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1.- INTRODUCCION 

Hist6ricamente, la  Cristalografia  ha jugado un pa- 
pel  muy  importante en la ciencia de la Geología, especialmen - 
te en  la Elineralogla y geoqulmica, debido a que los  gedlogos 
estudian un ndmero de compuestos  inorgsnicos que en s u  mayo- 
ria se encuentran en el  estado  sdlido  cristalino. Abn  cuan- 
do  la  Cristalografla fue originada y desarrollada con el es- 
tudio de minerales, su aplicacidn se ha  extendido  al  estudio 
de  compuestos  orgánicos y mol6culas  bioldgicas  cristalizadas 
mediante  tecntcas  apropiadas. 

Con el descubrimiento  de  la difraccidn de  rayos-X 
por M. Von Laue en  1912,  se marca  el  comienzo de  la Cristal0 - 
grafka  de rayos-X, mediante la cual es posible  usar  patrones 
de difraccidn para revelar las  posiciones  atómicas en un cris - 
tal, además de establecer una fórmula molecular y derivar  de - 
talles  geométricos  de  la mo1éc:ula.  La Cristalografia  de ra- 
yos-X es una disciplina  muy  amplia  puesto que estudia la  es- 
tructura  de  la  materia y sus  implicaciones fisica, quimicas 
y biológicas. 

El principal  objetivo  del anZilisis de estructuras 
cristalinas  por difraccidn de  rayos-X, es obtener  informacidn 
acerca  del  contenido  electrónico en el  cristal. Actualmente, 
la  Cristalografia  de rayos-X constituye una de  las  técnicas 
fisicas  m5s  Gtiles para determinar  la  estructura  tridimensio - 
nal  de  moléculas  de  diferente  complejidad ya que no  solo  per - 
mite obtener la estructura  global  de  la molécula, sino que - 
ademds proporciona información detallada  de la estereoqulmi- 
ca de  la  misma y s u  ensamble en  la red  cristalina. A dife-- 
rencia con otros métodos  espectroscdpicos  (IR, UV, RMN, etc) 
los  cuales son muy Gtiles por  s u  generalidad y relativa faci - 
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lidad de aplicaci6n, la t6cnic.a de difraccidn de  rayos-X nos 
proporciona un conocimiento total, detallado y definitivo  de 
la estructura  molecular. 

Como parte  de nuestro  estudio de hormonas vegeta- 
les,  en el presente trabajo  nos  hemos propuesto determinar 
la estructura cristalina del  5cido  4-(3-indolil)  butlrico. 
Este  compuesto es una hormona vegetal  sintetica y pertenece 
a la clase de  las  auxinas. A continuaci6n damos una breve 
explicación de la importancia  bioldgica  de  dichas  hormonas. 

Las..hormonas  vegetales  (fitohormonas) son regulado - 
res del crecimiento de plantas('), que en pequeñas  concentra - 
cienes afectan  los  procesos fisioldgicos de la mismas. Di-- 
chas  hormonas constituyen una variedad de compuestos orgáni- 
cos, naturales 6 sintéticos que  son aplicados  directamente a 
una planta para  alterar su proceso  de vida ó estructura en - 
alguna forma benefica;  bien sea  para  realzar  las  siembras 6 
mejorar la calidad de las cosechas, por  lo  cual son  amplia-- 
me,nte usados en horticultura y agrigultura.  Las Auxinas, - -  
Gibberelinas, Citocininas e Inhibidores son diferentes cla-- 
ses.de hcirmonas vegetales  que cumplen acciones  especlficas. 
En general pueden causar  alargamiento celular, estimular  la 
divisi6n celular 6 inhibir  pr'ocesos  fisiol6gicos 6 bioqufmi- 
cos en plantas.  El  sitio de accidn de  estas  hormonas a ni- 
vel  molecular a h  permanece desconocido. 

El efecto cl5sico de  las  auxinas es promover el - -  
alargamiento  celular (l' 'I, para lo cual se requiere de toda 
la maquinaria  necesaria que incluye respiración, reemplaza-- 
miento de proteínas  de  corta vida, RNA, etc. Se ha sugeri- 
do que las  auxinas incrementan la plasticidad de la pared 
celular, permitiendo a las  celulas retener mss agua y esto - 
produce  alargamiento  celular.  Las  auxinas presentan además 
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acciones  muy diversas; estimulan el crecimiento del tallo, 
inducen la  formación y regeneraci6n de  ralces, previenen la 
caida de hojas y frutos e inhiben el  alargamiento de ralces 
y crecimiento  de retoños laterales.  Otro  efecto  importante 
de las  auxinas es la inducci6n de respuestas trdpicas . 
El fototropismo (crecimiento de la planta hacia la luz)  es 
mediado  por  auxinas ya que la luz unilateral causa transpor - 
te lateral  de la hormona. Dicho transporte  es  debido a un 
movimiento polar de  la auxina.  Igualmente,  las  auxinas son 
mediadoras  del  geotropismo  (crecimiento  de la  planta  en  la 
direcci6n de  la gravedad); esto fué demostrado mediante estu - 
dios de polaridad en  ralces, encontrsndose que la misma sus- 
tancia (auxina) causa'  geotropismo positivo en rafces y geo-- 
tropismo negativo en tallos. 

(2) 

Algunas hormonas de plantas son derivados. indeli-- 
cos, una de las mds conoc.idas  es  la  auxina  natural  ácido in- 
dolacgtico (IAA)c33. Esta hormona fue aislada por Kogl en 
1934. de orina humana,luego fué detectada en microorganismos 
y finalmente en plantas superiores ( ' 9  '1. IAA existe en  plan - 
tas en forma libr'e 6 enlazada, por ejemplo  esterificada  a la 
glucosa ó en  unidn peptidica con dcido  glutdmico y k i d 0  as- 
p5rtico. Un homólogo  de  IAA que tambiCn posee actividad re- 
guladora del crecimiento es el ácido 4-(.3-indolil) butirico 
 IBA)(^). IBA es una auxina sintetica cuya función es ini-- 
ciar y / o  acelerar la  formaci6n  de rafces, ademss es efectiva 
para  inhibir el crecimiento de retoños laterales en muchas 
plantas 'I. Esta sustancia es descompuesta lentamente 
por  los sistemas de enzimas  destructores de auxinas  presentes 
en plantas. Otra caracterlstica  importante de IBA es su - - 
transporte  lento en la planta, lo  cual hace que  su efecto sea 
especlfico en el sitio de aplicación del  compuesto. 
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La capac idad  de  IBA para  promover  e l  d e s a r r o l l o   d e  
r a l c e s   a d v e n t i c i a s   e n   p r o f u n d i d a d  es l o  que  permite  que sea 
u s a d a   e n   p r o y e c t o s  de h o r t i c u l t u r a  . Se ha  observado  que 
c o r t e s   d e   p l a n t a s  (estacas)  que  normalmente  no  producen - - 
r a l z  en  forma  expontánea,   han  formado ra lces  e n   d € a s  6 sema- 
nas   despues   de   haberse   sumergido  en  una  soluci6n 6 en   po lvo  
de l a  a u x i n a  y p lantado   en  un  medio  apropiado.  Tanto IBA c o -  
mo IAA han  mostrado un e f e c t o   p r o m o t o r   d e  ra ices  e n   p l a n t a s  
de  Lim6n y Limac6), s i n  embargo IBA p a r e c e   s e r  mbs e f e c t i v a  
p a r a  e s t e  proceso   que  IAA. Segdn  Mull ins   (1972)  ( 7 ) ,  IBA es -  
t i m u l a  mayor produccidn  de  r a l c e s  debido a que  produce  menor 
c a n t i d a d   d e   e t i l e n o ,   m i e n t r á s   q u e  IAA c u e n t a   c o n  mPs es t lmu-  
l o  en l a  prodücc idn  de e t i l e n o .  

( 5 )  

A f i n  d e   o b t e n e r  l a  e s t r u c t u r a   m o l e c u l a r   d e  IBA, 
un c r i s t a l  apropiado  del   compuesto  ser5  a n a l i z a d o   p o r   d i f r a c  - 
c i 6 n   d e   r a y o s - X .  Las i n t e n s i d a d e s  de r e f l e x i . C n   p r o v e n i e n t e s  
d e l  c r i s t a l  s e r b n   c o l e c t a d a s   e n  un d i f r a c t 6 m e t r o  automatice 
y l u e g o   p r o c e s a d a s  para p r o d u c i r  e l  c o n j u n t o   d e   f a c t o r e s   d e  
e s t r u c t u r a   ( a m p l i t u d e s   d e  l a s  ondas   dispersadas)   que  son  usa  - 
dos  en l a   s o l u c i 6 n  de l a  e s t r u c t u r a ,  La s o l u c i 6 n   d e l   p r o b l e  - 
ma de l a  f a s e  (Bngulos  de f a s e  de los h a c e s   d i f r a c t a d o s ) ,  r e  - 
v e l a r 5  l a s  coordenadas  atómic:as  aproximadas y Qstas  s e r d n   s u  - 
j e t a s  a a f i n a m i e n t o   p o r   m l n i m o s   c u a d r a d o s   p a r a   o b t e n e r   l o s  
p a r g m e t r o s   a t d m i c o s   f i n a l e s   q u e   d e f i n e n  l a  e s t r u c t u r a .  Una 
vez e s t a b l e c i d a s  l a s  coordenadas   a tómicas   de  l a  m o l é c u l a ,   s e  
p o d r á n   c a l c u l a r  l a s  d i s t a n c i a s   i n t e r a t ó m i c a s ,   d n g u l o s   d e   e n -  
l a c e  y o t r a s  caractergst icas  de l a  geometr la   molecular   que  - 
son  de i n t e r Q s  t a l e s  como l a  p l a n a r i d a d  de un  grupo p a r t i c u -  
l a r  de á t o m o s ,   á n g u l o s   e n t r e   p l a n o s  y 5 n g u l o s   d e   t o r s i ó n   a l r e  - 
d e d o r   d e   l o s   e n l a c e s .  Además de l a  g e o m e t r í a   m o l e c u l a r ,  tam- 
biCn s e  obtendrá   in formacidn  acerca de l   ambiente   que   rodea  a .  
l a  molQcula  y su forma  de  empacado  en l a  red c r i s t a l i n a .  

. , . . . . . . , 

http://reflexi.Cn
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En el Capftulo 2 se  describe el procedimiento ex- 
perimental  seguido  en  la  determinaci6n de la  estructura  mole - 
cular  de IBA por el método de difracciiin de  rayos-X. Los re - 
sultados  obtenidos  acerca de  las caracterlsticas del cristal 
y  la  configuraci6n molecular son  presentados  en el Capltulo 
3 y en el Capltulo 4 se  discuten los detalles mbs reelevan- 
tes de  la estructura. Finalmente, en los Apbndices I y I1 
se  exponen los fundamentos te6ricos de la.tecnica de  difrac- 
ción de rayos-X  en la determinacidn  de estructuras cristali- 
nas. 



2 . -  PARTE  EXPERIMENTAL 

2 - 1  OBTENCION  DE CRISTALES. 

E l  material d e   e s t u d i o  es e l  p r o d u c t o   s i n t e t i c o  
5 c i d o  4 -  ( 3 - i n d o l i l )   b u t f r i c o   ( I B A ) ,   o b t e n i d o   d e  I C N  Pharma- 
c e u t i c a l s   I n c .   C l e v e l a n d ,   O h i o .  

Los c r i s t a l e s  de  I B A  f u e r o n   o b t e n i d o s   p o r   d i s o l u  - 
c i ó n   d e l   c o m p u e s t o   e n  un s o l v e n t e   a p r o p i a d o .   E l   m e t o d o   d e  
c r i s t a l i z a c i 6 n   q u e   s e  empled es uno d e   l o s  mbs s i m p l e s  y - -  
p r á c t i c o s   p a r a   f o r m a r  c r i s t a l e s  e n  l a  mayorfa   de  l o s  corn-- 
p u e s t o s   o r g d n i c o s  y c o n s i s t e   e n  l a  p r e p a r a c i d n   d e   u n a   s o l u -  
c i d n   s a t u r a d a ,   s e g u i d o   d e  una e v a p o r a c i 6 n   l e n t a   d e l   s o l v e n -  
t e .  Los   mejores  c r i s t a l e s  son  producidos   cuando l a  s o l u - - -  
c i d n  se  e n c u e n t r a   l i b r e   d e   v i b r a c i o n e s   m e c h i c a s .  

TBA e s . s o l u b l e  en a l c o h o l ,   e t e r  y a c e t o n a  e i n s o  - 
l u b l e   e n   a g u a  y c l o r o f o r m o .  La s o l u c i ó n   a d e c u a d a  para e l  - 
c r e c i m i e n t o   d e   c r i s t a l e s   f u é   p r e p a r a d a   d i s o l v i e n d o  e l  corn-- 
p u e s t o   ( I B A )   e n   a l c o h o l   m e t f l i c o   e n   u n a   r e l a c i d n   m o l a r  1 : l  
aprox imadamente ,   obtenl t5ndose   una   so luc i6n   concentrada .   Se  
p e r m i t l ó  l a  e v a p o r a c i 6 n   l e n t a   d e l   s o l v e n t e   s e l l a n d o  l a  p a r -  
t e   s u p e r i o r   d e l   r e c i p i e n t e   c o n  PARAFILM, al c u a l   s e   h i c i e r o n  
dos 6 t r e s  p e r f o r a c i o n e s .  La s o l u c i 6 n   f u e   m a n t e n i d a  a tempe - 
r a t u r a   a m b i e n t e  y a l  cabo  de   unos   dfas  l a  c r i s t a l i z a c i 6 n   t u  - 
vo t x i t o ,   o b s e r v b n d o s e   d e p ó s i t o   d e   c r i s t a l e s   d e   d i f e r e n t e s  - 
tamaños  ha  medida  que e l   s o l v e n t e  se  e v a p o r a b a .   F i n a l m e n t e  
s e   o b t u v i e r o n   m o n o c r i s t a l e s   l i g e r a m e n t e   r o s a d o s ,   t r a n s p a r e n -  
t e s  y en   forma  de   l 5minas   de lgadas .  
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2-2 SELECCI'ON Y MONTAJE  DEL CRISTAL. 

Un c r l s ta l  s a t l s f a c t o r i o   p a r a  e l  a n i l l i s i s   d e   d i -  
f r a c c i d n   d e   r a y o s - X   d e b e   r e u n i r   c i e r t a s   c o n d i c i o n e s :  (1)  - 
p o s e e r   e s t r u c t u r a   i n t e r n a   p e r i d d i c a  (ser  un c r i s t a l ) ;  (2) - 
que d i f r a c t e  l o s   r a y o s - X  a l n g u l o s  megores de 130' en 2 0 ;  

( 3 )  s e r  un m o n o c r i s t a l   q u e  no t e n g a   s u b c r i s t a l e s   m i c r o s c d p i  - 
c o s  ( s a t e l i t e ) '  y q u e   p r e s e n t e  e l  menor  ntimero d e   d i s t o r s i o -  
nes  f f s i c a s  ( f r a c t u r a s ,   d i s l o c a c i o n e s ,  e t c . )  6 e l  me jor  - - 
a r r e g l o   m o s a i c o  y ( 4 )  p r e s e n t a r  tamafio y forma  apropiada.  

El tamafio  óptimo d e l  c r i s t a l  depende  del   tamaño 
d e l  haz p r l m a r l o  y d e l   c o e f i c i e n t e   d e   a b s o r c i ó n   l i n e a l   d e l  
compuesto. ASP e l  tamafio d e l  c r i s t a l  no  debe  exceder l a s  - 
dimensiones  de l a  meseta de i n t e n s i d a d   d e l   h a z   p r i m a r i o  - -  
( 0 . 5  x 0 . 5  m m ) ,  de modo que  todas  l a s  p a r t e s   d e l  c r i s t a l  - -  
s e a n   e x p u e s t a s  a l a  misma i n t e n s i d a d   d e   r a d i a c i 6 n  y debe - -  
ser  c o n s i s t e n t e   c o n  e l  v a l o r   d e  3p para que no o c u r r a   a b s o r  
ci'ón excesiva de l a  r a d i a c i d n .  La forma  de l  c r i s t a l  debe - 
ser  l o  mds e s f e r i c a  p o s i b l e .  

-1 
- 

Los c r i s t a l e s  de IBA fueron  cuidadosamente exami- 
nados  en un m i c r o s c o p i o  a f i n   d e   e l e g i r   e l  m8s c o n v e n i e n t e  - 
para l a  c o l e c c i d n   d e   d a t o s   d e   d i f r a c c i 6 n .   D e s p u e s   d e   o b s e r -  
var l a  forma y tamaAo de l o s  c r i s t a l e s  y v e r i f i c a r  q u e   e s t o s  
no p r e s e n t a b a n   i m p e r f e c c i o n e s ,   . f u e   s e l e c c i o n a d o  un monocr i s -  
t a l  de   forma  laminar  y d imens iones   0 .10  x 0 . 1 5  x 0.65 mm. 

E l  c r i s t a l  es montado  en  un  disposi t ivo,   (gonibme - 
t r o )  que permite s u   a l i n e a m i e n t o  6 centrado   en  e l  difractdme 
t r o  de r a y o s - X .   E l   p r o c e d i m i e n t o   d e   m o n t a j e   c o n s i s t i d   e n  f i  - 
j a r  e l  c r i s t a l  en  l a  punta  de una f i b r a  d e   v i d r i o ,   u t i l i z a n -  
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do  un  pegamento  amorfo. La f i b r a   d e   v i d r i o   f u e   c o l o c a d a   e n  
l a  cavidad de un c i l i n d r o   m e t d l i c o ,  d o n d e   e s s o s t e n i d a  firme - 
m e n t e   m e d i a n t e   s e l l o s   d e  cera. D i c h o   c i l i n d r o   f u 6   d e s p u e s  
t r a n s f e r i d o  a una cabeza de g o n i 6 m e t r o .   E l   g o n i d m e t r o  es t6  
p r o v i s t o   d e   d o s   m e c a n i s m o s   t r a s l a c i o n a l e s   q u e   d e s p l a z a n  e l  
c r i s t a l  e n   d o s   d i r e c c i o n e s   p e r p e n d i c u l a r e s   ( t r a s l a c i o n a l e s  
X y Y) y un t e r c e r  mecanismo  que permite a j u s t a r  l a  a l t u r a  
d e l  c r i s t a l  ( t r a s l a c i 6 n  Z ) .  P o s t e r i o r m e n t e ,  e l  gonidmetro 
f u e   c o l o c a d o   e n  e l  d i f r a c t 6 m e t r o   d e   r a y o s - X  y e l  c r i s t a l  se 
a j u s t d  de manera  que  una de s u s  caras p r i n c i p a l e s   c o i n c i d i e  - 
r a  c o n  e l  e j e  de r o t a c i 6 n  (a d e l   i n s t r u m e n t o ,   u t i l i z a n d o  pa-  
r a   e l l o  un te lemicroscopio   que   forma parte d e l   e q u i p o   d e  - -  
d i f r a c c i 6 n .  

2 - 3  ALINEAMIENTO OPTIC0 DEL CRISTAL.  

E l  . a l i n e a m i e n t o   d p t i c o  y m a c r o s c 6 p i c o  d e l  c r i s t a l  
s e   e f e c t u d   e n  un d i f r a c t d m e t r o   a u t o m l t i c o  (Syntex R 3 ) .  Este 
i n s t r u m e n t o   c o n s t a   d e   c u a t r o  partes  (Ver F i g u r a  1 ) :  

(1)  Fuente   de   rayos-X;   compuesta   por   un  generador  de 
a l t o   v o l t a j e  y e l  tubo de r a y o s - X .  

CZ] DIfrac tGmetro  de 4 - ~ c f ~ c u l o s .  

( S ]  D e t e c t o r   [ c o n t a d o r  de c e n t e l l e o ) .  

(41 Computadora (.Nova 3 de Data G e n e r a l ) ;  e s t a  p e r m i t e  
c o n t r o l a r  e l  d i f r a c : t b m e t r o ,   a l m a c e n a r   l o s   r e s u l t a  
dos  d e l  d e t e c t o r  y p r o c e s a r   l o s   d a t o s  para l a  so- 

l u c i d n  de l a  e s t r u c : t u r a   c r i s t a l i n a .  

- 
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Figura 1. - Difract6metro  Automatico  (Syntex R3). 
(Syntex  Analytical  Instruments, Inc.) 

, . ,- 



E l  d i f r a c t 6 m e t r o   d e   4 - c f r c u l o s  maneja l o s  e j e s  2 8 ,  
w, 4 y x de  una manera i n d e p e n d i e n t e ,   p e r m i t i e n d o   q u e   e l  - -  
c r i s t a l  sea c o l o c a d o   e n   t o d a s  l as  o r i e n t a c i o n e s   p o s i b l e s .  
E s t o s  e j e s  s o n   i l u s t r a d o s   e n  l a  F i g u r a  2. Los c i r c u l o s  4 y x 
son  usados para a j u s t a r  l a  o r i e n t a c i 6 n   d e l  c r i s t a l  r e s p e c t o  
a l  sistema d e   c o o r d e n a d a s   d e   d i f r a c c i 6 n .   E l   c i r c u l o  w permi 
t e  l a  o r i e n t a c i 6 n   d e   l o s   p l a n o s   d e  l a  r e d   c r i s t a l i n a  a un 5n - 
g u l o  w dado para l a  d i r e c c i ó n   d e l   h a z   p r i m a r i o  y f i n a l m e n t e  
e l  c i r c u l o  28 es   usado  para   mover  e l  d e t e c t o r  a Bngulos 28 

c o n   r e s p e c t o  a l  h a z   p r i m a r i o .  Los e j e s  4 y x son   operados  
en  un  rango  completo  de 360 " ,  m i e n t r a s   q u e   l o s  e j e s  28 y w 
cubren  un ran.go de - 1 1 0  a + 1 6 0 °  y de - 5 5  a + 8 0 °  r e s p e c t i v a - -  
mente. 

E l  c r i s t a l  montado  en e l  d i f r a c t d m e t r o  es c e n t r a d o  
en l a  i n t e r s e c c i 6 n  de l o s   e j e s  x y 9 ,  de t a l  manera  que sea 
expuesto   completamente  a l  haz de   rayos-X   en   todas   sus   d i í -ec  - 
cienes. E l  p r o c e d i m i e n t o   d e   c e n t r a d o   f u e   l l e v a d o  a cabo   co -  
mo s i g u e :  

a )  Antes  de  montar l a  c a b e z a  de gonidmetro  en e l  d i f r a c t ó m e  - 
t r o ,   l o s   c u a t r o   e j e s   d e l  mismo f u e r o n   f i j a d o s   c o n v e n i e n t e m e n t e  
a :  2 8  = O.OO', w = O.OO", 4 = 3 0 . 0 "  y x = 335.0'. 

b)   Colocado l a  cabeza  de   goni6metrQ  sobTe e l  g o n i o s t a t o ,  se 
p r o c e d i 6  a a j u s t a r  l a  a l t u r a   d e l   c r i s t a l   m e d i a n t e  e l  movimien - 
t o  de l a  t r a s l a c i Q n  Z en  l a  c a b e z a   d e   g o n i 6 m e t r 0 ,   l u e g o   s e  - -  
a j u s t a r o n  l a s  t r a s l a c i o n e s  X ó Y para c e n t r a r   e l  c r i s t a l  en-  
tre l a  i n t e r s e c c i 6 n  d e  d o s   : L i n e a s   p e r p e n d i c u l a r e s   d e n t r o   d e l  
o c u l a r   d e l   t e l e m i c r o s c o p i o .  

c)  E l  e j e  4 f u e   r o t a d o   p o r  90' y se  a j u s t a r o n  l a s  t r a s l a c i o  - 
nes X ,  Y ó 2 h a s t a   c e n t r a r   e l  c r i s t a l .  Después  fue  rotado e l  
e j e  x p o r  180' y nuevamente s e  a j u s t a r o n   l o s   m e c a n i s m o s  t r a s -  
l a c i o n a l e s .  
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F i g u r a  2,- G e o m e t r i a   d e   u n   d i f r a c t 6 m e t r o   d e   4 - c l r c u l o s .  

E l   d e t e c t o r   r o t a   a l r e d e d o r   d e l  e je  2 0  en  un 
p l a n o  y e l  c r i s t a l  puede ser  o r i e n t a d o   e n  - 
c u a l q u i e r   p o s i c l d n   p o r   m e d i o   d e   l o s  e jes  d e  
r o t a c i 6 n  4 ,  x y u. 
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d )   E l   p a s o   a n t e r i o r   f u e   r e p e t i d o  varias veces h a s t a   t e n e r  
e l  c r i s t a l  d p t i c a m e n t e   c e n t r a d o .  

2 - 4  DETERMINACION DE LAS DIMENSIONES DE LA  CELDA UNITARIA. 

E l   d i f r a c t d m e t r o   m e d i a n t e  e l  c o n t r o l   d e  l a  compu- 
t a d o r a ,   a u t o m a t i z a  cas i  p o r   c o m p l e t o  l a  d e t e r m i n a c i d n   d e   l o s  
p a r á m e t r o s   d e  l a  c e l d a .   E l  mdtodo  empleado (*I s e  d e s c r i b e  
a c o n t i n u a c i ó n :  

a) P r i m e r a m e n t e  s e  d e b e   d e t e r m i n a r  l a  o r i e n t a c i d n   d e l  cr is  - 
t a l  r e s p e c t o  a l o s  e j e s  d e l   d i f r a c t d m e t r o .   L a   c o n v e n c i d n   p a  
ra  e l  s - i s t e m a . . d e   c o o r d e n a d a s   d e   d i f r a c c i d n  y l o s   d i f e r e n t e s  
e j e s  d e l   d i f r a c t d m e t r o  es e s q u e m a t i z a d a   e n  l a  f i g u r a  3 .  La 
d i r e c c i d n   d e l   h a z   p r i m a r i o ,  e l  c r i s t a l  y e l  d e t e c t o r   s o n  fi - 
j a d o s   e n   u n   p l a n o   h o r i z o n t a l   ( p l a n o   d e   r e f l e x i d n )  . L a s  - - 
c o o r d e n a d a s   d e   d i f r a c c i ó n   c o n   Y e c t o r e s   u n i t a r i o s   o r t o n o r m a -  - 
l e s  eD, f D  y ,gD s o n  f i j  ada.s e n  l a  d i r e c c i 6 n   d e l  e j e  p r i n c i  - 
p a l  d e l  a p a r a t o  ( e j e  Z )  y l a s  c o o r d e n a d a s   r e s p e c t o  a l a  c a b e -  
za de g o n i d m e t r o   c o n   v e c t o r e s   o r t o n o r m a l e s  eC,  fC y gc son 
d e f i n i d o s   d e   m a n e r a   q u e   c o i n c i d a n   c o n  e l  sistema de c o o r d e n a -  
d a s   d e   d i f r a c c i e n   c u a n d o   t o d o s   l o s   5 n g u l o s   d e l   d i f r a c t 6 m e t r o  
e s t e n  a c e r o   g r a d o s .  Para e l  c a s o   d e   u n a   r o t a c i 6 n   a l r e d e d o r  
d e   l o s  t r e s  S n g u l o s  4 ,  x y (IJ, l a s  c o o r d e n a d a s   d e   l o s   v e c t o -  
res  d e   d i f r a c c i ó n   s o n   d e r i v a d o s  a p a r t i r  de  l a  e c u a c i ó n :  

X = ( 2 s e n  ) 

b )  Después   que e l  c r i s ta l  ha s i d o   c e n t r a d o   e n  e l  d i f r a c t 6 m e "  
t r o ,  se  p r o c e d i d  a c o l e c t a r   r e f l e x i o n e s   p o r   m e d i o   d e   u n a   f o t o -  
g r a f l a  d e   r o t a c i d n   a l r e d e d o , r  d e l  e j e  +. P a r a   o b t e n e r  l a  f o t o  - 
g r a f l a ,  s e  c o l o c ó   u n a  p laca  f o t o g r á f i c a   P o l a r o i d   s e n s i b l e  a - 

http://s-istema..de
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e je  princ2,pal 

t ‘  

Figura 3.- RepresentaciGn  esquem8ti.ca  de los. 4-circulos 
y el sistema  de  coordenadas  de  difracci6n. 

. .. . . ._ %”- 
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rayos-X frente al  detector  a  una distancia de 9.75 cm  del - -  
cristal, de modo que todas  las  reflexiones con 6ngulo 28 < 
24.5' fueran expuestas  al  área de la  placa.  Los  ejes x, o y 
28 fueron fijados  a  cero  grados y se permitid que el  eje I$ 

girara a baja  velocidad (234."/min). El  difractdmetro fue ope 
do a 50 kv y 30 mA con radiaci6n de MoKaCX-0.71069 A) y 10 - 
minutos  de exposición a la radiacibn. 

O 
- 

La fotografía de  rotación para el cristal  de IBA - 
es ilustrada  en  la  Figura 4. En  la  pelicula  se observan re- 
flexiones  equivalentes.  La  distancia en cm  entre  el  par  de 
manchas  horizontales  corresponde  al  doble de  la coordenada X 

y la  distancia  entre el par  de  manchas  verticales es  el  doble 
de la coordenada Y.  Por l o  general se escoge  una  mezcla de 
reflexiones  entre  fuertes y dtbiles que  se encuentren  cerca y 
lejos  del  centro  de  la  pelicula. 

c) Las  coordenadas X y Y de 8 reflexiones  equivalentes fue-- 
ron medidas  en la pelicula (ver Figura 4b) y sus valores da-- 
dos a la  computadora. A partir  de  la  distancia  conocida des- 
de el  cristal  al  centro  de la pelicula,d, y las  mediciones  de 
X y Y, se calcularon los  valores  de x y 28, segfin las  ecuacio - 
nes : 

x = tan -1 Y 
X 
- 

-1 2d 28 = cos 
(X2 + Y2 + 4d2I1/' 

d) Las  reflexiones  encontradas son centradas  automáticamente, 
manteniendo el eje 4 fijo y variando los tres  ejes 20, w y x 
independientemente. El proceso d e  centrado es terminado  cuan - 
do en la Gltima interacci6n los cambios en 28, w y x son meno - 
res  de 0.02', 0.01' y 0.04" respectivamente. 

. . , .- 
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e )  Una v e z   d e t e T m i n a d a s   l a s   p o s i c i o n e s   a n g u l a r e s   a f i n a d a s  
de l a s  8 r e f l e x i o n e s   m e d i d a s ,   s e   p r o c e d i 6  a a s i g n a r   f n d i c e s  
a d i c h a s   r e f l e x i o n e s .  En el.  programa s e   g e n e r a n   v e c t o r e s  so  - 
b r e  l o s  puntos  de l a   r e d   r e c : € p r o c a ,   l o s   c u a l e s   c o r r e s p o n d e n  
a l a s   p o s i b l e s   s o l u c i o n e s  dc: l a s   c o n s t a n t e s  de l a   c e l d a .  Las 
s o l u c i o n e s   s o n   e n c o n t r a d a s  a p a r t i r   d e l  c$ílculo de l a   m a t r i z  
de o r i e n t a c l b n  A, en l a   e c u a c i 6 n :  

X = A  H (.I 1 

donde X e s   l a   m a t r i z ,   ( 3 x 3 )  de l o s   v e c t o r e s   r e c l p r o c o s  y H e s  
l a   m a t r i z   ( 3 x 3 )  de l o s  í n d i c e s   c o r r e s p o n d i e n t e s  a d i c h o s  v e c  - 
t o r e s .  

D u r a n t e   e l   p r o c e d i m i e n t o  de c e n t r a d o  de l a s   r e f l e -  
x i o n e s   s e   m i d e n   n   v e c t o r e s   r e c i p r o c o s  y de e s t e   c o n j u n t o   s e  
e s c o g e n   t r e s   v e c t o r e s  de  m€nima  magnitúd  que  sean  no-coplana - 
r e s ,   l o s   c u a l e s   d e f i n e n   l a   : m a t r i z  X.  Puesto  que X y A t i e n e n  
i n v e r s o s ,   l a   e c u a c i d n   ( 1 )   p u e d e   e s c r i b i r s e :  

6 tambidn 

a2 = S2 x- 

E l  método c o n s i s t e  e n   p r o b a r   t r i p l e t e s  de  mímeros e n t e r o s   p a  - 
r a  g1  en l a   e c u a c i d n  (3) y r e s o l v e r   a l .  Las   ecuac iones  ( 3 ) ,  
( 4 )  y (5) son de f o r m a   i d é n t i c a  p o r  l o  t a n t o  s e  puede  usar - 
c u a l q u i e r a  de e l l a s .  Una s o l u c i 6 n   v % l i d a   e s   o b t e n i d a   s i  s e  
cumple  que  para  todos l o s  111 v e c t o r e s   r e c l p r o c o s :  

a l X = p  ( 6 )  

.x . ..... ... - 
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E l  programa  gener.6 30 vector’es 6 posibles  solucio 
nes y asignó ‘indices a dichas  reflexiones. Para cada solu--  
cidn  valida  se  calcul6  la l o n g i t u d  d e l   e j e  y e l  coseno de - -  
los gngulos entre  esta  solucibn y otras  soluciones previamen - 
te  obtenidas. Las soluciones  apropiadas  para l o s  e j e s   c r i s -  
talográficos son escogidas  entre  vectores que  formen Qngulos 
cercanos a 9 0 ’ .  S i  se  encuentra una soluci6n que est6 a 9 0 ’  
respecto a otras  soluciones,  tendremos un eje  ortogonal.  En 
nuestro  caso no se  encontró ninguna relación de e j e s  o r t o g o -  
nales y solo  ,con  el   cri terio de mfnima magnitud de los   e j es  
se  procedió a escoger tres  vectores.  Las soluciones  escogi- 
das corresponden a reflexiones en las  que los  indices hkZ es - 
tan  presentes.  Esto nos sugiere que los  tres  e jes   definen - 
una celda  primitiva. 

Para v e r i f i c a r  que l a  celda  escogida  es la   correc  - 
t a , .  se  detectaron  las  longitudes de los e j e s  mediante f o t o - -  
gráficas de oscilacidn  alrededor de cada e je   c r i s ta lográf i co .  
Estas  fotografias tambign son titiles  para  determinar  la sime - 
t r i a  presente en e l   c r i s t a l  y l a  calidad d e l  mismo para  colec - 
t a r  los  datos de difraccien.  Las fotografias de los   e jes  - a ,  
- b y 5 fueron  obtenidas en  una placa  fotografica  Polaroid, 
usando radiaci6n de Mo Ka. En cada fotografía  se midi6 l a  - -  
distancia desde el   centro d,e l a  pelicula  hasta  las  manchas - -  
(reflexiones) .  Dicha distancia corresponde a l a  l o n g i t u d  del 
eje  respectivo (Ver Figura 5 ) .  Las longitudes de los e j e s  - 
medidos en las   fotograffas de oscilaci6n  fueron  consistentes 
con las  tres  soluciones pre.viamente escogidas  para  los  ejes 
cristalogri i f icos.  A par t i r  de estos  resultados  se determin6 
la  celda  reducida  del  cristal.  Puesto que las  constantes de 
la   ce lda f u e r o n  - a f - b f ” c a # f3 # y y las  ref lexiones h k t  
estuvieron  todas  presentes,  se  asign6 una red  Tricl lnica P ,  
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f)  D e s p u e s   d e   h a b e r s e   a s i g n a d o   f n d i c e s  a t o d a s  l as  r e f l e x i o  - 
n e s   e n c o n t r a d a s  en e l  p r o c e s o  'de c e n t r a d o  y e s t a b l e c i d o  l a  - 
red   de  Bravais c o r r e c t a ,   s e   p r o c e d i 6  a un cS lcu lo   de   mfnimos  
c u a d r a d o s   p a r a   d e t e r m i n a r   l o s  9 e lementos   de  l a  matrfz de - -  
o r i e n t a c i d n  A Lec. (1) I. O b t e n i d a   d i c h a  matr iz ,  l a  computa - 
dora  imprimid e l  v a l o r   d e  las  c o n t a n t e s  - a ,  b, c,  a ,  B, y y - 
c o n   s u s   d e s v i a c i o n e s   e s t a n d a r d  y e l  volumen  de l a  c e l d a .  

LQS p a r d m e t r o s   f : í n a l e s   d e  l a  c e l d a   u n i t a r i a   f u e - -  
ron   de terminados   mediante   a f inamiento   por   mfnimos   cuadrados  
de los v a l o r e s   a n g u l a r e s  26 c o r r e s p o n d i e n t e s  a 6 0  r e f l e x i o "  
n e s   c o n   g n g u l o s   d e   r e f l e x i b n   a l t o s .   E l   p r o c e s o   d e   a f i n a -  - 
miento   fue   e fec tuado   en   una   computadora   Hewlet t -Packard  3 0 0 0  
u t i l i z a n d o  e l  programa UNICIELL(9). En e l  programa se  p r o c e -  
s a r o n   l o s   p a r g m e t r o s   r e t i c u l a r e s   r e c l p r o c o s  ( a * ,  b * ,  c * ,  a * ,  

8 * ;  y*) j u n t o   c o n   l o s   v a l o r e s   a n g u l a r e s  28 de l a s  r e f l e x i o n e s  
e s c o g i d a s  y s e   o b t u v i e r o n   l o s   p a r g m e t r o s   r e t i c u l a r e s   a f i n a -  
d o s   c o n   s u s   r e s p e c t i v a s   d e s v i a c i o n e s   e s t á n d a r d .  

2-5 COLECCION DE DATOS. 

Con e l  c o n o c i m i e : n t o   p r e c i s o   d e  l a  matriz d e   o r i e n  - 
t a c i ó n  y l a s  c o n s t a n t e s  de :la c e l d a ,   s e   c o m i e n z a n  a p o s i c i o -  
n a r  las  r e f l e x i o n e s  y medir sus  i n t e n s i d a d e s .  

1 

Durante  l a  c o l e c c i ó n   d e   d a t o s ,   e l  c r i s t a l  es r o t a  
do p o r  un i n c r e m e n t o   a n g u l a r  Aw y e l   d e t e c t o r  es f o r z a d o  a - 
moverse en e l  p l a n o  de r e f l e x i 6 n   ( p l a n o   h o r i z o n t a l ) .  Para - 
medir l a s   i n t e n s i d a d e s ,  cada v e c t o r   r e c l p r o c o  es r o t a d o  p r i -  

mero p o r  un  Zingulo X h a s t a  l l e g a r  a un  plano basal  y despues 



a traves de un gngulo 4 para fijar  dicho vector sobre la es- 
fera  de reflexfon.  El detector es entonces  posicionado  a un 
valor.apropiado 28 de modo que la reflexidn pueda ser  medida. 
Al final son determlnadas las posiciones angulares x, 0, 28 

y u y asignados los fndices hkt para cada una de  las refle-- 
xiones  medidas. 

Los datos de intensidades fueron colectadas en el 
difractómetro automiitico empleando  el metodo de  registro-u, 
el cual mantiene fijo el detector a un ángulo 28 y permite - 
el  movimiento  del  eje 61 a  través  de la reflexi6n. Se  esco-- 
gió una velocidad de  registro mlnima de 4'/min. El conjunto 
de reflexiones  equivalentes fué obtenido para la mitad de la 
esfera de reflexidn debido EL que el cristal es triclrnico. 
Las  intensidades fueron medidas  sblo para las reflexiones - -  
con fndices: 

O a h 
-x a + k 
-1 a 4. .t 

Los valores num&ricos de h, k y .t fueron  genera-- 
dos  dentro de un lfmite  para h de O a 8 ,  k de -9 a +9 y L de 
-12 a +12. La unidad asimt&trica  de reflexiones fue medida 
a  ángulos 28 donde  no  existen  relaciones por simetría, sien- 
do  el  lfmite  escogido 3 , 0 ° <  28< 45.0'. Las  condiciones  experi - 
mentales (orientación del cristal, estabilidad  del cristal a 
la radiación, etc.) fueron verificadas durante la coleccidn 
de datos, mediante la medición de la  intensidad  de una refle - 
xidn de referencia. Con estas  condiciones fueron obtenidas 
un total de 1506 reflexiones independientes. 
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2 - 6  DETERMTNACION DEL GRUPO ESPACIAL. 

D e s p u é s   d e   c o l e c t a r s e   l o s   d a t o s   d e   d i f r a c c i 6 n ,  se  
p r o c e d i 6  a d e t e r m i n a r   e l   p r o b a b l e   g r u p o   e s p a c i a l   d e l  c r i s t a l .  
En l a s  r e f l e x i o n e s   o b s e r v a d a s ,   t o d o s   l o s   i n d i c e s  hkl e s t u v i e  - 
r o n   p r e s e n t e s   p o r   l o   c u a l  SE: e s t a b l e c i ó   u n a   c e l d a  Primitiva 
( P ) .  E l  contenido   de  l a  cel.da, o b t e n i d o  a p a r t i r  de l a  den- 
s i d a d   d e l  c r i s t a l  f u é  de dos   molQculas   por  celda u n i t a r i a .  
Puesto  que e l  c r i s t a l  es t r i c l i n i c o ,  l a s  p o s i b l e s   s o l u c i o n e s  
para e l  grupo espacia l  son :  

Pl., con  dos molCSculas no r e l a c i o n a d a s   p o r  simetrfa 

6 PT, con  dos molCSculas r e l a c i o n a d a s   p o r  un c e n t r o  
de s lmetría, ,  

E l  g r u p o   e s p a c i a l 1   d e l   c r i s t a l   f u Q   c o n f i r m a d o   p o r  - 
f o t o g r a f P a s   d e   W e i s s e n b e r g .   E l   i n s t r u m e n t o   u s a d o  es una c5ma - 
ra  de Weissenberg ,   con  l a  c u a l  se  pueden  tomar f o t o g r a f € a s   d e  
o s c i l a c i b n  y r o t a c i 6 n   e n  una p e l l c u l a   s e n s i b l e  a r a y o s - X .   E l  
ennegrecimiento  de  l a   p e l f c u l a   e s  una  medida  de l a  i n t e n s i d a d  
de l o s   h a c e s   d i f r a c t a d o s  y de l a  misma s e  o b t i e n e   i n f o r m a c i 6 n  
a c e r c a  de l a s  dimensiones   de  l a  celda y l a  s imetria d e l  c r i s -  
t a l .  La cámara de  Weissenberg  (F igura  6 )  c o n s i s t e   d e :  (A) - -  
una base f i j a ,  l a   c u a l   d e s c a n s a   s o b r e   t r e s   s o p o r t e s   q u e  permi - 
t e n   a j u s t a r  l a  a l t u r a   d e l   c r i s t a l ;  (B) una base   m6vi l   que  pue - 
de ser  trasladada' de  un  lado a otro   por   medio  de  un manubrio; 
( C )  e l   m o t o r ,   t r e n   d e   e n g r a n a j e  y e l   d i s p o s i t i v o  para montar 
e l  c r i s t a l  q u e   p u e d e   r o t a r s e   a l r e d e d o r   d e   u n   e j e  cas i  perpen-  
d i c u l a r  a l a  b a s e  y (D) e l  s o p o r t e   d e  l a  p l a c a   f o t o g r á f i c a ,  - 
l a  c u a l   d e s c a n s a   s o b r e   c a r r i l e s   q u e   p u e d e n  ser  d e s l i z a d o s   e n  
forma para le la  a l  e j e  de r o t a c i b n   d e l  c r i s t a l .  

Un c r i s t a l  de I B A  f u é  montado a l o   l a r g o   d e l   e j e  - b 
en  una  cabeza de gonidmetro y é s t a   f u é   t r a n s f e r i d a  a l a  c5ma- 



22 

Figura 6 . -  La C!%na.ra de WeissenbeTg y sus p a r t e s .  
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r a  d e   w e i s s e n b e r g ,   E l  c r i s t a l  f u e   a l i n e a d o  en e l  i n t e r i o r   d e  
l a  cdmara y l u e g o   a j u s t a d o   p a r a   s u   r o t a c l d n   e n   u n   i n t e r v a l o  - 
de  135+1Q'. - Las f o t o g r a f f a s  de o s c i l a c l d n   f u e r o n   o b t e n i d a s  - 
después  de 2 h o r a s   d e   e x p o s i c i e n  a l a  r a d i a c i 6 n   d e  Cu Ka - - 
(.X = 1 . 5 4  A ) .  

O 
0 

P o r   m e d i c i o n e s   e n t r e  l a s  capas   de   puntos   en l a  p e -  
l l c u l a ,  se  obtuvo l a  l o n g i t u d   d e l   e j e   e n   q u e   s e   o r i e n t 6   e l  - -  
c r i s t a l  ( e j e  - b )  a p a r t i r  de l a   e c u a c i ó n :  

nX r =  
sen  tan ' -1  (Yn/R) 

donde R e s   e l   r a d i o  de l a  pe:Lícula y Yn e s  l a  d i s t a n c i a  prome - 
d i o   e n t r e  capas de  puntos a  ambos l a d o s   d e l   c e n t r o   d e  l a  p e l €  - 
c u l a .  

P o s t e r i o r m e n t e   s e   t o m a r o n   f o t o g r a f í a s   d e   W e i s s e n b e r g  
a n i v e l   c e r o .  E l  p r o c e d i m i e n t o   c o n s i s t e   e n   s e l e c c i o n a r   u n a  - 
l i n e a   d e   p u n t o s   ( c a p a   c e r o )  por medio  de  una p a n t a l l a   q c e  de-  
ti 'ene los haces d i f r a c t a d o s .  La p e l i c u l a   s e  mueve a medida - 
que e l  c r i s t a l  es r o t a d o  y las r e f l e x i o n e s   s o n   g r a b a d a s   e n  - -  
p u n t o s   d i f e r e n t e s .  En e s t a   f o t o g r a f l a  se  encontraron  dos  - - 
e j e s   p a r a l e l o s   e n t r e  s í  y separados  a una d i s t a n c i a   d e  43.0mm 
( 8 6 . 2 8 ' )  c o r r e s p o n d i e n t e s  a . los p a r d m e t r o s   r e c í p r o c o s  a* y c? 
La l o n g i t u d   d e   l o s   e j e s   r e c l p r o c o s   f u e   c a l c u l a d a   m e d i a n t e  l a  
e c u a c i 6 n :  

E ,  = m / n  

A p a r t i r  de l a  d i s t r i b u c i ó n  de puntos  de l a  r e d  re - 
c l p r o c a   e n  l a  f o t o g r a f l a   d e   W e i s s e n b e r g   ( F i g u r a  7), s e  de ter -  

. ,,, . # 
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Figura 7 .  - Fotograffa de Weissenberg  (nivel  cero)  para 
e l   c r i s t a l  de I B A .  

Se i l u s t r a n  l o s  ejes   recfprocos   a?  y c* sepa - 
rados a una d i s t a n c i a  de 4 3 . 0  mm C86.28 ' )  y 
no s e  observa  simetrfa  alrededor de los  mis- 
mos. 
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mind que e l  c r l s t a l  no p r e s e n t a  simetrra a l r e d e d o r   d e   l o s  - -  
e j e s .  Este  r e s u l t a d o   j u n t o   c o n   l o s   d a t o s   d e  l a s  r e f l e x i o n e s  
hkt t o d a s   p r e s e n t e s   [ r e d  P ) ,  n o s   p e r m i t i e r o n   a s i g n a r   e l   g r u -  
po espacial  PT a l  c r l s t a l .  

2 - 7  SOLUCION  DE LA ESTRUCTURA Y AFINAMIENTO. 

La e s t r u c t u r a   m o l e c u l a r   d e  I B A  f u e   r e s u e l t a   u t i l i  
zando e l  sistema SHELXTL ('O). E s t e  es un p a q u e t e   c r i s t a l o g r g  
f i c o   c o m p l e t o   q u e   c o n s t a   d e   p r o g r a m a s   p a r a   l a   r e d u c c i d n   d e  - 
d a t o s ,   s o l u c i 6 n   d e  l a  e s t r u c t u r a   p o r   m é t o d o s   d i r e c t o s ,  ensam 
b l e  y grafi .cado  de l a s  m o l e c u l a s  y af inamiento  de  l a  e s t r u c -  
t u r a   p o r  minimos  cuadrados. La e jecuc idn   de   d ichos   programas  
f u e   l l e v a d a  a cabo  en  una  co.mputadora Nova 3 .  

- 
- 

- 

El  programa de r e d u c c i d n  de d a t o s   c o n v i e r t e  l a s  - 
i n t e n s i d a d e s   m e d i d a s   e n   f a c t o r e s   d e   e s t r u c t u r a  ( I  Fhkel). 
E l  p r o c e d i m i e n t o   r e q u i e r e  de una c o r r e c c i 6 n   p a r a  e l  tiempo - -  
que   tarda  cada punto  de l a   r e d   r e c l p r o c a   e n   i n t e r c e p t a r  l a  es 
f e r a  de r e f l e x i 6 n  6 c o l o c a r s e   e n  l a  c o n d i c i d n  de d i f r a c c i 6 n  - 
( f a c t o r  d e   L o r e n t z ,  L) y una  correciBn  geomCtrica   debido a l a  
p o l a r i z a c i ó n   d e l   h a z   d e   r a y 0 . s - X   p o r   e l  c r i s t a l  ( f a c t o r   d e  Po- 

l a r i z a c i ó n ,  p). La expres i6 :n   usada   es :  

- 

En l a  c o l e c c i 6 n  de d a t o s   m e d i a n t e  e l  método  de  re-  
g i s t r o - @ ,  e l  f a c t o r  de   Lorentz  es dado p o r :  

L = 1/ s e n  28 

E l  f a c t o r   d e   P o l a r i z a c i G n   d e p e n d e  de l a  p r e s e n c i a  
6 no de un monocromador. En e l  modo e c u a t o r i a l  6 p a r a l e l o  ( e l  
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eje de rotacltjn del monocromador es paralelo a  los  ejes w y 
20) usado en el  difract6metro R3, la expresi6n es: 

1+ cos 2Bm . cos 2 2 1+ c o s  2em . cos 2% ] 
P=[ f 2ec 4. (1-f) 

2 

I+ cos2 2em 1+ cos  2gm 

donde m y c se refieren al  cristal  monocromador y de ensayo - 
respectivamente y f considera el  cristal de grafito  (monocro- 
mador) como un mosaico  perfecto. 

El-programa  para resolver la estructura por  meto-- 
dos  directos  ejecuta primeramente, la normalizacidn de los - -  
factores de estructura, utilizando el  metodo de  la curva K mo 
dif icada (''l. Los factores de estructura  normalizados '(E) co - .  

rresponden a un modelo  ideal  de 5tomos que tienen la densidad 

- 

electr6nica  condensada en un punto y no presentan vibraciones 
termicas.  La expresión para E es: 

donde fj es  el factor de dispersi6n de  los atomos. 

El procedimiento de normalizaci6n es seguido  por - 
la estimación de  Tripletes y Cuartetos negativos. Los Triple 
tes  (relaci6n de productos  triples) corresponden a 3-fases in 
variantes: 

- 
- 

O 

(4  representa un 5ngulo de fase) y los  Cuartetos  negativos son 
4-fases invariantes de la forma: 

para @4 = IT 
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L a s   e s t r u c t u r a s   i n v a r i a n t e s   s o n   u s a d a s   p a r a   d e f i - -  
n i r  e l  c o n j u n t o   d e   f a s e s   i n i c i a l e s ,  a p a r t i r  de l a s   c u a l e s   s e  
generan  nuevas f a s e s .  E l  método p a r a   r e s o l v e r   e l   p r o b l e m a   d e  
l a   f a s e  y e n c o n t r a r  l a  e s t r u c t u r a   c o n s i s t e   d e l a s   s i g u i e n t e s  - 
e t a p a s :  

1 . -  

2.- 

3. - 

4 . -  

5 . -  

6.  - 

S e l e c c i ó n   d e   T r i p l e t e s   I I i h I ,  l E k l ,  / E h - k l  d e l   t a l  modo 
que  cada \ E l  s e a  mayor  que un v a l o r  minimo  (digamos 1 . 2 ) .  

E s c o g e r   l a s   r e f l e x i o n e s   c u y o s  Zingulos  de f a s e   e s t a n  res -  
t r i n g i d o s   d e n t r o   d e c i e r t o s   l i m i t e s ,   p a r a   d e f i n i r   e l   o r i -  
gen y l a - p o s i b l e   o r i e n t a c i ó n   d e   l a   e s t r u c t u r a   c o n   r e s p e c  - 
t o   a l   s i s t e m a  de  coordenadas.  

A s i g n a c i ó n   d e   f a s e s   s i m b 6 l i c a s  a l a s   r e f l e x i o n e s   c o n   v a -  
l o r e s   a l t o s  de I E l  que e s t a n   i n v o l u c r a d a s   e n   l a   m a y o r l a  
de l o s   T r i p l e t e s  ó l a  Permutación  de  5ngulos  de  fase - - 
(por  e jemplo - + 4 5 O ,  2135'') as ignados  a t a l e s   r e f l e x i o n e s .  

A s i g n a c i ó n   d e   á n g u l o s   d e   f a s e  a o t r a s   r e f l e x i o n e s ,   u s a n -  
do p r i m e r a m e n t e   T r i p l e t e s   d e   e s t r u c t u r a s   i n v a r i a n t e s  y - 
después l a  f ó r m u l a   d e   t a n g e n t e   ( p a r a   e s t r u c t u r a s  no c e n -  
t ros imétr i cas )   en   cada   Permutac ión   de   ángulo  de f a s e ,  
La fórmula  de  tangente  usada e s :  

donde wh e s  e l  p e s o   a s o c i a d o   c o n   l a   f a s e  $ h .  

Usar l a   f ó r m u l a  d e  t a n g e n t e   c o n   l a s   f a s e s   d e r i v a d a s   p a r a -  
p r o d u c i r  '( m e j o r e s  (' f a s e s ,   r e p i t i e n d o   v a r i a s   v e c e s   p a r a  
cada  una de l a s  Permutac iones .  

CZilculo  de  mapas  de F o u r i e r  (mapas E) p a r a   e n c o n t r a r   l a s  
soluciones   de   acuerdo  con un c r i t e r i o   e s t a b l e c i d o  y s e l e c  - 



c i B n  de  mapas E e n   b a s e  a c r i t e r i o s   d e   e s t e r e o q u l m i c a .  
S i  l a  e s t r u c t u r a   q u e  s e  d e s e a o b t e n e r  no a p a r e c e   e n  e l  - 
mapa,   entonces  se  v o l v e r 6  a l a  e t a p a  2 ,  e s   d e c i r  se  e s c o  
g e  un  nuevo c Q n j u n t o   d e   r e f l e x i o n e s  i n i c i a l e s .  

- 

A f i n  d e   e j e c u t a r  e l  paquete   de   programas SHELXTL, 
s e  cre6 un a r c h i v o   c o n  l a s  i n s t r u c c i o n e s   s i g u i e n t e s :  

CELL h a b c a  B Y 

LATT 1 ; i n d i c a   r e d   P r i m i t i v a  

SFAC .' c H Q N ( f a c t o r e s   d e   d i s p e r s i 6 n  

a t 6 m i c a ) .  

UNIT 2 4  26 4 2 (contenido  de   Qtomos  en l a  

c e l d a ) .  

HKLF 4 ;. i n d i c a   q u e   s e   l e a   d e l   d i s c o   l a   i n f o r m a c i B n  - 
de hkl, I y ~ ( 1 ) .  

MERG 2 ; d e r i v a r   l o s   v a l o r e s   d e  E p o r  e l  metodo  de K 
m o d i f i c a d a .  

QUIT 3 ; i n d i c a   q u e  s e  e l i m i n e n  l a s  r e f l e x i o n e s  < 3 a ( F ) .  

SOLV 1 . 2  ; USO d e   m é t o d o s   d i r e c t o s   u t i l i z a n d o   v a l o r e s   d e  
E 7 1.2. 

FMAP 7 ; c t i l c u l o   d e l  mapa de   Four ier   (mapa-E) .  

(io) PLAN 30 ; i n d i c a  e l  en.samble y g r a f i c a d o   d e  l as  molécu 

l a s   d e r i v a d a s   d e   l o s   p i c o s   e n c o n t r a d o s  en e l  
mapa d e   F o u r i e r .  

- 

Los d a t o s   d e p o s i t a d o s   e n  (1) , (Z ) ,  (3)  y ( 4 )  f u e - -  
r o n   l e i d o s  p o r  l a  computadora y é s t a  c a l c u l b :  
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Volumen  de l a  c e l d a ;  V = 522.27 A 
F a c t o r   d e   e s t r u c t u r a  para e l  o r i g e n ;   F ( 0 0 0 ) = 2 1 5 . 9 7  
C o e f i c i e n t e  de a b s o r c i b n ;   ~ = 0 . 8 2 c m - ~  

O 3  

Una v e z   l e i d a s  l a s  i n t e n s i d a d e s   d e   r e f l e x i 6 n   a l m a c e n a d a s   e n  - 
un d i s c o ,   j u n t o   c o n   l o s   v a l o r e s   d e  sCI) y hkt, l a  computado 
r a  p r o c e d i d  a e j e c u t a r  l a s  i n s t r u c c i o n e s  ( 6 ) ,  (7), ( 8 ) ,  ( 9 )  

Y (10)  

Las i n t e n s i d a d e s   o b s e r v a d a s   e x p e r i m e n t a l m e n t e   f u e - -  
r o n   c o r r e g i d a s  POT l o s   f a c t o r e s   d e   L o r e n t z  y P o l a r i z a c i B n  y - 
l u e g o   c o n v e r t i d a s   e n   f a c t o r e s   d e   e s t r u c t u r a   o b s e r v a d o s .  Des- 
pués de  - a p l i c a r  e l  c r i t e r i o  d e   a c e p t a c i d n   d e   3 a ( F )  se s e l e c i o  
naron 9 5 3  Clnicas r e f l e x i o n e s   o b s e r v a d a s .  Los f a c t o r e s   d e  es- 
t r u c t u r a   f u e r o n   n o r m a l i z a d o s   p o r  l a  curva 'K   modi f i cada  y se  - 
d e r i v a r o n  2 0 0  v a l o r e s   d e  E > : 1 . 2 .  E l  o r i g e n   f u e   d e f i n i d o   c o n  
t res  r e f l e x i o n e s   l i n e a l m e n t e   i n d e p e n d i e n t e s :  

E 9 
hl kl 1 1  3 . 7 1 7  180"  

h2 k2 12 3 . 2 6 6  180"  

h3 43 3 . 0 1 7   1 8 0 "  

siendo  empleados 9 9  Cuar te to ! ;   negat ivos  ( 1 2 )  

Un conjunto  de   200  fases  f u e r o n   a f i n a d a s   u s a n d o   1 4 5 9  
T r i p l e t e s  y 32 Permutaciones  y se  g e n e r a r o n   1 1   s o l u c i o n e s  para 
l a  e s t r u c t u r a   c o n   v a l o r e s   d e   C u a r t e t o s   n e g a t i v o s   e n t r e  - 0 . 0 7 0  

y - 0 . 4 8 3 .   D i c h o s   v a l o r e s   s e   e m p l e a r o n   e n  l a s  f i g u r a s   d e  merit 
(medida  de l a  c o n s i s t e n c i a   i n t e r n a  d e l  c o n j u n t o   d e  fases )  pa  

r a  d e t e r m i n a r  l a  c o n s i s t e n c i a   d e   T r i p l e t e s  y C u a r t e t o s   n e g a t i -  
v o s .  E l  programa  gener6 4 mapas d e   F o u r i e r  para las  s o l u c i o - -  
n e s   c o n   C u a r t e t o s   n e g a t i v o s  de - 0 . 4 8 3 ,  - 0 . 4 2 3 ,  - 0 . 3 7 8  y - 0 . 3 7 0 .  

Una v e z   i n t e r p r e t a d a s  l a s  p o s i c i o n e s  d e l  c o n j u n t o  de p i c o s  6 - 
l a s  p o s i c i o n e s  de l o s  Btornos en e l  mapa E ,  s e   e n c o n t r d  l a  e s - -  

- 
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tructura en la solucldn con valor  de  Cuarteto  negativo  de 
-0.423. 

Sobre la Gase de un arreglo de dtomos, los  factores 
de estructura fueron calculados  te6ricamente [ IFcI ) y luego 
comparados en los  factores de estructura  observados ( I F o I )  
a fin de  encontrar  la  mejor solución de  la estructura.  La es - 
tructura fue afinada por mfnimos  cuadrados  utilizando el pro- 
cedimiento  de matriz de cascada (sólo parte de la estructura 
es afinada en cada ciclo). La cantidad que  se minimiza  corres - 
ponde a  la mejor concordancia  entre  los  factores de estructura 
observados y calculados, dada  por el factor de discrepancia R. 
Dicho  factor es deflnido  por (13) . 

El proceso de afinamiento comenzij con la variacidn 
de un factor de escala, tres  parametros  posicionales y un pard - 
metro  termico  isotrópico  para  los  Stomos  no  hidr6genos  conside 
rados como  esferas.  Después  se  efectud  el  afinamiento aniso-- 
trópico  considerando  los  Btomos  como  elipsoides  de  revolución. 
Al final  de  cada  afinamiento se computd un mapa de diferencia 
de  Fourier  (diferencia  de  densidad  electrdnica) en el  cual se 
encontraron  los Stornos de  hidrógeno. Por dltimo, los stornos - 
no  hidrdgenos fueron sometidos  a  afinamiento  termico anisotró- 
pico con seis  parametros  térmicos (U 
U Z 3 )  y los  átomos  de  hidrógeno se afinaron isotrdpicamente. 
La  estructura  de  ensayo  present6 un valor de R inicial  de 0.38 
y despues  de 5 ciclos  de  afinamiento se obtuvo el conjunto  de 
pargmetros X, Y y 2 mejor  fijados  a l o s  datos experimentales, 
con  la reduccidn del factor de discrepancia a un valor de 
R = 0.052. 

- 

11' '22' '33'  '1Z9  '13' 



Las. c o o r d e n a d a s   f r a c c i o n a l e s   d e   l o s  28 stomos com - 
putados  en e l  mapa de  densidades y sus r e s p e c t i v a s   d e s v i a c i o  I 
n e s   e s t á n d a r d   s o n   l i s t a d o s   e n  l a  T a b l a  1. Los  parámetros  - -  
t é r m i c o s   a n i s o t r d p i c o s  para %tomos  no hidrdgeno e i s o t r b p i "  
c o s  para &tomos  de  hidrdgeno  son  dados  en l a  T a b l a  2 y en l a  
T a b l a  3 se  l i s t a n   l o s   f a c t o r e s   d e   e s t r u c t u r a   o b s e r v a d o s  y - -  
ca lcu lados   que   fueron   usados   en  l a  fase  d e   a f i n a m i e n t o .  

La geometrlla  de l a  molQcula   fue   der ivada   mediante  
l a   e j e c u c i b n   d e   l o s   p r o g r a m a s  DYST y MASTERC9), e s c r i t o s   e n  
l e n g u a j e   F o r t r a n  y procesados  en  una  computadora Hewlett- 
Packard .3000 . "  E l  programa DYST c a l c u l a   d i s t a n c i a s   i n t e r a t 6 - -  
micas y ángulos  de e n l a c e  a p a r t i r  de l o s   p a r á m e t r o s   d i r e c t o s  
de l a   c e l d a  (.a, - "  b, c ,  c o s a ,  C O S B ,  c o s y ) ,  l a s  p o s i c i o n e s   e q u i -  
v a l e n t e s   r e l a c l o n a d a a   p o r   s i m e t r l a  y l a s  c o o r d e n a d a s   f r a c c i o -  
n a l e s   d e   l o s  stornos. En e l  programa MASTER s e   i n t r o d u c e n   l o s  
datos   de  l a s  dimensiones  de l a  c e l d a  (a, - b ,  c,  a ,  f3 y y ) ,  - -  
l a s   c o o r d e n a d a s   f r a c c i o n a l e s  y e l  con junto   de   5 tomos   def in ien  - 
do p l a n o s   e n   l a   m o l e c u l a  y c a l c u l a   l o s  Zingulos de t o r s i b n   a l -  
rededor   de   los   en laces ,   l as   ecuac iones   de   minimos   cuadrados  - 
p a r a   l o s   d i f e r e n t e s   p l a n o s ,   d e s v i a c i o n e s  de l o s  5 tomos   f i j ados  
a l  p l a n o  y l o s   S n g u l o s   e n t r e   p l a n o s .  
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T A B L A  1 

C o o r d e n a d a s   F r a c c i o n a l e s  (.x 1 0  1 p a r a  Atornos no  Hidrdgenos 
4 

3 
(.x 1 0  ) p a r a  Atomos de  Hidr6geno 

X 

47  54 (.3 
2228 (4 
1 8 7 5 ( 4  
2151(5  

2 7 2 1 5  
- 1 2 9 8 ( 5  
- 3 4 9 8  (6 
'4573(6 
- 3494 C7 
-1327(,7 
- 244 (,S 
- 1 6 5 ( 5  
1 7 7 7  ( 5  
1 1 3 7  ( 5  
2889 (-5 

290 ( 5  
347 ( 5  

- 4 2 3  (-4 
- 6 1 5  (5 
-412C6 

- 55(5 
- 9 9  (4 

-155C4 
264 (4 
272 (4 

20  (4 

322  (6 
29 (.4 

Y 

3 5 9 1  (41 
5624 (.4) 
- 28 (.S) 
8 1  7 C.6) 

1 9 7 4  (.S) 
1 8 6 2  ( 5 )  
2720 (5) 
2326  (6) 
1101  (7)  

1 9 5  (5)  
6 0 1  [S) 

3188 [S) 
3 0 6 2  (5 )  
4 3 6 5  (5) 
4461 (5) 

- 8 9 ( 5 )  
52  (4) 

355(4)  

7 6  (5) 
- 7 7  (4) 
2 7 7  (4) 
467  (4) 
1 6  7 (-3) 
344 (.4) 
572  (4) 
396  (4) 
588 C.6) 

299 [ S )  

Z 

1 3 8 0  C2) 
11 5 (2) 

7171  (2)  

5460  (3) 
64  2 2 (.3) 
64  8 7 (.3) 

8603(4)  
8 581  (3) 

4185(3)  

2087  (3) 
1 1 8 3 ( 3 )  

764  (3)  
561  (3)' 
576(2)  
762  (3) 

9 23  ( 3 )  
387  (2) 
424  (21 
327 (2 )  
37 2 (2) 
217 (.2) 
1 7 0 ( 2 )  

5955(3)  

7577 ( 4 )  

7474  (3)  

3337 (.3) 

9 3 9  (-3) 

- 34 (4) 
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T A B L A  2 

Parametro3  Tdrmicos A n i s o t r 6 p i c o s  (.x 10 ) p a r a  Atomos no HidrBgenos 3 
"2  T s o t r b p i c o s  [ Ux103 (A 1 para Atomos de  Hidr6geno - 

ull u33 

49 
55 
49 
38 
39 
39 
48 
55 
8 5  
87 
54 
39 
48 
40 
50 
99 
58 
61 
89 
99  
63 
56 
54 
35 
49 
45 
47 
108 

u1 2 u1 2 '23 

- 24 C1) 
- 44 C1) 
- 22 (1) 
- 20 C2) 
-16Cl) 
- 13 (1) 
-16(2) 

- 38 (2) 
- 32 (2) 

-17(1) 

- 23 (-2) 

- 22 (2) 

-19 (1) 
- 21  (-1) 
- 25 (-1) 

U i j  son los c o e f i c i e n t e s   e n  la e x p r e s i 6 n :  

e x p 1 - h  2 CUllh 2 a *2 t. U Z 2  k2b*' + 1J33 e2c*2 4- 2U12 hka*b* + 2UI3hla*c* 

+ 2U23kLb*c*]] 

I 



T A B  

E K L  
1 0 0  

4 0 0  
3 0 0  

5 0 0  
6 0 0  

- 4  i O 
-5 1 o 

-2 1 o 
-1 1 o 
O 1 0  
1 1 0  
2 1 0  
3 1 0  
4 1 0  
5 1 0  
6 1 0  
7 1 0  

-5  2 o 
-2 2 o 
-3 2 o 
-1 2 o 
O 2 0  
i 2 0  
2 2 0  
3 2 0  
4 2 0  
5 2 0  
6 2 0  

-3 3 o 
-5 3 o 
- 1  3 o 
.o 3 o 
i 3 0  

-2 4 1 
o 4 1  
1 4 1  
2 4 1  
3 4 :  
4 4 1  
5 4 1  
6 4 1  

-1 5 1 
o 5 1  
2 5 1  

4 5 1  
3 5 1  

5 5 1  
6 5 1  
1 6 1  
2 6 1  
4 6 1  
7 6 1  

4 7 1  
o 7 1  

5 7 1  

4 8 1  
2 8 1  

-3 1 ,o 

L A 3 .  

lOFO  lOFC 

289 296 
94 -91 
74 76 
41 45 
GO  67 
76 82 
73 -67 

84 81 
52 -52 

83 83 
49 51 

238 243 
127 -128 
10s :o2 
33 -30 
35 33 
23 24 
26 -18 

129 -127 
21 29 

172 -163 
51 48 
90 96 

270 276 
295 -297 
67 69 
29 16 

138 -138 
47 -45 

30 24 
21 -15 

125 132 
23 22 

41 -41 
70 -64 
24 -22 

112 113 
46 - 4 4  
4 4  50 
49 -56 
82 -83 
93 -94 

81 82 
33 -33 

43 39 
76 -74 
24 16 

107 108 
52 61 

42 42 
24 -22 
55 57 
37 3 6  
21 4 
27 -26 
3 4  2 9  
63 6 4  
22 -10 

Factores  de  estructura  observados y calculados. 

H K L  

2 3 0  

4 3 0  
3 3 0  

5 3 0  
6 3 0  

- 4  4 o 
-3 4 o 
-1 4 o 

O 4 0  
1 4 0  
2 4 0  
3 4 0  
4 4 0  
5 4 0  
7 4 0  

-3  5 o 
-2  5 o 
-1 5 o 
O 5 0  

3 5 0  
1 5 0  

4 5 0  
7 5 0  

-2  6 O 
1 6 0  
2 6 8  
3 6 0  
4 6 0  
5 6 0  
6 6 0  
O 7 0  
2 7 0  
4 7 0  
3 8 0  

-3 -5  2 
-6 -5  2 

- -5  2 
2 -5  2 
3 -5  2 

-7 - 4  2 
-6 - 4  2 
- 4  - 4  2 
-3 -4  2 
-2 - 4  2 
-1 - 4  2 
o - 4  2 

2 - 4  2 
1 - 4  2 

-5 -3 2 
-6 -3 2 

- 4  -3  2 
-3 -3  2 
-2 -3  2 
-1 -3 2 
o -3 2 
1 -3  2 
2 -3 2 
3  -3  2 

lOFO 
108 
156 
39 

143 
60 

87 
39 
71 
46 
36 
97 

126 
62 

34  
22 
35 

20 
28 

46 
27 

66 
57 
55 
22 

86 
59 

4 4  
31 
26 
25 
19 
25 
61 
24 
24 
110 
50 
53 

41 
63 

61 
35 
55 

137 
74 

168 
20 
29 
98 
30 
28 

153 
30 

25 
61 
90 
34 

1 OFC 
106 

-157 
35 
60 

142 
-86 
- 1 1  
68 
41 
34 

-97 

122 
60 

32 
26 

-37 
34 
20 
28 

-68 
50 

-60 
60 

-21 
59 

- 4 3  
86 

-26 
-20 
-19 
12 

-22 
-60 
- 1 1  

110 
-3 

53 
-49 
61 

-38 
-63 
37 
55 

-188 
73 

-165 
-32 
-23 
-97 
-24 
-35 

4 0  
152 
21 

-55 
-86 
-35 

11 

-5 
- 4  
O 

-6 
-5 
- 4  
-1 
O 
1 

-7 

-5 
-6 

- 4  
-2 
-1 
O 
2 
3 

-6 
-5 

-3 
-4 

-1 
O 
2 

-6 
3 

-5 
- 4  
-3 
-2 
-1 
O 
1 

5 
3 

-6 
-5 
- 4  
-3 
-2 
-1 

O 

2 
1 

5 
6 

- 4  
-5 

-3 
-2 
-1 
O 
1 
2 
3 

2 

66  -68  4 

K L  
-7 1 
-7 1 
-7 1 
-6 1 
-6 1 
-6 1 
-6 1 
-6 1 
-6 1 
-5 1 

-5 1 
-5 1 

-5 1 
-5 1 
-5 1 
-5 1 
-5  1 

- 4  1 
- 4  1 

- 4  1 
- 4  1 

- 4  1 
- 4  1 
- 4  1 
- 4  i 
-3 -1 
-3 1 
-3 1 
-3 1 
-3 1 
-3 1 
-3 1 
-3 1 
-2 2 
-2 2 
-1 2 
- 1  2 
-1 2 
-1 2 
- 1  2 
- 1  2 
- 1  2 
-1 2 
- 1  2 
-1 2 

- i  2 
-1 2 

o 2  
o 2  
o 2  
o 2  
o 2  
o 2  
o 2  

. o  2 
o 2  

o 2  

-5 1 

1OFO 

20 
20 
32 
26 
27 

1 1 1  
23 

78 
63 
22 

32 
64 

97 
36 
24 

85 
21 

32 

37 
71 

96 
30 

70 
71 
21 
4i 
44 
142 
96 

148 
120 
35 
45 

134 

96 
19 

50 
173 
144 

262 
108 

37 
55 

273 
64 

4 4  
54 

109 
48 

118 
85 

251 
57 

236 
202 
119 
87 

lOFC 
-13 

32 
20 

-23 
-19 
1 1  

-110 
-81 
-67 
-24 
-66 

39  
-95 
-38 
26 

-22 
-8f 
-31 - 69 
-31 
28 

-92 
7 1  

- 68 
-13 

-137 
41 

-155 
-98 

121 
-37 

-133 
45 

-18 
101 
43 

-172 
-136 
-106 
255 
-37 

-273 
-57 

63 
53 

-4 6 
-51 
108 

116 
82 

-60 
251 

-238 
-199 
-! 24 

15 

3 . .  -'I> 

H X L  
2 -3 1 
3 -3 1 
5 -3 1 

-6  -2 1 
-5  -2 1 
- 4  -2 1 
-3 
-2 
-1 

o 

2 
1 

:3 
4 
5 

-6 

-1 
-2 

O 

2 
1 

4 
5 

- G  
-5 

-3 
-2 
-1 
O 
1 
2 
3 
5 

-5 
-4 
-3 
-2 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

-5 
- 4  
-3 
-2 
-1 
O 
2 
3 
4 
5 

-2 
-1 
O 
1 

-* 

-5 i 
-2 1 
-2 1 
-2 1 
-2 1 
-2 1 
-2 1 
-2 1 
-2 1 
-1 1 
- I  1 
-1 1 
-1 1 
-1  1 
-1 1 
-1 1 
-1 1 
o 1  
o 1  

o 1  
o 1  
o 1  
o 1  
- 1  
o 1  
o 1  
o 1  

2 2  
2 2  

2 2  
2 2  
2 2  
2 2  
2 2  
2 2  
2 2  
2 2  

3 2  
3 2  

3 2  
3 2  

3 2  
3 2  

3 2  
3 2  
3 2  

4 2  
3 2  

4 2  
4 2  
4 2  

A 1  
" I  

lOFO 
104 

57 
32 

25 
84 

177 
256 
173 
31 

122 
80 

39 
19 

108 
32 

110 
71 

341 
19 

206 
118 
68 
23 
99 
80 

102 
' 6  

123 
36 

635 
28 

277 
78 

55 
85 
31 
23 

279 
88 

69 
31 
67 
42 

21 
37 

59 
74 

118 
86 

156 
- 4 0  

126 
75 

37 
79 

129 
58 
93 

lOFC H K L 
104 6 O 1 

-57 -3 1 1 
-34 - 4  1  1 

-21 -2 1 1 

171 O 1 1 
85 -1 1 1 

250 1 1 1 
-169 2 1 1 

26 3 1 1  
-82 4 1  1 
119 5 1 1 
-38 6 1 1 
13 -2  2 1 

- 1 1 1  -1 2 1 
-30 o 2 1 

1C8 2  2 1 
69 1 2 1  

-352 4 2 1 
-13 3 2 1 

208 6 2 1 

-66 -5 3 1 
121 7 2 1 

-27 - 4  3 1 
-99 -3 3 1 
-83 -2 3 1 

!;? - 1  3 
97 o 3 1  

121 1 3 1 

-31  3 3 1 
39 2 3 1  

-650 4 3 1 

-261 7  3 1 
-77  6  3 1 

-52 -3 4 1 
-85 3 5  2 
-30 4 5 2 
-22 7 5  2 

-276, 3  6  2 
87 O 6 2  

-65 4 6  2 
33 5 6 2  

-69  6  6  2 

-32  6 7 2 
-38  5  7  2 

-22 2 8 '2 
-59 3 8  2 
70 4 8 2  
86 - 4  -7 3 

- 1 1 1  - 4  -6 3 
-163 -2 -6 3 
-40 -1 -6 3 

-124 -5 -5 3 
78 -6 -5 3 

-39 -3 -5 ? 
77 -1 -5 3 

129 1 -5 3 
63 2 -5 3 
91 -6 - 4  3 

lOF0 

39 

252 
38 

261 
62 

121 
187 
298 
26 

280 
22 

144 
44 

50 

443 
784 

87 
37 
70 
63 
81 
31 
25 
21 
32 
I! 1 
80 

316 
9 8  
120 
30 
53 
38 
4 7  

30 
69 

62 
20 
36 
10 

43 
12 

4 0  
31 

35 
20 

22 

89 
59 

42 
21 
27 
22 
31 
61 
72 
31 
79 

lOPC 

36 
-39 
266 
66 

-278 
-128 
189 
300 
-30 

-274 
26 

140 
51 

48 

451 
801 

-86 
32 

-69 
65 
81 
36 
24 
22 
31 

-39 
-85 
325 
93 

-123 
-21 
57 

-38 
4 4  

-70 

-66 
28 

-16 
31 

-13 
-71 
- 4  5 

4 0  
29 

-19 
-39 
19 
65 

-86 
43 
12 

' 19 
-17 
-19 
67 

-73 
-28 
80 

P 
w 

i 
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H K  L 

-L -7  2 
- 5  -7 1. 

- 2  - 7  2 
- 5  -7 5 

- 4  - 6  2 
- 3  - 6  2 
- 2  - 6  2 
-1  -6 2 

O - 6  2 
1 - 6  2 

-1  - 3  3 
o - 3  3 
2 - 3  3 

4 - 3  3 
3 - 3  3 

- 6  - 2  3 
- 5  - 2  3 
- 4  - 2  3 
- 3  - 2  3 

- 1  - 2  3 
- 2  - 2  3 

o - 2  3 
1 - 2  3 

4 - 2  3 
2 - 2  3 

5 - 2  3 
- 6  - 1  3 

-4  -: 3 
- 5  - 1  3 

- 3  -1  3 
- 2  -1  j 
-i - i  j 

o -1  3 
1 - 1  3 

3 - I  3 
2 - 1  3 

4 - 1  3 
5 - 1  3 

- 6  O 3 
6 -1  3 

- 4  o 3 
- 3  o 3 
- 2  o 3 
- 1  3 4 

o 3 4  
1 3 4  

4 3 4  
3 3 4  

5 3 4  
7 3 4  

-3 4 4 
- 1  4 4 

o 4 4  
1 4 4  
2 4 4  
3 4 4  
4 4 4  

6 4 4  
5 4 4  

- 3  5 4 
- 2  5 4 
- 1  5 4 

o 5 4  
1 5 4  
2 5 4  
3 5 4  

- 2  -3 3 

lOF0 lOFC 
4 3  -39 
25  2 0  
20  2 1  
21 2 3  
29  3 3  
26  3 1  
5 1  4 8  
3 4  - 3 8  
3 1  3 8  
59 6 1  
8 5  8 2  

1 6 1  1 5 8  
3 5  - 3 5  

1 0 9  1 0 9  
5 8  - 5 6  

5 8  6 6  
37 - 3 8  
6 0  5 6  
5 4  50 

1 4 0  1 3 3  
29  -27  

2 6 g  - 2 5 9  
1 6  - 7 5  

4 8  4 5  
3 1  - 3 8  

3 0  3 1  
54 57 

23  - 2 1  
9 4  - 1 0 0  

1 0 8  107  
87 8 2  

3 6 2  3 5 3  

3 5  3 8  
i9 - i 8  

1 6 8  - 1 6 1  
1 2 0  1 1 7  
1 3 3  - 1 3 4  

4 1  4 7  

3 6  3 8  
2 0  4 

40  - 4 2  
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-80 o -1 8 

3 4  1 -1 8 
16 2 -1 8 

-24 4 -1 8 
-38 -2 o 8 
-16 -1 O 8 
-26 O O 8 
-68 I ü 8 
-38 2 o 8 
-11 3 o 8 
-36 5 O 8 

24 -2 1 8 
6 - 3 1 8  

1 1  O 1 8  
14 1 1 8  

-38 3 1 8 
26 4 1 8  

-25 O 2 8 
5 - 3 2 8  

-22  5 3 10 
27 1 2 8  

-51 1 4.10 
69 3 4 10 

-61 5 4 10 
-64 3 5 10 
-82 2 6 10 
-35 3 6 10 
-56 -1 -1 1 1  
-99 o o 11  
-77 1 O 1 1  
-24 -1 1 1 1  
-38 1 1 1 1  
41 2 1 1 1  

-80 o 2 1 1  
92 3 1 1 1  

-44 1 2 1 1  
26 O 3 1 1  
4 8  1 3 1 1  

-55 1 4 1 1  
23 2 4 1 1  

119 
34 
41 
42 

165 
88 

35 

126 
96 

60 
3 4  
96 
37 
7 7  

4 5  
21 

28 

81 
50 

128 
4 0  
60 

107 
135 
90 
30 
35 
87 
76 
70 

130 
127 

22 

25 
25 

59 
24 
57 

121 
28 

116 
58 

38 

23 
60 

51 
20 
27 
53 
31 
24 
30 
34 

4 0  
27 

42 
82 
61 
29 
35 
65 
53 
28 

21 
27 

1 O F C  

119 

-4 7 
-35 

4 7  

-161 
82 

4 0  
93 
125 
-62 
-36 

-4 2 
95 

-81 
-19 
38 
34 

-8 O 
54 

127 
44  
62 

101 
134 
93 

33 
33 

-16 
91 

-69 
-128 
129' 

2 9 
31 

-31 
-60 
-7 

-55 
-31 
128 
-66 

-116 
43 
58 
22 
56 

-23 
18 

-58 

-23 
-25 

28 
-31 
-24 

- 4 0  
3 4  

87 
60 

-23 
-38 
-73 
-55 

w 

-2 7 
o\ 

-9 
-17 



3 .  - RESULTADOS 

3 -  1 DATOS  DEL  CRlCSTAL. 

A c i d 0   4 - C 3 - I n d o l i l )   B u t i r i c o ,  C l 2 H I 3 N O 2  

P e s o   M o l e c u l a r  = 2 0 3 . 2 3  

S i s t e m a   c r i s t a l i n o   T r i c l i n i c 0  

Dimensiones  de l a  c e l d a   u n i t a r i a :  

- a = 7 . 0 7 9 ( 5 )  , b = 7 . 6 7 2  ( 2 )  , c = 1 1 . 1 3 3 ( 1 ) ;  - - 

a = 7 5 . 8 6 ( 1 )  , 6 = 8 0 . 4 3 ( 2 )  , y = 6 3 . 2 9 ( 3 ) "  

Volumen d e  l a  c e l d a  = 5 2 2 . 7  A O3 

P a r d m e t r o s   r e c i p r o c o s  : 

a* = 0 . 1 5 8  , 

a* = 1 0 1 . 1 0  , 

b * =   0 . 1 4 8  , C *  = o . 0 9 2 i - 1  

Grupo e s p a c i a l   P i  

La d e n s i d a d   d e l  c r i s t a l  m e d i d a   p o r   f l o t a c i d n   e n   u n a  
mezcla de   benceno  y bromoformo  corresponde a :  

Dm= 1 . 3 2  g.cm - 3  

E l  nfimero d e   m o l e c u l a s  ( Z )  e n  l a  c e l d a   u n i t a r i a  fui5 
c a l c u l a d a   e n  l a  e c x a c i 6 n :  

px: . vx 

1 . 6 6 .  W 
z =  - 

B* = 9 3 . 7 2  , Y *  = 115.31,'" 
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donde px es l a  d e n s i d a d   d e l  c r i s t a l ,  Vx es e l  v o l u  - 
men d e  l a  c e l d a  y W es e l  p e s o   m o l e c u l a r .  

S e   o b t u v i e r o n   d o s   m o l e c u l a s   p o r   c e l d a   u n i t a r i a   ( 2 = 2 ) .  

La d e n s i d a d   c a l c u l a d a  en l a  misma e c u a c i d n   r e s u l t 6  
s e r :  

Dc = 1 . 3 2  g.cm . - 3  

3 - 2  CONFIGURACION  DE LA MOLECULA. 

La molécula   de  1B.A c o n s i s t e   d e   d o s   p a r t e s :   E l  a n i -  
l l o   i n d o l  y una  cadena l a t e r a l  de  t res  c a r b o n o s   m e t i l e n o s  - - 
( g r u p o   b u t i r i c o )   c o n  un b c i d o   c a r b o x i l o   t e r m i n a l .   L a   n u m e r a -  
c i 6 n   d e   l o s  Zitomos en  e l  a n i l l o   i n d o l  se  h i z o   d e   a c u e r d o  a - 
l a s  r e g l a s   i n t e r n a c i o n a l e s  'y e l  r e s t o   d e  l a  m o l C c u l a   f u é  nume - 
r a d a   e n  l a  forma mbs c o n v e n i e n t e .  La c o n f i g u r a c i ó n   d e  l a  mo- 
l é c u l a  es i l u s t r a d a   e n  l a  F i g u r a   8 .  

La m o l é c u l a  se  carac ter iza  p o r  t r e s  p l a n o s  a t r a v e s  
d e :  (1) e l  a n i l l o   i n d o l ;  ( 2 )  e l  g r u p o   b u t f r i c o  y ( 3 )  e l  grupo 
5 c i d o .   E l   p l a n o  a t r a v é s   d e l   a n i l l o   i n d o l  es  e x p r e s a d o   p o r  l a  
e c u a c i d n   - 0 . 4 9 9  X - 0 . 8 5 6  Y - 0 . 2 8 9  Z = - 4 . 6 4 8   e n   e s p a c i o   o r t o  
gonal   de  Angstram. La d e s v i a c i 6 n   m e d i a  (rms) d e   l o s   g t o m o s  f i  
j a d o s  a l  p l a n o  es 0 . 0 0 8  A ,  d i c h o   v a l o r  se  e n c u e n t r a   d e n t r o   d e  
l o s  l imites  d e   e r r o r   e x p e r i m e n t a l .   C o n s i d e r a n d o   l o s   a n i l l o s  -. 

d e  6 y 5 miembros   en  planos   separados,  se  e n c u e n t r a   q u e  las  n o r  
males a l o s   d o s   p l a n o s   h a c e n   u n   g n g u l o   d e   0 . 8 3 "   l o   c u a l   n o s   i n -  
d i c a  l a  p l a n a r i d a d   d e l   a n i l l o   i n d o l .  

O - 
O I 

- 

Considerando e l  p lano   promedio   para  e l  g r u p o   b u t f r i c o  
e l  C ( 1 1 )  e s t6  d e s v i a d o  0 . 0 3 0  A f u e r a   d e l   p l a n o .   E s t o  es s i g n i -  
f i c a t i v o   c o n  l a  d e s v i a c i 6 n  .media d e   l o s  Sitomos d e f i n i e n d o  e l  - -  
p l a n o ,  l a  c u a l   p r e s e n t ó  e l  v a l o r  mSis a l t o   ( 0 . 0 1 9  A ) .  E l   p l a n o  

O 

O 
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formado p o r   l o s   $ t o m o s   d e l   g r u p o   b u t f r z c o  se e n c u e n t r a   r o t a -  
do en 2 .  O o  c o n   r e s p e c t o  a l  p l a n o   d e l  a n i l l o  i n d o l .   E l   g n g u -  
l o   d e   t o r s i d n   p a r a  e l  c o n j u n t o   d e   B t o m o s   C ( 4 ) - C ( 3 ) - C ( l O ) - C ( l l )  
es 1 7 9 . 6 "  y l a  p o s i c T d n   d e l  $tomo d e   n i t r d g e n o  en r e l a c i d n  a l  
átomo  de  carbono a ,  C ( 1 2 ) ,  da un  Bngulo  de   tors idn C ( l O ) - C ( l l )  
- C ( 1 2 ) - C ( 1 3 )   d e  176.0 ' .  Los  dos   Bngulos   de   tors idn en e l  g r u  - 
PO b u t l r i c o   c o r r e s p o n d e n  a l  t i p o   A n t i p e r i p l a n a r ,   s e g d n  l a  - -  
c l a s i f i c a c i ó n   d e   a c u e r d o  a :La IUPAC (1970)   (14)  

E l   g r u p o   g c i d o   c a : r b o x i l o   a d o p t a  e l  mot ivo   Synpla -  - 
n a r  (15)  y l a  d e s v l a c i d n   m e d i a   d e   l o s   B t o m o s   f i j a d o s  a l  p l a n o  
(0.002 A) demuestra   que  los   &tomos se  e n c u e n t r a n  cas i  e n  e l  - 

mismo p l a n o .   E l   c o n j u n t o   d e   5 t o m o s   0 ( 1 4 ) - C ( 1 3 ) - O ( l S ) - H ( l S )  - 
forman  un   ángulo   de   tors ión   Synper ip lanar  (14)  d e   - 1 2 . 0 ' .   E l  
á n g u l o   d i e d r o   e n t r e  l a s  normales  a l o s   p l a n o s   d e l   g r u p o   g c i d o  
c a r b o x i l o  y e l   a n i l l o   i n d o l   e s   3 . 9 '   m i e n t r a s   q u e  e l  Bngulo  en 
t r e  l o s   p l a n o s   d e f i n i d o s   p o r  e l  g r u p o   b u t f r i c o  y e l  grupo Bci 
do r e s u l t ó   d e ' 1 . 5 ' .  Las ecuaciones   de   mlnimos  cuadrados  de  - 
t o d o s   l o s   p l a n o s  y l a s  d e s v i a c i o n e s   d e   l o s  Btomos f i j a d o s  a l  
plano  son  dadas   en l a  T a b l a  4 .  

- 
- 

3 - 3  DISTANCfAS INTERATOMICAS Y ANGULOS  DE  ENLACE. 

Las l o n g i t u d e s  y h g u l o s  d e   e n l a c e   c o n   s u s   r e s p e c t i -  
v a s   d e s v i a c i o n e s   e s t á n d a r d  !;on l i s t a d a s   e n  las T a b l a s  5 y 6 e 
i l u s t r a d a s   e n  l a s  F i g u r a s  9  y 1 0 .  

En e l  an2110  de 6 m i e n b r o s ,   l o s   e n l a c e s  C - C  t i e n e n  - 
una  longitud  promedio  de  1 . :380(12)  A.  D i c h o   v a l o r  es s i g n i f i -  
cativamente  mayor  que l a  l o n g i t u d   d e  los e n l a c e s   C ( 6 ) - C ( 5 )  y 

C[7]-C(8) con   d imens iones  d e  1 . 3 6 5 ( 6 )  y 1 . 3 6 9 ( 7 )  A r e s p e c t i v a -  
mente.  

O 

O 
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0 7 Q Q 9 5  

4 1  

Ecuacidn  de   los   p lanos   con   formula  d X + m Y + n Z = d 
X, Y y Z son las  c o o r d e n a d a s   c a r t e s i a n a s  a l o   l a r g o   d e   a ,  b y c* 

1, m y n son  l a  d i r e c c i b n   d e  l o s  cosenos 

Plano Atomos e 

2 C ( . 3 ) C ( . l O ) C ( . l l ) C ( . 1 2 ) C ( 1 3 )  - 0 . 4 0 8  - 0 . 8 5 7  - 0 . 3 1 6   - 4 . 7 6 5  0 . 0 1 9  

3 C(12)C( . l3 )0 ( .14 )0 (15)  - 0 . 3 8 8  - 0 . 8 5 9  - 0 . 3 3 4   - 4 . 7 4 6  0.002 

O 

Desviac iones  [Alde l o s  gtomos f i j a d o s  a l  plano 

Atomos Plano 1 Atomos Plano 2 Atomos Plano 3 

N (-1 1 o .  O02 c C3) - 0 . 0 1 3  c (12)  - 0 . 0 0 1  
C(21 - 0 . 0 0 8   C ( 1 0 )   - 0 . 0 0 7  C (-1 3 )  0 . 0 0 3  
c (-3 1 - 0 . 0 0 5  c ( 1 1 )  O .  0 3 0  O (.I41 - 0 . 0 0 1  
c (-4 1 0 . 0 0 5  C(12) 0 . 0 1 3  o (1 51 -0.001 

CC5) . 0 . 006  

c C.61 - 0 . 0 0 5  

c (81 0 . 0 0 5  

c 1.9 0 . 0 1 0  

c ci, - 0 . 0 1 5  

Angulos   entre   planos 

Planos  

1 - 2  

2 - 3  

1 - 3  

Angulo (. O ). 

2 . 0  

1 .. S 

3.9 

1 
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O 

Longitudes de  enlace (A) con  desviaciones.estándar en parentesis , 

l. 3 7 5  CS] 
l. 344  (.63 
1 . 4 2 7  (.S) 
l. 3 8 9  C6) 
l. 3 6 5  C6) 
1 . 3 7 6  ( 7 1  
l. 3 6 9  (-71 
l. 3 8 5  (.S] 
l. 364 (S] 
l. 398 (-5) 
l. 491 (-5) 
1.512 (.S> 
l. 505 (.S] 
l. 480 (.S] 
1.213(5) 
1,312 (51 
O . 8  7 (-3) 
o .  8 9  (-3) 
O .  96 (.3) 
O .  99C4) 
o .  95 (-4) 
O .92 (-3) 
1.05[3] 
O .  9 7  C3) 
l .  O3 C3) 
Q .  97 (:3] 

O .  87 (141 
a .  97 (.31 
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Angulos  de  enlace C") con  desviac iones   es tandard   en   parent 'es is  

HCl2A)- C ( 1 2 ) -  C(.13) 
H(12B)- C ( l 2 ) -  C ( l 1 )  

- C ( . l 2 ) -  c 
-H(.lQA) - C 
-H(10B] - C 
-HIllAT- C 
-H[l lB}-  C 
- H  (.1 2A) - C 
-H(12B)- C 
- O(15)- c 

1 0 8 . 4  (3) 
1 1 0 . 7 ( 4 )  
1 0 6 . 1 ( 3 )  
1 0 7 . 6 ( 3 )  
119 .3   (4 )  
1 2 0 . 5  C4) 

1 1 6 . 8  (-4) 
1 3 0 . 6  (4) 
1 2 2 . 0 ( 4 )  
11 8 . 9  (.3) 
128.6C4) 
1 2 5 . 3   ( 3 )  
1 1 5 . 1 ( 3 )  
1 1 0 . 2  (3) 
1 1 5 . 9 ( 3 )  
1 2 5 . 1 ( 3 )  
112.9(.3) 
1 2 1 . 9   ( 3 )  
124 .9   (27 )  
1 2 6 . 6 ( 2 7 )  
1 1 8 . 6 ( 2 3 )  
130 .7   (331  
1 1 9 . 6  (.21) 

1 1 8 . 6  (23) 
1 2 0 . 9 ( 2 3 )  
125 .7[26)  
111 .8   (26)  
1 2 3 . 9 ( 2 2 )  

1 0 5 . 3  (21) 

109 .3 (18)  
1 0 4 . 3   ( 2 8 )  
1 1 0 .  O (18) 
1 0 8 . 5  ( 1 7 )  
111.5 (.17) 
1 1 0 . 8  (,17) 
104.5[25)  
111.1 (18) 
1 1 0 . 5  (-18) 
106 .4 (19)  
111. Q(-l8) 
104 .6   (27)  
107.7 (18) 

4 0 . 6  C19) 

1 2 2 .  S(5) 

121.0C21)  

119. o ( .22) 

11 2 . 2  (21) 

35.0(.17) 
3 9 .  O (116) 
38. S (-16) 
3 7 . 7  (.171 
3 7 . 7  (-17) 

112.3( .31)  



i 

Figura 9. - Longitudes  de  enlace (A) para  gtomos  no-hidr6genos. 
o 

P 
P 
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Los d o s   e n l a c e s  C - N  en e l  a n i l l o   d e  5 mienbros   son  
muy c e r c a n o s   e n   l o n g i t u d  y dan  un  promedio  de  1 .369(7)  i, e l  
c u a l  es c o n s i s t e n t e   c o n  e l  v a l o r   r e p o r t a d o   p a r a   u n   e n l a c e  - -  
s i m p l e  C-N . En e l  mismo a n i l l o ,  e l  e n l a c e  C - C  t i e n e . .  - -  
u n a   l o n g i t u d   d e   1 . 4 2 7 ( 5 )  A y e l  e n l a c e  C = C  es d e   1 . 3 4 4 ( 6 )  A. 

+ (16) 
o O 

Los enlaces C = O  y C - O  presentan   d imens iones   de  - - 
1 , 2 1 3 ( 5 )  y 1 . 3 1 2 ( 5 )  A r e s p e c t i v a m e n t e .   L a   l o n g i t u d   d e   l o s  - 
e n l a c e s  C-H se  e n c u e n t r a   e n  u n   r a n g o   e n t r e   0 . 8 7 ( 4 )  y 1 . 0 5  
(3) A y l a  d i s t a n c i a  N - H  es  de 0.87(3) A .  

O 

O 

Los   Sngulos   de   en lace   entre   Qtomos   de   carbono   en  - 
e l   a n i l l o  de 6 m i e n b r o s   e s t a n   c o m p r e n d i d o s   e n t r e   1 1 6 . 8 ( 4 )  y 

1 2 2 . 5 ( 4 ) " ,   m i e n t r a s   q u e   e n  e l  a n i l l o   d e ' s  miembros l o s  gngu- 
l o s   d e   e n l a c e  se  e n c u e n t r a n   e n t r e   1 0 6 . 1 C 3 )  y 110 .7 (4 )O.  Los 
Qtomos   de   carbonos   met i lenos  rC(lO), C(11) ,  y C ( l 2 ) l   f o r m a n  
Zingulos d e   1 1 5 . 1 ( 3 ) ,   1 1 0 . 2 ( 3 )  y 1 1 5 . 9 ( 3 ) :  los cuales s o n  muy 
c e r c a n o s  a l  d n g u l o   t e t r a h e d r k o   n o r m a l   ( 1 0 9 . 4 7 O ) .  

- 

La d e s v i a c i b n   e s t a n d a r d   p r o m e d i o   p a r a  l a s  l o n g i t u  
O - 

d e s   d e   e n l a c e   e s  O. 006  A y p a r a   l o s   á n g u l o s   d e   e n l a c e  es 0 . 4 :  

3 - 4  AMBIENTE DE LA MOLECULA. 

Las moldculas   de  IBA forman  dTmeros  alrededor  de  un 
c e n t r o   d e   s i m e t r f a   l o c a l i z a d o  a '/2 '/2 ' /2 .  Los grupos - -  
c a r b o x i l o s   s e   e n c u e n t r a n   e n   p l a n o s   p a r a l e l o s  y se  e n l a z a n   p o r  
p u e n t e s   d e   h i d r g g e n o .   E l  empacado  de l a  m o l d c u l a   c o n s i s t e   d e  
d f m e r o s   e n   b a n d a s .   p a r a l e l a s   c o n t i n u a s  a l o  l a r g o   d e  l a  d i r e c -  
c i ó n   d e l  e j e  c .  En l a  F i g u r a  11 s e  muestra  e l  a r r e g l o  de l a s  
moleculas   en  l a  celda u n i t a r i a .  

- 

La m o l é c u l a  es e s t a b i l i z a d a   p o r   p u e n t e s   d e   h i d r 6 g e -  
O 

no q u e   p r e s e n t a n   u n a   l o n g i t u d  H(15) e . .  O ( 1 4 )  de  1.131(5) A y 



F i g u r a   1 1 . -   E l  empacado c r i s t a l i n o  de l a s  m o l e c u l a s   d e  I BA ,  una Vista a l o   l a r g o   d e l  e j e  - b .  

P 
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forman Bngulo O(15I-E€ *.*0(14] de 577.3C45)O. La distancia 
OC14)...  O(l5) es de 2.680(4) A. En un radio menor de 3.5A 
se encontraron contactos intermoleculares entre el anillo in 
dol y átomos de oxfgeno de molQculas  adyacentes.  El  anillo 
indol es estabilizado por interacciones de hidr6geno  debiles 
H ( 1 ) -  O(14) de longitud Z.lS(4) A, que forman Qngulo N ( l )  

0 -  

O 

-H.. . 0(.14) de 164.7 (.39) O .  Otro  contacto en el anillo  indol 
es establecido por la  interaccidn C(8)  O(1S) con  longi-- 
tud de 2.62(4) A y hgulo C(8)-H e . .  O(15) de 151.1(28)O. 
Los detalles  de  los  puentes  de  hidr6geno y demas interaccio- 
nes en la moldcula son dados en  la Tabla 7 .  

o 

I 
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O 

Puentes  de  Hidrdgeno  en IBA;  d i s t a n c i a s  [A) y Qngulos ( O )  

0 ( 1 5 3 - H ( . 1 5 ) . * * 0 ( . 1 4 1 )   1 . 8 1  (.S] 2 . 6 8 0  (-4) 1 7 7 . 3 ( 4 5 )  8 

N ( . I ] - H [ ~ ]  - . * 0 ( . 1 4 1 z )   2 . 1 5 ( 1 4 )   3 . 0 0 5  (.S) 1 6 4 . 7   ( 3 9 )  

C(9)-H(,8) .O(.ls Ir') 2 . 6 2  ( 4 )   3 . 4 8 2  (.S) 1 5 1 . 1 ( 2 8 )  

D es e l  donador y A e s  e l  a c e p t o r .  

E l   cddigo   marcado  para   S tomos   re lac ionados   por  simetrla c o n  res - 
p e c t o  a l a  r e f e r e n c i a  a X, Y y Z e s :  

I l-x 1 "Y - Z  

I1 1-x  - Y  1-z 

I11 X l + z  



" ~ 

5 0  

4. - DPSCUSION 

Los detalles de la estructura cristalina del Ziti-- 
do 4-(3-Indolil). butlrico (IBA) son analizados en esta sec-- 
cien y los resultados son comparados con los  de otras estruc 
turas hom6logas. Durante el proceso de  soluci6n  de la estruc - 
tura molecular de IBA, nos encontramos con una  publicación de 
Chandrasekhar y Pattabhi (17) en  la  que  se  reportan  aspectos - 
conformacionales de la rnolecula de IBA, basados en el estudio 
de  cristales  en el sistema  Monocllnico, con grupoespacial - - 
P21/c y Z=4.  En el presente estudio comparamos las  dos inves- 
tigaciones y hacemos enfasis en las diferencias de los resul- 
tados. 

En nuestra investigacidn  se ha encontrado que  cris- 
tales de IBA obtenidos de  una  solucidn  de alcohol metIlico son 
tricllnlcos, con una celda unitaria de  dimensiones: 

O 

- a = 7.079(.5) , - b = 7.672.(2) , - c = 11.133(1) A 

c1 = 75.86(,1) , 6 = 80.43(2) , y = 63.29(3)' 

El grupo espacial asignado al cristal es PT, con  Z=2. Los da - 
tos  del cristal reportados  en el presente estudio difieren  de 
los obtenidos en la determinación previa (17). Esto se debe a 
que las condiciones  de  cristalizaci6n empleadas fueron  dife-- 
rentes en las dos investigaciones y s e  obtuvo una  modificaci4n 
cristalina  de  la  molQcula de IBA. 

En  relacidn  a  la  geometrIa  molecular encontramos - -  
que el promedio de los enlaces C-C en el anillo de 6 mienbros 
[ l. 380(12) A ] es consistente con los valores reportados por 
otros autores(l7? mientras  que las longitudes  de enlace indi- 
viduales  en el mismo anillo difieren  ligeramente  de los valo- 

O 



res  encontrado3 e n  la  aux$.n.a komeloga gcido indolacQtico - - 
CIAA) C18) . 

El anillo de 5 mienbros no muestra variaciones sig- 
nificativas respecto a las longitudes de los enlaces C-N - - 
(1.364' y 1.375 A),  sin embargo el enlace C(3)-C(4)  es más - -  
largo que el enlace C-C (1.395 A) del aromatico estandard. 
Esto constituye una caracterfstica estructural comunmente  en- 
contrada  en todos los derivados inddlicos segfin datos reporta 
dos en  varias  estructuras 

O 

O 

(1 9) 
- 

En..el grupo butirico, los dos enlaces C-C correspon - 
dientes a C(lO)-C(11) y C(l1)-C(12) con longitudes de 1.512 
(5) y 1,505 (S) A respectivamente son comparables  en  longitu- 
des a los enlaces equivalentes en el Qcido butirico (20) , mien- 
tras que el enlace C(12)-C(13) resulta  ser mSs corto por 0.14A. 
De igual manera los enlaces-C-0 y C=O en el grupo carboxilo - 
son del mismo.orden  de magnitud que los encontrados en otros 
Bcidos carboxilos c21). En IBA los Sngulos  de enlace asocia-- 
d,os  al anillo indol son muy cercanos a los valores reportados 
para IAA (18) y los Qngulos entre carbonos metilenos son  apro- 
ximadamente los mismos que se  obtuvieron  en la estructura del 
Bcido butlrico, aCln cuando la desviacidn estandard promedio - 
en este Clltimo caso es mayair por 0.004'. 

O 

O 

Analizando los resultados de la configuraci6n  mole- 
cular, vemos que los planos definidos por el anillo indol y - 
el  iicido butfrico estan inc:linados por 2 . 0 ° ,  en tanto que las 
normales a los planos del grupo butlrico y el ácido carboxilo 
forman Bngulo de 1.5". Dichos Qngulos son indicativos de  una 
estructura plana. En Qngulo diedro  de 3.9' entre las norma-- 
les a los planos del ndcleo, indol y el grupo 5cido sugiere - -  
que  la planaridad de la molCcula  se  extiende  hasta el grupo - 
Scido carboxilo. Nuestros resultados  revelan  que la moldcula 
de IBA es esencialmente pla.na  al igual que  otras  hormonas  de- 
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p l a n t a s  t a l e s  coma ¿%ido 2 - c l o r o f e n o x i a c 6 t i . c o  C2-CRA1 
5 c i d o   2 - n a f t a l o x t a c k t i c o   ( 2 - N M . 1  c231,  t i c ido   2 -coum6r ico   (2 -  
CA) c 2 4 ) ,  IcZdo  4-coumtlrico (4-CA1:C251 y Q c i d o   - t r a n s - B - 2   f u r i  - 
l a c r l l i c o  (6- 2PA1 C Z 6 3 ,  m i e n t r a s   q u e  en o t r a s   i n v e s t i g a c i o n e s  
( 1 7 ,  1 8 ,  2 7 ,  2 8 ,  291 

p e n d l c u l a r  a l  p l a n o   d e l   a n i l l o   i n d o l .  

c221 
? 

e l  g r u p o   c a r b o x i l o  se  e n c u e n t r a  c a s i  p e r  - 

Las dos   molQculas   de  IBA estan  empacadas   en l a  c e l  - 
d a   u n i t a r i a   e n   b a n d a s   p a r a l e l a s  a l o  l a r g o   d e  l a  d i r e c c i ó n  - -  
d e l   e j e  - c .  D i c h a s   m o l e c u l a s   s e   e n c u e n t r a n   e n l a z a d a s   p o r   p u e n  
t e s  d e   h i d r d g e n o   a l r e d e d o r   d e   u n   c e n t r o   d e  simetria. La es - 
t r u c t u r a  es e s t a b i l i z a d a   p o r   u n   p u e n t e   d e   h i d r 6 g e n o  O-Hb**O 
d e   l o n g i t u d   2 . 6 8  A.  Esta  caracter is t ica  e s t r u c t u r a l  e s t 5  p r e  - 
s e n t e   e n  l a  mayorla   de  l a s  hormonas   de   p lantas .   Otros   contac  - 
t o s   i n t e r m o l e c u l a r e s   c o r r e s p o n d i e n t e s  a e n l a c e s   d e   h i d r ó g e n o ,  
d d b i l e s  de t i p o  N-H. * * O  ( 3 . 0 0 5  A) y C - H *  * * O  (3.482 A) no e s - -  
t a n   p r e s e n t e s   e n  l a  e s t r u c t u r a   c r i s t a l i n a   d e  IAA (18) y l a  de-  
t e r m i n a c i ó n  previa  '17). E5 p r o b a b l e   q u e  l a  c o n d i c i d n   d e   p l a -  
nar idad  observada   en  l a  mol6cula   de  IBA sea d e b i d a  a las  i n t e  
r a r c i o n e s   d é b i l e s   d e   h i d r b g e n o  l a s  c u a l e s   e s t a b i l i z a n  e l  a n i -  
l l o   i n d o l   c o n   m o l d c u l a s   a d y a . c e n t e s .  

- 

O 

O O 

- 
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AP:END I C E f 

A) P R O D U C C l O N   D E  RAYOS X .  

Los r a y o s - X   c o n s t i t u y e n   u n a   p o r c i ó n   d e l   e s p e c t r o  
e lectromagni5t ico   comprendida  entre  l a  r a d i a c i ó n   u l t r a v i o l e t a  
y l o s   r a y o s  gamma. La l o n g i t u d   d e   o n d a   d e   r a y o s - X   d e l   o r d e n  
de 1 (10m8cm) es apropiada  para l a  i n t e r a c c i ó n   c o n   g t o m o s  
i n d i v i d u a l e s   e n   u n  c r i s t a l ,  p o r   l o .   q u e   d i c h a   r e g i d n   e s   u s a d a  
en  e l  e s t u d i o  de 105 d e t a l l e s   d e   e s t r u c t u r a s   c r i s t a l i n a s .  

E l  p r o c e s o  para p r o d u c i r   r a y o s - X  es m e d i a n t e   a c e -  
l e r a c i ó n   d e   u n a  carga en  movimiento.  Los rayos-X .   son   genera  
dos  cuando  un  haz  de  electrones  de a l t a  e n e r g l a  es d i r i g i d o  
c o n t r a   u n  meta'l que actGa como b l a n c o .  Los e l e c t r o n e s   p r o d u  
c i d o s   p o r   c a l e n t a m i e n t o  e lec t r i c0  de u n   f i l a m e n t o   d e   t u n g s t e  
n o ,   s o n   a c e l e r a d o s   p o r   u n a   d i f e r e n c i a   d e   p o t e n c i a l   d e l   o r d e n  
de 10  Kv e n t r e   e l   f i l a m e n t o  y e l  metal ( b l a n c o ) ,   e n   e l   i n - -  
t e r i o r  de  un  tubo a l  v a c i o   ( v e r   F i g u r a  1 2 ) .  La d e s a c e l e r a "  
c i e n   r g p i d a   d e   l o s   e l e c t r o n e s  a l  c h o c a r   c o n t r a  e l  b l a n c o   p r o  
duce l a  e n e r g f a   n e c e s a r i a  para  d e s p r e n d e r   e l e c t r o n e s   d e  l a s  
capas i n t e r n a s  de l o s  átomos  .en e l  m e t a l .  En c o n s e c u e n c i a  - 
l o s   e l e c t r o n e s  que  ocupan las capas de a l t a  e n e r g l a   c a e n  a - 
l o s   n i v e l e s   v a c i o s   e m i t i e n d o   f o t o n e s  de r a y o s - X .  Las t r a n s i -  
c i o n e s   q u e   l i b e r a n   s u f i c i e n t e   e n e r g í a  para p r o d u c i r   f o t o n e s  
de l a  r e g i ó n  de rayos-X   corresponden a l a  c a i d a   d e   e l e c t r o n e s  
a l o s   l u g a r e s   v a c a n t e s   d e   l a s  capas K ó L del   á tomo.  

- 

- 
- 

- 
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B) DESCREPCION DEL FENOMENO  DE DIFRACCION DE RAYOS X .  

E l  fen6meno  de d i f r a c c i d n   d e   r a y o s - X   p u e d e  s e r  i n -  

t e r p r e t a d o   d e   a c u e r d o  a l a  t e o r f a   d e  Abbe" de   formacidn  de  - 
imagenes   con   una   l ente .  Segfin esta  t e o r f a ,  cuando  un  haz  de 
l u z   p a r a l e l o   i n c i d e   s o b r e  un o b j e t o ,   o c u r r e   d i s p e r s i 6 n   e n   t o -  
d a s   d i r e c c i o n e s  y p a r t e   d e   l a   l u z   e s   c o l e c t a d a   p o r  l a  l e n t e  
( F i g u r a  1 3 ) .  La l u z   d i s p e r s a d a   e n   u n a   d i r e c c i ó n   e s   e n f o c a d a  
e n   u n   p u n t o   d e l   p l a n o   f o c a l   d e  l a  l e n t e  (F F ' ) .  La i n t e r f e - -  
r e n c i a   e n t r e  var ias  o n d a s   p r o v e n i e n t e s   d e   d i f e r e n t e s  partes  - 
d e l  o b j e t o   p r o d u c e   u n   p a t r 6 n   d e   d i f r a c c i d n   d e   F r a u n h o f e r   e n  - 
e l  p l a n o   f o c a l .  Cada punto d.el p l a n o   f o c a l   p u e d e   c o n s i d e r a r -  
se  una   fuente   de   ondas   secundar ias ,  l a s  c u a l e s   i n t e r f i e r e n   c o n  
o t r a s   o n d a s  para formar l a  imagen f i n a l  y l a  i n t e n s i d a d   e n  - - 
c u a l q u i e r   p u n t o   d e l   p a t r d n   d e   d i f r a c c i 6 n  es p r o p o r c i o n a l  a l a  
amplitud  de l a  onda. 

La r a d i a c i d n   d i s p e r s a d a   p o r   e l   o b j e t o   e n   u n a   d i r e c -  
c i 6 n   p a r t i c u l a r  se   caracter iza  por  un termino  de   ampli tud y un 
termino  de fase .  La d i s t r i b u c i 6 n   d e   a m p l i t u d  y fase para t o d a s  
l a s  p o s i b l e s   d i r e c c i o n e s   d e l   h a z   i n c i d e n t e   c o r r e s p o n d e  a l a  - -  
t r a n s f o r m a d a   d e   F o u r i e r   d e l   o b j e t o  y p o d r l a   d e c i r s e   q u e  l a  p r i  - 
mera e t a p a   e n  l a  t e o r f a  de  Abbe,  en l a  que l a s  o n d a s   d i s p e r s a -  
d a s   p o r  e l  o b j e t o   d a n   o r i g e n  a u n   p a t r 6 n   d e   d i f r a c c i e n   e s  l a  - 
t r a n s f o r m a d a   d e   F o u r i e r ,   m i e n t r a s   q u e  l a  s e g u n d a   e t a p a   e n   l a  - 
que l a s  ondas dispersadas son e n f o c a d a s   p o r   l a   l e n t e  para f o r -  
mar una  imagen s e r f a  l a  t r a n s f o r m a d a   d e   F o u r i e r   i n v e r s a .  

La t ransformada  de F o u r i e r   d e l   o b j e t o  es d e s c r i t a  - 
e n   t e r m i n o s   d e   e s p a c i o   r e c s p r o c o ,   d e f i n i d o   d e  l a  s i g u i e n t e  ma- 
n e r a :   S i   c o n s i d e r e m o s  un h a z   p a r a l e l o   d e   r a d i a c i 6 n   m o n o c r o m á t i  - 
ca q u e   i n c i d e   s o b r e  un o b j e t o  y es d i s p e r s a d a  a t.ravCs  de  un - 
dngulo 2 0  ( .Figura 14). L o s   r a y o s   i n c i d e n t e  (so)  y d i f r a c t a d o s  
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Radiacidn 
dispersada 

Radiacidn 
incidente 

L 

I c 

e-” 

SO 

F i g u r a  1 4 . -  R e p r e s e n t a c i b n   v e c t o r i a l   d e  l a  d i s p e r s i 6 n  
d e   r a y o s - X .  

E l   v e c t o r   d e   d i f r a c c i 6 n  (S) i n t e r c e p t a  un - 
punto P de l a  r e d   r e c z p r o c a   s o b r e  l a  e s f e r a  
d e   r e f l e x i b n ,   p r o d u c i e n d o s e  a s í  una r e f l e - -  
x i b n .  IO es e l   d i á m e t r o   d e  la e s f e r a   d e   r e -  
f l e x i d n   c o n   r a d i o  1/X. 
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(S) ambos de  longltud l / h  dan  origen  a un vector S = S - so, 
cuyas dimensiones corresponden  a la longitud 2 sen0/h. El ex - 
tremo del vector S marca un punto sobre la red  recfproca,  de 
modo que la medida  de la intensidad dispersada por el objeto 
a un gngulo dado es una  determinaci6n  de la intensidad de un 
valor particular del vector S, por tanto de un punto del espa - 
cia reclproco. Para una dirección  fija del haz  incidente, el 
extremo del vector S solo puede caer sobre la superficie de - 
una esfera barrida por dicho vector (esfera  de reflexi6n 6 
Ewald), así  la intensidad solamente es determinada en  puntos 
sobre la esfera de  reflexión. 

La  condición  para  obtener  difracci6n  de  una red - 
cristalina tridimensional  fue  inicialmente derivada por Von - 
Laue (1912) c31). Considerando un  haz de rayos-X incidiendo a 
un Bngulo a0 sobre  una hilera de puntos de la red  recfproca - 
con espaciamiento a (Figura IS), la condici6n  de interferen" 
cia  constructiva  para obtener un haz difractado a un gngulo a 

es que la diferencia  en  trayectoria entre ondas  sucesivas  sea 
un* nClmero entero de la longitud de  onda,  por ejemplo: 

a (cos a - cos cto) = hA , donde h es un entero 

Usando notacitin vectorial, la ecuación anterior puede escri-- 
birse  como: 

a . S = h  

De manera similar, si se  consideran los puntos de 
la red reclproca  a lo largo tile los ejes b  y c, obtenemos  que: 

b .  S = : k  

c .  s = . e  
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I 

Figura 15.- DifracciBn de rayos-X  por  una  hilera  de  pun - 
tos  de  la  red  cristalina. 

- . . . . I . . 
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Las tres ecuac lones   de  Laue deben' ser  s a t i s f e c h a s  
s i m u l t i n e a m e n t e   p a r a   q u e   o c u r r a   d i f r a c c i d n   e n  e l  c r i s t a l .  Ca - 
da e c u a c i d n   d e f i n e   p l a n o s   p a r a l e l o s   e q u i d i s t a n t e s   e n   e s p a c i o  
r e c l p r o c o  y l a  i n t e r s e c c i d n  de e s t o s   p l a n o s   f o r m a  l a  r e d  rec l  - 
p r o c a .  

Una i n t e r p r e t a c i d n  m5s s imple  d e l  p r o c e s o  de d i - -  

f r a c c i e n  de r a y o s - X   f u é   h e c h a   p o r  W .  L .  Bragg ( 1 9 1 3 )  
q u i e n   c o n s i d e r 6   l o s   h a c e s   d i f r a c t a d o s  como r e s u l t a d o   d e  l a  r e  - 
f l e x i 6 n   d e   r a y o s - X   p o r   p l a n o s   c r i s t a l i n o s .  Si e l  haz de r a - -  
y o s - X   i n c i d e   s o b r e   l o s   p l a n o s   d e  l a  r e d   c o n   e s p a c i a m i e n t o  d ,  

e n t o n c e s  para un Qngulo de i n c i d e n c i a  8, l o s   r a y o s - X  se r e -  - 
fuerzan-de   manera   que   aparezcan  como " r e f l e j a d o s "   p o r   l o s  p l a  - 
nos  de l a  red.. La d i f e r e n c i a   e n   t r a y e c t o r i a   e n t r e   l o s   h a c e s  
r e f l e j a d o s   p o r   p l a n o s   s u c e s i v o s  es AB + BC = 2d s e n   8 ( F i g u r a  
1 6 ) .  Para q u e   o c u r r a   i n t e r f e r e n c i a   c o n s t r u c t i v a ,  l a  c a n t i d a d  
2d sen8  debe s e r  un   entero   de  l a  l o n g i t u d  de onda,  segfin l a  - -  
e c u a c i ó n  (33). . .  

(32) - - , 

2d sen8 = nh (Ley de B r a g g )  

Una v e z   s a t i s f e c h a  l a  e c u a c i ó n  de Bragg por   un - -  
c o n j u n t o  de p l a n o s ,   l o s   p u n t o s  de l a  red r e c l p r o c a   c a e r d n  s o - -  
b r e  l a  e s f e r a   d e   r e f l e x i ó n   d e  modo que l a s  i n t e n s i d a d e s   d i f r a c  
tadas a gngulos  26 puedan ser  medidas. 

- 
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APENDICE 1 1 .  

FUNDAMENTOS  TEORTCOS PARA LA DETERMINACION DE ESTRUCTURAS 
POR D I P R A C C I O N  DE RAYOS X. 

L o s   r a y o s - X   q u e   i n c i d e n   s o b r e   u n  c r i s t a l  s o n   d i s - -  
p e r s a d o s   p o r   l o s   e l e c t r o n e s   d e   l o s   a t o m o s   e n  e l  material .  A 
p a r t i r   d e l   a n l l i s i s   d e   l o s   r a y o s - X   d i f r a c t a d o s  es p o s i b l e   d e -  
t e r m i n a r   t e ó r i c a m e n t e  e l  a r r e g l o   d e  Btomos  en e l  c r i s t a l  de - 
acuerdo  a l o s   p r i n c i p i o s   q u e ' s e   e x p o n e n  a c o n t i n u a c i d n .  

La ampl i tud  de la!; o n d a s   d i s p e r s a d a s   p o r  un  Btomo 
p a r t i c u l a r  dependen d e l  nClmero d e   e l e c t r o n e s   e n  e l  gtomo y se  
caracteriza p o r  e l  f a c t o r  d e   d i s p e r s i b n  atdmica fo ,  e l   c u a l  - 
se  d e f i n e  como l a  f a z d n   d e   1 a . a m p l i t u d   d e  l a  r a d i a c i d n   c o h e - -  
r e n t e   d e  un  Btomo c o n   r e s p e c t o  a un s i m p l e   e l e c t r ó n   s . i t u a d o  - 
en e l  c e n t r o   d e l   S t o m o .  E l  f a c t o r  d e   d i s p e r s i ó n  atdmica debe 
c a l c ' u l a r s e   t e 6 r l c a m e n t e   a s u m i e n d o   q u e   l o s   a t o r n o s   s e   e n c u e n t r a n  
e n , r e p o s o ,   s i n  embargo  en l a   p r g c t i c a   o c u r r e   m o v i m i e n t o  tQrmi 
coa  de   los   gtomos y e l  f a c t o r  s e  r e d u c e  a (30, 32). 

- 

donde B = 6rr2 c u  > y < u  > es l a  a m p l i t u d   d e   v i b r a c i b n   d e   c a d a  
Stomo a l  cuadrado  promedio.  

2 2 

Cuando  un  grupo  de  5tomos i n t e r c e p t a n  e l  haz de ra  - 
yos-X se  p r o d u c e n   i n t e r f e r e n c i a s   e n t r e  l a s  r a d i a c i o n e s   d i s p e r -  
s a d a s   p o r   l o s   d i f e r e n t e s  'Zitornos. Tales i n t e r f e r e n c i a s   v a n  a - 
depender  de l a s  fases r e l a t i v a s  e n t r e  l a s  o n d a s   d i s p e r s a d a s  y 
estas  dependen a s u  vez d e   l a   p o s i c i d n  r e l a t i v a  de l o s  gtomos 
d e n t r o  d e l  grupo.  A s l ,  l o s   r a y o s - X  a l  ser  d i s p e r s a d o s   p o r   u n  
Storno s u f r e n  un  cambio  de fase IT que es i g u a l   p a r a   t o d o s   l o s  - 

I 
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Stomos y l a  misma no afecta  l a s  fases r e l a t i v a s  e n t r e   l a s   o n -  
das dispersadas. 

La d i f e r e n c i a   d e  :Eases e n t r e  l as  ondas   d i spersadas  
por  un Stomo en l a  p o s i c i ó n  A ( F i g u r a  17) c o n   r e s p e c t o  a l  o r i  - 
gen O ,  corresponde  a l a  d i f e r e n c i a   e n   t r a y e c t o r i a   e n t r e  las  - 
ondas  expresada  por :  

p o r   t a n t o  l a  d i f e r e n c i a  de fases ser$ :  

27T - h I r I ( c o s  8 - c o s a )  (A- 3) 

Si d e f i n i m o s  I S I = I  sol = 1/x 
(A- 4 )  

e n t o n c e s , l  r I cosB/h y I r I c o s  a/h s o n   p r o d u c t o s  e s c a l a - -  
res 'que  pueden e s c r i b i r s e  co:mo r . S y r . S r e s p e c t i v a m e n t e  
y l a  d i f e r e n c i a   d e   f a s e s   s e r 5 :  

O 

Para e l   c a s o   e n  que una  molCcula es s i t u a d a   e n  e l  - 
t r a y e c t o   d e l   h a z   d e   r a y o s - X   m o n o c r o m a f i c o ,   r e s u l t a  un d i s t u r - -  
b i o   e n   u n a   d i r e c c i d n   p a r t i c u l a r  dada p o r :  

donde r es e l  v e c t o r  q u e   r e p r e s e n t a  l a  p o s i c i 6 n   d e   j - b s i m o  
átomo y es e s c r i t o  como: 

j 

r = X  a + Y  b + Z  c 
j j j j 
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F i g u r a  1 7 . -  Dispers iBn  de  rayos-X por dos p u n t o s .  
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y Xj  , Yj , Z. son las coordenadas  fraccionales  de  los Stornos. 
3 

La ecuacldn (A-6)  representa la transformada  de  Fourier  de 10s 
atornos en  la celda. 

LOS valores de la  transformada  de  Fourier  para los 
puntos  de la red  reclproca  son los factores de estructura F(h 

k t  1 C3O, 33, 3 4 ,  35) defifiidos por: 

d 
F(hkL> = z1 fj exp [ 2.rr i ( hXj + kY + t .Z  ) J (A- 8 )  

j j 

Los factores  de estructura son cantidades  complejas y las par- 
tes real e imaginaria  son  representadas por  A ( h k t )  y B(hk&)  - -  
respeckivamente,  donde: 

A ( h k L )  = c f cos 1 2.rr (hX + kY + LZ ) ] 
J j  j j j 

B ( h k t )  = c f sen 27r (hX + kY + LZ ) ] 
J j  j j j 

(A- 9) 

(A- 1 O )  

Puesto  que el factor  de estructura es una  combina-- 
ción  de amplitud y fase,  alternativamente se puede escribir: 

F (hkt) = I F (hkL)  I exp ia(hkt) (A- 11) 

donde; la amplitud de estructura 

I F ( h k t )  I = dx- B 2 '  (A- 1 2 )  

y la fase 

a ( h k t )  = tan-' B(hkL)  / A(hk1)   (A-  13) 

De  manera preferible a considerar atornos discretos - 
con  factores  de  dispersión $. , se  puede  considerar una funeión 
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p(XYZ) q u e   r e p r e s e n t a  l a  d e n s i d a d   e l e c t r 6 n i c a   e n  un  punto de 
l a  celda c o n   c o o r d e n a d a s   f r a c c i o n a l e s  (XYZ). A s í  l a   e c u a c i 6 n  
(A-8) puede ser  escr i ta  como: 

F ( h k t )  = Y ‘flip (XYZ) exp 1 2 1 ~ i  (hX+kY+lZ) dX dY dZ 1 - 
J. J j 

(A-14) 

donde l a  i n t e g r a c i 6 n  es s o b r e   t o d o  e l  volumen  (v)  de i a  celda 
u n i t a r i a .  

A f l n  de obtener   una  imagen de l a  materia d i s p e r s a  
da en t r e s  d i m e n s i o n e s ,  l a  d e n s i d a d   e l e c t r 6 n i c a  es r e p r e s e n t a -  
da p o r  ser ies  d e   F o u r i e r .  La d e n s i d a d   e l e c t r 6 n i c a  (nClmero d e  
e l e c t r o n e s   p o r   u n i d a d   d e  vol.umen) e n   c u a l q u i e r   p u n t o  XYZ es da - 
da p o r  l a  e x p r e s i ó n :  

p (XYZ) = $ fi EF (hkt:) exp 1 -27r i (hlt+kY+tZ) 1 (A-15) 

Esta e c u a c i 6 n  no puede emplearse f a c i l m e n t e  para c a l c u l a r  l a  - -  
d i ' s t r i b u c i 6 n  de d e n s i d a d   e l e c t r 6 n i c a   d e b i d o  a q u e   c o n t i e n e   u n a  
c a n t i d a d   c o m p l e j a .  Una s u s t i t u c i ó n   a p r o p i a d a   e s   e x p r e s a d a  ( 3 0 )  
como : 

p(XYZ) = $ E i1FChk.t) I C O S  2n [ hX+kY+LZ - a(hkL) (A-16) 

Conociendo l a  am:plitud 1 F ( h k t )  1 y l a  fase  a (para - 
cada h k l )  s e  computa p p a r a   t o d o s   l o s   v a l o r e s   d e  X, Y y Z .  De 
l o s   r e s u l t a d o s  se  o b t i e n e  un mapa d e   d e n s i d a d   e l e c t r ó n i c a  t r i d i  - 
mensional  y asumiendo  que  los   gtomos se  e n c u e n t r a n   e n  e l  ' c e n t r o  
de l o s   p i c o s ,  s e  d e t e r m i n a  l a  e s t r u c t u r a   c o m p l e t a .  

Las ampl i tudes  de e s t r u c t u r a   p u e d e n  ser  d e t e r m i n a - -  
das exper imenta lmente  ya que e s t a  c a n t i d a d  es p r o p o r c i o n a l  a - 
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l a s  i n t e n s i d a d e s   d e   r e f l e x i t i n   o b s e r v a d a s ,  mientras que l a  f a -  
s e   d e b e  ser  c a l c u l a d a   d e   l o s   v a l o r e s   d e  A y B computados  en - 
e s t r u c t u r a s   d e   e n s a y o  6 por   :metodos   d i rec tos .  La r e l a c i d n   e n  - 
t r e   l a s  i n t e n s i d a d e s   d e   r e f l e x i d n  y las amplitudes  dependen - 
de un nGmero d e   f a c t o r e s   g e o m C t r i c o s   r e l a c i o n a d o s   c o n  r e f l e - -  
x i o n e s   i n d i v i d u a l e s  y e l  aparato   usado  para   medir  l a  i n t e n s i -  
dad. Una e x p r e s i 6 n   d e  l a  i n t e n s i d a d  tomando e n   c u e n t a   e s t o s  
f a c t o r e s   e s  ( 3 4 ) .  

I ( h k t )  = K I F(hk1)  I L P (A- 17) 

donde L es e l . . f a c t o r   d e   L o r e n t z   e l   c u a l   d e p e n d e   d e l   t i e m p o  - -  
que  tarda  cada  punto  de l a  r e d   r e c l p r o c a   e n   c r u z a r  l a  es fera  

de r e f l e x i ó n  y P es e l  f a c t o r   d e   P o l a r i z a c i d n   q u e  toma  en - -  
c u e n t a   e l   e s t a d o   d e   p o l a r i z a c i d n  d e l  h a z   d i f r a c t a d o .  Ambos - -  
f a c t o r e s  pueden ser  c a l c u l a d o s   d e   v a r i o s   a r r e g l o s   e x p e r i m e n t a  - 
l e s  u s a d o s   p a r a  medir l a s   i n t e n s i d a d e s .  

Una v e z   c o n o c i d a s  l a s  p o s i c i o n e s  d e  l o s  btomos  en l a  
unidad asimgtrica,  s e   c a l c u l - a n  l a s  ampl i tudes  y f a s e s   d e   l o s  - 
f a c t o r e s  de e s t r u c t u r a .  Las ampl i tudes  de e s t r u c t u r a   c a l c u l a -  
dos ( IFc I )  son   comparados   con   las   ampl i tudes   observadas  ( IFo 1 )  
a f i n  d e   o b t e n e r   e l  modelo c o r r e c t o  de  l a   e s t r u c t u r a .  La  medi 
da  de l a  c o r r e c c i d n   d e   u n a   e s t r u c t u r a  es e l  f a c t o r   d e   d i s c r e -  
p a n c i a  R, d e f i n i d o   p o r  (34,3!5,36). 

La d e t e r m i n a c i ó n   d e  l a  e s t r u c t u r a   p r o c e d e   e n   e t a p a s  
s u c e s i v a s  y en  cada uno de e l l a s  se o b t i e n e n   r e s u l t a d o s  mbs - -  
p r e c i s o s .  E l  p r o c e s o  es i n d i c a d o   p o r  l a  r e d u c c i d n  de f a c t o r  
R, e l  c u a l   e n  l a  etapa f i n a l  de l a  s o l u c i d n   d e  l a  e s t r u c t u r a  - 
de  mol6culas   orgdnicas   pequef ias  es usualmente  menor de  0 . 1 0 .  
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