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Restimen

En este trabajo se presenta la aplicacion de la Difraccién de Rayos X por Polvos
para la determinacién de estructuras orgénicas, como una alternativa para aquellos
compuestos de los que, por diversas razones, no es posible obtener monocristales.

En ¢l se comparan los resultados obtenidos para dos productos naturales
(flavonas) y tres productos de sintesis, con aquellos provenientes de datos de monocristal
y se discuten las estrategias, limitaciones y perspectivas de este nuevo enfoque, de una
técnica hasta shora generalmente aplicada solo en forma comparativa para la

identificacién de comp orgénico

Abstract

In this work, the application of X-ray Diffraction by Powders is presented as an
altemative to solve organic structures, on those situations where it is not possible to
obtain single crystals.

The results for two natural products (flavones) and three products of synthesis are
compared with the data obtained by single crystal structure analysis. The strategies,

limitations and perspectives of this new application are also di; d, for a technique until

PP

now just used for identification purposes in the case of organic compounds.
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Introduccién

Durante e} so de précti lquicr proyecto de investigacion, la

caracterizacion de los obtenidos medi reacciones de sintesis 6 procesos de

P

extraccion de sus fuentes naturales, constituye una de las etapas cruciales para establecer
mecanismos de reaccion, relaciones estructura-actividad & predecir productos de reaccién

al inferir la reactividad dc los sustratos, 6 simplemente conocer en detalle su estructura.

Para tal fin la utilizaci6n de técnicas espect picas como ¢! Infrarrojo, Raman,
Ultravioleta-Visible, Resonancia Magnética Nuclear y la espectrometria dé Masas entre [as
mAs comunes para estructuras orgdnicas nos proporcionan amplia aplicabilidad e
informacion bastante exacta. Sin embargo se sabe que la infonmacion estructural
tridimensionel més completa que puede ser obtenida para un compuesto, proviene de la
determinaci6n de su estructura por Difraccion de Rayos-X de monocristales.

La necesidad de contar con muestras cristalinas de di i ini (103

mm3) para la realizacién del experimento de difraccion se convierte en la principal

limitante practica de esta técnica.

A fin de cir lar este inco! jente, tres opciones resultan aparentes:

1. La més obvia e inmediata es la obtencién del material con las dimensicnes

adecuadas, requeridas por los equipos de difraccién convencionales, mediante Ia

plicacion de técnicas de crecimiento de cristales (van der Sluis ef al., 1989) sustituyendo
a los dimi de cristalizacidn cc aplicados en 1a purificacion de
compuestos.

2. La utilizacion de fuentes de radiacion més potentes que los tubos de rayos-X

1 A,

convenci constituye la seg alternativa cuando €l tamafio de los especimenes de

monocristal son de dimensiones reducidas. Fuentes de radiacion basadas en la tecnologia



de dnodo Rotatorio permiten incrementar en 5 6 6 veces la potencia de los tubos de rayos-
X. Mas impresionante resulta la aplicacion de Radiacién de Sincrotrén, 1a cual en fechas
recientes ha permitido Ja determinacién de una estructura partir de cristales tan pequefios
como 2.2 pm3 (Cheetham & Wilkinson, 1992; Harding, 1990). Sin embargo los altos
costos (principalmente en ¢l caso de la Radiacion de Sincrotrén) de la infraestructura

necesaria no permiten su aplicaciéon generalizada.

3. La tercera opci6n, que constituye el tema del presente trabajo de investigacion,

consiste en el uso de datos de Difraccién de Rayos-X por Materiales Policristalinos

(Polvos) colectados en difractdmetros convencionales para la determinacion de estructuras

.

cuyos d los encontramos en algunos estudios de difraccion de alta

resofucion, de neutrones y radiacidn de sincrotrén, por polvos (Honda et al., 1990; Cemik
et al., 1991; Williams ef al., 1992).

Bajo este enfoque, & partir del difractograma obtenido expecrimentalmente, las
intensidades integradas se deberan obtener por la desconvolucion del mismo; fa estructura
mediante la solucién del Problema de la Fase, via alguno de los métodos comunmente
aplicados en el caso de monocristales utilizando los factores de estructura derivados de las
intensidades intcgradas y el afinamiento del modclo a través de la técnica comin de
cuadrados minimos o por el método Rietveld (Rietveld, 1969).

La seleccion de los comp s utilizados para este estudio (Esquema No. 1), fué

hecha tomando en cuenta: la complejidad de las estructuras (nimero de 4tomos, rigidez
conformacional y la presencia o ausencia de dtomos “pesados” en la molécula) asi como
fas caracteristicas cristalograficas (sistema cristalino, y tipo de red, simetria, nimero de
unidades quimicas por unidad asimétrica y anisotropia en las dimensicnes de los ejes), de
tal manera que en conjunto representaran una muestra de las situaciones més comunmente

encontradas en la determinacion de compuestos orgdnicos por difraccién de Rayos-X.
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Puesto que toda innovacion necesita de un marco de referencia para su justa
evaluacién critica, en este caso hemos usado los resultados de difraccion por

monocristales para tal fin,
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Como todo campo relativamente inexplorado, éste ofrece una amplisima gama de
interrogantes que requieren una respuesta. Este trabajo y los resultados obtenidos no

proporcionan todas esas respuestas, solo responden a los siguientes
Objetivos:
2) Probar que a partir de datos de difraccion de Polvos microcristalinos

colectados en difractdmetros convencicnales, es posible la determinacién de estructuras de

p orgénicos de medi complejidad

b) Probar que los datos obtenidos a través de este procedimiento poseen la
exactitud y precisién suficientes, requerida para el establecimiento de la conectividad
atdmica, libre de toda ambigiiedad.

c) Establecer la metodologfa inicial para llevar a cabo este procedimiento.

d) Probar la aplicabilidad de los recursos cristalograficos de monocristales,
para el manejo de datos provenientes de polvos, y

€) Reconocer y evaluar las fuentes potenciales de errores en la determinacion

de las estructuras.




Teoria

Desde hace tiempo se ha utilizado ¢! método de difraccién de polvos para el
estudio de estructuras cristalinas. Los primeros cjemplos fueron inevitablemente
concernientes a estructuras de materiales simples tales como el ficrro metdlico (Hull,
1917), y apnque durante muchas décadas ¢l método de polvos fué usado
predominantemente como medio de analisis cualitativo, se han publicado algunas
determinaciones de estructuras, p. ¢jem. a y B-UFs (Zachariasen, 1949). Tales estudios

o . T '

fueron b princi en ¢

aciones étricas y por métodos de prueba y
error, aunque Zachariasen y Ellinger (1963) fueron capaces de resolver la estructura del -

futoni di métodos dil . El método de polvos estuvo restringido a estudios de

estructuras simples hasta que el Método Rietveld fué publicado en 1969 (Rietveld, 1969)

permitiendo su aplicacién al refi i de si complejos, de baja simetria y
conteniendo hasta 50 dtomos en la unidad asimétrica (Cheetham & Taylor, 1977, Hewat,
1986). Este importante desarrollo condujo a un re-exdémen de los métodos disponibles
para la solucién de estructuras desconocidas.

Algunos métados indirectos han sido aplicados exitosamente para la determinacién

4

de estructuras a partir de datos de polvos, pero los reci tanto en

o ionales como instr

forma sistemética (Christensen ef al., 1985; Rudolf & Clearfield, 1985; Cheetham, 1986a).

han hecho posible atacar este problema en una

Estas aproximaciones son conocidas como técnicas ab /nitio. Por ¢l lado instrumental,

mejoras en resolucién tanto con Radiacién de Sincrotrén como de Neutrones han
conducido a la reduccién en la superposicién de los picos (que es la fuente principal de
ambigitedad en la obtencion de la informacién de intensidades integradas).

La Difraccién Rayos X por Polvos juega un papel central en ¢l descubrimiento y
caracterizacidn de nuevos materiales. Preferentemente, un compuesto nuevo se caracteriza

por Difraccién de Rayos-X de monocristales, pero con materiales que sélo pueden ser



preparados en forma policristalina, o no pueden ser diados bajo las condi

requeridas de temperatura o presion, el cristalografo es forzado a utilizar las técnicas de
polvos. Este dificil trabajo raramente se emprende con las manos vacias. Una amplia gama
de métodos fisicos disponibles para el estudio de polvos puede proveer informacién

preliminar til (Cheetham, 1986b). E! conocimiento de la composicién quimica de un

tr) Aol 1Aci

material puede ser ot por los micntras que la RMN de sélidos en
ciertos casos (e.g. C, P, Al, Si y Pt) puede revelar el nimero de 4tomos de un elemento
particular en la unidad asimétrica (Thomas et al., 1983). Otros métodos utiles como las
técnicas espectroscpicas de IR, RMN, Raman, EM, etc. proveen informacién relacionada
con fos grupos funcionales y conectividad, asi como Ia simetria de algunos de estes grupos
dentro de la estructura.

La determinacién de una estructura cristalina, ya sea por monocristal o polvos, se
describe convenientemente cn términos de una serie de ctapas discretas:

L Asignacion de indices al patrén de difraccion y la determinacion del sistema

cristalino y los pardmetros de la red.

2. Identificacién det grupo espacial.

3. Solucion del problema de la fase y determinacién de una estructura
aproximada,
4, Refinamiento de la estructura.

Con monocristat y utilizando un difractémetro automatico, esta secuencia de
etapas es normalmente rutinaria. La cclda unidad se obticne de una bisqueda automitica
de reflexiones, el grupo espacial es determinado a partir del andlisis de ausencia
sistemdtica de algunas reflexiones y el problema de la fase se resuelve aplicando 1a funcién

de Patterson o los Métodos Directos. La estructura entonces puede ser refinada mediante

una binacién de técnicas de cuadrad i y mapas de diferencia de densidad
electronica. Con polvos existen serias dificultades, la mayoria de las cuales surge de la

compresion de los datos de i idad de tres di i a una sola di ion. Esto




origina una superposicion de picos de difraccién que introduce complicaciones en cada

etapa de Ia determinacion de estructura.

Determinacion de la celda unidad.

El primer problema a resolver consiste en asignar indices al patrén de difraccion y
determinar las constantes de celda. Varios excelentes programas para realizar cste
proceso; p. gjem. ITO (Visser, 1969), TREOR (Werner et al,, 1985) no permiten que este
problema nada trivial se transforme en el final de la determinacion. Estos programas
requieren de datos de espaciados interplanares exactos, los cuales normalmente pueden ser
obtenidos por ajuste de perfil de reflexiores individuales, Una cuidadoss medicion del
error en el cero real de la posicion del detector es esencial y usualmente puede ser llevada

a cabo medi barridos preliminares con un dar bien caracterizado. En casos

extremadamente dificiles la difraccion de electrones sobre areas seleccionadas mediante el
enfoque de los monocristalitos que conforman ¢l polve puede proporcionar valiosa
informacién sobre las dimensiones de la celda unidad y ayudar también a la identificacion

del grupo espacial.

Enscguida de la determinacion de la celda unidad, la solucion de la estructura

cristatina pucde ain representar grandes obsticulos. En particular, la solucion del

problema de la fase es c dificil, principal porque la superposicion de

reflexiones adyacentes introduce ambigiledades en la asi 10n de i

a planos
Bkl particulares. Este problema se presenta tanto en estructuras con baja simetria, donde la
densidad de reflexiones se torna muy alta, como en estructuras de alta simetria, en las
cuales pucde haber una incvitable superposicion de reflexiones no-equivalentes. Los datos
de intensidad sin ambigiledades son necesarios en los cilculos de mapas de Patterson y
especialmente de métodos directos. Por esta razén, la determinacién de estructuras

utilizando polvos ha permanecido hasta fechas muy recientes como una ciencia emplrica



mas que una ciencia exacta, Algunas aproximaciones que han sido utilizadas se describen a

continuacion.

Determinacién de Estructuras con datos de Polvos:

Métodos Empiricos.

Es importante tener en cuenta que el método Rietveld es un procedimiento de
refinamiento y que su éxito requiere que un modelo inicial razonable debe ser conocido
antes de su aplicacion. El niimero de estrategias que han sido usadas para la obtencion de

los modelos iniciales, una vez que la celda unidad es conocida comprende:

1. Identificacién de un material isoestructural de estructura conocida.
2. Uso de mapas de diferencia de densidad electrénica para investigar
derivados de estructuras conocidas.
3. Métodos de prueba y error.

4, Técnicas de modeladoe por computadora.

Antes de intentar resolver la estructura por cualquier otro método, debe ser
completamente explorada la posibilidad de que un material isoestructural haya sido
caracterizado, Las estructuras que han sido determinadas en esta forma (método 1)
comprenden sistemas en los cuales la analogia cs obvia, p. efem. Cry(MoOy); y
Fe,(MoOy); (Battle e al,, 1985),

La estrategia de use de mapas de diferencia de densidad electréni bién ha

sido ampliamente explotada, pero adolece del problema que las magnitudes de valores
individuales observados 7 son en muchos casos incierfos debido a la superposicién de

reflexiones. Sin embargo cuando la mayoria de las posiciones atdmicas han sido



tacalizad oo

yr el procedimiento Rietveld proporciona una lista de /[y

"observadas" aproximadas las cuales pueden ser usadas con las intensidades calculadas Jj4;
en un anflisis de diferencia de densidad electronica. Esta estrategia se ha aplicado
exitosamente en algunos problemas interesantes en los cuales la estructura padre se
conoce completamente. Dichos cjemplos incluyen la localizacion de moléculas adsorbidas
en poros de zeolitas (Fitch ef al,, 1985) y las posiciones de protones en oxidos complejos
(Rotella ef al., 1982). Estrategias basadas en derivados de estructuras conocidas son de
enorme valor en el 4rea de la Quimica de Estado Solido, pero como el método(1), son
obviamente inutilizables para la caracterizacion de estructuras nuevas.

Para estructuras nuevas, los investigadores hasta ahora han sido forzadus a utilizar

exhaustivamente la estrategia de prucba y error, la cual frect ha involucrado el

uso combinado de datos de rayos-X y de neutrones, los primeros siendo utifizados para la
localizacién de las posiciones de los tomos pesados a partir de funciones de distribucién
radiat y los tiltimos para localizar los atomos ligeros y proveer un refinamiento mis exacto
de la estructura por el método Rietveld (Taylor & Wilson, 1974; Wrigth e al,, 1985).

La estrategia de prucba y crror para resolver estructuras, aunque algunas veces

ol

, resulta extr ] consumidora de tiempo y frecuentemente poco exitosa.
A fin de agilizar este proceso y eliminar la posibilidad de que modelos viables puedan ser

pasados por alto durante una inspeccién manual, ahora se estdn haciendo intentos para

izar el procedimi (método(4)). Puede encontrarse una ilustracion en un
estudio reciente de 6xidos de paladio y lantano (Attfield, 1988), en el cual las posiciones
de los metales fucron inicialmente encontradas mediante un novedoso procedimicnto de
busqueda computarizada basado en distancias interitomicas.

Sin menoscabo de a indudable utilidad de los métodos anteriores, existe una gran
cantidad de problemas estructurales (p. ejem. la gran mayoria de los compuestos

orgénicos) para cuya solucion no se prestan ninguna de las estrategias empiricas .



Determinacién de Estructuras con datos de Polvos:

Métodos Ab initio.

La determinacién de estructuras cristalinas ab initio a partir de datos de polvos

involucra una serie de etapas que mimetizan la ia de en el estudio de
monocristales:

1. Determinacion de 1a celda unidad.

2. Descomposicion del patron de polvos en una serie de intensidades

integradas.

3. Asignacion del grupo espacial a partir de las ausencias sistematicas.

4, Soluci6n det problema de Ja fase por Patterson o métodos directos.

5. Refinamiento de la estructura.

La determinacion de la celda unidad normalmente se lleva 2 cabo mediante la
asignacion de indices al patrén de difraccién como se describié antedormente (vide
supra). La siguiente etapa consiste en usar esta informacion a fin de extraer la maxima
cantidad de datos de intensidades integradas (/) del patron de difraccién. Esta es quizd
la etapa mas dificil en la determinacion, debido a que la superposicion de picos conduce a

incertidumbres en los valores de Iy de reflexi d o compl

Y

superpuestas. Pawley (1981) ha desarrollado una forma muy efectiva de realizar esta etapa
mediante un anélisis por cuadrados minimos en la cual los valores de las dimensiones de la
celda unidad, el error en el cero real de la posicion del detector, los par&metros de la
forma del pico y la intensidad 7, son variados. Es digne de mencionar que a diferencia del

refinamicnto Rietveld no se requiere de informacién estructural para Hevar a cabo este

10



proceso aunque por otro lado ambos métodos hacen un manejo similar de otras variables

a ambos procedimientos. Las

biniiedade 1
B

de la superposicion

parcial 6 completa son tomadas en cuenta en las desviaciones esténdar del error de los
valores de intensidades individuales. Debe quedar claro que esta etapa crucial en la
determinacion puede ser llevada a cabo mis efectivamente con datos de alta resolucion.
Adicionalmente la alternativa de descomposicién del patrén de difraccion mediante el
ajuste individual del perfil (Jansen ef al., 1988, Petkov & Bakaltchev, 1990) permite llevar
a cabo esta ctapa sin la necesidad de contar con informacion alguna de las constantes de
celda unidad ni requiere de! conacimiento previo de modelo alguno, postergando para
etapas ulteriores el indexado de las intensidades obtenidas, las cuales comparativamente
son considerablemente menores en niimero, a las obtenidas por el método de Pawley.

Estos métodos son comparados en la Tabla No. 1.

TablaNo. 1.  Comparacién de Métodos de Ajuste de Perfiles.
Aluste Individual del Perfil Método de Panley Método Rictveld
Meta del Andlisis Descompesicién del Patrén D icién del dela
Patrén y Refinamiento de
los Paractrs de 1a
Celda Unidad
Intervalo del Anillsls Porciones del Patrén Patrén Completo Patrén Completo
Area de Perfil Parfmetros Independicates Parfmetros Funcibn de los pardmetros
Indcpendientes Estructurales
Posicién de los Picas Parfmetros Independientes | Funcién de los Parkmetros | Funcidn de los Pardmetros
de la Celda Unidad de 12 Celda Unidad
Forma dcl Perfil Independiente del dnguloen | D dicnte del Angulo Dependiente del dngulo
pequeflos intervalos de 26
Informacisn requerida Ninguna Py i P deCelda y
para leiciar e anéllsis de la Celda Unidad Estructurales

Los primeros dos métodes son clasificados como métodos de descomposicion de

patrones. Con ellos se realiza la descomposicion del patrén de polvos en los componentes

11



de Bragg individuales sin referencia a un modelo estructural. La diferencia entre esos dos
procedimientos es que las posiciones de los picos no estin constreiiidas y varian
independientemente como un pardmetro ajustable en el método de Ajuste Individual del
Perfil, mientras que en el método de Pawley quedan determinadas por los pariametros de la
celda unidad. Mis ain, en el ajuste individual la descomposicion del patrdn cs llevada a
cabo en pequeitos intervatos de 20, cambiando el intervalo de anilisis sucesivamente,
mientras que el patron de difraccion completo es descompuesto en una sola ctapa en el
método de Pawley. Esos dos métodos no requieren de datos estructurales (parametros de
posicién, térmicos o de ocupacion) para iniciar el ajuste por cuadrados minimos. El
conocimiento requerido inicialmente es (i) ¢l nimero de picos en el intervalo analizado en
el Ajuste Individual, y (ii) los parametros aproximados de la celda unidad en el método de
Pawley.

Un patron de difraccién de un material policristalino puede ser visualizado como
una coleccién de perfiles de las reflexiones individuales, cada uno de los cuales tiene una
altura de pico, una posicién, una anchura, cierta contribucion de fondo, calas que decaen
gradualmente con la distancia a la posicion del pico, y un éarea integrada la cual es
proporcional a la intensidad de Bragg Ju;, de tal manera que ta descomposicién o también
liamada desconvolucion del patrdn intenta, mediante el ajuste de una funcion analitica o
experimental, reproducir las caracteristicas del patrén observado.

Obviamente, los datos de polvos deben ser digitalizados a fin de poder ser
utilizados por las computadoras. De ahi que el patron de difraccion se regisira como un
valor numérico de intensidad y;, a cada una de las varias miles de etapas, i, en ¢l patrdn,
Dependiendo def método, los incrementos pueden ser en Angulo 20, o algun parimetro de
energia (tiempo de vuelo para datos de neutrones) o longitud de onda (para datos de
rayos-X colectados con detector de dispersidén de energla y un haz incidente de radiacién
"blanca" de rayos-X). Para datos obtenidos con longitud de onda fija, las etapas son

usualmente de 0.01 a 0.05° en 20 medidas directamente por el detector en un



i
|
1

difractémetro o indir con un microdensité o digital a partir de datos

fotograficos (p. ¢jem. Chmara de Guinier).
Funcidn de Ajuste
El perfil de intensidad en la i-ésima ctapa de un patron de polvos digitalizado,

¥(20) s, Se utiliza como datos observados. La correspondiente intensidad tedrica

¥(26;)c5c se da con
¥(20; ). =b(20,)+ 3 1,0(26, -26,), [
3

en la que b(20)) es Ia intensidad de fondo, J; es Ia intensidad integrada de la j-ésima
reflexién, 26 es la posicién del méximo del pico, ®(20;); es la funcién del perfil para los
datos experimentales y la suma F; se extiende hasta las reflexjones vecinas que

contribuyen en Ia posicion 26;.

Funcion del Perfil.

La funcién que representa a los datos experi es la convolucién de la
verdadera funcién de los datos por la fuacién instrumental. La primera representa el
ensanchamiento de las lineas de difraccion por el espécimen y la ltima incluye tanto la

1 &

y & icos. Er la prictica

distribucién espectral como los factores i
funciones analiticas han sido utilizadas empiricamente para modelar la forma del perfil de
los datos experimentales, mis que usar la convolucién. En el caso de radiacién de
neutrones con geometria de &ngulo de dispersion, el perfil de difraccidn es esencialmente

una Gausiana. En €] caso de los rayos-X generados por los tubos de laboratorio, la forma



del perfil de difraccidn es mas compleja que en cl caso de neutrones, debido al doblete
Kay-Ko, las prolongadas colas del perfil y la asimetrin del pico en regiones de valores
pequeiios de 28. Se han probado docenas de funciones para el ajuste de perfil, de datos
tanto de rayos-X como de neutrones, la Tabla No. 2 presenta algunas de las funciones de
perfil mas comunmente utilizadas.

La funcion Pearson VII y la funcién pseudo-Voigt son conocidas como las mis

1 d

para el tr iento por cuadrados minimos y las que proporcionan el mejor
ajuste debido a su flexibilidad en el modelado del perfil (Young and Wiles, 1982). El tipo
de perfil de esas dos funciones puede ser variado de la Lorenziana pura (m = 1 en Pearson
VII 6 n = 1 en pseudo-Voigt) a Gausiana pura (m = o 6 1 = 0). La funcién es
generalmente normalizada a la unidad: [P(20)d(28)=1.

En estas funciones de perfil, H, es la anchura del pico a la mitad de su altura
(FWHM) dc Iz K-ésima reflexion, los pardmetros refinables son aquellosen m, m y H,.

La asimetria de los datos experimentales puede ser tratada de varias formas. La
primera consiste en hacer asimétrica la funcion de ajuste simétrica Py mediante un factor

en la forma
P, =[1-sxa(28-20,)" /tan@;]P, @)

donde P, es la funcién asimétrica, a es un parmetso ajustable, s = -1 para 20 <26; y
s =1 para 20 > 20; . Esta funcién empirica, tiene el efecto de trasladar el centro de
gravedad hacia el lado con valores de 26 menores. En el segundo método la funcién es
dividida en dos partes con anchuras y formas diferentes pero con la misma altura en el
maximo del pico. El parimetro de asimetria para la anchura del pico, A, puede ser
explicitamente definido como A = W, / Wy, donde Wy, y Wy son las anchuras de los
perfiles a valores de 28 menores y mayores respectivamente. En el caso de la difraccion de

rayos-X por polvos, la asimetrizacion mediante la ec. (2) resulta insuficiente para cubrir el



intervalo total de 20, en particular cuando la regién de valores menores de 26 se incluyen

en ¢l refinamiento. La tercera opcion consiste en utilizar versiones asimétricas de las

funciones de ajuste simétricas.

Tabla No. 2. Funciones Analiticas para el Ajuste de Perfiles

mpucd: ser refipeda mmoummuclén de20

m=NA+NB/20+NC/(20)*
donde las variables refinables son NA, NB y NC

Funcién Nombre
[ s .
oo (-Ca@0,-20,0" 15 Guusiana (G)
c? (20, ~20,)* .
S+, A )
T N1+C, i 1 Lorenziana (L)
v - 2
28 e, 2020 ), Lorenziann modificada (
xHy Hy
v 20 20, 3?
S iac, 020 g Lorenzians modificada 2
2H, HL
nL+(1-n)G
El parametro de mezelado 1, pucds se refinado como .
una fncién lineal de 28 donde lLas vasiables refinables pucudo-Voigt (p-V)
son NA y NB:
n=NA +NB(20)
- 2
Copprarm - p @RI
Hy Peason VI (PVIT)

C, =4ln2, C =4,

2T, (2= — )"

C, =
12
) 4

C,=4(2" -1, C,=4(2"-1)
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Dependencia Angular de la Forma del Perfil.

Los pardmetros de la forma del perfil en la funcion del perfil, tales como Hg, A, m,
y % son generalmente dependientes del dngulo 26, La férmula para representar la variacidn
del ensanchamiento instrumental de los picos ha sido derivada por Caglioti, Paoletti y

Ricci (1958), para ¢l caso de una Gausiana y tiene la forma:

(HL), =Utan®6+ Vtan0+W 3)
mientras que para el caso de una Lorenziana la forma es:

(Hy), = Xtan8+Y/cos6 4)

donde U, V, W y/o X, Y son parimetros refinables durante el ajuste por cuadrados
minimos. El factor de asimetria depende de (tan8)! y 1z asimetria del perfil disminuye a
medida que aumenta el valor de 20. La asimetria de los picos afecta la posicion del
méximo y por consiguiente los pardmetros de la celda unidad, mientras que la dependencia

de 20 influye el nivel de fondo y las intensidades integradas.
Posicién de los Picos.

En los métodos de Ajuste Individual del Perfil, la posicién de los picos usualmente
se determina por inspeccidn visual simultdnea del patron de difraccién y la representacién
de la derivada (12, 28 6 49) del mismo. Por el contrario, en métodos que utilizan Ia filosofia
desarrollada por Pawley 6 ¢n el método de Rictveld la posicidn del pico, 28; es una

funci6n de los parkmetros de la celda unidad, Para una reflexién h4/ 1a posicién se da con:



29; = sen’l(Ad*/2) ()]

d* = (f2a*2 + K2b*2 + Pc*2 + 2kib*c*cosa* + 2ihc*a®cosP* + 2hka*b*cosy*) 2
donde A es [a longitud de onda de la radiacién, y a*, 5%, c*, a*, B*, y* son las constantes
de celda en ¢l espacio reciproco. Durante el ajuste por cuadrados minimos, las posiciones
son refinadas mediante la variacion de las constantes de celda directas o reciprocas, junto
con el parimetro de error del cero real en la posicién def detector.

Intensidad del Pico.

Para ¢l doblete Koy y Katy, las intensidades integradas de cada componente se¢ da

[ =L/ (4K)
1 =KE / (1K)

donde K es Ja razdn de intensidades entre Ko, y Ka, para la radiacion utilizada. Las dreas
del perfil (Areas integradas) son refinadas, aunque las alturas de los picos son en realidad
los pardmetros refinables y las 4reas del perfil son calculadas solo al final del dltimo ciclo

de refi . ) por Ard, i

En principio, todas las intensidades integradas son parémetros independientes. En
1a préctica, sin embargo, suelen aplicarse cierto tipo de restricciones para evitar problemas
con la matriz utilizada en el refinamiento. La ec. (5) genera las reflexiones de Bragg por
cambio en los valores de fos indices de Miller. Reflexiones con el mismo dngulo de Bragg

(superposicion intrinseca) son consideradas como la misma reflexién, y se asigna a todas
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ellas un sélo parametro de i idad integrada. Reflexi con posici muy proximas

se mancjan como grupo y la intensidad total es distribuida entre las reflexiones

contribuyentes 6 utilizada en forma grupal.

Ajuste por Cuadrados Minimos.

El modelado del perfif y por ende sus parametros refinables, difiere dependiend,

del programa usado. Por cjemplo, e! fondo del perfil puede ser restado (poligonales) antes

de iniciar el ajuste, jado a un nivel o refinado a través de ecuaciones

lineales (polinomios) que lo representen. Esos parémetros pueden ser agrupados en;

Globales: fondo y despl iento de los picos (cero real),
De intensidad: intensidades integradas,
De posicién de los picos: constantes de celda unidad, y

De la forma del perfil: anchura, asimetria, etc.

Ellos se optimizan por ajuste via cuadrados minimos de la i-ésima etapa calculada,

¥(26))cac +2 la i-ésima etapa observada y(26;),s. En la optimizaci6n la siguil idad

A es minimizada.
N
A=3Tw[y(20))s - ¥(26,). T

en la que N es el nimero de etapas observadas y w; es un peso estadistico asignado a la
i-ésima observacién,
El éxito del ajuste es inspeccionado y evaluad diante los d inados Indices

de Confiabilidad Ry y Ry,
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N N
R,= Zly(ze‘),.. = (20, )une| Zy(ze.)d.

¥ N 2
R,, = {Z Wily(20, ) o —~ ¥(26; ) e ]Z/ZY(294 ):h}
T T

"

Mientras que [a desviacion del p-ésimo parimetro

Fracd

oy, se calcula

A - 73
=P . - 2
0,—{(N_M) . W,15(20, )0 ~ ¥(20, )0 ] }

en la que A;} es el elemento diagonal de la matriz inversa, y M es el namero de

parametros refinados.

A partir de este punto en adelante, la determinacion de estructura utilizando datos
de difraccién de polvos mimetiza el procedimiento seguide con monocristales. Los
posibles grupos espaciales pueden ser asignados a partir de las ausencias sistematicas,
aunque en casos de incertidumbre puede ser de utilidad llevar a cabo el ajuste del perfil
observado mediante la técnica de Pawley alternativamente en varios grupos espaciales, u

obtener una serie de patrones de difraccion de electrones. El problema de la fase se

resuelve por los métodos cristalograficos convencionales, Las principales dificultades que
pueden preverse provienen del tamafio del conjunto de datos que puede obtenerse, el cual
serd considerablemente menor que para monocristales y que algunos de los datos serdn

inexactos por las razones anteriormente discutidas. El que bajo estas circunstancias ain




sea posible Ja determinacién de estructuras constituye un tributo a la potencia de las

actuales técnicas de solucién de estructuras, Tabla No. 3.

TablaNo. 3.  Ejemplos de Determinaciones de Estructuras

Compuesto Grupo | No. de dtomosen Refcrencia
Espacial Ia unidad
asimétrica
f-Pu R/m 7 Zachariasen & Ellinger (1963)
(NH,3,{M00;),04 # (C;H305) c2 16 Berg & Wemer (1977)
ZsKH(PO,), PUc 15 Rudolf & Clearficld (1984)
NYOH),NO, « 1,0 Cim 9 Loutr & Lousr (1987)
KCaPO, » 11,0 Cm 7 Loutr et al., (1988)
Cd,(OH)4(NOy) Pmmm 9 Plévert et al, (1989)
NaPbFe,Fy cue 9 Le Bail (1989)
B-VO(HPO,) ¢ 2H,0 Pl 18 LeBuil et al., (1989)

La experiencia obtenida en estos trabajos pioneros y las perspectivas detectadas
para este campo, han llamado la atencién de los principales grupos de investigacién
dedicados al desarrollo de la teoria y la instrumentacién de programas para la solucion de
estructuras a partir de datos de difraccién. Asi, renombrados contribuyentes como
Giacovazzo (Cascarano ef al,, 1992), Schenk (Jansen ef al., 1992) y Gilmore (Gilmore et
al,, 1991) han iniciados ttabajos de investigacién con miras a desarrollar estrategias

explicitamente dirigidas a solucionar los problemas inherentes & la utilizacién de datos de

difraccién de polvos para Ja solucién de estructuras cristalinas, Dichos di
comprenden desde intentos de resolver el problema de la superposicion de reflexiones en
el patron de difraccién y la adaptacion de las bien establecidas metodologias de métodos

directos y Patterson al caso especifico de los polves (Cascarano ef al,, 1992, Jansen et al.,
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1992) hasta la introduccidn de nuevas estrategias como FIPS (Fast Iterative Patterson
Squaring; Eastermann et al., 1992) 6 la combinacién de métodos de Méxima Entropia y

métodos Probabilisticos (Gilmore ef al., 1991).

Métodos A priori

Desde la aparicién del trebajo de Perutz ¢t al., (1960) sobre la hemoglobina, donde
establece la posibilidad de identificar, a través de mapas de Patterson la presencia de
fragmentos conocidos de una estructura, y el desarrollo de la metodologia para determinar
su orientacion y posicién dentro de la celda unidad por Rossmann en el campo de los virus
y las proteinas (Rossmann ef al, 1962), un buen nimero de programas -DIRDIF
(Beurskens ef al, 1982); PATSEE (Egert & Sheldrick, 1985), PATMET (Wilson &
Tolin, 1986), etc.- aplicando esta filosofia han venido & incrementar el arsenal de recursos
con los cuales el cristaldgrafo cuenta para resolver el problema de la fase. El éxito logrado
por esta estrategia, aiin cn casos donde los métodos directos o et de Patterson
convencional han fracasado (Mata ef al, 1990) nos hablan de su potencial. Versiones
(Reck et al., 1988; Rius & Miravitlles, 1988) para el caso de datos de polves ya han dado
pruebas de la aplicabilidad del método.

En el caso general, una molécula dentro de la celda unidad posee seis grados de
libertad; tres de ellos determinan su orientacién con respecto a los ejes de la celda y los
tres restantes la posicién de su centro de gravedad. Si una porcién de fa estructura se
conoce con suficiente exactitud (por medio de Ia informacién quimica y/o
espectroscdpica), es posible calcular un mapa de Patterson a partir de un modelo cuyas

posiciones atémicas (or les 6 fraccionarias) pueden ser obtenidas de estructuras

publicadas en la literatura que gan el mismo frag) 6 de modelos generados

por computadora (mecénica molecular). Una comparacién de los mapas de Patterson,

observado y calculado darén las correspondientes matrices de orientacién y transtacion,
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referidas a alguno de los origenes permitidos para el grupo espacial al que pertenece la

celda unidad. El frag: com orientado y posicionado puede ser expandido, y
Ia estructura completada a través del refinamicnto del fragmento y célculo e interpretacion
de los mapas de diferencia de densidad electrénica por las técnicas convencionales 6 por ¢l

método Rietveld (Bish, 1992)

Refinamiento

El refinamiento del modclo puede ser llevado a cabo por dos diferentes

proximaciones; mediante un procedimiento de ajuste del patrén completo, el método de

Rietveld 6 por un procedimiento de dos etapas, donde enla primera etapa las intensidedes

gradas son deter das por d olucién de los maamos de difraccion, seguido
propi por el refinamiento de la estructura cristalina,
Refinamiento Rietveld

Como se hizo mencién en pirrafos anteriores, la metodolgia para la
descomposicidn del patrén ¢jemplificada con el método Pawley, y el método Rietveld son
pricticamente Iz misma. Sin cmbargo, puesto que la meta de cada uno de los
procedimientos es distinta, necesariamente aparecen algunas diferencias,

Tipi , muchas (especial a valores mayores de 26 ) refexiones

contribuyen a la intensidad de la i-ésima etapa, y(20;)os, observada en cualquier punto
arbitrario, i, del patrén. Las intensidades calculadas y(20;).,. son determinadas ([Fx/?) a
partir de los factores de estructura del modelo, por suma de Jas contribuciones (dentro de
un intervalo especifico) de la reflexidn y sus vecinas més la intensidad de fondo. En estas

circunstancias la cc. (1) se transforma en:
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$(20,)ee = (20, ) + 83 L |Fy [ 9(20, — 20, )PA
X

en la que:
b(26;) es la intensidad de fondo,
s es el factor de escala,
K representa los indices de Miller ik para una reflexién de Bragg,
Ly contiene los factores de Lorentz, polarizacién y multiplicidad,
P es la funcidn del peril,
. P es una funcién de orientacién preferente (si se observa),
A es un factor de absorcién y

Fy es el factor de estructura para la reflexion de Bragg con (ndices Akl
Fy = 3 N fj exp[2ni(hx; + ky, +1z;)]exp[-B;]
i

N; = multiplicador del factor de ocupacién del j-ésimo &tomo,
f; = factor de dispersién atémica y
B; = factor de temperatura (Debye-Waller).

El factor de absorcién, A, difiere con la geometria del instrumento pero
usualmente es tomado como constante para la geometria 8:26 mas comunmente utilizada
en los difractémetros de rayus-X.

La orientacién preferente surge cuando existe una fuerte tendencia de los
cristalitos en el espécimen a ser orientados mas en una forma o un conjunto de formas,

que en otras. Este efecto (o defecto?) no debe ser confundido con la granulosidad, donde
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existen tan pocos cristalitos siendo iluminados, que i nimero de ellos correctamente

orientados para difractar difiere significati de reflexion a reflexid
Debido a que la orientacién preferente produce distorsiones sisteméticas de las

‘03

de las reflexi estas deben ser modeladas a través de las funciones de

orientacion preferente Pk.

P = exp(-G,a})
6
P, =[G, +(1-G,)exp(~G,a})]

donde Gy y G, son parimetros refinables y oy es el dngulo entre d; y la dircccion del cje
de fibra.
En todos los casos, ¢l "mejor ajuste” obtenido es ef ajuste por cuadrados minimos

de todas las miles de etapas y(26;).,, simulta La ided minimizada en el

refinamiento es el residuo A:

A= 3w, [3(28) 0 - y(20) T
[}

El procedimiento d¢ minimizacién conduce a un conjunto de ecuaciones normales
que involucran las derivadas de todas las intensidades calculadas, y(20;).4. , con respecto
a cada parametro ajustable y que son solubles por inversién de la matriz. Asi el proceso
constituye la creacién e inversién de una matriz M por M, donde M es el nimero de
parametros que deben ser refinados.

Como se ha visto, el refinami Rietveld aj 4 los para en alguna forma

P

hasta que el residuo A sea minimizado. Esto significa, que el "mejor ajuste" obtenido

dependera de la exactitud del modelo y de si un minimo global y no un minimo local
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("falso") ha sido encontrado. Por ello, es necesario tener varios criterios de ajuste para
hacer esos juicios. Para este fin los usuarios de! método Rietveld han copiado y adaptado a
sus necesidades los indices de confiabilidad usados por los cristalografos cn fa técnica de
monocristal, desarrollando varios indices R que ahora son de uso comtn (Tabla No. 4).
Desde un punto de vista pliramente matemtico, Ry, es el indice de confiabilidad
més significativo ya que contienc en ¢l numerador a la cantidad minimizada durante el
[;roceso de gjuste por cuadrados minimos. Por esta misma razén también es el que mejor
refleja ¢l progreso del refinamiento. Debido & que Rg ¥ Ry no estin basados en las
intensidades de Bragg observadas, sino en aquellas deducidas con ayuda del modelo, éllos
estan diseflados para evaluar el modelo utilizado. Estos dos indices son los mas
cercanamente comparables con aquellos utilizados en la cristalografia de monocristales.
Los criterios numéricos de cvaluacién det ajuste del perfil son muy importantes,
pero dado que los niimero son "ciegos”, resulta imperativo utilizar los criterios graficos
también, p. ejem. grificas de diferencia, ast como grificas de patrones observado y
calculado. Burdos errores (en el factor de escals, desplazamineto del cero real, estructura
incorrecta, contaminacidn, etc.) en muchos casos son inmediatamente obvios en las

graficas pero no en las tablas de los resultados del refinamiento.
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TablaNo. 4. Indices de Confiabilidad
Expresién Nombre
® l(l Cobs)¥® = (1, (calc))¥? Factor R-del Factor de estructum
( Z(l ('ol)sl )bl
_ ol obs') ~ Ty eale)] Factor Rede Bragg
ST Cobs'y ’
Zly(zo Yoe =Y 20 )| Foctor Redel patrén
22¥(20))
T w, (¥(20,)., - ¥(26, Yo) Factor R-patrén pesado
fm 2w(y(20,)0)
R, (N-M) B Factor R-esperndo
ROXTEI
s 1" R ]
S= N, =T11 Factor de Bandad del Ajuste
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Refinamiento en Dos Etapas

La mayor parte de los refinamientos de estructuras determinadas hasta la fecha por

A, i Ia aplicacié

a cabo

difraccién de polvos con esta estrategia, han sido Ik
de los métodos y programas de refinamiento para el caso de monocristales. En la
actualidad® solo existe un programa, POWLS (Will, 1979) especialmente desarroflado
para manejar las peculiaridades del caso de difraccién de polves. Dicho programa fué
disefiado para refinar las posiciones atoémicas, los factores de ocupacion, factores de
temperatura isotrépicos & anisotrpicos y la orientacion preferente. El programa puede
manejar reflexiones observadas y sus restricciones por correlacion, 6 grupos de reflexiones

supery irr en difraccién de polvos, pero también

reflexiones que uno descaria tratar como grupo por su gran correlacién debida a la
desconvolucion del perfil. Las intensidades calculadas son obtenidas mediante las formulas
cristalogrificas estandar, mientras que los indices de confiabilidad recuerdan mas a los

utilizados en el refinamiento Rietveld que los usados en en caso de monocristales.

* Durante Ia elaboracion del ito se tuvo conocimi de que fa versién 1993 del
programa SHELXL (Sheldrick, 1993) incorpora entre sus modificaciones, Ia posibilidad
de utilizar datos de difraccion de polvos para el refinamicnto de estructuras.
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Parte experimental

Las flavonas Agehoustina "B" y Agchoustina "D", de aqui en adclante

mencionadas por sus acrénimos AGEB y AGED respecti fueron ai y

de Ag J ? Mill.

'y

purificadas de las partes aéreas de una p
colectada ca 60 Km al sur de la Ciudad de México, hacia el final de la carretera a
Cuemavaca, Morelos. El material (hojas y flores) fué extraido siguiendo la metodologia
publicada por los autores del aislamiento original: AGEB (Quijano ef al., 1982), AGED
(Quijano et al., 1985).

El resto (3) de los compuestos (que en forma analoga a las flavonas, en el futuro

serfin ionados por sus acrénimos) utilizados en este trabajo fueron obtenidos en el

e

laboratorio, siguiendo los pr s de sintesis publicados en la literatura por los
autores originales, BUTANAMIDA (Bavin 7 al,, 1964), CICLOHEXANO (Eliel ef al,,
1976) y SUCCINIMIDA. (Joseph-Nathan ef al., 1974).

‘Todas las muestras fueron caracterizadas por las técnicas espectroscopicas usuales
(IR, UV, RMN y EM) y sus constantes fisicas comparadas con las publicadas en la
Literatura. Excepto en el caso de CICLOHEXANO donde se utilizd la técnica de difusion
(Jones, 1981), monocristales adecuados para el experimento de difraccién de rayos-X

.y

fueron ob por evaporacion lenta, de soluciones de los compuestos

di 1,

COITespC Los datos experi concernientes a la determinacién de las
estructuras por difraccion de rayos-X por los monocristales de las cinco muestras se hallan
resumidos en la Tabla No. 5.

Para la ot i6n de los difractog de polvos, el material cristalino resultante

de la obtencion de los monocristales, fue finamente pulverizado en un mortero de 4gata

hasta obtener un tamafto de particula adecuado (evaluado visual ) y homogé y

colocado en un portamuestras plano, de vidrio, formando una cama de aproximadamente

1 mm de profundidad. Durante la preparacion de la muestra se tuvo especial cuidado de
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Tabla No. 5

Condiciones Experi les para la D idn de fas Estructuras por Monocristal
AGEB AGED BUTANAMIDA | CICLOHEXANO | SUCCINIMIDA
Cristal
Dimensiones (mm) { 0.10x0.26x0.30 | 0.10x026x032 | 032x034x037 | 003x0.34x060 | 030x0.40x0.40
Color/Forma i illo/Ami i ! £ Ami loro/regul
Celda Unidad
Difractémetro Nicolet P3F Nicolet RIm Nicolet P3F Nicolet P3F Nicolet R3m
Radiacién CuKa MoKo CuKa CuKo MoKa
(Monocromador) (Filtro de Ni) {grafito) (Filtro de Ni) (Filtro de Ni) (grafito}
No. de Reflexiones 25 25 25 25 25
usadas/intervalo 26 10.0-28.1° 47-23.7° 10.9-24.3° 16.6-43.4° 4.9-18.5°
Sistema/Red Triclinico P Triclinico P Manoclinico C Ontorrérmbico P Monoclinico P
Coleecidn de Datos
Tipo de Barrido 0:28 ® @ 8:29 ©
Intervalode 20 () | 2+ (Kay-Kay) 2+ (Ka;-Kag) 2
Velocidad (°/min) 4.0-30.0 4.0-300 4.0-300 4.0-300 4.0-30.0
20pax () 110 45 105 110 45
Indices ho->10 09 ho=19 Y] h0-+10
k-4 M k-11-51t k08 k011 k012
=10 10 L-16>16 E-2222 1039 L-13513
Estdndares/
Frecuencia 2450 250 2/50 50 250
Correcciones Lp Lp Lp ip Lp




lograr una superficie plana y compacta, pero sin inducir orientaciones preferentes hasta
donde fué posible.

Los datos de difraccién de Polvos fucron colectados en un difractémetro Siemens

D500, ipado con por as giratorio (60 RPS), radiacion de CuKa y

Juip P

monocromador secundario de grafito, con la muestra colocada horizontalmente y una
geometria Bragg-Brentano. El intervalo angular (20) para la coleccion de datos fue de 3 a
70°, en etapas de 0.01° y un tiempo de cuenta de 2 s/ctapa, en un modo de barrido 6:20.
Puesto que al momento de la obtencién de los difractogramas, las estructuras ya habian
sido determinadas por difraccién de monocristales, cf ajuste del difractometro (cero real),
se llevd a cabo usando como referencia la posicién de la reflexion mas intensa del patron
calculado.

A fin de evaluar el efecto de procedimi cosméticos ¢ utilizados en

difractometria de polvos; como suavizado del patrén, correccion automética de fondo y
eliminacién de las contribuciones por la radiacién Ka, sobre los resultados, los conjuntos

de datos de BUTANAMIDA, CICLOHEXANO y SUCCINIMIDA fueron utilizados con

AGED fueron omitidos.

I

la

ion de estos pr mientras que en los casos de las flavonas AGEB y

Las posiciones de los picos de difraccién en los difractogramas se determinaron;

) Por la aplicacién de la rutina de bisqueda automatica de picos del
paquete de programas del difractometro, y

b) Por la aplicacién del programa FIT (Petkov & Bakaltcheyv, 1990)
para el ajuste individual de perfiles de difraccién.

Los valores de posicion (20) obtenidos, sirvieron de datos para asignar indices a
los patrones por el método semi-exhaustivo de prucba y error utilizado en el programa
TREOR (Wemer ef al,, 1985). Las intensidades integradas fueron extraidas del perfit
utilizando una versién modificada localmente del programa PROFIT (Scott, 1990) y

corregidas por factores de Lorentz y polarizacion de acuerdo con;
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Lo = Loy X ifLp xs

donde s = factor de escala, y

sen20
1-(0.5xsen*28)

fLp=

Los conjuntos de intensidades integradas corregidas, para cada uno de los
compuestos fueron utilizados como datos iniciales para resolver las estructuras, En todos
los casos, !a aplicacién de los programas de métodos directos; SHELX (Sheldrick, 1985)
6 SIRPOWY1 (Cascarano ef al., 1992) fallaron en resolver las estructuras. En los casos de
CICLOHEXANO y SUCCINIMIDA, la aplicacién del método de dtomo pesado sélo
permitié la localizacién de los dtomo de S y Cl, respectivamente, sin poder realizarse la

expansitn de las estructuras.

Las estructuras finalmente pudieron ser 1 di la utilizacion a priori de

la informacién estructural obtenida por métodos espectroscopicos, en ¢l programa
PATSEE (Egert & Sheldrick, 1985), para la orientacion y localizacién de fragmentos
conocidos mediante la funcion de Patterson. Los modelos de los fragmentos identificados
espectroscopicamente cn cada caso (excepto para SUCCINIMIDA) fueron obtenidos de
los datos de estructuras andlogas, publicadas en la literatura (Esquemas 2 y 3). En el caso

de SUCCINIMIDA, no pudiendo encontrarse una a publicada que contuviese el

fragmento ad hoc , éste se “construyd™ a partir de la informacion disponible (Esquema 4).
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Las posici 6mi de los fr cor localizados fueron

4 Ytad n

refi

y las un proceso iterativo de refinamiento
constreflido de los modelos y calculo de los mapas de diferencia de densidad electrénica
(Figura No. 1), usando ¢! paquete de programas SHELXTL/PC (Sheldrick, 1990).

Con ¢l imi de las posicil atdmicas de todos los dtomos (excepto H)

se intenté el refinamiento final de las estructura por el método de Rietveld con una version

~WYRIET (Schneider, 1987)- del programa DBW2.9 de Wiles & Young (1981). Dichos

£ Aneul ] i bl

T i dieron di ias y p p para las estructuras,

por lo que dichos refinamientos se llevaron a cabo por el método convencicnal de

cuadrados minimos, donde la cantidad minimizada fue:

E HF;"(W)I—IF‘(W,”1 donde;
M
ZY(Ze. Yo
B oun = S———Fu
Z ¥(26,)

¥(267)obs » ¥(20j)calc son las intensidades observadas y calculadas para la i-€sima etapa, y
el intervalo M-m se supone como la anchura total de la reflexion Akl

Todos los céiculos fueron llevados a cabo con versiones de los programas parn
computadoras personales IBM-compatibles, incluyendo los diagramas de las estructuras
claboradas con el programa SCHAKAL (Keller, 1989)
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Resultados y Discusion

MONOCRISTAL
La solucién de las estructuras de los compuestos se realizé de una forma

précticamente rutinaria y casi atica, los ltados se hallan r idos en la Tabla

No. 6. En todos los casos las estructuras fucron resucltas por métodos directos y los
atomos diferentes n hidrogeno refinados anisotropicamente. Los hidrégenos unidos a
heteroftomos (N y/o O) fueron localizados en mapas de diferencia de densidad electrénica

y sus coordenadas refinadas; aquéllos unidos a 4tomos de carbono fueron incluidos en

posici ideales, calcutadas después de cada ciclo de refinamiento. A todos los itomos

de hidrégeno se les asignd un factor de temperatura isotropico fijo U=0.06 A3,

Los refinamientos fueron llevedos a cabo utilizando los factores de estructura (F) y
1a téenica de cuadrados minimos por matriz completa, donde la cantidad minimizada fué:
A=31( |Fo|-|Fc| 12, y el niimero de ciclos, suficiente para lograr la convergencia.

Los valores obtenidos para los indicadores de bondad de las determinaciones

(Tabla No. 6) y los errores en las posiciones atomicas, distancias y angulos (Tablas No. 13
a 22), corresponden a los estindares de una buena determinacion, de tal manera que
garantizan un buen marco de refercncia para la comparacién con los datos obtenidos por

Polvos,

POLYOS

Coleccion de Datos

En virtud de que la cantidad de datos individuales (~7000) para cada patron de
difraccion result6 inmanejable por 1a capacidad de memoria utilizada por la mayoria de los
programas y puesto que una resolucién tan alta (0.01°) no representaba ninguna ventaja cn
refacion con la desconvolucién de los patrones, el nimero de etapas fué reducido a ta

mitad mediante la eliminacién de las etapas del difractograma con numero secuencial par
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TablaNo. 6. Resultados de la Deter idn por Monocristal.
AGEB AGED BUTANAMIDA | CICLOHEXANO | SUCCINIMIDA
formula CﬂHJ‘o9 (:.‘lHﬂow CIO‘ng‘Nool cll“ﬂozs CIZHIINXOICl
.
peso molecular 4324 4344 197.2 2184 250,7
tougitud de onda (A) 154178 0.71069 1.54178 154178 0.71073
a(d) 9.757(4) 8.086(2) 16.546(5) 6.036(1) 8.328(4)
5(A) 13.202(5) 9.656(3) 6.445(2) 10.683(3) 1L.017(5)
L) 9.026(3) 14.106(4) 19.936(5) 37.495(5) 12.763(2)
a(®) 10631(3) 103.01(2) 50.00 90.00 90.00
A 112.0733) 91.93(2) 100.77(2) 50.00 93.99(4)
™ 94.21(3) 110.30(2) 90.00 90.00 90.00
Ay 1012.9(7) 999.0(5) 2089(1) 2417.8(8) 1168(1)
sistema cristaling Triclinico Triclinico A i O i M i
grupo espacinl P-1 P-l CAec Pcab P2i/a
z 2 2 8 8 4
Degd Mgm?) 142 144 125 1.20 143
F(000) 456 456 848 960 520
© (mmty 0.93 012 0.76 2,18 0.32
No. reflex. medidas 2549 2626 1610 1678 1683
Variacién de %2% +2% *2% +3% £3%
EstAndares
No. reflex. fimicas 2549 2626 1392 1383 1521
Ry 0,016 0.028 0.016 [ 0.028
No. seflex. 2295 1732 1313 1099 1099
observadas (F > 30)
R R 0,044, 0.060 | 0.063, 0.067 | 0039, 0.053 0,054, 0.061 0.045, 0.055
Esquema de Pesado v 1 v 1 u
[cX(FY0.002F%) | [0(F)0.002F% | [0%F)0.001FY | [c¥F)H0.003F3 | [o¥(F)+0.002E7)
No. de Parfmetros 281 287 143 128 155
s 1430 1.188 1.947 1177 1242
(00 e 0,038 0.040 0,001 0,004 0.006
Residuos (e A*%) -0.31,0.25 —0.28,0.32 -0.15,0.16 -0.23,0.31 -0.28,0.32
Extincion Secundaria 0.0047 0.0019 0.0061 0.0011 0.0058
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usando una versién modificada localmente del programa CVRAW (Siemens, 1986). Los
resultados obtenidos al asignar fndices a los patrones y efectuar los refinamientos Rietveld,
revelaron que e! desplazamiento de los picos, arificialmente inducido por este

P &

p ) 1o rep ningin i iente mayor.

Localizacion de los Mdcxi

Se prabd que Ia deteccidon de los picos en forma automética utilizando el paquete

de progr del difractd o fué inad da, a juzgar por los problemas o fracaso total
al utilizar sus resultados como datos iniciales para asignar indices al patrén. Por el

contrario, cuando dichas posiciones fueron obtenid; di el ajuste individual del

perfil, donde 1a evaluacion de los resultados (Indice de ajuste, anchuras de los picos,
inspeccién visual de las curvas experimental, fondo, diferencia, etc.) permite un mejor
control de la deteccién y confirmacién de las lineas de difraccion, el éxito af asignar
indices fué casi total.

En este proceso la contribucién del fondo del difractograma se modelo mediante la
aplicacién de un polinomio de orden o < 8 para el cual la cantidad Q fuese minima,
omitiéndose el "suavizado" del perfil (Figura No. 2a). La deteccion de los picos se realizd

visualmente evaluando; la curva original, 1* y 2* derivadas (Figura No. 2b y ¢). Un pico

solo fué aceptado como p cuando ¢f miximo en ef difractograma correspondia a un
punto de inflexion en Ia 1* derivada y a un minimo en la 2* derivada simultincamente.
Como posicién final (20) de un pico, se tomd aquélla obtenida después del ajuste

individual, Omisiones u errores en la inclusién de picos fueron generalmente evidentes en

las grificas de ajuste (Figura No. 2d) y en los valores obtenidos para los § oS
ajustados, los cuales fueron corregidos en la siguiente iteracién.
De esta forma fucron obtenidas entre 40 y 50 posiciones refinadas de los maximos

para cada patron.
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Asignactdn de indices

La Tabla No. 7 presenta los resultados obtenidos al asignar indices a los patrones

de difraccién. En general podemos observar una buena correlacién de los pardmetros de
celda unidad con aquellos obtenidos por monocristal (Tabla No. 6).

Aunque ambas filosofias para asignar indices, contenidas en los programas ITO y
TREOR fieron aplicadas, sélo este altimo fué capaz de ssignar indices correctamente y
proporcionar las constantes de celda unidad para las cinco estructuras, Los casos de
AGEB, AGED, BUTANAMIDA y SUCCINIMIDA procedicron de forma casi
automética. Por el contrario en el caso de CICLOHEXANO (inmanejable por el progrma
ITO debido a las dimensiones de los ¢jes) presentd formidables problemas, debido en parte
a que algunas de las reflexiones a valores de 20 pequefios (cruciales para el proceso)
poseen intensidades sumamente bajas y no fueron detectadas en las primeras iteraciones
del ajuste individual del perfil, y a una pseude-multiplicidad (a = 6¢) de los ejes de la celda
unidad.

Los valores de las figuras de mérito (Mg y Fyp) reflejan una calidad sélo nominal
en la correlacion de las posiciones para las primeras 20 lineas de difraccién (relajadas a M
< 10 para 18 lineas en el caso de CICLOHEXANO) pero suficiente para la obtencién de
los parimetros de celda unidad. Las de celda obtenidas fueron afinad

mediante el programa PIRUM (Wemer, 1969).
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Tabla No. 7. Resultados de la Asignacién de Indices a los Patrones.

AGEB AGED BUTANAMIDA | CICLOHEXANO | SUCCINIMIDA

a(d) 9.754(3) 9.665(7) 19.925(8) 37.502(8) 12.742(7)
5(3) 13.234(10) 14.094(11) 6.446(2) 10.066{13) 11.037(3)
c(d) 9.026(5) 8.085(4) 16.539(6) 6.176(6) 8.320(5)
() 106.35(6) 91.87(10) 90.00 90.00 90.00
B 112.10(3) 110.21(3) 100.81(2) 90.00 93.97(6)
1(9) 94.20(5) 103.02(7) 90.00 90.00 90.00
V(A3) 1014.70 999.67 2086.40 2331.41 1167.21
My 20 12 14 Mg=17 12
OF,, 53 27 31 Fig=9 26

(0.0115,33) | (0.0186, 74) (0.0089, 74) (0.0121, 181) (0.0156, 50)

* (de WoIf, 1968)

@ (Smith & Snyder, 1975)




Desconvolucion de los Patrones

Uno de los inconveni e do durante el desarrollo de este
trabajo fué que muchos de los programas utilizados han sido originalmente elaborados
para manejar especimenes inorganicos o mineralégicos, que se caracterizan por tener

de celda

peg alta simetria y por ende un nimero reducido de reflexiones.
En nuestro caso la primera evidencia de este problema la constituyd la inaplicabilidad del
programa ITO para el caculo de las constantes de celda de CICLOHEXANO. A pesar de
las modificaciones efectuadas al programa PROFIT, en ningin caso se pudo lograr la
desconvolucion de los patrones en su totalidad, debido a la gran cantidad de reflexiones
involucradas, La Tabla No. 8 presenta los resultados obtenidos, donde el intervalo
utilizado en todos los casos fué e! miximo mancjable por el programa modificado.

La anchura de los picos (FWMH) se correlaciona bastante bien con los valores
observados para picos aislados, ajustados individualmente y en general para
difractogramas de compuestos orgdnicos. La relacién Reflexiones Totales / Grupos
Independientes nos muestra uno de los principales problemas en la extraccion de las
intensidades integradas; la gran superposicion de los maximos de difraccion, que aumenta
répidamente a valores de 20 grandes. Los indices de ajuste R;, logrados resultaron ser mas

bien pobres y en los tres tltimos casos reflejan la inoperancia del tratamiento cosmético de

los patrones previo a su d lucion. La inspeccién visual de los resultados (Figura
No. 3) a primera vista luce satisfactoria, sin embargo un anlisis post mortens reveld que
errores “insignificantes” en las curvas de diferencia entre los perfiles observados y

calculados a valores de 20 grandes originan errores significativos en las intensidad

integradas obtenidas, toda vez que las reflexiones en esta parte det perfil son generalmente

de baja intensidad.
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TablaNo. 8. Resultados de la D lucién de los Patrones
AGEB AGED BUTANAMIDA | CICLOHEXANO | SUCCINIMIDA
Intervalo (26) 8.00-43.98 4.00-54.68 3.00-46.07 3.00-41.88 3.00-53.66
Desplazamiento
del cero real -0.119 -0.030 0.071 -0.109 -0.160
FWMHpay 02228 02074 0.1658 0.1900 0.1982
No. Datos/
No. Parfimetros | 1800/ 161 25357235 21547131 1945/117 25347168
Reflexiones
Totales/ Gpos. | 254/149 441/223 149/119 127/ 105 2487156
Independientes
Ry 0.096 0.122 0.261 0.285 0.288
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Solucion de la Estructura
Métodos Ab initio

8) Métodos Directos.

Coma se menciond en la parte experimental, en ninguno de los casos fué posible
obtener las estructuras por la aplicacién de esta técnica. Aunque en principio los métodos
directos utilizan activamente en el proceso de asignacion de fase sélo las reflexiones con
factores de estructura normalizados de mayor valor, por el contrario para la evaluacion de
Ia bondad del proceso y la diferenciacitn entre una solucién correcta y una falsa, a través
de las figuras de mérito, utilizan reflexiones débiles ias cuales debido al problema de
superposicion son dificiles de evaluar correctamente durante la desconvolucion.

El nimero reducido de reflexiones independientes con factores de estructura
normalizados grandes, asi como los factores de escala y de temperatura globales,
calculados a través de la curva de Wilson, mostraron una gran correlacion con el truncado
del patron (70° < 28) y el mancjo de la radiacién de fondo, y parecen ser la causa del

fracaso de los métodos directos en este caso.

b) Método det Atomo pesado.
La aplicacién de este método por razones obvias se circunscribi6 a los caso de

CICLOHEXANO y SUCCINIMIDA. Los mapas de Patterson (Tabla No. 9) calculados

con las intensidades integradas obtenidas por fa d lucién de los patrones
correspondientes, permitieron cbtener las posiciones de los tomos pesados (S; 0.25, 0,
0.4456 y Cl; 0.0834, 0.2974, -0.5817, respectivamente) de manera casi directa, aunque en
¢l caso del &tomo de azufre de CICLOHEXANO por sus coordenadas (= 0.25, 0, 0.5) y
fa baja resolucion intrinseca del mapa de Patterson, las secciones de Harker se vieron

obscurecidas. Mapas de densidad electrénica calculados con base en estas posiciones s6lo
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v

0.0000
0.0000
0.0000
0.5000
0.5000
0.5000
0.1068
0.5000
0.5000
0.0000
0.5000
0.0000
02516
03711
0.2831
0.0000
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0.3723
05000
0.3679
0.1337
0.1438
0.3943
0.0000
0.2665
0.1480
0.1283
0.0967
0.2470
0.5000
0.2562

TablaNo. 9
Mapa de Patterson de CICLOHEXANO

w

0.0000
0.5000
0.5000
0.0000
0.2479
0.3911
0.0000
0.5000
0.1080
0.4073
0.1868
0.0957
0.5000
0.4461
0.5000
0.4101
0.4410
03532
0.3010
0.0639
0.2497
0.3399
0.1605
0.2900
0.0000
0.1637
0.0622
0.0674
0.0911
0.0000
0.3909
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O: Origen; H: Seccién de Harker

U

]
242%
12
0
2X
12
1/242X
2X

w

0
142
0
12427,
in
172422
2z
2Z

Altara

999,
282,
268,
238,
204,
196.
172
139,
135,
1o,
no,
104,
102.
102,

Vectores de Patterson para el Grupo espacial Peab

Multiplicidad

NN A B R®

Dist

0.00
18.99
18.75

6,14
10,72
15.61

323
19.58

6.92
15.27

8.81

4.08
18,94
17.26
19.23
15.67
16.59
14.15
12,84

9.94
12.84
7.94
11.02
2.85
7.02
3.03
3.03
52
534
14,98

Tipo de
Vector

o
HI1
H2
H3
H4
HS
H6

H6
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0.0000
09729
0.3332
0.5000
0.3484
0.4231
0.1489
0.5000
0.1946
0.2297
0.5000
05115
0.2223
0.3176
0.1586
0.1744
00171
0.0751
0.0844
0.3445
0.1497
0.1540
0.0742
0.2322
0.0000
0.1071
0.2660

Tabla No. 9 (Continuacitn)

Mapa de Patterson de SUCCINIMIDA

v

0.0000
0.0000
0.5000
0.0948
03135
0.0000
0.5000
0.5000
0.5000
03339
0.0654
0.1403
0.5000
0.3661
0.5000
0.5000
0.0000
0.2350
0.1865
0.2159
0.2685
0.1630
0.1361
0.2154
0.1422
0.1921
0.3182

w

0.0000
0.1814
0.1633
0.0000
0.4130
0.1653
0.8614
0.0000
03125
0.0595
0.5000
0.2874
0.6715
0.2253
0.4907
09979
0.3408
0.2561
0.0957
09160
0.2439
0.5785
0.5477
0.7606
0.5000
09124
0.8776

Mult

FEN R e E NP SN SN RN AN NN N

Altura

999.
152
141
141,
126.
1L
108.
107
94.

94.

92,

90.

85.
83,
7.
64,
61.
60,

Vectores de Patterson para el Grupo espacial P2i/a
O: Origen; H: Seccion de Harker

1242X%

X

1/242Y

v

12

2y

w

Rele

Multiplicidad

_-—NN e

Dist

0.00
234
6.45
4.29
678
398
594
691
693
419
7.41
5.87
124
5.52
8.38
5.70
434
4.18
248
3.93
4.41

6.04
442
6.57
2.58
4.48

Tipo de
Vector

H1

[o]

Hi
H2



pudieron revelar algunos de los atomos directamente unidos a los correspondientes

n 1, ,

atomos p sin lograr tc las estructuras,

Métodos A priori
Bisqueda por Patterson (Patterson Search).

El conocimiento de porciones de las estructuras de los compuestos a través de

estudios espectroscdpicos, proporciond los fi s cuyas coordenadas extraidas de la
literatura (Esquemas No. 2 — 4) y transformadas a coordenadas ortogonales permitio
colocar el centro de masa de!l fragmento en ¢l origen de las respectivas celdas unidad de
las estructuras problema. En general la correcta localizacién del fragmento requicre det
conocimicnto de seis grados de libertad [tres orientaciones (¢, ¢, ¢;) con respecto a los
ejes y tres translaciones (x;, yy, ;) respecto a un origen permitido). Sin embargo, puesto
que algunos grupos de dtomos (anillo B en las flavonas; p-Clorofenilo en SUCCINIMIDA
y el Metilsulfonilo en CICLOHEXANO) dentro del fragmento pueden tener orientaciones
diferentes a 1a de los modelos encontrados en la literatura, un séptimo grado de libertad
(libre giro) debe ser especificado en estos casos.

En una primera corrida del programa PATSEE (Egert & Sheldrick, 1985), con las
coordenadas del modelo y el mapa de Patterson calculado a partir de las intensidades
integradas obtenidas por desconvolucion como datos iniciales, se explord (de 0 — 180° ¢en
incrementos de 10°) el valor del 4ngulo de libre giro, donde Iz orientacion original se tomoé
como el cero. La mejor orientacién, evaluada por su figura de mérito rotacional RFOM,
fué refinada limitando en esta ocasién ¢l intervalo de libre giro a £ 20° del valor obtenido y

yendo los incl a5y 2.5° Refinado el libre giro, éste se mantuvo constante

durante la localizacién del fragmento en la celda unidad. La Tabla No. 10 muestra los

resultados obtenidos para las cinco estructuras.
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Tabla No. 10. Resultados de la Bisqueda por Patterson

AGEB AGED BUTANAMIDA | CICLOHEXANO | SUCCINIMIDA
Libre giro (°)
Angulo de Torsién 45 10 B 70 120
Qrientacién
(radianes)
o1 0.094 4.776 6.321 3.045 5.356
$2 3.693 2.499 5.926 0.140 5.244
&3 0420 2.718 2.189 1.218 2.885
Posicion
(coord. fracc.)
Xy 0.092 0338 0.448 0.415 0308
¥ 0.174 -0.018 0.298 0.003 0.020
z; 0.084 0.249 0.189 0.100 0417
Indices
RFOME / REOME 0.15970.171 0.268 /0.291 0.132/0.158 0.633/0.917 0.245/0.457
CFOM¢/ croMf 0.057/0.055 0.177/0.121 0.035/0.081 0373/0.324 0.173/0.217
TFOME / TFOME 0.074/0.077 | 0.348/0.430 0.061/0.059 0.295/0.287 0.165/0.151
TPRSUMS / TPRSUMT | 0388/0382 | 0.647/0.518 0.609/0.601 0.935/0.576 0.578/0.491
RES/REf 0421/0439 | 0429/0.577 0.257/0.379 0391/0435 0.358/0.392




La solucitn ideal deberia tener los valores maximos para las figuras de meérito
RFOM, CFOM, TFOM, y TRPSUM vy el valor minimo para RE. En la Tabla No. 10 el
supraindice f se refiere a la "solucidn” falsa con la mejor figura de mérito, mientras el
supraindice ¢ se refiere a la solucion correcta. Como podemos observar en dicha Tabfa las
diferencias cntre una solucién falsa y una correcta son solo nominales. Sin embargo
experiencias (Mata ef al., 1990; Ortega, ef al., 1992) con monocristales y los resultados
obtenidos en el presente trabajo nos permiten seffalar que; Ia solucion para la cual la figura
de mérito RE es minima en la mayoria de los caso representa ln solucién correcta,
independientemente de los valores para el resto de Jos indices.

Para CICLOHEXANO y SUCCINIMIDA, cuando la posicion del dtomo pesado -
esencialmente correcta- se utilizé como pivote para la orientacién del modelo, et proceso

de localizacién se vi6 iderabl te mejorado y la solucion fué claramente

identificable. En el caso de las flavonas el principal problema lo constituy6 la correcta

;0 v

deter de las coo de! centroide del modelo en el plano de la
benzopiranona, ¢l cual fue solventado cuando se incluyeron vectores que permitieran la
diferenciacion dentro de una distribucién de puntos tipo red hexagonal ("alambrada de
gallinero™). Con tantas posibilidades de libre giro en la estructura de BUTANAMIDA,
resultd realmente un golpe de suerte que el modelo y la estructura tuvieran exactamente la

misma conformacién no siendo isomorficas.
Refinamiento de la Estructura

a) Método Rictveld.

Més que exitoso, e} refinamiento Rietveld de las estructuras resulté altamente
ilustrativo de los errores u omisiones en el desarrollo del proyecto, la Tabla No. 11 y la
Figura No. 4 muestran los resultados del refinamiento Rietveld previos a la inclusion de las

coordenadas atémicas como parimetros ajustables.
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Tabla No. 11. Resultados del Refinamiento Rietveld.

AGEB AGED BUTANAMIDA CICLOHEXANO SUCCINIMIDA
No. de Atomos 31 31 4 14 17
Intervalo 20 () 8-70 470 3-70 3-70 3-70
Tamafio de Etapa 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
No. de puntos (N) 3101 3301 3351 3351 3351
Radiacién Cu Cu Cu Cu Cu
Longitud de Onda Ka, +Ka, Ke, + Koy Koy Koy Ka,
a(d) 9.754(2) 8.075(1) 16.535(3) 6.054(1) 8.323(1)
b(A) 13.215(3) 9.645(3) 6.437(1) 10.708(3) 11.025(2)
c(A) 9.035(2) 14.087(4) 19.914(48) 37.530(11) 12.75303)
a(®) 106.41(1) 103.11)2) 90.00 90.00 90.00
B® 112.03(1) 91.91(2) 100.83(1) 90.00 93.95(2)
YO 94.21(2) 110.21(1) 50.00 90.00 90.00
Grupo Espacial P~1 P-1 Qe Pcab P2i/a
Funcién de Perfil G L v v v
Pardmetro de Mzzcla (NA, NB) -1.215(73) 0.23737) -0.50%17)
0.0444(2) 0.0288(14) 0.0277(17)
FWMH (Parimetro W) 0.0335(9) 0.0388(7) 0.0496(15) 0.0367(14) 0.048(2)
Basc del Pico 4*FWHM 4*FWHM 4sFWHM 4FWHM 4sFWHM
Desplazariento del cero real =0.024(3) -0.038(3) -0.081(4) 0.030(2) 0.003(3)
B (global) 1.91(15) 393 0.0
Asimetria (Parimetro a) L.041(53) 0.894(24) P
Orient. Preferente (Vector) 22-2 20-1 —_— 001 ——
Orient. Preferente (Pardmetro G,) -0.337(13) -0.467(9) —_— —0.253(13) —
No. de Parmetros Refinados (M) 12 9 9 10 9
1599 15.12 39.69 3640 4175
Pw 19.95 19.39 54.30 5147 56.21
R, 4.03 4.64 12.81 15.55 16.54
s 4.95 417 424 i3 340
D-W '¢' (Hill & Flack 1987) 0.12 0.15 010 0.12 0.10
N-M 2917 2983 2562 2796 2900
Ry 39.95 23.65 3829 3039 39.84
R, 26.63 3093 2383 2355 30.92




A primera vista resalta que la cosmética (eliminacion de la contribucion por Key y
ajuste automético del fondo) afectd severamente el gjuste del perfil (valores Rp y Rwp).

Puesto que la anchura promedio (W) de los picos es de ~ 0.20° (20), esto
sugiere que un intervalo de etapa ~ 0.05° hubiera sido suficiente para definir adecua-
damente las intensidades de los picos, mientras que un aumento en el tiempo de cuenta
para las etapas presumiblemente hubiera mejorado la estadistica (Rwp y'd"). Por otro lado,
picos espurios (Figura No. 4d) y una mala definicion del fondo del perfil afectan
sensiblemente el factor de escala y por ende el ajuste (Rp).

Otra fuente de dificultades involucra la d del intervalo de influencia de un

pico en cf patrén; para una Gausiana 99 por ciento del drea esta dentro de 3*FWMH del
centroide, pero para una Lorenziana la misma porcion es inclufda solo si el intervalo de
influencia se extiende a 63*FWMH. El truncado obligado (4*FWMH) para mancjar el

nimero maximo (128} de reflexiones que contribuyen a una etapa conduce a errores en los

pardmetros térmicos (B global) y las coordenad omicus. Probabl este factor sea
el principal responsable de que a! "refinar” las coordenadas atomicas de los modelos, los
indicadores del ajuste de perfit Rp y Rup disminuyeron pero los indice Rp y Ry asociados
con la bondad del modelo aumentaron, mientras-que las distancias y dngulos resultaron
totalmente sin sentido

Las discrepancias finales en los patrones fueron manejadas en términos de
orientacién preferente, aunque sélo en el caso de AGED probo ser ésta la causa (Figura
No. 5). Aunque se considera que los datos obtenidos por difraccién de polvos carecen de
problemas asociados con Ja extincién secundaria, mis o menos frecuentes en monocristal,
un andlisis de las reflexiones con mayor discrepancia entre los valores observados y

calculados sugiere que éste podria ser el origen de las diferencias.
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Figura No. 4. Resultados del Refinamiento Rietveld
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Figura No. 4. (Continuacion)
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Figura No. 4. (Continuacion)
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Figura No. 4. (Continuacion)
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Figura No. 4. (Continuacion)

sxxnxnxnxe  Afinaniento Rietveld de Succinimida sxwxnuxuwwn

I0BSE
. ICRLC ——
gl IDIEE ——
8 HARK |
o U0 1O VO ARG TR I R
[~
s
NS
I_l_AJ_l_.\l}_lAJ_llJ_lll_}llLllLlli_}lllllllll}ll W IE W IR
5.0888 15.08 25.08 35.08 45.60 55.688 65.688
2 Theta
(e}




Intensidad

Intensidad

Figura No. 5. Orientacién Preferente en AGED
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b) Cuadrados Minimos.

En virtud de la falta de éxito en el refinami de las denadas atémicas de los

modelos por ¢! método Rietveld, pero siendo esencialmente correcto el ajuste de los

perfiles, se decidié utilizar {os factores de estructura aparentes F°P:

M
ZY(ZO.)d’.
By = 55— R

ZY(Zen)m

Iem

FIPUNKE ) -

delosr

Rietveld como datos "observados” en el proceso normal de
refinamiento por cuadrados minimos (full-matrix least-squares) de monocristales, donde la

cantidad minimizada fué:
% { F:"(ru)l - |F=mn”2

Después del ajuste inicial del factor de escala, los ciclos de refinamicnto isotrépico

procedieron de una forma totalmente estable, convergiendo a los valores indicados en la
Tabla No. 12. Resulta notable -aunque no del todo sorprendente- que los indices de
confiabilidad para esta etapa son priicticamente los mismos que los obtenidos en el
refinamiento de los monocristales. Como era de esperarse (por el nimero reducido de
observaciones) los intentos de refinamiento anisotropico ripidamente derivaron en
advertencias por parte del programa acerca de la no definicién positiva del modelo
anisotrépico de la densidad electrénica para la mayoria de los atomos. En este punto se
di6 por terminado el refinamiento.

Las Tablas No. 13 — 22 muestran los resultados finales del refinamiento en
términos de las posiciones atomicas, y de las distancias y dngulos derivados de ellas, que
nos permiten observar la excelente correlacion entre los resultados de monocristal y
polvos, donde la principal diferencia estriba en su exactitud, siendo para el caso de polvos

un orden de magnitud menor.
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Tabla No. 13. Coord
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1. &

(x10%)y f:
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ura (A x10%) de AGEB.

17 Renglén: Monocristal (Estructura Completa)

noc! i ico, sin hidrogenos)
: i sen® / A £ 0.37202, isotrbpico, si
2 Renglon: Mo sl € 3¢ Renglon: Polvos
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CEXCE)

(410

c8yCi0)

cEyren

CN-C8)

cErcm

O(S)C(t1)

CL2yO(1HC0)

ORI

CRICEYCW

CQYCEY)

C{EFC(5>C(10)

CRO}RC(SHOUSY

CEHC(ErOl6)

135802)
13702)
1382)

1345(4)
136Q)
1234}

14210)
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1.40)

1.407(4)
14100
1454)
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19.402)
19.7012)
121.6(18)

$12.6(2)
123(13)
113.1(20)

1226(2)
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Tabla No. 14. Distancias (A) y Angulos (°) dc AGEB

oQ)CE)

ey

CupC(I0)

srCE)

C(5)0(3)

cGoE

TN

CaC(10)

o6yc(12)

O CEME)

cEyCEIe)

CEHCArC(10)

C(103CAYOH)

CEYC003)

SO

CTFC(6YX6)

Distancias

1380(3) o1y 14224)
u% 147(2)
13803) 1430)
LATSQ) ccE)  1.388(4)
147(2) 142(2)
1.45Q3) 1.39(4)
14700) caror) 13m0
1.4302) 1.40(2)
149(3) 135Q)
1.3820) CEMOO)  13814)
135(2) 139(2)
L4103) 136(8)
13710) CAYO()  136703)
1.40(2) 139(2)
1373) 1.35Q)
13750 CHNS) 136200
1391 138Q)
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1336(2) O(3C(E) 14150
13702) 1472
139(2) L393)
1394(3) O(37C(10)  1.420(4)
14102) 1.46(2)
1.40(4) 1380)
L419(3)

1.44(2)

139(3)

Angulos

122002) CECTICE)  19.7(2)
123.513) 121.9012)
121.2(20) 121907
123.42) CEMCMAN  1246(2)
123.9(11) 123.4(15)
125707 1247(22)
1143 O(COME)  HIBR)
118.7(15) 1120(14)
111.4021) 1133(22)
1245(2) CEICEIC(10)  124.1(2)
1224(14) 1272014
126.0(20) 1282021)
17.002) CEHXC0MCE)  119.1(2)
1173(13) 18.2(13)
116.7(19) 1227020
120.002) CO(HC(LT) 11530
119.0(14) 115.4(14)
118.0(10) 16.9(20)
119.202) CAPOCNC(I)  117.802)
19.6(11) 1174(11)
1203(15) 117.4016)

CHCE)  1395(4)
13803
1.43(4)
omeay L0y
138(2)
139(4)
CEYC()  1386(3)
1382
1.44(4)
CEAYCE)  1401(4)
137(3)
1.47(5)
C5HC)  1:38703)
1.39(2)
1.42(4)
0T 1415(4)
1462}
1430)
O(#YCE) 1407
1.44(2)
13803)
CEHCTYT
CTMC(BYC(9)
O(1)C(9}-C(10)
CERC(I0MC(S)
CAS}C(OMCI)
CErH6)}C(12)
CERICAYED

115.7(2)
1146(13)
1133(18)

119.0(2)
113.(15)
1163(23)

122.1(2)
1209011y
118.5(16)

125.5(2)
129.3(15)
122.5(22)

115.4(2)
1124012)
114.6(17)

14.7(2)
1142(14)
1152(20)

121.9(2)
123.1(14)
1205022}

72



Tabla No. 14. (Continuacién)

CRMUNICE) 118403) CPCUICE)  119.6(2) CICIOE)  116632) CHNC(ICEY 11942
117.116) 19.8014) 117.401%) 1220015
116.8026) 1228(22) 17,9523 120.9(24)
CUPCRYCEY 1193 CYCo 1012 COCH0) 382 CEIO(IHNY)  124.80)
1205(15) 12113 115.5(14) 1225(17)
17624 124.621) 1H40(22) 1251027
oI 1M CAHEHE)  12080) CUNCEPOs) 1110 CRRDCT  15K2)
N7.106) 120.1(18) 175017 115.6(10)
17.6(26) 12627 119.427) 115.7(16)
CEEEIOET  1192) CUFCEIOM) 119502 coromCE) 1A CHIONCE  1189(3)
119.5014) 1203014 UL 18614
119.3a2) 1166032) 1142019) 17.%20)
OIS 119K CEICAION  12270) CEHOHICAT) 16
(19.713) 122317 116.7(12)
1187(23) 1262(26) 1181019}

73




ratura (A x102) de AGED

atbmicas (x10%) y factores de tempe:

Toblate. 13 Comdir:;t:snglén: Monocristal ('Estruct}xm Céotnplcsl;) Hidrbgonas)
3 istal (send / A < 0.37202, isotrépico,

29 Renglon: Monocris (:Fr Rongton: Beb

o

C@)

<

<«

[=0)

®

<10

oW

o)

o)

can

<12y

T84
TIN(4)
TISH1S)

534(7)
7328021
7503(36)

6%XT)
6934(23)
693525)

6330(7)
6523(24)
6523025)

6214
6336(24)
61017

7043(26)
75137

TI6A(T)
TI57(23)
7353(26)
£761(7)
6762(22)
$77726)

3964(%)
393%(16)
394%(16)

SBNS)
3799(13)
3825(16)

3920(5)
393917
3918(16)

T8K10)
T259(32)
7246(28)

T0U(S)
7202(16)
T1Y16)

363109)
5363030)
641(25)

y

S153(4)
315703
5136(14)

6302(6)
6533(22)
6307(23)

7224(6)
T260(20)
T241(22)

6647(6)
6642(22)
6644(22)

A4THG)
447522)
4“491(25)

3074(6)
3098(22)
3128(24)

2372(6)

TI0H)
714
T(13)

5155%(5)
518313
3136(13)

2308(4)
2298(14)
2323(14)

2685(10)
2728(26)
2690(21)

987(4)
990(13)
1012(14)

3079(3)
507%8)
5081(9)

$4724)
$464(13)
5455(15)

4911(4)
4910(13)
4894(13)

3868(4)
3872(13)
3869(15)

2445(4)
2435(14)
UT(16)

2102(¢)
210K(14)
12(15)

27494
21314
M6(15)

IS
374%(14)
3741(16)

4050(4)
4078(14)
4070(15)

3460(4)
3468(13)
3463(13)

33380)
3344(9)
N0

18150)
1523(8)
1812(9)

113003)
1129(10)
132%3)

491(5)
4n0n
493(14)

243313)
2423(9)
0709

1963(16)
2010(14)

Ulso

6y
334
o4y

4y
13(6)
4(6)

Ao
30(63
o6)

)y

3y
32(6)
36y

352
25(6)
36)

Eriend
48(5)
o)

so)*
004)
o)

33
$2(4)

1083y
8)(8)
X6)

ss)*
504)
%4)

8104y

6%7)
%6)

Atomo

O(8)

c3)

[={V]

<@

<)

oo

o

o)

<

o

8191(5)
£202(16)
B19}{16)

6376(%)
6827
6886(25)

70N
T973(22)
971(26)

8199(6)
81
8202(26)

8122(5)
8193(13)
8197(16)

8695(6)
8695(16)
£702(15)

w1AS)
8917(16)
8909(16)

7595(9)
733602y
7560(25)

8317(5)
8516(16)
8309(15)

* Ueq=1/3 (Uy; +Up +Usy)

¥

U744
2465(13)
2453(13)

1402(8)
1364(23)
1395(22)

6937(6)

8404(6)
8416(20)
£193(24)

SN%E)
3661(21)
8708(23)

T60L(6)
7580(22)
7565(22)

6157(6)
6157(22)
6127(22)

383%(6)
5792(20)
s851(22)

9572(4)
9578(13)
9576(14)

1057%(%)
10590(21)
10589(21)

10150(4)
10154(14)
10142(14)

8047(4)
2050(14)
30813)

7199(8)
NTB)
T19421)

S148(4)
5145(14)
S135(14)

3750(7)
3720(23)
N6

4376(3)
4388(9)
43729)

4762(5)
4762(14)
4786(14)

6547(4)
£365(13)
6343(15)

T115(4)
7118(13)
7128(016)

8135(4)
8138(13)
B146(1 5}

£391(4)
8390(14)
8361(14)

8031(4)
B018(14)
8013(15)

7021(4)
7002(13)
7007(18)

670603)
6695(8)
6703(9)

664)(3)
6637{13)
6641(14)

10122(4)
10135(15)
10144(14)

853803}
8336(9)
8542(9)

7988(5)
T987(14)
798K 14)

5103y
30(7)
6)

74



o)
)
CECM)
C4yO4)
CEX(10)
CECM
OB
c(8rCm)

C(9XC(10)

-
Carxnem
ocarey
CEICEMCH)
COrCUrO)
CEHESIAI0)

C(10}C(5)- (%)

13667
1.400)
1350)
1338(9)

1340y
134(3)

|31(4)

1.404(7)
1420y
1.400)

1376(8)
1350)
1416)

14019)
13903)
138(4)

11994y
1188(16)
07447

1105(%)

12275
120.119)
121.0(20)

123.1(5)
120.6(19)
121.2(10)

120.16)
11941y
120504)

119.8(5)
1183(18)
1LY

Tabla No. 16.

oNCE)

caye)

CAXC(10)

C(SHCL6)

5100y

C6HE)

oM

c(8yey

o611y

oQyCR)

CEXeaYe(t)

CEHC(AC(10)

C10)}-C(}8)

COLHO(5)

IO

Distancias (A) y Angulos (°) de AGED

Distancias

1382(%) OMC(1)  1413(6)

139) 1470)

1.403) 1422)

1.472(7) CINCE) 1405

1310) 1410)

1.5003) 141)

1.443(8) ) 139607

Laagy $.4003)

1.420) 1.39(3)

13719) e 13819)

13503) 1353)

1.36(3) 13603)

1352(8) CUYC(s)  1.400(8)

160) 1350)

13603) 141G}

1375(6) S 138N

1392) 13903)

1410 1380)

1367(8) OTpOTY  1440(D

1373) 1.46(2)

1310) 1.4402)

1376(8) O5HCE)  1.428(8)

13803} 14600}

1.390) 142(2)

1394(8)

1450)

143Q2)

Angulos

121.4(4) CMCEr06) 11996
123.1(16) 1203020)
1231017 120422)
127.%(5) COCTCE 12078
129.1(19} 120.8(15)
125.2(20) 120.4021)
1134(3) BN H736)
117.5(20) 115.6(19)
17122 1146021
121.5(5) COHCEIOE)  1208(3)
121.9(17) 123.619)
121.7(18) 122301)
120.0(5) O(CHOICE)  NEAS)
1222(17) 116.0(19)
117.8(19) 147021)
1203(5) CB}CONC(I0)  122.8(4)
122.2(18) 123707
121.6(20) 1239(19)

OB)C(13) 1424
1.45(2)

1.442)

13CE)  1.40009)
C(C(6) Tty
1.37(4)

G2 3BT
1.38Q3)

1.403)

CEYO3) 1364(D
141(2)

135(2)

C(aY0(#)  1388(6)
14002y

1.44(2)

CEHXS)  165(5)
13803)

136(3)

AMCE)  1.4343)
e 1.47(2)
1.46(2)
CAH(6)}O(6)
CEXCNTN
CHA(8YC()
CEYCR}O(8)
oNCEIC(10)
CUXC(0)CEs)

119.5)
117.408)
17419

122.05)
1235016
1243(18)

118.2(6)
116.420)
116.0(13)

120.9(4)
120.5(16)
1216018}

1209(5)
1203(17)
121.4(19)

122.4(6)
122.2Q0)
122723)

5



C(4)C(10)C(9)

CeHO6)C(H)

C(5}O(8)C(13)

CHL(1)C(8)

CORCAPCY

TR0

119.7¢4)
120307)
1200(19)

113.804)
1149(13)
1140012)

114204}
112.5¢14)
115.4(15)

118.7¢3)
118.1(16)
1200(18)

119.3(8)
115.7019)
1203:23)

118.K3)
12016}
1308

Tabla No. 16. (Continuacién)

CU$HC0XCO)

TN

TP

TIPS

CIIUDIO

CARCAIAN

117.9(5)
117.4(18)
17020

116.2(%)
116.{16)
113.%16)

1223(5)
112 X19)
121.8023)

1B %3)
122.516)
118.0(19)

122.9(5)
123.3(16)
1213019}

121.005)
123318
1186(19)

CCOMNI)

COMAONCLS)

CHCEO0)

CARCES YOS

CUICEYS)

CHYOCE)

12.4(3)
1143018
1160(21)

130.1(5)
1186(18)
122.1(19)

2126
125.0(20)
1225(20)

XS}
14517
13508)

121.4(3)
1207
1236019}
15.8(4)

41012y
114.3(12)

CEPCIIO)

CHCAPO)

CLOHHE(S)

C(E)C(5HO(3)

TN

[xtssutyasty]

121.8(%)
121.6(16)
125.4(10)

116.6(3)
116.1(16)
112.416)

19.16)
1223021
115.5(21)

124.6(5)
123.0(17)
126.0(18)

112.2(3)
1H2.3(1%)
112.8(16)

n7.540
118.0(14)
1133¢13)

276




Tabla No. 17. Coordenadas atomicas (x10%) y factores de temperatura (A x102) de
BUTANAMIDA.
1et Renglén: Monocristal (Estructura Completa)
2° Renglén: Monocristal (sen® / A < 0.37202, isotrépico, sin hidrogenos)
3< Renglén: Polvos

Atomo x y x Usso
Ny 1121 941(3) 425(1) s1Q1y
1743(6) 975(16) 416(3) 314
1757(14) 1000(36) AL 50(8)
o 1040(1) -1828(2) 695(1) a1
1037(8) -1826(15) 701(4) 343)
104611) -1855(34) £91(9) 77D
o) 2% 3676(2) 985(1) sy
~206(5) $700(13) 983(4) 56Q0)
22%10) $718029) 998(9) (7
o@) k) 342(2) 5070(1) 530y
238(5) 268(13) 5075(4) 35(3)
2330(10) 260(28) 3069(8) 88(7)
o 104ty 30) 633(1) 370
111(8) 106(24) 649(7) 33(8)
118519) 3835y 633(15) 93(11)
@) A7X1) 15243) 8s7(1) o0y
447y 1531(20) 842(6) 444)
H5(18) 1543(50) 863(1%) 107011y
@) 21%(1) 3013(3) 1442(1) 31y
£33 3062(20) 1429(6) 41(4)
20307 3053(48) 1466(13) 95(10)
c(4) 128(1) 4488(3) 1567(1) a1y
128(8) 4495(21) 139K7) 51(4)
107 4334(47) 1588(1%) 93(10)
o) 19%(1) 2004(3) 2114(1) 3
1193(8) 2005(21) 211K(6) 41(4)
17IO7 2018(30) 2136(15) B7(10)
«s) 963(1) 5203y 2308(1) 48(1)*
94 2022) 291(T) 52(3)
987017y 15(30) 2306(15) 92(10)
<n 1266(1) “BUY 2954(1) 60(1)*
1257(8) -790(22) 2960(T) £2(5)
1287018) “TI0(4T) 2970(16} 9410)
(8} 179%(1) 97(4) 3131 68(1)
1810(9) 187(25) 24237 63(3)
11507 387(30) 3425(14) £9(10)
<) 2082(1) 222(5) mK1y o1y
2036(8) 2143(24) 3246(7) 61(5)
2043(16) 2340(47) 3253(14) £0(10)
©(10) 174%(1) 3113 2833(1) 530y
1738(8) itled)] 2574(7) 52(3)
17307 3162(46) 2600(15) £7(10)

* Ueq =113 (Uy; + Uz + Uyy)



A
Tabla No, 18. Distancias (A) y Angulos (°) de BUTANAMID

N1

O2)C(ay

C@-C3)y

<5y

c(5)c00

o8y

CIIC(10)

NHC)MK1)

o1C(1yeE)

ot el

CAICEYCs)

CORA(6)

COC(SHA0)

CERCTC8)

CECOIC(0)

Distancias

13150
1.34(2)
1324

14172)
147(2)
1.420)

1.538(2)
1.58(2)
1574

1.5152)

121.802)
122413
128401)

121.2(2)
119.3(12)
115527

109.0(1)
107.509)
109.3(27)

108.401)
104.7010)
109.125)

123.2(1)
123.610)
1223024)

11752
1207011
119.9(26)

12052)
1194013
120.8(29)
12022)

1207(12)
119.6024)

o(ycany

care@

COred)

CYC5)

«UOrem

«8YCo)

Angulos

NUHKIMCR)

crearen)

caroycr)

02MC4)CE)

CEYC3310)

CSHEEHCT)

COHCEYCm)

CEFCU0yCE)

1.65(5)

1.54003)
1.57(2)
1.53(4)

13%0G)
140(2)
1.40(5)

1387()
L4402)
1.43(4)
1383(4)

139(2)
1384)

LTI
1183512)
115.3028)

114301y
1103(10)
13.422)

1s.7(n)
114.(10)
115.7(25)

13.402)
108.4(10)
1133Q24)

119.1(2)
116.102)
1717

12122)
1200(11)
118.6(26)

119.42)
120.8(13)
120.5Q26)

121.2(2)
118.5(12)
1206037

8



102) de
Tabla No. 19. Coordenadas atomicas (x10%) y factores de temperatura (A x102)

2° Renglon: Monocristat (senf / A < 0.37202, isotrépico, sin hidrégenos)

Alooo T

(1)

o[ty

<m

o

@)

o

c®

(o)

can

2653(1)
2646(12)
2654(18)
A543(4)

4560(27)
A4SR2(40)

2663(4)
2661(28)
2693(38)

152(6)
£136)
1B1(61)

39
A3(43)
271(6%)

1355(6)
1410(43)
1363(53)

968(6)
807034)
38

1214(6)
1253(42)
1243(36)

~393(63)

2085(7)
2066(40)
2182(63)

1463(8)
1425(50)
1496(61)

1416(8)
1410(45)
1422(36)

46177
4694(43)
AS87(33)

234%6)
2356(44)
2296(61)

CICLOHEXANO.
1°7 Renglon: Monocristal (Estructura Completa)

3¢ Rengléon: Polvos

¥y

1Ty
120(6)
185(10)

376(3)
368(14)
364(21)

-9052)
-905(14)
967(22)
13103)

113(22)
107(34)

-109303)
1113(22)
-17I0s)

-1115(3)
-1145(12)
~1131(30)

-103)
<19(21)
-14(32)

120303
1217322
1240(30)

125503)
127127
128634)

A4}
40(24)
-35034)

+1235(5)
-1266(23)
-1261(33)

1064(5)
1088(25)
111501)

1489(4)
152223
1526(33)

4351(1)
4352(2)
4550(3)

4327(1)
4318(4)
4343(6)

47TI)
ATT9(4)
A750(6)

4293(1)
4292(6)
4291(9)

4086(1)
4086(6)
403810

374701y
3745(6)
3733(8)

3sex(t)
3502(8)
3512(8)

I
3708(6)
3701(8)

4049(1)
4050(6)
4059(10)

31370)
3134(6)
313%(10)

29341)

2910(1)
2905(7)
29228)

318
3185(6)
U9%®)

A8l
4B3(6)
4813(9)

* Ueq = 113 (Uy; +Upp + Uyy)

Ulso
a1y

a0y
M)
63(13)

411
247

470
441y

35(8)
49(11)

sie
41(8)

66{13)
7402
62(10
62(12)
74Q2)
62(10)
so(11y
612y
3609)

3810

sty
44(8)
66(12)

79



Tabla No. 20. Distancias (A) y Angulos (°) de CICLOHEXANO

Distancias
S 1.43603) 510(a)  1.43603) CEAVC(S)  1.328(5) CEyC  1.352(8)
1.472) 1.4402) 15508 1.5803)
1473 1440) L34(5) L64(5)
SC) 17944 SUC() 175604 CSHC(6)  1313(3) oMCE)  1.377(6)
1.83(2) 1.80(2) 1.34(3) 1.58(4)
1.78(4) 1754} 167(8) 1.5%(5)
CUICR)  1.525(5) cyCE)  1.521(S) CTHCO) 1516 C(THC(10)  1.540(6)
1.330) 1.5403) 1.53(4) 1.60(4)
1.55(5) 1.57(%) 154(%) 147(5)
cyCE)  1.525(3) COXCH)  1.52%8)
1.55¢3) 1.533)
1.66(5) 14505
Angulos
O(1)5(1)02) 137.502) OIS(I3C() 111.0(2)
117.4(10) 110.6(10)
1125(15) 113.2(16)
O}y 107402} Of1)S(1C1) 108.2(2)
106.510) 109.0(11)
104.5(16) 107.6(16)
)8 107.2(2) S 104.7(2)
106.5(10) 105.4(11)
114.16) 104.0(18)
SORNCE) 11130) S 113.9Q)
110.3(16) 1L616)
1163026) 16.7(26)
CRICUIC(E) 11120) C(1C2}CO) 11330)
. 112618} 114.1{19)
113.008) 104.8(27)
CRICOICHA) 112.60) COYCEMCS) 108.5(3)
109.5(19) 109.017)
109.426) 113.6(26)
CEICAICM 114.30) CEICEICM 114.13)
1129(18) 111.4(18)
1104027 108.5(26)
C4YC(5)C(6) 1210 CIC(6)C(5) 11420)
110.18) 113519
107.0025) 106.9(27)
CAHTC(B) 110.3(3) CEICTNCO) 1033
109.3(19) 110.8(20)
07.027) 106.7Q27)
CEYCTHCI) 107.70) CHANCEN-C(10) 111.403)
108.1(19) 111.5(18)
109.4(28) u2.127n
CRHC(N-C(10) 108.4(4) COITIC(10) 108.7(4)
108.3(20) 10830213
110.0029) 111.429)

80




Tabla No. 21. Coordenadas atémicas (x10%) y factores de temperatura (A x102) de

SUCCINIMIDA.

1¢r Renglén: Monocristal (Estructura Completa)

2° Renglén: Monocristal (sen® / A < 0.37202, isotropico, sin hidrogenos)

3er Renglon: Polvos

Atomo 3 y 1 Ubo Atomo

7B 31591y BN 1051 )
THOP)  I28AB)  -SEAKE)  ES(D)
TIAG)  I262R)  -SBANE)  1U6(4)

o) -1910) B8R 6D s <)
<4319y 231704y -TIKIY 45(3)
<227(24)  206(18)  1S)(14)  96(D)

o@)  3850)  -1182)  -IBI6Q) STy om
J81418) -130(14)  -182432)  45(5)
386(23) ML) -182(15) 95N

Ny 1T950) 1253 1549 370)° cm)
1799(20) 1208(16) -1937013)  25(6)
1017028)  (228Q22) -1342(19) 9X(8)

N@) 7260 0702) 1073(2) 1) )
T2Q1)  19306)  1081(14)  33(6)
751(29)  80323) 1521 BLL(9)

o) %B4)  1636(3)  703() 4001y <(10)
943(29)  1686Q21) G6S(IT)  3U(T)
953(40)  170529) -T2623)  9B(11)

C(2)  1826(4)  1136(3)  28X2) 4 [5{))
1874(26)  1160(21)  2B(17)  IKT)
1851(36)  1118(z8) 290(24) 10611}

¥ U4 11803) -10003) L) <(12)
788326)  TAI) AT 26(T)
2868(35) 90(28)  6%(24)  9%(10)

C(4)  2929(4)  I66()  A200) A1)
2934(28) 354Q21)  -1233(18)  28(7)
295308 N7Q9)  12723)  96(11)

1489(4)
1335(29)
1302(3)

364(5)
34229)
318033)

13450)
136226)
1349034)

1260(4)
1298(29)
125504

1036(5)
972(29)
9TB(S)
1072(5)

104729)
1090(38)

1328(3)
113130)
128103)

1364(4)
157827)
1544032)

* Ueq=1/3 (Uyy + Uy + Uyy)

y

801(3)
804(22)
BIR(26)

1727030)

293903
2976(23)
2987Q29)

3406(2)
62024)
350200

2643(3)
611(25)
2673(34)

1432(3)
1387(26)
1428(29)

9383)
916(22)
921(26)

21433)
2154(18)
2171(22)

1815(3)
183%(19)
1842(22)

2596(2)
~2586(19)
-2398(25)

2743(3)
2634(20)
2751024}

a770)
3724021)
amien

438300}
4349(19)
4343(26)

A5103)
44730215
-4482(23)

<3434(2)
439(20)
3462(23)

Ubso
sy
45(8)
89(10)
)0
47(8)
92(10)

s30)y
33(9)
9710y
66(1)*
349)
108(11)
621"
4B(8)
1412)
66(1)*
37(9)
91(10)
sy
48)
85(10)
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cLc(10)

&2HC4)

N(1MC()

N@HC2)

N@»Cs)

CON(ICE)

CAPNQIED

CINEICE)

O(IRC(N(E)

NMDCQICR)

N@XCEyCO)

CRICEHEM

Tabla No. 22. Distancias (A) y Angulos (°) de SUCCINIMIDA.

| 750(4)
1.8003)
1.79(4)

1.208(4)
121¢3)
1178

1.396(4)
1290)
143(4)

1.483(4)

11140
112607
117.025)

124.4(2)
123.8(18)
123.5025)

113312
1139017
117.6(23)

125.3¢9)
123.61%)
130.7(28)

107.402)
103.7(18)
102.625)

113.603)
110.5(18)
1153028

104.503)
102.5(18)
104.124)

XK

N(IXC(1)

N

NAYCO)

crcE)

CUFNQCT

CaIN@ICE)

C(SHN)YC(6)

OUH1)L(2)

NER}CR¥C()

crearce

O}CERN()

Distancias

1.207(4)
12203}
119(4)

1.394(4)
1450)
L4I(4)
1.432(4)
£y
1.46(4)

1.463(4)

T2

CEFCE

cmean

CEHCI0

cncu

Angulos

124, ~(~)
123.5(18
119, «:4)

1322
10307
1149(23)

$9.602)
604(15)
60.219)

127303)
132.7a1)
126.4028)

113.62)
109.3(18)
13334

104.002)
107.0(18)
107.5(25)

124.83)
124201)
1272(29)

DA

N()-C(SHC(E)

NCT)CE)

CB)-C7C(12)

CEyCOIC(10)

CC0XC(1)

C(10)-C(113C(12)

1.431(5)
1.5103)
147(4)

1.380(4)
1394
141(4)

1367(3)
141(4)
139(5)

1376(3)
1.42(4)
1.42(4)

127.20)
1273@21)
126,5028)

59.9(2)
60.3(13)
61.0(18)

119.503)
116.9(21)
120.6(27)

119.60)
123.2a2)
121.028)

119.403)
114.5(24)
113.0(30)

120.13)
117.720)
114.5(25)

nsm)
116.6(24)
116.9(28)

CEICY

o)

CBIC(T)

cpopey

N(HC(AXCE)

UONOTIN

MIMCEH12

COICBICE)

CHCCI0-C9)

CEHC(10)-C(L

[xyae (ki

L. 49:(5)

1374(4)
1.42(4)
L42(5)

1368(5%)
1.43(4)
138(5)

1.366(3)
1.37(4)
1.38(5)

108.0(3)
108.4(19)
106.2(25)

60.5(2)
58.8(14)
583018)

) 12090)
120.0021)
1183(27)

120.6(3)
112.4(23)
122.9(29)

119.0¢3)
114.4(20)
116.3(27)

1 uos\:)
127.9(24)
128.531)

0 n97m
119.423)
117327}
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Conclusiones

A la luz de los resultados obtenidos en el presente trabajo se ha probado que es
posible la determinacién de estructuras orgénicas de mediana complejidad a partir de los
datas obtenidos por difraccién de rayos-X de polvos microcristalinos en difractometros

convencionales.

Mis que un substituto, constituye un compl al analisis por difraccion de
rayos-X en circunstancias en las cuales no serian posibles determinaciones por

istal. Los resultados brindados por esta nucva alternativa de elucidacion estructural

poseen la exactitud suficiente para resolver muchos de los problemas de conectividad

atémica, conformacionales y algunos de naturaleza estercoquimica cc d da-

dos a éste.

El hecho de haber podido resolver las cinco estructuras con datos de mediana

calidad, obtenidos por procesos de coleccion y deconvolucion no optimizados, resulta

altamente halagador y motivante al tiempo que habla de la robustez del método y su
potencialidad. El fracaso en la aplicacion de los métodos ab initio mis que representar una
condicién Himite insalvable, sélo sugiere que mayores esfuerzos encaminados a la

btencitn de mej datos de i idad deben todavia ser llevados a cabo.

Esto nos lleva a reconsiderar la metodologia utilizada en Ia toma de datos. Puesto
que los objetivos son enteramente diferentes algunas acciones comunmente utilizadas en la
obtencién de los difractogramas con fines de identificacién, deben ser eliminadas o
modificadas. Por ejemplo el uso de procedimientos cosméticos debe ser totalmente
excluido y en Iz medida de lo posible es altamente recomendable utilizar monocromador

de haz primario. Barridos preliminares que permitan establecer ¢l tamafio 6ptimo de etapa,
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asi como el tiempo de cuenta por etapa, a través de la determinacion de 1a anchura minima
de los picos en el patrén son igualmente descables.

La extension del intervalo de coleccion de datos a regiones con valores de 26
mayores permitiria uns mejor evalucion de la radiacion de fondo y su modelado,
independientemente de su utilidad para la extraccion de intensidades. En este sentido la
aplicacién de los método directos para la determinacion del factor de temperatura global y
el factor de escala (Curva de Wilson) seria un excelente sinodal en el modelado del fondo

del difractograma.

La experiencia obtenida en este trabajo permite preveer algunas de as limitaciones
de esta técnica. Debido al traslape perfecto de reflexiones equivalentes, la separacion de
pares de Friedel resulta imposible, de tal manera que detenminaciones de configuracion
absoluta basadas en este método quedan totalmente fuera de consideracion.

El limite de complejidad del problema es ain una incégnita, si tomamos una
solucion de métodos directos por ejemplo, una regla empirica (de dificil cumplimiento por
los conjuntos de datos de polvos) sugiere que para tener éxito se debe contar con un
minimo de 10 valores de Factores de estructura normalizados, de razonable valor por cada
Atomo en la unidad asimétrica, sin embargo esta regla es frecuentemente violada.

Por otro lado, algunas situaciones mas o menos frecuentes (contenido multiple,

desorden, cristales gemelos) intri d i de mayor cantidad de datos a

primera vista no parecen calificar para esta opcion.

Parafraseando a Shirley (1984), "the state of the art in ab initio powder structure
[determination] is now at about the stage that single crystal structure analysis had reached
by ca 1950". Sin embargo futuras mejoras junto con alternativas como la presentada aqui

hacen la solucién rutinaria de estructuras a partir de datos de polvos un proyecto realista,
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