644»«»m-«527n—«6- r r9739- »3gm 167.
1 5 1 233 254 24. ze 6 1 36 37 51.

3 5 l 145 114 217. l 7 1 61 67 3C.



PAGINA 5

L 10*FO 10*FC FASE H KH K L l0*FU 10*FC FASE

T.‘ 2 7 1 43 39 93. 1o 9 1 55 57 340.
‘ 3 7 1 93 94» 3042 ¡Im -9 1 44 41 198.

4 7 1 118 128 91. 1 10 1 43 47 1:.
5 7 1 213 227— r99ï««vvr 4 -re 1 7o 88 Bïa
8 7 1 7o 88 298. 8 10 1 72 87 7C.

———-—-4—-««———_«7———9———1——— . '
8 7 1 234 27o 155. 11 1o 1 27 33 44.
9 7 1 168 7193»329¡ "22'10—w 1 37 41 17.

10 7 1 138 142 4o. 13 10 1 38 47 129.
11 7 1 123 113"-t86ï" 'l#""10” 1 75 71 158.
12 7 1 118 118 283. 15 10 1 34 48 238.

14 7 1 74 74 34. o 11 1 83 89 274.
18 7 1 137 124 ————«298. 2 11 1 55 4o 228.
18 7 1 82 83 208. 3 11 1 83 55 38.
17 7 1 110 102—v131:* 4 7117 1 34 39 173.
18 7 1 112 122 188. 5 11 1 24 29 332.

—"—-*4-- 7—m"f*——+——f—*Tüf——tfir—íBT——————i——fir——2——1flf-—19Ü—i?fi
20 7 1 182 193 328. 4 o 2 275 238 221
21 7 1 99 65’”279ïm 8 o 2“ 211 185 88.
22 7 1 99 9o 292. 8 o 2 593 578 llL.
23 7 1 110 119 158:“"“ 10 0’ 23"3207- 7180* 307.
24 7 1 53 87 27. 12 o 2 127 185 318.

——-———-7'"‘-7‘2fi-n?———T——7—fiÜ—-—-3t-22?7——-———Ífi———fi———i?--9ü--Ïfiúr—3i21
27 7 1 33 25 233. 18 o 2 211 217 77.
28 7 1 3o 47 d ¡ww-- 18 o 2 138 173 208;

1 8 1 58 55 321. 20 o 2 115 93 329.
2 8 1 48 51 221: "22""—0' 2 228 220 8.
3 8 1 33 23 247. 24 o 2 198 220 247.

5 8 1 57 38 115. 28 o 2 253 213 35o.
7 8 1 128- 117 307-137"? 218 203 208.
9 8 1 88 98 183. 32 o 2 175 148 32.

12 8 1 74 53 ;-m‘w“ '34“--ow——2- 42 38 158.
14 8 1 33 34 189. 38 o 2 71 83 232.

---—————-.”—1ü“"“8—-—t——7-32——-—a#-—3057-—-—--t--t--2—-120——-72—-——fï
18 8 1 9o 59 113. 2 1 2 183 155 344.
17 8 1 10: 95 155. -3 1 2' 275 ‘238 183.
18 ’8 1 43 48 101. 4 1 2 174 174 357.
19 8 1 30 37 37€‘"' 5-— rrr 2» 174 131 92.
20 8 1 85 58 181. 8 1 2 453 414 53.
Zï 7-if"1-——tá—-—-fi9-2227-——‘———-7—-t--2--3t3-—-9#0——-941
22 8 1 78 6° 183. 8 1 2 401 400 22‘.
23 8 1 125 120 49;" 9 1 2— 313- 325 208.
24 8 1 87 82 348. 10 1 2 487 529 277.
28 e 1 74 Bd‘”2*eï””"” 11 1- 2 -29emu 2957 18.

o 9 1 117 9o 159. 12 1 2 235 238 19.
—«-———— -—t-“—flF——1-—i52--tfiü-iifi=-—-—-—i3——-t--í-—-334-—3ïfi-—&24:

2 9 1 119 105 24. 14 1 2 252 258 212.
4 9 1 52 58 "3r5ïn 15 1 2 320 321 288.
5 9 1 85 81 289. 18 1 2 327 304 308.
8 9 1 98 93 2663 17 1 -2 48 50 4.
7 9 1 32 47 58. 18 1 2 153 138 182.

A—7— -Nfl&-49--t—-*fi5--úe--ffr---fiHÏ—-t-—2-—-?9—-fi&9—-feüá
9 9 1 78 114 9o 294.



PAGINA 6

L 10*F0 10*FC FASE H K L 10*F0 10*FC FASEH K

22 1 2 101 80 98. 10 3 2 194 185 286.
23 1 188- -*1-99—384r———---—-1*1—3—"*2-' i 3} 1 310 ¿711
24 1 2 165 153 76. 12 3 2 106 81 116.
25 l 2 68 “58*m28i7“-_-_""'k3*'*3 2m-”l27 115 1041
26 1 2 118 100 64. 14 3 2 35 30 198.
27 4%4u42 “3 31 334. 15 3 2* 2%} 267 123.
25 1 2 106 89 215. 16 3 2 185 154 lb.
29 1 2» 65 49”296¡ 17- 3 2 87 71 64‘
30 1 2 103 83 134. 18 3 2 75 76 38.
31 1 2* 88 68 -v78¡ 19*A 3 2 183 173 89.
32 1 2 79 75 73. 20 3 2 130 133 33.

-————-—mv———-———33———i———E———4üí--83—-3iiv-————-24--¿F—-4F-—4HHF——%¿Hr—4¿B1
34 1 2 64 60 265. 22 3 2 68 75 84.
35 l 2 101 94-—&78¡ -23 '-3 2 170 166 136.

0 2 2 341 274 249. 24 3 2 37 43 212.
l 2 2 287 242-n2251— o 25—- 3 - 2- 119 106 83a
2 2 2 364 342 263. 26 3 2 140 124 243.

—-———-- —-———3--—2—2—+39——1—2—7—+631——28—-3—2——4-9—56—-2-9+1
4 2 2 238 222 63. 30 3 2 32 31 143.
5 2 2 210 22} 353o 31 3 2 34 45 16-.
6 2 2 312 277 328. 0 4 2 423 446 al.
7 2 2 254 289 339o l 4 2 25 23 343.
8 2 2 144 lOl 176. 2 4 2 225 263 47.

10 2 2 448 431 33. 4 4 2 347 343 111.
ll 2 2 291 268 86- 5 4 2 168 133 30v.
12 2 2 162 149 257. 6 4 2 318 328 217.
13 2 2 381 375 2191-"vmw 7 4 2 '50 Sl 2964
14 2 2 168 139 176. 8 4 2 222 250 291.

16 2 2 281 305 46. 10 4 2 162 147 124.
17 2 2 253 263mn_8?ru ———rvll 4W4>”-2 131 113 20.
18 2 2 168 lbl 165. 12 4 2 103 90 212.
19 2 2 213 236"v*43r”* - wml3mwm4 2 ¡61 130 29hs
20 2 2 169 144 226. 14 4 2 88 102 224.

——————-—————————2+———2———2——-459———+42———681—-——-——*5———4———2———+&2-———46——+961
22 2 2 125 130 140. 16 4 2 153 165 258.
23 2 2 74 #56 -*291-*“m'"*i7w‘74- 2 77 74 i281.
24 2 2 94 84 212. 18 4 2 121 132' 318.
25 2 2 43 38-“282."" 19 —4 2 30 -32 4.
26 2 2 43 39 225. 20 4 2 89 79 27.

-—-———————-————áFF-—áP-——2———-47-——-53-—i481—-—-—--2i--4-—%————54——-4&7-———51
28 2 2 36 48 48. 22 4 2 152 153 65.
29 2 2 49- 47 329I““' '23 4 2 65 “74" 286.
31 2 2 36 46 231. 24 4 2 80 81 7.
33 2 2 664 50-02881- A 26-“44 2 122 lláh‘257.

l 3 2 490 523 329. 27 4 2 108 92 330.
2 EL 27 134 }69 2}?. ——-—áHF-—4———2————31———4%F—4841
3 3 2 281 260 261. 30 4 2 24 23 11U.
4 3 2 463 458 242. 3lfi— 4' 2 27 -29 336.
5 3 2 195 208 329. 32 4 2 61 74 236.
6 3 2 359- 362""}5*T- ----a mLMMWS- 2 440 452 115.
7 3 2 464 468 310. 2 5 2 160 174 27.
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PAGINA 7

H K L 10*FÜ 10*FC FASE H K L IO’FO 10*FC FASE

e 5 2 121 114 119. 4 7 2 29 3a 79.
7 5 2 197 zoanrr47. vsar 7 72 101 73 193.
e 5 2 eo 93 91. 6 7 2 146 153 293.
9 5 2 52 atan-57:9«_a- 7mr»7m» 2 154 159 «9;

1o 5 2 68 4a 67. e 7 2 21 23 193.
******W-<--&&"—-6—d—e————e4————1a—-aea1--————A9-—7———2———121———319——e4a1

12 5 2 43 46 es. 1o 7 2 a7 91 309.
7 13 5 2 153 ¡sa-«333.w—r "tt! 7 2 97 100 139.

14 5 2 86 71 5. 12 7 2 143 144 147.
15 5 2 147 195-27zïr t3—v 7 2 151 156 33¡
lb 5 z 127 127 120. 14 7 2 145 132 333.

———n-—-———14uw5—fiEá—4k——1í—EHr————1&—4F—iF—1fiF—+ü%fiñh
1a 5 2 71 49 255. lb 7 z 112 se 230.
19 5 ¿ 111 135-«320;— 17 7 2 ¡17 114 167.
20 5 2 31 36 260. 18 7 2 116 91 67.
21 5 2 102 103«1275:9«»9— 9199 7 2 59 sc 41.
22 5 2 93 46 1. 21 7 2 «e 39 139.

2 5 2 120 116 33. O 8 Z 146 167 ¿25.
26 S 2 109 86- 3293- l"' 8 2 158 161 263.
27 5 4 114 106 227. Z 8 2 ¿03 215 7.
29 5 2 76 76 " r“ “ ‘3"* 8 2 137 131 140.
29 5 2 91 90 331. 4 8 2 JO 29 l¿.

31 5 2 51 45 31. o a 2 150 155 ¿37.
o 6 2 249 262'22#:——“ 7 va-r—z 53 59 168.
1 ó 2 197 117 315. a e 2 68 75 4o.
2 e z 79 oz 7135¡ 9 ‘8'7 2 93 #I”'ll¿.
3 6 2 99 57 57. 10 a 2 43 «o 10u.

—n9———— — "w—#r—fi&——fi%——1üfi———Í3#———tÍ7——————11———6———2———-#&—-—€Hf——flt1
5 o 2 47 43 274. 12 e z >2 55 299.
o o 2 86' 907920619 13' av“ 2* 95' 7a 164.
7 ó 2 125 123 194. lb e 2 «o 97 155.
e o 2 76 7a se: — - '“I?”“'B 2 «e 49 57.
9 ó 2 171 150 350. 19 a 2 37 33 ¿68.

7-“’— —*ÍG—"*6———2--’63——_—?Í__Ífifi1-—_—_——2t_—_&_-—2————#9-——4ñ?‘ififiï
ll 6 2 112 109 240. 22 8 2 3B 49 7¿.
12 6 2 145 152 tqíï“ i' 9 2 118 94 289.
13 ó 2 98 83 50. Z 9 2 153 139 óJ.
14 6 2 157 ITI "'i3ï“— #"*“9 2 59 "5fi 45.
15 b 2 88 98 61. 5 9 2 89 87 134.
i? 76 2 ?94' Gi 2%3?’ ‘4fi5 ‘9’ 2 59 ááñ 61
18 6 2 82 84 227. 7 9 2 106 99 324.
19 6 2 53 '69'_26?ï"“' 8' ‘9‘ 2 29 3i 101.
20 ó 2 53 49 31. 10 9 2 40 36 ¿84.
21 6 2 52 60”*i76"—*fi- ll ‘*9> 2 40 GG 3:.
22 6 2 46 43 204. 12 9 2 27 35 l3b.

- 4%3 6 2 23 25 ááï . í} A9 ‘% 33 ‘4%#’4i4?¡
24 6 2 59 47 318. 18 9 2 89 84 223.
25 ó 2 65 ‘66“'iSbï_ ""0 10' 2 63 67 199.
26 6 2 114 106 80. 2 10 2 65 39 155.
29 6 2 42 47-*I}5¡" 4 10 2 80 70 14l.

l 7 2 112 103 105. 6 10 2 26 31 2 .



PAGINA S

L 10*F0 10*FC FASE H K L 10*FO 10*FC FAMH K

l 9 1o 2 24 37 286. 3 2 3 241 216 143.
-12 1o 2 32 mm«39——279T—««————-4_——2n4v33“237“7mf97_“ 771
13 10 2 67 65 306. 5 2 3 116 80 287.
4 11 2 57 -«59N—238ï—ww»*"_6mfi-2 3 1784-m178—u292¡
5 11 2 61 44 76. 7 2 3 33o 33o 269.
6 31 42 49 43 1636 s 2 3 169 3437 88.
2 o 3 181 229 16. 9 2 3 133 126 238.
4 o 3 250 271-«298. 310»» 2 3 168 «146- 12.
6 o 3 375 403 285. 11 2 3 64 72 19o.
8 o 3 254 2504-4189r ¡12‘42 3 97 82 26L

10 o 3 131 128 139. 13 2 3 115 84 92.

14 o 3 150 123 234. 15 2 3 108 65 81.
7 16 o 3 39 a+—335r4 469w72 3 74" «46» 146.

16 o 3 203 211 177. 17 2 3 246 251 274.
20 o 3 420 554——121ïr»uww 18—_ 2 3h «237 v42436 302.
22 o 3 268 24o 341. 19 2 3 265 31o 27.

——*——-—n—«—‘——nn—24“«—9———%———430———&43——ea41———————4Hi——4L——%}———494———&2%———361
26 o 3 235 216 62. 21 2 3 262 280 124.
28 o 3 154 137 W322, 224. 2 3 113 7498 204.
3o o 3 55 48 183. 23 2 3 63 64 350.
34 o 3 81 71 308. 257 2 3 65 62 26.

o 1 3 387 363 13. 26 2 3 64 52 101.
——————»374« -——"—}>w—L——éL——éHHh——éHHF—áyN}r-——————31———3———3———4H9———4HP—4¿BH

2 1 3 276 259 227. 28 2 3 6o 55 241.
3 1 3 144 127 »186r o 3 3 >46? 417 118.
4 1 3 184 172 26a. 1 3 3 326 292 291.
5 1 3 156 129 mn41rwm»——« 27373 .3 -46l» w111 3o.
6 1 3 400 426 341. 3 3 3 74 69 194.
1 1 3———144—-—1e3——2a41————————4———3———3———134———414>—24u4
8 1 3 288 278 295. 5 3 3 17s 157 121.
9 1 3 143 1184-2561— ——--u6-— 3 3 7-2984 vL69 4118.

1o 1 3 184 147 322. 7 3 3 102 11o 16¿.
11 1 3 111 so “47244_ a —3 3 3- 61 4444 16.
12 1 3 178 158 212. 9 3 3 101 103 154.

2____2_______.__13n__1__.3___229__—2oo——314v———————44y-—4>———3———-50——-—34———4HH
14 1 3 177 152 12. 11 3 3 21s 187 67.

5 1 3 1124» —86 "459.446-474124 337»_34»4129u 1357 281.
16 1 3 176 180 125. 13 3 3 136 151 lób.
17 1 3 108 88444107- 14 33» “3—w»ú28— M39” 323.
18 1 3 112 103 120. 15 3 3 105 89 24;.

a———————————————19———1——-3—_4—89————93——2544———————44r——4>——43————61————55——4¿Ma
20 1 3 125 125 87. 17 3 3 138 146 106.
21 1 3 192 7207"—110r«- ¡«18- Lain-3-wn136 M126» 304.
22 1 3 283 319 158. 19 3 3 32 29 346.
23 1 3 78 — "-3 ——-— 20m —3— 3«—n—56 —-u47u 266.
24 1 3 177 178 111. 21 3 3 146 162 280.

—«——————————————25m——%———3————á6————4%—-&537—-—————e&——w3———3————9G———-4H}—áyün
26 1 3 51 42 75. 23 3 3 57 48 263.
27 1 3 59 68 296. 24 ">36 3- 56 66 ¿6.
28 1 3 3o 31 261. 26 3 3 49 66 156.
29 1 3 71 6¿ 44581-—- 27 ‘—3w 3 — 9o “83 260.
3o 1 3 39 52 167. 28 3 3 4o 3o ¿86.



PAGINA €

L 10*FO 10*FCH K L 103m 10*FC FASE H K FASE

2 4 3 181 199 317. 7 6 3 114 127 1137
3 4 3 296 3467 49. e -6 3 145 184 66.
4 4 3 62 37 185. 9 6 3 59 104 7.
5 4 3 111 1057 3334- to" 76- 3 161 133 242.
6 4 3 36 41 283. 11 6 3 94 34 197.

-— - 44- — — 37 4 3 53 s7 17. :2 6 3 346 :3; 153
e 4 3 9a 44 7. 13 6 3 46 49 ó).

1o 4 3 17a 177—m265. 14m 6‘ 3 74 71 83.
11 4 3 105 97 176. 15 6 3 66 86 120.
12 4 3 121 106-«_17¡ lb 36 3 74 77 257.
13 4 3 91 82 273. 17 6 3 57 66 '3.

15 4 3 62 64 325. 21 6 3 43 38 ¿36.
Ï 16 4 3 55 32- 833 “22 6 3 30 31 349.

17 4 3 105 119 229. 23 6 3 29 3o 62.
18 4 3 94 es» 233: 24m r6 3 27 36 143.
zo 4 3 92 111 317. 25 6 3 26 35 103.

—— 3 li — r«23—344———3———315——-336——3e97———————iur——+r——ir———+flr———tflr—3ieh
3 4 3 39 51 204. o 7 3 321 412 317.

25 4 3 31 25m71213- t* 7 3 32 34 55.
26 4 3 52 45 295. 2 7 3 105 108 257.
28 4 3 71 45 1444«w awr 7 3 74 61 66.

o 5 3 23o 263 169. 4 7 3 32 3o 314
-#—ma- --Wh-&—fik—fi&—fifiFüfih—————%—4——f—fifi——ü&—4fi

2 5 3 17o 175 138. 6 7 3 46 66 111
3 5 3 161 164 62¡*- 7 7 3 73 64 357
4 5 3 75 69 301. a 7 3 66 76 BOL
5 5 3 113 73 301; 9' 7 3 7o 96 313
6 5 3 28 28 242. 10 7 3 66 7o 223.

w—7———í 7* —m7——5_—a3——3er———7r—i76r———-——ti—-Ar——a———hfir——awr—16%
a 5 3 46 43 131. 12 7 3 105 96 77.
9 5 3 63 49W 333;"3—v 14 7 3 56 64 ILL

1o 5 3 104 113 a4. 16 7 3 122 116 159
11 5 3 61 74 «97:3 17 7 3 54 29 a
12 5 3 54 47 24. 1a 7 3 43 51 67.a——"--—-—H—--—-5'
14 5 3 6o 76 276. 22 7 3 49 32 337
15 5 3 103 113 24a. 1 e 3 65 68 356.
16 5 3 115 136 33a. 2 a 3 13o 125 6o.
17 5 3 62 69 3953" 3 e 3 199 205 155.
13 5 3 66 67 236. 4 e 3 19o 165 273.
19 5—r 3 57 45 341. 5 e 3 36 6€? 297.
zo 5 3 33 43 132. 6 a 3 122 94 ‘L
21 5 3 56 72 252. 7 e 3 46 36 112.
22 5 3 55 49 2. a 3 3 a9 99 14U.
23 5 3 44 -5i n ¡>Mm w 10 e 3 114 39 305.
27 5 3 53 56 127. 11 8 3 44 41 281.

»——«- —*?9*—"5——W3—-—fiHr--fl9--9B7----Í2—-&——if-—-üüF--56———hr
3o 5 3 66 87 343. 13 a 3 53 55 334.

1 6 3 119 157 >2533 15 eu- 3 72 61 129.
2 6 3 269 297 132. o 9 3 93 82 31.
3 6 3 17‘! 195 335; 1' 9' 3 B2 81 29.3.
4 6 3 102 92 235. 2 9 3 75 75 14L

-— 3‘35--ñ&-—‘3—_*f5t--f?fi-2567----3—-49-€}———4HF-—-+H+—ífihh
6 3 214 226 5 9 3 80 7o 36.



PAGINA 1C

H K L 10470 10*FC FASE H L 10*FU 10*FC F46!

6 9 3 113 86 78. 13 2 4 202 211 73.
7 9 3 108 -n3+—%65rw— -+4—-ákhm4 a 53 48 26a
8 9 3 41 50 219. 15 2 4 88 8o 39.
4 9 3 5o .m43—«243¡ EGWLHZ 4 51 44 ¿27a

13 9 3 57 37 250. 17 2 4 58 63 3.
— 16 9 3 58 4837 323. ¿e 4€} 4» 197 124» 2€%H

4 o 4 262 278 286. 20 2 4 9o 116 242.
6 o 4 77 73- 214. 21 2 4 161 162 316.
6 o 4 377 385 256. 22 2 4 172 171 273.

lo o 4 158 133 284. '23 2 4 95 119 7m
12 o 4 174 159 117. 24 2 4 74 54 162.

———.—————- 14 9 4' 71 84 129. 25 2 47 179 %%¿74%%h
16 o 4 19o 214 342. 26 2 4 42 58 227.
18 o 4 45 32-»3331 27' 2 4 57 57 326.
20 o 4 266 366 75. 29 2 4 54 44 176.
22 o 4 120 737—-—56.-r — --177w3r 4 7o 72 105.
24 o 4 123 104 135. 2 3 4 45 44 3o.

»—————»_« —-—-26*—«9—-—4————82————94———a5v————-———3———3———JF-—4&#————64——44%1
1 1 4 78 71 322. 4 3 4 169 143 231.
2 1 4 204 184—7327. 45' 3 4 63 '66 3447
3 1 4 33o 312 161. 6 3 4 135 107 250
4 1 4 203 201 81. 7 3 4 84 81 142
5 1 4 159 155 337. 8 3 4 58 50 136

- —-—_77-4-—«——u—6—_«—6———44——+58———+67——3771————————49———3———44———632———338——+344
7 1 4 116 96 322. 10 3 4 114 95 28
8 1 4 118 98 5. 11 3 4 75 63 123
9 1 4 47 41 13. 12 3 4 70 87 197

11 1 4 182 —166 _r 7r 13 3» —4 5o 51 291
12 1 4 105 107 155. 14 3 4 72 75 213
13 1 é-—-+94———2ib——253r——-————í5———3-——4r———44k——-4H%—€Hñr
14 1 4 99 97 313. 17 3 4 108 129 2197
15 1 4 174 196»w1041 18 -3 - 4m 7195 129 75
16 1 4 204 237 206. 19 3 4 38 4o 358.
17 1 4 167 1837 35-5-r 20 3m 4 77 66 3257
18 1 4 63 59 66. 21 3 4 103 92 332.

9 ———-——n———-—49W"ui———#———4%9——-+38——É00v--———e2——4}—-—4————85———499———<h
2C 1 4 162 192 289. 24 3 4 89 77 197.
21 1 4 65- —67 L3&n 25 3' 4 65 «67 27h
22 1 4 62 62 269. 26 3 4 78 68 368
23 1 4 46 43 148. 27 -r3r —4 67 w74— —24.
24 1 4 37 39 115. 28 3 4 66 80 974

—«——— -—25m——+———4————52————48——3657————————4y——4»——4+———+69——-Hv9——4H%
o 2 4 64 63 164. 1 4 4 14o 118 125
1 2 4 100 n83 275. 2 w-4‘ 4 107 «97- 7.
2 2 4 83 73 53. 3 4 4 200 214 213.
3 2 4 161 132 —4654» — 4 A—4— 4 156 192 7290
4 2 4 131 136 49. 6 4 4 68 68 BU.
5 2 4 69 53' 343. ——————7——¿h——4+———3y3——-437——yu%
6 2 4 226 226 83. 8 4 4 95 87 22.
7 2 4 131 99 69. 9 4 4 150 rss 218.
a 2 4 51 47 7. 10 4 4 83 65 307.
9 2 4 156 130 931 —-- Jklm 74' 4 25 25 182.

10 2 4 68 63 41. 12 4 4 52 58 138

H N N b
__ ¡l 2 ¿ 8‘ ¡B ¡53 ___¡_3__4_4_33—3.3_1+.7..7
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I u x L 10*FC 10*FC

PAGINA i

H K L 10*FO 10*FC FASE FAM

16 4 4 61 64 210. 18 7 4 86 BG 153
18 4 4 72 854-129c 0' 8 4 136 148 86
19 4 4 77 82 81. 3 8 4 102 103 349
20 4 4 42 46MW327ïu' 644 8 4 69 80 40
E3 4 4 53 53 27. 5 8 4 36 30 127

1 5 4 26 253 278. 7 8 4 54 49 283
2 5 4 253 2854-131; 8" 8 4 43 47 274
3 5 4 183 192 38. 9 8 4 61 52 lu
4 5 4 178 w205«—wt0¡ 16«* 8 4 49 43 71
b 5 4 149 140 231. 1 9 4 57 52 156

——-- "‘fr 5 4 4ï39 ii? 63. 2 G 5 iia 149 296
\ 7 5 4 58 64 265. 4 0 5 136 135 139

8 5 4 76 TS'WÏ‘GT' 6 0 5 40 26 90
9 5 4 63 57 196. 8 0 5 209 206 357

lo 5 4 116 Ifi#”“‘i?ï"w rien“ o 5 197 194 135
11 5 4 67 71 87. 12 0 5 86 103 272

— - ‘N-kñi - 5—ü4r--1fik——-1HF—1at7-—-—-14--e-—5-——174——-vw9——45+
14 5 4 61 57 116. 16 0 5 78 59 144
15 5 4 55 55 ’152ïm“ -tfl""0 5 49 42 267
16 5 4 97 91 336. 20 o 5 49 57 336
17 5 4 88" 81 “136¡“'H“ »o 1 5 89 105 115
18 5 4 72 65 230. 1 1 5 70 53 166
¡9 5 4 37 47 2. 2 i ii 37 94 y}
21 5 4 50 SO 105. 3 1 S 113 95 318
23 5 4 76 75 '43a“ 4"'1 5 186 173 330
24 5 4 67 48 49. 5 1 5 47 40 z

0 6 4 203 210 214¡ 6 '"1 5“ 97 75 Sc
1 6 4 159 171 78. 7 1 S 120 118 22 .

r**———*——- - -i3" m6u——4————4fl—-—te2——3t67-—-—--1r--1-—€%————6iP-—-1ñr—-4ñh
3 6 4 76 61 352. 9 1 5 133 97 86‘
4 6 4 139 160 236. 10 I 5* 139 168 203.
5 6 4 64 60 255. 11 1 5 151 149 322
6 6 4 107 104 1537- 12 1 5 113 107 83
7 ó 4 65 53 39. 13 1 5 94 102 221.

————‘—’”“‘_—‘—“‘&‘mflí——1r—"11Ü-—_TÍT_—_—T7___—__—Ífi—-_T———5———10#—_"Ïefi——3ff
10 6 4 84 88 276. 15 1 5 96 98 147.
11 6 4 73 76 355.- 16 1 5 85 102 2074
12 6 4 77 74 99. 17 1 5 76 85 298.
13 6 4 47 41 293: 20 1 5 49 52 19v
14 6 4 57 48 72. 21 1 5 28 27 351.

— i6 —6-"-1r———eH——-—eH———727-—---1-—-ir-fii--bw}—-fláñr——4ñh
20 6 4 41 40 144. 2 2 5 128 135 241

l 7 4 54 60* “13: 3 -'2" 5 150 132 37
2 7 4 156 170 274. 4 2 5 225 225 163.
3 7 4 131 1096"»80: 5- 2 b 87 75 223.
4 7 4 47 49 290. 6 2 5 59 47 323.
5 7-——4-——-58———-4a-t247-—--—fiF-i&-5-—-222—-fififib—f241
6 7 4 66 51 131. 8 2 5 125 120 231.
e 7 4 66 v48 mzaeaw 9 2 5 163 181 10.

10 7 4 38 49 211. 10 2 5 123 99 1201
11 7 4 84 7G 256:w dll 2- 5 91 76 200.
12 7 4 52 59 286. 12 2 5 60 64 30;.

————w - 'Ïfi’"-?———#———-75—"-—?#——Ï99T-—-‘————t3——-2--5-——-#?————#fk—1íñh
16 7 4 24 29 3. 14 2 5 48 38 22j



10*F0 10*FC FASE

PAGINA 12

K L 10*FÜ 10*FCH K L FASE

5 2 5 69 81 262. 17 5 5 38 38 263.
16 2‘ 5- 7497 _55——3a6r————«»—ia—«»5«6—5————65r -—6sw 313¡
17 2 s 28 39 194. 19 5 5 51 46 243.
le 2 5 70 6&—W%nw' "2+—_5- 54»v7o 63-{Wh
19 2 5 7o 9o 224. 22 5 5 62 62 156.
4% 37 5 1227 95 36-. 2 6 s 34 a? 3%a
1 3 5 119 127 104. 4 6 5 se 6a 223.
2 3 5 102 79-»342.w «5 6 5 112 106 31.
3 3 5 133 112 149. 6 6 5 a7 76 92.
4 3 5 131 123-«35017w7w -8"—r6 5 7o 72 347.
5 3 5 54 34 357. 9 6 5 7o 52 121.

——————éH——3———á———*59———*44——*9;T—-—-———*e—-fi&———5--—%3———HEE—€HHh
7 3 5 50 38 104. 11 6 5 49 63 332.
e 3 5 eo 92-«433r - —auf 7 5 93 ¡oo 55.
9 3 5 53 59 28. 3 7 5 59 54 312.

10 3 5 47 44 -19o¡»-—mm 44-4 o 6 » 36 47 176.
11 3 5 67 69 158. 6 o 6 4o 47 308.

-——————-----—m—-————+2m——3———5———4HF———63——}}ar———————4F——€F——¿r———5&———4HF-—8%1
13 3 5 106 13o 115. 10 o 6 35 3B 304.
15 3 5 71 75m—357ï—7 L2_— o 6 46 41 49.
16 3 5 112 95 193. 14 o 6 120 123 224.

1 4 5 127 109 -276. 16“ o 6 43 69 294.
2 4 5 124 152 6. 1 1 6 64 66 67.

-m————wu'ñ‘-————3_—4F——5*--+hF——43+——%99r————-——áE——4———{r——+35———*46——HHH
4 4 s 145 139 11. 3 1 6 109 116 366.
5 4 5 93 106 wzzsrw— 4 1 6 110 35 134.
6 4 5 27 25 133. 5 1 6 86 31 355.
7 4 s» 134 147 ¡3041-74-7- 6 1m 6 91 66 111.
a 4 5 86 33 26o. 7 1 6 es 77 ¿02.

49 —4H——é———aay——-áHF—+9Gr———————4F——+——4&———49———4Hr—3%41
lo 4 5 9o 97 30. 9 1 6 49 4o 143.
11 4 5 57 55 «2334774474710 174-6wm —7o 4-4794 157.
12 4 5 41 50 158. 12 1 6 66 83 107.
13 4 5 107 106 4u3417-4— »13 rw1-— 6 55 63 19s.
14 4 5 122 122 321. 15 1 6 45 51 239.

*—————————————4-4ÉF——4r———á————88————b6——*33v———-—-—i6--i-——4r———4fih———4h}——3501
16 4 b 57 51 164. o 2 6 247 23o 320.
18 4 5 74- -64-—¡se'm—-«-w—-1 42- r6 215 292 106.
zo 4 5 ao a3 195. 2 2 6 166 157 201.
21 4 5 '63 “65»_1001 -3 »«2»«-6 156 74627 13.

o 5 5 133 124 202. 4 2 6 78 76 136.
——————+—_—5———6———449———443——44e4————————s———a———+»———94————9+——e671

2 5 5 28 33 356. 6 2 6 96 96 311.
3 5 5 63 71 '237Ïuw— 7 2- r6 127 ¿34" 107.
4 5 6 139 158 114. a 2 6 66 57 162.
5 5 5 123 149»435514—- — 697--2- 6' 71 .65 316.
6 5 5 7o es 250. 13 2 6 64 64 56.

-———————-————-——4———5——4%———4Mr——-46——*%57———————*4——v}-—Hb—-—4HL———#3———491
e 5 5 129 133 355. 1 3 6 41 46 17a.
9 5 5 87 79 247. 2 »347 6 ¡oo ¡W997 ksa.

10 s b 71 55 158. 3 3 6 128 132 223.
12 5 5 112 ros 9284T——v—w6 “4V 34 6 112 «135» 32).
13 5 6 82 72 353. 5 3 6 91 97 135.

_——_"—n—n—n————44———áF——éF—a—8+————4G--6aw—-——-——-4-—3—-H&-——4H&——-fiúr-&411
16 5 b 48 U 6 106 111 319.



L 10*F0 10*I
7C FC FASE H K L 10*FÜ 10*FC

PAGINA 13

FASE

76
46
31
45"
5541gU"
75
6.5 .
51

pan-t

-Jo¡wklnnJu.pgg kbb‘lbbbbww ocroïïoo‘ooio

'7#_—aebï_’""“”"
55 69. 6 7

79 66. e 4
«n——aaeïmVu__mnn9-—n4
33 295. 10 4
se»«t6?:«m—-munti—-—«­
55 330. 12
LL ¡laW L3. ¿J
70 B7. 1

‘44rb

000000000

49
113
92

'"fió
64

77
77
74

40 19.
102 284.
92 183.

'“47 '60.
8‘! 3231
1: L'InI I ÍT-Il
71 184.
'74 347i
69 222.



-57.

APENDICE G

Lista de factores de estructura de Quabrnchamina

Para cada reflexión se informan los indices de Miller ( H,K,L ) ,

el factor de estructura observado (Fc) , el Factor da estructura

calculado con al modelofinal (Fc), y las fases correspondientes.



2_2__,-w, 2.-. 'PAGJNA 1

H K L 10*F0 10:5c375655_w_w«7 HAEWK-erMLOtFO 10*FC FASE

_____ 4 4"——4n-—0——=9—__—NL———AQ——_—0*————————6——4L—44L———J3————14——430f——
2 o -9 56 59 180. 7 o -5 o 21 o.
3 o -9 s1 47 3__o.wm.»779 97 wowwvsm 468” 107 o.
4 o -9 4o 38 180. 10 o -5 123 125 180.
b o -9 4a 41mu—uo__————nm44nwno n52 o 10 180.
6 o -9 44 3o o. 12 o -5 53 59 180.

36___- .404"mon_=9____94___¿o6__4ao.———————¿4———0__=5____41____4uL____o.__
11 o —9 57 59 o. 1 o -4 229 222 180.

1 o -e o 15 o-__4_nuwuzwrwo 24474125 L03 180.
2 o -e 93 92 180. 3 o -4 o 38 130.
3 o —a 29 30 130.-“444 73444 o 94" o 69. 130.
4 o -e 74 81 180. 5 o -4 149 155 o.

7-.. 5__Jo-_¿á»4_4429____4up___41.________4L__4a__=4___¿6¿___L49__¿30.__
6 o -8 54 48 o. 7 o -4 212 226 o.
7 o -a so 41 o..--_m.2u9 o -4 ..o 14 180.
9 o -3 45 47 180. 10 o -4 103 104 180.

10 o —e 44 33 «.0._nñ«—_741 0772444n333_ 1254 o.
11 o -e o 30 180. 12 o -4 44 41 130._-- .4_-a.=7»
2 o —7 29 3o 180. 14 o -4 142 135 180.
3 o -7 o 9 7. Var_____.r.nL «a 23-7-..119 Loa 130.
4 o -7 111 113 180. 2 o -3 o 23 o.
5 o -7 51 747 40.4“2-4 73 7703793 o o 180.
6 o -7 36 31 o. 4 o -3 135 135 130.

__ 7 n -7 (L l'i 1y a n —3 n 53 ¿an
9 o -7 o 15 o. 6 o -3 o 44 130.

¡o o —7 357 4489 Aflmo.___.m_-41uwmow 234 43 53 130.
11 o -7 66 65 130. a o -3 63 69 o.

1 o -6 101 9o .mo._w, m_uu9 _ o .232“ 163 173 180.
2 o -6 136 120 180. 10 o -3 49 3a o.

_. 22ñ, 3 0 -h El 73 fl l l O -¡l ZAR 311 l­
4 o -6 135 128 180. 12 o -3 o 13 180.
5 o -6 77 77 to." 33344043233 100 101 ¡30.
6 o -6 47 37 180. 14 o -3 o 6 180.
7 o -6 o "oh.n_o._-_u “<1bm__0mm23. 36 32 o.
9 o -6 57 59 o. 1 o -2 166 137 o.

11 o -6 134 134 180. 3 o -2 419 452 o.
12 o -6 66 59 130. 7.4u7 o. 22. 234 23a 180.

1 o -5 o 29 180. 5 o -2 o 26 o.
2 o —5 33 387 un _ -_ 76' «o. 22. 110 107 o.
3 o -5 14o 131 130. 7 o -2 o 16 u.

JA 0 —& ¿1 97 fl R n -2 ¡nn l 10 IRD
5 o -> o 21 o. 9 o -2 9a 94 180.



PAGINA 2

L 10*FÜ 10*FCH K L 10*F0 10*FC FASE H K FASE

10 0 -2 0 17 0. 0 0 2 o 24 130.
11 0 -2 121 131 —404_n 414__0- »2 246 254 180.
12 0 -2 0 81 100. 2 0 2 17a 183 0.
13 0 -2 39 47 —1306_ ——"3—440-472»2-112 99 160.
14 o -2 29 36 100. 4 0 2 116 112 130.

—-v—. ———_—16———0——-2———4uy———4a————04————————5——43——a3————4+————4>———04——
16 0 -2 0 4 0. 6 0 2 146 151 180.

1 o -1 0 72204u»—01—————m—m7n«—0—m2 0 33 0.
2 0 -1 225 197 180. a 0 2 121 131 0.
3 0 -1 46a “578-—1891—————wm—9"*«0—d2 0 7 0.
4 0 -1 302 34s 180. 10 0 2 63 56 o.

——— «¿+-—0——-2————41—-—4xF—4e04———————11——4»——46———4H»——444»—4301—­
6 0 -1 135 137 o. 12 o 2 54 54 0.
7 0 -1 202 240 -_—0rw—w»—740 0 3 192 133 130.
e 0 -1 97 104 0. 1 0 3 338 344 0.
9 0 -1 48 24 1301——««wfm—2-w»0n—m3w 4441 499 0.

10 o -1 43 37 o. 3 o 3 127 11a 130.
7444- m44———0——-3————39———4e——3ao4————-——46——4+——3————43———36-—130r——

12 0 -1 59 7a 180. 5 o 3 135 143 130.
13 o -1 63 óïmrvaÏHmhwwwwúbwwm0— 37 139 143» 180.
14 0 -1 0 67 130. 7 0 3 0 4 0.
15 0 -1 o 33" 7401_—4-— w«34»—06 3' a7 94 0.
16 0 -1 0 19 100. 9 0 3 43 46 0.

—_ V7“4-—0———0—————9———375——3a04———————40——4+——¿>———4¿>———33————04——
2 o 0 0 123 180. 11 o 3 55 57 130.
3 0 0 343 412 A1aeï—v«—77—70m 0- -4 0 9 0.
4 0 0 268 303 180. 1 0 4 14a 131 0.
5 0 0 213 227 130.——— —.-2r “e” m4 305 3223 0.
6 0 0 171 174 0. 3 0 4 79 a3 130.

rm———»—« r«1——43——4F——44e———+33—-%e0v————————6——49——4#-——4ú»—-—8¿——¿801——
6 0 o 209 219 0. 5 0 4 79 77 180.
9 0 0 137 ¡357-18 ¡_"——— ru6- 70 —4 0 —2A 0.

10 0 0 24 19 o. 7 0 4 91 107 180.
11 0 o 62 s4 1006——um«» s» 704--4 133 143 0.
12 0 0 47 44 0. 9 0 4 46 40 130.

— -V——A««—¿3—n—4»——43———+26———442————o4———————4o———4y——4+———4H3———441————04——
14 0 0 103 109 180. 0 0 5 0 o 0.
15 0 0 60 52 “70.7 ñ—w1r 90- ws 107 111 0.
16 0 o 63 66 180. 2 o 5 77 69 o.
17 0 0 ss »4sr 130TM_-——4«36-70 »>5 33 69 130.

0 0 1 0 612 0. 4 0 5 60 60 0.
4- 3 49 3 0— 7 139. s e s %& 95 130.

2 0 1 308 344 130. 6 0 5 64 65 0.
3 0 1 0 337 iaorn———«www7ru—04 5 o -21r 180.
4 0 1 237 253 o. a o 5 36 32 130.
5 0 1 0 499—1007m-u—-—43— 0"; 6 0 a 0.
6 0 1 0 3 o. 1 o 6 19 24 130.
7 e 1: 111 106 e. 2 0 6 49 43 130.
a o 1 30 25 100. 3 0 6 99 7a 0.
9 0 1 0 73 1aoi—————- 4w 70 6 —713e 149 180.

10 o 1 40 43 130. 5 o 6 103 115 0.
11 o 1 75 69 130.n— 36 0u7u66 «55 41 130.
12 0 1 61 5= 0. 7 0 6 55 54 o.
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#0

O o
IO lo
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PAGINA 3

L 10*FÜ 10*FCH K L 10:50 10*FC FASE FASE

1 o 7 21 31 o. 2 1 -5 160 143 175.2 o 7 47_ -44.2243""
3 o 7 62 5 o. 4 1 -5 55 55 233.
4 o 7 58 57 “4301" ——« “544_;—»=5 94. m73. 11.
5 o 7 49 37 180. 6 1 -5 71 53 64.

- _ i-‘__1_a.o___1___¿uF___42__4aa._——————_1—_—L__-5___4+3__—335__249r—
a o 7 35 31 130. a 1 -5 107 107 327.
o o a 74 7o __412w»-««»39—7—1 95 28 20 ¡49.
1 o e 44 36 180. 10 1 -5 77 71 10.
1 1 -9 35 34 “.15._4«_. w114»«44795 55 32 243.
2 1 -9 18 20 311. 12 1 -5 bb 67 143.

—————-«n7————4L——4——:9___—¿8————4b—__45.———————L3———L——-5———JML———ÁHL—Jva—­
5 1 -9 bl 42 148. 14 1 -5 101 100 334.
6 1 —9 45 .44 W330, 433 mts ¡«L« —5 o 39 172.
7 1 -9 31 24 181. 1 1 -4 159 147 262.
8 1 -9 55 ¡54*¡3291— — 72m7-4- 4145 141 57.

10 1 -9 52 57 219. 3 1 -4 69 57 269.
-»._._ 7 “144——l——=9___4HL———óL——L0Lr———————A———L—4dp———40———JLl——iúá——

1 1 -e 59 55 342. 5 1 -4 139 133 74.
2 1 -a 77 7a 2364-“. _rm.b_.31“ 24. 74a 46. 201.
3 1 -8 o 8 45. 7 1 -4 56 4a 182.
5 1 -6 133 134 L2L+———w-——3»r.4—r-4 82 77 273.
o 1 —8 Bb 79 312. 9 1 -4 173 175 21.

_ _ __7_ _L -B 29 EQ 30 ¡n l —l. ¡17 lli 17A
e 1 -e o 19 301. 11 1 -4 105 115 220.
9 1 -a 41 32 322.v- 12 L —4 '50 739 265.

10 1 -8 101 9a 204. 13 1 -4 42 36 69.
11 1 —8 27 3o 33..“ 7- »L47”—L 24". 32 33 304.

1 1 -7 92 89 320. 15 1 -4 77 79 4o.
,3- A 32____._L_-77.

3 1 —7 54 56 189. 17 1 -4 7a 73 '65.
5 1 -7 4a 74473204.m_m n_- L7“ L -=3_7 54 44 223.
o 1 -7 74 59 23. 2 1 -3 57 53 143.
7 1 -7 37 312 336.w— »._ -3_—HL*H=3 72 74 255.
e 1 -7 55 74 74. 4 1 -3 o a 5o.

, _ 3 .___3__9__31__:1___3oL___3o2__391.________5___L__=3____4u>___415__225.__
10 1 -7 69 64 231. b 1 -3 o 15 104.
11 1 -7 54 53 7‘-_»_.ú77 713,232 156 152 323.
13 1 -7 51 53 36. a 1 -3 154 168 54.
15 1 -7 4a 4o 7135. .7,__439 H_L».=3_v.139 139 58.

1 1 -b o 19 299. 10 1 -3 144 147 162.
7 1 #1 78 b? IRS- LJ -3 AB 71 702
3 1 -6 34 24 302. 12 1 -3 72 75 252.
4 1 -6 44 35 721;.-34343_13. L ‘23. 123 13o 308.
5 1 -6 100 101 351. 14 1 -3 o 25 111.
b 1 -b 39 9o. _7..__7._4257331m.e 77777rr o 27 53.
7 1 -6 107 107 97. 16 1 -3 43 34 77.

¡A ._ __4L__4__=4____34____3;—_254.________L__nL__=2___424___¿24_—233.__
9 1 -6 100 97 162. 2 1 -2 589 650 92.

10 1 -6 72 68 301- _ 33“ 43 2-13422. .401 465 292.
11 1 -b 57 52 254. 4 1 -2 310 353 14o.
13 1 -b 79 83—NL18.________..5n_n¿hv=27 294 33o 231.
14 1 -6 Sb 60 315. o 1 -2 15o 151 351.

g 3 _ ¿5 1 -A 4L AT; o) 7 l -9 ¿QA AR ¡‘41
1 1 -5 113 91 343. e 1 -2 93 105 51.



PAGINA 4

L 10*FÜ 10*FCH K L 10*FU 10*FC FASE H K FASE

9 1 —2 107 102 272. 15 1 1 48 48 339.
lo 1 -2 163 186 "¿4oïw_WÑm4mlb—amL: 1 35 35 34.
11 1 -2 57 59 278. o 1 2 91 79 85.
12 1 -2 27 194w—627‘——_——mewa¿—-—2 7246 237 220.
13 1 —2 87 68 248. 2 1 2 120 113 258.

r wWwfi_«—;4mñ—¿_—-2———4+*———44e———4a1————————3—-—L———2———41+———&84———96v—­
15 1 -2 58 57 120. 4 1 2 62 4o 241.
16 1 -2 66 6L»«3+3ïm—_m—Tw75qu¿—u-2- w75 65 329.

l 1 -1 582 757 344. b 1 2 104 117 181.
2 1 -1 391 429 -137¡ww--w»w—7n— r “mz M—1}1 126 9o.
3 1 -l 311 359 344. 8 1 2 103 107 18.

-—4«—n+m—-+—-—232———2oa——4a61---———4L——4———2————49————&4——3937—­
5 1 -1 270 331 126. 10 1 2 19 33 2).
6 1 —l 243 302 «4bt*«Manrti —}n_27 88 91 276.
7 l -l 190 224 6. 12 1 2 100 112 136.
a 1 -1 91 73 71937««n«—u—13»-_1»- 2- N37 34 212.
9 1 -l 152 174 287. 0 1 3 222 220 77.

——}0-——&——-&nfi—394-———98——i9B1-—-——--k——-i--4F——-4W%————59—-—931——
ll 1 -l 63 67 85. 2 1 3 93 88 284.
12 1 -1 106 113372251»-—«—7 ¡M3 — lr ‘3fir 299“ »2}4— 334.
13 l -l 0 5 129. 4 1 3 179 178 233.
14 1 -1 63 »59-uu561———_-n»-5m 31' n3——»{04vrw99wua4a.
15 -1 -1 O 13 195. 6 1 3 153 155 139.
716r——"}ú—-t————74-——-1HF—ái31r----4—-i--€}--15-—-—?2——+261——

1 1 o o 487 297. a 1 3 B3 85 63.
2 1 o 436 541 217j—————7 9-» 1vm«3»-—-ae—u n94» 345.
3 1 o 309 349 240. 10 1 3 42 37 274.
4 1 o 226 257 rssjun—u»m-11- -¡«-n3—-—m55—w——55u724o.
5 1 o 56 66 96. 12 1 3 30 27 164.

— me."47-44“ 139——+53—751———e—+—4—73——32—393.—
7 0 63 bb 8. 1 1 4 232 226 112.
8 0 79 77 w345: —- w- 2 l "4- 16k 136» 353.
9- O 87 76 235. 3 1 4 154 144 280.

10 0 49 59 aeï—*-»»i 4k 1 -4» 105 9o ¿50.
11 o 38 4o 34. 5 1 4 71 62 bb.——+2‘-—4-——4}-—WWW

o bl bO 299. 7 1 4 109 104 68.
o 0 16 91 8' 1 4 66 69 333.
o 52 50 287. 9 1 4 91 89 78.
o o 15 350r——u Ñ te 7 i 4 37 38 245.
l 472 583 29. 11 1 4 57 52 207.

3m zw.
205 32.
201 bb.
163ww253r_—«—_­
109 357.

1

uspuww\n

o

¿«WNHO r-wv—ú-H

3w

86 352. 127 126
62 2341—- *
33 126.

34 33 -}1m4- 4*
122 128 153. 92
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92
57
37 00‘ o-m

wO

0*W\ÑV‘W

H ¡un

Hour-wo—uuh-wr-r-H

OOGÑO hurt-p-H

0Vi

1 1

I I l\ i

mHHo—r-H

ovario-40x!!waoouku

r

I|

hipo-r-wr-h-wv-r-Hofh-Ho—h-Hohhtwp—h-H zHLÏJíí Ï‘
F é \

p-I p
{N

o V‘ H
i4 l v l I



i
L<30\r#*w

ln

T0411wa

Í

K L

PAGINA 5

K L 10*FÜ 10*FC FASE H 10*F0 104Fc FASE

1 6 o 39 19o. 6 2 -6 55 46 249.
1 6 63 . 59 7— -Ñ—47——2—-6—3 A403- r 39» »258 .4
1 6 71 74 132. a 2 -6 o 10 229.
1 6 43 36 ¡2334- 3——M94743u444 "93 85 w344.
1 7 ae a3 249. 10 2 -6 35 35 171.
L———1—74_3J 32 4° 11 2 -6 65 52 se­
1 7 72 73 232. 12 2 -6 50 52 23a.
1 7 ao 7o .46.74u7 13 —-2—-6 4o 36 122.
1 7 61 6o 210. 14 2 -6 o 17 32.
1 7 29 247 .401———n-79}6n3u2w -6 42 53 61.
1 e 20 26 eo. 1 2 -5 50 45 34o.

2 1 8 57 50 104. 3 2 -5 156 149 83.
o 1 9 17 21 u425. 4»w343u -5 52 37 168.
1 2 -9 31 32 336. 5 2 -5 46 33 161.
2 2 -9 .46 51 ¿o2jumr —647«2 -5 92 85 319.
3 2 -9 23 26 177. 7 2 -5 59 64 Loa.

22___ 3 7444——2——=9———b4—63—3091————8—2—e—5——84——7—1——1.05._‘
5 2 -9 23 20 258. 9 2 -5 76 67 304.
6 2 -9 64 697 121.4_4944710m3u27 -5 39 35 355.
7 2 -9 4o 43 310. 11 2 -5 49 39 171.
9 2 -9 4o 45 26444-rwmm.42—ww2w -5 31 31 254.

11 2 -9 49 56 187. 13 2 -5 71 83 136.
——— Lu-—2——=b4un«4úL————53———831——-—————L6———2—_=áL————20————28———294——

2 2 -8 51 47 251. 15 2 -5 39 38 17.
3 2 -8 o 11 133.7. 167 2 es 37 37 3.
4 2 -e o 21 303. 17 2 -5 30 31 232.
5 2 -e 75 7o 117.- 3. 1 7-2.-s4 49 3o 66.
6 2 -a 59 54 76. 2 2 -4 66 44 52.

7- — “Jwa2—-88-—m—39————44———10v———-————3———2——=4————55————4á>—21b1——
e 2 -8 120 119 29o. 4 2 -4 158 155 225.
9 2 -8 ¡9 28 .43,_._._mw 5 2. 94 152 142 ¡9.

10 2 —s 57 65 241. 6 2 -4 112 107 226.
11 2 -8 71 71 L12.__9 7 2“ —4 101 94 106.
12 2 -8 51 57 47. a 2 -4 34 32 226.n- 3 ,14.- 2_ - _--_36—49_2¿.—_9_2_-4__5¿___5.9_336._
1 2 -7 63 6o 3. 10 2 -4 69 bl 332.
2 2 —7 130 127 217-"___n_-114 727424 77 71 12.
3 2 —7 69 58 9o. 12 2 -4 71 77 189.
4 2 -7 29 32 244. 13 ¡“27724 123 129 125.
5 2 -7 129 123 129. 14 2 -4 29 31 336.

__ 7 MÁMN2, ¿L SH 57 731 l ‘i 7 —l. (1 l fl ¡El
7 2 -7 67 72 335. 16 2 -4 o 31 ¿73.
e 2 —7 50 39 232. _ .11 ¡mz 7-4 o 18 320.
9 2 -7 100 97 349. 1 2 -3 83 69 200.

10 2 —7 54 58 125.__ .277324 —3 30 20 227.
11 2 -7 44 4o 127. 3 2 -3 159 154 65.

_n__ _——n9.4%-«+2«m=l———áüL———Jb——42&v———————J»——2——=3———3L0———343——4¿0'——
13 2 -7 18 36 29. 5 2 -3 426 496 95.
14 2 -7 39 41 222. 6 2 -3 177 159 233.

1 2 -6 79 63 30. 7 2 -3 91 7a 152.
2 2 -6 133 132 339.7——-_w .3. 323.23 139 130 204.
3 2 -6 155 156 66. 9 2 -3 71 79 318.

__ _ 2 "3622-- — '­
5 2 -6 85 79 242. 11 2 -3 99 101 52.
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PAGINA 6

L lO'FÜ lO‘FC

152. 8 2

H K L lOtFD 10*FC FASE

12 2 —3 47 47 231. 15 2 o 4o 43 171.
13 2 —3 142 155 L49rr ¿6 ¡“2 o 4a 47 312.
14 2 —3 9o 89 263. o 2 1 17a 161 a).
15 2 —3 45 -44 -24ï——4«—n»er-m2r 71 48 46 344.
16 2 —3 54 46 209. 2 2 1 52 32 24o.

4397 2 —3 439 31 234 3 2 1 ¿44 359 3.
1 2 —2 293 322 211. 4 2 1 107 97 7a.
2 2 —2 143 141—433}Ï— — —-—s-nmefi 1 89 76 202.
3 2 —2 142 124 246. 6 2 1 122 112 16.
4 2 —2 369 409 "Latan- ww7n— 2- 1 114 119 234.
5 2 -2 92 86 112. a 2 1 51 55 216.

—6nmnew—-2———2a3——iHur—346v———————49——ik-—a————se—-——4a——%5&r­
7 2 —2 91 a4 300. 10 2 1 85 91 166.
e 2 —2 44 44 2271»m——— 11 —2- 1 42 4o 356.
9 2 —2 46 18 115. 12 2 1 68 68 310.

10 2 —2 94 92 —2834w»v44-23»k«2« 1 49 79 102.
11 2 —2 44 50 357. 14 2 1 35 29 125.

—«¿2--—2_—-2———+33u——+5+—-4ee1————————4+——á+——á}———&5+———+35-—%40r—
13 2 -2 19 3o 292. 1 2 2 20 19 177.
14 2 —2 o 6 31 4——6———-2—-42r 2 138 144 33o.
15 2 —2 o 27 46. 3 2 2 14a 166 175.
16 2 —2 34 26* 2224————-“m44wwz 2 253 26o 33.
17 2 -2 se 48 7. b 2 2 110 94 217.

»}e—_—93»—-2—_—-4ur—-——4e——2e+1————————4r———a———4+——-+&7———&+9——3544-—
1 2 —1 477 443 257. 7 2 2 13o 135 14o.
2 2 —1 39a 436 119; ——4-» e 2- 2- 73 u "75-7747.­
3 2 —1 196 209 304. 9 2 2 25 29 282.
4 2 —1 155 16o 9¡«m—rw-10 n 2 2' 4H3—w459»—322¡«
5 2 —1 234 237 161. 11 2 2 82 81 249.

7 2 —1 139 133 343. 13 2 2 35 32 141.
a 2 —1 3a 49 “2934444m44m14n 2 2 46-7 7377 114.
9 2 —1 148 156 289. o 2 3 14o 126 81.

10 2 —1 79 66 164ïwr'—w-— 1" 2- 377 14a 129 271.
11 2 —1 7o 7o 242. 2 2 3 68 72 350.

-m127mfl2———im——«79————43———551————————3———2———3————7&————75——2937—
13 2 -1 4a 51 14a. 4 2 3 97 96 250.
14 2 —1 20 21 295. 5 2 3 86 79 303.
15 2 —1 81 78 101. 6 2 3 16 25 233.
16 2 —1 44 43 279¡»—nnm«" 7 ¡“2 3 125 139 155.
o 2 o o 33 298. 8 2 3 189 204 72.
1»u—2———ir—m—e5———+49-3t5r————————9———2———3———+69———47+—áy%3r—
2 2 o o 42 161. 10 2 3 75 74 71.
3 2 o o 32 23944—nmrw«114 2 3— M79 77 286.
4 2 o 122 121 310. 12 2 3 54 4o 157.
5 2 o 134 203-4159ïunwrww4137 2 3 «44 41 156.
6 2 o 207 232 85. o 2 4 139 14o 163.

«7m—miy——++———4y3————e2——3497——-—-———i——-2———4-——+43———+24——346r—
6 2 o 104 102 27o. 2 2 4 105 93 121.
9 2 o 32 31 71934-74 3 2 4 6o 49 13.

10 2 o 45 42 212. 4 2 .4 53 56 346.
11 2 o 26 32 se. » 5' 2 4 51 56 345.
12 2 o 69 7o 321. 6 2 4 112 101 138.
13r4—2———9——»
14 2 o 35 26 4 4o 4o 168.



PAGINA 7

H K L 10*F0 10*FC FASE H K L 10*FO 104Fc FASE

9 2 4 9a 97 291. 3 3 -7 66 72 256.
¡o 2 4 66 757 3323344—__44_4—_—3—»=1—3«"89m 9o a.
12 2 4 33 26 114. 5 3 -7 56 55 164.

o 2 b 134 127 2L4TWA- >6_ “34457 25 19 317.
1 2 5 173 171 233. 7 3 -7 102 101 9a.

3 2 s 62 47 295. 9 3 -7 71 59 176.
4 2 5 92 84 346,—v— 10 37 -7 19 25 33o.
5 2 5 156 143 71. 11 3 -7 38 4o 176.
6 2 5 35 26 146444 12»433n -7 51 59 14.
7 2 5 su 47 141. 1 3 -6 200 19a 117.

Afig 2 5 ¡1 i .¡¡
9 2 5 28 21 241. 3 3 -6 37 33 311.
o 2 6 79 62 uav 4 3A -6 97 ¡oo 319.
1 2 6 99 77 226. 5 3 -6 113 125 353.
2 2 6 66 54 ¡47.7 76' 437 —6 6o 69 195.
3 2 6 75 65 288. 7 3 -6 59 52 14.

A»M—¿——4F———4AL———46———4lr———————4L—_3__=6____53____45__L&°r_
s 2 6 56 56 14a. 9 3 -6 54 84 133.
6 2 6 35 3o 322. lo“ 433 —6 34 49 301.
7 2 6 39 33 285. 11 3 -6 23 33 7o.
o 2 7 o 22 ¿174 _ _ .324 3 -6 20 18 244.
1 2 7 50 4o 112. 1 3 -5 163 155 119.
24ym3___1—4——33————3o——2954————————a-——3——=5————b4————62——¿641——
3 2 7 64 52 79. 3 3 -5 79 66 335.
4 2 7 19 25 293. 4 3 45 36 52 114.
5 2 7 42 43 137. 6 3 -5 so 73 276.
6 2 7 36 33 306. 6 "_3- -5 129 99 41.
o 2 a 42 46 26a. 7 3 -5 161 157 219.
44.—2___34—_—33———4up——J1r——_____4L__3__=5____93——__13__4uhr—
2 2 e 6a 65 227. 9 3 -5 4o 36 36.
3 2 6 42 39 346.. 310 73 -5 71 6o 302.
6 2 a 28 34 24. 11 3 -5 20 25 274.
o 2 9 26 26 97.737 12 37 —s 25 25 344.
1 2 9 20 16 320. 1 3 -4 73 6a 14.

.424_32___9___4uL___33__4a3.________4p__3__=4___399___304__3uxr_
2 3 -9 10 zo 55. 3 3 -4 63 57 176.
3 3 -9 ¡o 14 333.. H4 _- 47 37 s4” 16 19 227.
4 3 -9 24 29 32. 5 3 -4 142 141 291.
3 3 -9 26 31 229.7 6 3 e47 175 178 103.
7 3 -9 25 24 176. 7 3 -4 161 157 27o.

- ¿7 3 49 429 31 A3 n 3 -4 344 3347 ¡12
9 3 -9 31 3a 282. 9 3 -4 a7 79 >9­

11 3 —9 3o 32 137. 410 3 794 63 56 231.
2 3 -e o 14 157. 11 3 -4 53 56 205.
3 3 -8 3o 32 137.n“,w 12 3 -4r 45 52 341.
4 3 -e 42 4o 59. 13 3 -4 29 24 195.

—5--—3——-8——u—á1————áb——36Lv———————-4——-3——-3————¿9————¿¿—-—631——
6 3 —e 61 6 135. 2 3 -3 155 146 143.
7 3 —8 29 29 5. 3 3 -3 169 13a 6o.
e 3 -a sa 63 348. 4 3 -3 291 29o 215.
9 3 -a 49 47 256.7.“ 5 3 -3 257 222 6.

11 3 -8 49 62 149. 6 3 -3 137 100 307.
32 3 -n 31 29 31% 7 3 -3 34 Ao 239­
2 3 -7 61 53 200. e 3 -3 23 26 124.
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9 3 —3 79 7a 86. ¡o 3 1 76 76 163.
lO 3 —3 57 65 ¡901—uu- 1L? "3 1 79 8¿ 4o.
11 3 -3 19 14 14. 12 3 1 63 59 206.
12 3 -3 65 57 39273———3-»}3mn 33 1 41 47 11.
13 3 -3 59 64 113. 14 3 1 ¿a 27 165.

——+—73 2 121 ¿es 33737 :5 437 3 23 19 354
2 3 -2 134 135 184. o 3 2 119 133 104.
3 3 -2 365 348 3994 -ú r¡»473u 2 25s 23o 13o.
4 3 -2 192 132 251. 2 3 2 206 201 226.
5 3 -2 127 119 4533 —— u 3- n37 2 61 43 79.
6 3 -2 106 9o 311. 4 3 2 66 55 19.

——33 3 2 33: 121 315. 5 3 2 s4— 62 169.
a 3 -2 120 107 16o. 6 3 2 21 18 150.
9 3 -2 66 58 ¡e93 —33 -7u773— 2 118 105 333.

10 3 -2 67 61 29a. a 3 2 68 61 233.
11 3 -2 89 9o -9oïi — «-u9ww»3 2 76 7o 43.
12 3 -2 a6 73 256. 10 3 2 a7 9a 255.
13 —37—2 437 53 19:. :1 33 2 76 63 53.
1 3 -1 51 59 119. 12 3 2 43 51 29a.
2 3 -1 171 136 1633 —13 3 2 65 65 134.
3 3 —1 99 121 51. 14 3 2 59 61 155.
4 3 -1 120 13a 1426 7 o 3 3 65 64 32.
5 3 -1 166 144 307. 1 3 3 152 13o 203.
6- 3 1 1:9 75 246¡— 2 3 33 225 229 349.
7 3 -1 106 9o 23. 3 3 3 114 99 158.
e 3 -1 93 91 192.9 — -—4 3 3 90- 62 71.
9 3 -1 115 93 322. 5 3 3 63 56 162.

10 3 -1 63 6o 1206 37 "6 —3 3- ‘e ¡6 29.
11 3 —1 o 48 1o. 7 3 3 66 7o 209.

»312»——3m—-3———3e6———3e6——36o1————————4+——43—-—3-———5e————64———496——
13 3 -1 o 28 283. 9 3 3 47 46 116.

1 3 o 72 6a 92‘373m «M10 3 3— bi 59 286.
2 3 o Bb 119 112. 11 3 3 52 48 310.
3 3 o 127 112 17a4n-—mh oa 3 4 101 a4 356.
4 3 o 149 144 34. 1 3 4 76 49 151.

—35-3«36n—43———353———335——25e1——-—————43———3———4————4n}————56-3354——
6 3 o 132 108 152. 3 3 4 176 150 115.
7 3 o 196 153 11‘ 4 3 4 136 96 234.
8 3 o a9 76 156. 5 3 4 94 86 333.
9 3 o 161 151 264; 6 3 4' 7a a4 333.

10 3 o 115 117 58. 7 3 4 aa 99 26o.
313- —3m—-4+-—-—1í—--?i-i431-——--——4}—-3———4———i&5———i2{F——4Ehr—

12 3 o o 19 33a. 9 3 4 29 24 333.
13 3 o 61 57 309¡-—- »"¡or-r3 '74 35 43 191.
14 3 o o 14 75. 11 3 4 19 21 182.

o 3 1 144 1507 -59ïn -—— “vo” 3 5' '108 109 337.
1 3 1 183 19a 134. 1 3 5 37 29 51.

«236uan-mi———+6e———+43——2e2w—-—————2———3———5———+43——-326——+391——
3 3 1 94 108 291. 3 3 5 196 195 144.
4 3 1 82 67 -3bk¡mw- 4 3 sw 44 3a 241.
5 3 1 117 9a 316. 5 3 5 32 33 328.
6 3 1 81 71 159. '37 6 3 5wr 63 74 343.
7 3 1 116 100 3o. 7 3 5 52 54 247.

>8n'rif—-fm-—59————6+——245t—---—-4F--3-——5————4¿F———4%9———4á1——
9 3 1 58 54 183. o 3 6 114 109 344.
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1 3 6 38 39 195. 5 4 -5 9o 86 lo.
2 3 o 43 37344u_4o3._——___—hip—_4__=5nv34413«341233274.3
3 3 6 63 73 177. 7 4 -5 157 155 113.
k 3 b 52 44 3351.3.43333333343_=5 114 -«1L9 290.
5 3 o 20 13 55. 9 4 -5 109 97 112.

___b__ 3__L L 11 11% lg A —G 61') ¿LA 3leñ
o 3 7 3a 44 141. 11 4 -5 o 18 3o.
1 3 7 u 5 _209.337 3 742-- 4 45 35 32 234.

‘2 3 7 50 41 11a. 13 4 -5 39 33 251.
3 3 7 24 17.3213.__—_-333173347 24 42 42 43.
4 3 7 35 33 356. 2 4 -4 24 26 351.

35w_—3_——1____23————33—_4391———————_3——44—4u3———¿23———334—_2394_.
6 3 7 27 23 287. 4 4 -4 101 108 83.
1 3 e o 22 __aar3__ 5»M34—me4 121 135 205.
2 3 e 3a 46 314. 6 4 -4 124 112 29.
3 3 8 3o 3o 135'w———3— 73344 -4 96 a5 204.
4 3 e 18 18 106. a 4 -4 o 25 223.

335 3 3 35 35 ¿44- e 4 -4 333 33 42­
1 3 9 21 54 34a. 10 4 -4 35 34 3o.
1 4 -e 45 51 332.3__ 11.334úue4 45 37 205.
3 4 -e 42 44 181. 12 4 -4 41 3o 13.
4 4 -a 4o 45 339.n_. - 133»44 -4 44 63 243.
o 4 -a 3o 20 27. 14 4 -4 42 53 28.
er334_.=3._.4uL___ae_—33Lr—————__4__44—343—__4up__.44___443_.

10 4 -8 37 36 259. 2 4 -3 82 92 309.
1 4 —7 19 23 254.»- 3 4 —37 59 58 212.
2 4 -7 40 45 91. 4 4 -3 161 161 74.
3 4 -7 34 31 193.»'41—— 5 774 -3 —44" 51- 327.
4 4 —7 28 24 95. o 4 -3 o 32 81.

35 .34».-7 ——
e 4 -7 39 3a 305. a 4 -3 77 78 262.
7 4 -7 69 45 ¡49.3-3 9 4 -37 139 153 3126.
e 4 -7 51 43 41. lO 4 -3 o 11 347.
9 4 -7 42 35 239433-3.—»31m w4 -3 753 55 168.

10 4 -7 41 4o 136. 12 4 -3 35 3o 12.
4LHnm4_—-7—3——25————35——303.———————;3———4——-3——_—54———_49_—3454——
12 4 -7 44 4o 69. 14 4 -3 o 13 321.
13 4 -7 35 34 293--_«3_3«313u_43"223733187- 123w237.

1 4 -6 35 Zb 94. 2 4 -2 173 177 188.

3 4 -o 58 48 39. 4 4 -2 14o 150 4o...4.___4_-47--_75___73__3.___5__4_.-2__52—40_33._
5 4 -6 Z9 34 215. b 4 -2 68 64 338.
6 4 -6 107 117 269.»-» 7 4 924 »138 147 312.

8 4 -6 57 65 ¿16"— 9' 4 92* ¡45 163 13b­
9 4 -6 35 36 58. 10 4 -2 65 62 252.

33—33 743334—-4«mfly53-4m—4uar—————+y——4—s3————0———44——á3r—
11 4 -o 39 29 94. 12 4 -2 72 81 34o.
12 4 -b 44 47 354. 3733_313 n47 423 7353 733 27.
13 4 -b 44 40 272. 14 4 -2 0 8 110.

l 4 -5 132 191 ¡34V”———-"lwrn4«-slnrn400 106 ¿50.
2 4 -5 89 80 326. Z 4 -1 139 146 168.
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5 4 -l 102 96 19. l 4 3 42 41 132.
6 4 -1 0 14 92691" 2 44» 3 52 50 196.
7 4 -l 71 bb 8. 3 4 3 0 28 282.
8 4 -l 61 bl -1891-——”H«6«4w—347 3 81 85 133.
9 4 -1 170 191 145. 5 4 3 90 90 269.

11 4 -1 6a ao 3o. 7 4 3 59 50 11.
12 4 -1 4o 43——2674««»—44w«34744w 3 4o 35 298.
13 4 —1 46 47 se. 9 4 3 so 52 66.
14 4 -1 o 31 “293tu-wmwawle_ww4— -3 41 4o 163.
o 4 o o 24a 206. 11 4 3 34 26 134.

2 4 o 138 132 129. o 4 4 74 62 157.
3 4 o 64 61 "3934_«_u«m» 1 4-4- 4 40 27 192.
4 4 o 74 65 308. 2 4 4 32 84 313.
5 4 o 32 29 279ïmmm——«—434—«44 4 46 35 35.
6 4 o 71 63 6. 4 4 4 105 105 101.

n»“1——4h——9———%7-——íB-——É4r———-———5——4+-4r———5&———4fl*—€33r—­
e 4 o 73 74 17o. 6 4 4 4o 29 93.
9 4 o 52 67 3221-“ -—————r4 ----44 4 54 53 294.

1o 4 o 33 36 165. a 4 4 61 52 211.
11 4 or 28 22 7o¡w«4_44n9_ -4n- 5 126 117 248.
12 4 o 41 29 36. 1 4 5 o 19 266.

n733»4«4—«—e—_«m69——-47-+6er——-————iy——4r——4&———324—-—42+——2594——
14 4 c 52 54 36o. 3 4 5 7a a4 73.

o 4 1 54 64 23947-4444— 4' 74' 75- 64 »51 96.
1 4 1 102 104 326. 5 4 5 50 43 31.
2 4 1 176 209— »64¡_—_n «mn7— —4 --5wr 462 '72 292.
3 4 1 99 108 234. a 4 5 33 32 146.

rv——4r——4k———t—-íí&———i39——i2iv——-—————4F——4F———6————64————6J——2681——
5 4 1 117 119 300. 1 4 6 35 35 318.
6 4 1 120 ¡23 122.w —--2- 4 6 614 56 253.
7 4 1 69 63 251. 3 4 6 65 68 147.
e 4 1 64 69 #39ïuw—uu 4 4 .6 56 52 26.
9 4 1 102 106 262. 5 4 6 o 21 197.

¡{0'w>4w——k—"—4HL———44——4Whr—-——-—4-——4———6————44———4HF—%641——
11 4 1 67 7o 193. e 4 6 33 33 103.
12 4 1 so 4o 34r— o 4 r7— 44 36 33o.
13 4 1 72 72 310. 1 4 7 33 3o 147.
14 4 1 33 37 ¡s7ï-_«n—w «4uw 47 -7 —39 37 326.
o 4 2 159 16o 301. s 4 7 28 19 96.

m4""—4_-m%—v—1úh——-6a———50v—-——————0-——4—-8—-——+6————i%——&3&r——
2 4 2 37 39 113. 1 4 a 31 34 135.
3 4 2 82 ao r3ke.wv»«H-4424»45—v-6nm—429 23 279.
4 4 2 105 113 128. 7 5 —s 32 36 29a.
5 4 2 7o 476»4396Ï«——44444347-5-7-6u4u—237 22 6.
6 4 2 62 50 7. 2 5 -7 43 43 351.

w4"——4*——%——-—8G————35——ii61—-——————éi—-4i-—-4————3?——-—34——2+%1——
e 4 2 89 99 320. 4 5 -7 46 59 44.
9 4 2 56 62 “¡944 — 77 5- -7« o 29 210.

10 4 2 139 145 167. a 5 -7 o 29 12.
11 4 2 o 23 143rnvwi 10 5 -7A 62 64 46.
12 4 2 49 41 262. 11 5 -7 3a 46 23o.

«13 —w4»-—i5—m«—41————aO——305w——-—————%———5——-6————4Hi———«+5——2931——
o 4 3 36 32 76. 2 5 -6 50 58 140.
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3 5 —o 20 26 312. 9 5 -2 55 53 134.
4 5 -b 54 «n59-A—431—-40—4—42——_lew—7-7m 33.“
5 5 -b 5 32 219. 11 5 -2 41 31 96.
6 5 ‘b "266v—-——-7-l"2-“Ñ5—---=2'0 W
7 5 -6 66 60 251. 13 5 -2 0 31 268.

_Ñ__4»_
9 5 -6 98 94 319. 1 5 -l #8 54 262.

lo 5 -6 69 757»ll2v"» ¡v2w*—5h'l 114 122 337.
ll 5 -6 36 36 269. 3 5 -l 81 77 127.

1 5 -5 o ¿orÑ¿Lofme 7747-2745777”A 134 141 97 .
2 5 -5 64 61 79. 5 5 -l 25 22 127.

—- — — ———n3-——5——=5___4HL———4M——4lLv————————6———5——-L———413———200——¿¿Lr—
h 5 -5 83 77 299. 7 5 -l 93 88 333.
5 5 -5 29 _17w a” 75-7-1 ers ao 275.
6 5 -b 104 105 256. 9 5 -1 79 65 91.
7 5 -5 58 .577 44-——w Ñ10h 5 »v1 40 38 51.
8 5 -5 29 31 152. 11 5 -l 29 35 57.

_____-_ _-__9—5—=5—_3:__3z—25..—u—5——=1——2—9—2—5—465.—
10 5 -5 28 27 310. 13 5 -1 ZB 31 313.
ll 5 -5 48 44 1881MHÑVÑ—HL4W—-5-91 0 20 201.
12 5 -5 43 37 55. 1 5 0 19 19 33.

l 5 -4 82 79 111«—hn "«n2- 5 0 99 107 332.
2 5 -4 64 58 115. 3 5 0 134 157 57.

—A
4 5 -4 153 164 227o 5 5 0 72 59 181.
5 5 -k 54 35 -60ruw ‘mb 5 -0‘ 128 147 246.
6 S -4 66 59 313. 7 5 0 122 126 65.
7 5 A. 94. wa nar“ m Mana-57m4} 767 67 273.
8 5 -4 54 51 271. 9 5 0 39 42 126.

*_______ __9L_.5_-4 .—0—L9—La.—__no__s_o——40___42__249._
lO 5 -4 0 7 201. 11 5 O 41 50 67.
11 5 -4 o 716 7722,13- 42. si ¡row 7- 45 44 r 7245.
12 S -4 45 42 79. 13 5 O 62 64 108.1 5 -3 104 102 2y. h o” 59' 53 315.
2 5 -3 121 131 83. 0 5 l bl 59 152.

_ ___! _ _3_7__
4 5 -3 90 81 210. 2 5 l 43 45 112.5 5 -3 124 Lll 7-491flmflm 747777731717.
7 5 -3 32 24 242+. 77;._L .1; 73 165.
8 5 -3 127 120 246. 6 5 l 30 23 226.-M ..-_.9L-_54_—53_—aa_201.—7—5—t_133—m4.—

10 5 -3 61 69 76. 8 5 1 77 88 180.
ll 5 -3 0 19 182.- »-9 5“ —1n-- 83 94- 301.
12 5 -3 61 73 70. 10 5 l 0 7 341.
13 5 -3 ao 43 ¿941--«4 u . 5.“ "50- 44 151.
14 5 -3 32 42 337. 12 5 l 28 28 55.w- 6.».4—5—-2_—_4a—sa—xsl._—u—.s_1—u—u—ua.—

2 5 -2 134 133 317. 0 5 2 62 52 55.
3 5 -2 89 89 176. —m-—-L ‘5u 2-«w7 0—wr 14 272.
4 5 -2 94 95 102. 2 5 2 33 35 124.
b 5 -2 130 1.29 ¡Mr-«w 772; “.757 76 297.
b 5 -2 0 15 10. 4 5 2 65 30 62.

U1 N O“ N O‘ N
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7 5 2 o 24 213. o 5 4 o 31 147.
8 5 2 o .25.m¿421»«343—nu7——353 —4_"um29— 33 218.
9 5 2 71 72 284. e 5 4 23 17 232.

lO 5 2 29 a-2k¡"3241»-————-{9»—"5««'4-h"-35 31 213.
12 5 2 55 59 ea. o 5 5 35 34 148.

1 5 3 81 81 216. 2 5 5 oz 60 60.
2 5 3 75 —ñaz_nssï——»———_3_—4»mws s4 59 251.
3 s 3 9o es 232. 4 5 5 46 52 109.
4 5 3 110 102water-n-«mws-ms-Msw '45 Aso 349.
5 5 3 106 103 128. 6 5 5 27 26 14o.

7 5 3 83 es 152. e 5 5 3o 35 283.
e 5 3 46 747-——72434———-—--—3-4-—5—n¿ 4o 43 222 .
9 5 3 28 33 334. 1 5 6 49 42 20.

lo 5 3 o ¡M14v"2391———_————2———sm««6 7370” 36 317.
12 5 3 42 4a 54. 3 5 6 38 41 200.

_———-—————————0———5———4———+G3————96—-i051-——-——-4F-—4F——4&—-——3&————4&——++5r—­
1 5 4 62 51 264. 5 5 6 36 32 334.
2 5 4 a4 --7en——93t———__——+r——5numb- 33 327 125.
3 5 4 49 4a 279. 7 5 6 26 3o 255.
4 5 4 45 “m43w_+3r—————«23«43.-7- rrrr“33" 43 3%L
5 5 4 o 17 354. 5 5 7 3o 16 276.
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