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0BJETO DE ESTE TRABAJ(

Hasta hace pocos efios, la resolucifn de estructuras de mediana comple-
jidad ( 20 a 40 &tomos por unidad ssimétrica ), sin &tomo pesado, cristalizades
en grupos espacieles no-centrosimétricos, era prcticamente imposibla,

El posterior desarrollo de la teorfias ds los 'mstodos dirsctcs de
asignaci6n de fases® por Cochran, Zachariasen, Sayrse, Kerle, Hauptman, Woolfson,

(1"’°°2°),1ogr6 qus se pudieran estudiar con &xito no pocas mcléculas de

etc,,
aqual tipo, aunqua muchas otras se resistiasron al anflisis por las distintes
implementaciones semi-empiricas del métoda,

Cade nusva estructura resuelta aporté algin tipo de infcrmaciGn sobrs
las bondades y falencies de cste enfoque dsl 'probloma ds les fesass', mostrando,
en general, que ciertos grupos espaciaeles eran dbéciles a). estudio ( Por ejempln
el P212121 J» con un alto porcenteje de 8xitos en las investigacionss encaradas,
mientras que otros ( como el P21 ), solian llevar a eituaciones sin salida.

De alli que se considerara doblemente interssante el estudio par
m8todos dirsctos ds dos estructuras no-centrosimétricas, cristalizades en grupos
espaciales no usuales: la Papavsrina ( C__H_.NO , grupo espacial Pne2, )o v la

221 4

Quabrachamina ( C, _H grupe espacial P21 )« Por un lado se contaria con més

15 25”2'
informacién sobra la utilizacién de este farmalismo para la solucifn de problemas
estructurales, y paralelements sa conoceria la estructura tridimensional ds estos

alcaloides, de 128 que aolo existian, hasta el presente, datos por via quimica.



INTRODUCCION

Cuando un frente de ondas slectramagnéticas incide sobre una clerta

distribucién electrénica f( x ) , cada carga clemsntal f( x )dv ectGa como
centro dispersor, gensrando una onda esférica que se propaga en tudaa direccio-

nes. La distribucién de amplitudes dispersadas, resultado de la interferencies de

esas ondas secundarias, viene dada por

Als)e XK f ,0(5 ) exp(-2Tis.x) av_ (1)
8- 5
donde g & —m— § ¢ vector unitario en la direccibn de observa—-
A cibn.
20 ¢ vactor unitario en la direccitn de inciden-
cia,

A : longitud de onda ds la raciacién.

K s un factor qus mide le eficlencic du lu conversién de radiacidn incidence
en dispsrsada. S1 sa tome& cumo unidad dz §stas, la dispersada por un elsctrin clé-
sico, en el origen, K wvalel, y f( X ) 83 simplemente el producto }l//;) fﬂ (_:,J .

En esta caso, A{ s )Jes la trensfurmada de Fourler da e X)),y 8
representa 8l vector posicifn en el espacio trans.f‘omado. o reciproco.

De acuerdo & este, el anélisis de las amnlitudes difractedas por wn
cristal, se reduce & calcular la transformada de Fourier de la der_laidad electré-

nica en su interior, f’c( x ).

Densidad electrénica dantro del cristal.

| La distribucibén de materia dantro des un sflido cristalino queda defi-
nida cuando se Jan los tres vsctores e ,b ,y £ , con cuyas translaciones
se construye la red; el contenido de una celda unitaria, definida por esas tres
aristes, y un factor de forme dsl c_rie_tal,_ que datermine su contormo.

Los tres vectcres de trenslecibn @ , b , y ¢ , definen una red

infinita, tridimeneicnal, s:xpreeatle matemfticements por



Z(x)me 222 §(x=x_ ) (2}
= P Q T =  “Pqr
con cS:ladeltadeDirac,yx tpa+qgh+rc
=Pqr

Sienda p , @ , ¥y © , enteros, Xpor es un nodo cualquiera de la red.
La expresién (2) represente un arreglo infinito de funciones J , centradas

en esos nodos,

El carédcter finito del cristal quseda definido por una funcifn de forma,
o x ) » que vale 1 dentro del cristal y O fuera del mismo, Con ello, la red sobre

la que esté edificado el cristal vienes dada por

W(x)az(x). G (x] (3)
61 sobre este esquelato ee quiaere montar ahora la densidad electrfnica
de la celda mitaria,s)u( X ). de modo de obtener la densidad peribdica del cris-
tal Pc( X ) , solo resta convolucionar ?u( x )con W( x )para tener

Plx)=f ) mulx)}af(x)*(2x).c(x)) (4

u

Para encontrar la distribucifn ds amplitudss difractadas por un cristal
ser& necesario hallar la transfarmada de Fourier ds esta expresién y para sllo,

la ds cada uno de los términos que intervienen en elle: fu( x ), 2{ x Yy .o ( x )

En lo que sigue, representaremos el chAlculo ds la transformada de

Feurier por el operador -[ ].

a) Célculo de F( 8 ) "E[?u( X )]

F(-s ) -J?u( x ) axp( -2Tis.x ) dv, (5)
Con razonable aproxi.maci& pueds supmnerse
N
fu(g)-i%l Pi(g-gsi) (6)

donde y’;( X ) es la densidud electrénica debida al &tomo 16simo, centiraedo en X§

Con elle



N

~
F(s)m < exp( 271

S X4 )ffi( x' ) exp( ~2M1g.x* ) v,

i=l -
N
El axp ~27mig.x, ) . Fi( s ) (7)

donde X' m X -
X' mxe-x
Al término f( s )se lo conoce como ‘*factor de dispersifn atémico’, y
se lo encuentra tabulado en le bibliografia, como funciébn de s para distintes

especies atémicas, con distinto grado de ionicidad, (25,27,23)

R )-]5)[2(35)]

Z( 8)e- _j( Z(x ) . axpo( =2 Tig.x ) v 8)

Heemplazando Z( x ) y manipulando algebraicamente resulta
Zia) e (SEX (dix-x, ). ol -2msza)ey, ()
- == exp( -271is.x ) (10)

P Qr —par
_3_ N (11)
= 1lim H [ ~ exp -2TfipJ s.aJ )] !
N»oo J=1 DJ= =N

(22)

3
- ” 1im ( sen 27WNs.a, / sen 2"2'2.1 )
Jesl N> J

Cada uno de estos limites puede panerse, a menos de un factor, como

(30)

una suma de distribuclones cS , centradas en posiciones ""hJ tales que

a = h_(entero) ;

8 .
i Mo B B

' = (e 1. &S (13)
dondes QrkI. verifica las condiciones impusstas & los E‘L‘J .
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Para calcular K , integremos eg un entorno de spy,  , las expre-

siones eguivalentes K_> E;J(a-s TSt )
R s -th.) y jul N;.bmw(sen(z TNg.a
La primera integral es inmediata

J)/ sen(ZVg.gd))

14
KSS558(g-3., ) v = K (e)
Vv h.k,1 kL 8
Shkl
Para integrar la segunda expresifn, conviens utilizar las variables
definidss por BJ-'E'Ed . Con esto , la expresifn se reduce a

(15)

3
:l.imm |-|1 (sen ( 2UN3J)/ sen (2Trsd)) J dasj.

donde J , el jacobieno de la transformacibn, vale V-l.(i\péndice A)
Igualando (14) y (15), resulta K « 1/V ,y

L(g) = 0 S556le-35,,)
48
h k 1
Red Reciproca.
* * *
51 referimng los vectoras S e temaa b ,yc ,da
X L *
modo cue S = t& + gb + vC s las condiciones impuestes snobre iy, o8
reducen al siguiente sistema de ecuacicnes
* * *
t(e.a ) + a(a.b ) + via.c ) = h
t(b *) (b b') (b ') k
. + . + «C - -
22 I EARen S F aes (17)

t(_g.g_*) + q(g.gﬁ) + v(g.g*) = L

h , Kk, L ,: enteros.
»* * *
Se pueds elegir la tema @ , b , & , de modo da simplificar el
slastema. En efecto: si se exigs que la matriz de los productos escalares sea la
*
matriz identidad, resulta t « h , 9§ = k , v w L | ylos LI

dafinidos por

* 5 (13)
G s &, =
i J 1J
Entoncesa, el conjunto d= lns 2L definen une red ds gorblmetros
a: ( i=1,3), conocida como red reciprocs, cuyas propicdades,(algunas de

las cuales mencionaremos aqui )} son bAsicas para la descripci&n del procesc de



difraccibn.
bxg
1) * .« £txa8 .« axb
a = i b = ;] C = (19)
Vv v Y
En efecto, estes resi if4 * 5
on . -
) exp es varifican 8 EJ 13
2)
» -
ooyl (20)
. * * * #*
con Ve{gbg) y Velahg)

V - (a*b*c*) = (_e: x_l_:_*) . g* T ((bxg)x(cxa)) .c

Desarrollando el triple producto vectorial, y eliminando términos,

8s llega a
* -—p
Vv -Vl
* % +
3) R k3 4+ kh & T2 o3 acren? @ plonc ~ristalogréfice de Indicss ds Millcr
( hyk,1) , Y 8u narma 88 ia inversa cdel espaciado,

€l plana ( h,k,1 )es el qus corta a los ejes cristalogréficos en

& b =]

y P Yy
1h -2k L

La ncrmal el plano viene dades por

|.I [, ]

&

noe (gp-y)xly-y)

Desarrollando
* % *®
N o o— (ha +kb +1c )
- hkL
Por otro lado, la distancia interplanar seré
BrkL 1
d = \/ « N (el)

S | -”_31"]-3_':'11" B
4) Ley de Bragg.

Por lo demostrado en 3) , Zhikla Afl(g-gg)es normal al plann ( h,k,L )
En ese casn; 8, = 6, (Figura 1I}. Esta es la condicifn de ratlexibn
espsculiar,



es | 8] = | g
por lc que
2 de‘ genb = A (22)
Figura I.
) > (2) .}I?[@(ﬁ)]
Z (2) 'Jfo\( x ) exp (=271 5.x ) dv_ (23)

_'

Dbviemante, wna forma arplicita pera 2/ ( 3 )ea nosihle sc:].n 3

s8 conoce en detalls la Farma del cristal, C' x ) « Sin embarge existen

clertus propiedades generales pnraz (8) quse solo dependen del temafio

medio dsl cristal, independientemente de su forma,

Definamos por V( x ) a la expresién '

v(ﬁ)-[c\(g). G (xeu )

LlamandoG\’( x )aG (=x ) , y xtusx' , resulta

(24)

Wx) o[ o) o (xx)
G (x)* & (x)
«G(x)* O (=x) (25)

donde * indica, como es habitual, el producto de convolucifn, Hallando la

transformada de Fourier de v( x ) , resulta

. b 1 R .
flvi - Flotx)] Aotx ] =S/, 3¢

J
es decir

in
”
M,
[}
e

- 7-

Ademis, 81 =(2 senB) / )|



v( x ) -f!Z‘( 3 )|2 axp (-27 is.x ) av, (27)

Para  x = O V(O)-j,éj(g)lzdvs - U (28)
u ¢ volumen del rristal.

Por otro lado 2—’4( s ) _fo( x ) exp(-2ﬂi§-5 ) de (29)

con g=0 2(0)'[@(5)dVX'U (20)

2

y por lo tanto \Z( 0 )\2'0 (31)

51 reemplazasmos ahora la funcibn dacracientelz,' (s )I 2 por una
constante igual & su valor en el origen, en un cierto voiumen w tal que
el prcducta|>_;'( 0 f# saa igual a la integral (28), ss tendr& en v ura
estimaci6n del ancho medio deZ( s ) en el sspacio reciproco,

Igualands ansas exgresiones

Z(O)z.w - Ufw = U
de donde we u ! (32)

Comparando con sl volumen de una celda .raciproca V* - V-l,

* ]
Us=NVsNV )
N : n(merc de celdas en el cristal,

*
Por lo tento w = V / N. (33)

Con estos eslementos pueds calcularse cual seré la distribucién de
amplitudes difractadas por un cristal finito.

De acuerdo a (1)

A(g)-ﬁ[?c(z)] -ﬁ)[?u(ﬁ?*( z( x ) -O(zs))]

Por las propiedades de los operadorss [ ]y L
Ag)e Fla). ( Zlg)*3(e)) (32)

). R(s) (3s)

- F(

{4



Analicemos en detalle el término AR( s )
Me) «EZZ 3 (8)* §(s-5,,) ) v2 (36)
h kK L i

AR RE WS (37)

La representacitn de R{ s ) en el ezpacio reciproco serk un conjunto
de funcionequ( 8 ) centradss en cada nodc de le red reciproca, y de ancho medio

V*/N «» A medida que N aumenta, la zona no nula de;EJLg) se8 contras, y para

un cristal s dimensiones usueles { aproximadamente .01 mma, del orden de 1020
celdes uniteries ) A( s ) se esemejer& a une distribucién de deltas de Direc.

Introduzcamos ehora al término faltants F( 8 } .+ Puesto que simple-
mente multiplica a R( s ) , 8n la expresiSn da la amplitud difractada, su efecto
neto, y por lo tanto el de la distribucién de matsria dentro de la celda unitarias,
serf mcdificer el valor de ese funcitn de amplitud R( 8 ) en qus estl inmerso cada
nodo. Eso defines una red reciproca pesada, cuya exploracidn y registro sistemé-
ticos son el objetivo fundamental ds un montaje experimental de difraccidn,

En tales experiencias, lo qus sa registra es la intensided total difrac-

tada alrededor de cadua nodo., Matem&ticemente esto corresponds a

I . J F( )2 R( 8 )% av (38)

En la zona donda R( s ) @8 no nula, F( 8 ) es précticements constanta,

e iguala F( s 1 ) , con lo que
FhkL2 ?
—
s S - 39
! 2 NoLo (2 = L)I dva ( )
(v)

Pero esta Gltima integral vale UsN,V , con lo que

2
F Y
hl °

y
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Resumiendo: la interieidad integral alredsdor de cada ncdo ds la red
reciproca es proporcionel al cusdrado dusl Tactor de estructura, calculado sn ese

nodo.

FhkL y como llamaremos ds ahora en més a este valor de F{ s ) ,

admite un desarrollo de Fourier del tipo

FhkL. J Y(X,Y,Z) exp( -2 mi( hx+kv+1z)) dvx (a1)

* » *
x-Xa+YQ+Z_§ ' _S;l:h_a_ + kb +LE

donde x , Y ,Y Z , 8on coordenudas fraccionarias con rango de veriaciln
entre O y 1.
Por otro lado, siendo 9(x,y,z) peribdica, pueds ponerse cumo una suma

ds Fourisr, dsel tipo

S

P(X,Y;Z) -> >3 A exo{ </i ( pX + qv + rZ ) (42
) — por
P q r

Reemplazando en (41), y recordando que dv =V dxdvdz ,

( - . b - 4 - . . -
- 2 1X 2734 Y | exp 2 N1(r-L) dxdvds
TV IS5 Mg | eRT et fere eTAlmY fee g

hkL
.p q r
(a3)
Cada una de estas integrales dsfine una dslta de Kronecker
- = V A
FhkL v qur 5ph (S,qk (SrL hk1 (a4)

con lo que

?(x,v,z) N E74% R-TII exit 2T 1( hX+kY+1Z ))
h kK L )

—
D
o

—
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El problema ds dsterminer la estructura cristalina, o el equivalsnte

¢
(w)en la celda unitaria, quudarie completamente resuelto de

de hallar ?u( x )
una manera rigurosa y totalmente general si se pudiera determinar Fhkl. para
todos los nodos ds la red reciproca. Sin embargo. el anélisis anteriar musstra qu
los observables fisicos por difraccién son los médulos de Fhkl. . La infannacién
de la fase de cada cosficiente ds Fourier, en cambio, se pilerds en el proceso de
deteccidn de intensidades, y su regensracifn a través de los cbsarvables medidos,

constituye el problema crucial da una determinecibn de asstructuras.

($): La expresién cada para fi( s Jen { 7 ) , y todas las expresiones subsi-
guientes definidas en funci6n de ella, ( F( s ), ecuacitn ( 7 ) ; g’( x ),
ecuaci6n { 45 ) ) son vélidas para &tomos en reposon, Para der cuenta del

movimisnto debido & la egitacifn térmica, y su efecto en f.( 8 ), es nece-

My

i
[}
sario introducir un factor de tempsratura e , Con lo que Fi( s ) -

" Fi( s ) . o M1,

1 2
En el modelo més rudimentario (agitacitn isotrépica), My = T B4. lgl ' Y
sl efecto yueda descripto por un solo parémetro par &tomo intervinients.

Una descrincibn méAs complete, sn cambio, requiers ds un "tensor de vibra-

cibn"t/éaikﬂ ,con 6 parﬁmatrgs igdapendisntes, con 8l cual la expresibn

para M{ pcsa a ser My = kz-]. eglﬂikg hk'he, . ,Bike’ ",/\J)ilk
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RESOLUCION DEL PRCBLEMA DE LAS FASES

Las primeras relacimnes entre factores de estructura que permitisron
encarar la resolucifn directa del problems Ua las fases, datan ds 1948, y se
deben a Harker y Kaspar(e). Estas relacionss, aplicebles a estructures centro=-
simétricas sencillas, se darivaeron a partir del carficter no nsgativo de la den=-
sidad electrb6nica. Posteriommente, Karle y Hauptman(lz), en 1950, a partir ds laes
mismas hipOGtesis derivaron un conjunto completo de inscuaciones de complsjidad cre-

clente, Las tres primeoras son

(46)
Fooo > 0
(47)
F
F 000 > h<l
1
i o FoJF |
1|0 FR | ‘o 'R hL L
[F ] = & = =2 DF - (48)
0 . h.+h
= Fo Fy FooF =1"=2 Fy
con 0 =(000) ; h = (hl,kl,ll) i h, = (hz,kz,lz)

Las desigualdades (46) y (47) establaecen que F es no negativo,

y mayor o igual qus el mddulo ds cualquier otro factor dzoc;structura. Esto resulta
obvio a partir ds la definicib6n de Fhkl .

La tercera, en camb:l.o,_ aparta un interesante punto de partida para 1=
determinacién de fases en estructuras sencillas tanto centrosimétrices como

acéntricas, En efecto, (46) puede ponerse como

Foo- d(g,gk r(hk) (as)

donde h=h + h, ' keh



3 | 3
0 h 9 K -1
y r(hk) =| = = N - '[Fo ]
F F F F =
h o} k o) (51)

Interpretada en el pleno complejo, (49) implica que F, est& limitado
a un circulo de redic r{h,k) y centra en d{lk) . Conocido su méculo
Im Fh ,8u fass queda limitada entre los

valores Bl y 82 . Este razonamiento, vAlido

con k earoitrario, pusds reputirse con otros

N -

\ k » con lo que Fh deber8 estar limitado po

la intersaccién de todos los poslibles circuios

8, Re de radio r(h,k) y centro en d{h,k) ( b fijc

y k variable.) 5i la estructura es muy senci
Figura II. 1la, habré términos con F < FO » por lo

qus r(h,k) ssr& en ganer-al muy ;equeﬁo. La
zona ug inversscciln se reducird eniLunues & la zunu uonta 8é encuaiilran ios centru

d(h,k) » y 38 podr4 pcner, cor busna aproximacién,

r, x>, <rh_5 : rk> (s2)

(donde < >k significa promediar vectorisimente sobre los K  tales qus
y F

F
FE'.'.‘. K son del orden de 0 o)
Came “F_ .| Fhl exp(18) , de elll resulta
' (s3)
% = Okt Bk>
Esta fArmula, conccida como relacibn ) o fue generada indspen-

(18)

dientements par Seyre s ¥ 68 8l germen del desarrollo de los métodos dirsctos

para sstructuras rno centrosiméiricas.,
3)
En 1955 Cochr‘an( ‘ sricard el estudio de la distribucifn de probanilided

para B » dado un nar Bh—-k y Bk y llegando &

>
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-1
P (8|_) =~ [2 UID( K )] oxp { K coa w ) (s4)
donde =8, -8, -8
(s5)
I0 ( K ) : funcibn de Bessel ds arden 0O,
N N
2 \-3/2
€« Klnk)e 2 (2= ) le £ .E ‘
d vn)z(i-lzi (12.1 E | 7Kk (ss)

Los En son los factores de sstructura narmalizados, definides por

€, = P/ <r='5>k

donds el valor madio ss toma schras todes las reflexiocnes de | g | semgjanta,
Es evidsnte que (54) tiene un m&ximo cuando 8 =8 + ah—k , O sea
(’P =0, y que cuanto m4s grands sean las Eh invalucrados, tanto més equda

seré le curv=a,

A partir de esta distribucifn, pueds obtenerse la distribucién conjunta

h ' hk

debida a verios pares 8 ,9 y por simple producto ds probebilidadas.

P ( eh)/_v__l_l— pl8 ) = A exp = K(hk) cos ¥ (57)
h Kk kB k-

donds A @s una constante de normalizacién, y-nuevamanta la suma sobre Kk
involucra 86lo los términus con los mayores E

El méximo de ssta nueva P(Bh) se obtliene, como es usual, derivando

respecto de Bh .
d P(8p) : '
__‘;?h___ « =A ex;{% K(h,k) cos V)}% K(h,k)sen Yoo (s8)

De allf rssulta

> E .t sen ¥ =0
K h=k

- (59)

Desarrollando el sen (,U



8, le - -
sen A '>: E.t’."l‘.' cos(e +8 ) cos 8_ zlEEh_klsen(B +eh_k) 0

y reordenando términocs , 5% llega a la " féimula de la tangents " :

s
- IE'Eh—kl sen (Bk+8 )
tg Bh = — —
> I |
E Eﬁ.E cos (ek +08 )

(e0)
A la luz de estos resultedos, (S1) pusde ponerse como
P(B)u[ZUI(oL):I-laxpo((cos(B-/}))
0 h
con of =Zw, k)eos(8,+8 )) + (gx(h k)sen( 48 ))2 (61)
y . 1 (62)
Boetg [(2 K(h, )sen(a_+a )/ (K, k)cos(ﬁk-i-eh_k))]
Le confiebilided de la Fémula (BD) nara le detsrminacisn de fasee
vendra dada por un estudio de la varianza V de Bh .

v <( % " % )2>" <en>2.'<°nz> .

El cllculo se realiza desarrollando P(Bh)en serie de funcionss de
Bessel ( Apéndice B ). El resultado final V(oL ) est& graficado en la figura
III. Es de notar que valores de ¢ mayores que 4,5 dan una varianza menor

que 1/4 (del orden ds 150&)’ por lo que las raflexiones generadas con sstas

y (Radz) caracteristicas serén relativemente

confiables, Esto define en forma

3. t natural un criterio de sslectividad
en la generacitn de fases, Sin embargo,

2.t el valaor de of dado por (61) depends de
los valores de las fases ya genarados

1. por la relacibn 2—2 o por la Tormula
du la tangente, por io qus el criterio us

> ji‘ 16 8 llU 1z 14 16 ¢ selactividad se reducirfe a un criteric

Figura I1IX "a posteriori"., Para salvar esta dificul-

+aart Rarmain at a1. (A1) cetiidicren ol
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valor esperado para 0(h2 ,<:O(h2:>q llegando a
<o£ h2>- Zh-, K(n,h*)? +%%, K(h,h')K(h,h")vf[K(h,h'jy/[K(h,n-'-)J (64)
donde V(K)n Il(K) / ID(K) v I :funcifn de Bessel de orden i.
Esta expresibtn eblo depends de los médulos de los E's , por lo
que pueds usarse como medida'a priori" de la bondad de una relaciﬁn.zié .
Le aplicacién de estos resultados a la determinacibn de fases de un
conjunto de E‘s conocidos es relativamsnte obvia: con un conjunto inicial ds
fases asignadas, ss generen las de las reflexionss vinculades con éstas por la
relacibn = 5 ,h = k 4 (hk), con una medida de la confiabilidad de
asa determinacibn dada "a priori" por le varianza V(e ) , 0 mas directamenteo,
por ¢ mismo, Incorporando las nuaevas reflsxionss generadas al conjunto de
partida, ses reinicie el ciclo, hasta ques las fases de todos los factores ds

estructura disponihles neyan sido generadas,
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DEFINICION DE ORIGEN

51 se supone que existe un origen absoluto en la celde, referide al

cual los factorss ds estructura tisnsn la exprasion

N

(F ) = = f exp (274 her))) , (65)
- - 4=l
desplazendo aquél en un vector R , &stos cambiarén a
N
( i )f‘. - le Fyoexe (27t (b (zy- B)) = ( Fy )_0_ exp 146 (66)
(67)

A~ 27k .R

El sfecto nasto del cembio de origen es modificar la fase abanluta
ds los fectores dz estructura, en un valor 27 h.R y dejando sus mfdulas
invariantses., Razonando en forma inversa, asignar fases erbitrarias a un grupo
selecto de talas factores da estructura, corresponderi a daterminar un cierto
origen de raf‘eréncia, distinto del ebsoluto, porc igualments vAlido parz la
descripcibn de la estructura.

Analicemos el caso més simple, grupo espacial Pl, donde no sxisten
restricciones des ningGn tipo para R  excepto la obvia ds que se halle dsntro

de la celda unitaria,

Llamemos Bo(ﬂ) a las fases referidas a ese supuasto origen absolutoa,

y s8a gl - (r;,k,,]!) un factor ds estructura al que se la asigna la fase arbitraria

8 (h) -
De acuerdo a (67) valdré
2mp A= 8(h) -8, (h) (e8)

para algln cierto vector R

Esta restriccién sobre R no le determina univocamente, por lo qus

puedsn alGn slegirse a voluntad las Tases des otros dos factores de estructura,

8 (}_1_2) y © (23) ,con lo qus

. {
hR + kR + LR, ;:1
hp + k;y-«- LR, ¢ 5 (69)
hf + kR + LA (pa

3y dz
lPi- [e (gi) - 8, (_rli)} j2m,

Lo
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Como los términos de la dareche son fases, medidas en ciclos
( O<:u%< 1), las igualdades dabsn ser entendidas como congruencia,m6dulo 1
razbn por la cual se ha introducido el simboloc = .

851 los indices ds las reflexiones eslegidas son tales que la matriz
resulte no singular, el sistema tendrf& solucibn cualasquiera sean los valores

8 (h) tomados (ya qua no existe restriccién elguna schre R )

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

reflexiones generales podr& hacerse arbitrariementse, y su efecto ser& soulamente

determirar cl crigsn decds el cusl se describiri la estructura.

Para los grupcs espaciales ccn otros elementos de simetria, existen
limitaciones para la eleccifin de los posibles origenea, precisaments lmmpues—
tes peor esos glementos de simetria,

Aqui analizaremus en detalls s6lo dos grupos (aquellos con los
qus trataremos en el prasents trabajo). El tratamiento gensral de este pro-

1l
blema fus dasarrcllecdo por Kerls y Hsuptman( ).

1) Grupo P21:

Restricciones para la eleccibn de origen(zs) x ¢ 0,3
y § 8in restricciones.

2:0,3 (70)

<
Posiciones equivalentes con esos origenes: (%, ¥o 2 )
(xy 3y, z) (7)
Descripto desds un origen permitido, el factos de estructura

tiene la forma

N
| = Z ax -
F (nn}z = f‘J p (emi g._r;d) ()

‘F 4 . L
- :E exp(2Ti h.r + axp (27 £ h.r
dondes 88 h=n separado i1os sumandos corrsspondisntes a poaiciones squivalentes

( £' es la pnsicién equivalerte,por simetris, de Ej Jo Desarrolilando, extra-

yondo factores comunes y agrupando, qusda
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Fin)=2 < f oos(2m.(neelzr 5)).exa(2T4( ky- §)) (72)

Analizando esta expresibn se ve que las reflexiones con
h = L =0 k = 2n+l , tienen factor de estructura sistem&ticamente

nulo. Estas son las extinciones sisteméticas del grupo espacial.

Ademés, las reflexiones con k = 5Bn$g£goras de estructura reales,
con fass 0 6 [T . A éstas las llamaremos reflexionss con fases especieles, o
simplemente reflexiones espescieles, del grupo especial, Una caracteristica
Gtil de estes reflexiones es que las fases Hoi. definidas en {G9), necese-
riemente valen D 6 %, por ser (1/@7) )de 1la difarencia enire dos fasss restrin-
gidas a valores 0 6 77 .

En 1o gque oigus, nos enceontrarsmos a menudo con parfimetros limitados
a valores 0O 6 %, por lo gue convendri idsntificarlos da aslguna marera. Lo hare-
mos con un asterisco como supraindice; segln eato, los QD:L correspondisntes
a reflexiones mspecisles, ee escribiréin como 901* v (7a)

Flanteemos shora ei sistema de ecusciones (63) para este caso,

* .
hox + Kk y+ Lz = \P (73a)
ot , 1
hx + ky+ILz = ) (73b)
2* < 4 el
hx + kjy + Ihz - Y 3 (73c)

Las condiciones a imponer sobrs los indices h1 para que el sistema
sea resoluble son més rastrictivos que en sl caso dsl grupo Pl,

Para verlo basta sumar las tres ecuaciones (75).

#* *
. . - +
(hpthgeh ) ox & (ks oy + (L+141, ).z = Y 1t (Pz lpa)
* *
Si los paréntesis que multiplican ax y Z son pares, estos

términos son idénticamente conyruentes con cero, Lo mismo ocurre con el
término en y si el paréntesis respsctivo @s nulo, por lo que sélo en gl

caso que la suma dz paridades sca distinta co ( =0p ), el sigtema es no singular.
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Tempoco podr& slegirse una reflexitri del tipo ( pOp ) pera asignarle
que
fase arbitraria, ya para sllas

h.R -(2n)‘1Ae - 0 (76)

Esto implica que estas feses son invariantes ante translaciones de
origen y, por lo tanto, no le son asignablaes valores arbitrarios 6( Ei ) . i

Anslizaremos ahora que valorss pueden asignarse & las fases 8( Di ) .é

El hecho de que exista una varieble scbre la que no hay restricciones,?
(1a coordenada y ), esegura qus se pusde slegir el valor ds une fass gensral
(k#0) €l 21), pues estu corresponds sinplements a fijar un valor de ¥
entre los infinitos posibles en la celda, Con asto, el valor ds QP 1 también
serd arbitrario, aunque en el rango O \< (P1< 1l .,

Las dos ecuacianes restantes ( correspondisntes a la 2° y 3° reflexio-

nes e esignar) quodan dz ia forme

Yent ek
* *
hx + Lz = ‘~P3 :kay . (77b)
Siendo los'h' y '1' enteros, y x y 2 ,restringidos,

los términos de la izquierda son congrusntes con d Lo} i. Para que el sistema
sea resoluble, deberén también serlo los té&rminos ds la derscha.

Esto Jltimo no es trivial con fases generales, pues 8, ( Qi) as
desconacido a priori. Solements par azar podré elegirse 8 ( Di) adecuadamente,
de modo ds satisfecer aquella condicién.,

Sin embargo, la situacién se simplifica si ss toman, para las
ecuacionss (7?) reflexiones con fases espaciales( del tipo (HOL)).

En efscto, en sste caso kis? 0O , y los 971 valen 0 6 3 , indepen-

dientemente de la eleccifn arbitraria ( dentro ds los dos valores posibles ) que

88 haga para 8 ( Di) . En este casa, (77a) y (77b) se reducen a

* * #
hx +1Lz = kP (78e)
2 2 2
hox' + L2 = D (78b)
3 3 3
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Ahora sf, cualesquiera sean las (h,0,1) elegidos (que verifiguen
la condicién ds compatibilidad : hy L no simulténeamsnte pares), existirén
* %
valores de x vy 2z que resuslvan el sistema, o lo que es equivalente, se

tendré el origen da la celda univocamentse definido.

2) Grupo Pna21:
Restricciones para la eleccifn de origen x:0,3%
y10,3 (79)
Zz : 8in restricci6n
Posicilonas esguivalentes, con escs origenes (x,y, z) (80)
(;';v’l""z)

("&"‘vé""y'#z)
(4% ; 2=y , 2 )
Descripto desde un origen permitido, y por un manipulso semejante

al del caso anterior, el factor de estructura tiena le forma

N/G
F(h)=a. 2 f exp (2mi (lz+£0).cos (hx= h+k+1).cos(ky-'nﬂs)
el J 4 4 q (81)

Analizando la expresibn de F(E) dada en (81), se ve que es nule con

h=s0; k+ Le 2n+tl,
k =0 ; he 2n+l. (82)
hekn0; L« 2n+l,
he La0O; k = 2n+l,
k=L=0; he2n¢l,

lo que define las axtinsiones aiataméticas,
Ademés, cuando I.- Q0 ; los factores de estructure resultan reales,
con fases 0 6 7T , Eastaa son las reflexiones con fases espscieles del grupo.

Una simpla incpeccibn do las restricciones impuecstes a lee pesiblee
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origenas en el grupo PnaZl y musstra que son totalmente equivalentes a las dal
P21, con el simple cembio de y por =z,
Por lo tanto veldrén, con le salvedad menclonada, lae mismas con-

clusiones, a sabar:

a) Las reflexiones que definan el origen deben tener suma de paridades distintas
de ( ppO ).

b) Ninguna de ellas pusde ser dsl tipo ( pp0 ).

c) Se podré fijer arbitrariemante el valor de una fase general ( L4 0 ), con
lo que se fijerd la coordenada ; dsl origen. Las dos restentes deberén eaer
reflexicnes con fases ospecicles ( L= 9 ) a las gue so les dar# valores

o6m .

En los grupos espaclialea no-centrosimétricos gqusda adin wn prado
extra de libsrtad. Corresponde al hecho que, descripta la estructure desde dos
sistemas ds raferencia mno superponibles, (como podrian serlo una terna derecha
y tna dzquicrds -), los foctorss de aestructura resul*en, cn principie, igunles
aunque con feses opusstas. £sto se desprends ds la scuacibn (65), cambiendu

IR

Resulta entonces svidente qus, al reconstruir la estructura a partir

de los | Fhl ; habré dos solucionas igualmente v&lidas dsl praoblsmc: las
imbgenes égpeculares descriptas por ambas ternas. Para inclinarse por una u otre
bastaré restringir sl rango ds valores gue s8s pexrmita tomer a una fass dads, Al
limitar dicho rango de variacién al intervalo 0<6 \<TT , por sjemplo, se estari
forzando uno ds los sistemas de réferencia, aunque sin sabsr a priori cual.

Esto Gltimo no tiene mayor importancia cuando sl grupo espacial
contiene slementos da simetria ques permitan la coexistencia de formas snantiomarfas
de una misma molécula, pusz en este caso cristaliza el racemato; y no tiene santian
hablar d= estructura ebscluta, ya que estarén pressntes ambas. Este os sl caso de
la gran mayoria da las molSculas orgénicas qus san solucibn carecen de actividad
&ptica ( Papaverina ).

En camblo, las osocecies formedes por uno solo de los enantiomeros
(reconnciblea por su actividad épticu) deberén cristalizar en grupos espaciales
qus imposibiliten la presencia dsl recematoc., Estos son aquellos grupos sin plenos

de simetria, como sl P1, P2, 9212,21.(Quebrach:mine)
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En este caso, la restriccibn arbitrarie sn el rango de une fase a
un par de cuadrantes, puade llevar a obtuner la sstructura descripta cdesdes una
terma inversa, o lo que @s equivalente, a la enantiomorfa ds la verdadera.

Con datos de intsnsidades completos, de muy alte precisibn, y
preferentemente con un &tomo pesado en la estructura, pueds sstablscerss en
la stapa ds refinamiento del modslo,si se ha obtenido el enantiomorfo corrscto,
o su imagsen espscular., Las condiciones necesarias, sin embargo, son raramente

alcanzables con métodos fotogréficos.

Diegrama ds convergencia _y factores da méxrito.

Se han visto ya lms limitaciones sobre los indices y las feses
de las reflexiones que definan &l origen, y el sistema de referancia. Sin
embargo, sntre 1lz3 muchas quo verificen las condiclones impuestas, hay clertcs
cenjuntos de reflexionss inicialss qua por eplicacifn de la férwula ca l1s
tangents lleven a la resolucién de la estructura, mientras que otros generan
soluciones espiress, La rezbn dz esto Oltimo debe buscorse en las orimerss
8tapas del p‘*uce;au dg genseraclln, Allf, la fOinula Jdv la tanganie es menos pudero-
sa, y una rslaciln ZZ débil, que genere una fase incorrscta, puzads propagarse
répidamsnte, felseando todos los resultados. Resulta entonces da sums imnortean-
cla qus las primeras vinculaciones entre fasss sea:-l des la méxima confiabilidad.
Ya hemos visto qus uvna medida a priori ds esta confiabilidad la daba el paré-
metro O , dafinido a traves de las funcionas ds Bassel IO( K)e Il( K)

(1)

Utilizando este concepto, Gaermain, Main y Woolfson , desarrollaron una siste-
m&tica para la obtencitn ds las reflexionss més.conf‘iables para 8l conjunto ini-
cial. El procediimniento es conceptualmente sencillo: dado el conjunto de reflexio-
nes de mayor E, qua serén las conectadas por los tripletes de mayor K(h,h'),
se supons a cada una generada por todas las qua con slla verifican la relacifn
s o s y & partir de esto ss calcula el<0(. §>asociado, por medio de (64).
EL minimo de estos valores sefiala la reflexi6n més débilmente conecte-
da, por loc que es retirada dsl conjunto. Con las restantes se repite el proceso,
Obviemsnte, &ste convarga hacis las raflexiones ds mejor intsraccién

autua.
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Sin embargo, el proceso de seleccifn debe hacerse cautelosements,
considerando, antes de eliminar una reflexién, si las restantes son adecuadas
para dafinir origen y sistoaa to referencia, Caeo contrario, se elimina la
inmediatamente sigulents, y se conserva aquella para tensr el origen correcte-
mente definido. Este algcritmo ha sido sistematizado en un programa en FORTRAN 1v,
CONVERGE, gentilmente cedido por los autores dsl método.(al)

La experiencia indica que 3 reflexiones (las que arbitrariaments pue-
den elegirea para fijar origen) es un némerc exiguo para el conjunto inicial, y
cun ellas &l método de la tengente rare vez converge a la solucibn correcta. Es
necesario entonces incrementar el némero de fases de partida.

Una forma es recurrir a ciertas reflexiones espaeciales, a 1las qua

(8)

relaciones del tipo de las da Harksr y Kasper pueden esignar fases con wuma
probabilicad muy alta. Oin embargo, la existencia de tules fases no es usuei,
y dependa da la particular distribucién de factores de astructura.

La segunda fuante, y més corriente en la implementacibn cei método,
congiste cn tomar ueli Uiugrama us convergencia, ias dos o tres retfliexiones inmedia-
tamente siguientes & laos qua definsn origen, y e3igrnarles fases que cuoran
razonablemente todas las posibilidades. Cada valor asignado dsfine un nusvo
conjunto ds partida que, a través del algoritmo daé la tangente generaré una
estructura { real o espGrea ). El problema radica en sabsr, con un minimo de
esfuerzo computacional, cual de &stas es la correcta. Para dar criteriocs de
plausibilidad en este sentido, se han desarrollado varios factoras ds mérito,
qus, en mayor o menor grado, Facilitan la tarea.

Del anflisis precedsnte se desprends que un factor ds mérito utilizable
seria Z-;§?°£h' Obviaments, un valor alto de < implicarfa fases mejor deter—
minadas q:é ﬁ;ra otro Z menor. Para darle a este cosficients un sentido
absoluto, se lo suele referir al valor que darien a Z 1los <o(. i> esperados,
y los(E% i:>corraspondientes a fases slagidas al azer, por medio &; la relaci6n

azar
Y - Z

fote) azar [ o

Sz va de aygui gus purs Tases mal consctadas \poca consisvencia

ABSFOM = (83)

interne) Z:gzazar y por lo tunto ABSFOM=Y0, Para fasss con 7 cercano al
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tabrico, en cembio, agsFoM ~1

Lca rengos da aplicabilidad de estos factores son alin una caosa
espinosa, pera en gensral hay consenso en aceptar como muy poco probable que
estructuras correctas den fectores mencres qus 0.8, por ejemplo. En ests sentide
permitiria desschar los peores conjuntos de fases, reduciendo el nfmero final a
analizar,

El segundo factaor de mérito, descripto por primera vez par Cochran y

(a)

Douglas y S8 define como

£ "2 (2 e ) (84)

Los términos ds la sumatoria interna ( h' ¥ h-h ) son aguellos
con fases conocidas, y los externos | h ) son aquellos con ftactores da estruc—
tura normalizardos cercano a cero,

S5i la relacibn ;§:2 €8 corrscta, ceda suma interior deberi represen-
tar el valor Eh ( del orden de cero ), por lc que la suma exterior deberé
ser un valor psqzﬁﬁo.

El tercor factor de mérito, R , es un residuc cristalogfaficc, c

factor de discrepencia para la ecuacifn

“n °<En' E!.z-b.> n (85)

donde C es un Tactor de escala definido por

+ 15l

Y
1<)

Obviemente, A debe ser minimo para sl conjunto correcto ds feses.

(e6)

La experisncia indica que los factores de mérito dsben usarse en el
sentido de descalificar laos conjuntos de fases menos favorables., Sin embargo, y
a falta de un criterio mejor, se los suele utilizar para astablecer un orden de
méritos entre los restantes. Se comisnza entonces el an&lisis sistemético de éstcs
con el estudio de los mepes ds densidad electrtnica ds los mejor calificados, y so
va bajando en el orden e mGritos hasta hallar un modslo plausible para la estruc-
tura,

Esta Gltima etapa es eminentemente de ensayo y error, y obviemente

representa 8l punto flojo cdel wmétodo, donds la expariencia parscnal previa en el



estudio de los distintos grupos espaciales es importante,



PARTE EXPEZRIMENTAL

Buscando moléculas qus se adsptaran el plan de trabajos previsto ,
(eatructuras no-centrocimétricas,prefsrentementa sin &tomo pesado ), se encar$
el anélisis cristalogréfico de una serie de alcaloides. El resultado dms estos

estudios previos se resume a continuacién.

Narceina { C,3Ho NOg «3H,0 )

Brez libre triclinicza, Por raclistclizacién de solucibn acucsa se
ocbtuvieron remilletss ds cristales muy finos, en farma de sgujas, desarrolladcs
a partir ds un nlcleo central., Fue imposiblse hacer crecer cristales ds tamario
adascuado para difrecci6n, por lo qus se encarb la obtencién de derivados. De
ellos, solo sl clor-hidrato cristalizé razonabiemente, de una solucion de ClH{aq)
dando prismas emariilos, bien desarrollados, pertenecientes al sisteme triciinico,

Como se pretendian grupos espaciales con elementos de simetria trenslae-

clonales, se prefirit, da memeniu, dsjerlcs de lado,

22H23N07 )

A pesar ds dar busnos cristales por reoristalizacifin de solucibn acuoss,

Narcotina ( C

los detos cristalogr&ficos pravios indicaron la presencia da dos moléculas en la
unidad asimftrica. Desde el punto de vista estructural, ssto correspcnde a la
resolucién de una molécula doblemsnte compleja ( 60 Atcmos distintos da hidrgenc)

en el limite de las posibilidades actuales des los m8todos directos,

Frangulanina ( CEBH44N404 ) y Armepavina ( ClgHzal‘dD:3 )

S6lo se pudieron obtener cristales ds sus derivados igdados, en la

forma de iodo-metilatos,

r
Papavarina 020H21N04 )
Se obtuvieron excelentes cristales por recristalizeclbn en agua, cos

una molécula por unidad asimétrica. Se encontraron discrepancies con la asigrecifn

previa de grupo espacial infurmada en la literatura,
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Quebrachamin C, H__N
uebrachamina ( 19 Mg Mo
A partir de une soiucibn saturada, con metanol como solvente, se

tuvieron cristales razonables. Msdidas de dansidad indiceron la presencia ds

una sola mblecula indspendienta,

A la luz ds estos resultados, se decidif encarar el estudio estruc~

tural por difraccibn ds rayos x, de estos dos (ltimoe compuestcs.

Obtencibn 22 cristcles Y datos cristalogzéficos Ersvics.

PaEaverina
Peso Molecular: 339.38

Composicitn: C  70.78 %

H 6.24%
N 4,13 %
0 12.88%

Punto dg fusitn: 147¢C

Se la encuentra naturalmente en el opio, de cuyas aguas madres
fue aislada en 1848, La sintesis, dobida a Pictet et al.(ae) data de 1909, ¥
la estructura quimica, obtenida por

CH,,0 7 N

l métodos de degradacibn oxidative, por la

CH30 x escuasla de Goldschmidt(aa) se muestra
en la figura IV, Pare =sstes trabajo se
utilizb la droga de que se dispone co-

CHEgao mercialmente, y previa purificacién por

recristalizacién répida, se encaré la
Figura IV. Papaverina. obtencibén de cristales aptos para un
pstudio por difraccibn.

Se us6 como solvente agua, y por sveporacitm lsnta da una solucibn

saturada se consiyuleron cristales yrandas, incolaros, con forma de aguja .
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La gran mayorfa presantaba imperfecciones mAs o msnos serias, en scspe-
clal cavidades con oclusiones de aguas medres, por lo que fue necesaric hacer une
seleccibn bajo microscopio. Se separaron aguesllcs que presentaban nitidas dircc-
ciones ds extincibn al ssr vistoa con luz pclarizeda. Ds sstos Gltimos, los més
pequeiios se utilizaron pera medir la densidad del compussto, por el m&todo de
flotacibtn , en una solucidn de C03K2.

Se tuvo espacisl cuidado en centrifugar la muaestra por un lapso prudsn-
cial, ds modo de poder ascgurar que la densidad dal compuesto coincidiesra con la
de la solucién con la qus se lo contrastaba,

Lae medicimnes se afectuaron en un picnémetro de 10 ml, celibrado al

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

Dm = 1.30(1) g/cm3 , T = 23°C

3
La dispersitn de las distintas medidas sfectuadas fue menor que 0.005 g/cm .
Este valor de la densidad compara satisfactoriamsente con el valar

calculedo tebricuments, & partir de los dataos de celda y puso molecular.
’ 3
Dx = 1.299 g/cm

Tan buen acuerdo sugeria la ausencia de mcléculas da solvente de cristalizacién,
lo que fus confimmado por los resultados finales,

Los datos preliminares ds celda y grupo espacial se obtuvieron con
una cfmara Weissenberg integradora, marca Nonius, y una cémera de Precesibn,
también Nonius, Con la primera ss tomaron diegremas de oscilacién y secciones
‘de Vieissenberg & lo largo cel eje de la aguja (eje € segin nusstra posterior
asignacibn).

La simetria de las intensidades difractadas correspondia al sistema
ortorrmbico, y las extinciones sisteméticas observadas

Nivel O (OkO) : k = 2n+l § (hOD) : h = 2n4l
Nivel 1 (Okl) : k = 2n (hO1) ¢ h = 2n+l
Nivel 2 (0k2) : k = 2n+4l ¢ (hU2) ¢ h = 2n+l

puaden resumirse como



A0
vl

(oxL) ! k4L w2+l

(rol) h - 2n

Estas susenciaes, si bien no definen univocemente un prupo ezpacial,
limita las posibilidadss a 2 de los 59 grupos ortorrGmbicos posibles:

1) Pna2l (No 33) , no-centrosimétrico, de 4 posiciocnes equivalentes por celde.
2) Pnma (N°® 62) , centrosimétrico, de 8 posiciones por celda.

La medicién de densidades ya habia confirmado la presencia ds 4 molS-
culas en la celda unidad, por lo que el grupo centrosimétrico resultaba pocaible
solemente 8i la molécula ocupaba posicionss espsciales, que redujeran la multl-
plicidad de 8 a 4,

S6lo habia dos formas en que esto pudiera occurrir:

a) Que la molécula tuviera un centro des aimatria qus coincidiera con uno dsi
grupo espacial ( Imposible, si la informacién estructural obtenida hasta ese
momento por métodos degradativos fuere correcta)

b) Que la molécula fuese totalments plana, y centenida en uno de los planos ds
simetria del grupo espacial. 51 bien no existia ningfin impedimento a priori,
pues lcs enillns de que est& compuasta la molécula debian ser plenos, ia hip5-
tosis resultaba improbable, fundamentalmente por razones de empaguetamiento.

Par todo sllo se tomb como grupo espacial m&s probable el Pna21. Esta
hipbtesis fua posteriormente confirmada por la distribucibn estadistica de los
factores ds estructura normalizados, y en (Oltima instancla, por la resolucibn ds
la estructura.,

La medicibén de datos de celda se hizo sobre diagremas de Pracesibn,
‘tomados con 8l mismo cristal que después se utilizaria para la recolsccién de
datos ds intensidades. Le radiacifn usada fue Cu (K o ), ( A =1.54178 A ),
filtrada con Ni.

Da la ssccién hOL , los parémetros reciprocos obtenidos fueron

a® = 0.03410 A
o = 0.15910 A

Ps le ceccifn OkL , reauitd



o
b  « 0.10801 A
* °.]

con una disparsifn proncdio da 1 sn 1000,

Estos datos permitieron calcular la celda definitiva como

o
a 29,50(3) A
o
b w 9.36(2) A
-]
c » 6.28(1) A
°3
Vv = 1735.7(6) A
3
bn = 1.32(1) g/cm
3
Dx = 1.299 g/cm
Cabe dsstacar que 8l estudlo cristaloyrafico preliminear habia sido

(22) .

anteriormente realizado por van Hulla et al. . S5in embargo, el grupo

espacial qus asignaron | P212121) es incompatible con las extinciones sisteméticas
halladas en este tratejo.

En tadaos los casos, loa parfmetros o calda infoymados discrepan con
los aqui presentedcs en mAs de 5 desviaciones standard.

4
5

Quebrachamina

Pesa Mclecular: £82.41
Composicibn: C 80.80 %
H 9.2 %
N 9,92 %
Punto de fusién: 145-147°C

Y

Figura V., Qusbrachamina.

Se la encuentre naturalments en el quebracho blanco ( Aspidosperma )

(36)

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

37
hallada por métodos degradatives por Witkop( ) data de 1957, y la sintesis ?ga)

la forma dl (6pticamante no activa), fue hacha por Stork y Nolfini, en 1953,
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El material utilizadn an ests trabajo fus extraido de la corteza ds
Aspidosperma, y cedido gentilmente por el Or E. Ruveda,

Se obtuvieron cristeles apropiedos por evaporacibn lenta de una solu-
cibn saturada con metanol como solvents., El anélisis &ptico no mostrd encmaliss
en las agujas incoloras aesi formadas.

Las medidas ds densidad se realizaron por sl mé&todo ye descripto,

resultancio

Om = 1,114(5) g/cma y T = 21°C
El valor calculado, suponiendo dos moléculas en la celda unitaria,

Dx = 1,108 g/cm3
eatl en excslente acuerdo con aquél.

Los diagremes previos de difraccifn mostraron une simstria monoclinica,
con 8jg dnico a lo largo da la dirscclén ds la aguja.

La aectividad &ptice del compuesto en sulucién, exigia un grupo espaciel
que permitiara la sxistencia de s6lo uno da los dos enantifimeros posibles, Esto,
unido e Guo laa.ﬁnica3 extincicnes sistem&tices registradaa fusron las rsflaxio-
nes del tipo

(oc0) ke 2n+l ,

permitif esignar con toda seguridad el grupo espaéial como P2, , no-centrosimétrico,

1
de dos posiciones equlvalentes en la celda,
Los parfmetros ds red se obtuvieron de diagramas de Precesién, tomados
]
con radiecibn de Ko ( K o )» ( A = 0.7207 A ) , filtrada con Zr.

Los ejes reciprocos obtenidos fueron

Seccibn kL

» )
b - 0 01410 A
* o.]
c ” 0 ° 1210 A
Seccidn hk0 - 0_1
b = 0,1410 A
»* o.]
e =« (0,068685 A

La dispersibn estimada fus de 1 en 1000,



El &ngulo JKB se midié como difsrencia de las lecturas del dial
de la chmara de Precasifn, correspondientes al canirado de las secciones OKL y
HKO. Pgsultd %

//3 « 74.25(10)°

Con estos parémnstros, los valores dirsctos correspondientes resultaran

o
15.01(2) A
(-]
-« 7.10(1) A
o
- 8.25(1) A
i05.75(10)°
°3
o 846.2(4) A
= 1.114(5) g/cm3
- 1.1C8 g/Cﬂla

Qg <bn o .
L4

Dbtenci&n'x medida ds los diaagramas de intansidudes

Los diagramas da intensidadss ss obtuvieron en todecs los casos, en
clmarae de Welssenberg, con los matodos de equi—iqclinaci&n y técnica de peli-
cula mﬁltipla(ag).

La pclicules utilizadz fue la Strukturix 010, de Agfa-Gevaert, cuyo
bajo cosficients de absorcifn para la radiacién usedas { Cu K oL }, hizo necesario,
en algunos casos, la utilizacién ds hasta 8 placas simulténesements ( Papaverina,
niveles 0 , 1 y 2 ). En esas condicicnes se pudo registrar todo el rango ds
intensidades ( con una relacién de 1000 a 1 entre la més intensa y la més débil)
sin inconvenientes.

Para correlacionar los datos tomados en distintos niveles da VWelssenberg
se tomaron, con los mismos cristales utilizados previemente, y en cémara de
Precesibn, niveles cruzados integrados » Con radiacibn de Mo K o . No pudiéncoss
utilizar aqui la técnica de pelicula mGltiple, par un probleme de focalizacibén
de la cémara, se tomuaron, pare cada nivel, diegramas con exposicionas progresives

( con 'ma yclatibe entre tiempos de 4 ¢ 1 entre places consecutivas, para
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permitir una cémoda correleci6n entrs peliculas, el medir con densitémetro ).
En los cesos donde ss usé pelicula méltiple, las pleces da cada nivel
8@ revelaron simultaneemente, en cubstas verticales digefiadas y construidas al
efecto.
Se respetaron escrupulocsamente las condiciones de trabajo propuestas

por el fabricante de las drogas empleadas:

Revelado 5 minutos (Revelador D.15b , de Kodek )
Fijado 1S minutos (Fijador F.5 , ds Kodak )
Lavado final 60 minutos
T: 20 £ 0.5 °C,
Con esto se asegurd que la zona lineal de la curva de respuesta
de la pelicula ss hallere, en todos los casos, entrs los velores pravistos
de ennegrecimlento de la plcca.
Los dstalles particuleres de la recoleccién de datos des cada compusesto

sa dan a continuacibn.

Pegaverina

Los puntos netos, bien definidos de los diagramas prevics, sugirisron
la posibilided de hacer medidas de intensidades en placas no integreadas, por
comparacifn visual dirscta con une escala calihrada , Para ello ss tomarcn
7 niveles perpendiculares al eje ¢ (HKO hasta HKS), no integrados, con un
régimen de trabajo en el tubo ds reyos x de 35 Kv, 20 mA, constante a lo largo
de la experiencia.

La exposicibn de los primeros S niveles (HKO hasta HK4) fus da 96 horas
cada uno, reduciéndose despufés en los dos restantes a 65 y 45 horas, respective-
mente, ﬁara explorar la red reciproca hasta valores de san 8 /,l , compa-
rables entrs nivelss,

La medicién de intonsidadss se realizé, como estaba prsvisto, por
comparacibn visuel con una escala calibrada de 15 puntos preparada el efaecto,

con 8l mismo cristal utilizadn en la toma de oatos.



Para construirle se utiliz6 pelicule AA, de Kodak, da muy bajo
fondo, y Ja progresibn sritmética de intensidades se logr6é controlando crono-
métricamente las exposiciones en la relacién natural 1 : 2 : 3 : ... : 15,

E1l criteric scguido pera la recoleczifn de datcs fua el de medir
en cada placa todos los puntos de intensidad comparable a los de la escala,
aprovechando la consiguiente superposici6n entrs places consecutivas para
optimizar el cfilculo del factor entre placas.

Este chlculo, asi como la posterior conversiftn de les datos a placa
Gnica, sa realizd con un progrema en FOATRAN IV, PROVI2, preparado para esce
fin. (Apéndice C)

Se mldisron en total 1319 reflexiones independientes ds intensidad
no nula ( 70 % dsl total des puntos accesibles con radiacifn de Cu K ), que

a su vez generaron por simetria un total de 4610,

Quebrachanina

Aqui, el espscta de las reflsxiones no integradas, era mucho més difuso
que en el caso de Papaverina, debido quiz& a un mayor efecto mosaico en el cris-
tal. Por ello se prefirif tomar diagramas integrados, en las dos dimensiones
permitidas por la cémara. Se registraron en total 6 nivesles, normales al sje b,
con exposiciones de 120 hores cada uno, a un régimen ds trabajo similar al del
caso enterior.

La medicién de intensidadss se realizf con un microdensitémetro manual,

del tipo del descripto por Smit y Wibenga(an)

» Con una lectura del méximo y dos
del fondo, para cada punto.
A partir de esas lecturas de transmisifn, la intensidad ss obtuvo por

la relacibn

Transmisibébn dal fondo
I o log :

(87)
Transmisibn del punto
Para esta época se tuvo acceso a una calculadora de aescritario
Hewlett—-Paci<azrd, modelo 9100, progreamabls, por lo que los chlculos implicitos
en la férmula (87), usi cumo lua prugremados en PROVI2, se afectuaron ianuai-

mente.,
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Sa midierem en total 1204 reflexiones independientss { eproxime-
damente el 65 % del total accssible con Cu K o ), ds las cuales 128 se con—

sidsraron no observadas, y se les asignb factor de estructura nulo.

A los datos asi abtenidos, se les efectuaron les correcciones
geom8tricaes usuales, por los efectos de polarizacién ds le radiacibn dispersada
(factor de polarizaciﬁn) , ¥ por la reduccién a tiempo unitario de los distintos
tiempos en qus los nodos de le red reciproca permanecen en posicibn ds reflexibdn
(ractor de Lorentz). Ambas corracciones se realizaron con programas stendard ccri
qus s8 conteba en @l leboratorio.

Para Papaverina, ademés, ss consider6 de interés ensayar una
correccibn por ebsorciém de la muestra. Esta correccifn, gqus da cuenta de la
elunuacidn de los haces direcio y difractados al atraveser el cristal, depends
criticamente de la geometrifa cdel mismo, por lo que hubo qus determinar ésta
bajo microscopio, Las medices se hicieron con un ocular celibrado, y para la
determinacidn de éngulos se utilizb un goniGmetro de dos iimbos, El mocelo finel

se muestra en le figura VI,

El coceficiente tde absorcibn lineal se cal-

culbé como
_ s A
735,

donds n; es la fraccifn molar del elemen-—
to 1ésimo, y Eﬁ?q 489 su coeficiente de absour-
clén linsal pare la radiacibn usada.

Con esto, E?;L] - 5,72 cmz/g.

Figura VI, Cristal ds Papaverina Con Dm = 1,30 g/cma, resultﬁ‘//44b s 7,43 ca

( medidas en mm.) Para poder efesctuar la corrsccibn se debid
adeptar un programa existente ( GNABS : Genaral Absorption Progrem )} a las
condiciones ds este trebajo (equi-inclinacién). Para elle se modificd el progro-
ma prirnciszl, y =3 &gregb uma subrutina (SETHA : Apéndics E ). Ambas pertas fuarer
sxhaustivermeate prohsdas entes dz su utilizecibn,

Corregidos por este efecto los datos de intensidades, lus difarun-

cias mostraron ser, a: todos los casos, infericres al 8 % ,
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Un anélisis del esfusrzo invertido y la mejora en los resultados
obtenidos en Papaverina, indujeron & deszstimar ssta correccién para Gusbrache-

mina, donds las correccicnes hubierean asido, se estimb, adn menores ([4%§-6.42

cm2/g i//LL = 5,01 cm-l).

Una vez corregldos los datos ds intenaidades, se llsveron los
distintos niveles a escala Gnica, comparandec reflexiones equivalentss medidas
en niveles cruzados y haciendo un ajuste por cuadrados minimos de las diferen-
cias ( Hamilton, Rolletty Sparks (41)).

Esto permitid ricer una gstimacidn de los errorescon qua s8 decer-
minaron las intensidades. Para ambos compusstos, la desviaciém media fue dsl
orden del 10 % , con lo que se tiene, pars los factorss de estructuras dsrivados

de aquéllas, una incerteza promedio del § %,

Por Gltimo, y utiliizando el m§todo d3 Yilson (42), 83 celculd
el factor de teinparatura promediode cada estructura, asf{ como el factor que
llevara los datos a escela sbsaluta,

Para ello se hizo un ajuste por cuadrados minimos de la reiacitn
R N

S wo S nr?(s) ) :
< mx< nf (s) . 2
€ = 10 e = fth <Ss” B> q (89)
e 2 j>>
q

El promedio sc toma sobrs vollmenes iguales en le rod recfproca.

R :N°? do reflexiones en cada tramo.

multiplicidad de cada reflexibn.

3

o d s factor que da cuenta de las ausencias sistem&ticas.

N° de &tomos de una dada espscie atfmica (ceracterizada por f(s)

3

N s N° do distintas aspecies atb&micas,

En esas condiciones, el fector de vibracifn térmica promedio viene

rd

" 2 .
dedo por B=4Ay ‘}. » ¥ el factor de escala, come K = &xp ( AD /2)
2

Los resuitadus oobtenidos, esi cono los valores nalladoz nara

B y K se encuentran en las Figuras VII y VIII.



Figure VII, PAPAVERTNA
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Con estcs parémetroa se calcularon lus factares de estructura

normalizados, por medio de la relacifn

1

K
E = . F (s0)
u [oi zm@(s)]

La teoria predice, para estos factorss de estructura, una

distribucifn estedistice independiente de le complejidad de la estructura, y

(43)

En la Tebla I 38 encuentran tabulados los valores tefricos, asi

dapendiente solemente del carficter ds centrosimétrica o acéntrica de ésta,

como los sxperimentales caorrespondientss a Pepaverina y Quebrachamine. E1 acuardo

con los parémetros correspondientes a una estructura no-centrosimétrica, es muy

bueno.
Parémstro  Tcérico Tstrico Experimental Experimental
(Cent.) (No Cent.,) (Papaverina) (RQuebracham.)
| I 0.798 0.686 0.883 0.893
| E 1.000 1.000 0.989 0.568
, 0,968 0.736 0.723 0.659
|E| >3 0.27% 0.01% 0.15% 0.09%
[E] D25 1.20% 0.19% 0.456 0.26%
|£| >2 4.5 1.83% 1.72% 1.46%
e|>1.6  7.19% 3.52% 3.81% 3.90%
|e|>1.6 10.98% ?.7%h 6.85% 6.25%
le|>1.a 16.15% 14.0%% 13,23% 11.92%
le]>1.2 23.01% 23,65% 23,35% 19.47%

le] 1.0 31.73% 36.75% 35.43% 33.70%

Tabla I. Valores madios y distribucibn de los factcres de estructura normalizades,

Los factores de estructura resultantas se ordenaron ds acusrdo
a los valores de E obtenidos, y con las 200 reflexiones de mayor E, se encard
la resolucibn de cada una ds las estructuras,

Ccmo ps50 pravio el diagrema de convergencla, se hellaron
todas las rslecicnas ;§? 81 que entraba cacda reflaxibn, clesificéndoles

2
de acusrdo al nds@ic y canfiabilidad ( & priori ) do ést=s.



Con estos resuitudss se esteblecieron los diesgramas de
convergencia, por medio dol progrena CONVERCE, coh 1o gus 83 estuvo en con-
diciones ds dzfinir los cenjuntos da fases iniciales para la aplicacién ds

la f6rmula du ia tangents,



RESOLUCION CF LA ESTRUCTURA

Pagavnrina:

En 8l grupc espociel Pne21, conviena fijar origen cnn una reflexifn
genercl y dos ecpecialsa. Esto pudo hacersa sin ninguna dificultad a partir del
diagrame da convergencia producido por CONVERGE.,

Las reflexionaes slegidas y las fasas

H K L £ Facze asignadas se muaestran en la Tabla II,

23 8 1 1,83 0O Ademés, las dos siguientas de mejor

21 5 0 2.02 Q¢ interacci6n, y qus se inciuyeron en sl
20 7 0 2.88 ©0° conjunto inicial, fueron las reflexiocnes

ea=(22,6,0)y bae{22,1,3)
Tabla II. PAPAVERINA.(Def. de origen) A la primera, especial, (que no podia
elegirse para deiinir origen por ser dul
tipo invariante ( pp0 )), se le asignaron valores 0 y 7 ; misntras que
a la segunda, general, los valoras 7/4 y 311 /a . Esto Gltimo corresponds
a definir el sistema de referencia, pues restringe ei valor de una fass general
al intervalo C\< 3 \< T (3)
Con caca una de las 4 combinacionss posibles ds fases iniciales, y
aplicando la f6érmula de la tangsnte implementada ‘en el programa FAST (31),
se gencraron las fases del resto de las reflexiones de alto E. Cada una ds eastas
determinaciones estuvo carzcterizada por los fectores de mérito descriptes ante-
riormente. E1 conjunto inicial con a= #/ ,y b =37 /4 , di6 la mejor consis-
tencia interna ( méximo ABSFDM,‘minimo 3@( ), y fue el primero en analizarse
por medio de una sintssis de Fourier con las fases obtenidas para les 198
reflexiones de mhs elto E,
El mapa obtenido fus singulermente limpio, y entre los primeros 30 pi-

cos aparecieron 25 adacuasdeaments conectados a distenclas de enlace, que ss asigna-

ron a otros taentos (la totalidad) &tomos distintos ds hidrégenc.

($) : Con los valores asignados a las fases de partida, necesariamente alguna ,
enirs todas las cuonbinaciones gpuslblss, se apro<inaca al conjunto correcto
con un error moner qus /8 y 1 guc usualmonts ss suficiente para que

el método converda,
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Ce ellos, 24 regultarcn a& la postrs corractos, mientrs qus el vigési-
moquinto, asignado a un carbonc terminal, mosird ser un pico aspGreo, siendo

corregldo en las primeras ctapas del refinamiento.

Quebrachemina:

También en este grupo espacial, la definicibn des origen sc facilita
con la eleccibn de una reflexibn general y dos especiales,
De las obtenidas en el diagrama de convergencia, ss seleccionaron
la (2, G, 3 ) ; 1a ( 13, G, 3 )yia (6, 1, 5 ), a 1as qus se les asignd
arbitreriements fases csro.(Tabla III)

La axperiencia previa que se tenfa con

H K L £ Faso el grupo P21 indiceba qus era necesario

2 0 3 2.47 Q° un conjunto Tuerts de partide para gsnerar
11 0 3 2,43 0° las fases correctas, Por ello s® incluyeron
6 1 5 1.84 g° 3 raflexionss adicionales en el grupo ini-

ciai: dos guneraiss , a e ( 10, 4, 2 ) y

Tabla III. QUZBRACHAMINA,(Dcf. d= Orig.)b = (2, 1, 2 ) , y una espociel,

[¢]

c=(13, 0,0 ).

Las fases asignacus fueron
3iT/a
Para b : i7/a ;3 3i/a

+
Para a : -~ 17 /4 ;

Para c : o ; 77

La restriccién de que b se halle en el 1° & 2° cuadrante, correspon-
de, en este grupo espacial, a definir enantiomorfo.

Los 16 conjuntos da fases generaron, por el algoritmo de la tangente,
otros tentaos conjuntos ds fases que ss analizaron de acuerdo a los factores de
mérito carecteristicos. Se notb, como tendencla gensral, gue los parématros
ABSFOM y ‘%{ eran consistentes antre si, misntras que el residuo R  discrepe-
ba en cuanto a la calificscifn de un dado conjunto., Asi, grupos de fagss con
ABSFOM alto y Ik: pequaiio, qus por esto deberian ser supusstamente fiables,
llevaban asocicdos un ssuliduo R altc gus, tcgun lo vistc antericrwonto,
caracterizarfc a 1los conjuntcs rmenos faverablas,

Se tuwvn entonces una segregaclin naturel en dons grupns ¢ los confia-

bles por el criteric ds la consistencia interma, y las qus lo cran por cl do



wler'm

residuac R .

Fouriar da sus do: conjuntos major caracterizadcs, En ninguna de ellas pudo reco-
nocerse parte alguna d2 la wmolécula, por lo qua o8 prafiril posar al 2° gruso.

La primara sintesis do Fourier realizeda, con las 200 reflexiones de
mayor E ( correspondiente el conjunto generado por a = 37/4 , b= 7/4 ,y
cs O ) mostré entre los primercs picos, busne parte de la estructura, donde
eran fécilmente reconocibles los grupos plenos ( el anillo bencénico y el pirrol ).
El resio se obtuvc por sucesivas sintesis de Fourier. Postericrmentas, 88 comprobd
qus los picos feltantes tambi®n estaben en la Fourier originel, eunque con inten-

sidades mucho menoras, v confundidos con el fondo.,



REFINAMIENTO DE LOS L:ODSLOS OBTENIDOS

Los parémstros obtinidos en las sinteais de Fourier, conjuntaments
con los factcrss de temperatura isotrépicos y factorsa de escale, fusron refi-
nados por sl mbtaodo ds cuzdrados minimos, matriz completa, hasta convergencia L$J.
En las primaras stepas se utilizaron factores de paso whkl unitarios, con los
cualss los factores ds discrepancia

-5

obtenidos fusron R = 1l1.9 para Pspaverina y A = 10.8 para Gusbracnamina,

R

Traténdose en embos casos ds grujos espacisles donde una coordasnaca

no quada fija por simetria, ( z para sl Pna2l $ y pera el F21 ) sg8 mantuvo

in refinar la corrospondiente coordenada de un &tomo ralativemente pssado, de modc

n

fL

- e~ ,Jt_.—- -
U evallig o

prowlena s origen Tlotants, y por consiguiente, ds singularidadss
(44)

>

o

cn 1la matrlz nnrma

Estos &tcmos fueron 0(1) en Papaverina y N{1) en Quebrachamira.

~
&
L -

El mbtodo consistes en minimizar la funcién

e 22T twallrd IR

h k 1
donde Fo s:factor de estructura medido.
Fc ifactor ds estructura calculado con los parémetros

w factor de peso.
hkl
Es sabido que s1 p e3 funcibn linsal de los parémetros a refinar, el
problema se reduce & resolver un sistema da ecusciones linsales, da orden n
( n : nimero da parémstros ). Gbviemsnte, F, y por lo tanto R , no verifica
estas condicionss, pero.si el modslo propucsto esté rezonablements cerca de la

estructura correcte, tendr& sentido hacer una linealizacibén, con un desarrollo a

primer orden en los Ps

n
R
H - HD + iz-l[_a?i-%o Api+ es

ccn loqua R pasa a ser fuicibn lineal ds los Py ¥ el m&todo ( ya no mis

exactc), sz transforma en un wétodo itsrativo, por gproximaciones sucesivas.



E1l refinamiento se prosiguid con factores de temperatura enisotré6-
picos, d= la Forma-:§::§-hih&j3ic. pero praviaments, y para evitar la interaccitn
J -

(44) se llsvaron

de éstos con los factores da sscala individuales de cada nivel,
los datos @ escala Unica y ss siguil refinando con un Gnico factor de escala;
genarsl. Adem&s se cambi6 el esquema de pesos por uno dependisnte tanto de F
como da sen B/R, que fum variaecdo ds ciclo en ciclo de modo ds mantensr sl valor
. 44)

++
medio da R constante, en rangos de |Fl y sen O

En las Gltimas etapcs del procsso, astos fuaron

o .
Papaverina: O “ w 1/w = ( 2, + 0,27 £ ) . (0.5-0.5 s )

2
Quebrachaminax>> = 1/w = { 0,48 + 0.38 F - 0.03 Fe ) . (0.88 -0.95 52 )/

/ (1.05-8exp ( =1.5 52 )
con s = (sen G/A)

Por Gltima, s3 intrcdujeron en &l calculo ds factorss d8 estructurs,
los &tomos ce hidrSgyono que estuvieran univocements determinados por la distri-
buci6n de los restantes &tomos ( 9 en Papaverina, 19 en Quebrachamina ).

Para calcular las posiciones mhs probables ds aqusllos, ss desarroll$
un programa en FORTRAN IV (BUSCAH : Apéndice D ). Las distancias C-H y N-H s=
tomaron como 1,07 y 1,02 Z, respectivaments,

Con esta inclusibn, el factor de discrepancia final fus R = 10,1
para Papcverina y R = 9,7 para Quebrechamine,

A esta altura se reelizaron ssndas sintesis ds Fourier ds Diferencias,
incluyento solemente reflexiones con sen B/,l( 0.35 , para que los &tomos de hidré-
geno tuvieran cierto peso. ( Para sen B[A > 0.35, el factor de diespsrsib6n ds H
es précticamente nulo,)

No se obssrvaron picos mayoras que 0.3 9/23 y Por lo que rasultb
evidente gue los modslos eran correctos; y fqua ninguna molécula de solvente de
cristelizucibn habifa sido dassstimada,

Acenés, en £l mana da Papaverina, 6 nicecs de los méa altos pudieron
asignarse a étomos da H correspondientes a los grupos metoxilos ( -OCH:3 ) termi-

nales,
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Los datos numéricous obtenidus a partir de los modelos refinados,
( coordenadas atémicas firales, y distencias y Gnoules interatémicos ) se
presentan en las Tablas IV, V, y VI para Papeverina, y VII, VIII, y IX para
Quebrachaminea,

Los detalles particulares de cada esstructura, y la discusifn de los

resultados, sa dan a continuaclén,

PaEaverinu:

Los valores medios nara los distintos tipos da enlaca estén sn sxce-
(1:\

~ -y

lente acuerdo con los veloras medics medidos en otras estructuras similares
(Tabla X). Los éngulos plencs en los anillos, asi como el del grupo metileno
gue los conscta son los esperados, dentro de la desviacifn standard del célculo.

Los grupos isoquinelinico y veré&trico son plenares, y ningin &tomo
86 aparta en inds de 3 desviacionea stenderd, del plano medio calculado por cusdre-
dos minimos,., Las ecusciones de estos plaenos, asi como las desviacicnes, sa infor-
man en la Tabla XI,

Gonfirmando o discutido previemante, a peser da estar formada por
grupas planos, la molécule dista mucho de serlo. En efucto, vl &ngulo dinbdrico
determinado por los planos medios es ds 80,5° , es decir son cesi norralas,

Esto ca debes @& que el carfictar plano dé la molécula estd impedido
estéricamente por la interaccidn entrs &tomos de hidrégeno, Para minimizar asta
sfecto, la molécula adopta una conformacién tael que el planc determinado por
ies uniones C(6) - C(20) y ©(8) - C(9) forma un &ngulo dihéorico ds 67.3°
con el grupo isoquinolinico, y dg 62.3° con el grupo verbtrico.

Esta dispasicitén pueds verse claramentz en las figuras IXa, donde se
muestra una proyeccifn do la molécula a lo largo del eje c, junto con la nume-
racibn usada para los éfomos en ests trabajo, y IXb, donds se ha proyesctado la
molécula sobre el plano medio del grupo isoquinulinico.

Las interacciones entrs moléculas son tipices interacciones ds van der
Waals, puss en todos los casos las distancias entrs &tomos de distintas moléculas
son mayoras qus la suma d3 los respsctivos redios de van der Waals, La menor do
escs distencias cs de 2.&9 Z, oatra un C(3) y un 0(2), cuyos radios acaptados(as)

[+]
sor 1.8 y 1.4 A, raspactivamonte,
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Tabla V. PAPAVEHINA @ fPeasicion2s calculedas pera algunos dtemos de
3
hidrégzene (x10 ).

( Entre parfntesis sa censigrnia al &tomo el cual va unido cada uno de sllos.)

Atomo »/a y/b z/c
H1( c(8) ) 321 243 242
H2( c(e) ) 326 411 364
H( ¢(?7) ) 338 202 - 65
H( c(10) ) 397 461 493
H( c(11) ) 481 454 470
H( c(12) ) 245 ai9 ~350
H( c(13) ) 251 585 -452
H( c(1s) ) ©85 ecs -2CS
H( c(1s8) ) 333 575 205
H1( c{1) ) 420 11 -159
He{ c(1) ) 475 21 =342
il c{3) ) 427 763 273
H2( c(3) ) 424 933 393
H1{ c(a) ) 287 588 ~-405
K2( c(a) ) 340 1047 -453



Tabla VI. PAPAVERINA

(Entre pardntesis, ias cesvieciones stenaard, en tarminos ce la Gltima cifra

significativa.)

¢ Distancias y éngulos interatébmicos.

(+]
a) Distencias. { En A )

0(1)
0(3)

-Cc(1) 1.411(13)
-c(3) 1.391(14) ° 0(3)
o(a) -c{15) 1.373(13)

0{2)

c(s)

c(e) -c(7) 1. 354(18) c(?)

c(s)

-c{70) 1.5720(16

c(s)

-Cc(2) 1.389(15)
-£(17) 1.361(13)
~C(6) 1.395(12)
-c(9) 1.455(12)
-r(10) 1.385(13)
c(14) -c(20) 1.439(16)
c(17) -c(18) 1.377(16)

o(2)
o(a)
c(s)
c(s)

c(19) -c(15) 1.406(16) N

c{13) -c(15) 1.391(16 )
c(16) -c{17) 1.397(18)

c(19) -c(14) 1.208(18)
N ~-c{20) 1.323{15)
b) Angulss. ( En greados )
c(1) -o{1) -c{c) 115.7(7)
c(3) -o(s) -c{17) 120.3(8)
c(12) N —c(20) 117.6(1.0)
o(2) -c(5) -c(11) 122.3(s)
o(1) (6) —c(8) 112.5(7)
c(5) -¢(s) -c(7) 121.4(8)
c(s) -c(8) -c(z0) 115.9(8)
c(?) -c{9) -c(10) 116.7(7)
c(s) -c{10) -c(21) 122.5(8)
N -c(12) -c(13) 124,5(1.1)
c(13) -c(19) -c(15) 122.6(1.1)
c(1s) -c(19) -c(24) 118.0(1.1)
o(a) -c(16) -c(17) 115.7(1.0)
o(3) -£(27) -c(26) 116.2(1.1)
c(16) -c(37) -c(16) 1z0.0{1.1)

—c(18)
c(as) -c(14) -c(20)
N -C(20) —c(14)

c(12) -c(14a)

120.3(1.1)
122.1(1.1)
123.1(1.1)

c(z2) -c{2) -c(s)
c(a)
0(2) -c(4)
c(e) -c(s)
o(1) -c(e)
c(e) -c(7) -c(9)

c(?) -c(9) -c(s)

c(s) -c(9) -c(1r0)
c(s) -c(11) -c(10)
c(12) -c(13) -c(19)
c(13) —c(19) -c(24)
o(a) —c(16) -c(15)
c{15) —c(18) -c(17)
o(3) -c(17) -c(10)
c{17) -c(1e) -c(14)

-0(4) -c(1s8)
.—(s)
C(11)

-c(7)

c(19) -uiad) ~C{20)
N -C(20) ~c(8)
c(s) =-c(=z0) -c(14)

-c(s)
-c{a) 1.439(15)
~C(11) 1.418(13)
1.487(10)
1,355(1R)

-c(s)
c(12) —~(23)

c(1s) -c(16) 1.374(16)
c(18) =C(14) 1.413(16)
-C(12) 1.354(7)

120.2{8)
117.3(9)
119.1(7)
118.6(8)
126,1(7)
121.6(8)
121.4(7)
122,0(7)
119.1(8)
118.8(1.1)
119.4(1.1)
124,9(1.0)
120.4(1.1)
123.8(1.8)
115,9(1.1)
11G6.8{1.C)
115.5(1.0)
121.4(2.1)

(N
0

1.344(9)
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Tabla VIII, CUZIBRACHAMINA @ Peziciones calculadas para algunos étcmos de
hidrégeno, {x10%)

( Entre parfntesis, c= consigna el &tomo @l cual va unido cada uno de ellos,)

Atomc x/a y/b z/c
H( c(9) ) age 40 a43
H( c(?7) ) 635 557 609
H( c(11) ) 721 707 518
H( c(3) ) 651 512 266
H{ N ) 490 474 5
H1( c(8) ) 349 566 -228
H2( c(8) ) 287 745 ~186
( c(17) ) 273 ap2 22
H2( c(17) ) 292 349 «192
H1( c{19) ) 342 1085 207
ne( c(19) ) 257 i001 11
H1{ c(10) )} 152 503 (83
H2( c(10) ) 273 856 356
H1( c(5) ) 175 821 - S5
H2( c(s) ) 91 745 - 24
Hi( cl6) ) 93 €50 226
H2( c(6) ) 189 530 374
HL{ c(13) ) 203 323 193
H2( c(13) ) 110 307 233
H1( c(15) ) 112 241 - 63
H2( c(15) ) 44 42 - 45
HL( c(18) ) 123 638 -368

H2( c(18) ) a2 514 -290




Tabla IX. QUEBARACHAMINA : Distancias y dngulos interat&micos.
( Entra paréntesis, lea dzuvidcicnas standerd, en t&rmincs de la Gltima cifra
significetiva.)

]
a) Distencias. { En A )

N(1) —€(5) 1.455(10) N(1) -c(s6) 1.455(11) N(1) -c(10) 1.448(10)
N(2) -c(1) 1.392(10) nN(2) -c(2) 1.388(12) c(1) -c(3) 1.384(13)
c(1) =c(a) 1.333(13) c(2) -£(8) 1.e81{12) c(2) -c(12) 1.285(12)
c(3) -c(11) 1.354(13) c(a) =c(9) 1.405(12) c(a) -c(12) 1.442(11)
c(s}) -Cc{22) 1.525014) c{5) -C(33) 1.856{3c) ¢c(7) =C{3) 1.393(i2)
c(?) -cfi1) 1.ac2(24) c(8) =~c(1?) 1.571(24) c(1p) --c(19) 1.525(12)
c{12) -c(19) 1.s60(12) c(13) -c(15) 1.511(12) c(14) -C(15) 1.560(13)
c{1a) -c(17) 1.557(12) c(14) -c(18) 1.525(11) c(i1s) -c(18) 1.458(19)

b) Angulos ( En grades )

c(5) (1) -é{e 105.6(5) c(s) -n{1) =tlin) 115.8(6]}
c(e6) -n(1) -c{18) 115.56(86) c(1) n(2) =c(2) 109.,7(7)
N(2) -&(1)} -c{3) 131.2(8) N(2) -c(1) -c(a) 107.0(7)
c(3) -c{1) -c(a) 121.s8(8) N(2) -c(2) '-c(s) 118.4(8)
nN(2) -c(2) -=c(12) 1:3.3(7) c(e) =-c(2) =c(12) 133.2(8)
c(1) -c(3) =c(11) 118.3(9) c(1) -c(a) -c(s) 1z20.9(8)
c(1) -c(e) -c(12) 103.4(7) c(9) =-c(a) —c(12) 130.5(8)
N(1) -c(5) -c(14) 110.5(7) nN(1) -c(6) —c(13) 107.6(7)
c(9) —c(7) -c(11) 121.7(9) c(2) -c(8) -c(17) 114.7(s)
c(a) -c(9) -c(?7) 1106.5(8) N(1) -c(10) -c(19) 111.1(7)
c(3) -c(11) -c(7) 120.8(9) c(2) -c(12) -c(a) 10s.5(7)
c(2) -c(12) -c(19) 127.8(7) c(a) -c(12) -c(19) 125.6(7?)
c(6) -Cc(13) -c(15) 113,9(8) c(s) -c(1a) —c(15) 105.6(7)
c{s) -C{3a) -c(1?7) 1i11.4(7) c(5) -c(14) -c(18) 108.5(7)
c(1s) -c(z4) -c(1?) 1c5.0(?) c(15) —c(1a) -c(18) 110.8(7)
c(17) -c{14) —c{1c) 111.4(7) c(13) -C{15) -Cc{34) 112.9(8)
c(e) -c{1?7) €(14) 114.8(7) c(1a) —c(18) ~C{158) 117.7(9)
c(10) -c(13) ~Ci1e) 113.7(7)
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Tabla X. PAPAVERINA : Valores medios para los distintos tipos de enlaca.( En A )
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Enlaca Papaverina Ref. (35)
2 2 (3)
Clzp )-C(cp ™) 1,297 (15) 1,395(3)
2 3
C(sp~)-C(sp™) 1.503 (17) 1,53(1)
2
C{sp )N 1.338 (16) 1.,352(5)
2
C(sp")-0 1.359 (12) 1.36(1)
C(spa)-O 1.407 (15) 1.43(1)
Tabla XI, PAPAVERINA : Ecuaciones de los plenos medios, y apartamientcs ds los

(1]
&tomos ds los grupos plznos respecto de aquellos ( En A ),

Pleno 1:

0.0202 X 4+ 0,8045Y -~ 0£.,B921 z = 2,0785

determinatde por

c{s), c(e), c{?), c(a), c(s), c(10}, c(11}, o(2) vy 0(2).

c(s) : o0.cn1(8) c(in) : -0.034(10)
c(e) : o0.coa(8) c(il) : 0.605(9)
c(?) : o0.053(8) o(1) : -0.010(5)
c(s) : 0.013(8) o(2) : 0.014(6)
c(s) : 0.001(7) c(1) : -0,134(6)

c(2) :  0.095(8)

Plano 2:
0.712 X - 0,2411 Y - 0.5621 z = 6.2207
determinado por

N, Cc(12), c(13), c(14), c(1s), c(1s), c(17), c(18), c(19), c(=0), c(8), O(3) y O(a;

N : 0.025(9) c(18) : 0.046(11)
c(12) : -0.009{11) c(x9) : -0.C22(11)
c(13) : ~0.023(11) 0(20) : 0.018(10)
c(1a) : -0.c07(11) c(s) : 0.021(8)
c(15) : -0.n22(11) o(3) : =0.002(6)
c{16) : o0.cos(12) o(a) : -0.054(4)
c{17) : ~0.c22(11) c(3) t 0.120(9)

c(5) . 0.092(7)
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Figura IXa, PAPAERINA : Proygccién de le mclécula a 1o large del cic c

mostrando la numeraci@Gn usada para los &tomos.

N
O

Cl4)
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Figura IXb, PAPAVERINA @ Fruyeccibn de la molécoula sobra el piano medio

definido por el grumn iscouinalfnico,
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En las figures X y XI se musstran sendas proyecciones esquemlticas
de la celda uniteria, a 1o lergo ds los eies b y c , respectivamente, mostrends
el empaguetamiento molecular. En el Apéndice F s da una lista de las reflexiocnes
medidas, juntamente con los fectores ds estructura cslculados con el modelo refi-

nado, y las fases correspondientes,

Quebrachamina:

Tembién aqu{ los valores mediocs de distancias y &ngulos intaratO-
micos obtenidos promediando uniones equivelentes, son normales (Tabla XII). Las
desviacicnes respescto da los valores usualmente acsptados son no aignificativas
(menores quo tres desviaciones standerd) esf como tampoco lo son les de los &tomos
del grupo inddlico respecte dsl plano msdio respectivo, calculado por cusdredos
minimos (Tenle X1II), El enillo piporidinics prosenta una conformacifn normal,
tipo silla.

La figura XII musstra una proysccién de la celda uniteria & lo largo del
s8js b , dondcs £8 musstra la numerecibn usade,

Una caracteristica intsresante de 1a molécula es que presenta un anillo
de 11 Atomos, 10 des los cuales son carbonos y el restants, nitrégeno { N(1) ).

Alredsdor de las distintas configurecionss positles ds esta anillo,
( o de anillos semejantes en alceloidss estrachamente relacionados con Quabrachami-
na) ss tejieron distintas hip6tssis, fundamentalmente & través ds estudios con-

formacionales y cinéticos.

(%)

Asi Mckry et al, estudiando la cinética de iodometilacién de

Vincaminorina (figura XIII) y Vincaminoreina (figura XIV) , dos alcaloidss que
difisren de Quabrachamina s6lc en algunos sustituyentes, hallaron velocidadss

de reaccitn muy bajas, qua hicieron pensar en un impedimento estérico para la

(¢):

La reecclifn de icdometilacibn de un nitrbgeno tsrciario pusds esquematizarse

como sigue:

i [ 1w o



Tabla XIXI, QUCENACH

Enlaca

w

C(sp™)-C(sp

()

sp )=C(sp

(
(sp

C(sp )-N(sp
(sp™)-n(sp
(

C spe)—C(sp

LW NN

Ci{s

Tabla XIIT,

%)
%)
%)
%)

%)

POATY

AWINA ¢ Valores wedios para los distintos tipos de enlace ( A )

Quabrachamina

1.535(9)
1.389(8)
1.390(11)
1.453(10)
1.491(11)

Ref. (35)

1.541(3)
1.395(3)
1,352(5)
1.472(s)
1.53(1)

-dEc~

GUEBRACHAMINA : Ccuacibn dal plano medio, y apartamientos da los

0
4tomos drl grupo plono respecto de aguél ( En A )

Plano

0.8412 X

determinado

N(2), c(1), c(2),

por

N(2)
c(2)
c(a)
c(e)
c(11)
c(19)

"' U .5401

-0.012(8)
0.023(9)
-0.624(9)
-0.003{10)
-0.004(S)
-0.015(8)

0.5153 Z

c(1)
c(3)
c(?)
c(s)
c(12)

6.1725

c(3), c(a), c(7), c(8), c(s), c(11), c(12), y C(19).

0.004(8)
-0,001(10)
0.008(10)
0.003(9)
0.025(8)
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Figura X. PAPAVERINA : Proycccibn de la celda a 1o largo dsl eje b .

Figura XI. PAPAVERINA Prcyrccibn de la celda a 1o levrgn f2) zfe o |




Figura XII. QUEBRACHAIYINA : Proyeccifn de lu celda unitaria @ lo lcrgo del

eje b , mostrando la numeracibén usada para lcs Atomos,




N N
Y
N
X
CH H
CH3 COZCH3 A
Figura XIII, Vincaminorina. Figura XIV, Vincaminoresina.

aproximacién dsl grupo metilo al par de slectrones no compartidos dsl nitrbgono

(a5)

terciario R

Esta hipbtaesis fua totalmsnte confirmada por los resultados deli presentc
trabajo: &1 éicmo N(1) estd ubicado en Guebrachamina de mensra tal qus el par
de electrones apunta hacia el interior del ciclo, sisndo apantallado por el
puente indblico ( C{8) y C(17) ) y Justificando que s6lo en condiciones muy ssveras
de reaccifin, qus elteren la conformacién normel da la molécula, pusda el grmo
metilo acceder a ellos, y formar el iodomstilato.
Por otro lado, existen alcaloides estrechamente vinculados con Guebra-
chamina que en condicienss muy suaves reaccionan con ioduro des metilo para dar
el derivado icdado. Uno ds sllos es la Cleavemina (figura XV), cuya estructura
sn la forma da iodomstilato, ss conoce dssds hace tiempo(47).
51 se comparan ambas sstructuras ( Quebrachamina, figura XVI, y Iodo-
metilato de Cleavamina, figura XVII), proysctadas sobre el grupo indb6lico, resul-
ta svidente la distinta geometria alrededor del &tomo de nitrbgeno: mientras en
Qusbrachamina el par ds electrones apunta hacia una zona fusrtemente protegida
por otros &tomos del ciclo, en el iodometilato de Cleavamina el grupo metilo
apunta‘hacia afusra, Estoc pusde indicer qus, o bien la base libre tiene una
estructure distinta e la ds Qusbrachamina, con el par de slsctronss no compartidos
dsl nitr6geno terciario dirigidos hacia afusra (10 que explicaria la facilidad
de la metilacién), o bien en Cleavamina el ciclo es mucho mencs rigido y pueds
cambiar fécilmente de conformacién. Cualquiera sea la respuesta, el doble enlaca

en el anillo tetrahidro-piridinico debs Juger un rol imporiente.



Figura XV, Cleavamina ,
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El empaquetamiento molecular esté& determinado

en Quebrachamina, por interacciones del tipo

van der Weals, no habiendo centactos intermole-
culares menores qus 3.5 X.

En el Apéndice G se informan las reflexiones medida
Junto con Jos fectorses de estructura observados
se presentan los calculados usando el modelo final,

y las correspondientes fases.
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Figura XVI. QUEBIACHAMINA : Proyeccibn de le mclécula sobrs el plano medio

definido por el grupo ind6lico.
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Figura XVII. CLEAVAMINA { Icdo-mctilato ) ¢ Proyeccibn de la molécula zobre el

plano medio definido por &l gruno inrBlien,
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CONSIDERACIGNES FINALES

Desde sl punto de vista estructursl, el presente trabajo permitib

conocer en detalle las caracteristicas geométricas de los aelcaloides propusstos,

En Papaverina, compuesto farmacolbygicaments muy estudiado por sus

propiedades entiespasmoliticas, el conocimiento del &ngulo dihédrico entrs los

grupos isoquinolinico y verftrico, asf{ como su orientacibn relativa, tesminb

de describir exhaustivamente la molécula., Se confirmb el carhcter estrictamente
planar de 1los ciclos componentes. Las distancias y é&ngulos interatdimicos nhalla-—
dos son los normales en este tipo ds compuestos.

La Quebrachamina ss una molécula més complicada, y con meyor n(mero da
variables desde el punto de vista estructural. Es la primara base libre dal grupo
de las Aspidospeirmas que sa estudia por difraccibn, y 1os ressultados cottenidss

permitieron extraer interesantes conclusiones gsobre el ciclo de 11 &tomos prusente
en esta familia de compuestos,

La conformaci6bn hallada para aquel pressnta importantes diferencias con
su 3imilar en Cleaveamina, sstudiada en fcrma ds iodometilato, Sin embargo, la
presencia de un metilo adicional eobre el nitrégeno terciario del ciclo de ésta
Gltima, podria ser la cuausa de la diferencie de conformacibn observada.

Los datos estructurales obtenidos est&n en un todo ds acuerdo con los
datos cinéticos y permite justificar plenamente la dificultad cbservada en la
iodometilecién de Wuebrachamine.,

Desds el punto de vista de la epliceacibn de los métodos directos
con esta implementacibtn, los resultados obtenidos no son nueves ni sorprendentes.
Ea mis, confirman conclusiones obtenidas por diversos autores en otros varios
trabajos previos de estructuras, en relacibn a qus sl método conduce & la solu-
cién correcta en la mayoria de los casos, pero la blsqueda ds &sta entre las
muchas generadas, no es tarea fécil.ni econbémica.

Entre otras cosas, ss volvib6 a observar que en 8l grupo espacial
P2. las soluciones espiiress consisten de distintos fragmentos desplazados des la

1
moibcula, pero correspondivntes a lua cos erantiomorfos.
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Evidentemente, esto corresponds a no haber discriminado adecuadamente
uno de sllos en las primeras stapas d=1 refinamientoc de fases. En efecto, el
@nico método para hacerlo es el ya mencionado de restringir la fase de una
reflexion general al rengo O Q; 8 S; T .+ Sin embargo, 8i la reflexibn e-
legida tiene, con el modelo propuesto, fase carcana a 0 o T y la fass
correspondiente al snantiomorfo ( 8' = -8 ) coincidiré précticamente con
aquella, por lo que la discriminacién buscada ser& ilusoria.

En este sentido, es significetivo que el conjunto corrscto ds fasas
en Quebrachamina discriminara enantianorfo con la reflexion ( 2, 1, 2 ), cuya
fase final, una vez refinadoc el modelo ss de 92° (Précticamente el méximo
alajamiento que se pusds tenar entre 0 y T )

Es dm notar que para este grupo, sl factor de mérito més discrimina-
tivo fue el residuo R, definido por Kerle y Hsuptmun(ls).

En lo gue raspecta al grupo espacial PnaZl, pfacticemente no hubo
tropiezos en la resolucifn de la estructura, Los factores dea mérito mostraron
ser consistantes entre si, y la dafinicibn ds sistema de referencia se hizo
sin problemas con una fese cercanaa 77 ( (22,1, 3 ), B = 158° ),

De todo esto rasulta claro que los factores de mérito descriptos son
mucho menos independientes ds la estructura y del grupo espacial que lo qua seria
deseabls para su usc sistemltico como discriminadores.

Pareces natural, entonces,creer que la evolucién normal del método
serf en 8l sentido de perfeccionar aqu8llos, y aun desarrollar otros nuevos,

para obviar esa dificultad.
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APENDICE A

Para integrar las expresiornes squivalentes

3
K2>22>22> 5(8-5 ) y lim ﬂ [(sen 27N s.8.)/(sen 27 s.a )]
h k L —hkl N—2© 1wl L 2 =1

elijamos para el espacio S una terma paralela a los Ei s de modo que las varie-

1 273
y ¥ T representan los vectores uniterios en las direccicnes de

-1
bles sean 3.8 y el elemsnto de volumen st - (@@@ ) ds_ds_ds
donde E ’
los ejesy (E@B<C ) ,su producto mixto.

Integrando la suma ds delteas,quoda

K| = S50(ss, ) av, = X

h k 1

La intogral ds la exprasién ds la dorscha da, en cambic,

3
iim | ]  (sen 27N s.e.)/(sen 27s.a,) dv -

N—oo) iu1 ='=i ~-i s
_‘?_ dssi si-= 2'@1
- 1i 21T i
Jon | T, o e o e 2rla) o, )
f 3 !:133'i
- 1im | (sen 2TN s', )/(sen 21rs' )
N— o) ial 1 P allslicl(ate)

ds donde sl Jacobiano de la transformaclibn des coordznadss vale J e 1/V
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APENDICE B

A partir ds la expresibn

P(Bh) = [21110( of )] -1 exp[o( (cos (Bh -/3 )]
se pretends hallar la varianza definida como - Ve <( eh -< Bh > )2>- <ei>’<8h>

Analicemos en primer luger
T

< 2> 21T I (o(] 9'12 axp[o(. cos( Hr;' JG ) dFL._:]

/A]r

Con x = Bh-ﬁ , gquseda

-
<B e . [2 ‘n’Io(a):l‘l J x+/:} ) axp(()(cos x)dx

Desarrollando el cuadrauo, y teniendo sn cusnta qus ﬂ <

<8.D)- [2 i 10(0()]- J X exp o(cosx dx+2<8l_> (x exp elcosx dx +<8

{ oxp! { cosx)dx
R
<Bh2> - <Bh> €. 1;2 T Iy ot ]-lf N exp( O cosx) dx

-
La teoria de las funclones de Bessel psrmite dssarrollar la exponencial

pasando t8rminos qusda

como una soarie deltipo

exp( (X cos x ) = Io(o() + 2 Z I (o< Jcos 2nx + 2 2_0 Iéﬂt‘() cos(2n+1)x

Integrando término a tém:l.no, resulta para la varienza un desarrollo

en serie que converge r_épidamente pars valores usuales de ¢ -

TT2

+ Io(oc)'l, ZI (o) +aZ I, (o)

n-l 0 2n+l
n? (2n+1) 2

3




APENDICE C

Programa PROVIZ ( En FORTRAN IV )

Celcula el mejor factor entre plecas, para un méximo de 7 peliculas,
tomadas en geomstria Weissenberg.
Repita &ste chlculo para todos los nivelss, y promedia todos los

resultados ajustendn por cuadrades minimos la relacién lineal

donds u.j es el &ngulo da squi-inclinacibn.
[
Con esto define los nusvos factores entre placas F, , y lleva todos

1os datos a primera placa, con una estimacitn de los errorn: cometidns,

La =ntrads congsists en las intensidades lefdsc y les glacos corres-
pondientes, La salida, en tarjetas perforadas o cinta magnétice, cs compati-
ble con la entrada cdasl progrema L.P.; ceda registro contiene los indices de

la reflexibn, junto con la intensidad corregida,

Sigue un listado dsl programa.
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227

XTCTT FII=T 710 " UANGUILEVI¥*¥EEDNT])
n}qo;::: Ve

PO 22T =Y.

DICPre=N1CDre 4ARC(FACTOR-VFCTNR(J))
CISPREE =z IS /{AC UNTEFACTORY
RIS T EV)=MTSPTLX1GC,

na

Gy T 5
CONT TH9 =

e TAs),

AR g=n,

NS0 J=1, 117V
PLRTR=ATETRATINT (I )Y (J)

200

AR f = e C 4 i NT(JV%RX( J)
ate I SN



— I - L
T azreRiRZA3AY
o LAaux=r, i o R I
N 301 J=1.T1LFV
Frrne(dy=t-x{J)
COITY(J)=bPS(FrTrR(I)-Y(J))
301 nrux=NruxX+nfLTY(JIXCONTOY) : U
CrUX=NLX* 100 /AP T
WOITO( o, 100C) Lo RAUXy TLEV - : e -
T 1000 SOUMAT (/7.1 PAES UNA RELACION FUNCTONAL Y = & * X CCNDE Y FS
€ TI_F'rTt ENTEE OLACAS,Y X LA TNVEFSA DE COS(ML), 8=', F10.
| %¥5,/,00 1 T A0A PLR CUAD, MINIMLGS COM UNA DISP.=',F10.5, '(PORCENTU
o S BAL)e TR NS v FCTA CON_ Y.1%, * PLNTQOSY) - .
EFw TN T2ADR T
.M Seoan(TAOof) YLEVEL L 3 o
= (v |+‘.) C0O,09,572
K] WrITE (A,a126) TLFVE]L
126 FAIGMAT (THY, Ix,? NIVEL ',12)
TIL FY=JLFVFL 41 i o e
FeCTrs =FCTOE(TLEV)
CAUX2=7LTY(ILFV)*100./FCTOR(ILEV) L
WETITFE (&,1001) YLILEVY, DISP(ILFV)vF('TF)P(ILFV)o‘DAUXZ.(‘(‘!\T(ILEV)
10N FORMAT (//, YFACTIR PROMFODID DFL NIVFloeeooososo?yF1CaS,y/y
* *CT<PFRSICN DEL PROMEDTOceesscences 'oF1C.a54/,
. VEACTIE POR CUAD. MINIMOS.seevcasee 'y F10.5,/,
¥ .F,EFDPNFIA PORCFNTUALQQOooooco.coo.'Flo 5'/'
— 'nDerRy DE PARES DF PUNTOSeeseeeeae9F10.597)
r J="v]q~’
FACT(J)= FACTORER=((J=1)72)
J12=(4+1)/2
o WEITC (et )  J12,FACT(I) L
424 FNOEMAT [/ /1%, FACTOR ENTREF PLACE (1) Y PLACA(?',12,') = ¢,
_ ¥ 5190.2) R e e
4 CONT TN F
WEITC (~2101)
101 FOFMET (///,  « L TPROM TALFA]l OTISP1 TALFA2 DISP2 PLAC
. PLACH 2 SILACA_ 2 PYACA 4 _ PLACA S FLACA 6 PLAC
*A 7 ', /7))
. N=0 . e
1703 N=N+1
READ (TAPE)  TH(MN)Q IK(N) o JLUN) o (FINoJ) sJd=1s14)
TF {THIN).FQC.C%) G TO 1004
_ GY Tn 12003 e _
1004 CONT TNIF
o N=y=1 e . .
M S K=1.N
fymTi=ng
FANT =7,
o ACyMI=n, o e e e o
ACUMD=0),
—— __F18S5Q1=0. o o
FYRSN2=0,
FORS A=,
PN A4 J=1,12,7
_— INTENS(J)=D, S
INTTNS(J+1 )=,
1€ (FIK.J)aFOQ.Ce) G TN 7 o
COUNTI=CONNT T+,
TNTENSTD)=C(K,J)*FACTLJ])
ACUIATI=A UMY+ TNTENS( )
T T7 (XK. J41).50.C0.) 6O TN &




COUNT 2 =COMT 241,
TNTENS{ J4V)=F(K.J+1 )XFACT{J)

T OAFUMD = FiiMs 4 THTENSTI+#1)

A CONT INUF
TETCAINT .7 2..) (OUNTT=T1,
15 (CNUNT?2.7C.0.) COUNTZ=1, - L
o £AagQ =LY /CAONTL T T
FIRSQ2=£OUMZ/COUNT2 o -
- FARTQ=FNECQ1+FNARSQ? B
HISP1=".
rYIP =1,
P 2 =14177 - -
S TF (F(K,J).FC. 0.1 G) TO ¢
NTSP1=n1SP14ARS(FNBSQL~-INTENS{J)) - ] -
o e TRET(K I+1) . FQ.A,) GO 1O R o
RTSP2=nTSP 2 4ARS(FNIBSO2- INTENS(J+1))
3 CANT TN F
RTSP1=NISP1#10C./{CIUNTI) - -

e -

HISP2=NTSP2*10GC. /(CIHUNTZY ,

TECFNRTQTLNE L) NISP1=DISPL/FORSOL o
TE(RNBEQI.NFLDL) DISPZ=CISP2/FCREQ2
WoTTF (64111)

THIK) o IK(K) s TL(K),FNBSQ,FNBSO1 4DTSPL ,FCBSQ2+DISP2, (]

#FNTENSTI Yo d=Ts1¢)

111

AOMAT (IXe3T3,501XeF5.0)95XsT(1X,2F5.0))
AR L 8 1o L ol LSS b B o
113 WP ITF (I0UHTPTL117) IH(S!jIK(K)'IL(Kl'ﬁQBSO

TTUY12 FARMAT (313,F710,2) 77 T T
S CINTINJ T
TP ITH.IF 7Y WEITF (TOCTPT, 11727 MARK,MARK sMARK,FCESC
G) T =1

1F {TOUTPT NFUZ3) RSWIND TAOCTPT

RrFaA JTNN TAOF

caLt Fx 1T T T -
FN D)
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APENDICE D

Progrema BUSCAH ( En FORTRAN 1V )

Calcula las posicionas mhs probables para el, o los &tcmos de
hidrégeno, unidos a un dado &tomo ds coordinacién tetrehbdrica ( epa )y
o planar sp2 }, en celda crtogonal o monoclinica.
los datos ds antrada son los datos de celda, las coordenadas del
&tomo central, y las de los Atomos vecinos a 61 coordinadas.
Le salida consiste en las coordenadas fraccionarias més probablas
para el, o los &tomos de hidrGgeno unidos al Gtomo central, en tarjetas per-

foradas compatibles con la entradas del prograema SFLSQ.

Sigus un listado dal progrema.



BISCAH

PENGPAMA RUSCA + ,SOBRE CARBOND,EN CELDA ORTOGONAL 0 MCAOCLINICA

SECYENCTA DF FATOS LEIDOS

CFLN(T)eT=143(7Xe35763)
BFTY [ 7X,E7,%)

LADOS DF CELDA
ANGULO MONOCLINICO

INDEX ([ T2)NTSTH(FIN,S)

INDICADOR DEL CALCULC,SEGUN SIGUE

tUT) T=1s3 (7Xe2F7.2)
BlTleT=143 (7X43F7,32)

COORD. ATOMO CENTRAL
COORD. ATOMO LATERAL

~_ IKNDEX=¢ HIREINTZACION SP3,TETRAEDFICA, 3(TRFESY H (FCTACIGCN
L TARF)
CINNEX =3 FIKCIDIZACION SP2,PLANAR, 2H COP{ANARES ~
TNDFEX=7? KTAFTDTZACION SP2+PLANAR,1 H
[MDFX=1 EI3* 1DIZACION SP3.TETRAEDRICA,L(UNQ) H
THDFEX=0 FTRRIDIZACTION SP2,TETRAEDRICA,2(DOS) H
INDFX=-1 TERMINA FEL CALCULGD _. _

ClT1)eT=1,13 { TXe ZF7,3)
DET)el=143 (TXy3F7.%)

COORD. ATOMO LATFERAL
COORD., ATOMO LATERAL (INDEX=1)

Fl

PFCG-24A ACFPTA L AS COORDENACAS QUF PERFORA EL SFLS

Al Aol amrap sl AaAls o Al e

DIMENS TON VI(Z)eV2(02)eV3{2)yX(Z)pY(3),CFLD(3)

COMMON A(2),A(3),0((2),D(2),
DIMENST N wh(2)

H1(2),H2(3) 4WB {24 +3) +BFTA

DIMENS TN 7 (7))
REAL MV 1 4MVZ MV MX MY yMZ

INTFGPE PG, PF 4 W
fo=8

w‘: =f
PR=7

N=2&
BR=4 .

11=1

C RFADIRPLIDONMCFLN(T)eI=1,43)

WRITFE (WF,100) (CFLD(T),I=1
READ{RR,1NQ) RETA

+3)

100

WETITF(WP.100) RFTER
FAORMAT (77X, ,F7,3)

44=0.0
a8=0.0

IBFTA=1

JF{BFTA,[0.0,0,7°,BETA,FQ,SC,C) IBFTA=Q

RFTA=RFTA~12,1415% /J1RC,
WhkJTF(WR,27)

14

200 _

REAN(CZ 4 200) INNFX,NTISTH
FOEMAT({ 12, 10,5}

TE(DTSTHLLT (0a1) NISTH=1.C7
1F {(INCTX ,FOL(=1)) CALL EX

T

READ(TE L 1ND0) A
READ(F~,100) A

TECINDEX A TLe) =EAD(RR,10C

) C

18 (INPEX.56.1) #FAD (RR,1CC) D

WRTTFE (A5 4270) INREXLDISTH
WETITF (W2,100) &

W2TTFE (W2, 100) &

TFLINDF X ol To®) WFITE(WR,1CC) C




2

(e

TF {INDFX.7Q. 7Y WETTE(WP,TCC) D
W2TTFE (wF,%])

31 FNRMAT(//)
M 10 7=1,7

HCT)Y=20TYI=CFIDTT]
TE TR0 T2.59.1) A(T1)=RORTOG(TLA(T)4A(1))
SR =EsTTIY=crhiTY T T
T LTRAFTE.7Cal) A{T)=A0PTOG(T+B(1),B(1))
S S TFTINAAXLT Q) Ty =CUTy¥CELDIYY  — o
I: (TR("T'."oc:\)olnANDoINDFX.LT."’ C(I’=ADRTOG(I'C(I)QC(1))

TE (TN =X v Ty T{TT=D(T)Y*CELDI(T)
TE (T3° T2 000 1o ANDGINDEXCEQel) D(T)=ADRTOG(I +D(I),D (1))
T VITT )= TY=-EtTYy 7~ o oo
TEOTND XL T .4) V2(TY=A(T)-C(T)
IE T UINT X LV CL 1Y VAT =ATT)-D(T)
10 CONT TN S

MYT=S  TIVITT I A= D4#VITZ 1 E=2+VIT2) X% 7)
TRETNOSXY (8] L) Gri T1) 27
T MYI=SOOTIV2(T) e 24y (2 VXX THV2( 2V *%2) 7
T2 (INDEX 7 8.1) GO TN 20
Pyt 1=1,7 0 I
VI(T)=v1(T)/MV]

V2UTy=VI2TT)Y/MV?
XET¥=vi(I)+vzZ(T)
CTTIT CONT NI ’
MX =SORT (X1 )47 4X (2 )R 24X ( 2 )4k 2)

T UINY=X .FQ,7) 6N TO 24
YUL)=VI(2)*V2(2)=-VI(3)2V2(2)

YE2)=VI(3)=V20TT-VITTT=V2T?Y
Y{3)=VI(1)%V2(7)=-Vi(Z)%V2(])
T MY =SOTTIVI Y YRRV 2 R Z4Y 3 )F D)
TE (INDEX T RL3) GOTA 5C1
S EASM AV Y RV ETTY VT 2TRV2T2T+VIT3T¥V2 (3]
STILS=S0STL) J-CNSALFET*?)

AUFA=STANZUNFT R, COSALFY
CASALF=r0S( " FA/Z,)

I o ALY oY el = 7 - 3
COS8FT=-COASALF4SQRT(DICSC)

CRACT=EISRET /4,
SENBFT=SQPT(].-CRS4=T%%2)

PY=TTTSTH-TTTSHET
FY=NTST 4% FNRET

77777 N2 T=1,3%
XEVy=x(T)=Lx/Mx

T TN YT EFR Y /MY
HY(T)=2(T)+X(T)4Y(T)

F2UT)=20T1+X{T)=-YI[T)
TF (13572 iQel) FI(CT)I=EMCNOC( T4HI(T) 4H1 (1))

T IR ATIATTA GG LY) R2ET Y =AMONOCTT H2TT) ,HZ2TLYY -
12 CONT TN F

B T+ M o o Y B T
i 2Q0 T=1,°7
HITT)I=RI( 1) /CELN(T)
F201)=H201)/C5LN(T) - o o

T 800 CeNTTURge
30 FARMET( T2, 5%X+4F7.4)
CWRTTE(2F,30)TT,F',83
WETIT (wk 3 20)TT4F1,38

23 WeITE(DEe,30)TT,F7eBR
WoeTTR{we,30)114F 788




WETTE (W2 ,23)

o 33 ENEMAT (//17771)
CYI TN 18 B T
£01 CdTINYF

ZU1)I=VIL2) Y(Z)=VI(3)rY(2)
702)=VI(2)*Y(1)-VI(1)%Y(2)

703)=vI{1)~Y(Z2)=-VI(2)*Y(1)
{ESQRT7L Y )*%747(2)1%%2+47(2)%%7)

ny §np 1=1, 2

H1 (T =" (T) +VvI{T)*DTSTH*0.50+Z (1) *C, B66*D] STH /MZ

[FET3rT?»,80,1) RH2(T)=AMONOC(T+F2(1),H2(1))
502 CONTINIT

H2(TY= (T)+VI(I) NISTH®(G,50=Z(1)*0,866%DISTH/MZ

TECIRTT2 070 .1) FII)=AMGNOC(T  HI(T),H1 (1))

GChTo TN

20 AYA=S T (VY I(] )%k 4y (Z )R 24Y3(2)*%2)
Py 21 =1, 23
21 XUT)=y1(T)/Mvl  +y2(T1)/MV2 _ +V3(])/MV3 o
MX=SOET (X( 1)< 24X(Z )%k*24X( 3)%%2)
n) 22 '=1,3 R
XUT)=X(T)RNTSTR/ X
F2(1)= n(])4x{1)
TC (TRTTALFQLY) H2(T)=AMONOC (T ¢H2(1) 4H2(1))
22  CONTINJF S o ) - e
i a0 1=1,°
B2L1)=H2LT)/rELD(T) - . -
RO CONT Tag*
C) T 0=
24  CONT INF

e B 25 12302

F2(T) = (T)+(X( T)%PISTH)/MX
TE LT85T A ()

25

CONT Th:bT
LY pQ2 1=1,°

F2{T)=H2{T)/CFLD(T)

.B0Q2 _ CONTJINUFR e

27

GHh Tn 232

COMT INIE e

DN 700 T=1.°2
V1(I1)=VI1(1)/MV]

700

WAL T)=,2222 3] STHEVLIT)
TE(VI(R)LNELC,) 60 TO 701

T=(V1(2).M7.0.) GO TO 7C2

Je(viey),MFL0,) G0 TN 7¢3

7C1

x{1)=1.
xX{2)=1.

707

L GATD T

X(3)==-(VIL1)+VI{(Z))/VI1(2)

X(1)=1.

GN TQ 204

703

X(1)==(Vv1(2)+4V1{(=))/V1(])
X(?2)=1.

704

x{2)=1.
MX=SAPTIX{ 1 )**24X{ 2 )%+ X(2)*%7)

XU1)=x(1)/MX
X{2)=X(2)/MX

X(3)=x()/MX
YO1)=V1(2) - Xx(3)=-VI(2)«X(2)




YO EVICIENT TS VIT I *X( 3)

YO3) =V )#X(7)=-VI(2)%X())
— Xzt S T T T T e e e

it 70F J=1,4N

XT=1J

Fi 705 T=1,: )
T CMFA=(X %4, 2R3 TR) /XN o - -

WAL o T )= a3 DTSTH=(X(T)*COS(ALFA)+Y(T)XSIN(ALFA) )
- WA ) =W, T WA (T #5(T) o o

705 15 (TRTTA,70 1) wis(Jy 1) =AMONOC (T oWB (JoT) oWB (Jol))
7T AT J=T. K
AN AQ> T=1, 7 o

ROz

70¢

WAL e TV =wrkT T, IVZEFLD(T Y T o
FONT ING S

RY 706 J=1K

WETTFRIAS930) TlalwR{JeI)eI=1,3)4BR

WRTTE{WE,272)

Gt T 1#f

R

FUNCTION ADETAGI T, X, AA)

o CIWANN 8(21),BZ),C(3),0(3),HI(3),H2T3),WB(24,3),BFTA
CO TR (10,2020 ) 1T
170 LS =X S TR(ARFTAY
P=THFH,
20 ALET =X T
ESTHN i L
- 30 ACETRGsX#Ar /) TeN(ReTAY — 70— 7 ST
SETHEN
| NS
FUNCT T A EMINOIC( TeXeAB)
CAMNEN A1 3) b1 2Y,,TT ), DY, AITTY ,HZT3T,WB (24,3 ,BF T&~
GV T 110,2C,20).17
1N Ay f=x /R IN{QFTAY o e
FoTIjeN
20 FMONGC =X
FETUR
T30 RAMNATEX-ARCASRTTL T
RFTUKN o o
o FND
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APENDICE E

Programa Principal de Abscrcién y Subrutine SETHA ( En FORTRAN IV )

El programa principal les datos y controla las rutinas ABSRP1,
ABSAP2 y SETHA. Maneja la informacién devuslta por ellae, ® imprima y perfers,
o graba, los resultados finales.
La entrada consiste en parémstros de celda, informacibén sobre
la posici6n inicial dsl cristal, y la matriz de conversibn entre las sjes
usados en la experiencia, y los Indices intsmos dsl subprograma SETHA. También
les les reflexiones a corregir, con sus indices ds Miller y factor de estructura
madido,
La salida, por imprasscra y perforadora o cinta, e3 compatibls con
el programa DATA REDUCTIGN; cada registrc contiens los indicas ds cada reflexidn

y el factor de estructura curregido.

lLa subrutina ScTHA, liamada por el programa principal una vez por
cada reflexi6n a carregir, celcula el &ngulo que debe girar el cristal a
partir de le posicibn iniciel ¢% » para qus el nodo ( H,K,L ) de la red
reciproca cruce la esfera de Ewald y por lo tanto, est& en posicibn de

raflexibn.

Sigue un listado de ambos programas.



GPEOMETF 1A WFTSSENAERG.

PINGRAMA GENERAL DE ABSORCION PARA FOTOGRAFIAS TNMALCAS EN

COMMNON/RLE CK/TTER, INDSINGSINTH
CINTEGTE FE 4 WE _

COMMON/ TNTUT/ PP o WR
COMMNN/Y/TTOUIN

COMMION/ X /M
COIMMON/FTIC/ANCGE

EEFL ML 3, 3)
RIMENSTINY  FSC(1€)

PIMENS TON TITLF (29)
CIMENSTDN ANGC(2°F)

ITER =0
PR=R

WF=¢
[MFG1=". .

(M=G?2=1,
uPSILI=0,

UPSTL2=0.
FEAR (<7.10) TITLF

WO TITE (WEL,11) TIiTLE
10 FAOPMAT (29re¢)

11 FOEMAT (1H1,2004)
FOAD(FE, Y2 )0 I'J))I=113,'J=1rr3l

12 FARMAT ([14FF,0)
WRITF(aPe120) ((M(T19J)el=1s3)yJ=193)

120 FISMAT(UE ,0M(1.1)=0,FE.1, "M 2,1)=9,F5.1, M(3,1)=" F5.1,'¥(1,2)=",
“F5 .10 ' (02201204 FE.1, "M(3,2)=%,F5.1,"MI(1,43)="4F5,1,"M(2,3)=",F5,1,

¥PM(,3)=7,F 1)

130 FAEMATIIH o900 ST=0,F1CeT¢ 'BAST=9,F10e7+"CAST=",F10.7)

13 FoMAT (3F10,5)
WEITT(wP,]12C) A2ST,BAST,CAST

PEAD (FE,1¢) M FA,BETA,GAMA

14 FORMAT (2€)1n €
WA TTE(WF,14C) ALFr,BETA,GAMA

1640  FIRMATLIH , *ALFA=',F1C.5,'BFTA=1,F10.5,'GAMA=?,F10.5)

REAN(CK,15) XIUNM, FICERD,OND

15 FOEMAT (2F1Q.F)
WRITF(aNPs150) XTUND, S ICERO,OND

150 FOAFMAT (T L IXTUNN=',F1C.5, 'FICFRO=',F10.5,'0OND="',F10.5)

READ(FC , 01 ) T&, IW

141 FORMAT (5717)

RFAD (FF,22) (FSr{1)eJ=1,41°%) . _

33 FNEMAT (15F5.2)
CaL Aasked

WRITE (WG, G7) _
807 ENSMAT(! H K L INT, QBS,

INT .

CCRE,

* TPNS PHI UPSILON?')
TEQUIN=" _

1002 15U TN=TFQI TN +1
TF_ (TECUINL.CT.NT) G0 _TO 106€6

XEQU IN=TFQU IN=1]
1005 RFAD (?2°t,7) KTY

- EOEMAT (T2)
IF (KFY.IT,r) 6N TN 1€C2




XT=X TUNO#X =30 TN
CNU=ANGE(TREQUTN)

60 COANTINJ=

STAD (1P 4,19%) THTK, ILySINTH,YNTFENS WL X
103 FaFMAT [3T5,FIE,S,F1C. 2, tXe12)

TP (IR T.37) 60TN2C0C

WITTE( Ty 1170 TRy TR, TL, STNTH, YNTENS, L X
GOTO 1939°F

2000 Tr (IX.¥0.n) TX=1
XFLCT=rsr(eLx)

T'c (X.:ArT.CQ.O., XCAC-":].
YNMTFNS=YNTENSEXEACT

T T TTTCEIT SETHY (TR, TKy TL,FASTBAST,CAST,ALFA,BETA,GANA ¥ CNUWXT,CND,FT

C(FIN,NYTG1,MFC2,UPSIL],UPSIL2)
TYE TkreyY) Y007, Y0C1.1CCC
1008 PHTI=OMT G

UPSTT =S TL 1
£ T 10072
TIOOT PRI=AMIGT T
1o T =yd< 1 7
TTIC03 CANT TNYE
TR (PHT AT oF42%21Ff) PEI=PHI-6.28318

Cel U TRASKP2TUPSTIL o PHT o SINTH TRNT)
TPMS=SQARTITENS)

TYCNRFP=YNTENS/TENS — 777 7 T T
FACTOR=12D,/%.1415527

T UDHISPHITEFACTAR T o
HPSTL=UPSIL *¥FACTNK

WETTETAv, 777 TF, TRy 1L, YNTENS, YCORR , TRNS, PHT , UPSTT
97 FIOMAT( FX, ATSy E{ X4 FIC.4))

WETTF{TA,YI7)Y TH,TK, TUSINTH, YCORR,L X
]17‘ FNEMAT (1TR,F]C.$'FICQE'EEX'12)

T T 6N TN ey |

IN06 CALL X TT ' |
FND




C

C S e -

C SIURPUT TNA SFTHA. CALCULA EL ANGULO QUF DEBE GIRAR EL CFISTAL PARR

C OUF LA FEELSXINN (HKL) CRUCE L2 FSFERA DE FWALOD,

C

C _ _ o .

SURERGUTINE SFTHA (THyIKe 1L AAST,BAST,CAST,ALFALBFTA sGANMAFLCNUHXT,

GOND, FICFEN, NMEG],NMFG2,UPSTLY,UPSTL2) o _ L

C

C FSTF PRMOG-A4* CALCULA FL ANGULO QUEF DEBE GIRAR F1L CPISTAL PARA QUE

C  APARTZCR 1A tfFLEXION  HKL

| o o _ _

C LAS F£JrS PENPTICS BFL PROGRAMA SCN LOS SIGUIENTES

c___ B _

C fl FJF & FS 1 » PREIMFRA RECTA DE LA FOTO

C r FgFr € TS {4 SFGUNDA RFCTA DE LA FQTN

€ &I FJF 8 <L E TL PLANYD DF LA FOTO

C e e

C (A MATKT7Z ™M TEANSFNEMA L0OS INDICFS REALES FN LOS DEL FRCGFAMA

C SEGUN L2 FCUACICN o

C ME(HKL )=(H'K'L ')

C__DOONRF (HY1 ) SCN LS INDICES REALES DE _UN PUNTO Y (H'K®'L') LOS QUE LE

C CNREECPONDRNy SFGHN INS FJFS DEL PROGRAMA

C o o

C

C . e

THTEGRF FR 4wk

CAMMUN/ INAUT/ FP L, WR

FFAL LYol 2402
REAL M(3,3)

PEAL MO 24)
CAMPLIX Z(2£4)

COAPLFX Y(24)
CIMPLFx 77

LOGIicrL X (&)

LBGTICA X Lo X290 X3eX49X54XE

CIMMNN/RLACK/TITFL , INDSINySINTH
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APENDICE F

Liata de factores de eatructura de Papaverine

Para cada reflexifn se informan los {ndices des Miller ( H,K,L ) ,
el factor de estructura observado (Fo) , el factor de estructura

calculado con el modelo final (Fc), y las fases correspondientes.
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s = e PAGINA 1
H K L 10%FB -10%FE—FASE- — —~H— K L 1040 LO%FC FASE
08— 782 86— 60— 42096132166
8 0 O 634 638 180. 5 2 0 497 458 180.
10 0 O 74 86180+ —- -F -2 O 800 T67 180.
12 0o 0 103 81 180. 8 2 0 177 187 180,
14 0 © 63 585180 - -9 —2 O 157 20C 180.
16 O O 404 493 180. 10 2 ©0 189 203 180,
—— 16——6—o——32—t2—6= H—2— 679603665
2c 0 0 93 95 180. 12 2 0 268 296 360,
22 0 0 93 1211805 13 -2 O 173 162 360,
28 0 © 293 277 180. 14 2 0 83 84 180,
30 0 0 95 85 “180s — 16— 2 O 303 304 350,
3¢ 0 C© 107 97 360. 17 2 0 125 140 180,
- —36— 00— 70861805 1820212219 3vt:
1 1 0 162 121 0. 19 2 0 112 117 0.
2 1 0 102 681805 - 20--2°- 0 154 149 180,
4 1 0 686 Tl6 360. 2L 2 0 120 148 180,
5 1 0 461 527 360 22 -2 -0 213 207 36U,
6 1 0 432 45 0. 23 2 0 86 106 18y,
86— 68318025 — 20— F8———89—3t0:
8 1 G 160 171 180. 26 2 0 125 132 360,
9 1 0 308 348 -360+ 27 2 —0— TO 81 360,
10 1 0 229 251 360. 30 2 0 46 52 0.
11 1 0 119 120180+ - 3k -2 - 0 51 55 360,
12 1 0 236 249 360. 33 2 0 9L 46 360,
— 1018195360130 448450180
15 1 ¢ 77 &3 180, 2 3 0 35 38 180,
16 1 0 219 193 180. 3 30 237 237 360.
17 1 ¢ 38 23 180. 4 3 0 96 91 189,
168 1 0 64 63 O 5 30 339 398 180,
19 1 0 129 1l4& 180. 6 3 0 427 461 360.
21-—t— o —183—185—0= —3—8—— 15— —203—356:
22 1 0 89 78 180, 9 3 0 207 238 360,
23 1 0 89 67 186 106 -3F 06 55 57 160.
26 1 0 145 175 360. 11 3 0 121 120 360.
27 1 0 O 66—360+ -———-12---3 © 15 65 360.
28 1 O 57 63  360. 14 3 0 92 T4 360,
30—+ 04T 483605153 —0——75—62 366
31 1 0 37 3 180. 16 3 0 102 90 36U,
33 1 0 33 29 - 368+ - 17 3 0 119 KT 360.
36 1 0 100 96 180. 18 3 0 35 42 180,
0 2 0 552 452 186w 19 3 0 220 246 183,
1 2 0 769 TE9 360. 20 3 0 177 194 180.

S 22— 78— 49— 1802+ —3——0— 193 215366+

360.




PAGINA 2

L 10%FC 10%FC FASE

H K L LO*FO 10*FC FASE Ho K
26 3 C 139 146 180. 22 5 0 50 6¢ Oe
25 3 0 - 101 - 108180+ — - 24— 59 —123 146360,
26 3 0 82 80 180. 25 5 0 69 83 180,
27 3 0 57 813605 ---26--5 -0 - 67 —62 0
288 3 O 56 59 360, 27 5 0 42 39 130,

04— 569 536 180v——0—6—0— 139145365

1 4 © 461 415 180. 1 6 ©0 157 177 180,

3 4 0 351 323360+ - 3- 6 0 41 -43- 180,

4 4 0 96 94 360, 5 6 0 97 92 180,

5 4 0- 207 246 360+ - &~ 6 0 281 304 360G,

6 4 0 67 63 0. 7 6 0O 43 36 360,

— 7 40 50 44——O 8— 6 0228 245365,

8 4 0 78 97 180, 9 6 0 100 96 130,

9 4 0 306 298 —0O% 16- 6 O 115 109 180,
10 &4 O 56 52 180. 1t 6 0 37 29 180,
11 4 0 61 9% 360+ —  2—6 0 1719 162 0.
12 4 0 175 169 360. 13 6 0 193 213 180,

334§ 72 83 360, 46— O0—H2 I3 —b
14 4 0 T4 79 360. 15 6 0 162 160 0.
15 4 0 %6 76 360 - 6 O 236 288 180,
16 4 0 64 65 180. 17 6 0 40 40 360,
17 4 0 130 118 -0, 18 6 0 204 190 U,
18 4 0 85 85 180. 19 6 0 118 124 180,

20 4 0 86 88 0. 2L 6 0 245 255 O,
21 4 O 48 42 180+ 22 6 0 30F 319 180,
22 4 0 59 49 360, 23 6 0 26 20 18u,
23 4 O 93 99 180 - 24 -6 O 38 41 180,
26 4 0 g8 101 180. 26 6 0 88 83 180,
% 40 - BT 86 180w ——+ —F O 52— 63 1B
26 4 0 40 42 360. 2 7 0 52 51 180,
27 4 O 55 46 360e ——-—- 3 T O 64 60 180,
29 4 0 101 93 180. 4 7 0 153 146 180,
31 &4 0 61 60 180+ —— 5 7 -0 46 52 180,
33 4 O 47 52 360, 6 17 0 46 52 180,
34— 4O 45 47 180 —F—0——3F2 92 144,
35 4 O 33 35 180. 8 7 © 69 68 180,
2 5 ¢ 173 188 360 — - 9 T —0- - 61 44 O,
3 5 0 331 363 360, 10 7 0 122 133 360,
& 5 0 21} 233 -360+ -— 1l ¥+ 0221 234 18u.
5 5 0 201 196 180. 12 7 0 164 201 360,
B 37— 180+ H—F—0——215 22 F 13tn
7 5 0 140 149 360. 15 T 0 135 151 36U,
8 5 © 52 78 360 - 16 - T -—0 205 192 360,
9 5 C© 297 312 360, 18 7 0 125 120 360,
10 5 0 303 333-186---— 19 —F—-0 188 166 36v,
11 5 0 177 168 180, 20 7 0 233 232 360,
— 33 5 G131 142 180 —— 21— T 50— 5036t
14 5 0 103 90 180. 22 1 o 80 59 1au.
16 5 G 1061 113 180. 23 7 0 48 51 1893,
17 s o0 85 86 0. 2 7 0 98 97 360,
16 5 0 160 188 180+ -28 7 0~ 57 - 55 180,
19 5 0 40 37 180. 0 8 0 56 64 360,
26 50— HF—+16—180~ —8——0——69——F1— 180,
21 5 © 205 2 8 0 63 63 13C.

199




PAGINA 3

10#FC FASE

L 10*%F0 10*FC FASE H L 10%*FQO
80 80 180. 20 B7 28%,
40 40-- 180, 21 - - 54 340,
133 136 180. 22 113 357,
40 32— Qe 23— - 173 233
49 48 180, 24 7C 21lo.
—_—_——N———————%—39%—F 82 5—t— 1t —— 52— 68— 32
49 49 180, 26 136 ¢95,
44 35180+ - 271 54 177
137 119 180. 28 T2 329,
101 mn—3605--— 29—1 -t 119 306,
J 102 90 360. 30 60 181,
26—t H2 —H— 3663t T6—82 1%
45 43 360, 32 79 3.
78 T+—180+ 33— 86 -329,
144 137 360. 34 56 266,
118 10360 - 35 —1- 68 191
95 106 180. 36 101 161,
9 162 176 360. 3 2 1 563 241,
9 80 82- 360+ — . A4 1 32¢ St
9 100 72 180, 5 2 1l 255 55.
9 102 16+ -180. — 6 2 1 234 40
0 1271 1002 40. 7 2 1 117 96,

0 1 146 173 16l. 9 147 115,
¢ 1 197 179 35ts — 10 272 42
0 1 109 69 130. 11 50 262,
0 1 114 82 139 -12 290 337,
0 1 174 184 269. 13 499 355,
1107 — 962t t¢—2—t——268— 31T 15+
0o 1 82 60 330. 15 119 60,
0 1 220 21& 339 — 16 287 6
0 1 139 116 105. 17 150 65,
C 1 145 146 334 — 18 - 183 270,
o 1 43 59 112. 19 61 342,
111096 F59 15— 20— 2>t 3956160
1 1 237 272 297. 21 2 125 310.
1 t 700 555 115+ 22 2 95 4>,
1 1 760 668 35, 24 2 57 1ls.
1 1 657 642 1its— 26 -2 1 13-,
1 1 533 542 156. 27 2 82 24,
— %8¢ S51p—2225 P2+ 7366156~
1 1 1027 936 34l. 29 2 87 7.
1 1 383 444 -— 6w -— O 3 - 800 295,
1 1 487 554 89, 1 3 171 a7,
1 bt 431 459 — k15, --- 2 3 335 28=%,
1 1 257 287 195. 3 3 163 263,
+—t— 235— 22+ 269 3 HF— 59
1 1 365 39  l4. 5 3 127 9,
1 1 284 264 330 & 3 - 45 60,
1 1 183 169 80. 7 3 263 268,
1 1 191 1711 2« - -8 3 - 233 44,
1 1 183 179 212. 9 3 267 234,
e 3 — 12712296} F6—32 e
59 94 260,




10*%FC FASE

H K

PAGINA 4

L 1030 10%FC FASE

114 217.

1 7 1

H K L 1C*FO
12 3 1 229 200 1664. 4 5 1 156 159 22z,
12 3 1~ 292 296y —H—5——}——PF3 - 286— 20k
14 2 1 240 238 119. 6 S5 1 207 196 3lo,
15 3 1 112 95924 ——- —F--5 -1 268 274 1ills
16 3 1 132 139 32. 8 5 1 135 131 206,
17— 3} 193 197 a0l G 85—} 54 56— F
18 3 1 79 65 194, 10 5 1 199 211 244,
19 3 1 156 142 —180.— -1t —5 1 110 82 302,
20 3 1 68 65 133, 12 5 1 40 33 94,
21 3 1 130 129 - 83s 135 1 87 90 Y4
22 3 1 89 89 263, 14 5 1 115 96 173,
3 22 21 277 | * s 35
26 3 1 135 144 262, 17 5 1 112 90 37,
25 3 1 75 72— 484 - 18- 5 1 132 140 15,
26 3 1 66 75 84, 19 5 1 124 150 3553,
27 3 1 80 87140+ 20 -5 1- 145 141 lle,
28 3 1 64 76 156, 21 5 1 126 152 15,

e 313} 4839 P4y 22 5} 85 B} 2

1 4 1 183 195 340. 23 5 1 91 98 133,

2 4 1 374 431 177 24 5 -1 86 88 37,

3 4 1 351 360 7. 25 5 1 121 110 27c,
& 4 1 379 407 292. 26 5 L %4 75 132,

5 4 1 95 58 219, 27 5 1 14 61 34C,

— 4} 33034ty 28 5 1308 9436

7T 4 1 336 341 9. 29 5 1 86 71 180,

8 4 1 151 12¢ 153+ 32 5 & 51 50 189,

9 4 1 148 132 356. 1 6 1 115 115 82,
16 4 1 159 152 84s - 2 -6 -1 70 718 21l,
11 4 1 69 43 35, 3 6 1 127 118 17c.

- 324} }B2 145 eBv——— 46} OF 97323,
12 4 1 80 73 295, 5 6 1 176 174 160,
14 4 1 148 138223, - - 6 - 6 11— 63 66 20G.
15 4 1 170 149 169. 7 6 1 84 63 184,
16 4 1 74 BT 49y —— 8 6 -1 - 141 159 244,
17 4 1 128 136 134, 9 6 1 47 33 217,
18— 4——1— 168 200—Bbv——10—6—F——F4———F3 276,
19 4 1 66 68 216. 11 6 1 68 45 30c.
26 4 1 116 134 --98, — —---12- 6 -k —k23 1}0- 7=,
21 4 1 134 155 158, 13 6 1 140 145 154,
22 4 69 P-3362 - 14 -6 1164 18L 246,
23 4 1 208 189 204. 15 6 1 152 155 345,
24— b} — 1 40— 336~ 16— 91— 88266,
25 4 1 85 94 160, 17 6 1 130 142 249,
26 4 1 65 65 244, 18 6 1T —62- 64 9,
27 4 1 78 64 187, 19 6 1 161 166 2.
28 4 1 75 6198 - 20 6 1+ -156 -1F6 277,
29 & 1 81 67 264, 21 6 1 46 55 91,

- 304} 97 93 354, — 22 6} — 150 48— 27,
31 4 1 79 76 98, 23 6 1 104 96 319,
32 4 1 76 69 205, - 24 6 L -161 98 130,

= 41 43 31 262. 25 6 1 113 98 359,

e 5 1 80 47 téke-— - 2% 6- k - 39 38 167,

1 5 1 233 25 24, 28 6 1 36 37 51,

- 25313 R ——F—d——— 53 4B o

2 5 1 145 61 67 3¢




L 1C*FO 10%FC

L 10*FG 10%FC

PAGINA 5

H K FASE K FASE

Fiﬂ 2 7 1 42 39 93, 10 9 1 55 57 340,
‘ 2 7 1 93 94 304, it- 9 1 44 41 198,
4 7 1 118 126 91, 1 10 1 43 47 15,

5 7 1 213 221199+« -—— 4 10 1 70 66 87

& 7 1 70 66 298, 6 10 1 72 67 7Ce

—_— +——F 1 139 148 5P +—t6—+t <6 Y6
e 7 1 234 270 155, 11 10 1 27 33 44,

S 7 1 168 193—329, -¥2- 100t 37 41 17.

1C 7 1 138 142 40, 13 10 1 36 47 129.

11 7 1 123 113 -186+ 14-10 1 75 71 15¢,

12 7 1 118 113 263, 15 10 1 34 46 23¢t,

— e F 119104561605 —— 56—
14 7 1 74 74 34, 0 11 1 83 69 274,

1% 7 1 137 124296, 2 11 -t 55 &0 22&.

16 7 1 62 63 206, 3 11 1 63 55 36

17 7 1 110 102 131+ ¢ 11 1 34 39 17%,

18 7 1 112 122 188, 5 11 1 24 29 33,

—— = e} ——F—F+— 13— H— I3y —O0—2— 2Tt — 19—z T
20 7 1 182 193 326. ¢ O 2 275 238 221,

21 7 1 99 65 279+ 6 © 2 21l 185 o0,

22 7 1 99 90 292, 8 0 2 593 576 1lcC.

2= 7 1 110 119 158, 10 O 2 207 180 307,

24 7 1 53 67 27, 12 0 2 127 185 31w,

e e 435227 +4—o ra S4—TO 5322
27 7 1 33 25 233, 16 0 2 211 2r7 77

28 7 1 30 47 e - 18 0 2 138 173 200,

1 8 1 56 55 321 20 O 2 115 93 329.

2 8 1 46 51 221 220~ 2 226 220 54

3 8 1 33 22 247, 26 O 2 196 220 247,
e}t 32T 26— O0—2—226¢ 2tz 105
5 8 1 57 28 115. 28 O 2 253 2132 35C,

7 8 1 128° 117 2985 30 —0--2 2i8 203 20t

9 8 1 8e 96 183, 32 O 2 175 148 32

12 8 1 74 53 9 3G —O—2 42z 38 158,

14 8 1 33 34 169, 36 0 2 71 82 23z,

—15 8t 32 —3% 303+ +—t+—2—120—— 7>t

16 8 1 90 59 113, 2 1 2 163 155 344,

17 2 1 10> 95 155, ‘3 1 2 275 238 185.

18 3 1 43 48 101. 4 1 2 174 176 357,

19 8 1 30 37 3T 5— 12 14 131 GS2.

20 8 1 65 56 181. 6 1 2 453 414 3535,

- 2t — F—F——F————a9—222 +—% ra 3 —340—f >
22 8 1 76 69 163, 8 1 2 41 400 2:..

22 3 1 125 120 “9s - 9 1 2 313 325 205,

24 8 1 67 62 348, 10 1 2 467 529 277.

26 8 1 74 83 240 - 1t t+ 2 290 295 15,

0 9 1 117 90 159, 12 1 2 235 236 19.

r—9—1 152 153—3120~ 3 r—2 FF—3IFTT—124s

2 9 1 119 105 24. 14 1 2 252 258 21c.

4 9 1 52 58 3154 - 15 1 2 320 321 8¢,

5 9 1 65 6l 289. 16 1 2 327 304 306.

6 9 1 98 93 266 17 T 2 46 50 @,

7 9 1 32 47 $8. 18 1 2 153 138 lbcea

— ——f 42— 20— 22— FF— 69—t

9 o 1 73 9?2 21 1 2 114 90 <296,

187.




L 10*F0 10%FC FASE H K

L 10*%F0 10*FC

PAGINA 6

H K F ASE

22 1 2 101 80  98. 10 3 2 194 185 286,

23 1 2~ 188— 199384y ————+H—3—-2 - 3t1 320 271«

24 1 2 165 153 76, 12 3 2 106 81 1le.

25 1 2 68 - 5820t - - FI—-3— -2 BT 115 10

26 1 2 118 100 64. 1« 3 2 35 30 19¢.

2F 2 82— 81 334y }5 3 3 Jet 26T a3

26 1 2 106 89 215. l6 3 2 185 154 1o,

29 1z 65 49 206 7 3 2 87 71 844

30 1 2 103 83 134, 18 3 2 75 76 38,

31 1 2 88 68 78+ 19 -3 2 183 173 85,

32 1 2 79 75 713. 20 3 2 130 133 33,
—————33 2 88 83 I}, 2+ 32— 155 15413
34 1 2 64 60 265, 22 3 2 68 75 84,

35 1 2 -101 94178, 23 -3 2 170 166 136,

0 2 2 341 274 249. 24 3 2 37 43 212,

1 2 2 287 242—225+ --— 25— 3-- 2 119 106 83,

2 2 2 364 3642 263, 26 3 2 140 124 245,
322 330 32T 6F———28— 32 49 56204,
4 2 2 238 222 63, 30 3 2 32 31 1e3.

5 2 2 210 221 353, 31 3 2 34 45 16:,

6 2 2 312 271 328, 0 & 2 423 446 51,

7 2 2 254 289 339, 1 4 2 25 23 343,

8 2 2 144 101 176. 2 4 2 225 263 41,
—— - ——8 2 o 307 202 125, 34— 2 3} ta5 314,
10 2 2z 448 431 33, 4 4 2 347 343 111,

11 2 2 291 268 86, 5 &« 2 168 133 300,

12 2 2 162 149 257, 6 & 2 318 328 217,

13 2 2 381 375 2i0.- 7 4 2 50 51 290U,

14 2 2 168 139 176, 8 4 2 222 250 291.
——e 35— 2 2 182 }8F 289 S 4 2 95 G4 247,
16 2 2 281 305 46, 10 4 2 162 147 124,

17 2 2 253 263 87y —  -11 4 -2 131 113 29,

18 2 2z 168 151 165. 12 4 2 103 90 21Z.

19 2 2 213 23 -3¢ - 13-4~ 2 161 130 296

200 2 2 169 144 226, 1 &4 2 88 102 224.
22 2359 — }4d——68v—— 45— 42—} 2 F6— 196

22 2 2 125 130 140, 16 4 2 153 165 258,

23 2 2. T % - 20+ -~ 1T~ & 2 77 74 281,

26 2 2 9% 84 212, 18 4 2 121 132 315,

25 2 2 43 362824 - 19 -4 2 30 32 4.

26 2 2 43 39 225. 20 &4 2 89 19 27,

27— 22 47— 53 148, 42— ST 6F 5

28 2 2 36 43 48, 22 4 2 152 153 b5,

29 2 2 40 41 329, 23 & 2 65 T4 28

31 2 2 36 4 231, 26 4 2 80 81 7.

33 2 2 66 50 288+ - 260--4 2 122 114 257,

1 3 2 490 523 329, 27 &« 2 108 92 330.

- 23— 2 184 160 24Fv - ———29— 4 2 37 .40 183,
3 3 2 281 260 26l. 30 4 2 24 23 11u.

4 3 2 463 458 242, 3L 4 2 27 29 330,

s 3 2 195 208 329. 32 4 2 61 Te 236,

6 3 2  359- 362 5k 1B 2 440 452 115,

7 3 2 464 468 310. 2 5 2 160 174 27,

- 83 o 186 140—96y——————3 52 08—} 5 —Jiot
S 3 2 162 191 5 2 64 6T 247,

174. 4




PAGINA 7

H X L 1C*FO0 10%FC FASE H K L 10% 3 10%FC FASE

¢ 5 Z 121 114 119. 4 7 2 29 38 T

1 5 2 197 202 - l4t. -5- T -2 101 73 1953,

g 5 2 89 93 9i. 6 7 2 146 153 2695,

9 5 l 52 3t 5% -+ 2 154 159 b7

10 5 2 68 48 67. 8 7 2 21 23 146,

**** - 1 5 ra 2+ To—363< -9 2 T2t 13o—2+b=
12 5 2 48 46 86. 10 T 2 87 91 309,

13 5 2 153 158—-333+ - ‘tr- 7 é 97 100 13+,

14 5 2 86 71 5. 12 7 2 143 la4 147,

15 5 2 167 1452724 13— 7 2 151 156 33.

l¢e 5 2 127 127 120. 14 7 2 145 132 333.

— =} 52— 6325 —F—2— 1321302
18 5 P 71 49 255. 16 7 2 112 88 230.

19 5 l 111 135--320+ 7 -7 2 117 114 167,

20 5 2 31 36 260. 18 7 l 116 91 57,

21 5 2 102 103 --275¢ —— 19 7 2 59 5¢C 41,

22 5 2 43 46 l. 21 T 2 48 39 187,
s 24— 55— 22— 687 —188= 22 T—2 T 6% 242
2 5 2 120 116 33. 0 8 2 146 167 223.

26 5 Z 109 86329+ I8 2 158 161 265,

27 5 < 114 106 227. 2 8 2 203 215 7

28 5 2 76 T ke F - 8 2 137 131 1lau.

29 5 2 91 90 331. 4 8 2 30 29 Le
s 35— 22— 53— 56— 217~ 582163191t — 57
31 5 P 51 45 31. 6 8 2 150 155 237,

¢ 6 2 249 262 224 —— 7T 8 -2 53 59 104,

1 6 P 107 117 315. 8 8 2 68 15 40,

2 6 Z 79 62 135, 9 82 43 41 1lc2.

3 6 2 99 57 57. 10 8 2 43 40 10u.

e e 20— 3¢ — 12—t — 86— 22— 43— 56— o=
< b 2 47 43 274. 12 8 2 52 58 245,

6 6 2 86 90 - 206, 13 & - 2 95 T8 164,

7 6 2 125 123 194. 16 8 2 40 47 155,

8 6 Z 76 78 50— T8 2 48 49 57.

9 6 P 171 150 350, 19 8 2 37 33 263,
Y6283 2521 68— 22— ——%2—20%s

11 6 2 112 109 240. 22 8 2 38 49 1z

12 6 2 145 152 72~ 1 9 2 1t8 94 2869,

13 6 2 98 83 50. 2 9 2 153 139 6V

la 6 2 157 ¥7r - 23— -9 2 59 5% 43,

15 6 2 88 98 6le. 5 9 2 89 87 134

t+——¢6 22—t —220—— 66— 99— 22— 59— 54— 5=

18 6 2 82 B4 227. 7 9 2 106 99 324.

19 6 é 53 69 28T 86 9 2 29 3T 10Ci.

20 6 2 53 49 al. 10 9 2 40 36 <Z84.

21 6 Z 52 60 Y6 - it~ 9 2 40 40 34

22 6 2 46 43 204. 12 9 2 27 35 135.

- - 23 6 z 28 Z5 56 = 9- z 38 Io—1ots
24 6 2 59 47 318. 18 9 2 a9 84 223.

25 6 2 65 66 - 1565 -0 10- 2 63 67T 197,

26 6 2 114 106 80. 2 10 2 65 39 154,

29 6 Z “2 47 - 1154 4 10 2 80 70 14/,

1 7 2 112 103 105. 6 10 2 26 31 2

3 7

224

293.

8 10 2 44

B o 31
2

50

Sb.




FASE H K

L

PAGINA ¢

10%F0 10*FC FASH

125 120. 3 4 3

H K L 1C%F0 10%*FEC
l 9 10 2 24 37 286. 3 2 3 241 216 14>,
12 10 2 32-—-39 239, . 4 2 - 3227 —39F— T

13 10 2 67 65 306, 5 2 3 116 80 2567.

4 11 2 57 502384 — ——6—2 3 118~ —-}PO 292

s 11 2 61 44 76, 7 2 3 330 330 263,

63— 2 49 43— 163v——  —B—2— 3 369 —}et—8d

2 0 23 181 229 16. 9 2 3 133 126 238,

4 0 3 250 271298, 10 2 3 168 146 1Z,

6 C 3 375 403 285, 11 2 3 64 T2 190,

g8 0 3 25 250 109, 122 3 97 82 2863,

1C 0 3 131 128 139, 13 2 3 115 B4 94

1« 0 3 150 123 234, 15 2 3 108 65 81,

) 16 0 3 39 36-—135+4- 16---2 3 74 - 16 145,
16 0 3 203 211 177. 17 2 3 246 251 274,

20 0 3 420 5541214y - - 18-—2 3. -237 - -243 302,

22 0 3 268 240 341. 19 2 3 265 310 27.

— 2403 330 }43 234, 20 2 3 154 J22 34,
26 0 3 235 216 62. 21 2 3 262 280 124.

26 0 3 154 137 .322, 22- 2 3 113 - 98 204,

3¢c 0 23 55 48 183, 23 2 3 63 64 35C,

3¢ 0 3 81 71 308, 25 2 3 65 62 2.

0 1 3 387 362 13, 26 2 3 64 52 101.

e} -} 3. 326 326 299 27 2 3 49 42 143,

2 1 3 276 259 227. 28 2 13 60 55 241,

3 1 3 144 127 186, 0 3 3 -467 417 118,

4 1 3 184 172 268. 1 3 3 326 292 29i.

5 1 3 15 129 - 4}e-—-—- 2 --3 3 -3}l -1l 3G,

6 1 2 400 426 34l. 3 3 3 74 69 194,

—— 3} 3 Y44 323 284 4 3 3 134 118 20}
65 1 3 288 278 295, 5 3 3 175 157 121,

9 1 3 143 118- 258, - - - 6- 3 3 208 -169 - 1138,

1C 1 g 184 1647 322. 7 3 3 102 110 16,

11 1 3 111 80 712 - 8 3 3 - 61 44 1o,

12 1 3 178 158 212, 9 3 3 101 103 154,

—— 3} 3229 200 314 }0—3— 3 $0——37 27,
14 1 3 177 152 12, 11 3 3 215 187 67,

s 1 3 112 86 594 - — —12- 3 --3- 129 - 135 281,

16 1 3 176 180 125. 13 3 3 136 151 1let.

17 1 3 108 88 - 10+ 14 3 -3 .- 28 39 323,

1& 1 3 112 103 120. 15 3 3 105 89 24,

- 19 3 89 93 254, 36— 3 3 6+——55 15,
20 1 3 125 125 87, t17 3 3 138 146 106,

21 1 3 192 207 - Y10+ - ~-18- -3 - 3 --}36 -1}26 304,

22 1 3 283 319 158. 19 3 3 32 29 34,

23 1 3 78  -61-—205 - - 20---—-3 - 3856 — -4F- 266,

24 1 3 177 178 1ll. 21 3 3 146 162 280.

— 265 )} 3 66— J3 383, 22 3 3 9@  ga 256,
26 1 3 51 42 75, 23 3 3 57 48 263,

27 1 3 59 68 296, 24 3 3 56 66 2o

28 1 3 30 31 261. 26 3 3 49 66 155,

29 ) Y 71 62 158y——-- 2T 3 B3 - 90. -83 260,

30 1 3 39 52 167 28 3 3 40 30 285,

—— —— 33 3 36 33 239, 29— 3 3 g2 3 1,
2 2 3 137 121 135,

102




L 10%F0 L1C*¥FC

PAGINA 6

H K L 1C*FO 10%FC FASE H K FASE

2 4 3 181 199 317. 7 6 3  1l4 127 113,

3 4 3 296 346 49, 8 6 3 145 184 oo,

4 4 3 62 37 185, 9 6 3 69 104 7.

S 4 3 111 105 - 138+%- 10- -6 3 151 183 242,

& 4 3 36 41 283. 11 6 3 94 84 197,

e 3 58 57373 66— 3 Heo—15+—15h
£ 4 3 98 44 7. 13 6 3 46 49 65,

10 & 3 178 177265, 14 6 3 74 71 63,

11 & 3 105 97 176. 15 6 3 66 86 120,

1z & 3 121 108 —17s 16 6 3 74 77 287,

13 & 3 91 82 273. 17 6 3 57 66 53,

— 3443 33} 324 3, 19—6—3 79 83 t4h
15 4 3 62 64 325, 21 6 3 43 38 286,

f 16 4 s 55 32— 83 22 6 3 50 31 345,
17 4 3 105 119 229. 23 6 3 29 30 62,

18 4 3 94 85-- 2335 24 6 3 27 36 143,

20 4 3 82 111 317. 25 6 3 26 35 1034

S S S ¥ . S A 152
i 4 3 39 51 204. 0 7 3 321 4lc 317,

25 4 3 31 25 12te- r 7 3 32 34 53,

26 4 3 52 45 295, 2 7 3 165 108 257,

26 &4 3 71 %5 ek 3 7 3 74 61 86,

6 5 3 230 263 169. 4 7 3 32 30 314,

e e e — 38319 5—F 38— 668—F
2 5 3 170 175 138, & 7 3 46 66 111,

3 5 3 161 l6a 62, - 7 71 3 73 64 357,

4 5 3 75 69 301. g8 7 3 66 76 301.

5 5 a3 113 73 301, 9 T 3 70 96 3153,

& 5 2 28 28 242, 10 7 3 66 70 225,

e e P 5 32T — 73— 0599 10T
8 5 % 46 43 131. 12 7 3 105 96 77.

¢ 5 3 63 49 338, ¢« 7 3 56 66 121i.

10 5 3 104 113 84. 16 7 3 122 1le 159

11 5 3 61 74 9T+ 17 73 54 29 T2,

12 5 2 54 4T 24, 18 7 3 43 51 67,

— - —13 5 —F———45—23—335,—————19—F— 3 —F3—61+ 229
14 5 2 60 76 276. 22 1 3 49 32 337,

15 5 3 103 113 248, 1 8 23 65 68 350,

16 5 3 115 136 338, 2 8 3 130 125 o6u.

17 5 3 62 69 - 95, 3 8 3 199 205 15>,

18 5 3 66 67 236. 4 8 3 190 165 27._.

19— 5 — 3 57 4534t 5 —IF—B6——C¥—29>

200 5 3 33 43 132, 6 8 3 122 94 Y,

21 5 3 56 72 252, 7 8 3 46 36 112,

22 5 3 55 49 2. 8 8 3 89 99 14,

23 5 3 44 5% 89 - 10 8 3 114 89 2305,

27 5 3 58 56 127. 11 8 3 44 41 281,

—m—— — P95 — % — B @ ——f t2—6—3 s 56—to

ag 5 2 66 87 343, 13 8 3 53 55 334,

1 6 3 119 157 - 253, 15 8 - 3 72 61 129,

2 6 3 269 297 132, o 9 3 93 82 81,

3 6 3 174 195 335, 1 9 3 82 81 29-.

& 6 3 102 92 235. 2 9 3 75 75 141,

- B3 }5} 3 F6—PHE——————F—OF— 3 92 B4 25,

& 6 3 214 226 5 9 3 60 70 >t

149,




PAGINA 1C

1C*FO 10*FC FASE H

= i

H K L L 10% U L1O0%FC FALE

¢ 9 K 113 €6 78. 13 2 4 202 211 T3,

7 9 2 108 —89—1654— - -4—2-- 4 - 53 48 25

B 9 3 41 50 219. 15 2 4 88 8v £

G 9 2 50 - 43— 243 1E&---2 & 51 @4 227

13 9 3 57 37 250. 17 2 4 58 62 22,

————— - lo— 56— 3 58— 50— 323, 39— 40P —324—206
4 0 4 262 278 286. 20 2 4 90 116 242,

6 C 4 77 73 214+ - 21 2 4 161 162 31».

& 0 4 377 365 256. 22 2 4 172 171 273,

106 C “ 158 133 284, 23 Z 4 9y il9 164

12 o] 4 174 159 117. 24 2 4 14 54 16«

—_—— e — e 4 +3- §4—126~ —25—2 4 —379—363—2ih
le 0 4 190 214 342. 26 2 4 42 56 227,

18 0 4 45 32--338. -27 2 4 57 57 326,

20 C 4 266 366 75, 29 2 4 54 44 176,

22 0 4 120 - 13+—--56+ - - -} -3 4 70 72- 10,

24 0 4 123 104 135. 2 3 4 45 44 32,

e - 24— 82— G4 3B 3 3 4 o4———b4—11c
1 1 4 78 71 322. 4 3 4 169 143 231.

2 1 4 204 184 327, -5 3 4 63 66 344,

2 1 4 230 312 1é6l. 6 3 4 135 107 250

4 1 4 203 201 81. 7 3 4 84 81 14¢,

5 1 4 159 155 337. 8 3 4 58 50 136

—————e b4} 58—} B} FF———————— 9 3 4 132 138 )34
7 1 4 116 9% 322. 10 3 &4 116 95 2y,

8 1 4 118 98 5¢ 11 3 4 15 63 123

9 1 4 47 41 13. 12 3 4 70 87T 197

11 1 4 182 166 - T« 13 3 -4 50 51 291

12 1 4 105 107 155. 14 3 4 12 5 21>

1 4 —194—216—253v— 15— 33— 44— 68— 0034

14 1 4 99 97 313. 17 3 4 108 129 21°

15 1 4 174 196 -- 104~ 18 3 4 305 129 75,

lé6 1 4 204 237 206. 19 3 4 38 40 358,

17 1 4 167 183 355+ 20 3 4 T7 6€ 324,

18 1 4 63 59 66. 21 3 4 103 92 33..

e 3G} 4 }2Q 138 200,22 3 4§65 66 o
2C 1 4 162 192 289. 24 3 4 89 77 197,

21 1 4 65 67 138 2% 3 4 65 61 271,

22 1 4 62 62 269. 26 3 4 T8 68 3Ct

23 1 4 46 43 148, 27 3 4 o7 ~t4- - 24,

24 1 4 37 39 115. 28 3 4 66 80 97.

~—25-—13 4- b — 48 166, — ——— 08— 4 4 169 —}BH 40

0 2 4 64 63 164, 1 4 4 140 118 125,

1 2 4 100 -83  275. 2 -4 4 107 97-- 7,

2 2 4 83 73 53. 3 4 4 200 214 212

2 2 4 161 132 - 165+ - - & -4 4 156 192 250,

4 2 4 131 136 49. 6 4 4 68 68 6.

- b 2 4 64 62 —143v—— F— 44— 44— B30 —— 9 F 14
€ 2 4 226 226 83. 8 4 4 95 87 12..

1 2 4 131 99 69. 9 4 4 150 55 21¢&,

8 2 4 51 47 7. 10 4 4 83 65 307,

Q 2 4 156 130 3w — -kt &4 4 25 25 182,

10 2 4 68 63 41. 12 4 4 52 58 13¢

e} 2 4 4 J8 258, 33 4 4 37 33 157
12 2 4 23 26 347, 15 4 4 66 73 243,




FASE

I .
=

PACINA i

L 10*FC 10*FC

H K L 10%FJ 10*FC FASI

16 A 4 61 64 210. 18 7 4 g6 80 153

1¢& & 4 72 85 129 o 8 4 136 148 56

1¢ 4 4 77 82 8l. 3 8 4 102 105 345

2C [ ) “2 &6 --327+ - — - 8 & 69 80 40

53 4 4 53 53 27. 5 8 4 36 3C 127

1 5 4 226 253 278. 71 8 4 54 4G 283

2 5 4 253 265 —-131, 8 8 4 4“3 @7 27«

3 5 4 183 192 a8. 9 8 4 61 52 1u

4 5 4 178 20510, 10 8 4 49 43 71

o] 5 4 149 140 231, 1 9 4 57 52 150

S e — 139 119 60 2 © 5 16 149 —2%c
. 7 5 4 58 64 265, 4 0 5 136 135 139

6 5 4 76 T5 240, 6 o) 5 40 26 9¢

9 5 4 63 57 196. 8 0 5 209 206 3517

10 5 4 116 45 ATe 30— -0 5 197 194 13<

11 5 [ 67 71 87. 12 0 5 86 103 272

oY 82— 6713t —0—— 5 —3 14— 9—6+
14 5 4 61 ST 1l6. 16 0 5 78 59 144

15 5 4 55 55 152+ 18- 0 5 49 &2 257

16 5 4 97 92 336. 20 0 5 49 57 33¢

17 5 4 88 - 81 136, - 0 1 5 89 105 11i=s

18 5 A 72 65 230. 1 1 5 70 53 166

— 5 & 37 %7 2 2 1T—5 87 y4—o1
21 5 4 50 S0 105. 3 1 5 113 95 31z

23 5 4 T6 15 43, 4 1 5 186 173 33¢

24 5 4 67 48 49, 5 1l 5 47 40 <

0 6 4 203 210 216+ 6 1 5 97 75 5¢

1 6 4 169 171 78. 7 1 5 120 118 220.
——— -2 4973162366 — 1+ — 5 — 68— 62 —&&
3 6 4 76 61 352, 9 1 5 133 97 86,

4 6 4 139 160 238, 10 ) § 5 159 168 205,

5 6 4 64 60 255, 1l 1 5 151 149 32:.

6 6 4 107 104 153+ 12 1 5 113 107 83.

7 6 4 65 53 39, 13 1 5 94 102 221.
-4 —1r— }r— =t — 1 — 5 —104 —168—3tt
10 6 4 84 83 2T6e. 15 1 5 96 98 147,

11 6 4 73 76 355, 16 1 5 85 102 207,

12 6 4 77 T4 99, 17 1 5 76 85 29¢&.

13 6 4 &7 4Ff 2935 20 1 5 49 52 195,

14 6 4 57 48 T2 21 1 5 28 27 351,

—- 16 6——a——3F— 39— Fp 51— 25— 149 —Lteb—4%
20 6 4 41 40 l4a4. 2 2 5 128 135 241,

1 7 4 54 60 13+ 3 -2 -5 150 132 37.

2 7 4 156 170 274. 4 2 5 225 225 167,

2 7 4 131 -169 —80s 5- 2 5 87 T5 223,

4 7 4 47 49 290. 6 2 5 59 47 323,

o— - —— 58— — 22— 5—222— 22212+

6 7 & 66 51 131l. 8 2 5 125 120 <231,

8 7 4 66 48 2684 9 2 5 163 181 10,

10 7 4 a8 49 211. 10 2 S 123 99 12¢.

11 7 4 8% TC 256+ 11 2- 5 91 76 200,

12 7 4 52 59 266 12 2 5 60 64 30C.

----- ey - e F—— P — 39—} F— 22— 55— T4 0152
16 7 4 24 29 14 2 5 48 38 222




L 10*FC 10%FC FASE H K

PAGINA 12

!
%L.
e
#

H o K L 10%F0O LO*FC FASE

s 2 5 69 8l 262, 17 5 5 38 38 263,

16 2 5 49 55 36y ————B8——5 —5—65 65 313

17 2 s 28 39 194, 19 5 5 51 46 243,

le 2 5 70 65—36¢ - —2r—-5 5 70 63 198

19 2 5 70 90 224, 22 5 5 62 62 156,
——e—3 5 323 95 336, A 6 - 5 e —8F 3
1 3 5 119 127 104. 4 6 5 58 68 223,

2 3 5 102 193424 5 6 5 112 106 3l

303 5 133 112 149. 6 6 5 87 76 92,

4 3 5 131 123 3%. -  8--6 5 70 72 347,

5 3 5 54 34 357, 9 6 5 70 52 121,

— 62 & )59 337 J97. 965 28 2 335,
7 3 s 50 38 104. 11 6 5 49 63 332,

g8 3 5 80 921834 - -0 1 5 93 100 55,

9 3 5 53 59 28, 3 7 5 59 54 31..

10 3 5 o7 4 190 —— 44— O 6 36 47 17%

11 3 5 67 69 158. & 0 6 40 47 308,
—— 32— 35 52— 63— Hay 8 06— 5349 5
13 3 5 106 130 115. 10 0 6 35 38 304,

15 3 5 7 75-—357+- 12- 0 6 46 41 49,

16 3 5 112 95 193, 14 0 6 120 123 224,

1 4 5 127 109 276 16 0 6 48 59 294,

2 4 5 124 152 6e 1 1 6 64 66 67,

& 4 5 145 139 11. 3 1 (- 109 116 355,
5 4 5 93 106 225+ - - 4 1 6 110 85 134,
6 4 5 27 25 133, 5 1 6 86 81 355,
7 4 5 134 147 304w - & 3 --6---91 66 1li.
8 4 5 86 83 260. T 1 6 85 77 202,
- ——9—4—5 —28———28—308v— —8 3 b——49——L4—3 2N
1C 4 5 90 97 30. 9 1 6 49 40 143,
11 4 5 57 55 231+ - 10 l1- -6 - 70  -79 157.
12 4 5 41 50 158. 12 1 6 66 83 107.
13 4 5 107 106 - 34 - ‘13 --1-- 6 55 63 198
14 4 5 122 122 321. 15 1 6 45 51 289,
— 15 4 > 58 bé—1i-32w T6—1+—6 64——62—350
16 4 5 57 51 164. 0 2 6 247 230 320,
18 4 5 T - 64 —150e—--—--1 2 6 215 202 106,
20 4 5 80 83 195, 2 2 6 166 157 201.
21 & 5 68 -65 ---100% 3 -2 6 156 162 13,
0 5 5 133 126 202. 4 2 6 78 76 13¢6.
+—75 b H0- H3 25— —6— 96—} 261
2 5 > 28 33 356. 6 2 6 96 96 311,
3 5 5 63 X 230 - ¥ 2- 6 127 x4 107,
4 5 5 139 158 114, 8 2 6 66 57 162.
5 5 5 128 149 - 355+ - 9 —2 & 71 65 316.
& 5 5 70 85 250. 13 2 6 64 64 56,
—F 5. 5 &4 +o—11v— ——ho—2—6——4B8——43—F5
8 5 5 129 133 355. 1 3 6 41 46 178,
9 5 5 87 79 247. 2 -3 -6 100 99 1538,
10 5 5 T 55 158, 3 3 6 128 132 223,
12 5 5 112 OS5 - —_—- e 3. 6 11z 115 32,
12 5 5 82 72 353. 5 3 6 921 97 135,

B A e - B R A . 4 g = X

16

n

S 48

w

6 106

111 319.
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L 10%#F0 10%FC FASE H

L 10%F0 10*#FC

PACINA 1:

FASE

76
46
31

13

55

rawi

45-

79 66, 8 4
3385 —— G4
33 295, 10 4

50— F6F s —— k4

55 330. 12 4

49
113
92
46

e

40
102
92

47

84

19,
284,
1835,
60,
32>,

U

75

ot
NV W — b

P SN W N TR
cocdoaoaor

51

6.5 .

. %
A= 2 oJe k=4

70 87. ) | 7

" 4

17
7

6

6

6

6.. - -

6 64
%r

6

6

6 T4

71
T4
69

+H==
184,
347
222
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APENDICE G

Lista de factores de estructura de Qusbrachemina

Para cada reflexi6n se informan los fndices de Miller ( H,X,L ) ,
sl factor de estructura observado (Fo) s 81 factor de estructura

culculado con el wodslo final (Fc), y las fases corraspondientes.



e PAGINA 1

H K L 10%FO 10%FC FASE - H K L 108F0 10%FC FASE

1 Q0 -9 ___38 42 0. 6—0—=5 73 71 180.—

2 0 -9 56 59 180. 7 0 =5 0 21 0.

3 0 -9 51 47 — Qe - 9 0 =5 118 107 0.

4 0 -9 40 38 180. 10 0 -5 128 125 180.

5 0 -9 48 X —. B W G 0 10 180.

6 0 =9 44 30 0. 12 0 =5 58 59 180.
10 -0 =9 91 106180, — 16 O =5 4T 45 O,
11 0 -9 57 59 Oe 1 0 —4 229 222 180.

1 0 -8 0 15 Qe - .2 O =& 125 103 180.

2 o0 -8 93 92 180. 3 0 -4 0 38 180.

3 0 -8 29 30 180e—— - 4. 0. —& 0 69. 180.

4 0 -8 74 61 180. 5 0 -4 149 155 O.

5 0= 29 24 0 6 0 =6 161l 169 180,

& 0 =8 54 48 Oe 7 0 -4 212 226 0.

7 0 -8 50 41 Qe v-u--9 0 =4 .0 11 180.

9 0 -8 45 47 180. 10 O -4 103 104 180.
10 0 -8 4% 33 . 0e -~ 11 -0 = -_133. 125 0.
11 0 -8 0 30 180. 12 0 -4 ol 41 180.
1——0 =7 0 29 9., 313 0 =4 58 58 _ O,

2 0 -7 29 30 180. 16 0 -4 142 135 180.

3 0 =7 o 9. Q0. ___..2. 0 =3__.3119 108 180.

& 0 -7 111 113 180. 2 0 -3 0 23 0.

s 0 -7 51 47 De--w-.. 3 0.3 o o 180.

6 0 -7 36 31 0. 4 0 -3 135 135 180.

7. .0 =7 015 180 5 Qg -3 0 53 180,

9 0 -7 0 15 0. 6 0 -3 0 44 180.
10 0 -7 85 -89 - 0e-—— —— T .0 =3. 43 53 180.
11 0 =7 66 65 180. 8 0 =3 63 69 0.

1 0 -6 101 9 0. .9 . 0.=3_ 163 173 180,

2 0 -6 136 120 180. 10 0 -3 49 38 0.

.3 0 =4 al 18 O 11 Q =3 268 317 ) o

4 0 -6 135 128 180. 12 0 -3 0 13 180.

5 0 -6 77 7 0. 13 .0 _-=3 100 101 180.

6 0 -6 47 37 180. 14 0 -3 0 6 180.

7 0 -6 o 0 . . Qe 16...0.=3 36 32 0.

9 0 -6 57 59 0. 1 0 -2 166 137 0.

e 10 0 =6 3123 329 Q0 2 0 =2 o0 2 180,
11 0 -6 13¢ 134 180. 3 0 =2 419 452 0.
12 0 =6 66 59 180. & 0. =2 234 238 180.

1 0 -5 0 29 180. 5 0 =2 0 26 O.

2 0 -5 33 38 . 0e—— 6 0. =2 110 107 Oe

3 0 -5 140 131 180. 7T 0 -2 0 16 .
& Q -5 37 z1l Q 8 s} -2 108 110 180

5 0 =5 0 21 9 0 =2 98 94 180.

19 26

2




PAGINA 2

L 10*F0 10*FC

H K L 10%FO 10%FC FASE H K FASE
10 0 =2 0 17 0. o o0 2 0 24 180.
11 0 =2 121 136l Qe 2--0. 2 246 254 180,
12 0 =2 0 81 180, 2 0 2 178 183 0.
13 0 -2 39 47 - 180e-————-3—-Q- -2 - 112 - 99 180.
14 0 =2 29 36 180, 4 0 2 116 112 180.
15— 0 -2 55 58— 0 5—g—2 o 3 0,
16 0 =2 0 4 0. 6 0 2 146 151 180.

1 0 -1 0 220-——0+— —-F——0—-2 0 33w

2 0 -1 225 197 180. 8 0 2 121 131 0.

3 0 -1 468 578 -180v—— 90 2 0 7 O

4 0 -1 302 345 180. 10 0 2 63 56 0.

e gm0 50— 180~ 1o 2 99 316 180+

6 0 -1 135 137  O. 12 0 2 54 54 0.

7T 0 -1 202 240 —9+——— -9 © 3 192 183 180,

g8 0 -1 97 104 0. 1L 0 3 338 344 0.

9 0 -1 48 24 180+ 2--0---3 441 499 0.
10 0 -1 43 a7 0. 3 0 3 127 118 180,

3039 42} 4——O— 33— O 36180+
12 0 -1 59 78 180, 5 0 3 135 143 180.
12 0 -1 63 67 - —Ow - -~ &---Q 3 139 143 180.
14 0 -1 0 67 180. 7 0 3 0 4 O,
15 0 -1 0 38 O+—— 8&--0 3 87 94 0.
6 0 -1 0 19 180. 9 0 3 %3 45 0.

2 0 0 o 123 180. 11 0o 3 55 57 180.

3 0 0 343 412 180+ —— O O & 0 9 0.

4 0 O 268 308 180. 1 0 & 148 131 0.

5 0 ©0 213 227 806 — - -2 O 4 305 322 0.

&6 0 0 171 174 0. 3 0 4 79 83 180.

e 30— 06— 142133 180~ 4 04— 65 82 180. —
£

209 219 O.

79

17

180.

0 ) 5 0 &4

9 0] o 137 135 1806—— -6 -0 -4 o -2 Oe
10 0 0 24 19 O 7 0 4 91 107 180.
11 0 0 62 5% 180+— -~ 8 6 & 133 143 C.
12 o) 0 47 44 O. 9 0 4 46 40 180,

— = 33— —0—J26—142—Ov— L0—O0—4— 42— 4} Ov
14 0 0 103 109 180. o 0 5 0 0 O
15 0 0 60 52 0= - -6 -5 107 111 Oe
16 0 0 63 66 180. 2 0 5 17 69 Ve
17 o 0 55 48 80— —-—-3--86 -5 83 69 180.

0 0 1 0 612 O. 4 0 5 60 60 U.

-— 11— —3F+—6—F—3180v———5—0—5 96— 95180+ —

2 0 1 308 344 180. 6 0 5 64 65 O.

3 0 1 o 33 - 380 —-—-F O 5 0 21 180,

4 0 1 237 253 O. 8 0 5 36 32 180.

5 0 1 0 - -3 80w--——-0- O - 6 4] = O.

6 0 1 0 3 O. 1 0 6 19 24 180.

+—-—t+—31ii+—166—FO- 2 © & 40 43—180+—

8 0 1 30 25 180, 3 0 6 99 78 O.

9 0 1 0 3 80— — 4 O 6 - 138 149 180.
10 0 | 40 43 180. 5 0 6 108 115 0.
11 0 1 o 69 180+ - -6 9 6 55 41 180.
12 0 1 61 5% O. 7 0 6 55 54 O.

-3+ — P2 e QY §—O——6———— O }2 180

14 0 1 29 31 180.

| ©

| ©

i
|
[
|
I

Cowd

89

94

Ve




L 10*%F0 1O*FC FASE H

PAGINA 3

K L 10*F0 10*%FC

CONCVUWUNHEROONG TN~ O®

H o K FASE

1 o0 7 21 31 0. 2 1 -5 160 143 175.
2 0 7 47 - 49 180, 3 1 =5 46  4& 220+

3 0 7 62 54 0. 4 1 =5 65 5% 233,

4 0 7 58 57 180 - - — 5 1 =5 96 78 1l.

5 0 7 49 37 180. 6 1 -5 71 63  b4.
e 7 Q26 22 180, J 1 =5 1.8 115 169,

o 7 35 31 180. 8 1 -5 107 107 327.

o 8 74 0 — 00—~ -9 1 =5 28 20 149,

0 & o4 36 180. 10 1 -5 17 71 lo.

1 -9 35 3. . _I5% - — 1k 1. -5 65 82 248.

1 -9 18 20 311. 12 1 -5 b6 67 143.
1 =9 18 1615, 13 1 =5 99 Q94 106,

1 -9 61 62 148. l4 1 -5 101 100 334,

1 -9 45 44 330, — - 15 1 =5 0 39 172.

1 -9 31 24 181. 1 1 -4 159 147 262.

1 -9 55 56 329, . 2 1 =& 145 14l 57,

1 -9 52 57 219. 3 1 -4 69 57 269.

1 -8 59 55 342, 5 1 =4 139 133 7s4.
1 -8 77 78 236. . . 6. .1 .~ 48 46 201,
1 -8 0 8 45. 7T 1 -4 56 48 182.
1 -6 133 136 12le B .1 =4 82 77 273.
1 -8 g6 79 312. 9 1 —4 173 175 21.
- 1 =839 gg 30 10 1 =4 137 125 174,
1 -8 0 19 301. 11. 1 -4 105 115 220.
1 -8 41 32 322+ - 12 1 -4 50 39 265.
10 1 -8 101 98 204. 13 1 -4 42 36 69,
11 1 -8 27 30 8le - l& .1 =h. B2 83 304.
1 1 -7 92 89 320. 15 1 -4 77 79 40.
- 2-.1 =7 82 B0 287, 16 1 =4 80 I3 160,
3 1 -7 64 56 189. 17 1 -4 78 73 65,
5 1 =7 48 4l 20be L. L _=3_ 54 46 223,
6 1 =7 76 69  28. 2 1 -3 57 53 143,
7 1 =7 37 31 336, .. .3...} =3 72 T4 255,
8 1 =7 &5 7 T4. 4 1 -3 0 8 50.
R — 9 1. =7 101 102 197 5 1 -3 9% 95 226,
10 1 =7 69 64 231. 6 1 -3 0 15 104.
11 -7 64 8 359, .. 7 1.=3 156 162 328.
13 1 -7 51 53  36. 8 1 =3 154 168 54,
15 1 -7 %8 40 135, ... ..9 1. =3 139 139 58.
1 1 -6 0 19 299. 10 1 =3 146 147 162.
2 1 -6 75 &7 1885 o 11 1 -3 68 11 202
3 1 -6 34 24 302, 12 1 -3 72 75 252.
4 1 =6 44 3 2ll. . .13 1 =3 128 130 306.
5 1 -6 100 101 351. 14 1 -3 0 25 1ll.
6 1 -6 89 9 . —Je. —— 15 .1 _-=3.. O 27 58,
7 1 -6 107 107 97. 16 1 =3 43 34 7.
: 8 1 - 36 3} 284 ) ) =2 124 121 238,
9 1 -6 100 97 1l62. 2 1 -2 589 650 92.
10 1 -6 72 68 30le. ———. 3...1_=2 .40l 465 292.
11 1 -6 57 52  254. 4« 1 -2 310 353 la4o.
13 1 -6 79 83. 118 . 5.1 .=2 294 330 23l.
14 1 -6 56 60 315. & 1 =2 150 151 351.
L - 15 | N o ol 92 Y Y ) 104 88 331
1 1 -5 113 91 343. 8 1 -2 93 105 >l.




PAGINA 4

10%FC 10*F0 10%FC

H K L 10%FU FASE L FASE
9 1 =2 107 102 272. 15 1 1 48 48 339,
10 1 -2 163 186 -140. - 161 1 35 35 34,
11 1 -2 57 59 278. 0 1 2 91 79 85,
12 1 =2 27 19 -62v——— )+ -1 -2 246 237 220.
13 1 -2 87 88 248. 2 1 2 120 113 258.
—— 42— 316 48— 332 }F— 18T 96—
15 1 -2 58 57 120. 4« 1 2 62 40 24l.
16 1 -2 66 61 313, - 5 12 T> 65 329.
1 1 -1 582 157 344, 6 1 2 104 117 181.
2 1 -1 391 429 ¥¥s—————F—-F -2 1l 126 90
3 1 -1 311 359 344, 8 1 2 103 107 18.
e 4 — =3} 232 268 3869 12— FO——84—305+—
5 1 -1 270 331 126. 10 1 2 19 33 2>.
6 1 -1 248 302 -4bv—-—-— F k-2 88 91 2Te.
7 1 -1 190 224 6. 12 1 2 106 112 136.
8 1 -1 91 B 193e-————13 -1+ 2 37 34 2l2.
9 1 -1 152 174 287. o 1 3 222 220 717.
e - 46—+ 04— 98198~} 3 94 50 93,
11 1 -1 63 67  85. 2 1 3 93 88 284.
12 1 -1 106 113 225y--——  -3- 1 -3 209 216 33e.
13 1 -1 0 5 129, 4 1 3 179 178 233.
14 1 =1 63 59 --Bby——— -B---1 -3 3104 - 99 24b.
15 -1 -1 0 13 195. 6 1 3 153 155 139.
— ekt 6933 F— 1 — 33— F5—F2 v
1 1 0 0O 487 297. 8 1 3 83 85 63.
2 1 0 436 541 2TF—— 9 - 1 -3 - 88 94 345,
3 1 0 309 349 240. 10 1 3 42 37 274.
« 1 0 226 257 155+-—- 1} -1- -3 —55 - 55 240.
5 1 0 5 66 96. 12 1 3 30 27 1l64.
e - 139353 PS03 ——4——F3———F2 193 —
7 1 0 63 e 8, 1 1 4 232 226 1l12.
8 1L 0 79 ¥ 345+— — -2 1 -4 14t 136 353,
$ 1 0 er 76 235. 3 1 & 154 144 280.
10 1 0 49 59 82v—— 4 1 -4 105 90 250.
IL 1 0 38 40 34, 5 1 4 71 62 66.
- - —— 32— — 95— 97—} 6l 6t 484 TE 225« -
13 1 0 6l 60  299. 7 1 4 109 104 68,
14 1 0 0 16 0. 8 1 4 66 69 333,
15 1 0 s 50 287. 9 1 4 91 89 78.
16 1 0 0 15 350« - 18- + 4 37 38 245.
0 1 1 472 583 29. 11 1 4 57 52 207.
e e} — 1159453299y — 3+ 439 a5 376,
2 1 1 249 300 230. 0 1 5 114 109 324.
3 1 1 201 205 82 ~ -+ 15 122 116 117.
4 1 1 181 201 6. 2 1 s 0 14 13,
5 1 1 141 163 25k=——— 3 1 -5 43 88 242.
6 1 1 114 109 357. 4 1 5 0 15 173.
- F—t—3F —tH—— 8398~ 5 35— }a7 332 54y —
8 1 1 92 86 352. 6 1 S5 127 126 327.
9 1 1 57 62 23— - ¥ 1 5> -68 71 208.
10 1 1 37 33 126. 8 1 S5 96 87 17.
11 1 1 3 33 de - -9 L+ —5 30 26 69.
12 1 1 122 128 153. 0 1 6 95 92 261.
33—t —1 - 54— 54 338, s S D S
14 1 1 48 49 225. 2 51 44 1.

—
- )




FASE

PAGINA 5

H K L 10%FD 10%FC H L LO*F0 LO*FC FASE
31 6 0 39 190, 6 2 =6 55 46 249,
4 1 6 63 .59 21, 7 2 ap 103 89 -258.
5 1 6 71 74 132, 8 2 -6 0 10 229.
& 1 6 43 36 283+- —— -9 2 .= .93 85 344,
o 1 7 86 83  249. 10 2 -6 35 35 171,
- 1--1 3 3z 32— 49, 11 2 .6 S 57 go.
2 1 7 72 73 232, 12 2 -6 50 52 234,
317 80 0 6. 13 - 2- =6 40 3e 122.
« 1 7 61 60 210. 14 2 -6 0 17 32.
5 1 7 29 24 _ 0. 16 -2 =6 42 53  6le
o 1 8 20 26  80. 1L 2 -5 50 45 340.
e S S St 53 321 22 5 88— 89 335,
2 1 8 57 50 104. 3 2 -5 156 149 83,
o 1 9 17 21 25« 4 2. =5 52 37 168.
1 2 -9 31 32 336, 5 2 -5 46 33 161.
2 2 -9 46 50 10L- 6 2 =5 92 85 319.
3 2 -9 23 26 177, 7 2 -5 59 64 108.
R 42 =9 6} 63 309, 8 2 =5 gL 73 108,
5 2 -9 23 20 258, 9 2 =5 76 67 304.
6 2 -9 64 69 12le - - 102 =5 39 35 355,
7 2 -9 40 43 310. 1L 2 -5 49 39 171.
9 2 -9 40 45 264e——- —32 2 -5 81 Bl 256.
11 2 -9 49 50 187. 13 2 -5 71 83 136.
— l - 2 = 58 58 83, 14 2 -5 20 28 29,
2 2 -8 51 47 251, 15 2 -5 39 38 17.
2 2 -6 0 11 188. - 16 2 =5 37 37 3.
4 2 -¢ 0 21 303. 17 2 -5 30 31 232.
5 2 -8 75 70 117.- 12— 49 30  66.
6 2 -8 59 56  T6. 2 2 -4 66 44 52.
- e F 2 =8 .39 44 O, 3 2 =4 55 45 276. _
¢ 2 -8 120 119 290. 4 2 -4 158 155 225.
9 2 -8 19 28 43, . 5 2 -4 15 142 19.
10 2 -6 57 65 24l. 6 2 =4 112 107 226.
11 2 -8 7 7L O1712. 1 2 -4 101 94 106,
12 2 -8 51 57  47. 8 2 -4 34 32 226.
~~~~~~ - 16 -2 =6 36 49 22, 9 2 -4 53 59 305,
1 2 -7 63 60 3. 10 2 -4 69 61 33..
2 2 -7 130 127 2Te— -1l 2 77 71 12.
a2 -7 69 58  90. 12 2 -4 71 77 189.
« z -7 29 32 26b4.. 13 2 =6 123 129 125.
5 2 =7 129 128 129. 1 2 -4 29 31 336.
N _ b2 =7 58 52 231 15 2 -6 o 10 353
7 2 -1 67 72 335. 16 2 -4 0 31 273.
& 2 =7 50 39 324 . ..Q7 .2 =4 0 18 320.
9 2 -7 100 97 349, 1 2 -3 83 69 200.
10 2 -7 54 58 125¢-—-.. 2 -2 =3 30 20 227.
1 2 -7 44 40 127. 3 2 -3 159 154 65,
— )2 2-=7 33 26 228, 4 2 =3 310 318 3l0.
13 2 -7 18 36 29. 5 2 -3 426 496 95.
14 2 -7 39 al  222. 6 2 -3 177 159 233.
1 2 -6 79 63  30. 7 2 -3 91 78 152.
2 2 -6 133 132 338, .. 8 .2 =3 139 130 204.
3 2 =& 155 15  66. 9 2 -3 71 79 318.
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PAGINA 6

L 10*F0 10*FC

~

H K L 10%F0 10%FC FASE FASE
12 2 -3 47 47 231, 15 2 o 40 3 171.
13 2 =3 142 15 110+ 16.-2 0 48 47 312.
14« 2 =3 90 89 263. 0 2 1 178 161 8>.
1> 2 -3 4% 44 Phy e} -2 ) 48 46 344,
16 2 -3 54 4  209. 2 2 1 52 32 240.
——— ——— 33 ——2— =3 38 33 a3 3—2—— 3} 44150 3.
1 2 -2 293 322 2ll. 4 2 1 107 97 7s.
2 2 -2 143 141 33ls—- —- B2 1 89 76 20z,
352 -2 142 124 246. 6 2 1 122 112 16.
4 2 =2 369 409 8¢ - — T+ —2 L 114 119 234,
5 2 -z 92 86 112. 8 2 1 51 55 216.
— R — P33 236 Tab 9—3a 3 52 42353
7 2 -2 91 64 300. 100 2 1 85 91 166,
8 2 =2 44 44 227v———— k-2 } 42 40 356,
9 2 =2 46 18 115. 12 2 1 68 68 310.
10 2 =2 94 92 283+ - —— 313 -2- 1 79 79 102,
11 2 -2 44 50 357, 14 2 1 35 29 128.
22— 13335+ —320v—— 02 3 15} 125 240,
13 2 -2 19 30 292. 1 2 2 20 19 177.
14 2 =2 0 & 1oy — - 2--2 2 158 144 330.
15 2 =2 0 2T 46, 3 2 2 148 166 175,
16 2 -2 34 26 2224 -2 2 253 260 53.
17 2 -2 58 48 7. S 2 2 110 94 217.
- 18— 2 =2 464D 2Rty 23— 7 118 354v—
1 2 -1 477 443 257, 7 2 2 130 135 140.
2 2 -1 398 436 118, — - 8 2- 2 Tk - I5 4¥.-
3 2 =1 196 204 304. 9 2 2 25 29 282.
4 2 -1 155 160 94 -— — 10 2 2 50 -50 -312s -
5 2 -1 23& 237 161. 1L 2 2 82 81 249.
------ - 23— Fee—132——8F———F2 2B 539 24TFv—
7 2 -1 139 133 343, 13 2 2 35 32 14l.
8 2 -1 38 40 283+ 14 2 2 40 37 1la.
9 2 -1 148 156 289. 0 2 3 140 126 B8l.
100 2 -1 79 66 1645 -— k- 2 3 148 129 271.
11 2 -l 70 70 242, 2 2 3 68 72 350,
3PP — P —FF— 55— 3 23 78 F5 203
12 2 -1 48 51 148. 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+ F 2 3 125 139 155,
0o 2 © 0 33 298. 8 2 3 189 204 72.
. - —2— 90— —85———148— 35— 92— 33— 160—FF—293+—

z 2 0 0 42 16l. 10 2 3 75 T4 Tl
3 2 0 0 32 238+ — —-1l- 2 3 78  TT 286,
4 2 0 122 121 310. 12 2 3 S¢ 40 157.
5 2 0 184 208 159« — 13 2 3 44 41 156,
&6 2 0 207 232 85. 0 2 4 139 140 163,
e 28982342324 34—
¢ 2 0 14 102 270. 2 2 4 105 93 12l.
9 2 0 32 31 183+ - 3 2 4 60 9 13.
10 2 0O 45 42 212. « 2 .4 58 56 346.
11 2 0 26 32 80« -5 2 4 51 56 345,
12 2 0 69 70 321. & 2 4 112 101 138.
13 26— 46 36— 82 24— 55— B4 }50-—
146 2 O 35 26 8 2 & 40 40 168.




FASE

PAGINA 7

H K L 10%F0 X0%FC H K L LO%F0 LO#FC FASE

9 2 4 9¢ 97 291. 3 3 -7 65 72 256.

10 2 4 66 5T 323, 4 3 =F .g9 99 de

12 2 4 33 26 1l4. 5 3 =7 56 55 lo4.

0 2 5 134 121 214, - 6- 3.7 25 19 317.

1 2 5 173 171 233. 7T 3 -7 102 101 9&.
—2- -2 % o 15106 &3 =7 64— 54 296,

i 2 s 62 47 295, 9 3 -7 71 59 176.

& 2 5 92 64 346+ - - 10 3 -7 19 25 330.

5 2 5 15 143 T7l. 11 3 -7 38 40 17s.

&6 2 5 35 26 1l6. - 12- -3 =1 51 59 14,

7 2 5 50 47 1l4l. 1 3 -6 200 196 117.

82 8 41 34— 258 23 -6 9F 97 247,
9 2 5 28 21 24l. 3 3 -6 37 3g  311.
0o 2 6 79 62 178, 4 -3 -6 97 100 319.

1 2 6 99 17 226. 5 3 -6 113 125 353.
2 2 6 66 54 147+ 6 -3 -6 60 69 195.
3 2 6 75 65 288. 7T 3 - 59 52  1l4.
4 -2 & 55 4 9 8§ 3 -6 58 45 1Bo.
5 2 6 56 56 148, 9 3 -6 56 84 133.
6 2 6 35 30 322. 10 3. -6 56 49 301l.
7 2 6 39 33 285. 1L 3 -6 25 33 70.
c 2 7 0 2 ATle --— 22 3 -6 20 18 244,
1 2 7 50 40 112. 1 3 -5 163 155 119.
2.2 7 35 30 296, 2 3 -5 64 62 161.
3 2 7 64 52 79. 3 3 -5 79 66 335,
« 2 1 19 25 298. 4 3 -5 56 52 1l4.
5 2 7 42 48 137, 5 3 -5 80 73 276,
6 2 1 36 33  306. 6 3 -5 129 99  4l.
0 2 & 42 45 268. 7T 3 -5 161 157 219.
1.2 8 53 48 I, 8 —3 =5 91 73 60,
z 2 8 68 65 227. 9 3 -5 40 36  36.
32 & 42 39 346. 10 3 -5 71 60 302.
6 2 8 28 36 24, 11 3 -5 20 25 274.
o 2 9 26 26 97. - 2z 3 =5 25 25 344,

1 2 9 20 16 320. 1 3 -4 73 68  la.
229 35 35 183, 2— 3 =4 109 101 360.—
2 3 -9 10 20 55. 3 3 —4 63 57 17¢.

3 3 -9 10 14 323.. - 4 3 -4 16 19 227.
4 3 -9 4 9 32. 5 3 -4 142 141 291.

5 3 -9 26 31 229. 6 3 =4 175 178 103.
7 3 -9 25 2¢ 176, T 3 -4 151 157 270.
&3 =9 29 a1 63 8 3 =4 M4 1346 112,
9 3 -9 31 38 282, 9 3 -4 87 79 59,
11 3 -9 30 32 137. 10 3 -6 63 56 28l.
2 3 -¢ 0 14 157, 11 3 -4 53 56 205.
3 3 -6 30 32 187. - 12 3 -4 45 52 341,
« 3 -8 42 40 59, 13 3 -4 29 24 195,

LS 3§ 5T 56 26ke——— L} 3 =3 29 22 63,
6 3 -8 51 L1 135. 2 3 -3 155 146 lé43.
7 3 -8 29 29 5. 3 3 -3 159 138 60.

g 3 -8 58 63 348. 4 3 -3 291 290 215.
9 3 -8 49 47 25+ —— ... S 3 -3 257 22z 5.
11 3 -8 49 62 149. & 3 -3 1i7 100 307.
12 -3 =8 3129 s, 73 -3 72 60 289,
2 3 -7 61 55  200. 8 3 -3 23 26 124.




PAGINA 8

L 10*F0 10*FC

H K L LU*FO LO*FC H K FASE
9 3 -3 79 78 86 10 3 1 76 T8 Lbs.
10 3 -3 57 65 190+ -~ - 1L 3 1 79 82  40.
11 3 -3 19 14 14, 12 3 1 63 59 206,
12 3 -3 65 57 302+ — — - ¥3- 3 1} 41 47 11.
13 3 -3 59 664 113, 14 3 1 8 27 165,
~—d—--3—=2 123 365 337 E— 31 43 310 356,
2 3 =2 134 135 184. 0 3 2 119 133 104.

3 3 -2 365 348 109 -~ &--3- 2 256 230 130.
4 3 -2 192 182 251. 2 3 2 206 201 226.
5 3 =2 12T 119 454 — . 33 2 6l 43 79,
6 3 -2 106 % 311. 4 3 2 66 55 19,
—F—3 =2 13} 3} 336, 5 —3 3 84——62— 160+
&8 3 -2 120 107 160. 6 3 2 21 18 150.
9 3 =2 66 58 1094 — “¥--3- 2 118 105 333,
10 3 =2 67 61 298, 8 3 2 68 61 233.
11 3 -2 89 % 99y - --—--9--3 2 76 70 43,
12 3 =2 86 73 256. 10 3 2 87 98 255.
— 3 —3 26— 53 Ot H—3 2 76 68— b4y
1 3 -1 51 59 119. 12 3 2 43 51 298.
2 3 -1 171 136 163« -13 3 2 65 65 134,
3 3 -1 99 121 Sl. 14 3 2 59 61 155,
4 3 -1 120 138 142, © 3 3 65 64 32,
5 3 -1 166 144 307. 1 3 3 152 130 203.
& -—3-—+—H6—— 5230~ 2—3— 3 P25 220 340,
7 3 -1 106 % 23, 3 3 3 114 99 158.

e 3 -1 93 9, 192+ — - 4 3 3 90 62 1l.
9 3 -1 115 93 322, 5 3 3 63 56 162.
10 3 -1 63 60 120« -~ -6 3 3 X! r6  29.
11 3 -1 0 48 10, 7 3 3 66 70 209.
42— 31— 166— 166160 —3——3 50 6F+—F0+—
13 3 -1 0 28 283, 9 3 3 47 46 1l6.

1 3 o© 72 68 92 - —10 3 3 61 59 286,
2 3 0 86 119 112. 11 3 3 52 48 310.
3 3 0 127 112 iT8e - O 3 4 101 84 358,

4 3 0 149 1l6a 34, 1 3 4 76 49 151,
-5 3915135 250 2— 34 —60——56—335v—
6 3 0 132 108 152. 3 3 4 176 150 115.

7 3 0 196 153 1l. 4 3 & 136 96 234,

& 3 0 89 76 15%. 5 3 & 9% 86 333,
9 3 0 161 15}k 264 6 3 & T8 84 338.
10 3 0 115 117 5s8. 7 3 4 88 99 260.
M 3 ———F2—F 13— 83— 45— 28— 93,
1z 3 0 0 19 338, 9 3 4 29 24 333,
13 3 0 61 57 309, — — -0 -3 -4 35 43 191.
14 3 0 0 14 75. 1L 3 4 19 21 182.
0 3 1 l44 159 59— —-0- 3 5 148 109 337,

1 3 1 183 198 134. 1 3 5 37 29 51,
23— 16— 1202y ————— 23— 514332683130+
3 3 1 94 108 291. 3 3 S5 196 195 l44.
¢ 3 1 82 67 35Ls « 3 5 %4 38 24l.
5 3 1 117 98 316. 5 3 5 32 33 328.
6 3 1 81 7L 159 - 6 3 5 63 74 348,
7 3 1 116 100 30. 7 3 5 52 54 247.
& -3 —F—59 61 29— 83 5 45 L0 45,
s 3 1 58 54 0 3 6 Il4 109 344.




PAGLNA 9

4 4 =5 T6

69

194.

4 4 -1

97

97

H K L 10%F0 10*FC H K L 10%0 10*F(C FASE
1 3 6 38 39 195, 5 4 -5 90 86 lu.
Z 3 o 63 - 61 103, 64— =3 . M7 - 1lé- &Tée
3 3 6 63 13 177, 7 4 =5 157 166 1l>5.
4 3 6 52 44 335+ — . 8- 4 =5 116 --119 290.
5 3 6 20 13 55. 9 4 =5 109 97 1lz.
& 56 O— 13 324 00— 4 =5 50 L6 306,
0] 3 7 38 4« 1l4l. 11 4 =5 0 18 36.
1 3 7 0 5 .209. - - 12- -4 =5 35 32 23e.
T2 3 7 50 41 118. 13 4 =5 39 33 251.
3 3 7 24 17283 e —— 1 - =4 42 42 63.
4 3 7 35 33 356. 2 4 -4 24 26 351,
5 3 4 22— 23 129, 3 4 el 128 134 289,
6 3 7 27 23 287. 4 & -4 101 108 83.
1 3 & 0 & 89, 5 4 =4 121 135 20b.
Z 3 8 38 46 314, 6 4 -4 124 11< 29,
3 3 8 30 30 235¢-—-- - T L =4 96 85 204,
4 3 8 18 18 106. 8 e -4 0 25 223.
- 5--3 8§ 35 36 164, 9 b=k T2 63 Hde—
1 3 9 21 54 348. 10 4 -4 35 34 J6.
1 4 -8 45 51 3le— M . 45 37 20b6.
3 4 -8 42 44 181. 12 & -4 41 30 13.
& 4 -8 46 45 339+ - _13 . 4 -4 54 63 243,
6 4 -8 30 20 27. 14 4 -4 62 53 28.
E 4 =8. 40 32 13l y ¥ b— =3 25 1) L6, -
10 4 -8 37 a6 259. 2 4 =3 82 92 309.
1 4 =7 19 28 256, 3 4 =3 59 58 21c<.
2 4 =7 40 46 91. 4 4 =3 161 161 T4.

3 4 -7 34 31 193 - 5 4 =3 - 64 B5F 327,
B =T 60— 53 286 ¥ Ly — =3 3315—131 286+
6 4 -7 39 38 305. 8 4 -3 77 78 262.

7 4 =7 69 65 149, — -9 4 =3 139 153 - 126.
E 4 =7 51 43 4l. 10 4 =3 0 11 347.
9 4 =7 42 35 289 - —-11- -4 =3 53 55 1e68.

10 4 =7 4l 4«0 136. 12 4 =3 35 30 12.
e Y B 25 25 4038v—— 13— 46— =3 B4 £H9 345,
12 4 -7 44 40 69. 14 4 -3 o 13 321.
13 ¢ -7 35 36 293¢ -k =2 I8 - 2 --231,

1 4 =6 35 26 94, 2 4 =2 173 177 188,

2 4 -6 8¢ 82 58. - -3 4 =2 -140 111 1l4le.

3 4 -6 58 48 89. 4 4 =2 146 150 46
e =C > 13 3 ey =2 . 62 60 - 83,
5 4 -6 29 34 215, 6 4 =2 68 64 338,

6 4 -6 107 117 269+ - - 7 4 =2 138 147 31cZ.

8 4 -6 57 65 216+ — 9 b =2 145 163 136.

9 4 =6 35 36 58 . 10 4 =2 65 62 252.
-y 35 28 20— —— ) 4———=2 -0 L4—55+—
11 4 =6 39 29 9. 12 4 -2 72 81 340,
12 4 =6 46 47 354. —13 e =2 35 - 38 27.
13 4 =6 44 40 272. 14 4 =2 o 8 110.

1 4 =5 182 192 134, —— - } - 4 -=}-  -1200 106 250.

2 4 =5 89 80 326. 2 4 -1 139 146 168.

312.




PAGINA 10

L 10%F0 10%FC

76.

o\

H K L 1C*FC 1C%*FC FASLE FASE

5 4 -1 102 96 19. 1 4 3 4¢ 41 1>x2.

6 4 =1 0 b - 269 - -2 -4 3 52 5G 19¢6.

7 4 -1 71 66 8. 3 4 3 0 28 282,

8 4 -1 €l 6l 180 — — 4 4- 3 81 85 133,

G 4 -1 170 151 145, > 4 3 90 20 269.

G =} 109 108 —2¥1 b——4H—3 - —30——Fdv—
11 4 -1 68 80 30. 7 4 3 59 50 lie.
12 4 -1 40 43 -26fv-——--8 -4 3 40 35 2938,
13 4 -1 46 47 58. 9 L 3 50 52 66,
14 4 -1 0 31 293+ — 104 3 41 40 163,
0 4 0 0 248 206, 11 4 3 34 26 134,
46— H—82—P8~ 2 g 3 2F 28—295

2 4 0 138 152 129. 0 4 4 T4 62 157.

3 4 0 64 61 303+ L -4 4 4«0 27 19z,

4 4 0 T4 65 308. 2 4 4 82 84 313.

5 4 0 32 29 29— — I3I—4% 4 46 35 35.

6 4 0] 71 63 6. 4 4 4 105 105 101.

e 27 28— 24~ 5>—4— 44— 58— 68—283+—

e 4 0 73 7% 170. 6 4 4 40 29 93.

9 4 0 52 57 322 —- -F- -4 & 54 53 294.
10 4 0] 33 36 165. 8 4 4 61 52 211.
11 4 o 28 22 We———0 & 5 126 117 248,
12 4 0 41 29 36. 1 4 5 0 19 266.
13 —4—6—— 50 —4+—182¥ 2 “ S5— 32— 2 1259
14 4 C 52 54 360, 3 4 5 78 B4 78.

0 4 | 54 64 280 ——— 4 4 5 54 ‘51 95,

1 4 ) | 102 104 326. 5 4 5 50 43 31l.

P 4 ) § 176 208 b4é4s — - F -4 B 62 T2 292s

3 4 1 99 108 234. 8 4 5 33 32 146,

————4—}+— 8 —130—tetv—————O—4—6—6F— 6262

5 4 1 117 119 300. i 4 6 35 35 318.

6 4 § 120 128 122+ —-& & 6 61- 56 253,

7 4 ) § 69 63 25l. 3 4 6 65 68 147,

g 4 1 S 59 19— & & 6 56 52 26,

9 4 | 102 106 262. 5 4 6 0 2k 197.

10 46T —FH—92 F 4 &——4T—45—26F—
11 & 1 67 70 193, 8 4 6 33 33 10s8.
12 4 1 50 40 84« 0 & + 44 36 330.
13 4 1 72 72 310, 1 4 7 33 30 1l47.
14 4 1 33 37 S5 4 - & T -39 37 326.

0 4 2 159 160 30l1. 5 4 7 28 19 96.
-3t 2 —65——53—5f~ %4 ———8——F6—31 1 288+ —
2 4 2 37 39 118, 1 4 8 31 34 135,

3 4 2 82 80 31025 =-8---29 23 279.

L3 4 2 105 113 128. 7 5 -8 32 36 298,

5 4 2 T0 - -30bs —-———8- 5 =8 - -23 22 -2
6 4 2 62 50 Te l 5 =7 45 43 351.

- F——2——8——F—F I3 —5——F— 37— 37 22—
& 4 2 89 99 320. & 5 =7 46 59 44 .

9 4 Z 56 52 0w - T 5 =T o 20 210.
10 4 < 139 145 67. 8 5 =7 V] 29 12.

11 4 2 0 23 148« — 10 5 =1 62 64 45,
12 4 Z 49 41 262. 11 5 =7 38 46 230.

13 —4-—P2 — 47T —30—305 5 = 55 45 29+ —

o] 4 3 36 32 2 -6 50 56 140.




L 10%*FU 10%FC

PAGINA 11

Ho K FASE H K L LO%FU LO®FC FASE
3 5 -o 20 26 312. 9 5 =2 55 53 134.
4 5 =6 5% 59 43, 10 S =2 77 - I 83.
5 5 =6 35 32 219. 11 5 =2 4l 31 9e.
& 5 -6 61 49 266y ———— 12 -5 =2 0 21 127.
7 5 -6 66 60 251. 13 5 =2 0 31 268.
- — % — 5% =6 106 106 Jl2. — 14 5 =2 0 24 307,
9 5 =6 98 94 319. 1 5 -1 48 54 242.
16 5 -6 69 75 1l2e— . -2 5 =1 114 122 337.
11 5 -6 36 36 269. 3 5 -1 81 77 127,
1 5 =5 0 10 210e— - 4 -5 =) 134 141 97.
2 5 -5 64 61  T9. 5 5 -1 25 22 1217.
- ; 3 5 =5 89 g4 111, 6— 5 =1 173 200 22}.
4 5 =5 83 1T 299. 7 5 -1 93 88 331,
S 5 =5 29 17 108. - 8 5 =1 85 86 27s5.
& 5 =5 104 105 256. 9 5 -1 79 85 9l.
7 5 =% 58 57 bbby 1G-—5 . -1 40 38 5l.
8 5 =5 29 31 152. 1L 5 -1 29 35  57.
— 9 5 =8 35 32 258, @ 12 85 =3 290 25 165,
10 5 =% 28 27 310. 13 5 -1 28 31 313,
11 5 =5 48 44 188+ - L& 5 -] ) 20 201.
12 5 -5 «3 37 S55. 1 5 0 19 19 33,
1 5 -4 82 ¥ e -2 -5 0 99 107 332.
2 5 -4 64 58 115, 3 5 0 134 157 57.
e 35 mk 32 59 20, 4 5 0 37 35 109,
4 5 -4 153 164 227. 5 5 0 72 59 181,
5 5 -4 54 3 60e-- 6 5 0. .128 147 24b6.
6 S5 -4 66 59 313, T 5 0 122 124 O&.
7 5 =4 9¢ 108 112. ... 8 - 5.0 6T 671 273.
B 5 -4 54 51 27l. 9 5 0 39 42 126.
————— 9 5 .4 10— 5 0 40 42 249,
10 5 =4 0 7 201. 1L 5 0 41 50 67.
11 5 -4 0 1% 2. - - 12 S 0 _ 45 44 245,
12 5 -4 45 42 719, 13 5 0 62 64 108.
1 5 -3 104 102 340.-— . 14 5. 0 59. 58 315,
2 5 =3 121 131 83. o 5 1 61 59 152.
3.8 =3 106 9 27, 3 5 )  J2 66 290,
4 5 =3 90 81 210. 2 5 1 43 45 112.
5 5 -3 124 LT - 49e .3 5 1 .. 48 4T 3ll.
6 5 =3 44 33 64. 4 5 1 36 35 306.
7 5 -3 32 24 242+ - 5 _ 5 1. 71 T3 165.
8 5 -3 127 120 246, 6 5 1 30 23 226.
_ 9 5 -3 53 43207 7 5 3 133 143 32,
10 5 -3 61 69 76, 8 5 1 77 88 180,
11 5 -3 0 19 182. .9 5. .1 . 88 94. 301.
12 5 -3 61 73 70, 10 5 1 0 7 34l.
13 5 -3 40 43 291. - 11. 5..-1. -.50. 44 15l.
14 5 -3 32 42 337, 12 5 1 28 28 55.
5. =2  JO__ 58 157, 13— 51 42— 42123+
2 5 =2 13¢ 133 317. 0 5 2 62 52 55,
3 5 =2 89 89 176 —.——— -1 5. 2 — 0-- 14 272.
4 5 =2 9% 95 102. 2 5 2 33 35 124.
5 5 =2 130 129 S4e-—— - 3 5 2 - T6 T6 297.
6 5 =2 0 15 10. 4 5 2 45 30 62.
e 38 =2 315 119 257 5 5 2 40 33 167,
8 5 =2 101 116 6 5 2 62 62  99.




L 10*FO 10#%#FC FASE H K L 10*FO

PAGINA 12

FASE

H K 10%FC
7T 05 2 0 24 218, 6 5 4 0 31 147,
8 5 2 0 25 242w ——F— -5 4 - 29 33 2l8.
9 5 2 71 72 284. 8 5 & 28 17 282z.
10 5 2 29 21 327 ————— }0—-5--4- -35 31 213,
12 5 2 55 %9  88. 0o 5 5 35 34 148,
5 3 302 }00360y—}—5—5 533 245,
1 5 3 81 81 216, 2 s s 62 60 60,
2 5 3 7> 82— 85— ————3—5 5 5 59 251,
3 5 3 96 85 282, 4 S5 5 46 52 109.
4 5 3 110 102 —Hee———— 5 —5 5. 45 56 349,
5 5 3 106 103 128. &6 5 5 27 26 140,
- e —6— > — 3 49 47 5 F 5 59 3 288,
7 5 3 83 86 152, 8 5 5 30 35 283.
8 5 3 46 47 27— B —5—- 6 &0 43 222.
9 5 3 28 33 334, 1 5 & 49 42 20,
10 5 3 0 14239, 2—5—-6 -0 36 317,
12 5 3 42 48 54, 3 5 6 38 41 200.
— 0o—5 4103 96185 4—5——6———32 4} L5y
1 5 & 62 61 264, 5 5 6 36 32 334.
2 5 4 84 - -70-—9v———6—5 -6 33 32 125.
3 5 4 49 48  279. T 5 6 26 30 255.
4 5 4 45 - 42 Yoy ————2 5 -F —38 43 343,
5 5 4 0 17 354, 5 5 7 30 l6 276,
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INDICE DE PROGRAMAS UTILIZADOS EN EL TRABAUD

PROVIZ2
Baggio,R.F. (C&lculc de factor entre placas, ajuste por cuadrados
minimos, y reducci6n de datos a 1° placa,)

LORENTZ-POLARTZACION
Bsggio,S. y Amzel,M. { Correccién da datos ds Welesenherg y Precaslin
por el factor de Lorantz y Polarizacitn.)

GNABS

Prewitt,Ch. y Burnhem,Ch. ( Frograme ariginal}
Baggio,R.F. ( Adaptacién ) ( Correccidn ds c¢ztos fotogr&ficos tomaccs

en geometria Weissenbarg, por efecto de absorcién de la muastra.)

DATA REDICTION, 0P I , y PP IL.
Pippy,M.E. y Ahmed,F,R, ( Progremas originalas)
Baggio,R.F. ( Adaptacién ) ( CAlculo de_Factorss de Estructura Normali-

zados, y su distribuci6n estadistica.)

MULTAN
Germain,G,, Main,P. y Woolfson,M.M. ( Cuerpo de progremss para Mitodos
Directos, compussto por los sub-programes SIGHAL , CONVERGE y FASTAN,)
FORDAP
Zalkin,A. y Foxman,B, ( Sintesis ds Fourier Tridimensional )
SFLE0S

Prewitt,Ch v Foxmen,B, ( Refinamiento por cuadrades minimos, matriz

completa. )

SCAN OF BONDS AND ANGLES
Pippy,M.E. y Atmsd,F.R, ( C&lculo ds distenciua y &ngulus intaratlaicos.,



N s |
—t

NEAN PLANE
Pippy,ts.5. y Ahmed,F . R. ( Célculo de 1la ecuaciln del plano medio

definido por un grupo ds &tomcs.)

BUSCA HIDRCGENOS
Beggio,R.F, ( C&lculo de las posiciones da &tomos do hidrégeno, deter—

minadas por simatria,)
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