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overall shape changes that occur in the macroscopic 
crystals on transformation from monoclinic to triclinic 
symmetry. 

I am grateful to Dr G. Gafner and Mr R. M. Mayer 
for their help with the experimental work. 
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Adaptation du Photosammateur au Caleul Photom6trique Direct 

PAR G~RARD YON ELLER 

Laboratoire de Rayons X de I'IRChA, 12, quai Henri 1V, Paris IV e, France 

(Recu le 1 septembre 1964) 

The photosummator has been adapted to quantitative work (moduli and phases). For this purpose it 
has been slightly modified, so that photometric measurements become possible when the direction of 
light in the apparatus is reversed. In the trial-and-error method, it is easy to perform three cycles in 
one day for a rather complex structure, without having to note the atomic coordinates. 

Quant h la nature de ses ressources le photosommateur 
harmonique (v. Eller, 1955) constitue un outil bien 
adapt6 au travail des cristallographes si l'on songe 
qu'une expression qualitative des valeurs prises par 
les s6ries de Fourier suffit, en g6n6ral, du moment que 
la g6om6trie des d6tails est rendue avec fid61it6. 

I1 est pourtant des circonstances off l'on pouvait sou- 
haiter soit davantage de rapidit6, soit des indications 
plus quantitatives. En particulier, si le calcul optique 
des signes des facteurs de structure par la m6thode de 
la phase auxiliaire (v. Eller, 1955, p. 181) 5. partir d'une 
hypoth~se de r6partition des atomes dans une maille 
centrosym6trique reste ais6, on ne peut plus en dire 
autant dans le cas des structures non centr6es off il 
devient n6cessaire de lier b. chaque indice cristallogra- 
phique une c0ur0nne de points ph0t0graphiques c0r. 
respondant ~t des phases espac6es de 10 ccy et dont 
chacun requiert le passage sous le curseur de toutes 
les positions atomiques de la maille. Le proc6d6 reste 
certes rentable tant que l'on ne dispose pas imm6diate- 
ment d'une calculatrice 61ectronique, mais il n'en laisse 
pas moins d'etre fastidieux. 

Nous avons donc recherch6 une adaptation du pho- 
tosommateur au travail photom6trique qui permette 
l'obtention de r6sultats directement num6riques sans 
obliger b. abandonner aucune des ressources photogra- 
phiques habituelles. 

Principe 

On utilise le principe du retour inverse de la lumi~re. 
Dans la fonction habituelle, photographique, du 

photosommateur, chaque point xy du plan de l'6mul- 
sion est pr~t h enregistrer, modul6 par la grille cosinu- 
soidale d6phas6e d'un angle ~, un flux lumineux 6mis 
par la source lin6aire. Ce flux est l'analogue de la con- 
tribution trigonom6trique /t xy, pour la phase ~,, du 
point hk vis6 sur le plateau par le curseur. (La photo- 
graphie s'accommode, pour simuler l'amplitude de 
Fourier correspondante, d'un temps de pose sp6ciflque 
de chaque hk ~ brillance constante de la fente lumi- 
neuse, mais rien n'emp~cherait d'op6rer b. temps cons- 
tant en sp6cifiant la brillance.) 

Inversement, chaque point xy, 6metteur de lumi~re 
au lieu d'etre r6cepteur, enverrait, h travers la grille 
d6phas6e d'un angle ~u, sur une fente r6ceptrice au lieu 
d'etre 6mettrice, un flux lumineux dont la valeur int6- 
grale repr6senterait l'analogue de la contribution tri- 
gonom&rique 5. hk vis6 par le curseur, pour la phase ~,, 
du point xy. 

Plus g6n6ralement, toujours dans les m~mes condi- 
tions, un mod61e lumineux complet de la fonction h 
analyser, dispos6 ~t l'emplacement de l'6mulsion pho- 
tosensible, enverrait sur la fente du photosommateur 
un flux qu'il suffirait de mesurer pour obtenir la valeur 
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num6rique de la transform6e de Fourier au point hk 
de l'espace inverse. C'est cette idle qui a ~t6 mise 
profit. 

Conception 

En gros, une modification et deux adjonctions pour- 
raient suffire pour adapter le photosommateur au cal- 
cul photom6trique. La premiere concerne la fente, qu'il 
faut rendre apte b. enregistrer un flux lumineux. Les 
secondes consistent, l 'une en un dispositif abritant un 
phototube destin6 b. la mesure du flux regu par la fente 
et comprenant ses annexes: alimentation stabilis6e et 
galvanom~tre; l 'autre en une boite b. lumi~re destin6e 
/~ recevoir le module de la fonction /t transformer, et 
qui est susceptible de prendre la place du chassis pho- 
tographique habituel. 

R~alisation 

Am~nagement de la fente 
II s'agit de rendre mesurable l'int6grale du flux regu 

par la fente. Une premi/~re disposition consiste/t rendre 
cette derni/:re diffusante vers l'int6rieur de sa boi te/ t  
lumi~re en la doublant d 'une lame de plexiglas opale. 
Puis il convient de vider la boite /t lumi/~re, dans la 
mesure du possible, de tout obstacle de mani~re ~ la 
rapprocher d 'une sph/~re d'Ulbricht" suppression de 
l'6cran diffusant (auquel la lame opale a d'ailleurs retir6 
son sens), renvoi vers l'ext6rieur de la boite/a lumi/:re, 
au moyen d'une poulie suppl6mentaire, du cS.ble de 
liaison grille-curseur et du contre-poids qui le tend. Enfin 
d6coupage, dans le couvercle arri~re de la boite, d 'une 
fen&re rectangulaire repr6sentant la sortie de la sphere 
d'Ulbricht et par o/l 'regarde' le phototube. Rien n'est 
chang6 aux lampes fournissant l'6clairage dans la fonc- 
tion photographique. 

Mesure photomOtrique 
Le groupe de mesure est enti~rement ext6rieur au 

photosommateur traditionnel. 
Le phototube • est de type ~t fen&re lat6rale et doit 

autant que possible apercevoir dans son champ la to- 
talit6 de la fente, avec un recul suffisant pour que les 
extr6mit6s de cette derni~re ne soient pas vues en in- 
cidence trop oblique (n6anmoins ces conditions ne sont 
pas imp6rieuses, &ant donn6 l'aspect 'sph/~re d'Ul- 
bricht' de l'enceinte r6ceptrice). • est contenu dans 
un boitier cylindrique ajust6 au couvercle arri6re de 
la boi te / t  lumi~re (Fig. I). Par ailleurs il est capital 
de le prot6ger contre tout aveuglement pouvant r6- 
sulter de l 'allumage de la source lors de l'utilisation du 
photosommateur en fonction photographique. Dans 
ce but il est coiff6 d 'un barillet pivotant manipulable 
de l'ext6rieur, coaxial et int6rieur au boitier, ajour6 
d 'un c6t6 et agissant suivant sa position sur un micro- 
rupteur  qui exclut l 'allumage de la source lorsque le 
phototube est expos6. 

L'alimentation doit fournir une tension bien stabili- 
s6e allant de 400 /~ 1500 volts pour neuf dynodes, b. 

Fig. 1. Boltier du phototube sur le couvercle arri~re du photo- 
sommateur; au sommet du cylindre, le bouton de manoeuvre 
du barillet. 

2000 volts pour dix dynodes. La sortie peut s'effectuer 
directement sur un galvanom~tre de type courant. 

ModUle lumineux 
La confection du module lumineux lui-m~me peut 

poser des probl/~mes lorsqu'il s'agit de simuler des 
fonctions quelconques et nous n'avons pas encore cher- 
ch~ b. les r~soudre dans les circonstances les plus g6- 
n6rales. Pourtant  on obtient d'excellents r6sultats dans 
la m6thode d'essai-erreur en utilisant de simples feuilles 
de papier noir portant  aux emplacements atomiques 
des perforations circulaires de surface proportionnelle 
au nombre d'~lectrons. Reste l'~clairage. La difficult6 
consiste b. obtenir une aire diffusante aussi r6guli/~re 
que possible sur 18 x 24 cm. La solution suivante a 6t6 
adopt6e. 

Une enceinte m6tallique (Fig. 2) int6rieurement blan- 
che et mate, aussi volumineuse que le permet l'espace 
compris entre les deux plateaux (dans les exemplaires 
les plus r6cents du photosommateur cet espace a 6t6 
accru par allongement des colonnettes intercalaires), 
comporte une fen&re en plexiglas opale d 'au moins 
18 x 24 cm. Contre son fond plat se trouve plaqu6 un 
tube fluorescent d'enseigne lumineuse coud6 en spirale, 
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Fig. 2. Boite/~ lumi6re porte-modUle log& entre 
ies deux plateaux. 

aliment6 sous 0 /l 2000 volts par un transformateur 
sp6cial, ext6rieur h l 'appareil, dont le primaire est bran- 
ch6 sur  le rototransformateur qui contr61e 6galement 
l'intensit6 de la source dans la fonetion photographique. 
La boite m&allique est con(;ue de mani~re/~ pouvoir 
prendre place dans le cadre r6cepteur dans les m~mes 
conditions que le chassis photographique. Le module 
de papier, recouvrant le diffuseur opale, occupe alors 
le m~me plan qu'en temps ordinaire l'6mulsion photo- 
sensible: la m~me 6ehelle est ainsi assur6e au module 
et aux photosommes correspondantes. 

La qualit6 des r6sultats est extr~mement sensible non 
seulement /L l'exactitude de l'6chelle, mais encore au 
centrage et / l  l 'orientation du module qui doivent coin- 
cider avee pr6cision avec le centrage et l 'orientation des 
photosommes que l 'on obtiendrait h partir du spectre 
affieh6 au plateau. On fixe done le module sur un cadre 
de bois portant des rep~res relatifs h des axes ortho- 
gonaux passant par l'axe optique du photosommateur 
et qui vient s'emboiter sans jeu dans une avanc6e de 
la boite m6tallique. 

Dispositions particuli~res 
D'une fa(;on g6n6rale les modalit6s d'emploi du 

photosommateur en fonction photom&rique sont 

beaucoup plus strictes et il convient d'61iminer toute 
lumi/~re parasite" toute fuite doit &re neutralis6e et il 
est n6cessaire de tapisser l'int6rieur de l'appareil d 'un 
enduit ayant l 'albedo du velours noir. 

Remarques 
Bofte ?t lumi~re 

La brillance d'un tube fluorescent n'est pas stable en 
fonetion du temps: on observe une lente d6rive s'&a- 
lant sur quelques heures, probablement en rapport  avec 
la temp6rature du tube. Pour une tension primaire de 
100 volts (alimentation nominale du transformateur: 
220 volts) on mesure un 6cart qui atteint facilement 
7 % de la lecture moyenne. On n'a pas cherch~ h pallier 
teehniquement cet ineonv6nient car son 61imination est 
des plus simples par voie math6matique (voir para- 
graphe suivant). 

Grille cosinusoMale 
La grille se pr6sente en principe eomme une juxta- 

position de motifs cosinusoidaux opaques/t  la lumi/~re. 
Mais cette opaeit6 n'est jamais totale. Par ailleurs, on 
vient de le voir, la brillance du tube fluorescent varie 
en fonction du temps. I1 y a lieu de neutraliser ces 
effets. 

Soient done respectivement x et 1 (voir Fig. 3) les 
transmissions optiques des noirs et des blanes de la 
grille, et I l'intensit6 lumineuse du mod/fle. Alors un 
point x y  projette sur la fente l 'ombre d'une ligne ver- 
tieale de la grille qui laisse subsister un flux integral 

I(1 + cos [2rr(hx + / , y )  + ~,1} 
+ Ix{  1 - cos[2rt(hx + ky)  + ~,] } = 

= I{(1 + x) + (1 - x) cos [2rt(hx + ky)  + ~,]}. 

1*cost . . . . .  ! -_ co_s_ _t. _ .~ 

C,  ' - - . ,  ba  

q ~ 

III1   1111111 I11111 
Fig. 3. Mise en 6vidence, pour l'arc t=2n(hx+ky)+~ ,  de 

ranalogue optique de son cosinus: en plus de la partie 
'blanche' correspondant/~ 1 +cos t, la partie 'noire' de la 
grille, de transmission x, laisse passer un flux proportionnel 

K(1 -cos  t). 
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Dans ces conditions le galvanom/~tre de sensibilit6/z 
accuse pour les phases ~ et n + ~ des d6viations 6+ et 
~- telles que 

6+= Ip{(1 + x) + (1 - x )  cos [2n(hx + ky) + g]} 
6 - =  I/t{(1 + x) - ( 1  - x )  cos [2n(hx + ky) + ~]} 

dont la diff6rence et la somme sont donn6es respective- 
ment par 

et 
A = 6+ - ~ -  = 2I/t(1 - x) cos [2n(hx + ky) + ~u] 
27=~++~-=2I/~(1 + x ) .  

On tire alors du rapport  

A/Z'= [(1 -x) / (1  +x)]  cos [2n(hx +ky)+  ~] 

une d6termination de cos [2n(hx+ky)+ ~,] proche de 
sa valeur absolue, avec 61imination complete de I e t  p. 
(Pour une densit6 optique de 2,5, ( I - x ) / ( 1  + x )  vaut 
environ 0,993.) 

Toute mesure au photosommateur,  pour pr&endre 
h la pr6cision, doit donc comporter les relev6s de deux 
d6viations du galvanom&re effectu6s pour des phases 
diff6rant de n, ainsi que le calcul de la grandeur A/.S. 
Un abaque a 6t6 dress6 (Fig. 4) pour l 'obtention directe 
de ce rapport  ~. partir de ~+ et ~-. La valeur s'en lit b. 
l 'intersection des abscisses et de la droite qui joint les 
valeurs point6es sur les axes &+ et ~-. 

Applications 

Les applications possibles sont fort nombreuses. On 
peut ainsi songer avec avantage au calcul de la fonc- 
tion de Patterson (au porte-chassis: module lumineux 
du r6seau r6ciproque; au plateau: dessin de la maille; 
cette application est en tours  d'exp6rimentation), des 
domaines interdits (photosomme de la fonction g6n6- 
ratrice comme module lumineux, r6seau r6ciproque au 
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Fig. 4. Abaque  d o n n a n t  zt/Z" di rectement  en fonct ion  
de 6 + et 6-. 

Fig. 5. Vue d 'ensemble  du p h o t o s o m m a t e u r  et de son meuble 
d ' a l imenta t ion  con tenan t  6galement le galvanom/~tre (Photos  
Beaudouin) .  

plateau). N6anmoins seule la m6thode d'essai-erreur 
nous a donn6 l'occasion d'une exp6rience quotidienne. 

M~thode d' essai - erreur 
Jusqu'~ ce jour la technique ne s'est av6r6e vraiment 

commode (mais ce au plus haut point) que pour les 
projections bidimensionnelles. 

On affiche au plateau un dessin du r6seau r6ciproque 
qui servira alternativement b. renregistrement des pho- 
tosommes et ~. la photom6trie. Apr6s obtention d'une 
photosomme (qu'il est recommand6 d'effectuer sur 
6mulsion b. support blanc ind6formable), on la super- 
pose 5. une feuille de papier noir et, ayant rep6r6 les 
axes, on perfore les emplacements atomiques pr6sum6s 
de trous proportionnels en surface au poids que l'on 
entend leur donner. Puis, une fois fix6 le module ainsi 
obtenu sur la bo re  b. lumi/~re que l 'on ins6re dans le 
cadre porte-ch~.ssis, on pr6sente un premier noeud hk 
du r6seau r6ciproque sous le r6ticule du curseur. 

Manipulant alors le d6phaseur, on recherche les 
maximum et minimum de d6viation du galvanom~tre. 
Les phases correspondantes, diff6rant entre elles de ~z, 
sont telles que la premi/~re mesure ~nk, argument du 
facteur de structure pour des atomes ponctualis6s. Les 
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lectures d + et d-  relev6es au galvanom&re fournissent 
par  le rapport  de leurs diff6rence et somme (voir plus 
haut), pour le facteur de structure, une valeur d 'autant  
plus proche de sa valeur unitaire absolue I U(hk)l que 
l 'on peut consid6rer comme ponctuelles les perfora- 
tions circulaires qui ont servi h confectionner le mo- 
dule (leurs diam&res sont de l 'ordre de 2 mm et leur 
identification b. des points est valable dans une tr& 
large mesure). 

Le proc6d6 qui consiste b. rechercher au d6phaseur 
les extr6mums de d6viation s 'appuie math6matique- 
ment  sur la  m6thode de la phase auxiliaire. 

Sans apporter 5. ce travail  un soin excessif on peut 
compter sur une pr6cision de 5Y o, qui est au fond du 
mSme ordre que celle obtenue pour les valeurs ex- 
p6rimentales des facteurs de structure par diffraction 
des rayons X. 

On a facilement soutenu le rythme de trois cycles 
d'essai-erreur par jour  pour une structure non centro- 
sym6trique comportant  une soixantaine d 'atomes (deux 
mol6cules) par maille. I1 convient de noter cette par- 
ticularit6 qu'il n'y a jamais lieu, au cours du stade 
'essai-erreur', de relever les valeurs numdriques des co- 
ordonndes atomiques. 

Pr6sentation 

Pour ne n6cegsiter que peu de modifications de fond 
en rue  de son adaptat ion au calcul photom6trique,  le 
photosommateur  n 'en a pas moins dfi, dang sa nouvelle 
version (Fig. 5), subir certaines consolidations et cer- 
tains am6nagements lui conf6rant de nouvelles sou- 
plesses de r6glage (cadre porte-chassis centrable par vis 
microm6triques;  pogsibilit6 d 'ajuster le para1161isme du 
plan de grille par  rapport /~ la fente). L 'al imentat ion,  
devenue assez complexe, puisqu'elle n6cessite alimen- 
tation g6n6rale stabilis6e, rototransformateur,  al imen- 
tation 2000 volts alternative pour la boite porte-modUle, 
al imentat ion 2000 volts continue stabilis6e pour le pho- 
totube, a 6t6 group6e en un meuble m&all ique distinct 
du photosommateur  o~ le galvanom&re a 6galement 
trouv6 sa place. 

Nous sommes avec reconnaissance redevables d 'un  
secours technique pr6cieux aux laboratoires d'61ectro- 
nique et de m6canique de l 'Ingtitut National  de Re- 
cherche Chimique Appliqu6e ainsi qu 'aux l~tablisse- 
ments Beaudouin,/~ Paris. 

R6f6rence 
ELLER, G. voN (1955). Bull. Soc.fran¢. Mindr. Crist. 78, 157. 

Acta Cryst. (1965). 18, 1004 

X - r a y  C r y s t a l  A n a l y s i s  of  the Substrates of  A e o n i t a s e *  
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Magnesium citrate decahydrate crystallizes in the space group P21/n with a = 20.222, b = 6.686, c = 9.135 
and/~= 96.86 °. The unit cell contains two [Mg(H20)6] 2+ ions and four units of [MgC6HsO7(H20)]-. 

H20. The structure was solved by multiple superposition. Least-squares refinement resulted in an R 
value of 0.031 based on F for the 2725 counter data. Each citrate chelates to one magnesium atom in 
a tridentate manner through one end carboxyl group, the central carboxyl group and the hydroxyl 
group oxygen, and bridges two other magnesium atoms with its remaining carboxyl group. This leads 
to an extended chelated strip with double bridging between magnesium atoms. Columns of hexa- 
aquomagnesium ions are hydrogen bonded to the chelated strip. 

Introduction 

Divalent  metal  ions such as magnesium, manganous,  
ferrous, cobaltous and zinc ions are known to be essen- 
tial cofactors in many enzyme-catalyzed reactions. Sev- 
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eral enzyme reactions involving citric acid as a substrate 
are dependent on certain of  these divalent metals for 
activation. Aconitase, the enzyme involved in the cit- 
rate to isocitrate conversion, shows specific require- 
ments for ferrous iron (Morrison, 1954). Other en- 
zymes such as the citrate cleavage enzyme (Srere, 1961) 
and citratase* (Siva Raman,  1961) show less selective 

* These two enzymes are distinct from the condensing en- 
zyme and from each other. They both cleave the citrate ion to 
form an oxaloacetate ion and an acetate ion. The acetate pro- 
duced by the citrate cleavage enzyme system is in the form of 
acetyl coenzyme A. 


