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Resumo



Este trabalho consiste em uma introdução teórica dos fundamentos
básicos da difração de raios Xpor cristais, de uma descrição sucinta do difra-
tõmetro automático CAD-4 da Enraf -Nonius, e do método de Patterson e dos
metodos diretos usados na determinação de estruturas.

Foram resolvidas as estruturas cristalinas e moleculares de um com-
plexo de níquel(II) e de cinco triterpenos.

Os cinco triterpenos são produtos naturais extraídosl771 da casca de
madeira A lIstroplenckia poplllnea (Celastraceae ). Monocristais desses
produtos foram analisados por difração de raios X usando um difratômetro
automático CAD-4 e com radiação de MoKa (1.. = 0,71 073Á) monocro~
matizada por cristal de grafita. Os principais dados cristalográficos estão
resumidos na tabela abaixo:

TI T2 T3 T4 T5
Fórmula Química I C31H4804 C30H4S03 C31H.~803 C31H5003 C30H4804

Mr I 484,73 456,71 468,73 470,74 I 472,71
Grupo Espacial P2t Pl C2 P2t2t2t P2t
a(A) 6,697(2) 7,271(2) 12,109(2) 6,815(2) 14,695(2)
b(A) 14,714(7) 12,389(8) 7,346(2) 16,127(2) 13,699(2)
dA) 13,866(3) 15,632(2) 30,570(6) 24,695(4) 6,622(3)
atO) 90 74,95(2) 90 90 90
P' 0) 103.53(2) 87.55(2) 99,83(2) 90 104,45(2)t .
y(O) 90 86,76(4) 90 90 I 90
Z 2 2 4 I 4 I 2
V(A3) 1328( 1) 1357(1) 2679(2) 2714(2) 1288(1)
dç (g. cm-3) 1,211 1,118 1,162 1,152 1,219
Jl(cm-t) 0,726 0,651 0,675 0,668 I 0,733
F(QOO) I 532 I 504 1032 1040 I 520
R I 0,0485 0,0996 0,0574 0,0545 0,0420
NQ refI.: 1 ) 30(1) I 1395 1972 751 1438 838

o complexo de níquel, [NiII(DPEHh](N03h· 2H20, foi sintetizadol70\ a
partir de uma solução alcoólica de 2 moles do ligante DPEH(Diacetilmonooxi-
ma-p-Piridil-(2)-Etilimina) para cada moI de [Ni(OH2)6](N03h. Um mono-
cristal desse composto foi analisado por difração de raios X, usando um difra-
tômetro automático CAD-4 e radiacão de MoKa (À = 0,71 073A) monocro-
matizada por cristal de grafita. Dados cristalográficos principais: sistema
monoclínico ec, Mr = 629,27, a = 8,502(2), b = 18.702(2), c = 18.653(4)À,



~ = 103,22(2)", V = 2887(Z)À3, 2 = 4, de = 1,448g· cm-3, ~ = 7,36cm- J f

EOOO) = 1312, R '" 0,0594 e 1656 refleções com I > 20(1). O átomo de Ni está
t:oordenado por seis átomos de N com uma configuração octaédríca dístorcída.

SERViÇO DE BIBLIOTECA E INFORMAÇÃO - IF

FIS\CA



Abstract





reflectíons wíth I > 2(0). The Ni atom is coordinated to six N atoms in a
distorted octahedrical configuration.



Introdução



o objetivo deste trabalho foi o domínio das técnicas de resolução de
estruturas cristalinas de pequenas moléculas por difração de raios X e a fa-
mi1iarização com o uso do difratômetro automático CAD-4 da Enraf -Nonius e
com os programas correlatos.

A determinação da estrutura cristalina e molecular de compostos por
difração de raios X se faz necessário porque as informaçôes que são obtidas
da análise estrutural. tais como: existência de ligações de hidrogênio inter-
molecular e intramolecular. o estudo das conformações de anéis, a deter-
minação de poliedros de coordenação e do empacotamento cristalino e o
cálculo das distâncias e ângulos interatômicos, são essenciais à Física do
Estado Sólido, Mineralogia, Metalurgia, Química, Biologia e outros ramos do
conhecimento.

Em função deste objetivo foram resolvidas as estruturas cristalinas e
moleculares de alguns compostos. os quais representam um trabalho de
pesquisa em colaboração com vários pesquisadores de outras instituições que
os obtiveram por síntese ou extração. São seis compostos, a saber:

- um complexo de Ni: [Nill(DPEHh](N03h· 2H20 ~ Dinitrato· de bis
(Díacetilmonooxima-p-Piridil-(2)-Etilimina) níqueHIl) dihidratado. ° inte-
resse no estudo cristaloquímico desse complexo de niquelO I) está relacio-
nado com o fato de que muitos complexos de metais de transição são essenci-
ais para regular o metabolismo de organismos vivos.

- cinco triterpenos extraídos da casca da madeira do A ustrop/enc.kia
popu/nea( Ce/astraceae);

Triterpeno T1: C31H4804~ 3-hidroxl-2-oxo-friedelan- 3-en-20a-
carbometoxila.

Triterpeno T2: C3oH4803"'" ácido- 3P-hidroxiolean-12-en-20a-óico.

Triterpeno T3: C31H4803~ 3-oxo-olean-12-en-20a-carbometoxíla.

Triterpeno T4: C31H5003~ 3-oxo-friedelan-20a-carbometoxíla.

Triterpeno T5: C3ÜH4804"'"ácido-3P-hidroxi-2-oxo-.
20a-óico.

° estudo desses triterpenos deve-se ao fato de que vários triterpenos
pentacic1icos apresentam atividades farmacológicas (antíleucêmícos. antitu-
morais. antimitóticos, ...).



Este trabalho segue o padrão de desenvolvimento usual de determina-
ção de estruturas e foi subdividido em seis capítulos, a saber:

Capítulo I: são dados alguns fundamentos da teoria de difração de
raios X. De uma forma sucinta é feito o estudo da geo-
metria interna dos cristais e da interação dos raios X
com a matéria.

Capítulo lI: é feita uma descrição do difratõmetro automático CAD-
4 usado na coleta de dados e dos fatores que afetam a
intensidade.

Capítulo 111: são descritos os métodos de Patterson e os metodos
diretos, os quais foram usados para resolver o pro-
blema da fase neste trabalho. Resolvido o problema da
fase são descritos os processos para se completar a
estrutura e o processo de refinamento por mmimos
quadrados.

Capítulo IV: se refere à determinação da estrutura cristalina e mo-
lecular do complexo de níquel(I I).

Capítulo V: se refere à determinação das estruturas cristalinas e
moleculares dos cinco triterpenos.



Capítulo I
Alguns Fundamentos da Teoria de Difração de

Raios X por Cristais



II Geometriados CristaisIt I

A forma externa regular dos cristais induziu os primeiros observado-
res a acreditar que eles eram formados pela repetição uniforme de blocos
constituintes elementares. Quando um cristal cresce, num ambiente mantido
em condições físicas constantes, sua forma permanece imutável durante o
crescimento como se os blocos constituintes elementares estivessem sendo
empílhados continuamente. Os blocos elementares são contituídos por átomos
ou por grupos de átomos. Assim, um cristal é um arranjo tridimensional peri-
ódico de átomos.

As primeiras observações experimentais sobre a difração de raios X
produzida por cristais foram relatadas por Fríedríck e Kinipping. Em 1912.
Lauel21apresentou uma teoria elementar para a difração de raios X produ-
zida por uma estrutura periódica de átomos. Ficou decisivamente mostrado
que os cristais são constituídos por uma estrutura periódica de átomos.

O arranjo ordenado de átomos que constitui um cristal é conhecido co-
mo estrutura cristfJ1ina

Um cristal ideal é construido pela repetição infinita de uma mesma
unidade estrutural. A unidade estrutural pode ser um único átomo, um con-
junto de átomos ou um grupo de moléculas. Logo, a estrutura de todos os
cristais pode ser descrita em termos de um retículo com um grupo de átomos
ligados a cada ponto do reticulo. Este grupo é denominado de base e se repe-
te no espaço para formar a estrutura cristalína.

Um cristal ideal é composto por um arranjo de átomos num retículo
definido por três vetores fundamentais ª' º e ç, de modo que as configura-
ções atômicas sejam exatamente iguais tanto para um observador situado em
r quanto para um observador situado em r', dado por:

o conjunto de pontos r' especificados para todos os valores dos inteiros
fit, n2 e n3 define um reticulo. que é um agrupamento periódico regular de
pontos no espaco. O retículo assim definido é uma abstracão matemática. Pa-
ra se formar a estrutura cristalina é necessário que exista uma base de áto-
mos ligada a cada ponto do reticulo,



Os vetores ª, º e ç de translação são usualmente utilizados para definir

os eixos cristalográfícos. O paralelepípedo formado por estes vetares é deno-
minado de cela unitária e corresponde à cela de menor volume, dado por:

A cela unitária preencherá todo o espaço pela ação de operações de
translação conveníentes. A figura I.1.a mostra um retículo tridimensional,
mostrando também a cela. A figura I.l.b mostra os parâmetros a, b, c e os
ângulos a, ~, y entre os vetores ª' º e ç, que definem a cela unitária.

Figura I.1.a: O retlculo tridimensiona1. Figura I.1.b: Parâmetros da cela unitária.
mostrando a cela unitária.

r· = x.. a + Y"b + z.. c-1 1 - I - 1-

em que as componentes Xj, Yj e Zj são as coordenadas atômicas do l-eSlmo
átomo, cujos valores são frações dos comprimentos axíais a, b, c na direção da
respectiva coordenada, sendo a origem um vértice da cela.

E de interesse especificar índices que definam os planos do retículo.
Esses indices são denominados de indices de A1.J1Jere são relacionados a uma
particular cela unitária. Supondo que o plano ABC,o qual intercepta em a/h,
b/k e cll os eixos da cela unitária, os índices de Miller para este plano são
(hkl). Em geral, conhecendo as interseções do plano com os eixos a obtenção



dos índices de Miller é feita da seguinte maneira: toma-se os inversos dos
números que caracterizam a interseção, reduzindo-os a três inteiros de mes-
ma razão e tem -se os índices de Miller (hkl).

o -º-
h

Como exemplo, se considerarmos um plano interceptando os eixos em:
- -

OA = 6a, OB= 2b e OC= 3c, os índices de Miller do primeiro plano a partir da
origem são (132).

Existem 7 sistemas de coordenadas tridimensionais que são úteis para
descrever os cristais e que são a base de sua classificação. Em geral, a cela
unitária é caracterizada por seis parâmetros: a, p, y, a, b, c, já definidos.

A tabela 1.1 fornece a lista dos sistemas cristalinos com os parâmetros
da cela unit.ária que caracterizam cada uma.

No sistema monoclínico um dos eixos é único, no sentido de que ele é
perpendicular aos outros dois. Por convenção esse eixo único é escolhido
como sendo o eixo b, de modo que p ) 90°.

As operações de simetria de um retícul0 são as operações que trans-
formam o retículo nele próprio. Estas operações são de dois tipos: rotação e
reflexão.

A rotação é necessariamente em torno de um eixo e é designada como
sendo de ordem n se é uma rotação de 3600/n. Os eixos de rotação são de-



signados por um inteiro e são possíveís somente rotações de ordem 1. 2, 3, 4,
e 6.

Sistema cristalino
Triclínico
Monoc1ínico
Ortorrômbico
Tetragonal
Romboédrico
Hexagonal
Cúbico

Parâmetros
a ;: b ;: c, a ;:p ;= y
a;: b ;: c, a = y= 90°, P ;= 90°
a ;= b ;: c, a = ~ = y = 90°
a = b ;= c, a = P = y = 9 O o

a = b = c, a = P = y;= 9 O o

a = b = c, a = P = 9 O o, y = 12 O o

a = b = c, a = ~ = y = 9 O °

-
1
21m
mmm
4/mmm
-3m
6/mmm
m3m

Se existe um plano no retículo tal que a parte de um lado do plano está
relacionada especular mente com a parte do outro lado, o retículo possui um
p/mo de simetria ou um p/ano de rellexão designado pela letra m.

Estes elementos podem ser combinados, tal como a operação 21m, que
combina um eixo de ordem 2 com um plano especular perpendicular a ele.

A operação 1, denominada de inversão, é caracterizada por uma refle-
xão através de um ponto denominado centro de inversia

Pode ocorrer também um outro conjunto de elementos de simetria que
combina um eixo de rotação com um centro de inversão (são os chamados
eixos impróprios). Comoe.1'empk~a operação 4 combina uma rotação de 90°
com uma inversão através do centro de simetria. Nesta operação, se um ob-
jeto tem coordenadas xyz, os demais objetos a ele ralacionados por esta ope-
ração de simetria terão coordenadas: y, x, z; y, x, z; X, y, z, sendo o eixo de
rotação coincidente com o eixo z.

Existem sete retículos relacionados aos sete sistemas cristalinos (tabela
1.1), os quais têm o equivalente a um ponto por cela unitária. Tais retículos
são denominados de primitivos e são designados pela letra P precedendo o
símbolo de simetria (exceto para o romboédríco, para o qual se usa a letra R).
No seu estudo dos retículos, Bravais descobriu os retículos não primitivos
contendo 2 ou mais pontos por cela unitária, mas com a simetria de um dos
sete sistemas cristalinos. A figura 1.3 mostra os 14 retículos de Bravais. C
designa um retículo com um par de pontos centrados em duas faces opostas



(faces ab). Se o retículo tem um ponto no centro da cela, é designado por L Se
todas as faces têm pontos em seus centros, o retículo é designado de F.
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Se as faces dos cristais são consideradas como planos definindo um
sólido idealizado, é fácil ver que elas estão relacionadas pelos elementos de
simetria presentes nos retículos: eixos de rotação, espelhos, centros de
inversão- e eixos de rotação-inversão. Assim, os cristais podem ser
classificados em termos dos grupos de operações de simetria que relacionam
suas faces. Cada um desses grupos são chamados de grupos puntuais, os
quais representam combinações únicas dos elementos de simetria
cristalográfica.



Considerando todos os grupos de elementos de simetria tem-se .12
grupos plJntlJi11:~ Esses são divididos entre as 7 classes cristalinas. O retículo
que é caracteristico de cada classe sempre tem a simetria mais alta possível
dentro da classe e define o grupo puntual holoédrico que pode ser
acomodado dentro da classe. Veja tabela 1.1.

Quando se combina os 32 grupos puntuais com os 14 retículos de
Bravais resultam 230 grupos espaciais, os quais descrevem os únicos meios
em que objetos idênticos podem ser arranjados em um reticulo infinito. A
operação de translação no retículo introduz duas novas espécies de operações
de simetria: eixos lJeJicoidais e os planos de relJexão-tri11ls/açaa ("gUde"),
Quando essas operações são combinadas com os elementos de simetria já
descritos resultam nos mesmos 230 grupos espaciais.

Eira 1leJicoidaJ: é a combinação de uma rotação e uma translação
correspondente a uma fração do parâmetro reticular paralela ao eixo de rota-
ção. E designado pelo inteiro n e um sub-índice m. Assim, 31 designa um eixo
helicoidal de ordem 3 (rotação de 120°) com uma translação entre os suces-
sivos pontos de 1/3 (m/n). Os eixos helicoidais possíveis são: 21; 31. 32; 41, 42;
61,62,63,64.65,

P/ano de relJexao-tri11lslaçao: é a combinação de um plano de reflexão
e uma translação paralela no plano. A translação em tal plano é ao longo de
um eixo ou ao longo da diagonal da face da cela unitária, de magnitude igual
à metade do comprimento do eixo ou da diagona1. E designado por a, b ou c
se a translação é a/2, b/2 ou c/2, respectivamente, por n se for (a+b)/2,
(a+c)/2 ou (b+c)/2 e d se for a/2 + b/2 + c/2.

Um grupo espacial é designado pela letra maiúscula identificando o
tipo do retículo (P, C etc.) seguido pelo símbolo do grupo puntual modificado
pela introdução dos elementos de simetria translacional se necessário.

O volume I da Internatíonal Tables for X-ray Crystallography!41 des-
creve os 32 grupos puntuais e os 230 grupos espaciais.

Como exemplo. seja o grupo espacial P21/C, o qual é relacionado ao
grupo puntual 2/m e portanto ao sistema monoc1ínico. O retículo é primitivo
com um eixo helicoidal de ordem 2, tomado como sendo o eixo b e um plano
de reflexão-translaçáo perpendicular ao eixo, com translação c/2. Este grupo
é projetado em ab.
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plano de reflexão-translação
c, perpendicular ao plano de
prol' eção (y = 1 e y = ~.).4 4
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~ eixo 21 paralelo ao plano de

projeção (z ~; x = 0, x = ~

e x = 1).

r~ objeto.

(1) --" x. y, z. Operando primeiro 21 tem-se: (2) -+ X, Y + 1. Z + 1, lem-

brando que 1 - x == -x. De (1). operando o plano de reflexão-translação c, tem-

se t3) -+ x. i-y. z + i. De (2), operando o plano de reflexão-translação c.

tem-se (4) -+ X. V. z. O eixo 21 e o plano de reflexão-translação produz um
centro de inversão. Logo (I) e (4), (2) e (3) estão relacionados por este centro
de inversão.

L2 Espal.bameotode Haios .rPor um fflétroo 15)

o r'aio X é uma radiação eletromagnética que se encontra na região do
espectro eletromagnético entre a radiação ultra-violeta e a radiação gama. O
comprimento de onda dos raios X tem um alcance aproximado de 0.1 a IOoA.
Estaremos interessados em raios X monocromáticos, tendo um comprimento
de onda da ordem de lÁ.

A interação do feixe de raios X com um centro espalhador é usual-
mente considerada em termos do espalhamento por um único elétron e isso
ocorre em dois processos: o espalhamento Thomson ou coerente e o espalha,:"
mento Compton ou incoerente. Além das duas radiaçõés oriundas desses dois
processos de espalhamento. uma terceira radiação denominada de radiação
fluorescente deve ser considerada. Essa radiação surge do processo de absor-
ção e emissão de energia quando o feixe de raios X interage com o átomo.



Quando um fóton de raio Xincide em um átomo ocorrem transições eletrôni-
cas dentro do átomo, havendo emissão da radiação fluorescente.

No espalhamento Comptonl61 o comprimento de onda da radiação es-
palhada é maior que o comprimento de onda da radiação incidente, devido a
uma perda de energia no proce~ssode colisão dos f~tons de raios X com o
elétron. A diferença de comprimento de onda depende do ângulo de
espalhamento, sendo maior quanto maior for o ângulo de espalhamento.

Na difração de raios X por um cristal o espalhamento coerente e coope-
rativo de muitos átomos é significativamente maior que a soma das contri-
buições incoerentes, o que faz com que, normalmente, se ignore o espalha-
mento incoerente na cristalografia de raios X e a fluorescência pela escolha
adequada do comprímento de onda da radiação utilizada.

Assím, será descrito apenas o espalhamento Thomson ou coerente,
quando um feixe de raios X incide sobre um elétron.

Espalhamento ThomsonI7.8)

Quando uma onda eletromagnética choca-se com um elétron, o campo
eletromagnético oscilante incidente força o elétron a oscilar com a mesma
freqüência da onda incidente. A carga oscilante (acelerada) age como uma
fonte secundária de emissão de ondas eletromagnéticas, as quais têm a mes-
ma freqüência da radiação incidente.

o feixe de raios X é espalhado em todas as direções por um elétron,
mas a intensidade do feixe espalhado depende do ângulo de espalhamento. j.
j. Thomson encontrou que a intensidade Ie do feixe espalhado por um único
elétron de carga e, massa m e a uma distância r do elétron, válida para uma
onda plana e polarizada é dada por:

10 ~ intensidade do feixe incidente,
e ~ carga do elétron,
m ~ massa do elétron,
c = 3 x 108 m/s, velocidade da luz,
a ~ ângulo entre a direção de espalhamento e a direção de

aceleração do elétron.



Seja um feixe incidente na direção 01 (fígura 1.5), o qual encontra o
-+

elétron em O. Esse feixe não polarizado tem o vetor campo elétrico E situado
no plano yz. Esse feixe pode ser resolvido em duas componentes plano pola-

2 2 2
fizadas, tendo os vetores campo elétrico Ey e Ez, onde E = Ez + Ey. Na média

-+

Ey = Ez, desde que a direção do vetor E é aleatória. Como I o: E2, vem:

1:r 10 = Ioy = Ioz

Supondo um feixe espalhado na direção OD, a qual faz um ângulo 28
com a direção do feixe incidente, a intensidade do feixe espalhado nessa di-
reção e a uma distância r do elétron será a soma das duas componentes es-
palhadas Iey e Iez.

A componente Ey do feixe incidente acelera o elétron na direção y
(a 90'). Logo, a intensidade espalhada Iey é dada por:

A componente Ez do feixe incidente acelera o elétron na direção z
(a 90' - 28), resultando para a intensidade espalhada Iez:

~,,,~-~~-,.~ ...~.-.",' .. , •....•... " ..•.•. _~....,:"."~-'--"'-.•...•.•..•.~
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A intensidade da radiação espalhada na direção ODe a uma distância r
do elétron vale:

A quantidade 1+ ~s2 28 = P é denominada de fator de poJarizaçãa

Como Ie O<: _1_, implíca que os elétrons são os únicos espalhadores efe-
m2

tivos, poís a massa do próton é 1837 vezes a massa do elétron, tornando o
próton um espalhador secundário.

1.3 Espalóamen/o de Baios X por um A/amo 191

Em um átomo, os elétrons ocupam um volume finito. sendo necessário
encontrar uma distribuição espacial para os mesmos. Essa distribuição pode
ser caracterizada pela função densidade eletrônica p(r), isto é, em cada ele-
mento de volume dV do átomo o número de elétrons é p(r)dV. Se o átomo é
atingido por uma onda eletromagnética plana (caracterizada pelo versor §o),a
amplitude da onda esférica espalhada (caracterizada pelo versor §) pelo ele-
mento de volume dV é proporcional ao número de elétrons nesse elemento
de volume. A amplitude total da onda espalhada pode ser obtida por super-
posição das ondas parciais emitidas por cada elemento de volume. Para se
realizar essa soma, deve-se levar em conta que as fases dessas ondas parciais
são diferentes para cada elemento de volume dV. Como referência para os
cálculos das fases será usada a figura 1.6.

Para simplificar as fórmulas finais, é conveniente que os versores ~ e
§o tenham módul0 ~.

A diferença de percurso entre a onda espalhada pelo elemento de vo-
lume na orígem e o elemento volume em r é dada por:

oc - OP = I{r .~-r .~) = Àr' (~- ~) = Àr' ~

onde ~ é o vetor de espaJ!Jamento.

õ.+. = 2n . Àr' S = 2n r· S
'V À - - - -



Figura 1.6 - Espalhamentl) plH' um át·omo.

A onda espalhada na direção ~ pelo elemento de volume em [, será:
plr)d V exp( 2ni r· ~).

f(~)= J P(t)exp(2Jlit~) dV
Vohme d> atomo

A expressão (1.2) representa o fator de espaJ.bamento atômica Os fato-
res de espalhamento atômico dependem do comprimento de onda e do mó-
dul0 de ~, supondo que o átomo tenha simetria esférica. Com isso, f depende
de Â e do ângulo de espalhamento 2B. Se o átomo tem simetria esférica, f é
real, pois plr) = p(-r). Os valores de f foram calculados e são tabelados na In-
ternational Tables for X-ray Crystallography14l, voI. II L A figura 1.7 abaixo

mostra algu mas curvas de f x sen B .
Â

Se ~ = O, f(0) = f p(r) dV = Z, onde Z é o número total de elétrons no

atamo.

Efeitos secundários surgem quando o comprimento de onda do feixe
incidente está perto da borda de absorção do elemento espalhado!'. A corre-
ção desse efeito faz-se necessária. Esse efeito é denominado de espfJ1.baOlento

':ltlOmfJ1o[101 e ao considerá-io duas correções no fator de espalhamento atô-
mico são introduzidas: M' e M", para cada espécie de átomo. M' é um termo
de correção real (usualmente negativo) e M" é o termo de correção da com-
ponente ímagínáría. Assím, o fator de espalhamento atômico será dado por:



f =f+M'+íM"
anômalo

. Figura. 1.7 - Curvas de f x sen 9 .
1

f.4' Espal1Jamcoto dc Haios X por um Grupo dc Atamos 19J

Seja um grupo de N átomos, em que rj é o vetar de posíção do j-esímo
átomo em relação à origem da cela unitária. Na equação (1.2), o vetar r no es-
palhamento pelo j-ésímo átomo torna-se: ( + fi. Assím, o espalhamento do
átomo j em relação à origem da cela vale:

GCat)j = f p(r)ex~ 2Jti(r + ri}~JdV
Volane do ó.tomo

ou
G(at)i = fiel ~ l)ex~2Jti{j"~)

A onda total espalhada por todos os átomos é dada pela soma vetarial
das contribuições individuais de cada átomo.



G(§) = .!fíex~21tití'§)
1=1

onde G(S)é uma função complexa.

I.5 Oifraçao de .Haiosrpor um Crista/I,l

Para se analisar em detalhe a influência de um arranjo atômico perió-
dico na duração de raios X por um cristal, primeiro analisa-se a difração de
um arranjo unidimensional, composto de n átomos, sendo cada átomo separa-
do do seu vizinho por um vetar distância ª'

Na direção correspondente ao vetar de espalhamento ~, a onda total
espalhada é dada por:

A( §) = f a .f exJ21t i(j - 1) ~. §J (1.5)
1 = 1 tt

onde fa é o fator de espalhamento. atômico. Esta expressão pode ser simplifi-
cada, de modo que a intensidade de espalhamento esteja relacionada com

Pela expressão vê-se que a intensidade será máxíma, ísto é, a difração
somente será observada se a diferença de fase 2n ª' § entre as sucessivas on-
das espalhadas for igual a um múltiplo de 21t. Logo,

SERViÇO DE BI8L.,ºH~,A E INFORMAÇÃO _ IFQSC
n I' çs ,r.



2n a· S = 2nh ou a· S = h, onde h é inteiro.- - - -
Em três dimensões, onde a cela unitária é definida pelos vetores ª, º e

ç. as condiÇÕesde difração tornam -se:

onde h. k. 1 são inteiros. Essas equações são conhecidas como as equações de
Laue.

Pelo teorema da convolução (símbolo *)1111, a densidade eletrônica do
cristal é dada pela convolução de densidade eletrônica da cela com um con-
junto de funções t> de Dirac, caracterizando o retículo direto

Periltal(r) = Pcela(r) -1r- (ni ~+ n2 º + n3 ç)J
onde nla n2 e n3 são inteiros.

A onda total dífratada pelo cristal tem amplitude Gcristal(§) determi-
nada pela transformada de Fourier (TF) de Pcristal(r),

A transformada de Fourier de ~r-nlª-n2º-n3çJ é uma nova função t>

de Dirac, caracterizando o reticulo recíproco.

Assim, Gcristal(§) ... F(b) ao F(hkl), é dado por: F(b) ... TF[Pcela(r))
.t>(§-hª*-kQ*-IF) que fornece uma amostragem da transformada de Fourier

da densidade eletrônica da cela unitária em pontos discretos do retículo
recíproco, em que b- == (h ..k, O. Logo,

F(hkl) = F(~) = .!fi (I~I)ex~2n itj'~) (1.1 O)
. 1=1

onde F(b) é o fator de estrutura, que é uma quantidade complexa, para o caso
de grupos espaciais não centrossimétrícos.

r"h = x·a·h+Y.b·h+z·C·h = x·h+v.k+z·1-I - 1- - 1- - 1- - r-. I ••.



N
Se h ""º, F(OOO)== ! fi "" nQ de elétrons na cela unitária.

i = 1

A intensidade do feixe dífratado é relacionada com o fator de estrutu-
ra, através da equação

1.5.2 Lei de Bragglt21

Bragg(l913)113J deduziu uma equação muito simples tratando a dura-
ção de raios X como "reflexão" nos planos do retículo. Considere um feixe de
raios X incidindo em alguns planos paralelos, cuja distância interplanar é
dhkl.

o feixe difratado terá intensidade máxima se as ondas estão em fase. A
diferença de percurso vale:

BD + CD = 2d sen e
Estando as ondas em fase a diferença de percurso é um número inteiro de
comprimentos de onda



2 sen e = _1_ (I .13 )
Á dhkl

pois a reflexão de planos com índices (nh nk nO é a reflexão de n-ésíma or-
dem dos planos com índices (hkl).

Essencialmente a lei de Bragg contribui para identificar os inteiros h, k,
1 das equações de Laue, com os índices de Miller dos planos do retículo. As
equações 0.7) podem ser reescritas na seguinte forma:

a b ch . ~ = 1, k . ~ = 1 e T' ~ = 1

A subtração das duas primeiras equações dá:

(~-~).s=o
h k ~

a qual significa l'ue o vetar S é perpendicular ao vetar ª _º . De modo sími-~ - h k
a c

lar pode ser mostrado que o vetar ~ é perpendicular ao vetar ~ _ ~. Esses

dois vetares definem um plano cujos índices de Miller são hkl. Então o vetar
~ é perpendicular ao plano (hkl). Figura 1.10.

Mas ~ é um vetar na direção do bissetor do feixe incidente e difratado.
desde que Isol = Is\ = _1 , Figura 1.11.

- - j..

/
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/
/
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Figura 1.10 - Representação do vetor S Figura 1.11- Ovetor de espalhamento,

perpendicular ao plano (hkD.

A distãncia dhkl dos planos (hkl) é a distância perpendicular do
primeiro plano da família de planos paralelos (hkl) à origem. Da figura 1.10



a P c d' - d S .vé-se que dhkl é a projeção de ~, ~ ou T sobre o versor da Ireçao e~, Isto

a S 1
dhkl = 11' N = I SI

A expressão mostra que a distância interplanar é o inverso do módulo do ve-
tor de espalhamento.

(L14)

Da figura 1.11, tem-se:

logo,

'1 2 sen e
= ---

dbkl À

a qual é idêntica à equação 0.13), que foi obtida por Bragg.

As direções dos feixes de raios X difratados são determinadas a partir
do conhecimento dos valores de ~ que são soluções das equações de
Laue (1.7).

A primeira equação, ~. ª = h, é equivalente a estabelecer que a proje-
ção de ~ em ª é constante para um valor fixo de h, isto é, as extremidades do
vetar ~ se encontram sobre um plano perpendicular a ª' Se h é zero. o plano
passa pela origem; se h = 1. o plano faz um certo intercepto em ª; se h = 2, ele
faz o dobro do intercepto; e assim por diante. Em. outras palavras, um con-
junto de planos de espaçamento constante é estabelecido, cada plano do
conjunto correspondendo a um particular valor de h. De modo similar, um
conjunto de planos equidístantes perpendiculares a º serão estabelecidos,
cada plano correspondendo a um valor particular de k; um último conjunto
de planos perpendiculares a ç corresponderão a diferentes valores de 1. A
interseção desses planos representa os pontos que são as extremidades dos
vetares ~ que satisfazem simultaneamente as três equações de Laue. Estes
conjuntos de planos definem um retícul0 de pontos - o rei/cuJo reciproca

A cela unitária do retículo recíproco é definida por três vetores ª.~,!?>: e
ç" e cada ponto do retículo é definido por três números h, k. 1.Esses vetares
são definidos pelas relações:



~. ~* = 1, ~* . º = ª*. ç = o
b'b*=l, b*·a=b*·c=O- - - -

bXc cXa aXb
a* = -=---=-- b* = -- e c* = -=--=-
- V' - V - V

em que V = I~(Qx~) I é o volume da cela unitária no espaço direto.

(1.16)

o vetar de espalhamento tem como componentes, no espaço reciproco,
os vaiores h, k, 1,isto é

S ;;: h = ha'« + kb * +1c*- - -
(1.17)

A condição de difração de raios X por cristais pode ser expressada em
termos da lei de Bragg ou em termos das equações de Laue. Ewald propõs
uma construção geométrica simples que encerra as duas leis acima, a qual é
muito útil na descrição da difração.

Uma esfera é desenhada com centro no cristal (C) e raio 1. A origem do
À

retículo é colocada em O, onde o feixe direto intercepta a esfera. A condição
de que um raio CB seja um raio difratado é que B seja um ponto do retículo-recíproco (hkl), isto é , o vetar OBé o vetor do retículo recíproco, Q. = hª* +

kQ* + lç*.

Para que a reflexão hkl se encontre na posição de difração o cristal
deve girar, para que este ponto particular do retículo recíproco corte a esfera
de reflexão.

E conveniente. em termos práticos, trabalhar com uma esfera de refle-
xão de raio unitário, de modo que os vetares do espaço recíproco tornam-se
quantidades adimensionais. Assim, o módulo de S ou D é dado por

1 I
ÀS =-

- dhltl

para que seja mantida a relação com a lei de Bragg. Nestas condições a esfera
de reflexão terá sempre o mesmo diâmetro. independente do comprimento
de onda. Mas, uma variação em À tem o efeito de encolher (pequenos ;() ou
expandir (grandes À) o retículo recíproco.



Considerando p(r) como sendo a densidade eletrônica no ponto [(x, y.
z), o qual encerra um elemento de volume dV da cela unitária, o fator de es-
trutura pode ser determinado da equação:

F(b) = f PCr.)exr{2n if.' b) dV
v

onde a integral é sobre todo o volume da cela unitária.

A densidade eletrônica é calculada pela transformada de Fourier de
F(g), isto é,

pCr.) = f F(b)ex~-2nir.' b)dV* (1.19)
V*

onde a integral é feita sobre todo o volume do espaço recíproco em que 9 é
definido.

Ao invés de usarmos a equação (1.19) na representação de um cristal,
vamos fazer uso da série de Fourier. Para isso vamos supor que a densidade



eletrônica seja periódica em três dimensões, o que implica que a mesma pode
ser representada por uma série de Fourier tridimensional. Esta suposição é
justifícada pela própria definição de um cristal. Então,

(6

pCr)= l, l, l, C(h'.k',1')exp2ni(h'x+k'y+l'z) (1.20)
h'k'l'=-'h

onde h', k' e r são inteiros.

Inserindo este valor de p(r) na equação (1.18), vem:

F(h) = F(hId) = J h',k~ = _ C(h'.k:,l') exp 2n {(h + h')x + (k + k')y + (I + l' lzJdV
v

A exponencial é periódica e a integral num período é zero em geral, exceto se
h = _h', k = -k' e I = -1'.Nestas condições.

F(W) = (C(h' ,k',1')- dV = V· C{-h,-k.-1)Jv

C(-h.-k.-l) = ~ F(hId)

Inserindo o valor de C(-h. -k. -1) na equação 0.20), vem:

Esta expressão fornece a densidade eletrônica no espaço direto em termos
dos fatores de estrutura no espaço recíproco.

o fator de estrutura sendo uma quantidade complexa pode ser deter-
minado conhecendo-se o módul0 do fator de estrutura e a fase $(.b), isto é.

Alternativamente F(!].)pode ser representado pelas suas partes reais e
imaginárias.



A = \F(h)\' cos[4J{h)l

B = IF(~)\· senl$(h)]

Se a estrutura é centros simétrica (para um átomo na posição x, y, z

existe um outro átomo em -x, -y, -z), B = O.A fase é $ = Oou Ir e Fel}) é real.

A lei de Friedel se refere à relação entre a reflexão hkl e seu par cen-- --
trossimétríco h, k, 1 (índíces negativos). Esta relação pode ser deduzída como

se segue:

Logo

ou, como I(!!) ~ IF(!!l!2, vl:(~)1 = IF(~)Ie ~~) = -~~)

0.24)

0.25 )

A relação (1.25), lei de Friedel, sofre desvios no caso de ocorrer espa

lhamento anômalo, sempre que o grupo espacial for não centros simétrico.
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Capítulo II
Coleta e Análise dos Dados



/ll Coleta de Dadosl2tl

As intensidades dos feixes de raios X difratados por cristais foram co-
letadas utilizando um difratômetro automático CAD-4 da Enraf Nonius, no la-
boratório de Cristalografia do Departamento de Física e Ciência dos Materiais
da USP de São Carlos.

Os cristais a serem utilizados devem possuir uma estrutura interna
uniforme (não devem ser geminados ou compostos de sub-cristais micros-
cópicos), isto é, devem ser monocristais e serem de tamanho e forma ade-
quados para minimizar e eventualmente possibilitar a correção dos efeitos de
absorção (dimensões não superiores a O,5mm).

Descrição do Arranjo Experimental

O difratômetro consta de um goniômetro de três graus de liberdade
(goniômetro Kappa), mais um quarto grau de liberdade para a posição do
detetor. O goniômetro Kappa suporta a cabeça goniométrica que mantém o
cristal no centro do difratômetro e consta de três partes associadas a três
eixos de rotação independentes, como mostra a figura 11.1.Estes três eixos se
interceptam no centro do difratômetro.

A cabeça goniometrica está montada no eixo $. o qual é suportado pelo
bloco kappa. Obloco kappa pode girar em torno do eixo k e é suportado pelo
bloco ômega. Por sua vez, o bloco ômega pode girar em torno do eixo ül, su-
portado pela base do difratômetro. O ângulo a entre os eixos k e ül é nomi-
nalmente de 50°, que é o mesmo ângulo entre os eixos k e $.

o plano horizontal que passa pelo centro do difratômetro é perpendi-
cular ao eixo ül. Os feixes incidente e difratado se encontram sobre esse plano,
sendo as intensidades e posições do feixe difratado medidas sobre o mesmo.

Um sistema de coordenadas m é definido. O eixo X está dirigido do
centro do difratômetro à fonte de raios X.Oeixo Z está dirigido para cima, na
direção de ül e o eixo Y completa o sistema tríortogonal direto.

O difratômetro contém um eixo 28 independente, o qual está associado
ao detetor, coincidente com o eixo ül.

As posições zero dos ângulos k, ül e 28 são definidos em termos da
geometria do aparelho. O ângulo k, para os quais os eixos ül e $ coincidem, é
definido como k = O. ül = O é definido como a posição na rotação do eixo ül

para o qual o eixo k fica no plano Xl. e o bloco kappa é oposto à direção +X.A

I Sé:RVIÇO DE BIBLtOTECA E INFo"R"MA'Ç'Â-s""': IFQàê)



posição 28 é definida como a rotação 8 na qual o detetor coincide com a
direção X.

Finalmente $ = Oé definido como o ponto na rotação $ em que a trava
da cabeça goniométríca é paralela ao eixo +Y, quando k = ú) = o.

Partindo de k = Oe ú) = O,os sentidos de rotação se definem da seguin-
te maneira: rotações positivas 28, ú) e $ levam o vetor y para o vetor ~;
rotação em torno do eixo k leva o vetor Y para uma posição abaixo do plano
horizontal.

Com o cristal geometricamente centrado faz-se a medida das posições
angulares de um certo número de reflexões (n5.2S). através de uma simples
varredura no espaço reciproco mediante rotações programadas dos ángulos
difratométrícos. Estas rotações são necessárias para levar o vetor recíproco a



bissetar no plano horizontal as direções dos feixes incidente e difratado. Ten-
do -o difratômetro centrado e armazenado as posições angulares destas refle-
xões, o primeiro passo é encontrar a orientação absoluta do sistema cristalino
reciproco ª*', º~,ç* com relação ao sistema y:r:Z fixo à cabeça goniométrica.

o próximo passo é calcular a partir das posições angulares das refle-
xões as componentes dos vetares reciprocas no sistema de coordenadas xyz
fixo ao cristal. Este sistema é definido em termos dos vetares ª*, Q*, ç*, tal
que

Conhecendo-se as componentes Xi , Yi e Zi dos vetares recíprocos. um
conjunto de vetares (Y) é formado, contendo os vetares recíprocos calculados
E, bem como a soma e diferença dos vetares Ei+j de cada combinação de dois
vetares recíprocos ou de espalhamento. De (y) três vetares são selecionados
usando os seguintes critérios:

EI ~ menor vetar de (y).

E2 ~ menor vetar de (y). o qual é "mais perpendicular" a Ei.
E3 ~ menor vetar de (y), o qual é "mais perpendicular" ao plano

definido por E I e E2·
Ocritério de "mais perpendicular" é

A matriz de orientação R(3,3) é constituida pelas componentes destes
vetares Bl, B2 e 153, onde cada coluna de R(3,3) correspande a um destes
vetares.

[~:] = R(3.3l·m
Estes índices são normalmente fracionários. pois. R(3,3) é uma matriz apro-
ximada. Um fator comum de multiplicação é calculado e todos os índices são
multiplicados por ele para se tornarem o mais próximo possível de inteiros.



Após os índices serem calculados. é realizado um refinamento por
mínimos quadrados com o intuito de se procurar novos vetores de base Bl.
B2 e B3, que sejam o "mais perpendiculares" possível. Obtem-se com isso uma

nova matriz de orientação e dessa os índices são reca1culados, a partir das
reflexões inicialmente armazenadas,

E então definida uma cela unitária reduzida como sendo a que possui
os três menores vetores de translação não coplanares no retículo, tal que,
A<B<Ce os ângulos interaxiais são todos agudos ou obtusos, Para cada um dos
14 retículos de Bravais existe um ou mais tipos de celas reduzidas corres-
pondentes. Assim, encontrando a cela reduzida, pode-se imediatamente obter
a cela unitária tentativa correspondente a um dos retículos de Bravais, A
análise do tensor métrico associado permite então obter a transformação a
qualquer outra cela uniária. eventualmente aquela que possua a simetria
máxima do sistema. O tensor métrico é definido como sendo:

~'ª ~'º a·c

T = ~'º Q'º Q'~
ª'ç h'c ç'ç- -

Como resultado tem-se os parâmetros a, b, c, a, p e y que definem a
cela unitária obtida, bem como os seus desvios padrão.

Todas estas etapas são efetuadas com a ajuda de um conjunto de pro-
gramasl26J que permitem a rápida interação do operador com o sistema.

Encontrada a cela unitária, procede-se à medida das intensidades dos
raios X difratados pelos cristais.

Os índices das reflexões a serem medidas são derivados da rotina ZIG-
ZAG.que minimiza do movimento do goniômetro. A faixa angular 8. na qual é
feita a coleta de dados. é fornecida pelo operador.

As varreduras angulares (w-28, wou qualquer outra mais conveniente)
devem ser criticamente estabelecidas para se ter certeza de que:



- a radiação de fundo não é afetada pela presença das reflexões
vizinhas.

Com uma varredura angular obtem-se a medida da intensidade inte-
grada a partir do perfil do feixe difratado. figura 11.2.

~_A 6: ..__

A = c = ~_. -+ regiões onde só há radiacão de fundo.
Ó '

Sendo NA. NBe Nc o número de contagens medidas pelo detetor nas
regiões A, B e C,respectivamente, w a velocidade com que é feita a varredura
e CUtllá.x a máxima velocidade de varredura, então a inensidade observada é:



Il2 Reduçãodos Dados 1221

As intensidades observadas 100].)e os seus respectivos desvios padrão
(00), relativas a cada reflexão hkl, representam todas as informações neces-
sárias para a derivação da estrutura cristalina.

A mais importante quantidade que pode ser derivada das intensidades
são os móduJos dos fatores de estrutura observados, FoO}1 quantidades essas
que são usadas no cálculo dos mapas de densidade eletrônica, dos quais as
posiçôes atômicas podem ser determinadas, isto é, pode-se determinar a es-
trutura cristalina. A relação entre 100)) e IFoO].)1 é :

Uma série de fatores geométricos e físicos afetam as intensidades ob-
servadas e devem ser condiderados quando se faz a redução dos dados para
se determinar os módulos dos fatores de estrutura a partir das intensidades
observadas. Os fatores que serão considerados são:

. t' {- fator de polarização. p- geome fICaS ,
. - 1ator de Lorentz, L

- físico {- fator de transmissão, T

Assim, os valores de IFoO].)1 e de o(Fo) podem ser calculados pelas
expressões:

.~

I Fo(n) I = 'V 1ft

o(F o) = 0(10)
L.p.T·~Fol

Esses fatores, que afetam a intensidade, serão discutidos nos tópicos
seguíntes.

Uma medida da qualidade dos dados de intensidade pode ser obtida
calculando o ind.ke de consistênda interna dos dados, definido como



N

Fm(~)
W = 1
. 02(F o)

... número dereflexões equivalentes;

... valor médio dos fatores de estrutura observados das reflexões equivalentes;

o índice Rint dá uma razoável estimativa do fator R (equação IlI.66) no
final do refinamento.

Fator de Polarização (p)(231

Quando do estudo do espalhamento de raios X por um elétron, devido
ao fato de ser o feixe incidente não polarizado e o feixe espalhado parcial-
mente polarizado, um fator de correção na intensidade espalhada pelo cristal
foi determinado. Esse fator, denominado de fator de polarização, é função do
ângulo de espalhamento 29 e é dado pela expressão:

No difratômetro automático, CAD-4, em que se usa radiação de MoKa,
os feixes de raios X são espalhados duas vezes: primeiro pelo cristal mono-
cromador de grafita e em seguida pelo cristal em estudo. Ocorre. portanto,
uma redução na intensidade do feixe difratado. caracterizada pelo fator de
polarização p.



onde em é o ângulo de reflexâo de Bragg para o cristal monocromador e e é o
ângulo para a reflexão hk1.

P = CP2 + (1 - c)P1

onde c = 1 no caso b e c = O no caso a.

Normalmente, como é difícil avaliar o valor de c, é dado ao mesmo um
valor 0,5.

o fator de Loreutz surge devido ao fato de que o tempo requerido para
que um ponto do retículo recíproco passe através da esfera de reflexão não é
constante, mas varia com sua posição no espaço recíproco e com a direção
com que ele se aproxima da esfera.

No caso específico de coleta de dados usando o duratômetro automá-
tico, CAD-4,o fator de Lorentz é dado por:

1
sen28

Quando o feixe de raios X de intensidade I penetra em um cristal de
espessura dt a intensidade é reduzida por uma quantidade dI. A quantidade
dI é proporcional a 1, dt e li.onde li é o coeficiente de absorção linear o qual é
proporcional a densidade do cristal P.

Denominando de 10 a intensidade incidente no cristal e de t a espes-
sur~ do cristal que é atravessada pelo feixe de raios X a integração de (I 1.8)
dá:

l. = exp(-~.t) ou I~ = ex{~)P.t] (11.9)

onde : é o coeficiente de absorção mássico, o qual é uma constante para

espécie atômica. Osvalores de J:.. podem ser encontrados na International Ta-p

bles for X-ray Crystallography[4!, voI. III, para todos os elementos quimicos e
vários comprimentos de onda característicos usados na duração.>.



Quando um cristal difrata raios X,o feixe primário é absorvido quando

entra no cristal e o feixe difratado é abso~vido quando deixa o cristal. Como
resultado desta absorção. o feixe difratado é mais fraco do que se não fosse

absorvido. Ê conveniente definir o fator de transOlÜsj~ T, como sendo a ra

zão entre a intensidade que é difratada para a intensidade que seria difrata

da sem absorção.

o valor do fator de transmissão é calculado de:

f e-~ltdV

T = v V (11.10)

onde o caminho total é composto da parte tI e t2, como mostra a figura 11.3.

Figura II.3 - Caminho do feixe difratado em um cristal.

11.3 OFator de Temperatura 1241

Foi assinalado no item 1.3, que o fator de espalhamento de um átomo

decresce com o aumento de sen e e isto é atribuído ao tamanho fíníto da nu-
I.

vem eletrônica em torno do núcleo do átomo. As curvas do fator de espalha-
mento são calculadas na base de uma distribuição eletrônica em jtoOloS
est;Jcionjrios

Mas os átomos no cristal estão sempre vibrando em torno de suas

posições de equilíbrio. A magnitude dessas vibrações depende da tempera

tura, massa do átomo, das forças de ligações covalentes ou outras forças.

o efeito de tal movimento térmico é espalhar a nuvem eletrônica em
um volume maior, implicando em um decréscimo mais rápido do fator de es-
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palhamento com sen e de átomos reais quando comparados aos átomos ideais
À

(estacionários ).

Supondo vibrações harmônicas isotrópicas, em que <u2> é a amplitude
quadrática média, o fator de espalhamento é dado por:

f =to ""{B ':~ e) (I 1.11 )

onde fo é o fator de espalhamento atômico considerando o átomo estacionário
e B está relacionado com <u2> pela expressão:

Supondo vibrações harmônicas anisotrópicas, o fator de espalhamento
é dado por:

. f = foex~-2n2~Tu~) = foex~-t~T~~) 01.12)

onde ~ = G} U é um tensor simétrico com 6 componentes independentes,

(

U 11 U 12 U 13 )
dado por U = U12 U22 U23 e ~ij = 8n2Uij.

U13 U23 U33

II.4' htioções Sistemáticas - JJetermioaç;io do Grupo EspaciaJI14J

As extinções sistemáticas são infomações essenciais para a determina-
ção do grupo espacial. As extinções sistemáticas são reflexões cujas
intensidades são sistematicamente zero. [F(tJJ = OL devido às considerações
sobre o grupo espacial, isto é, devido ao arranjo particular de átomos na cela
unitária.

Tais extínções sistemáticas estão sempre presentes quando está pre-
sente um elemento de simetria que envolve uma translação, por exemplo:
eixos helicoidais, planos de reflexão-translação e retículos não primitivos.

Serão consideradas as extinções devido a três tipos de elementos de
simetri~ mais comuns.



Átomos ocorrem em pares equivalentes: X, y, z e X + 1,y + 1, z.

N~

rChkJ)= J/í{ exF{2n{hXj+ kyj + 1zü] + ex{21l {hxj + ~'Yj+ lz;) + 1li(h+ k)J}

F(hkl) = Ose h + k = 2n + 1 para todo 1, com n inteiro.

Átomos ocorrem em pares: x, Y, z e X,i+ y, Z

r(hkJ)= 1fi { exF{21l{hxi + kyj + 1zi)]+ e.<J{21l(hXí + kyi -1zi)+ llíkJ}
%'F(OkO) = .!. fi { exp(2n iky J + exí{ 2n iky i+ níkJ}

1=1

F(OkO) = O se k = 2n + 1 para n inteiro.

Atamos ocorrem aos pares: x, y, z e X, 'I, i + Z.

Assim. conhecendo-se as condições de extinções sistemáticas e o nú-
mero de moléculas por cela unitária. pode-se determinar o grupo espacial ou
no mínimo restringir a escolha a dois ou três grupos espaciais.

z = V,d (11.14)
Mr' 1,66

onde V é o volume da cela unitária em A3, d a densidade do cristal em g/cm3

e Mr é a massa molecular em gramas.

Antes de se iniciar a determinação da estrutura cristalina, um cálculo
inicial pode ser feito com o objetivo de se determinar uma estimativa dos
efeitos dos movimentos térmicos dos átomos e colocar os fatores de estrutura



observados em uma base aproximadamente absoluta. Tal processo é conhe-
cido como Wilson Plot.

A intensidade observada média, corrigida pelos efeitos L~T' é defi-

nida como:

Para uma cela unitária contendo N átomos a intensidade média teórica é
dada por:

- N 2 N 2 { sen2 e )lahs = L fi = L foiex -2B
. 1 . 1 2I = 1= Á

onde B é tomado igual para todos os átomos. Agora, se

irei = C labs

Irei ~ C ex{2B

J lre~ ) = 1nC - 2B sen~ e (I 1.17)
\ Lfoi Á

Plotando ln( lre~ ))< sen~e , obtem -se uma reta cuja inclinação é -2B e sua
rfOj À

interseção com sen2 e dá ln C.
2

Â

Logo, uma estimativa de B é obtida e do valor de C tem -se o fator de escala
necessário para converter IFrell em IFabsl. dado por
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o cálculo do mapa de densidade eletrônica é feito usando-se a equação
(1.21), o qu'e implica no conhecimento de F(b.). F(b.) é uma quantidade com-
plexa e pode ser expressa na forma:

F(b) = A + iR ou

Da coleta de dados conhece-se Io(b.) e conseqüentemente, IFoO].)1. Todas
as informações sobre as fases $(1].) são perdidas. Este é o proble01a da fase. o
qual é básico na determinação da estrutura dos cristais.

Método do espalhamento anômalo11ol.

Serão descritos apenas os dois primeiros métodos, os quais foram utili-
zados neste trabalho.

Este método é utilizado na localização de átomos na cela sem o co-
nhecimento das fases e destas posições atômicas são feitas estimativas das'
fases.

Em 1934 Patterson sugeriu o uso de uma função, cujo valor em um
determinado ponto hJ == (u,v,w) é calculado do produto de dois valores da
densidade eletrônica nas posiÇÕes[' == (x,y,z) e [' + hJ, somado sobre toda a cela
unitária. Ela é definida como:



Usando a notação 1].:= (h.k,l) e a equação (1.21). a equação anterior po-
de ser rescrita na forma:

Esta função tem picos correspondentes a iodos os vetores interatômi-
cosoEntão, um píco no ponto uvw no mapa de Patterson indica que exístem
no cristal átomos em Xl, Yl. ZI e 12, Y2, Z2, tais que

Para uma molécula contendo N átomos na cela unitária, o mapa de
Patterson mostrará N2 picos, correspondentes aos N vetores que podem ser
traçados de cada um dos N átomos. Destes, N serão vetores nulos para os

quais existe um grande pico na origem, em que P(OOO) = ~ t IFoO})12. Os

retantes N2 - N picos são distribuídos através da cela.

o seu tipo de retícu10 (P, C....) é o mesmo tipo de reticul0 do grupo
espacial original;

o seu grupo espacial é derivado do grupo espacial original pela
troca de todos os elementos de simetria translacionais (eixos
helicoidais e planos de reflexão-translação) pelos correspondentes
não translacionais (eíxos e planos de reflexão) e pela adição de um
centro de simetria, caso já não esteja presente.

Isto faz com que a simetria do mapa de Patterson esteja limitada a
apenas 24 grupos espaciais.

Se um átomo i contém Zj elétrons e um átomo j contém Zi elétrons. a
altura do pico no mapa de Patterson é proporcional ao produto Zj' Zj. Por-
tanto. como os átomos pesados dão lugar a picos mais altos, este método se
presta à determinação das posições de átomos pesados. Devido a este fato o
método é 'as vezes denominado de método do 3tomo pesada



Existe uma regra prática que é usada para mostrar se uma estrutura é
adequada à utilização do método do átomo pesado. Ela é dada pela razão:

r=--- (111.5)
NL .,

l- Zj
j = 1

onde Np e NL são os números de átomos pesados e leves na cela, respectiva

mente. O valor de r deve estar entre 0,5 e 2,0 para se usar o método.

Se r é maior do que 2. as contribuições do átomo pesado tendem a en

cobrir aquelas dos átomos leves, os quais não podem ser localizados facil

mente dos mapas de densidade eletrônica.

Se r é menor do que 0,5, as fases calculadas se desviam muito do valor

desejado e o mapa de densidade eletrônica será de difícil interpretação.

Para se localizar o átomo pesado na cela, é necessário localizá-Io com

relação aos elementos de simetria da cela e conhecer as relações desses com

a origem da cela. Embora os elementos de simetria translacionais do grupo

espacial não necessariamente apareçam como tal no mapa de Patterson, eles

deixam seu traço numa distribuição característica de vetores. Essas

distribuições são conhecidas como planos e Jinl1as de Hi1fker 1291. A tabela

III.l resume alguns dos planos e linhas de Harker correspondentes a alguns

dos elementos de simetria mais comuns ..

Tabela II!.1 - Alguns planos e linhas de Harker.

Eixo ge ordem 2//a, b, c
Eixo heliciodal 21//a, b, c

Plano m 1. a, b, c

Plano de reflexão-translação a 1. b, c

Plano de reflexão-translação b 1. a, c

Plano de reflexão-translação c 1. a, b

ovw; UOW; uvo

~, v, W; u, ~, W; u, v, 1h
uoo; ovo; oow

~, v, o; ~, o. w

u, ~, o; o, ~, w
uoll·ovll.I 'I?' •• I

Após a localização das posições dos átomos pesados, a estrutura é

completada utilizando a síntese de Fourier e a síntese de Fourier diferença.

a.J •.",'.lntese de Founerl151

Se Nc átomos dos N átomos da cela são localizados existirão NL átomos

leves (não hidrogênio) a serem localizados (Nc pode ser apenas um átomo, se

ele é um átomo pesado). O fator de estrutura FU].)é expresso na forma:
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A figura (lI1.1) mostra o diagrama esquemático da soma (111.6).

A partir das posições dos átomos pesados, faz-se uma estimativa das

fases. As fases calculadas. $,,(\.1) ~ tg-'l ~i:llestarão próximas do valor re-

querido $0].), desde que Fc(!].) esteja próximo de Fo(g).

A estrutura será completada com a localização dos átomos leves (não
hidrogênio), utilizando-se a síntese de Fourier, dada pela equação (III.2) em
que $ == $c(g).

A resolução dos picos destes átomos leves no mapa de densidade
eletrônica pode ser melhorada atribuindo-se pesos[30] aos coeficientes IFo(g)1.
O peso wO].) é dado pela expressão:

W(h) = 11(x)
- Io(x)



onde lo(x) e II(x) são funções de Bessell3Il modificadas de ordem zero e

primeira ordem da primeira espécie, dadas por:

onde

X=JFO(~)~Fc(~)l

!:rr 011.8)
2

em que r fj é a soma sobre todos os átomos não incluídos na determinação
da fase.

Logo, o mapa de densidade é calculado da expressão:

p(r)= ~ ~~_ w(~)1Fo(~)lex~-2Jli~'r)ex{i$,(~)J

b) 5)i1tese de /iJulier .Dllerença[151

(111.9)

Na localização de átomos leves (não hidrogênio) usa-se também a sin
tese de Fourier diferença, ôp(r) = po(r) - pc(r), dada por:

(III.IO)

Quando se atribui pesos aos coeficientes, ôp é calculado pela expressão:

(II1.11)

Nos estágios finais de determinação da estrutura, quando da localiza

ção dos átomos de hidrogênio, a síntese de Fourier diferença é mais útil que a

síntese de Fourier, pois a contribuição dos outros átomos já localizados é
subtraída do mapa, evitando-se as flutuaçães de fundo no mapa de Fourier,

que muitas vezes se comparam à altura de pico dos átomos de hidrogênio.

II I. 1.2 Métodos Diretosl32)

Estes métodos permitem a determinação da estrutura cristalina e mo
lecular diretamente das intensidades dos feixes difratados sem o uso de

- 44-



informações especiais, tais como o conhecimento de posições de átomos pe

sados que podem estar presentes. Assim, as fases são determinadas direta

mente dos fatores de estrutura, através de procedimentos de natureza pu

ramente matemáticos, partindo do fato de que a informação sobre a fase, que

parece ser perdida no experimento de duração, está contida no valor das in
tensidades medidas.

A base física dos métodos diretos são:

- a densidade eletrônica é positiva, p(r) ~ O;

- a densidade eletrônica consiste de átomos discretos esfericamente

simétricos.

Expressando essas informações matematicamente pode-se impor res

trições nos possíveis valores das fases das reflexões no padrão de difraçào.

a} Fatofes deEstfutufa llnit;irio e NOfDl3.ÚZado!33l

Do ponto de vista dos métodos diretos é conveniente definir os fatores
de estrutura unitário e normalizado.

o fatof de estrutura unitário, U(h), é definido .por:

(111.12)

N

onde FCtÜ é dado pela equação 01.13) e F(Q) = ~ fj é o valor máximo dei= 1

Da equação anterior vê-se que IU(1])/~ 1.

f.
Pondo n; = I ,a equação (111.12) pode ser reescrita na forma:N

!. fji= 1

u(~)=.f niex~21t í· ~. ri)
) = 1

lembrando que 1]== (h,k,l).

Aplicando a estatística de Wilson (1949 )1341, tem -se que:
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,/ .,\ N 2
<... lU 1- . = ~ n.\.1 I / ""' Ji= 1

e se a estrutllra é composta de átomos iguais

/ ,"" 1\IUI-/=-\. . N

o fator de estrutura jl0F111aJizado,E(bJ. é definido por:

com

(] _ . fj

pj - (N ...)%
r f'·• J

J = 1

(111.14)

(111.15)

Em termos práticos a equação (111.15) pode ser escrita na forma:

(111.16)

onde <1>é a intensidade média local e r é um fator que leva em conta a

simetria do grupo espacial no valor IFOJ.)12. Assim, no grupo espacial Pc (eixo

único b). as reflexões hOl têm o dobro de <1>de modo que r = 2 para essas

reflexões e r = 1 para as outras. No grupo espacial Pm, de acordo com Wilson

(1964)[35J, o valor de ( devido ao efeito do plano de reflexão perpendicular a

l.! é dado por:

r = 1 + sen 41t k a U 11.17 )
1t k(l - 4a)

onde a é o raio atômico médio expresso como lima fração de lº' e admite-se

que nenhum átomo se encontre dentro de uma distância fracionária a do

plano de reflexão.

Da estatística de Wilson (1949), tem-se que:

011.18)
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b) Esta!Jslicadas Intensidades[331

Como uma ajuda na determinação do grupo espacial, distinções entre

grupos cêntricos e acêntricos são feitas utilizando-se as propriedades estatís

ticas particulares dos fatores de estrutura. Isso se faz necessário quando a

simetria de um cristal não é completamente determinada pelas extinções

sistemâticas.

Uma checagem computacional dos fatores de estrutura normalizados é

feita através da distribuição de Wílson (1949)134J dos fatores de estrutura

como distribuições cumulativas em termos dos valores de lEI = IEO].)!e com

parando-as com as distribuições realmente obtidas dos dados experimentais.

Para uma estrutura cêntrica, tem-se:

P( IE l) = 1 - et.{ ld) (I I LI 9 )

onde erf(x) é a função erro e P(/EI) é a probabilidade de que IECt)JIexcederá

lEI.

A correspondente distribuição cumulativa para estruturas acêntricas é

(I I 1.20)

A tabela III.2 fornece os valores teóricos das distribuições calculadas

de (111.19) e (111.20) para a comparação com os valores experimentais.

Tabela II1.2 - Valores e distribuições teóricas dos IE/'s.

Critério IAcêntríco ICêntrico

<IEI2>

I1,0
I1.0

<lEI>

I0,886 I0,798
<IEI2 - 1>

I0,736 I0.968l Percentual de lEI maiores que:
lEI ) 1

36,8%31,7%

IE! > 2

1,80%4,6%

lEI> 3

I0,01% I0.3%
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c) TeorÍa das Desigualdades

c.l) Desigualdade de Harker-i'asper[361

A primeira expressão quantitativa da positividade da densidade

eletrÔnica para a determinação das fases foi dada por Harker e Kasper

(1948 )1361, os quais fizeram uso da desigualdade de Cauchy:

011.21)

onde aj e bj podem ser quantidades reais ou complexas.

As relações de desigualdade são obtidas para cada um dos 230 grupos

espaciais. Para uma estrutura com elemento de simetria 1, a equação (lI 1.13)

é reescrita na forma:

u(~)=.f njCOs(2ní~'rj)
J = 1

Pondo: aj = ./fij e bj = .Jfij cos(2n i 1]..rj), te m-se:

N 112 2.r ajbj =lu(~)I,
1=1

Nr l.,r=l - ei= 1

Da equação (I I 1.21), resulta:

'.

(I I 1.22)

Essa desigualdade é válida para todas as estrutura cêntricas e pode

mostrar que o sinal U(2l.1) é positivo ou negativo. A única condição é que

IU(b)1 e IU(2b)1 sejam grandes.

Por exemplo, se IU(h)1 = 0,6 e IU(2h)1 = 0,5, isto é, são reflexões fortes. a- -
equação 011.22) dá:

1
0,36:s 2" (1 ± 0,5)

A desigualdade só será satisfeita se o sinal de U(2b) for positivo: I~(2b) = O].
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c.2) fJetermjnante de Karle-Hauptman[42!

Desigualdades foram posteriormente desenvolvidas por Karle e
Hauptman (1950 )[421. que expressaram a condição de que a soma das séries
de Fourier seria sempre positiva. Da equação (I1,13) constrói-se a forma
her mitiana:

v
onde X(b) são variáveis independentes. O lado direito dessa equação pode ser
reescrito, usando a lei de Fríedel, na forma:

Essa expressão é não negativa, isto é, y ~ 0, pois p(r) ~ O. Portanto, a forma
hermitiana é não negativa e

A condição necessana e suficiente para que a forma hermitiana
(III.23) seja não negativa é que um sistema de determinantes envolvendo os
F(lJ) seja não negativo. Colocando em termos de U(.tI), a condição pode ser
escrita como;

U(~2)
U(~1-~2)

A relação de desigualdade (111.22) pode ser obtida deste determi-
nante, no caso especial do determinante de ordem 3:



1 U(~)U(2~)
D3= U(h) 1 U(h) ~O

U(2n) U(ú) 1
-

.Supondo a estrutura cêntrica. de modo que U(b.) = U(b.), tem-se:

1-1 U(2n)\2 + ~ U(n)\2U(2b)-~ u(n) \2~ O
ou IU(º) 12

~ -l[ 1+ U(2º)J
Várias relações de desigualdade podem ser obtidas de (1II.24), à

medida que se aumenta a ordem do determinante. Para o determinante de
2ª ordem:

1 u(~) u(~)
D3= U(!J) 1 U(!J-~) 2 O

u(!) u(! -!J) 1

-
Se a estrutura é cêntrica de modo que U(h) = U(t~.),a equação (111.26)

Sl:RVIÇO DE BIBLlüTECA E INFORMAÇ,l.O ~'itQsê1
c (C" I"'" It.



1 -IU(~)12
-I U(!)1

2
-I U(~-f) \2 + 2U(~}U(f) U(~ - ~) ~ O (I 11.27)

tal que, se os módulos de todos os UO).) são fixados. a desigualdade depende
apenas do sinal do produto U(bJ U(~)· uq,. - ~). Para módulos suficiente-
mente grandes pode-se provar da expressão anterior que

a qual é chamada ~e relação de slÍ1aü

2 ~ ~

1 -Iu(º) I -Iu(~) r -Iu(º -~)I·+
+~U(h}U(!)U(h-!) 1 co{~h)+ ~!)+ ~h-!)] ~o

Para módulos de fatores de estrutura suficientemente grandes. essa desigual-
dade (111.29) estabelece uma restrição aos valores permitidos de $0).) + $(~) +

$(0. - b:), como mostra a figura IIL2.

Karle e Hauptman rearranjaram o determinante D3 para que este ex-
pressasse regiões de fases para um único fator de estrutura em termos de
outros dois fatores de estrutura cujas fases sejam conhecidas. Para o deter-
minante D3dado na forma:

1 U(~) uOO
U(!) 1 U(!-h) Z O

U(h) U(h-!) 1

(I I 1.30)
A interpretação de (111.30), feita com o auxílio da figura II 1.3, é que o fator
de estrutura D(o.) está limitado por um circulo no plano complexo, cujo centro
está em o e cujo raio é r. A informação adicional vem do -conhecimento de
ID(o.)!. desde que os valores D(o.) estejam limitados ao segmento de círculo de



raio IU(tlll e encerrados dentro do circulo de raio r. Se UO].)e U(b. - f) são ra-
zoavelmente grandes, a desigualdade (I I1.30) se torna bastante restritiva,
porque r fica muito pequeno. Neste caso, $(lü (a fase de UO).)), é aproxima-

damente igual a $(~) + $(b. - f), a fase de U(~)· U(b. - t). Desde que, para o

mesmo valor de $O~')' existam muitos 'pares ~i e D. - ~i, pode-se estabelecer a
relação estatística entre as fases do tipo:

onde < >k significa a média sobre todos os valores de ~.

c:]) .Equação de Sayre!4S1

Após o surgimento das relações de desigualdade de Harker e Kasper e
Karle e Hauptaman, o próximo estágio do desenvolvimento dos métodos di-
retos foi iniciado por Sayre (1952)[481.Ele mostrou que para uma estrutura
contendo átomos iguais e espacialmente resolvidos, os fatores de estrutura
são inter-relacionados por equações precisas, tais como:

onde f é o fator de espalhamento comum a todos os átomos e g é o fator de
espa1hamento comum dos átomos quadrados.

A equação 011.32) representa um conjunto de equações não lineares
simultâneas tendo as fases como incógnitas. Estas equações são resolvidas
por métodos iterativos.



A equação de Sayre, (111.32), pode ser expressa em termos dos D's ou
dos E's, pela forma proposta por Hughes (1953)[641:

(III.33)

onde N é o número de átomos na cela unitária e < >k significa a média sobre
todos os valores de ~.

-
Multiplicando a equação (111.32) em ambos os lados por F(b.), vem:

-
Para F(V), F(V - f) e F(t) grandes, obtem-se a relação de 5àyre, semelhante à
equação (I I1.28), em que o sinal ~ significa provavelmente igual.

Karle e Hauptman (1953)137] derivaram, entre outras, duas relações
utílízadas em estruturas centrossimétricas e denominadas de sigmo um e
sigma dois:

A relação ~1 é uma generalização da equação (111.22), relação de.

Harker e Kasper, e a relação ~2 é uma generalização da relação de Sayre,

equação (111.34).

d) lnvariante e 5'emi-invarÍ/111tede .EstruturoI32]

A teoria dos invaríantes e semi-invariantes de estrutura permite
definir a origem e distinguir entre duas estruturas enantiomorfas S e S', rela-
cionadas entre si por um centro de inversão.

Um invari30te de estrutura é um único fator de estrutura ou combi-
nação de fatores de estrutura cuja fase é independente da posição da origem
em qualquer grupo espacia1.



Supondo que a origem mude de ro, a posição do j-ésimo átomo será
dada por ri= [j + r o e fazendo uso da equação (I I 1.13), ten: -se:

U(~')=U(~)ex~2n i~' to)
ou IU(h')1 = IU(h)1 e 6~ = 2n· h' [o. Dessas duas últimas relações vê-se que
IU(.D.)l é um invariante de estrutura e que b.$, a mudança de fase, depende da
oflgem.

Como os módulos dos fatores de estrutura são obtidos sem nenhuma
informação sobre a origem, as fórmulas envolvendo os módudos dos fatores
de estrutura não fornecem informações a respeito das fases individuais, mas
sim sobre algumas combinações lineares das fases que sejam invariantes de
estrutura.

-
Seja a combinação de fatores de estrutura unitários U(lj.)· U(~)· U(l].-!;).

A uma mudança de origem de ro, IU(l].)·U(!;)· U(b.-l$)!permanece invariante e
a diferença de fase é zero. 6$ = O. Logo, essa combinação é um invariante de
estrutura.

De uma maneira geral o produto de fatores de estrutura n F(hj), com
j -

a mudança de origem de [o, sofrerá uma mudança de fase de 4. 2n Di' [o. Esse
1

produto será um invariante de estrutura se 4.l].i = O.
I

Um seo)j-jnvarjante de estrutura é um único fator de estrutura ou
uma combinação desses cuja fase é invariante com a mudança de origem.
desde que a mesma se restrinja a pontos na cela unitária com idêntica sime-
tria de grupo puntual. A origem, portanto, não pode ser escolhida de modo
arbitrário (a escolha da origem será definida posteriormente). Os semi-in-
variantes de estrutura são. portanto. combinações lineares de fases
(reduzidas módulo 21t e sempre no intervalo -1t < $(h) 5; 1t) cujos valores de-
pendem apenas da estrutura e são independentes da escolha da origem para
uma dada forma funcional dos fatores de estrutura.

Evidentemente, todo invariante de estrutura é também um semi-inva-
riante de estrutura.

Seja ~p o vetor translação permitido para a orígem. Se $(D) é a fase de
F(1)), uma mudança na origem acarreta uma mudança de fase 6$ = 2n D' ~p.

DiZ-se que a fase ~(º) é um semí-ínvaríante de estrutura se seu valor não
muda com a mudança da orígem de ~p, isto é,



h'~p=n, p=l,2, ...,

onde n é um inteiro positivo, negativo ou nulo.
-

Para o grupo espacial PIas origens permitidas são os 8 centros de si-
metria localizados em x '" O ou 1/2;Y '" O ou 1/2 e z '" O ou 1/2. Então, $(bJ com
1].== (hkl) é um semi-invariante de estrutura quando h = 2nl, k = 2n2, 1 = 2n3,
com nl. n2 e n3 inteiros. Introduzindo o simbolismo da álgebra modular, estas
condições podem ser expressas na forma: (h. k. 1)== (O, O.O) mod(2. 2, 2).

Para o grupo espacial Pm as origens permitidas são: x qualquer, y = O
ou 1/2 e z qualquer. Logo, $(td é semi-invariante de estrutura com b. == (hkI)
se k = 2nt, com nt inteiro. Ou (h, k, 1):= (O, O.O) mod(O, 2, O).

Logo, a fase $(h) é um semi-invariante de estrutura quando o vetar
semi-invariante bs é congruente módul0 ÇYs. onde ÇYs é o módul0 semi-inva-
riante. Escreve-se

e) .Definiçãoda Ongeml32]

Com o objetivo de se definir completamente a estrutura cristalina é
necessário específicar todas as posições atômicas em relação a um referen-
cíaI. A simetria cristalina normalmente determina as direções dos eixos do
referencia!. mas não sua posição absoluta, o que implica em uma necessidade
de escolha de origem.
e.J) No (TrupaEspadaJ P 1

As origens são limitadas a 8 pontos, correspondentes aos 8 centros de
simetrias na cela unitária. Eles correspondem a 8 posições distintas para a
origem: fI, f2, (3, onde fI '" Oou 1/2 e i'" 1. 2, 3.

Quando a origem é transladada de [o;;; (xo, Yo,zo), a mudança de fase é
dada por: ~4>O.Ü'" 21t(hxo + kyo + lzo). Se ro ;;;(l /2, O,O),todas as reflexões com
h par (símbolo e) mudarão a fase de um múltiplo par de 1t,isto é, não há mu-
dança de sinal de IF(b)1 e todas as reflexões com h ímpar (símbolo o) muda-
rão a fase de um múltiplo ímpar de R, isto é, ocorre mudança de sinal de
IF(tdl. Na direção x, portanto, se h é par os sinais independem da origem e se
h é ímpar os sinais dependem da escolha da origem.

Assim, a escolha da origem está relacionada à paridade dos índices h,
k. I. A tabela II1.3 mostra como os sinais dessas reflexões mudam com a mu-
dança da orígem.



Tabela IlI.3 - Mudança do sinal das reflexões com a mudança de origem.

Origem eee eeo eoe eoo oee oeo ooe 000
O O O + + + + + + + +

O O 1/2 + - + - + - + -
O 1/2 O + + - - + + - -
O 1/2 1/2 + - I - I + + - - +

1/2 O O + + + + - - - -

1/2 O 1/2 + - + - - + - +

1/2 1/2 O + + - - - - + +

1/2 1/2 1/2 + - - + - + + -

Tipo de reflexão

As reflexões do tipo eee não podem ser usadas na definição de origem,
porque são invariantes de estrutura. Ao escolher uma reflexão do tipo oee,
com sinal +, a origem se restringe às posições 000, 001/2,01/20 e 01/21/2. Outra
reflexão que pode ser escolhida é ooe, restringindo a origem às posições 000 e
001/2. A reflexão eoe não pode ser escolhida, pois as 3 reflexões oee. ooe e
eoe formam invariantes de estrutura do tipo U(!?.)·U(t)· U(D -t). Assim. para
discriminar a posição da origem, basta escolher uma reflexão dos 4 grupos de
paridade restantes (eeo, eoo, oeo e 000).

e.2) No Grupo .Espacial P1

A origem pode estar situada em qualquer pOSlçao do espaço. A
condição de primitívidade das fases é necessária para a definição única da
origem nesse grupo e é uma conseqüência do fato de que existe um contínuo
de origens permitidas em todas as direções.

Essa condição de prímitividade das fases é estabelecida impondo-se
que o volume da cela unitária primitiva no espaço recíproco, V* = la*· b* x c*1,- - -
seja igual ao volume do paralelepípedo, 1. definido pelos três vetares DI, D2 e
1.13 não coplanares no espaço recíproco. Essas três reflexões 1].1== (hl. kl. ld,
1].2== (h2. k2. 12)e 1].3== (h3, k3. 13) são as escolhidas para fixar a origem no
grupo espacial P 1.



hl Kl 11
l=\<ª*.ºl'Xç*)\ h2 K2 12

h3 K3 13

Como se requer que '1 = V*, para que o volume da cela calculada seja
igual ao da cela unitária, isto conduz à condição de primitívidade para o caso
de um contínuo de origens:

h1 K1 11
h2 K2 12 = ±1
h3 K3 13

Orígens equivalentes em um grupo espacial particular são todos aque-
les pontos no espaço direto que, quando escolhidos como origem, mantêm os
mesmos operadores de simetria Cs relacionando cada átomo a seus equiva-
lentes. Os operadores de simetria contêm: a componente rotacional Rs e a
componente translacíonal Ts• com s = 1, 2, ...m em que m é o número total
desses operadores.

É possível representar todas as pOSlçoes rjs simetricamente equiva-
lentes a qualquer posição inicial ri através dos operadores Cs, ou seja

Seja uma mudança de origem de [o (vetor translaçâo). No novo sistema
de referência os pontos equivalentes por simetria estarão relacionados pela
expressão:

t " " ,

r· =C.·r.=Rs·r.+Ts-IS • -I -)

, ,
rjs = rjs - ro = RS<!:j- !:o) + Ts

" ,
!:js= Rsri - (Rs - I) to + Ts

onde I é a matriz identidade.

SERViÇO DE BIBLIOTECA E INFORMAÇAO - \FOSe
F1SIC'A



Comparando as equações (III.40.a) e (III.40.b), qualquer que sela o

vaior de [j. segue-se que: R~ == Rs. Logo. a mudança de orígem não afeta a
matriz de rotação, mas somente a componente translacional Ts. Em geral,
tem-se: .

,
T,=T,+ (Rs- 1)r.o

.
Desde que a mudança de origem deixa Rs = Rs• será suficiente, para

manter os operadores de simetria Cs e a forma algébrica dos fatores de es-
trutura, que T~- Ts - V, onde V é um vetor com componentes nulas ou intei-
ras. Assim,

(Rs- I)· r.o= V (1lI.40.c)
Todas as origens permitidas para fixar a forma funcional dos fatores de es-
trutura serão conectadas pelos vetores de translação ro, segundo a equação
acima, válida para grupos espaciais primitivos. Para os grupos espaciais não
primitivos deve-se usar como informação adicional as operações de trans-
formação para reduzir uma cela centrada para uma primitiva.
Como exemplo seja o grupo espacial P3, com a origem no eixo de ordem 3. As

. posições eq uivalentes são:

R1-I=(~ ~ ~), R2-I=(i i~) e R3-I=(i}~)
000 000 000

Verifica-se que as translações de origem com componentes (;. ;) no plano

(a,b) satisfazem a equação (I1I.40.c) para todos os valores de s, sem restri-
ÇÓesna direção z. As posiÇÓespermitidas para a origem são: O, O, Z; 2/3, 1/3, z;
1/3, 2/3, Z.

Definindo-se as origens equivalentes para todos os grupos espaCiaIS,
obtem-se o correspondente vetor semi-invariante Vs e módulo semi-invari-
ante (~) para cada grupo espacial.
e.4/ Regra (/era./para Especificaçjo da Ongem[50J

Uma regra geral e simples foi desenvolvida por Hovmbller (1980)[501

para a determinação de quais reflexões seriam usadas para fixar a origem
em qualquer um dos 230 grupos espaciais.



o número de reflexões necessárias para especificar a origem é idêntico
ao número de elementos no vetor semi-invariante do grupo espacial. Por
exemplo, no grupo P2t2t21, o vetor semi-invariante é (hkl) módulo (2,2.2J
Então 3 reflexões são necessárias. No grupo P4, bs =(h +k, l) módulo (2,0),
sendo necessário 2 reflexões.

As espécies de reflexões a serem usadas para fixar a origem são
obtidas de bs e mod (~).

A regra geral é: "um conjunto de reflexões especifica a ongem se e
somente se elas são linearmente independentes e primitivas em
relação ao módulo semi-invariante (~)".

1- Reduzir todos os índices das reflexões módulo semi-invariante (~).
Reduzir um número N módulo M dá como resultado N - M [~l
onde [ ] significa a parte intei~a da expressão ~.

2- Construir uma matriz n x n das n reflexões usadas na especificação
da origem.

3- Se existe um ou dois eixos polares, as linhas (mas não as colunas)
da matriz podem ser subtraídas uma das outras com o intuito de
reduzir os índices a Oou 1 se possível.

4- Se é possível reduzir a matriz, de acordo com o ítem 3, e se seu
determinante é 6. = ± 1, a origem está fixada.

I) Grupo espacial Pm. Vamos verificar se as reflexões (S. 1. 7),
(7,3,2) e (O, 9, l) podem ser usadas para fixar a origem.

(517)A matriz torna-se 712
011

(517) (100)712 ~ 010011 011



100
- ~ = O1O = 1 Logo. a origem está fixada.

011

lI) Grupo espacial P1. Sejam reflexões: (l. 2, 4), (3. 1. O) e (3, O. O,

Reduzir módulo (2, 2. 2) ~ (l. O. O), (l, 1, O) e (l. O, 1)

(100)
A matriz é 110

101

Da validade da lei de Friedel, um cristal acêntrico dá um padrão de
difração cêntrico no espaço recíproco. De fato, quando da formulação do
problema da fase, não somente é necessário fixar a origem, mas é também
necessário decidir entre as duas estruturas enantiomorfas S e S',

Se S é uma estrutura qualquer. então a estrutura enantiomorfa S',
obtida pela reflexão de S através de um ponto, tem o mesmo conjunto de
magnitudes dos fatores de estrutura como S.

o efeito de mudar o enantiomorfo é inverter o sinal das fases dos in-
variantes de estrutura de !PU?) para -!P(tÜ

Para fixar o enantíomorfo deve-se limitar a fase de um invariante de
estrutura no domínio de O a n.

Para se obter um melhor entendimento da aplicabílidade das relações
de desigualdades é necessário considerar as propriedades probabilisticas
destas desigualdades, no que se refere à validade e confiabilidade das
mesmas.

As relações de probabilidades foram obtidas das investigações aplica-
das diretamente aos fatores de estrutura usando a distribuição de probabili-
dade simultânea (Hauptman e Karle, 1953)[371 e o teorema do limite central
(Woolfson. 1954[51); Cochran e Woolfson. 19551521;Cochran. 19551531; Karle e
Kar1e, 1966[461).



l1) Caso Centrossimétricol521

Vários autores têm pub1ícado fórmulas que fornecem uma medida
quantitativa da probabilidade de que o sinal da relação (I 11.34) é verdadeiro.
Dessas, a mais prática é a de Cochran e Woolfson (1955)!52l.

Considerando x = E(bJ·E(tJ·EO} - t)e a equação (111.15), o valor médio

de x e a sua variança valem:

11
. " - ,

(X "=N /2/

2
a (x):: 1

Se x tem uma distribuição normal ou gaussiana em- torno de seu valor
médio, com variança unitária, a probabilidade de que x assuma algum valor
particular é dada por:

P(x) = 1 11

(21t) 'h
Reescrevendo a equação anterior na forma:

-
e como o objetivo é determinar a probabilidade do sinal de x = E(h)· E(k)·- -
E(J}-t) pode-se ignorar x2 e <x>2, pois são independentes do sinal. Escrevendo
P + como a probabilidade de que o sinal de x seja positivo e P_ como a
probabilidade que o sinal de x seja negativo. de (111.43) vem:

1
P + =--1-1 exp(lx I<x> )

(2n) /2

p_ = 1 ~ exp( -Ix I<x) ) 011.44)
(2n) 2



A equação anterior dá a probabilidade do produto SU;l)' s(~)· s(1].- ~)
ser positivo. Como já tinha sido estímado, a probabílídade do sinal ser
positivo é maior quando o produto dos três módulos é maior.

1/
Nota-se também que, devido ao fator N-h no argumento da tgh,

quanto maior for o nú mero de átomos na estrutura menor será a probabili-
dade do sinal ser positivo.

A equação (111.45) foi obtída supondo átomos iguais na estrutura. Se
_1/

os átomos não são iguais uma análise mais exata mostra que o fator N i 2

deve ser trocado por 0302-% 152!, onde:

N n
On= 1Zj

j = 1

em que Zj é o número atômico do j-ésimo átomo.

Figura IlI.4 - Gráfico de P + = ~ + + 19h (x),

Se, para um dado V. existirem indicações de sinais a partír dos valores
de E(~i)' E(b - ti). com í = 1. 2....r, estas podem ser combinadas como

E(tj)' E(b - ti)' Disto resulta:
N

1
i= 1

1 1 { _3/ }P + = 2 + 2 tgh o3 o2 12'1 F{h) It F{h) F{h - ~)



A figura lIIA é um gráfico de P+versus o argumento da tgh e verífica-
se que, quando o valor de ~ for negativo P+ < 1/2 e quanto maior os valores

dos E's, maior os valores de P+, quando ~ for positivo.

12) Caso não CentrossilJ1étrko

As fórmulas de probabilidade para estruturas acêntricas foram apre-
sentadas por Cochran (1955)[531 e posteriormente desenvolvida por Karle e
Karle (1966)(46].

- -«Considerando x = E(b.)·E(~)·E(h - ~), onde <x>= N ,2 e (J2(x) = 1, com a
condição de serem as posições igualmente prováveis, vem:

$~~=<t{~)+4(~)+4~)-~) (111.50)

e lo(Z) é a função de Bessell3J1 modificada de primeira espécie e de ordem
zero, dada por:

Na figura III.5 é dado um gráfico de p($~~)versus $~~,para 3 valores

de K(!), ~).

A distribuição é aproximadamente gaussiana, com valor máximo ~=Ot
fornecendo a relação de fases

<t{~)+ 4(!}- ~) + 4( ~) = O

e ocorre uma aglomeração mais acentuada para os maiores valores de KCb,b:)
e por isso a indicação de fase se torna mais confiável à medida que se au-
menta o valor de KU)., ~), ou seja, emprega-se os maiores valores dos E's.

A equação (111.48) pode ser usada para dar uma distribuição de pro-
babilidades de fase única $(1].),dadas as 2 fases $Cb- f) e $(f), na relação de



fases. Mantendo b. constante. um número de distribuições de probabilidades
para Ij)(l).) pode ser obtido para diferentes valores de t e essas podem ser
combinadas para dar a distribuição de probabilidades, P(%):

De f K(h.f) cos $~~= cos 4(n} t K(b.f) co{ ~) + 4(n - f)J +
- -

+ sen <t(h) t K(!1.f) se{ <t(~)+ <t(h- ~)J

2

Ct2(h)~ {P(h.1;)COS[ ~!»+~h !»]} +

+ {P(h.1;),en[ ~1;)+~H)]Y

t K(n'f)sen[ 4(~)+4(h - ~)J
tg ~(h)= .- t K(n,f) cos [<t(f) + 4(h - ~)J

o máximo da curva de probabilidade ocorrerá quando Q(b.) = ~O~d.
sendo P(b.) dado pela equação (I I 1.54), a qual é conhecida como a fórOlola da
t:w<.l:;'l"ente.

As curvas da figura 111.5 descrevem também a equação (111.55), desde
que a(b.) seja substituido por K(b.. t) e P(b.) por QU). - t) + $(t).



Ao invés de tomar o valor máximo das distribuições de probabilidades
ao lidar com relações de fases, é de interesse o cálculo da variança. Uma

expressão relacionando a variança com K(!J.,~) é dada por Karle e Karle
( 1966 )1461 como:

n2
00 (-it Itl[K(~'f?

V(hk)=-+4 2. -'~- ~1.-'- . 3 tl = 1 n2 Io[K(~,!)J
onde In(Z) são as funções de Bessel1311 de I ª espécie. dadas por:

~ (~r+2m
ltl (Z) =! I( )'m=l m. n+m.

Na figura II 1.6 é dado um gráfico da variança V(b.. ~) da quantidade

${!J.)+ $(~) + $(b. - ~) como função de K(b..~).

A variança de tP(b.)na equação (111.55) é dado pela equação (111.56),

onde K(b..~) é trocado por a(.\)), definido na equação (111.53).

Grandes valores de EO.})levam a varianças pequenas das fases deter-
minadas, o que é uma situação comparável à alta confiabilidade na determi-
nação do sinal com grandes valores de E(b.) em cristais cêntricos.



g) oMétodo de AluJti-soJução[55.56!

Pelo método da adição simbólica, Karle e Karle (1966)[46], emprega-se
a relação de fase (111.51) para calcular apenas um conjunto de fases, supondo
que duas fases fossem conhecidas.

Se as reflexões que definem a origem não forem suficientes para de-
terminar outras fases, é possível usar novas reflexões cujas fases desconhe-
cidas são representadas por símbolos. As nova~ fases são obtidas em função
desses símbolos e refinadas pela fórmula da tangente, equação (111.54).

Para processar a codificação das fases simbólicas, vários métodos
foram desenvolvidos.

Se no lugar do símbolo, for usado o valor verdadeiro da fase, a fórmula
da tangente permite que essas indicações de fases possam ser combinadas.
Se não é conhecido o valor real da fase, pode-se tentar vários valores, cada
um gerando um conjunto diferente de fases. Este é o método de muJti-

soJuçãa Ao contrário do método da adição simbólica que gera apenas um
conjunto de fases. o método de multi-solução gera vários conjuntos de fases.

Na figura lI!.7 é dado um esboço das etapas a serem seguidas na uti-
lização do método de multi-solução. para o programa MULTAN-801571, na de-
terminação da estrutura cristalina, Lessinger (1976a)[561.



(1) Redução de Dados,,
lEI

(2) Normalização
Estatística de Intensidades

I

(3) I í: 1; í:2
I +I

(4) I
Reflexões Iniciaís

Determínação das Fases

I ,
(5) I Formula da TangenteI

I
I ,I
i

(6) Figuras de Mérito

(TI Transformada de Fourier Rápida

i p

(8 ) Buscas de Picos; geometria
Interpretação Química,

(9 ) Cálculo dos Fatores de Estrutura,
(l0) I Análise I

I t ri?)J
(l1) 'S) RefinamentoL,

i

Nos tópicos a seguir, será feito uma explanação sucinta das etapas ( 1) a
f 6), que dizem respeito ao cálculo dos módulos dos fatores de estrutura
normalízac!os e à determinação das fases.
g. I) Cálculode lEI

Das intensidades observadas são calculados os fatores de estrutura ob-
servados IFoO).)1, das equações (I 1.3), caracterizando o processo de redução de
dados.



A seguir, são calculados os valores esperados das intensidades, <I>,

pelo uso da equação (I 1.16).

Os fatores de estrutura normalízados podem ser obtidos, por exemplo,
usando o método da curva K (Karle, Hauptman e Christ, 1958)í471. Nesse

método, lança-se em gráfico K(S) versus S = sen e e traça-se a curva alisada
À

2
(~ fj

através dos pontos, onde K(S) = <" .A quantidade lEU,dl2 é calculada como:
1/

.. I FO(h) 1
2

K(S)IF{D)I~= - 2" (III.57)
(4. fi

I

onde K(S) é obtida da curva e [ é um fator que leva em conta a simetria do
grupo espaciaL o qual já foi discutido anteriormente na definição do fator de
estrutura nar matizado (I I I.1.2-a).

Após o cálculo dos valores de lEI. faz-se uma estatística das intensida-
des (IlI.1.2-b), com o objetivo de se obter maiores informações na deterni-
mação do grupo espacial.

g.2) Determinação das Fases /çt{IJ)J
g.2 l) !?eJaçôesde fases

Na obtenção das relações de fases são selecionados os IE(tlil's de
maiores valores, normalmente na faixa de 6 a 10 reflexões por átomo não
hidrogênio por unidade assimétrica e geradas as equivalentes por simetria.

A relação de fases empregadas é a sigma 2, equação (I I 1.36). O valor
esperado da distribuição de valores de $0)1:;.) é dado por (111.48). Como cada

uma das relações sigma 2 está associada a um K(D.,~), equação (I 11.49), são
computadas apenas as relações de fase com K(g,~) > 0,6, o que significa que
as varianças de $(l},~) serão as menores.

Enquanto o programa procura relações sigma 2, ele também procura
relações sigma 1. equação (III.3S), as quais fornecem informações de fase
que dependem apenas dos !E(g)l's. O valor limite da probabilidade de
aceitação das fases obtidas pela relação sigma 1 é maior ou igual a 0,9 S.
g.22) E..S'coJiJado Conj'unto Inicial de Fases

Para iniciar o processo- de determinação das fases é necessário fixar a
origem, atribuindo fases arbitrárias às reflexões (no máximo 3) escolhidas



para definir a posição da origem. Dessas, poucas fases novas são obtidas,
sendo necessário acrescentar outras reflexões.

Germain, Maín e Woolfson (1970)[581 descreveram o método da con-
'vergencia para selecionar as reflexões que irão definir a origem e o enantí-
omorro, juntamente com outras reflexões. de modo a formar um bom con-
junto inicial. O método é iniciado pela eliminação sucessiva das reflexões
cujas fases seriam as piores para utílízar, até que o processo finalmente con-
virja para aquelas reflexões que resistiram à eliminação por mais etapas. A
partir dessas últimas escolhe-se o conjunto inicial porque as reflexões que
sobram estão fortemente relacionadas pela relação sígma 2 e conduzem à
determinação confíável das fases.

A medida da confíabilidade de cada fase, determinada em termos de
todas as outras remanescentes no conjunto, é dada pelo valor de [a(.tdles(

~[K(b.!)l
[a(!1)Je$l = t K(!1. f) 10[K(!1. f)J

onde 11(K) e Io(K) são funções de Bessel modificadas e K(g,~) é dado pela
equação (I I1.49).

o valor de [a(g)]est é calculado para todas as reflexões. empregando
todas as relações. Um grande valor de la(g)lest sígnifica que uma dada refle-
xão está envolvida num grande número de relações sigma 2.

A primeira reflexão a ser eliminada do conjunto é aquela de [a(g)]est
mais baixo. juntamente com todas as relações sigma 2 em que ela estiver
envolvida e é feito um novo cálculo de [a(t)Jest para as reflexões restantes.
Novamente a reflexão com [ct(b)Jest mais baixo é a segunda a ser eliminada e
o processo prossegue para um conjunto de reflexões fortemente interligadas,
mantendo em cada etapa as reflexões essenciais para especificação da origem
e do enantioinorfo. As reflexões aceitas das relações sigma I são mantidas.
pois suas fases são conhecidas desde o início.
g23) DetermÍnação das Fases

Depois de selecíonadas as reflexões iniciais pelo método da convergên-
cia é necessário especificar os valores numéricos a serem atribuídos às fases
para iniciar a determinação do conjunto completo de fases.

Para as reflexões que definem a origem, os valores das fases depen-
dem do grupo espacial. Por exemplo, no grupo P212 j 21, a origem deve estar
em um dos oito pontos equidistantes dos três eixos 21 que não se intercep-



tam. As reflexões hOl, OkOe hkO têm fases restritas a O,n ou ± .~ . Neste caso
•

fica fácil encontrar uma reflexão cuja fase seja ± .~ I tal que forme um semi-
invariante de estrutura com as reflexões que definem a origem.

No caso centrossimétrico as fases das reflexões que definem a origem
são Oou n. Para as demais reflexões que completam o conjunto inicial podem
ser tentadas todas as combinações de valores Oe n.

No caso de estruturas não' centrossimétricas as fases podem assumir
valores entre O e 2n. Para uma fase qualquer um símbolo que a represente
pode ter qualquer valor entre Oe 2n e o que normalmente acontece é consi-
derar uma indicação de fase através do processo de adição simbólica.

Outra técnica que pode ser usada é a dos inteiJos mjglcos (\Vhite e
Woolfson, 1975)1591, na qual um único símbolo representa várias fases. Essa
técníca correlaciona os valores de fases desconhecidas com as relações sigma
2 e então escolhe apenas aqueles conjuntos de valores que satisfaçam os
requisitos de que estes invariantes sigma dois sejam próximos de zero.
g.21) Fórmula da Tangente

Após atribuir os valores numéricos às respectivas fases do conjunto
inicial de reflexões é necessário deter minar as demais fases. Caso as fases
~(.~)e ~(b. - t:1 tenham seu valor verdadeiro a fórmula da tangente, equação
(1I1.54), forneceria o valor mais provável de ~(b.).

Como as novas fases são determinadas com poucas relações sigma 2,
seus valores são aproximados e o emprego de pesos se faz necessário para
que as fases incertas tenham menor influência na determinação das outras.

O programa MULTAN-80!571considera o peso wO.1) inversamente pro-
porcional à variança V(t).) e com uma boa aproximação proporcional a Ct(b.),
com w(tl) = O,2a se a(.tlJ ~ 5 e wO].) = 1 se a(b) ) 5.



a(b)z2N-%1 F(b)I{T\b) + B
2(b)}%

g.25J Figuras de iJlérito .

As figuras de mérito são quantidades que dão uma indicação da con-
sistência interna de cada conjunto de fases.

onde r.dtd é dado pela equação (I I 1.60). Z expressará a confiabi1idade de um

conjunto de fases. As melhores indicações de fases correspondem a valores
grandes de Z, mas é conveniente, portanto, normalizar Z relaciohando-o com o
valor esperado de a(tú Desta maneira surge a figura de mérito absoluta,
AFOM (absolute figure of merit):

[a2 (b)JE~ p2 (b, 11)+ t h(lj, 1» K(b,1) I{K(Ij, 1»J 11[K(Ij, 1)~
! :;t ~ 10 [K(n, f)J 10[K(n, l)J

com K(b.,t) dado pela equação (111.49),10 e 11 são funções de Besselí31i e se as
indicações de fases são aleatórias, o valor esperado de a2(b.) é dado por:

Os conjuntos de fases com probabilidade de serem corretas apresen-
tam um AFOivl entre 1,0 e 1,4.

1Vo==tl t F(f)F(n-f)i
onde a soma em t se refere a todas as fases determinadas e a soma em b se
refere às reflexões cujos E's são pequenos ou lero. 1Vo apresenta valores
baixos para um conjunto correto de fases.



Pode-se também usar a figura de mérito "índice R" descrita por Karle e
Karle ( 1966 )[461, dada por:

t {I F{t )ObS I-IF{h)c I}
L I F{h)obs I
h

onde para cada E(D) no conjunto de fases que está sendo determinado,
calcula-se

F{h)c = C' l F{h) F{h -!)
k

e C' é u ma constante escolhida para satisfazer:

É conveniente definir uma figura de mérito C, figura de mérito combi-
nada, baseada em Z, IVO e R:

C AFOM-.AFOMmin (WO)má.x-WO +~'\3 RJlláx-R ~III.6)-)··= w 1 AF )\1 I + W 2 VJ R R "
(lY max - AFOtv min (WO)nú.'I:- (1.VO)min máx- min

onde wJ, Wz e w3 são pesos e ° ~C ~ 3,0.

Resultam de sinteses de Fourier, tendo como coeficientes os fatores de
estrutura normalízados ECt1J. Após a obtenção dos mapas de E(b.), é feita uma
pesquisa dos picos mais altos no mapa, colocando-os em ordem decrescente.
Em seguida, emprega-se critérios estereoquímicos para calcular distâncias e
ângulos entre os picos selecionados, resultando eventualmente uma ou mais
interpretações do fragmento molecular encontrado.

Em muitos casos o mapa mostra a molécula inteira e quando mostrar
apenas um fragmento pode-se usar, por exemplo, a síntese Fourier diferença
para se obter a estrutura completa.

Nos capítulos anteriores foram discutidos alguns métodos que permi-
tem a obtenção de um modelo de estrutura completo. O próximo estágio se
refere ao método de refinamento deste modelo com o objetivo de se obter os



mais precisos parâmetros posicionais e térmicos que os dados experimentais
permitem.

Do modelo aproximado conhece-se as posições atômicas, bem como os
fatores de temperatura e desses pode-se calcular os fatores de estrutura
para todas as reflexões b. == (h. k, 1) medidas. Se o modelo de estrutura obtido
é bom, é de se esperar que os fatores de estrutura calculados IFcO).)I se
aproximem dos fatores de estrutura observados \Fo(b.)\,a menos de um fator
de escala K.

Para avaliar a consistência entre o modelo da estrutura e a estrutura
real, define-se o índice de discordância, fator R, que é dado por:

l <IF{~)l-lF{b)l}
h

~ IF{~)I
h

onde os IFoC!JJIsão calculados quando da redução de dados e o fator de
estrutura calculado é dado pela equação (11.13)

Fe(~)=.f fiex~2Jti~'ri)
1=1

onde fj = foi' exp( - 2112 b.TU b.).

Qr ?

M=i~l W(hi){IFo(hi)I-KIFc(hi)I}~ (III.68)

onde nr é o número total de reflexões (j = 1,..., nr) e w(b-j) é o peso aplicado a
cada reflexão de forma que as observações tenham igual peso estatístico e
cujo valor normalmente é o reciproco da variança de cada reflexão,

Da equação (lI1.67) vê-se de FcO].)é função dos parâmetros: pOSlçao
dos átomos, fatores de escala e térmicos (anisotrópicos ou isotrópicos), isto é,
Fc(b.)=$(Pi), com i=1. 2....,m, onde m é o número de parâmetros (variáveis) Pio

Estando próximo da estrutura real, a função M deve se aproximar de
um minimo, ou seja:



o conjunto de equações obtidas de (111.70) tem como incógnitas os
parâmetros Pi. Essas equações não são lineares nas incógnitas Pi, porque elas
são funções de Pi através da equação (111.67).

Com o objetivo de se obter equações lineares em Pi, IFcO).j)1 será ex-
pressado como uma série de Taylor, desprezando-se os termos não lineares

o o

em SPi = Di - Di' onde Pi são os parâmetros obtidos do modelo de estrutura.
Assim,

j (~I
O

o m a Fc hjI Fc(bi)I=1 FC~í)1 + l -, ÓPk (111.71)
k. = o a Pk

para o j-ésimo valor de IFc(b)1, onde o superíndice "o" indica que a função é
o

calculada em Pt,

C;k~ .lKw(~j)ai F'~i)L ai F,(~j)1'
J = 1 a Pj a Pk

~j =1 FO(bí) 1- K I Fc(bí) r
~ ()I

O

Dr a Fc hj
e bj =.l W(~í)~j - (111.74)

J = 1 a Pi
Como i = 1. 2,..., m, a equação (111.73) dá um conjunto de m equações com m
incógnitas SPk.Essas equações são denominadas de equaçôes normaú:



Na equação (111.71) foram desprezados os termos não lineares. E de se
o

esperar que os desvios ÕPk não levem os valores aproximados Pk aos valores
reais Pk, mas sim a novas aproximacôes. O método deve ser repetido um
ceno nú mero de vezes. até que a quantidade Q, definida abaixo, seja
insignificante:

No último ciclo de refinamento tem -se as melhores aproximações para
os parâmetros que os dados permitem ..

Da equação 011.73), considerando apenas uma reflexão tem-se:

r K <lI F,(~Ü CPk ~I FO(!!i) 1-K IF,(~Ü I'
k = 1 a Pk

como j=1,..., nf, tem -se nf equações, denominadas de equações observadollai..".

Estimativa do Desvio Padrão, o{Pi )1691

Da equação (111.73), supondo que a matriz cujos elementos são Cik

possa ser aproximada para seus elementos díagonaís, vem:

nr

Cjj = ~ W(!H) g~
, 1 J1=

4. Cjj 8 Pi = bj
1



? wX~í)gf 02(FO(~í))
J

2{lW(hi)gf}

K'Se wC!J.j) = ---, isto é, se os pesos são proporcionais aos recíprocos
o~(Fo)

~ w(hi)L\:
I

(nr- m)

Da análise da equação (111.82) vê-se que o desvio padrão do
parãmetro Pí é função de 1 ,onde nf é o número de reflexões medidas e

llr- m

m e o número de parâmetros. O objetivo do processo de refinamento é ajus-
tar os parâmetros posicionais e térmicos dos átomos na cela de modo a se
obter uma melhor concordância entre os valores experimentais IFol e os valo-
res calculados IFcl. Para que isso ocorra é necessário que nf » m, onde nf é o
número de reflexões coletadas e m o número de parâmetros refinados. Na
prática, para se obter um refinamento satisfatório, a razão entre o número de
reflexões e o número de parâmetros deveria ser ~ ::.:S.

Um refinamento satisfatório implica em se obter uma boa concordân-
cia entre os IFol e IFel, expressa em termos de um baixo valor do fator R. Além
disso, o mapa de densidade eletrônica não deve apresentar regiões de densi-
dade (positiva ou negativa) inexpEcáveis e a máxima razão entre o desvio e o
desvio padrão estimado de cada parâmetro refinado deve ser insignificante.
Por último, a imagem do modelo deve ser razoável dentro dos limites da
geometria molecular conhecida, isto é, os ângulos e distâncias interatômicas
das lígaçôes devem ser os esperados dentro dos erros experimentais.



Para avaliar a consistência entre o modelo da estrutura e a estrutura
real define-se os índices de discordância:

r [IFo(h)I-1 Fc(h)IJ
!!.

rIFo(h)1
h

2r W(h) [ I F o ( º) 1- K I F c (h) I ]
I!

2L W(h)I Fo(h) I
h

Para um modelo de estrutura bem refinado o valor de R aproxima-se
de um valor pequeno. Tipicamente no final do refinamento com parâmetros
térmicos isotrópicos o valor de R converge para cerca de 10% e com
parâmetros térmicos anisotrópicos o valor de R converge para cerca de 4%.



Capítulo IV
A Estrutura Cristalina e

Molecular de um Complexo de Níquel:
INiII (DPEH)2](N03)2-2H20: Dinitrato de bis

(Diaceti lmonooxima-p-P iridi 1-(2)-Eti 1imina)
Níquel(II) Dihidratado



lY.l In/roduçãol701

o interesse no estudo desse complexo de níquel está relacionado com o

fato de que muitos complexos de metais de transição são essenciais para re

gular o metabolismo de organismos vivos, havendo particular interesse nos

complexos de Ni, Fe, Cu e Co em reações de transferência de elétrons e pró

tons, a exemplo de reações a nível intracelular, onde os íons dos metais estão

ligados a sítios ligantes que possuem prótons dissociáveis.

Estes elementos inorgânicos desempenham papel fundamental nos sis

temas biológicos auxiliando na captação e transporte de oxigênio e gás carbô

nico, armazenamento de energia, transporte de elétrons e fornecimento de

íons para a manutenção do equilibrio osmótico e dos mecanismos de ativação

da membrana celular. Sua importância se estende ainda à estabilidade con

for macional de biomoléculas, além de proporcionarem centros de reatividade
extremamente versáteis em enzimas.

E necessário, portanto, para um melhor entendimento destas proprie

dades que se conheça as estruturas cristalinas e moleculares de complexos

destes elementos e no caso presente, do complexo [NiII(DPEHh](N03)2' 2H20.

Esse complexo de níquel em estudo foi sintetizado pelo Mestre Noel

Massinhan Levy!70! e pelo ProL Dr. César Vitória Franco do Departamento de

Química da Universidade Federal de Santa Catarina, a partir de u ma solução

alcoólica de 2 moles do ligante DPEH (Diacetilmonooxima-p-Piridil-(2)-Etili-

mina), cuja estrutura está representada na figura IV.I, para cada mal de [Ni

(OH2)6]' (N03h, resultando em cristais em forma de agulhas de coloração

marrom avermelhado ([Nill(DPEHb}(N03b· 2H20). A figura IV.2 representa a

estrutura do complexo [Nill(DPEHh]2+.

Figura IV.l - Estrutura do ligante DPEH.
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\~N=- \\
N

Figura. IV.2 - Estrutura. do complexo [NiII (DPEH) 212+ .

1Y.2 Obtenção da Cela Unitária e a Coleta de Dados

Dos cristais fornecidos por Noel!70], de coloração marrom avermelhada,

foi escolhido um monocristal de forma prismática cujas dimensões aproxima

das são 0.5 x 0,13 x 0,08 mm.

Esse monocristal foi colocado em uma haste de vidro e montado na ca

beça goniométrica do difratômetro automático CAD-4, na interseção dos eixos

k, $ e w (seção 11.1.1), à temperatura de 298 K.

Foi utilizada uma fonte de raios X com anodo de molibdênio, alimen

tada por uma tensão de 40kV e uma corrente de 30mA. A radiação foi

monocromatizada com cristal de grafHa. tendo o comprimento de onda
~.(MoKod = 0,71073 A.

Para obtenção da cela unitária foram utilizadas 25 reflexões centradas

automaticamente com o ângulo 8 no alcance: 10,0 < 8 < 16,16~. A cela obtida é

monoc1inica de face centrada (C). cujos parâmetros, com desvios padrão entre

parênteses. são: a = 8,052(2), b = 18,702(2), c = 18,653( 4)Á, P = 103,22(2)" e V

= 2887(2)Á3.

A coleta de dados foi realizada com o método de varredura ômega(w),{
com o ângulo e variando de O a 25~. Como a cela é monoclinica a coleta de

dados foi feita em 1/4 do espaço recíproco, com um alcance para os índices h,
k,l de: -1 O ~ h ~ 10. O ;!;k ;!;22 e O ;!;1;!;22. A velocidade de varredura variou
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de 3.85 a 6,67u/min e o ângulo de varredura variou segundo a equação

0,80 ~ 0.35 x tg e.

o processo no qual as reflexões a serem coletadas foram derivadas, foi

o modo ZIG-ZAG, segundo os limites definidos para os índices h, k e L inician

do com a reflexão (I O, O, O), na seqüência lhk.

Duas reflexões padrão foram utilizadas: (2 2 9) e (O O 10), não sendo

verificada nenhuma variação apreciável nas intensidades das mesmas duran

te toda a coleta de dados, as quais foram medidas a cada 3600 s.

Sendo a cela monoclínica centrada, a coleta de dados foi feita levando

em conta a ausência de reflexões quando h + k = 2n + 1 (n é um inteiro), re

duzindo o número de reflexões a serem coletadas.

IY.3 Análise dos lJados e lJe/ermioação do Grupo Espacial

Utilizando-se as equações (11.3) procedeu-se à redução dos dados le

vando em conta apenas os fatores de polarização e Lorentz. Não foi realizada

nenhuma correçào por absorção devido ao baixo valor do coeficiente de

absorção, ~.= 7,36 cm- t.

Resultarám 2706 reflexões, sendo 2538 reflexões únicas, com

Rint = 4, I 5 % (equação 11.4). O número de reflexões com 1 > 2a(0 e I > 3a( O

foi de 1656 e 1348, respectivamente.

o número de moléculas por cela unitária foi determinado a partir da

equação (11.14), onde V = 2887(2) A3, Mr = 629,27. Na hipótese da existência

de quatro moléculas por cela unitária Z = 4, calcula-se uma densidade de

1,448 g. cm-3, valor próximo do esperado para complexos de Ni com liganle

orgânico.

Conhecendo o número de moléculas e levando em conta as condições

de possíveis reflexões:

hkl: h + k = 2n hOl: I = 2n (h = 2n) OkO: (k = 2n)

tem-se uma ambiguidade na determinação do grupo espacial, havendo

possibilidades dos grupos Cc e C2/c. A estrutura foi resolvida no grupo

espacial Cc (nº9) e posteriormente a determinação da estrutura indicou que o

átomo de Ni não poderia se situar em um centro de inversão, indicando que a

escolha do grupo espacial foi correta. A origem eSlá no plano de refle.xão

translação c, com eixo único b. A caracterização desse grupo espacial é feÍla

na figura lV.3, onde:

....... - plano de reflexão-translação c normal ao plano de projeção
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-. -. -. - plano de reflexão-translação normal ao plano de projeção.

com translação a; c .

~TG)10+ I~tG)IO+'---T
T

: I
iI!IIII

II I
~---~

..
tt0 0+ ~+0 0+

.

Figura IV.3 - Ogrupo espacial ec.

Neste grupo. as coordenadas das posições equivalentes são:

(. 11) -10.0,0;2'2,0 +x,y,z;x'Y'2+z

Um resumo dos dados cristalográficos é dado na tabela IV.1.

Tabela IV.1 - Resumo dos dados crístalográfícos.

Fórmula molecular

Peso molecular

sistema cristalino

a(A)

b(Á)

c(A)

PC)

V(A3)

Z (nº de moléculas/cela unitária)

de (g. cm-3)

).(MoKo:)

11 (cm-1)

dimensões dos cristais (mm)

reflexões. Únicas

reflexões com I > 3a(I)

reflexões com I > 2a(I)

grupo espacial

F(OOO)
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[NíII (DPEHl2](N03h . 2H20

629,27

monoc1ínico

8.502(2)

18,702(2)

18,653(4)

103.22(2)

2887(2)

4

1,448

0,71073

7,36

0.5 x 0,13 x 0.08

2538

1348

1656

Cc

1312



IV. 4 Solução e Refinamento da Estrutura

Devido à presença de um átomo pesado Unomo de Ni, nº atômico 28),

optou-se pelo oletod() de PattersOl1 (seção II 1.1.1) para se resolver o proble

ma da fase, com a determinação das coordenadas atômicas fracionárias do

átomo de Ni. Usou-se na aplicação desse método o sistema de programas

SHELXS-86 (Sheldríck, 1986 )[72], tendo como critério para as reflexÔes obser

vadas I > 2(0).

A partir das coordenadas das posições equivalentes para o grupo espa

cial Cc, o vetor interatômico entre átomos de Ni é: 0,0; 2y; 0,5 ou operando a

translação 0,5; 0,5; O (centrado C): 0.5; 2y + 0.5; 0.5.

Na tabela 1V.2 tem-se os picos do mapa de Patterson calculados pela

expressão (IIIA) e os correspondentes vetores interatômicos.

Tabela 1V.2 - Picos e vetores interatômicos do mapa de Patterson.

x

yZpICO

1-
0,00000,00000,0000999

2-

0,50000,75000,5000345
..,

0,20980,16580,4218134J-
4-

0,17920/)8()10,994887

5-
0,98000,0000,160768

6-
0,16250,16800.482467

-.
0.17600.00000.1 594631-

8-
0,05940.02120,110363

Analisando a tabela IV.2, vê-se que o pico 2 relaciona átomos de Ni. O

vetar interatômico de coordenadas 0,5; 0,75; 0,50 corresponcle ao vetar 0,5;

2y + 0,5; 0,5. Logo, pode-se concluir que:

2y + 0,5 = 0,75 ou y= 0,125

Como as coordenadas x e z da origem neste grupo espacial não são de

terminadas por simetria, escolheu-se x = O e z = O. Logo, as coordenadas
atômicas rracionárias do átomo de Ni são:

Os fatores de espalhamento para os átomos, exceto os de hidrogênio,

são dados por Cromer e Mann( 1968 )174] e as correçôes para dispersão anô-
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mala são dadas por Cromer e Liber man (1970 )[75!. Para os átomos de hidro-
gênio os fatores de espalhamento são aqueles dados por Stewart, Davidson e
Símpson (1965)176J,

Uma estimativa do fator de escala e do fator de temperatura isotrópico
médio foí obtida pelo f)JélOdó de tViJ..·;'()1J (seção 11.5), resultando nos valores
de K = 1,7549 e Um = 0,065 A2, respectivamente,

A localização dos demais átomos, exceto os de hidrogênio, foi feita uti-
lizando-se sucessivas siflleses de fourier diferença (seção II I.l.l.b) e refina-
mento por mínimos quadrados (seção III.2) com os parâmetros térmicos
isotrópicos e mantendo fixas as coordenadas x/a = O e z/c = O do átomo de Ni.
Usou-se como critério para as reflexões observaclas I ) 3a(I) e o fator R foi de
0,0731 para todos os átomos localizados, exceto os átomos de hidrogênio.

Os átomos de hidrogênio foram localiza cios geometricamente com o fa-
tor de temperatura igual a 0,1 oAZ. Os átomos de hidrogênio das duas molécu-
las de água foram localizados nos mapas de Fourier diferença, sendo que nos
mesmos não foi possível localizar o hidrogênio H(02) da hidroxi1a do N(23).

Por último, fez-se o refinamento por mínimos quadrados com matriz
blocos de todos os átomos, exceto os de hidrogênio, com fatores de tempera-
tura anisotrópicos. Neste estágio usou-se como critêrio para as ref1exôes ob-
servadas I > 2 0(1), com o intuito de aumentar a razão entre o número de re-
flexões e o número de parâmetros (seção II I.2.b) a refinar em cada ciclo. O
número de parâmetros refinados foi de 371.

o esquema de pesos usados nos estágios finais de refinamento foi:
w k'[a2(Fo) + cIFoI2]-1, com k' = 1,2532 e c = 0,001.

Os fatores R e Rw finais são: R = 0,0594 e Rw = 0,0544. A máxima razão
entre o desvio (shift) e o desvio padrão estimado de cada parâmetro refinado
foi de 0,068 e a maxima e mínima densidade no mapa de Fourier diferenca
em eA -3 foi de 0,46 e -0,41, respectivamente.

As coordenadas fracionárias dos átomos, exceto os de hidrogênio, são
dadas na tabela IV.3 e os correspondentes fatores de temperatura aniso-
trópicos na tabela lV.4. As coordenadas fracionárias dos átomos de hidro-
gênio e a lista dos fatores de estrutura observados e calculados são dados no
apêndice A.

As sínteses de Fourier diferença e o refinamento da estrutura foram
feitos usando o programa SHELX-76 (Sheldrick, 1976)1711.



Tabela lV.3 - Coordenadas fracionárías_ e os fatores de temperatura ísotró-
pícos equivalentes com desvios padrão estimados entre
parênteses para os átomos, exceto os de hidrogênio .

.-----------------------------------------------------õz-
Atoffi X/A Y/E Z/C BeG·A

Ni 0.·0 Ü, 1250 t: 1 ) o ,o ;:; ,68( 3 )

t~( i 1 ) -o, 15~9(8) O,037'3í .) 0,0214 ( 4 ) 2 .6 (])~
N ( 12 ) 0,069í 1 ) o , 1478', /o, ) O, 1 101 <: ~ ) 2 ,9( 3)
N ( 13 ) O,200( 1 ) O, 1?9\~ i .\ ) C' OOt·; ( S ) 3 I " i 3 )
Cí 11) -O,2i4( 1 \ (. ,O~19 (5 ! o ,0823 ( t- i ~Ü (3)I v

C ( 12 ) -O,286( · , -0,0170 .., .. O, 1032:~) -4 16(4 )J. I -' i

C (13 ) -o, 298(2) -0 ,()S04(';' ) Ü,0608( 7 ; C" ·4 ( :' i"C'; 1;~) -o ,235( 1 ) -o ,083C( 6 ) O,O(r09 ( ó ) ,,5 ( i

"'1 ..
C ( 15) -o, 161 ( I ) -O,O:::i3( <:", -0.016:2(5 ) 3 ,1 r·r ,

"'" \' •.'
c ( 16) -o, 1°::'(1 ) o ,lOB5(5) 0, • "", i.. J :- 4 , 1 ( .:.•.~u; -r

C < 1" \ -0,0:'1 ( 1 ) O, 1257{5 ) o , 1625( O" " 4 ,1 <- 4.. -'
L:( 18) O, 194( 1 ) O. 1884( 5 ) O, 130'?i5) "

, :I (])

C í 1S') O, '~76 ( 1 ) o ,:2094(:';) 0,0715'( .., ; :i, , ,. i 4 )

C ( 110 ) O. 255{ 1 ) I) ·2140( 6) (1, ~O7';' ( 6 ) C' ,4 ( 4 )
"C( 1 1 1 ) 0.441 ( 2) (; ,2410 í 7 ) (;,08';'9 7 , t. ! to ( :.1 } !

(i ( 1 J 0,2785(8) o ,2172( -'I ) -o, 0469( ~., O" 1 (:; )..., .
N(21 j -o ,17(;( < ., (; ,:'103 ( 4 ) -O,O222(~ ) 3 , 1 <:n·tH22 ) -0,041 ( 1 ) C, 10 18 ( 4 ) -(). 1C96 ( 4 ) r, ,8(3 .,
N( 23; O, 1';'~( 1 ) O ,051 c· ( 4 ; -() ~OO66 ( 0, ) 3. 9 ( :3 )

C (: 1 ) -õ,295( 1 ; 0,?090( 6 ) -O,O~:;;45(~ , 3 "2 ( 3- )C(:::' -o, 394 ( 1 ) (I ,268$' ( t, ) -;) ,10t!.9 ;6 ) 4 ·3 (4
c: ( :: ~I,) -.j.360( 1 ) O ,,330(\ \ ,~ ) -Ü,0609< 6 ) 4 ,4 ( -4 ;
C( 24 " -O, ::::37 ( ::: ) (; • :?' :?1 ~~( 6 ) -0 ~001;' \ .:-. .,

" , "7 ! ·1 ,
C (25) -O, 144 ( 1 ) O,:~·96(6) ~),0166 I' 5 ) ~i. ~ - )',i

C (26 ) -0,321 ( · ) O ·1414 ,6 ) ·-0, 12~·8 (t.. ) 4 · .~, ( 4 )·C (:'1 J -O, 1'?or'2. ) O. 1247 (5 ) -o, 1.b 4 ,_~( O" )
,

:a~ { ~ .)
-' -r

C':28) 0.059 ( · ) () , vt.15 t.:: "' -('1, 131:: ~(,.. , "2 ,.; i:'. )·[(21') 0,:'05\ 1 ) ',),0388,: 5 ) -O,ü7~3{,~) ., .' \ " )

[(:210) 0,049 ( i ~ O .O:::47(6 ) -0. 20661 t. ) C 8 ( C )
"

C ( 21 ., O .354( · ) 0,0071 :' ) -0.0902( -, , ~/ ,. 1 ( ~J·0(2 , O, 32·62(9 ) ( r 0::'27 (·1) O .O480( 4 O" ·1 ~.~"
ri ( :; 1 ) -O,63:~{ :::) O, 1620( 0", -0,3015(6) O" ~~'~f 4 I", .J'

OOJ:l:l) -O,.5::5( · " o ,1355(5) -0,3279 ( 5 ) i 7 '. 4 !· ·0/ ( ~\~;\1 , -O,.639( 1 ., 0,::::::31( 5) -O .:::865 (6 ) 8 o' : 4 i• ,JO' (1J31 ) -OJ724 (:!) ° ,1225(~.) -O, 284t, ( ':;:' ) 12 · ,f. (f; ,
N (32) -0.330(:', -0.08''':'(6 ) -o .:::01 4 (.~ ::. o· ( .; ).•..:,....,
O(t132 -O, i ';'5 ( 1 ) -o .'1C98( O" , -(\ . 17 4C' í 5 ) ;:'; ·() , ~).J

O' <tn , -{),351 ( 1 ) -O,O2~.7{ '" 1 -(), ::134 ( 7 ) 10 1 ( ~, I

O' 0:3 ) -O,47.8~ j -o 1~89 ( :'::0 -(>.21 2. ;" 1 i 3 4 " "7 )
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Tabela IV.4 - Parâmetros térmicos anisotrópicos com desvios padrão esti-
mados entre parênteses.

Ni Ú, 0248( fi ) o ,03H ( .~) o ,0:1, : :; ( t, J (1 ·001 3 ( ~;) (; ,0')(, . ( c ) -ü ·('Oü~' ( t:: I" "

N( . 1 ) o ·021 \ 4 i o ,033 c ) O, ü4 4 ( c' ) (~,()OO ( ~, o ,004 ( .; '> () ,004 ( 4" J

N ( 1 .~ ) () ,0'\1 ( '" ) o ,0::7 ( '" ) (; ,031 ( ';) -o ·0(:'1 ( "\ \ o ,003 ( 4 o ·oo~ ( 4.J .J I

N ( 13 ) o ,O-L ( 5) O ,041 \ 6 " o ,044 ( 6 ) -C, 010 ( 4 o ,010 ( 5) o , o ;)() ( ': ,,}u
I

C ( 11 ) o ,019 (5) o • 050 { 7 J ° ,01';>( ..., ; o ,"0'7' ( 6 ; O, 01 7 ( c -o .01 .-, ( c- ,, ~. -'c ( 12 ) O. 037 ( 6 ) o , 0'7' ( 1 ) o ,04S( 7 ) \) ,008 (
...,

) o {) , ( " ) -() ,OOS( -, ),
c ( t:7, ) (; ,072 ( 9 ) <) ,072 ( ';' ) o V6S( '7' ) o ·(31 ( ::: ) o • O'~ ., (

...,
) -o ,(lOt. ( -~,

c ( 1 4 ) O ,058 ( 8) ° ,050 ( 8 o ·OC'l ( 8 \ -~~,008 ( 6 ) I) ,01 r,
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C "
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C( 17 ) O ,062 ( " ) O , 0,~7 ( ~) O ,O32( ~,) -O ,Oü6:.' t- O ,o 18 ( 6, ) O ,018 ( 7' l

C ( 13 ) O ,039 ( <> ) O ·040 ( 6 ) O ,041 ( 6 ) O .002 \ 5 \ O , ·:)00 ( '" ) 0, O 1;, 5
C ( 19 " O, 034 ( ,S " O ,01 1 ( ,~ :' O ,071 ( 8 I (> ,O 0 • 01 14 J ,0
C ( 110 ) (o 07';;'(9 O 068 ( 8 ) O ,048 ( -, ) -O ,O2()( '" J -() ,.:'1O ( 7 " j , I) 18 ( -, ),
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A figura lV.4 é uma vista em perspectiva da molécula do complexo de
níquel com elípsóides de vibração térmica (programa ORTEP)[73I,com identi-
fkação de todos os átomos, exceto os de hidrogênio, mostrando as pontes de
hidrogênio.

\
O'(N31) \

\
\
\
\ C{II)(9--

O(W2)

Figura IV.4 - Vista em perspectiva da molécula com identificação dos átomos, mostrando

as pontes de hidrogênio.

Todas as distâncias e ângulos das ligações são os esperados dentro dos
erros experimentais. Na tabela 1V.S se encontram as distâncias e ângulos das
ligações com desvios padrão estimados entre parênteses para os ato mos
não H.



Tabel~ IV.5 - Distâncias e ângulos das ligações com os desvios padrão entre
parênteses.

Ni -N( 11 ) 2.158(7)N(11)-IIi -lI< 12) 90.9(3)
Ni

-N( 12) 2,0480)N(li)-Ni -lI< 13) 163.~(3)
Ni

-11(13) 2.181(8)IH11 )-Ni -II(21) 100.5(3)
Ni

-IH 21> 2.129( 8)N( 11)-Ni -N(22) 93.2(3)
Ni

-11(22) • 2,040(7)N( 11>-Ni -IH23) 92,3<:!)
Ni

-IH23) 2.167(9)N( 12)-Ni -N(13) 76,6(3)
IH 11>

-C(11) 1 , 3~ ( 1 )N(12)-lil -N(21) 93,7(3)
N( 11 )

-C(15) 1,33 ( 1>N(12)-Ni -IH22) 173.4 (3)
N( 12)

-C(17) 1,43(1)IH12)-Ni -IH23) 98,1 (3)
N(l:')

-C(18) 1,29(1)N(13)-Ni -IH21> 91,(; (3)
IH 13)

-C(19) 1,25 (1 )N(13)-r~i -11(22) 98,4(3)
N(13)

-D( 1> 1· 36 ( 1 )N(n)-Ni -IH 23) 79,2(31
C (11)

-C(12) 1,36(2)N(21)-th -IH22) 90,7(3)
C ( 11 )

-C(16) 1.48 ( 1)N( 21>-Ni -N(n) 162.4(3)
c (12)

-C(13) 1 ,42(::)IH2:;')-Ni -11<:23) 76,5(3)
C(13)

-C(14) 1,35(2)C( 11)-IHU)-C (15) 119,4(8)
C( 14)

-C( 15) 1.39 (1 )C(17)-N( 12)-C(18) 119,7(8)
C( 16)

-c (17) 1,49(2)C( 19)-N( 13)-O( 1 ) 116.5(8)
C(18)

-C(H) 1. 48(:::)N(l1>-C( 11 )-C(12) 119,7(9)~- c (18)-C( 11 O) 1, -\90)N(lU-C( 11 )-C(16) 118,4(9)
C( 191

-C(111) 1,49(2)C( 12)-C( 11)-c (16) 1:::1 dl( 9 1
N( 21>

-C (21 ) 1,38 (1 )C (11)-C( 12)-C(13) 1:'0, ( 1 )
IH21>

-C(25) 1,32 (1 )(12)-('.( 13)-C(14) 120.( 1)
N(;!2)

-C <:27> 1.50 (1 )C(13)-C( 11)-C(15) 117,(1)
tH22)

-COSi 1,27 ( 1 )N( 11)-C( 15)-C(14) 124,1<9}
N(23)

-C(29) 1.27 ( 1 "C( 11)-C(16)-C(17} 114,6(91
N:23i

-D(?) 1,38(1)N(12)-C( 17)-C (16', 112,0(9)
C( 21>

-C(22) 1.40 <1 )N(12)-COR)-C(19) 115,3(9)
C<21>

-C(26) 1.48'1)N(12)-C<18 )-COLO) 124,0(9)
C(22)

-C(23) 1,40(2)C<19 )-fo(la)-c (110) 1:?0,7(9)
[;(23)

-C(24) 1,34(2)N(13)-C<19 )-C i 18) 117d(9)
C(24)

-C(25) 1.40(2)N(13,-C(l')'")-C(111) 122·Q)
[;(26)

-C( 27> 1,48(2)C(18)-C( 19)-C(111) 121,(1)
C(28,

-C(29) 1,52(:)C(21)-tH 21>-C(25) 118,5!8)
[;(28)

-r.<?10) 1,47(21(;(27)-rl(n)-C(28) 118,:(8)
C(29)

-C(211) 1,50(21C(29)-Il<n>-0·2) 115. 7( p.)
i~(31 .'

-OW31> 1,21 (2)N(::'l)-C121"1-C(221 120,B(9,
N(31)

-O' (1131> 1018(1)N(::!1)-C(21)-C(26} 11701(9)
N(31)

-O'(N311 1 d 7i 2)C(?:;>l-C(21)-C(26) 12201(9:
N(3:)

-0(N321 1,21 <:' )C(21)-C(22)-C(23) 118,(11
N(3::')

-o . ír~32 I 1,21<;'1[;(22)-C(23)-C(24) 122,(1)
N(32)

-0'(/;32) 1,17 (2)C(2~)-C(4)-C{25i 118, (1)
;.1(21)

C(25)-C(24) 124,(1)ceu)
-C<::6)-«27> 113.4 ('i)

N(22)
-C<27>-Ci2ó) 11001<8

NC'2)
-C(28)-C(29) 115,3(0)

NC::2)
-C(28,-C(210) 128, ( 1 )

C(29)
-C(28)-C(210) 117,1(9)

IH23)
-[;(29)-C(28) 114,7(9)

N(n)
-G( ;:>9')-C(211) 123,(1)

(:(:'8\

-C( :.?)-C(211) 122,::; <';.)
D( N3t )

-N( 31,\-O' (N3 t)121,(1)
(I (N31 )

-N(31)-O' onu119.!1 )
O'(/'!31> -

14(3l l-O' O~31>118,(1)
OW32)

-1/'.3;'-O' d132) 118, ( J )

0(1132)
-Il< 32-O' 0'32:' 1::~.~j -;

O' (N32)
-1/(3::-O' 013::':)120. ( 1 )
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As equações dos planos médios obtidas pelo método dos mínimos qua

drados para os dois planos que contém os dois anéis piridil estão na tabela

IV.6. Essa tabela apresenta as coordenadas ortogonalizadas e o afastamento

dos átomos em relação aos respectivos planos médios. A equação do plano
médio é da forma Ax + By + Cz - D;;;;O,onde A, B, C e .o são constantes e ;r, y

e z são as coordenadas ortogonalizadas. Pela tabela IV.6 verifica-se que os

dois anéis piridiJ são planos, com distância máxima dos átomos aos respecti~

vos planos médios da ordem do dobro do desvio padrão estimado.

Tabela IV.6 - Coordenadas ortogonalizadas dos átomos dos dois anéis piridil

com as distâncias (A) aos seus respectivos planos médios.

IPlano nQ 1 Equação:-O,7675x + 0,30 13y - 0,S659z + 1,0570 ii OI

Atomo

xyZDistânciaDesvio

PadrãoN(11)
-1,39120,7350 .0.38860,0120,007

C(11)
-2,17050,78361,4945-0,0010,010

C(12)
-2,8718-0.31791.8740-0,0090.011

C(13)
-2,7930-1,50361.10400,0090,013

C(14)
-2,0018-1.55230,01630,0020,012

C(I5)
-1,2997-0,3984-0,2942-0,0130,010

!Plano nQ 2
Equação:0,76751 + 0.3211y - 0,S583z + 0,4609 ia °I

N(21 )

-1,35063,9330-0,4031-0,0060,008
C(21)

-2,14763,9087-1,53440,0080,010
C(22)

-2,90235,0290-1,9048-0.0030,011
C(23)

-2,80096,1717-1.1059-0.0040,012
C(24)

-2,00996,2053-0,02180,0060,012
C(25)

-1,29515,04210,3014-0,0010,010

A análise espectroscópical70! do complexo de níquel revelou uma con
figuração octaédrica distorcida para a coordenação do íon metálico Ni. sendo

a mesma feita por seis átomos de N.

Com os resultados obtidos da determinação da estrutura deste com

plexo pode-se comprovar que a coordenação do íon metálico era octaédrica

distorcida. As distâncias entre os átomos de N são dadas na figura IV.5. cujo
valor médio é de 3.0(2)A. sendo os valores máximos e mínimos dessas dis

tâncias de 3.29( 1) e 2.61 ( 1)A, respectivamente.

As distâncias interatômicas entre os átomos de N e o átomo de Ni são

dadas na tabela IV.5, sendo a distância interatômica média da ligação Ni-N
de 2,12(6)A. a qual é coerente com os valores encontrados na literatura. A
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International Table for X-ray Crystallography, volIIIl41, traz um valor médio
para a ligação Ni-N de 2,11 Á.

Figura IV.S- Perspectiva do políedro de coordenação do complex6 de niquel com as
distâncias entre os átomos de N.

o empacotamento mo1ecular é constituído por camadas do complexo de
níquel perpendiculares ao eixo c e intercaladas por camadas de moléculas de

H20 e do íon NO;. As duas moléculas de água formam pontes de hidrogênio.
com as duas hidroxilas do complexo e com dois oxigênios, um de cada ion ni-
trato. Na tabela IV.7 são dadas as distâncias e ãngulos relevantes das pontes
de hidrogênio, onde: i;; x; y; Z, ii;; 1 + x; -y; Z + 0,5 e iii ••0,5 + x; 0,5 + y; Z são
as operações de simetria.

Tabela IV.7 - Distâncias e ângulos das pontes de hidrogênio

O...O(Á) H...O(Á) Ang.O-H ...OC)
O(1)i-H(O 1)...O(Wl)i 2,62( 1) 1,936(7) 125,7(5)
O(2)í-H(02)...O(W2)í 2,56( 1)
O(W2)i-H(OW2)...O"(N31)ii 2,83( 1) 2,03( 1) 153.1(6)
O(W1)i-H( OW1)...O"(N32)iii 2,78( 1) 1,83( 1) 152,2(6)

Devido à não localização do hidrogênio H(02) da hidroxila do N(23),
não foi possível determinar para a ponte de hidrogênio O(2)-H(02)...O(W2) a
distância H...Oe o ângulo O-H...O.



A figura IV.6 é uma projeção estereoscópica do complexo de Ni produ-
zida com o programa ORTEPl731 do empacotamento molecular gerado pelas 4
operacões de simetria do grupo espacial ec.

Fig. IV.6 - Projeção estereoscópica do complexo de Ni.

Todos os programas usados estão adaptados aos computadores
VAX-ll/780 e PDP-ll/45. do DFCM-IFQSC-USP.

Observa4j?ã.o:

A estrut.l..ra_.do_complexo de nl.•......1 ~Ol" ...-+-J-----te~ T J.IU=>""" ~.LUf"lucr I resolvida no sistema

ortc A Ih" AI!N"O!'fI1CO, DOr SI~...aO do Prof. Dr. Glaucius Oliva, cu..iLlS os re51..J1tadosestão

no anexo I.



Capítulo V
As Estruturas Cristalinas e

Moleculares de Alguns Triterpenos



Y.l , Introduç40

Neste capítulo serão descritas as estruturas cristalinas e moleculares
dos seguintes triterpenos:
Triter,cJlo Tl-+ C3IH4804: 3-hidroli-2-oxo-friedelan-3-en-20s-carbometoxila
TriterpcJlo T2-+ C3oH4803: ácido-3P-hidroxioJean-12-en-20u-óico
Triter,eJlo T3 -+ C3IH4&03: 3-o1o-o1ean-12-en-20a-carbometolHa
TriterpeJlo T4-+ C3IHS003: 3-o1o-friedeIan-20c1-carbometoIila
Triter,cJlo 15 -+ C30H4804: ácido-3P-hidroIi-2-010-,l)lean--2~-óico

No restante deste capítulo será usada a notação simplificada TI, T2,
C

T3, T4 e T5, relativas aos cinco triterpenos.

A fórmula estrutural dos triterpenos é dada na figura V.l e a indivi-
dualização dos mesmos será feita pelos resíduos, Ri.

~lC-O

Re
RIO Rg

Figura V.1- Fórmula estrutural dos triterpenos.

Em T1: Rl=R2"iiR3-R&-Ra-R~CH3: ~iIIR5-R,.H; Rll-OH; RI2"iiO,
Em T2: R3-R,-R1iER9"ãRto-CH3; Rt-~iiiR6iiiR8.Rt2.H; Rll-OH.
Em'T3: Rt·R3·R5.R,.R~Rto-CH3; R4.R&-R8.Rt~H; RI l-O,
Em T 4: RI-RzsR35!R&ER8sR95CH3;R4-R,sR,.R Io-R 12EH; RlisO.
Em T5: R25R3-R@lRS-R95CH3; Rt-R4i1lR,.R,.Rlo-H; Rll-OH. RI2BO.



Os cristais desses triterpenos foram obtidos pelo Prof. Or. José Rego de
Sousa e pela Mestra Grácia D. F. Silval77I.do Departamento de Química-ICEI.
Universidade Federal de Minas Gerais.

Eles foram isoladosl771 da casca do arbusto da madeira de
Austrop/enckíll populnell, espécie da família Ce/Ilstrllt:elle. A casca da madeira
foi triturada e extraída com metano!. O extrato seco e pulverizado foi então
submetido à extração exaustiva em n-hexano. benzeno e acetato de etila.

Não foi possível obter monocristais a partir do ácido isolado para os
triterpenos TI. T3 e T4.

TI: foi isolado do extrato hexânico e recristalizado em CHC131CH30H.
obtendo-se assim monocristais do éster metílico. Posteriormente obteve-se
cristais semelhantes por metílação de um ácido isolado dos três extratos.

T2: o ácido isolado dos três extratos formou cristais poliédricos e após
várias tentativas de recristalização em CHC3ICH30H.obteve-se monocristais
do próprio ácido.

T3: é o produto da metilação (com diazometano) de um ácido isolado
dos extratos hexânico e benzênico. Foi recrista1ízado em CHC3ICH30H.

T4: foi isolado do extrato hexânico e recristalizado em CHC3ICH30H.
Monocristais também foram obtidos da metílação de um ácido isolado do ex-
trato benzênico.

T5: o ácido isolado formou cristais em bastão e após várias tentativas
de recristalização em acetato de etila ICHC3ICH30H.obteve-se monocristais do
próprio ácido.

Além da contribuição intrínseca à Química de produtos naturais. o es-
tudo destes triterpenos tem um interesse adicional devido a que vários
triterpenos pentacíclicos{79-81I apresentam atividades farmacológicas
(antileucêmicos. antitumorais. antimitóticos ....). O ácido T41771(ácido populnô-
nico). por exemplo. tem atividade antibacteriana e antimitótica. Assim. com o
intuito de interpretar os resultados de testes biológicos realizados para com-
provar a atividade desses triterpenos em estudo. é de grande interesse a
determinação das estruturas cristalinas e moleculares dos mesmos, a fim de
se caracterizar os respectivos centros ativos. caso existam.

Foram feitos ensaios em microorganismos com estes triterpenos em
estudol77l. Em antibiogramas de disco utilizando .E. colJ,' os ácidos TI e T5
mostraram atividade inibitória razoável (apenas qualitativa). Porém. limi-



tando a concentração inibitória mínima em 30 p.g/m1.todos os triterpenos em
estudo resultaram negativos para várias bactérias e fungos (s. aureus, E. colí,
P. aerugmosll, C. perfrÚlgel1s, B. fragilís, C. afbíC311S, C. l1eoform311s e
A. fumíga/us).

Oscristais fornecidos por Grácial771 e Prof. José Rego são transparentes.
Os cristais dos triterpenos em estudo são prismáticos, cujas dimensões
aproximadas são dadas na tabela V.1. Os monocristais foram colocados em
hastes de vidro e montados na cabeça goniométrica do difratômetro automá-
tico CAD-4,à temperatura de 298K.

arame os rI erpenos
TI T2 T3 T4 T5

Fórmula química C31H1804 C30H1803 C3lH1803 C31H5003 C30H1804

N- rel!. usadas

para obter a cela 23 25 25 25 25
Faixa de e 4.0-15.24' 7.93-15.22' 6:f7-17.29, 9-'5-19.76' 8.4+18.09-
Dimenstles do
cristal (_) O.23xO.23xO.25 O.2OxO.25xO.28 O.2OxO.25xO.38 O.2OXO.25XO.15 O.2OxO.20xO.13
a(A) 6.697(2) 7.27H2) 12,109(2) 6,18~)(2) 14.695(2)
b<A) 14,714(7) 12,389(8) 7,3.f6(2) 16,127(3) 13.699(2)
c(A) 13,866(3) 15,632(2) 30,570(6) 24,695(4) 6,622(3)
aC) 90 74,95(2) 90 90 90
PC) ·10353(2) 87,55(2) 99,83(2) 90 104,45(2)
ye> 90 86,76(4) 90 90 90
V(A3) 1328(1) 1357(1) 2679(2) 2714(2) 1288(1)
Síst. Críst. MonocUnico Triclínico MonocUnico Ortorrõmbico MonocUnico
Mr "!8"!.73 456,71 "!68.73 470,7"! 472,71
p.(cm-J) 0,726 0.651 0,675 0,668 0.733

Foi utilizada uma fonte de raios X com anodo de molibdênío, alimen-
tada por uma tensão de 40 kV e uma corrente de 30 mA. A radiação foi
monocromatizada com cristal de grafita, tendo um comprimento de onda
À(Moka) - 0,71073 A.

As coletas de dados foram feitas no modo ZIG-ZAGe não foi verificada
nenhuma variação apreciável nas intensidades das reflexões padrão durante

, todas as coletas, as quais foram medidas a cada 1800 S.



Na tabela V.l são dados os parâmetros das celas unitárias, o número
de reflexões e o alcance de a usados na obtenção das celas unitárias dos cinco

tríterpenos.

Na tabela V.2 são dados os parâmetros usados nas coletas de dados e o
número de reflexões coletadas para os cinco triterpenos.

Tabela V.2 - Parâmetros usados nas coletas de dados e o número de refle-
xões coletadas.

Triterpenos
TI T2 T3 T4 T5

Método de varredura w-28 w-29 ' w-8 w-29 <u-29
Faixa de 8 0-2" 0-2" 0-2' t 0-2,t 0-2"
Faixa de h -7 a 7 -8 a8 Oa 12 Oa8 I Oa 17
Faixa de k Oa 17 -14 a 14 I Oa7 Oa 19 I Oa 16
Faixa de 1 Oa 16 Oa 18- I -32 a32 Oa29 -17a17
Má.xvei. de
varredura (tmin-1) 6.7 6.7 6.7 10.0 20,0

Mín vel. de
varredura (tmin-1) 2.88 2,88 2,88 2.99 2.31- -- -- --Reflexões padrão (t 07) (t 1 8), (O 5 5) (4 27) (t 130),(274) (859), (3 63)

N9 de reflexões
medidas 2538 4979 3800 3042 2464
N9 de reflexões
únicas 2428 4788 1808 2742 2361
N9 de reflexões

..
1>311(1) 1394 1973 748 1439 838
F(OOO) 532 504 1032 1040 520
Rint 0,0"199 0,03"10 0,02'56 0.0246. 0,0"102

Y..J Ao;ílise dos Dados e DetermioJlç40 dos Crupos Espae.tÍlis

Utilizando-se as equações (IlJ) procedeu-se à redução dos dados,
levando em conta apenas os fatores de polarização e Lorentz. Não foi feita
correção por absorção para nenhum dos triterpenos devido aos baixos valo-
res do coeficiente de absorção p.(Tabela V.1).

Na tabela VJ são fornecidos o número de moléculas por cela unitária,
as condições de possíveis reflexões e o grupo espacial de cada um dos cinco
triterpenos.



o triterpeno T2 tem 2 moléculas por cela unitária triclinica, sendo
possível o grupo espacial Piou Pl. A estrutura foi resolvida no grupo espa-
cial Pl. com as duas moléculas independentes, pois o C(20) é assimétrico e
isso implica que não se pode ter um centro de inversão.

Tabela V-J - Grupos espaciais. número de moléculas e condições de possí-
veis reflexões.

Triteroenos
TI 12 T3 T4 n

NI moléculas/ cela 2 2 4 4 2
htl: nenbuma btl: b+t-2n btl: nenhuma htl: nenbuma

bOI: nenhuma nenbuma bOI: (b-2n) Otl: nenhuma bOI: nenhuma

Condições de OkO:t-2n Oto: (t-2n) bOI: nenhuma OtO:t-2n

possíveis reflexões btO: nenhuma

bOO:b-2n

OtO:k-2n

001: 1-2n

Gro po Esoacial P21(oi4) PHolt) C2(015) P2 i2121 (01119) P21(nI4)

Densidade
calculada em 1.211 l.1I8 1.162 1,152 1,219

·2 cm-3

o triterpeno T3 tem 4 moléculas por cela unitária monoclínica e as
condiçÕes de possíveis reflexões são indicadas na tabela V-J. Os possíveis
grupos espaciais são C2e Cm. A estrutura foi resolvida no grupo espacial C2,
pois sendo o C(20) assimétrico não pode ter um plano de reflexão (m).

()+

0-
0+

A caracterização do grupo espacial P2t é feita na figura V.2. onde .....
representa um eixo helicoidal 21 situado no plano de projeção com translação



b/ 2. A origem está no eixo 21 e b é o eixo único. As coordenadas das posiÇÕes
equivalentes são:

- 11 -I, Y, Z: x. 72 + y. z

o- ..- ...•.
0+ 0+ - -0- --- -..- -O- 0- ---0+ 0+ --.

o grupo C2 é caracterizado na figura V.3, onde ~ representa um eixo
helicoidal 2) situado no plano de projeção com translação b/2 e ~ representa
um eixo de rotação de ordem 2 situado no plano de projecão. A origem está
no eÍIo de ordem 2, com eÍIo único b. As coordenadas das posições equiva-
lentes são:

1/ 1/ --(0,0,0; 12' 12,0) + x, y, z;x, y, z

o~- .1-- t t _.L
+ 0+ 4 4

I I

1+0 t+O 1._ --i-4

I
01

- .1-- _.L
0+ 0- 4 4

Figura V.4- Ogrupo espacial P2 .2.2.

o grupo P2.2.2. é caracterizado na figura VA, onde ~ representa um
eixo helicoidal 2. paralelo ao plano de projeção e f representa um eixo heli-
coidal 2. normal ao plano de projeção. A origem está na metade da distância
entre os três pares de eixos helicoidais que não se interceptam. As coordena-
das das posições equivalentes são:



y.4' SoJudo e lefí.1J6J11e.1Jtod6S Estrutur6S

Devido à ausência de átomos pesados nas estruturas dos triterpenos
em estudo, a técnica escolhida para resolver suas estruturas foi os Métodos
Diretos (seção 111.1.2)e o sistema de programas usado foi o SHELXS-86
(Sheldrick, 1986)1721.

Osfatores de espalhamento para os átomos, exceto os de higrogênio,
são dados por Cromer e Mann (1968 )1711 e as correções para a dispersão
anômala são dadas por Cromer e Liberman (1970 )1751, Para os átomos de
hidrogênio os fatores de espalhamento são aqueles dados por Stewart,
Davidson e Simpson (1965)1761.

Os mapas dos fatores de estrutura normalizados, E(bo), para os triter-
penos TI. T3. T.f e T5 forneceram as suas moléculas inteiras. No caso do
triterpeno T2 os mapas forneceram apenas alguns fragmentos das
moléculas.

Umaestimativa do fator de escala e do fator de temperatura isotrópico
médio foi feita pelo método de Wüsoo (seção 11.5) para cada triterpeno e
seus valores são listados na tabela V.4.

Tabela VA - Fatores de escala e de temperatura isotrópico médio dados
pelo método de Wllson para os cinco triterpenos.

Triteroenos
TI T2 T3 T4 T5

k 0,33517 0,28393 2,25161 0,54312 0,48815
Um(A2) 0.054 0,054 0,067 0,053 0,066

A estrutura do triterpeno T2 foi parcialmente completada utilizando
sucessivas sínteses ponderadas de Fourier dfferença( seção III.1.I.b ).

Fez-se o refÚJameoto dos parâmetros posicionais, fator de escala e
fatores de temperatura isotrópicos por mínimos quadrados (seção 111.2)com
matriz blocos, seguidos de sucessivas sinteses de Fourier diferença (seção
I1I.LLb).

Os átomos de hidrogênio, nesse estágio, foram localizados geometrica-
mente para os grupos CH3, CH2 e CH. Os átomos de hidrogênio das hidroxllas



fotam localizados no mapa de densidade eletrônica, com exceção das hidro-
xi1asdo triterpeno T2 que não puderam ser localizadas.

No estágio final fez-se o refinamento por mínimos quadrados com
matriz blocos de todos os átomos, exceto os de hidrogênio, com fatores de
temperatura anisotrópicos, com exceção do triterpeno T2, para o qual o re-
finamento foi feito com fatores de temperatura isotrópicos.

o esquema de pesos usados em todo o processo de refinamento foi
w • k' (a2(Fo) + clFoI2)-t'e os valores de k' e c são dados na tabela V.S.

As sinteses de Fourier diferença e o refinamento por mínimos quadra-
dos foram feitos usando o programa SHELX-76 (Sheldric~, 1976)1711.

Os valores R, Rw e de outros parâmetros relacionados ao refinamento
das estruturas são sumarizados na tabela V.5.

rlteroenos
Parâmetros TI T2 T3 T4 T5
k' 0,8033 3,7695 0,7670 1,2927 1,1948
c 0,001 0,001 0,001 0,001 0,0001
Fator R 0,0485 0,0996 0,0574 0,0545 0,0420
Fator Rw 0,0518 0,1039 0,0583 0,0589 0,0415
Máximo desviol

.
desvio padrão estimado 0,07 0,087 0,056 0,044 0,066

Máx densidade no mapa 0,16 0,39 0.189 0,215 0,165
Mín densidade no mapa -0,21 -0,203 -0,249 -0,232 -0,144
Ng de variáveis 318 269 311 308 311
RefI. usadas, I>30( I) 1394 1973 748 1439 838

As coordenadas fracionárias dos átomos, exceto os de hidrogênio, são
dadas nas tabelas V.6, V.8, V.9, V.ll e V.l3 para os triterpenos ri. r2.
r3. r 4 e rs, respectivamente. Os fatores de temperatura isotrópicos equi-
valentes foram calculados usando a expressão:

Os fatores de temperatura anisotrópicos são dados nas tabelas V.7,
V.lO, V.12 e V.14 para os triterpenos rI. T3. T4 e rs, respectivamente.



As coordenadas rracionárias dos átomos de hidrogênio e a lista dos
fatores de estrutura observados e calculados são dados nos apêndices B, C. Df
E,e F para os triterpenos TI f T2. Tl T4 e T5. respectivamente.



a) Triterpeno Tt

Tabela V.6 - Coordenadas fr acionár ias e os fatores de temperatura.
isotrópicos equivalentes com desvios padrão estimados entre
parênteses.

-:----------------------------------------------------irAtamo X/A Y/B Z/C BeG,A

c ( 1)
C (2 )
C(3)
C ( 4 )
C(5j
C (6 )
C(7)
C(8)
C<S')
C(10)
C(11)

C(13)
C(14)

C(16)
C(17l
C(l8)
C(19)

c (:'6)
C(27)
C C28)
C(29)
C(30)

o C3i
O C-29)
G (C29)

-0,0823(9)
--0,2791 (9)
-0,4215(8)
-013846(8)
,-Od80'1(8)
-0,2101(8)
-0,0202(8)

0,044'{(8)
(),0973(8)

-0,0987(8)
0,1356(8)
0,2951(9)
O j 2382 ( 7)
0,2073(8)
0,1247(9)

O,4001(;=n
0,4214(8)
0,3026(8)
0,4199(8)
0,4024(9)
0,2960(8)

-0,5314(9)
-0,0390(9)

0,2894(8)
0,4087(8)
0,0400(8)
0,617(1)
0,217(1)
0,5823(9)
0,05:)<1)

-0,3160(7)
-0,5977(6)

0,7490(4}
O,794~(4)
0,7450(4)
0,6628(4)
O,6138{4}
0,5104(4)
0,4598(4)
0,4912(3)
0,594';>(3)
0.,6450(4)
0,6-217('1)
0,5632(4)
0,4604(3)
0,4284(3)
0,3305(4)
0,2653(4)
0,2969(4)
0,4047(3)
(), 4320 (.1)
0,3836(4)
0,2807(4)
0,2567(4)
{), 6,206 (5)
0,6374(5)
0,6229(4)
0,4257(4)
0,4505(4)
0,2568(5)
0,4215(5)
0,4040(6)
0,5542(5)
0,8744(3)
0,7919(3)
0,5117(3)
O,~)774(3)

0,6300(4)
Of5774(4)
0,5021(4)
0,4705(4)
0,5138(4)
0,5140(4)
O,5(S~13(3)
(),6770(4)
0,6833(4)
0,6237(4)
0,7935(4)
0,8,~33(4)
0,8581(4)
0,7462(4)
0,7432(4)
0,8065(4)
0,9119(4)
0,9201(4)
1,0330(4)
1,1153(4)
1,0967(4)
0,9902(4)
0,3834(4)
O,4-~50(5)
0,6466(5)
0,7103(4)
0,8962(4)
0,9273(5)
1,1298(4)
1,2147(4)
1r1671(6)
0,5959(3)
0,4658(3)
1r1433(3)
1,1353(3)

3,5(2)
3,8<:2)
3,3(2)
3,5(2)
2,7(2)
3,2(2)
3,1(2)
2,6(2)
2,5(2)
2,9(2)
3,4(2)

2,4(2)
2,5(2)
3,8(2)
4,2(2)
3,3(2)

2,9(2)
3,3(2)
411(2)
3,4(2)
4,3(2)
4,1(2)
3,'~(2)
3,6(2)
3,2(2)
4,4(2)
3,9(2)
4,9(2)
6,1(3)
5,5(2)
5,3(2)
4,3(2)
4,8(2)



Tabela V.7 - Parâmetros térmicos anisotrópicos com desvios padrão esti-
mados entre parênteses.

------------------------------------------------------------------------. U<1 fi} U(2~2) U(3,3) UC'~,3) UO,3) U(1,:2)AtOíTlO------------------------------------------------------------------------
C( U 0,047(3) 0,031(3) 0,052(3) 0,006(3) 0,005(3) -0,002 (3)
(2) 0,068(4) O,03,~(3) 0,046(3) 0,016(3) 0,027(3) 0,014(3)
C(3) 0,033(3) 0,045(4) 0,046(3) O,O13(3) 0,010(3) 0,011(3)
C(4) 0,044(4) 0,048(4) 0,044(4) 0,013(3) O,(HS(3) 0,001(3)
C(S) O,O34(3) 0,034(3) 0,036(3) 0,005(3) 0,010(2) -0,001(3)
C(6) 0,047(3) 0,040(3) 0,030(3) -0,003(3) O,OO2(3) -0,005(3)
C( 7) 0,054(3) O~O35(3) 0,026(3) -0,005(3) O 1\03'-' O OO~ ' •• ,'v (,i) - , I J.i~,j}

C(8) 0,038(3) 0,034(3) 0,029(3) 0,002(2) l),OO9(2) -O,üüS(2)
C(9) (l,037(3) 0,022(3) 0,036(3) -0,001(2) 0,005(2) -0,008(2)
C(1~» 0,038(3) 0,034(3) 0,041(3) 0,004(3) (),Ol1<3) 0,002(3)
COi) 0,052(4) 0,026(3) 0,043(3) -0,001(3) -0,001(3) -0,002(3)
C:(12) 0,044(3) 0,031(3) 0,040(3) -0,007(3) 0,002(3) -0,006(3)
C(13) 0,034(3) 0,023(3) 0,034(3) 0,000(2) 0,006(2) -0,002(2)
(14) 0,042(3) 0,024(3) 0,029(3) 0,002(2) 0,003(2) 0,003(2)
C(15) 0,065(4) 0,029(3) 0,046(4) -0,0,'5(3) 0,002(3) -O,OO3(3)
C(16) 0,082(5) 0,023(3) 0,046(4) 0,002(3) 0,002(3) -0,004(3)
C(17) 0,045(3) 0,029(3) 0,051(3) 0,002(3) 0,013(3) O,OOS(3)
CliS) 0,039(3) 0,025(3) 0,035(3) -0,003(2) O,OOS(3) 0,000(2)
C(19) 0,03'5(3) 0,029(3) 0,043(3) 0,001(3) 0,004(3) 0,004(3;
C(20) 0,044(3) 0,045(4) 0,035(3) O,(j05(3) 0•.005(3) O,Ol1(3}
cc;:t) 0,057(4) 0,042(4) 0,058(4) 0,015(3) 0,017(3) 0,014(3)
C(22) 0,044(4) 0,027(3) 0,059(4) 0,009(3) 0,007(3) -0,002(3)
C(23) 0,044(4) 0,072(5) 0,046(4) 0,002(4) 0,007(3) (;, 000 (4)

C(24) 0,051(4) 0,059(4) 0,046(4) 0,020(3) 0,014(3) 0,014(3:
C(2S) 0,037(3) 0,046(4) 0,064(4) 0,015(3) 0,012(3) -0,004<3)
C(26) 0,039(3) 0,051(4) 0,048(4) -0,005(3) 0,007(3) O,OOt·(3)
C(27) 0,039(3) 0,044(4) 0,035(3) 0,002(3) 0,005(3) 0,004(3)
C(23) 0,063(4) i),047(4) 0,061(4) 0,005(3) O,r)24(3) 0,011(4
C(29) 0,047(4) 0,060(5) 0,040(4) 0,004(3) 0,008(3) 0,011(4
C(30) 0,050(4) 011 02 (ó) 0,034(3) 0,002(4) 0,009(3) 0,015(4
C (31) 0,055(4) 0,072(6) Od04(6) -0,018(5) 0,020(4) 0,018(4
O(C2) 0,090(3) i),047(3) 0,075(3) 0,008(3) 0,022(3) 0,020(3
o C3) 0,060(3) (I:,Oó2(3) 0,077(3) 0,019(3) 0,010(2) 0,018(2
o (29) 0,045(3) 0,049(3) 0,070(3) -0,010(2) O~O15(2) 0,005(2
o <C29) 0,050(3) 0,068(3) 0,066(3) 0,011(3) 0,018(2) 0,000(3



b) Tr:iterpenoT2

Tabela V.8 - Coordenadas fracionárias e os fatores de temperatura
isotrópicos com desvios padrão estimados entre parênteses.

-:----------------------------------------------------12Ate.- X/A y/a Z/C Bta,~-------------------------------------------------------
C(l1) 0,863(2) . 0,288(1) Orl47(1l 3,7(3)
C(12) 0,828(2) 0,309<1 ) 0,050(1) 4,3(4)C(13) 0,886(2) 0,419(1) -0,001(1) 4,5(4)C(14) 1,087(2) 0,441(1) 0,006(1) 4,0(3)C(lS) 1,13~(2) 0,415(1) Orl05( 1) 3,4(3)C~1b) 1,329(2) 0,429(1) Orl27(1) 3,8(;,:1)
C(17) 1,349(2) 01435(1) 0,2~3(1) 4,2(4)C (1e) 1,278(2) 0,32B(1) 0,2907(9) 2,9(3)
C(19) 1,087(2) 0,298(1) 0,2620(9) 2,8(3)
C~110) 1,O77(2} 0,299 <l.) Orl63(1) 3,3(3)
C(111l 1,020(2) 01190(1) 0,328(1) 4,0(3)
C(11?) 1,079(2) o rl75(1) O,4238(9} 3,4(3)
C(U3) 1,184(2) 0,242(1) 0,4504(9) 2,9(3)
r(114) 1,2SS(2) 0,350(1) 0,3863(9) 3,0(3}
C(115) 1r435(2} 0,382(1} 0,413( 1} 4,5(4}r (11•.•) 1,460(2, 0,359(1) 0,518(1) 4,1<4 }
C(1P} 1,423(2) 0,238(1) 0,567(1} 4,4(4)[;(111),) 1,220(2) 0,214(1) 0,5511(9) 2,9(3)
C(119) 1,0804i2) 0,275(1) 0,601(1} 3,5(3)
C(120) 1r106(2) 0,243(1) 0,6988(9) 2,9(3)
C(121) 1r302(2; 0,276(1) 0,715(1) 4,4(4)
C(122) 1,450(2: 0,219(1) 0,665(1) 4'6(4)C(123) 1,118(2} 0,565(2) -0,034(1) 5,9(4)C(124) 1,213(2) 0,377(1} -0,049(1) 4,4(4)
C(125} 101i7(2) 0,196i1) 0,138(1) 3,8(3)C(126) 1,421(2) 0,231(1) 0,29~3(9) 3,4(3}
CC127l 17111(2) 0,444(1} 0,390(1) 4,1(4)
C (128) 1,559(2) Od55(1} 0,537(1) ~ ,8(4)
C( 129) 0,985(2) 0,318(2) 0,741(1} 501(4)
C(130) 1,078(2) 0,123(1) 0,743(1) 4,8(4)O(C13) 0,838(1) 0,4380(8) -0,0940(7) 4,4(2}
O(C129) 0,938(2) 0,2846(9) 0,8232(13) 5,::'(3)Q'(C1Z9) 0,939(2) 00417(1} 0,701(1) 9,6(4)

C (21) 0,495(2) 0,ó,,9(1) 0,466(1) 3,4i3)C(:!2) 0.510(2) 0,638(1) 0.565(1) 3,4(3)
C(23i 0,709(2) 0.630(1) 0,589(1) 4,5(~)
C(24) 0,821(2) 0,734(1) 0,548(1) 401(3)
C(25) 0,793(2) 0,764(1) 0.447(1) 3,5(~)
C(2,,) 0,897(2) 0,868(1) 0,393(1) ~,6i4-)
C(Z7:' 0,911(::n 0,8,,8(1) 0,294(1) 4,0(3)
C(2B) 0,711(2) 0,874(1) 0,2540(9) 2,9(3)
C(29) 0,600(2) 0,781(:) 0,3164(9) ~,6(3)
C(210) 0,591(21 0,779( 1) 0,4175(9) 2,4(3)
C(211 ) 0,403(2) 0,782(1) -0,722(1) 4,1.(4)
C(212) 0,394(2) 0,818(1) -0,822(1) 3,3(3)
[;(213) O,54Z(::!) 0,853( 1> -0,8784(9) 2,7(3)
C(214) 0,735(2) 0,851(1) Orl585(9) ::!,9(3)
C(215) 0,855(2) 0,935(1) 0,097(1) 4,4('1)
C(216) O,e27(~} 0,953(1) -0,003(1) 4,3(4)
C(217) 0,622<2; 0,985(1 } 0,972(1) 4,3(4)
C(218) 0,505(2) 0,886(1) 0,0232(8) 2,2(3)
C(219) 0,536(2) 0,783(1) -0.017(1) 3,7(3)
C(220) 0,498(2) 0,813(1) -001163(9) 2,7(3)
C(:Zl} o,ó27(2) 0,906(1) -Orl66(1) 3 ,S(3)
C(2~:} 0,599(Z) 1,006(1) -00127(1) 3,4(3)
C(223) 1,025(2) 0,700(2) , 0,565(1) 5.4(4)
C(Z24) (),774(2) 0,827(1) 0,594(1) 5,2(4)
C(Z2S) 0,480(2) 0.1:178(1) 0.4405(9) 3,6(3)
C(226) 0,624(2) 0,989(1) 0.246(1) 4d(4}
C(227) 0,323(2) 0,731(1) Orl61\1> 4,0(3)
C(228) 0,553(2) 1,093(1) -0,004( 1) 4,5(4)
C(229) 0,560(2) 0,715(2) -Orl50(1) 4,9(4)
C(230) O.29~(2 Otl~43(1) -0,1380(9) 3,S(3}
O(C23) 0,?::!2(1 0,5980(9, 0,6862(7) 4,7(2}
Q(C2~·i) 0,502(2 0.7123(9) -0,2279(S) 5,3(3)
O' (C229) O,~S1(2 0",33(1:' -0,1093(9) 7,1-(3)



c) Triterpeno T3

Tabela V.9 - Coordenadas fracionárias e os fatores de temperatura
isotrópicos equivalentes com desvios padrão estimados entre
parênteses .

.. _------------------------------------------------------, oz
AtOiilO X/A Y/P. Z/C BeG,A~__ ~__ .. _t._~_ .. _~_. _______________________________________

C ( 1) 0,030(U O,737~2} 0,3732(3) 6,0(6)
C(2) 0,022(1) 0,73';(2) 0,4227(4) 5,9(6)
C(3) 0,014(1) 0,548(3) 0,4388(4) 6,9(7)
C(4) 01111(1) 0,414Cn 0,4308(3) 5,9(6)
C(5) Od23(1) 0,433(2) 0,3817(4) 4,2(5)
(':(6) 0,217(1) 0,314(2) 0,3669(4) 5,8(6)
C(7) 011972(9) 0,292(2) O,3185(/n 5,2(5)
C(;3) 011823(8) 0,469(2) 0,2'109(3) 3,2(4)
C('1) Od082(S) 0,608(2) 0,3106(3) 3,6(4)
C(10) 0,1277(9) 0,629(2) 0,3629(3) 4,5(5)
C(lU 0,1062(9) 0,790(2) 0,2848 <-'ti 4,3(5)
C(12) 0,1028(9) 0,766(2) 0,2337(3) 5,3(5)
:-. ( ~ ''7 •• 011170(7) 0,605(2) 0,2153(3) 3,8(4)'J \ .i. "oJ.1

C(14) 011294(11) 0,421(2) 0,2409(:n 3,9(4)
C(15) 0,2002(8) 0,283(2) 0,2188(3) 4,0(5)
C (U:.) Ori765(9) 0,288<:2) 01168,',(4) 4,6(5)
C(17) 0P1899(9) 0,471.(2) 0,1485(3) 4,4(5)
C(18) 0,1040(8) 0,609(2) 0,1639(3) 3,3(4)
C(19) -0,0177(8) 0,577(2) 0,1409(3) 4,3(5)
C(20) -0,0280(9) 0,582(2) 0,0900(3) 4,6(5)
C(21) 0,052(1) 0,439(2) 0,0754(3) 5,0(5)
C(22) 0,1705(8) O,4 •.S7(2) 0,0977(3) ~,4(5)
C(23) 0,0811(9) 0,223(2) 0,4419(4) 6,7(6)
C (2·l) 0,220(1) 0,470(2) 0,4649(3) 7,3(.'»
C(2S) 0,243(1) c),740(2) 0,3807(4) 7r1(6)
C(26) 0,3077(8) 0,545(2) 0,2924(3) 4,7(~)
C(27) 0,01:1.6(9) 0,338(2) 0,2376(3) 4,7(5)
C(28) 0,3068(8) 0,551(2) 0,1644(3) 4,4(5)
C ('29) -07145(1) 0,528(2) 0,0712(4) 5,0(5)
C(30) -0,0029(8) 0,775(2) 0,0721(3) 5d(4)
C(31) -0,2998(9) 0,548(2) 0,0111(4) 6,5(5)
Ü(C3) -0,0651(6) 0,487(2) 0,4514(3) 1011(5)
O(C?9) -O7204.~(8) 0,429(2) 0,0885(3) 10,1(5)
O'(C29) ·-0,1869(.s;, 0,5']9(1) 0,0308(2) 6,1(4)

\



Tabela V.IO ~ Parâmetros térmicos anisotrópicos com desvios padrão esti-
mados entre parênteses.

_._----------------------------------------------------------------_.----
IAtomo U(1,1) U(2~2) U(3~3) U(2~3) U(1,j) 1j(l,2)

-------------_.~--------------------------------------------------------
C( 1) o, 08( U OdO(1) 0,044(8) 0,001(9) 0,008(7) o "3''''. , 'J. (, L )

C(2) 0,059(9) OdO(1) 0,06 ( 1) -0,06(1) -0,016(7) 0,03': 1)
C(3) 0,07(1) 0114(2) 0,053(9) -0,02(1) 0,023(8) 0,02(1)
[;(4) 0,062(9) 0,11(1) O,047{S) -0,007(9) -0,004(7) O,OO{i)
C(5i 0,061<9) 0,04(1) 0,055(8) -0,010('1) -0,005(6) Ü,OÜ9(8)
C(6) 0,08(1) 0,07(1) 0,059(9) -0,013(9) -0,025(7) O,O%{9)
C(7) 0,056(8) 0.08(1) 0,059(9) O~Ol'1(9) -0,003(6) -ô,005{Y)
[(8) 0,049(7) 0,027(B) 0,039(7) -0,004(7) -(hó14(6) -O~M4(7J
C('i) 0,047(7) O,O43(9} 0,041(7) -O~006(8) -0,009<:6) ü1017(7)
C(10) 0,051(9) 0,08(1) 0,043(8) -0,029(9) 0,002(6) 0,002(9)
C(iO 0,059(8) 0,035(9) 0,067(9) 0,001(8) 0,006(7) 0,029(7)
C(12) 0,066(3) 0,09 (1) 0,039 (7) -0,024(9) -0,009(6) O~ô(l(l)
[(13) 0,032(7) o ,().~ (1 ) 0,051(7) -0,012(8) O,OOO(5} ··'),031 (8)
C(14) 0,073(8) 0,020(8) 0,048(7) -0,015(8) -0,005(6) -0,013(7)
C(iS) 0,037(7) 0,07(1) 0,050(8) -0,032(8) 0,010(6) 0,01)2(:3)
C( 16) 0,078(9) O, os ( 1) 0,057(9) -0,016(9) 0,030(7) -0,001(9)
C(17) 0,071(9) 0,047(9} 0,047(8) 0,016(8) 0,001(6) O,OljO(g)
COSi 0,045(7) 0,041(9) 0,043(7) -0,002(7) 0,020(6) 0,OI')6(S)
C(19). 0,056(8) 0,07(1) 1),038 (7 j -0,012(7) 0,001(6) 0,003(8)
C(20) 0,071(8) 0,060(9) 0,044(7) -0,017(8) 0,013(6) -(),O11(9)
C(21) 0,060(8) (),O8(1) 0,049(7) -0,031(9) 0,007(6) -0,008('7)
C(22) 0,038(7) O~O8(1) 0,053(7) -0,009(8) 0,020(6) 0,016(8)
C(23) 0,065(9) ')r!1(1) 0,079(9) -O,(ji(1) o ~d)27 (i) -0,024(9)
C(24) 0111(1) 0,12(1) 0,045(7) -0,01(1) 0,010(7) 1),02(1 )
C(25) OdO(l) 0.10(1) 0,077(9) -0,02(1; 0,022(8) -0,03(1)
C(26) (>,045(7) 0,07(1) 0,065(7) -0,002(8) 0,018(6) 0,007(7)
C(27) 0,061(8) 0,05 (1 ) 0,053(7) -0,014(7) -0,011(6) -0,033(7)
C(28) 0,048(7) 0,07(1) 0,044(7) 0,009(8) O,OO3(,~) 0,015(8)
(;(29) 0,059(9) o ~os (1) 0,041(8) -0,002(8) -0,020(7) -0,030(8)
C(30) 0,056(7) O,07fi) 0,061(8) -0,014(9) O,O04(6} -0,051(9)
C(3i> 0,039(;3) OdH1) 0,087(9) -0,02(1) -0,012(7) -0,019(9)
O(C3) O,()45(S) 0,24(1) 0,096(6) O,O2.!l(9) 0,023(5) -(;,014(7)
O(C29) 0,069(7) 0719(1) 01105(8) 0,;)64(9} -0,025(6) -O~Ü65(8)
O/(C29) c),064(.~) 0,098(8) 0,065(6) 0,018(6) -0,007(4) -0,035(6)



d) Triterpeno"T4

Tabela V.li - Coordenadas fracionárias e os fatores de temperatura
isotrópicos equivalentes com desvios padrão estimados entre
parênteses .

.. _------_._---_._-----------------------------------------
; oZ

Ator:lo X/A Y/I< z/c Bea,A.. ._,--------------~----------------------------------------
c (1) 07142(1) 0,3696(3) 0,0833(2) 3,9(2)
[;(2) 0,266(1) 012992(4) 0,0583(3) 4,5(3)
C(3) 0,273(1) 0,3063(4) -0,0019(3) 4,4(3)
C(4) 0,330(1) 0,3890(3) -0,0248(3) 4,3(2)
C(S) 071774(9) 0,4560(1) -0,0030(2) 3,9(2)
C(6) 0,237(i) 015421(3) -0,0233 <:2) 4d(2).-ccn 0,136(1) 0,6134(1) 0,0052(2) 4,3(2)
C(8) Od773(S) 0,6105(3) 0,0658(2) 3d(2)
C(9) 0,091.4(8) 0,5293 (:'0 0,0906(2) 3,0(2)
C(10) 011936(9) 0,4555(3) 0,0603C.?) 3,3(2)
C(1U 0,1479(9) 0,5266(3) 0J1506(2) 3,6(2)
C(12) 011035(9) 0,6077(3) Od824(2) 3,-1(2)
C(13) 0,2017(8) 0,6846(3) Od575(2) 3,1(2)
C(14) Od34( 1) 0,6938(3) 0,0973C?) ~,6C?)
C(15) 0,252(1) 0,7650(3) 0,0712(3) 4,5(2)
(.;(16) 0,201(1) 0,8482(3) 0,0992(3) 4,7(3)
C<1i') 0,1996<?) 0,8498<:3) 0,1623(2) 3,2(2)
C(i8> Od442(8) 0,7643(3) 0,1890(2) 2,9(2)
C(19) 0,1883(8) (),76.~6C'D 0,2513(2) 3,3(2)
C(20) 0,3741(9) 0,8098(3) 0,2734(2) 3,5(2)
C(21) O,423(1) 0,8898(1) 0,2430(3) 4,5(3)
C(22) 0,406(1) 0,8797(4) 0,1811(3) "~d(2)
C(23) 0,354(1) 0,3876(4) -0,0862(3) 6,8(3)
C(24) -0,029(1) 0,4335(4) -0,0;244(3) .th-1(2)
C(25) -0,1376(9) 0,5223(4) 0,0876(3) 4,6(2)
C(26) -0,0926(9) 0,7141(4) 0,0934(3) 4,1(2)
C(27) 0,1\:)14(9) 0,6710(4) 0,1610(2) 4,0(2)
C(28) 0,045(1) 0,9150(4) 0,1791(3) 5,1(3)
C(29) 0,339(1) 0,8337(4) 0,3333(3) 4,'y(3)
[(30) o , 5~j3 ( 1) 0,7528(4) 0,2749(3) 4d (2)
C(3U 0,689(1) 0,6278(5) 0,3036(3) 7,3(4)
O(C2,?) 0,7144(8) 0,7724(3) 0,2579 <:(2) 7J1(2)
O' (C29) O,~'i193(7) 0,6824(3) 0,2995(2) 5d(2)
O(C3) 0,2383(7) 0,2469(3) -0,0315(2) 5,4(2)



Tabela V.l2 - Parâmetros térmicos anisotrópicos com desvios padrão esti-
mados entre parênteses.

----------_._---------------------------------------------~-~-----------,
U(1,3)AtomQ U<í d) U(2,2) U(3,3) U(2,3) U<1,2)

-----------------------------------------------------------------------
c (1) 0,057(4) O~(l46(4) 0,047(4) 0,001(3) 0,002(4) -(1,002 <:J f
C(2) 0,067(5) 0,053(4) O,049(4} -O,OO4(3) -0,001(4) 1),009(4)
[:(3) O,O54(4} 0,061(4) 0,053(4) -0,012(3) -0,009(4) 0,014(4)
C(4) 0,075(5) 0,040(3) 0,049(4) -0,010(3) 0,021(4) -0,005(4)
C(S) 0,044(4) 0,063(4) 0,042(4) -0,001(3) -O~OO4(3) -0,008(4)
C(6) 0,078(5) 0,039(3) 0,040(4) -O,C·02(3) (),O17(4) -0,013(4)
G(7) 0,075(5) 0,055(4) 0,033(4) 0,002(3) -0,004(4) -ü.oiOi,4)
(:(8) 0703'?(4) 0,045(3) 0,036(3) 0,00:H3) O,OO6(3J -0,f;(40)
C(9) 0,044(4) 0,1)42(3) ';),029(3) 0,006(3) -(1,001(3) -0,005(3)
COO) 0,043(4) 0,036(3) 0,047(4) 0,005<3) 0,001(3) -0,004(3)
C(l1) 0,059(4) 0,038(3) 0,040(3) 0,006(3) 0,001(3) -0,001.(3)
C(12) 0,(154(4) 0,039(3) 0,035(3) 0,010(3) 0,006(3) 0,0%(3)
C(13) 0,034(3) O,04i(3) 0,039(3) 0,001(3) 0,009(3) 0,003(3)
C(14) 0,052(4) 0,042(3) 0,042(4) 0,004(3) O,ljOO(3) -0,004(3)
C(15) 0,080(5) 0,043(4) 0,049(4) 0,0')5(3) 0,020(4) -1),1)17(4)

C(16) 0,088(6) 0,037(4) 0,054(4) 0,004(3) O, 000 (.~) -O,OOU4}
(;(17) 0,045(4) 0,040(4) 0,039(4) O,O03(3} -0,002(3) -0,005(3)
C(13) 0,032(3) 0,040(3) 0,038(3) 0,000(3) 0,007(3) 0,000(3)
C\1'?} 0,036(4) 0,048(4) 0,041(3) 0,005(3) 0,012(3) 0,004(3;
C(20) 0,033(3) 0,046(4) 0,054(4) -0,004(3) -0,005 cn 0,OO7(3}
Ce2U 0,066(5) 0,039(4) 0,067(4) -0,001(3) -0,002(4) -0,013(4)
C122) 0,054(5) ;),047(4) 0,054(4) O~O14(3) 0,004(4) '-O,OO6(4~
C(23) Od29(7) 0,066(5) 0,061(5) -0,010(4) 0,028(5) -0 .•007(5)
C (24) 0,064(4) 0,055(4) O,O47(4} 0,002(3) -0,008(4) -0,009(4)
C(25) 0,035(4) 0,058(4) 0,083(5) 0,006(4) 0.,004 ( 4) -0,013(4)
(;(26) 0,043(4) 0,058(4) 0,056(4) 0,004(3) -0,004(4) 0,013(3)
[;(271 0,044/4) 0,057(4) 0,052(4) -0,006(3) -0,002(3) 0,008(4)
C(28) 0,067(5) 0,1)53(4) 1),075(5) 0,002(4) -0,005 (4) 0,012(4)
C(29) 0,067(5) 0,068(4) 0,052(4) -0,013(4) -0,007(4) Od08(4)
C(30) (1,042(4) O,07i)(5) 0,044(4) -0,005(4) -0,006(4) 0,004(4)
C(31i 0,113(8) 0,075(5) 0,090(6) 0,009(5} -0,1)25(6) 0,044(5)
OíC29) 0,037(]) 0,116(4) Od17(S) ().ü21(4) f),OB(3) 0,002(3)
O' (C29) 0,O,s3(3) 0,055(3) (j,076(3) 0.011(:!) 0,008 (3) O~O13{3~
üee3) 0,0790) 0,055(2) 0,070(3) -0,013(3) -0,005(3) 0,007(3)



e) Triterpeno T5

Tabela V.13 - Coordenadas fracionárias e os fatores de temperatura

isotrópicos equivalentes com desvios padrão estimados entre

parênteses.

- -- -- - -- -.-- - -- ---- - - ----- -- -- - - --- --------- - ----- - - ---õz-
Atomo

X/A,Y IE:Z/CBetH A
.--------------------------------------------------------

c(1)

-0,0052 <:5)0,1963(7)0,316(1)4,3(3)
C(2)

<),0331(6)0,1431-(7)01157(1)4,5(3)
C(3)

-0,0063(7)0,0430(7)0,102(1)5,7(4)
C(4)

-0,1107(6)0,0411(6)0,050(1)3,7(3)
C(5)

-0,1500(6)0,0882(6)0,219(1)./3,7(3)
C(6)

-0,2573(6)Q,0952(t.)Od42 (1)'h3(3)
C(7)

-0,:3049(5)0,1609(6)0,275(1)3,7(3)
C(8)

-0,2655(5)0,2640(6)0,283(1)2,9(3)
C(9)

-0,1584(5)0,2625(6)0,389(1)3,2(3)
C(1(»

-0,1126(5)Od949(6)0,252<:1)3,0(3)
C(11)

-071218(5)0,3680(6)0,380(1)3,6(3)
C(12)

-011779(5)0,4463(5)0,4h7(j)3,2(3)
C(13)

-f),2830(5)0,4470(6)0,352(1)3,1(3)
C(14)

-0,3257(5)0,3434(6)0,368(1)3,4(3)
C(15)

-(),4265(5)0,3451(6)0,226(1)3,9(3)
C(16)

-0,4859(6)0,4220(8)0,296(1)5,3(4)
C(17)

-0,4431(5)0,5242(7)0,381(1)4,3(3)
C(18)

-0,3342(5)0,5209(6)0,465(1)3,5(3)
C(19)

-0,2941(5)(),6275U;')0,504(1)3,3(3)
C(20)

-0,3307(,.s>0,7093(6)O,351Cl)4dCn
C(21)

-0,4401(6)0,7066(7)0,281(1)4,6(3)
(:(22)

-0,4761(6)0,6030(7)0,213(1)4,5(3)
C(23)

-<),1463(6)-(),0605(7)-0,024(1)5,7(4)
C(24)

-0.1261(6)0,02-43(7)0,418(1)4,7(;~)
C(25)

-0,1298(5)0,2319(6)0,623(1)4,2(3)
C(26)

-0,3314(6)0,3155(6)0,589(1)4,0(3)
C<:27)

-0,2903 Ud0,4764(7)0,127(1)3,9(3)
C(28)

-0,4858(6)0,5494(7)0,569(1)5,4(4)
C(29)

-0,2905(7)0,7130(7)01159(1)4,4(3)
C(30)

-0,3013(.:»0,8072(7)0,4·~5(1)5,4(4)
O(C3)

0,0311<-1)0,0046(5)-0,0580(9)7,4(3)
O(C29>

-O,194~!(4)0,7046(5)0,2174(8)5,5(2)
O' (C29)

-0,3346(5)O,7228C5)-0,0170(';')6,6(3)
()(C2)

0,0916(4)071795(5)0,0771(9)7,4(3)

- 109-



Tabela V.14 - Parâmetros térmicos anisotrópicos com desvios padrão esti-
mados entre parênteses.

------------------------------------------------------------------------
Átomo U(1,!i U(2,2) U(3,3) U(2,3) U<1,3) U(l,2)

---------------------------------------------------------------------_._-
C(1) 0,053(6) 0~O55(6) 0,063(5) -0,010(5) 0,029(5) 0,000(5)
C(2) 0,051(6) 0,055(7) 0,063(6) 0,017(6) 0,011(5) 0,021(6)"
C(3) 0,092(8) 0,051(7) 0,082(7) -0,022(6) O~O42(6} O,014(t,)
C(4) 0,059(6) 0,045(6) 0,034(5) 0,009(5) 0,009(5) 0,016(5)
C{S) 0,05'1(6) 0,046(6) 0,039(5) 0,013(5) Ij~ü22(5) 0,002{5)
C(6) 0,078(7) O,ü30(S) O, %4 (.~) -0,004(5) 0,033(6) -0,012(5)
C(7) 0,034(5) O~O45(6) Ij 1\64 i 6 \ -0,011(5) 0,1)19(4) -O,riilyiC:)".. , '.J \, i ,v °01 ",.J.

C(8) Cl,04S(S) ) li'" 'C" 0,043(5) 0,004(5; r)~02i(4) -ij,Oü7(4i( , H.l () (.J )

C(9) O,03S(5} 0,050(6) 1),034(5) 0,014(5) C~007(4) Ó3'ó07(5;
C(1()) 0,030(5) O~04Ü(6) 0,044(5) -0,003(5) i),ü06(4) -0,001(4)
C(11) 0,031(5) 0,045(6) 0,060(6) 0,007(4) 0,012(4) O~OO3(5)
C(12) 0,034(5) 0,024(5) 0,064(5) -0,015(4) 0,013(4) -(), 004 (4}
C(13} 0,029(5) 0,050(6) 0,045(5) -0,009(4) 0,022(4) -0,1;)04(4)
(;14) 0,035(6) 0,063(7) O,029(S} 0,003(4) O,OOS(4} -0,002(5)
C(lS) 0,030(5) O,OS:H6) 0,069(6) -0,007(5) 1),019(5) 0,000(4)
C(16) 0,041(6) 0,071(B) 0,092 (7) -O, OO.~(.~) 0,019(5) 0,000(6)
e(7) 0,031(5) O,O.~7(7) 0,067(6) 0,1)02(6; 0,016(5) 0,020(6)
C(19) 0,033(5) 1),051<6) 0,r)47(S) -0,017(5) 0,007(4) -O,OljS(S)
C(19) 0,044(6) 0,043(6) 0,044(5) 0,001(5) 0,024(4) 0,006(5)
C(20; 0,060(6) 0,042(6) O,06B(é.) -0,001(5) O,03IH5) 0,015(5)
C(21) (),049(6) O,O70(7} 0~057(6) 0,002(6) 0,019(5) ·;),019(6)
C(22) 0,038(6) O,O7.~(8! 0,055(6) -0,(1)8(6) 0,005(5) 0,009(5)
:-'..' '17" 0,094(8) 0,053(6) c),072(7) -0,012(5} 0,025(6) -0,003«;.)..., ...••. -..J}

C <:24) 0,079(6) 0,049(6) 0,050(5) 0,014(5) 0,017(5) -0,001(6)
C(25) 0,059(6) 0,060(7) O, lHO (5) O,014<SJ 0,013(5) 0,006(5)
C(26) 0,047(6) O,O..s3 ( 6) 0,047(5) -0,006(5) 0,020(5) -O~OO3(5)
C (27) 0,053(6) O,04tj(6) O,05S(6} -0~OOa(5) 0,024(5) -0,004(5)
C(28) 0,058(7) 0,080(8) 0,076(7) 0,007(6) 0,033(6) 0,017(6)
C(29) 0,074(8) 0,039(6) 0,050(6) 0,003(6) 0,008(6) 0,009(6)
C(30) 0,060 (7) 0,060 (7) 0,094(7) -0,005(6) 0,036('5) O,015LSi
O(C3) 0,086(5) Od17(6) 0,084(5) -0,028(5) 0,030(4) 0,037(5)
O(C29) 0,068(5) 0,078(5) 0,067(4) 0,005(4) l),ü22{4) 0,010(4)
Q'(C29) 0,089(5) Od08(6) 1),055(4) 0,014(4) 0,021(4) 0,019(5)
O (C2) 0,091(5) Od06U,} Ori02(5) 0,019(5) 0,055(4) O,OiO(Si



Y.J Descriçio das Estruturas

a) Triterpeno TI

A Figura V.Sé uma vista em perspectiva do triterpeno TI com elip~
sóides de vibração térmica (programa ORTEP(731), onde são feitas as identifi-
cações dos átomos, exceto os de hidrogênio. As distâncias e ângulos das liga-
ções são dados nas figuras V.6.a e V.6.b, respectivamente.

- 111 - . . __ ... .-._,,_ ....._-~.'\
SERViÇO DE BIBLíWCA E INFORM/\çAu- liC);;C

FISICA _



o

.,.Ju
111

21 - 2-0 - 30 :I 110
19 -20 -29:r 1\4

4-5 -. al\l
10 - i -e :I 10.
e - i4 - 15 :I \I O

18 - i7 - 22 :I 11 2

12 - i3 - le a \I O
10 - i -24 :I 11 4
1\ -i -25aloe
18 - i7 - 2e :I loe
14 -i3 -27 .\12
13 - i4 - 2. :r I 14

8,- Distâncias das ligações (A) com desvio padrão médio de 0,01 A
b - Angulos das ligações (.) com desvio padrão médio de 0.4·.



b) Triterpeno T2

A Figura V.7 é uma vista em perspectiva do triterpeno T2 (programa
ORTEPl731L onde são identificados os átomos. exceto os de hidrogênio. mos-
trando as ligações de hidrogênio. As distâncias e ângulos das ligações são
dados nas figuras V.8.a e ·V.8.b para a 11 molécula e nas figuras V.9.a e V.9.b
para a 21 molécula, respectivamente.

Figura V.7 - Vista em perspectiva da molécula com identificação dos átomos.

mostrando as ligações de hidrogênio.



o

30 .,
t'!

C 1.28
29

OH

o

,.. \".
I~O----OH

3 - 4 - 24" I11
5 - 4 - 23 " 107
7 - i - 2e " loe
I - i - 14 " 109
I -IÕ - 9 "105
5 -IÕ - 25 " 115
8 - i4 - 15 " 11O

18 -ir - 28 " 112

19 - 20 - 29 " 110

13 - 14 - 21 " 107
18 - 17 - 22 "109

21 -2Õ - 30" 111

a - Distãn das das ligaçOes (A) com desvio padrão médio de 0,02 A para. a.
I' molécula.
b - AJ1gulos das ligaçOes (' ) com desvio padrão médio de 1.0' para a I'
molécula.



· ~109~ 12&C 117
114 4 117-----0 H

109
3- 4-24-111
5 - 4 - 23 - loe
7 - i - 2&: 109

·9- i - 14 - 110

I - lã - 9 : 106

5-i)-ZS-l\5
8 - i4 - 15 - 112
16 - fr - 28 : I I 2

19 - iO- 29 - 108
13 - i4 - 27 •• 105
18- fr-22-1l0
21-20-30-113

a - Distâncias das ligações (A) com desvio padrio médio de 0.02 A para a
21molécula
b - .AD.gulosdas ligações (. ) com desvio padrao médio de 1.0· para a 21

molécula.



c) Triterpeno T3

A Figura V.i O é uma vista em perspectiva do triterpeno T3 (pro-
grama ORTEPI73\)com elipsóides de vibração térmica, onde são identüicados
os átomos, exceto os de hidrogênio. Nas figuras V.ll.a e V.ll.b são dadas as
distâncias e ângulos das ligações, respectivamente.



o

-01
31

JY\.

C 1.36 O
29

117/-----0
3- 4- 24a 107
5 - 4 - 23 a 112
7 - i - te a 105
9 - i- 14 a III

I -IÕ - 9 a 106

5-iõ-25a1l5

8 - 14 - 15 a 114

18 - i7-22 a 109

21 -20- 30 a 110

13 -í4-27 = 108

US-i7-28 all2

19-20-29 a 107

Figura V.ll a.- Disttncias das ligações (A) com desvio padrão médio de 0.02 A
b - Angulos das ligações (.) com desvio padrão médio de 1,0·.



d) Triterpeno T4

A Figura V.12 é uma vista em perspectiva do triterpeno T4 com
eHpsóides de vibração térmica (programa ORTEPI731) e com identificação dos
átomos, exceto os de hidrogênio. As distâncias e ângulos das ligações são
dados nas figuras V.13.a e V.13.b respectivamente.



..Vi
y

O

o
...11... ,,~

C---O
113

4 - i - •• 10.
10 - i -24 • I 14
8 - i - 10·10.
11- i -25·107
12 - i3 - 18 • II O
14 - i'3 - Z7 •• 112

13 - i4 - 26'" 112
18 - i7 - 22 •• 1\ 1

21 - io - 30 •• 11O
8 - '-4 - 15 ••109
'6 - 17- 28 •• 107

19 - 2Ô- 29 ••109

a - Distâncias das ligações (A> com desvio padrão médio de 0.01 A
b - Angulos das ligações (. > com desvio padrão médio de O,s·.



e) Triterpeno T5

A Figura V.14 é uma vista em perspectiva do triterpeno T5 com
elipsóides de vibração térmica (programa ORTEP[731) e com identificação dos
átomos. Nas figuras V.1S.a e V.1S.b são dadas as distâncias· e ângulos das
ligações, respectivamente.



126 124

170- -OH

21 - 20 - 30 - 108
19- 2ê) - 29 - 116
4 - 5 - 6 -109
10-! -24 -114
8 - i -10 :1106
" - i -25 -106
14 - i3 - 27 :I I I Z

13 - i4 -26 -114

18 - i7 - Z2 :I 113
12 - i3 - 18 -108
8 - i4 - \!S - 109
16 - i'7 - 28 - 106

figura V.15 a- Distâncias das ligações (A) com desvio padrão médio de 0,01 A
b - Angulos das ligações (-) com desvio padrão médio de 0,7-.



Todas as distâncias e ângulos interatômicos são os esperados dentro
dos erros experimentais para os cinco triterpenos. Os ângulos médios das
ligações sp2 e sp3 são fornecidos na tabela V.15 para os cinco triterpenos.

Tabela V.l5 - Angulos médios das ligações sp2 e sp3.

nterpenos
Ligações TI T2 T3 T4 TS.

sp2 120(St 120(3)' 1io(sr 120(4)' 120(6)"
sp3 11t( 4t 11t(3t 11 t( 4t 11l(3t lll( 4)°

Os ângulos de torção encontram-se nas tabelas V.18) V.19.a e V.19.b)
V.20, V.2t e V.22 para os triterpenos TI, T2, T3. T4 e TS.
respectivamente.

Estes triterpenos em estudo podem ser individualizados pela confor-
mação de seus anéis. As conformações dos anéísl831 de cada triterpeno é
apresentada na tabela V.16 e foram determinadas usando o programa
PCMODEL/82!em um microcomputador. A identificação dos anéis foí feita na
figura V.l.

rtterpenos
Nome rI T2 T3 T4 rsdo Anel

A meio bote cadeira cadeira cadeira cadeira
B cadeira cadeira cadeira cadeira cadeira
C cadeira meia cadeira meia cadeira cadeira cadeira
D cadeira cadeira cadeira cadeira meio bote
E cadeira cadeira cadeira cadeira cadeira

Em todas as estruturas as moléculas são interligadas no cristal
somente por interações de Van der Waals, exceto T2 onde as duas moléculas
presentes na unidade assimétrica são ligadas por pontes de hidrogênio da
hidroxila de C(3) à carbonila de C(20) de cada molécula, cujas distâncias rele-
vantes são fornecidas na tabela V.l7. Não foi possível determinar os ângulos
das ligações de hidrogênio devido à não localização dos átomos de H das
hidroxilas para este triterpeno T2. A figura V.7 mostra as pontes de
hidrogênio no triterpeno T2.



Tabela V.17 - Distâncias das pontes de hidrogênio no triterpeno T2.

o-H ...O
0(C13 )-H( 13 )...O'(C229)
O(C23 )-H(23 )...0'( C129)

O...O(A)
2,67(2)
2,63(2)

A figura V.l6, V.l7, V.18, V.l9 e V.20 são as projeções estereoscópicas
produzidas com o programa ORTEPl731 do empacotamento molecular gerado
pelas operaÇÕesde simetria dos grupos espaciais relativos aos triterpenos
TI. T2. T3. T4 e T5, respectivamente.

Os· programas utilizados estão incorporados aos computadores
VAX-ll/780 e PDP-ll/45 do DFCM-IFQSC/USP.



Tabela V.I8 - Ângulos de torção (0) do triterpeno TI.

Atom 1 AtoM 2 Atol 3 Atom 4 Amil. Atom 1 Atoll 2 Ato", 3 Atom 4 AM1.------ ------ ----- ------ ------ ------ ------ ----------- ====== ------ ------ ------ ------------ ------ ------ -----C(10) C( 1) C(2) C(3) -21.9 (7) C(9) eUl) C(12) C(13) -58.4 (6)C(2) C( 1) C(10) C(S) 51,4 (6) C(lU C(12) C(13) C<l4) 56,4 (5)C(2) CU) C(10) C(9) -176,1 (4) C(l1) C(12) C(13) C(18) 17273 (4~C(1) C(2) C(3) C(4) -4,8 (8) C(l1) C(12) C(13) C(27) -64~7(5)
C(2) C(3) C(4) C(S) Od (8) C(12) C(13) C(4) C(8) -54,5 (5)
C(Z) C(3) C(4) C(23) -172,8 (5) C(12) C(13) C(14) C( lS) -172,9 (4)C(3) C(4) C(S) C(Ó) 148,5 (5) C(12) C(13) C(14) C(26) 69,5 (5)C(3) C(4) C(S) C(iO) 29,8 (7) C( 18) C(3) C(4) C(S) -172!2 (4)C(3) C(4) C(S) C(24) -93,3 (6) C(ie) C(13) C(4) C(15) 69,4 (5)C(23) C(4) C(S) C(6) -38,5 (6) C(la) C(13) C(14) C(26) -48P1 (5)C(23) C(4) C(S) cao) -157,1 (4) C(27) C(13) C( 14) C(S) 63,3 (5)C(23) C(4) C(S) C(24) 79 dj (6) C(27) C(13) C<14 ) C(15) -54,9 (5)C(4) C(5) C(6) C(7) -17b7 (4) C(27) C(13) C(14) C(26) -172,5 (il)C(10) C(5) C(6) C(7) -52,5 (5) C(12) C(13) C(lB) CO]) -172,6 (4)C(24) C(5) C(6) C(7) 71,9 (S) C(12) C(13) C(lS) C(19) S6d (S)C(4) C(S) C(10) C( 1) -54,5 (5) C(14) C(13) C( 18) C(17) -56, o (~j)C(4) C(S) C(lO) C(9) 174,2 (4) C(14) C(13} C08> C(19) 172,7 (4)c(ó) C(S> C(10) C(U -175,4 (4) C(27) C(lJ) C( 18) C(l7> 67,9 (5)C(Ó) C(S) C(10) C(9) 53,3 (5) C(27) C(13) C(la) C(19) -63,2 (5)C(24) C(5) C(10) C( 1) 63,4 (6) C(S) C(14) C(1S) C(16) 177,7 (4)C(24) C(5) C(10) C(9) -67,7 (6) C(13) C(14) C(1S) C(16) -64,1 (5)C(5) C(Ó) C(7) C(S) 58,4 (5) C(2Ó) C(14) C( 15) C(16) 57,3 (5)C(6) C(7) C(8) C(9) -60,4 (5) C(14) C<1S) C(16) CUi) 43,9 (7)C(Ó) C(7) C(S) C(14) 166,7 (4) C(lS) C(16) CU]) . C( 18) -26,6 (7)C(7) C(B) C(9) C(10) 56,9 (5) C( 15) C(1Ó) C( 17> C(22) 9B,6 (6)CO) C(S) C(9) C(U) 173,4 (4) COS) C(1ó) C07> C(28) -144,1 (5)C(7) C(B) C(9) C(25) -67,0 (5) C<1Ó) C(7) CUB) C(13) 33,8 (6JC(4) C(S) C(9) C(10) -170,4 (4) C(16) C(17) C(18) C(19) 1.~8, 7 (4)C(14) C(S) C(9) C(U) -54,0 (5) C(22) C(7) C( lB) C(13) -89,7 (5)C(14) C(S) C(9) C(25) 65,5 (5) C(22) C(17) C(18) C(19) 45,1 (S)CO) C(S) C(14) C(13) -172,1 (4) C(28) C(7) C(18) C(13) 150,2 (4)C(7) C(S) C(14) C(15) -56,5 (5) C(2S) C(17) eU.8) C(19) -74,8 (5)CO) C(S) C(14) C(2Ó) 62,0 (5) C(16) C(17) C(22) C(21) 178,3 (4)C(9) C(S) C(14) C(13) 57,1 (5) C(lS) C(7) C(22) C(21) -56,2 (6)C(9) C(S) C(14) C(lS) 172,6 (4) C(2S) C(17) C(22) C{21> '-3rt (6)C(9) C(8) C( 14) C(26) -68,7 (5) C(13) C(18) C(19) C(20) 93,2 (5)C(S) C(9) C(10) C( 1) 174,5 (4) e(7) C(18) C(19) C(20) -41rO (6)C(S) C(9) C(10) C(5) -55,6 (5) C( 18) C( 1'?) C(20) C(21) 42,5 (6)C(l1) C(9) C(10) C( 1) 59,7 (5) C(18) C(19) C(20) C{29> 161,6 (4)C<1l> C(9) C(10) C(S) -170,4 (5) C(18) C(19) C(20) C(30) -82,8 (6)C(2S) C(9) C(10) C( 1) -58,6 (5) C(19) C(20) C(21) C(22) -47,7 (6)C(2S) C(9) C(10) C(S) 71,2 (5) C(29) C(20) C(21) C(22) -163,9 (4)C(8) C(9) C(l1) C(12) 53,4 (5) C(30) C(20) C(21) C(22) 79,8 (~)C(10) C(9) C( 11) C(12) 168,0 (4) C(20) C(2U C(22) C(17) 57,6 (6)C(25) C(9) C( 11) C(12) -71J3 (5)



Tabela V.19.a - Ãngulos de torção (0) da 11 molécula do triterpeno T2.

Atem 1 Atol 2 Atom 3 Atom 4 Angl. Atom 1 Atom 2 Atam 3 Atam 4 Ansl.------ ====== ------ ------ ------ ------ ------ ------ ----------- ------ ------ ----- .._---- ------ ------ ------
C( 110) C(l1) C(12) C(13) -57 (2) C(111) C(19) C(110) C(l1) 60 (2)
C(12) C(l1) COlO) C(15) S3 (2) C( 111) C(19) C(110) C(15} 17S (1)
C( 12) C( 11) CU1O) C(19) 169 (U C(l1U C(19) C( 110) C(125) -53 (2)
C(12) C( 11) C(110) C<12S) -69 (1) C(le) C(19) COl!) C( 112) 32 (2)
C(l1) C( 12) C(13) C(14) 57 (2) C(110) C(19) C(111) C( 112) 163 (1)
C(12) C<13} C(14) C( 15) -51 (2) C(19) ce 111> C(112) C(113) -3 (2)
C(12) C{13} C(14) C(123) -168 (1) C( 111> C( 112) C(113) C(114) 2 (21C(12) C( 13) C(14) C<l24) 75 (2) C(l11> . C( 112) C( 113) C(118) 177 (1)e(3) C(14) C<1S) C(16) 178 (1) C(112) C( 113) C(14) C(la) -30 (2)
C(13) C( 14) C( 15) CUlO) 51 (2) C(112) C( 113) C(114) C01S} -151 (UC(123) C(4) C(1S) C(16) -63 (2) C( 112) C( 113) C(114) C(27) 9 ~ {I'\'I) .::l
C(123) C( 14) C(lS) COlO) 169 (1) C( 118) C( 113) C(114 ) C( i8} 1St; cn
C(124) C(14) C(15} COl!) 53 (2) C( 118) C(113) C( 114) C( 115) 34 (2)C(124) C(14) C(1S) C( 110) -73 (2) C(118) C(113) C(114) C( 127> -84 (1)C<104) C(lS) C( 16) ce 17) 163 (1) ce 112) C(113) C( 118) C(117) 142 (1)C( 110) C(15) C(16) C(17) -65 (2) C(112) C( 113) C(118) C(1l.9) -93 (2)
C(14) C(15) C( 110) C(11) -52 (2) C( 114) C(113) C( 118) CU1]) -43 (2)C(14) C(1S) C(110) C(19) -166 (1) ce 114) C(113) C( 118) C(119) 81 cnC(14) C(15) C( 110) C(125) 63 (2) C(18) C( 114) C( 115) C<116} -156 (1)C(16) C(lS) C(110) C( 11) 174 (1) C( 113) C( 114) C(115) C( 116) -36 <2:,
C( 16) C(lS) C( 110) C(19) 61 (1) C(127) C(114) ce 115) C01b) 80 (2)C(16) C(l5) C(110) C<12S) -69 (2) C(114) ce 115) C(116) C( 117) 53 (2}C(lS) C(16) C(17) ce 18) 58 (2) C(115) C(11ó) C( ti7) C( 118) -60 (2)C( 16) C(17) C(18) C(19) -46 (2) C(115) C( 116) C(U7) C(122) 179 (UC(16) C(17) C(18) C(114) -166 (1) C( 115) ce t1-!,) C( 117) C(128) 61 (2)C( 16) C(17) C(18) C(126) 7·4 (1) C( 116) C( 117) C( 113) C(113) 54 < 2>C(7) C(18) C(19) C( 110) 47 (2) C( 116) C(U7} elIte) C(119) -71 (1)C(17) C(18) C(19) C( 111> 178 (1) C(122) ce 117) C(118) (;<113) 175 (1)C(114) C<1B) C(19) C( 110) 167 (1) C(122) C(17) C( 118) C(19) 49 (2)C(114) C<1S) C( 19) C(l11) -61 (1) C(128) C( 117) C( 118) C( 113) -63 (2)C(26) C(18) C(19) ce 110) -71 (1) C(128) C(117) C( 118) C(ij,9) 16fi (1)C(126) C(18) C(19) ce 111) 59 (1) C(116) C( 117) C( 122) C(121) 70 ('2)C<1]) C(le) C(114) C( 113) 179 (1) C( 118) C( 117) C(122) C<12U -49 (2)C(17) C(18) C(114) C(11S) -57 (1) C(128) ce 117) C(122) C( 120 -168 < j. )C(17) C<1a) ce 114) ce 127) 62 (2) C( 113) C( 118) C(119) C(20) 175 <1.;C(19) C( 18) C( 114) ce 113) S9 (2) ce 117) ce 118) C(119) C(120) -59 (:2>C(19) C( 18) C(114) C(l1S) -178 (1) ce 118} ce 119) C(120) C( 121) ô" ('"..'.:. '.:. }C(19) C(18) C(114) C<127} -58 (1) C<11S) C(119) C(20) C( 129) 172 (UC(126) C<18> C( 114) ce 113) -61 (2) C( 118) C(119) C(120) C(130) -61 (2)
C(126) C{lS} C(114) ce 115) 61 (1) C(119) C(20) C(121) C(22) -')6 (2)
C( 126) C(le) C( 114) C(127) -178 (2) C( 129> C(120) C(12U C<l22) -172 (1)
CU8> C(19) C( 110) C(11) -170 (1j C(130) C<l20) C(121) C(122) 69 (?)
C( 18) C(19) C( 110) COS} -55 (1) C(120) C( 121) C(122) C(117) S4 (2)ce 19> C(19) C(110) C(12S) 75 (2)



,.
Angulos de torção C) da 21 molécula do triterpeno T2.

Ato" 1 Atolll 2 Atol! 3 Ato", 4 Ansl. Ato", 1 Ato", 2 Atem 3 Ato", 4 AmH.------ ------ ------ ------ ------ ------ ====== ------ ---_ ...•------ ------ ------ ------ ----- ------ ------ ------
C(210) C(21) C(22) C(23) -55 (2) C(211) C(29} C(210) C(21) ,~o (1)C(22) C(21) C(210) C(2S) 54 (2) C(21U C(29) C(210) C(2S) 173 (1)C(22) C(21) C(210) C(29) 167 (1) C(210 C(29) C(210) C(225) -58 (2)C(22) C(21) C(210) C(225) -68 (1) C(28) C(29) C(211) C(212} 29 (2)C(21) C(22) C(23) C(24) 54 (2) C(210) C(29) C(211) C(212) 161 (1)C(22j C(23) C(24) C(25) -52 (2) C(29) C(211) C(212) C(213) O (2)
C(22) C(23) C(24) C(223) -168 (1) C(21U C(212) C(213} C(214) 2 (2)C(22) C(23) C(24) C(224) 75 (2) C(211 ) C(212) C(213) C(218) 179 (1)C(23) C(24) C(2S) C(26) -179 (1) C(212) C(213) (214) C(28) -31 (2)C(23) C(24) C(2S) C(210) 53 (2) C(212) C(213) C(214) C(215) -155 (1)C(223) C(24) C(25) C(26} -64 (2) C(212) C(213) C(214) C(22-Ji 89 < 2)C(223) C(24) C(2S) C(210) 168 (1) C(218) C(213) C(214) C(28) 151 (1)C(224) C(24) C(2S) C(26) 55 (2) C(218) C(213) C(214) C(215) 28 (2)C(224) C(24) C(2S) C(210) -71 (2) C(218) C(213) C(214) C(227) -87 í2)C(24) C(2S) C(26) C(27) 162 (1) C(212) C(213) C(218) C(217) 144 (1'1C(210) C(2S) C(26) C(27) -67 (2) C(212) C(213) C(218) C(219) -90 (1)C(24) C(25) C(210) C(21) -55 (2) C(214) C(213) C(218) C(217i -38 <:2)C(24) C(25) C(210) C(29) -167 (1) C(214) C(213) C(218) C(21,:?>. 96 (2)C(24} C(2S) C(210) C(225) 64 (2) C(28) C(214) C(21S) C(216) -156 (l)C(26) C(2S) C(210) C(21) 174 (1) C(213} C(214) C(215) C(21Ó) -35 (2)C(26) C(2S) C(210) C(29) 62 (1) C(227) C(214) C(215) C(216) 79 (2)C(26) C(2S) C(210) C(225) -65 (1) C(214) C(215) C(216) C(217) 54 (2)C(25) C(26) C(27) C(28) 60 (2) C(215) C(21Ó} C(217) C(218) -61 (2)C(26) C(27) C(28) C(29) -51 (2) C(215) C(21Ó) C(217) C(222) 1:18 (1)C(26) C(27) C(2S) C(214) -169 (1) C(215} C(216) C(217) C(228) 59 (2)C(2Ó) C(27) C(28) C(226) 71 (2) C(216) C(217) C(218) C(213) 51 (2)C(27} C(28) C(29) C(210) 52 (2) C(216) C(217) C(218) C(219) -72 (1)C(27) C(2S) C(29) C(211) -176 (1) C(222) C(217) C(218) C(213) 173 (1)C(214) C(2S) C(29) C(210) 170 (1) C(222} C(217) C(218) C(219) 48 (2)C(214) C(28) C(29) C(211 ) -59 (1) C(22S) C(217) C(218) C(213) -70 (2)C(22ó) C(28) C(29) C(210) -67 (2) C(228) C(217) cens} C(219) 165 (1)C(226) C(2S) C(29) C(211) 63 (1) C(21ó) C(217) C(222) C(221) 68 (2)C(27) C(28) C(214) C(213) 178 (1) C(21S) C(217) C(222) C(220 -50 (:::)C(27) C(28) C(214) C(21S) -58 (2) C(228) C(217) C(222) C(221) -170 (16)C(27) C(2S) C(214) C(227) ó2 (1) C(213) C(218) C(219) C(220) 179 (1)C(29) C(28) C(214) C(213) 61 (1) C(217) C(218) C(219) C(220) -55 (1)C(29) C(28) C(214) C(21S) -175 (1) C(218) C(219) C(220) C(221) 59 (UC(29) C(28) C(214) C(227i -54 (U C(218) C(219) C(220) C(229) 171 (1)C(22Ó) C(28) C(214) C(213) -63 (1) C(21B) C(219) C(220) C(230) -óe (2)C(226) C(2S) C(214) C(21S) 59 (2) C(219) C(220) C(22l> C(222) -56 (2)C(22ó) C(28) C(214) C(227i -179 (1) C(229) C(220) C(221) C(222) -171 (1)C(2S) C(29) C(210) C(21) -172 (1) C(230) C(220) C(22U C(222) 71 (1)C(2S) C(29) C(210) C(25) -59 (1) C(220) C(221) (;(222) C<217J 55 (2)C(28) C(29) C(210) C(22S) 68 (2)



A

Tabela V.20 - Angulos de torção (0) do triterpeno Tl

Atolft 1 Atolft 2 Atol 3 Atol 4 Ansl. Atam 1 Ato", 2 Atom 3 At()1I'1 4 AM1.------ ------ ------ ====== ----- ------ ------ ----_.- ------ ----------- ------ ------ ------ ------ ------ ------
C(lO) C( 1) C(2) C(3) -57 (2) COl) C(9) C(10) C( 1) 62 (1)C(2) CU) C(10) C(S) 53 (1) C(11) C(9) C( 1(l) C(5) 178 (1)C(2) C(O C(10) C(9) 167 (1) C{lU C(9) C(10) C(2S) -56 (1)C(2) C( 1> C(10) C(25) -73 (1) C(S) C(9) COl) C(12) 38 (:l.)CU) C(Z) C(3) C(4) 55 (1) C(iO) C(9) C( 11> C(12) 172 (1)C(2) C(3) C(4) C(S) -49 (2) C(9) C( 11) C(12) C(13) -9 (1)C(2) C(3) C(4) C(23) -170 (1) C(lU C(12) C(13) C(14) 4 (2)C(2) C(3) C(4) C(24) 73 (1) C(11) C(12) C(13) c(ta> 176 (1)C(3) C(4) C(S) C(6) 178 (1) C(12) C(13) C(4) C(S) -2'7 (1)C(3) C(4) C(S) CUO) 47 (1) C(12) C(13) C(14) C(lS) -151 (1)C(23) C(4) C(S) C(6l -61 (1) C(12) C(13) C(14) C(27) 91 (1)C(23) C(4) C(S) C(lO) 166 (1) CUS) C(13) C(14) C(S) 160 (1)C(24) C(4) C(S) C(ó) 60 (2) C<1S) C(13) C(14) C<1S) :~,~(1)C(24) C(4) C(S) C(10) -70 (U C(la) C(l3) C(14) C(27) -79 (1)C(4) C(S) C(6) C(7) 160 (1) C(12) C(13) C(18) C(17) 144 (1)C(10) C(S) C(Ó) CO) -64 (U C(12) C(13) C(ll3) C( 19) -89 (1)C(4) C(S) C(10) C( 1) -51 (U C(14) C(13) C(18) C (17) -43 (1)C(4) C(5) C(10) C(9) -16S (1) C(14) C(13) C(le) C(19) 83 (1)C(4) C(S) C(10) C(2S) 71(1) C(8) C(14) C<1S) C(16) -158 (UC(Ó) C(S) C(lO) C( 1) 174 (1) C(13) C(14) C(lS) C(16) -39 (1)C(ó) C(S) C(lO) C(9) 60 (1) C(27) G(14) C<1S) C(ló) 77 (1)C(Ó) C(S) C(10) C(2S) -62 (1) C(14) C(15) C(16) CU]) 55 (1)C(S) C(Ó) C(7) C(S) 54 (1) C<1S) C<1Ó) C(17) C( 18) -61 (1)C(Ó) C(7) C(B) C(9) -42 (1) C(1S) C(ló) C(17) C(22) 177 (1)C(Ó) C(7) C(B) C(14) -164 (1) C(15) C(16) C(17) C(2B) 55 0:1)C(Ó) C(7) C(B) C(2Ó) 78 (U C<1Ó) C(17) C( 13) C(13) 52 (1)C(7) C(S) C(9) C(IO) 41 (1) C(16) C(17) C(IS) C(9) -73 (1)C(7) C(S) C(9) CUl) 174 (1) C(22) C(17) C(18) C(13) 176 (1)C(14) C(B) C(9) C(10) 162 (1) C(22) C( 17> C( 18) C(19) 49 (1)C(14) C(8) C(9) C(l1) -64 (1) C(2S) C(17) C( 18) C(13) -68 (UC(26) C(S) C(9) C(10) -75 (1) C(28) C(17) C(18) C(19) 165 (1)C(2Ó) C(B) C(9) C(l1) 57 (i) C(16) C(17) C(22) C(21) 71 (1)C(7) C(S) C(14) C(13) -179 (1) C<1B) C(7) C(22) C(21) -50 (2)C(7) C(8) C(14) C(15) -57 (1) C(2S) C(7) C(22) C(2l> -164 (1)C(7) C<S) C(14) C(27) 63 (1) C(13) C(le) C(19) C(20) 179 (1)C(9) C(S) C( 14) C(13) 57 (i) C(i7) C(la) C(19) C(20) -55 (1)C(9) C(S) C(14) C(5) i79 (1) C(ia) C(19) C(20) C(21) S6 (1)C(9) C(S) C(14) C(27) -59 (1) C(la) C(19) . C(20) C(29) 173 (1)C(2Ó) C(S) C(i4) C(13) -66 (1) C(i8) C(19) . C(20) C(30) -6ó <1)C(26) C(S) C(14) C<1S) 56 (1) C(19) C(20) C(2l> C(22) -56 <OC(2Ó) C(S) C(i4) C(27) 176 (1) C(29) C(20) C(21) C(22) -172 (1)C(S) C(9) C(10) eu) -167 (1) C(30) C(20) C(21) C(22) 68 (1)C(B) C(9) C(iO) C(S) -51 (1) C(20) C(21) C(22) CUl) 55 (2)C(S) C(9) C(10) C(25) 74 (1)



,.
Tabela V.Zl - Angulos de torção C) do triterpeno T 4.

Atom 1 Atorl 2 Atom 3 Atom 4 ÂM1. Atom 1 Atolt 2 Atolll 3 Atom 4 Ansl.------ ------ ------ ------ ----- ====== ------ ------ ------ --_ •...------- ------ ------ ------ ------ ------ ---_._-
C(10) CU) C(2) C(3) -47,1 (7) C(9) C(11) C( 12) C(13) -57,0 (6)C(2) C( 1> C(10) C(5) 54,8 (6) CU!) C(12) C(13) C(14) 58,2 (6)C(2) C( 1) C(10) C(9) -17118 (4) CU!) C(12) C(13) C<1S) 176,5 (4)C(l) C(2) C(3} C(4) 50,9 '(7) C( 11> C(12) C(13) C(27) -62,8 (5)C(2) C(3) C(4) C(S) -58,4 (7) C(12) C(13) C(14) C(S) -55,6 (6)C(2) C(3) C(4) C(23) 173,9 (6) C(12} C(13) C(4) C(1S) -174,1 (4)C(3) C(4) C(5) C(6) 177,2 (5) C(12) C(13) C(4) C(26) 65,5 (5)C(3) C(4) C(S) C(10) 60,3 (6) C(IS) C( 13) C( 14) C(S) -175,1 (4)C(3) C(4) C(S) C(24) -62,7 (6) C(lB) C(13) C(14) COS) 66,2 (5)C(23) C(4) C(S) C(6) -56,1 (7) C(18) C(13) C(14) C(26) -54,0 (5)C(23) C(4) C(S) CCIO) -172,9 (5) C(27) C(3) C(14) C(S) 63,0 (6)C(23) C(4) C(5) C(24) 63,9 (6) C(27) C(i3) C( H) C(15) -55,S (,5 >C(4) C(S) C(6) C(7) -165,6 (5) C(27) C(13) C(14) C(2Ó) -175,8 (4)C(10) C(5) C(Ó) C(7) -49,7 (7) C(12) C(13) C(la) C<i7) -168,2 (4)C(24) C(S) C(6) C(7) 75,1 (6) C(12) C(13) C( 18) C(9) 57,;3 (6)C(4) CCS) C(10) eco -60,5 (6) C< 14) C(13) coe) C( 17> -49,S (6)C(4) C(S) C(10) C(9) 167,2 (4) C(14) C(13) C(18) C(19) 176,2 (4)C(6) C(S) C(10) . C(1) -178,1 (S) C(27) C(13) C(la) CO?) 72,7 (5)C(ó) C(S) C( 10) C(9) 49,6 (6; C(27) C(13) C<1S) C(19) -61,2 (6)C(24) C(S) C(10) C(U 59,2 (6) C(S) C(14) C(15) C( 16) 176,3 (5)C(24) C(5) C(10) C(9) -72,9 (6) C(13) C(14) C(15) C(6) -6571 (6)C(S) C(6) C(7) C(S) S8,4 (7) C(26) C(l4) C( 15) C(ló) 56,9 (6)C<Ó) C(7) C(S) C(9) -62,6 (6) C(14) C(lS) C(16) C( 17) 47,2 (7)CCó) C(7) C(S) C( 14) 162,9 (5) C(15) C<1ó) C(17) C(18) -29,5 (a)CO) C(S) C(9) C(10) 59,3 (5) C(lS) C(16) C(7) C(22) 94d (6)CO) C(S> C(9) C(l1) 176,4 (4) C<1S) C(16) C(17) C(2a) -149,2 (5)C(7) C(S) C(9) C(2S) -64,3 (6) C(16) C(17) C(la) C(13) 31,3 (7)C(14) C(S) C(9) C(10) -167,2 (4) C(16) C(17) C(la) C(19) 16S,3 (5)C(14) CCS) C(9) C(U) -5011 (6) C(22) C(17) C(8) C(13) -90,1 (5)C(14) C(S) C(9) C(2S) 69,1 (6) C(22) C( 17> C(la) C(19) 46,9 (6)C(7) C(S) C( 14) C(13) -173,8 (5) C(2S) C (17) C(le) C(13) 149,8 (5)C(7) C(S) C(14) C(15) -56d (6) C(28) C(17) C( 18) C( 19) -73,0 (5)C(7) C(S) C(14) C(26) 63,2 (6) C(16) CU]) C(22) C(21) 176,3 (4)C(9) C(S) C(14) C(13) 54,9 (6) C(lS) C(17) C(22) C(21) -58,3 (6)C(9) C(S) C(14) C( 15) 172,6 (4) C(2B) C(17) C(22) C(21) 6!P4 (6)C(9) C(8) C(14) C(26} -67,9 (5) C(13) C(18) C( 19) C(20) 97,2 C6'C(S) C(9) C(10) C( 1) 174,2 (4) C(17) C(18} C(19) C(20) -39,5 (6)c(a) C(9) C(10) C(5) -54,9 (6) C<1S) C(19) C(20) C(21) 38,6 (7)COl) C(9) C(10) C( 1> 57,'t (6) C(18) C(9) C(20) C(29) 157,1 (5)C(l1) C(9) C(lO) C(5) -171,3 (4) C(lS) C(19) C(20) C(30) -8'711 (6)C(2S) C(9) C(10) CU) -6011 (6) C(19) C(20) C(21) C(22) -44,6 (7)C(2S) C(9) C(lO) C(S) 70,5 (6) C(29) C(20) C(2U C(22) -164,3 (5)C(S) C(9) C(l1) C(12) 49,3 (6) C(30) C(20) C(211 Cf"'''1i 82,6 (,5>\ .•.,,~C(iO) C(9) CCll> C(12) 164,7 (4) C(20) C(21) C(22) C( 17> 56,? (6)C(2S) C(9) C( 11) C(12) -74,5 (5)



,..
Tabela V.22 - Angulos de torção (0) do triterpeno TS.

Atol 1 Atol 2 AtOI 3 AtOla 4 Ansl. Ato", 1 Atolll 2 Atom 3 Atolrl 4 An~l.------ ------ ------ ----- ------ ------ ------ ------ ----------- ------ ------ ------ ----- ------ ------ ------ ------
C(lO) CU) C(2) C(3) -51,1 (9) C(9) CU! ) C(12) C(13) -sa,o (8)C(2) CU) C(10) C(5) 55,8 (8) C(l1) C(12) C(13) C(14) 57,6 (7)C(2) C(1) C(lO) C(9) -170,7 (6) C(1l) C(12) C(13) COS) 174,6 (6)
C( 1) C(2) C(3) C(4) 49,7 (9) C(11) C(12) C(13) C(27) -64,2 (8)C(2) C(3) C(4) C(S) -52,5 (9) C(12) C(13) C(14) C(S) -54,7 (7)C(2) C(3) C(4) C(23) 174,6 (6) C(l2) C(13) C(14) COSi -172,5 (5)C(3) C(4) C(S) C(6) 172,9 (6) C(12) C(3) C(14) C(26) 68,1 (8)C(3) (;(4) C(S) C(lO) 5711 (8) C( 18) C(13) C(14) C(8) -17210 (5)C(3) C(4) C(S) C(24) -68,4 (8) CUa) C(13) C(14) C(lS) 70,2 (7)C(23) C(4) C(S) C(6) -S8P1 (9) C(la) C(3) C(14) C(26) -49,1 (a)C(23) C(4) C(S) C(10) -173,8 (6) C(27) C(13) C(4) G(8) 64,3 (7)C(23) C(4) C(S) C(24) 60,5 (9) C(27) C( 13) C(14) C<1S) -53,4 (8)C(4) C<S) c(ó) C(7) -167,3 (6) C(27) C(13) C(14) C(26) -172,7 í6)C(10) C(5) C<ó) CO) -50,S (8) C(12) C(13) C(lB) C(17) -174,8 (f,)C(24) C(5) C(6) C(]) 73,0 (8) C(12) C(13) C(18) C(19) 52,2 (8)C(4) C(5) C(10) CU) -S9,0 (7) C(14) C(13) C(18) C(17) -56,3 (8)C(4) C(5) C(10) C(9) 169,2 (ó) C(14) C<13> C(lS) C(19) 170,2 (ó)C(ó) C(5) CUO) C( 1) -176,4 (5) C(27) C(13) COS) CU]) 66,7 (8)C(Ó) C(S) C(10) C(9) 51,8 (7) C(27) C<l3) C<18} C(19) -66,1 (S)C(24) C(S) C(10) CU) 63,8 (8) C(S) C(14) C<1S) C(l6) -178,0 (6)C(24) C(5) CUO) C(9) -67,B (9) C(13) C(14) C(lS) C(16) -60,4 (8)C(S) C(6) C(7) C(S) 58,4 (S) C(26) C(14) C(1S) C( 16) 62,6 (8)C(Ó) C(7) C(S) C(9) -62,0 (7) C(14) C(1S) CUÓ) C(17) 38 (1)C(Ó) C(7) C(S) C(4) 16S,9 (6) C(5) C(ló) C(17) C(la) -22 (1)C(7) C(S) C(9) C(10) 60,2 (7) C (15) C(16) e(7) C(22) :103,S (9)C(7) C(S) C(9) C(U) 176,ó (S) C<lS) C(16) C(7) C(2S) -140,0 (7)CO) C(S) C(9) C(25) -64,8 (8) C(ló) C( 17> C( 18) C( 13) 31,7 (9)C(4) C(S) C(9) C(lO) -168,9 (6) C(6) C( 17> CUS) C(19) 168,4 (6)
e(4) C(B) C(9) C(1) -52,5 (7) C(22) C( 17> C<1B) C(13) -93,0 (a)C(4) C(S) C(9) C(25) 6S,9 (9) C(22) C(7) C(lS) C(19) 43,6 (8)CO) c(a) C(14) C(3) -175,4 (5) C(28) CU]) C(ia) C(13) 148rt (7)CO) C(S) C(14) C(15) -59,3 (7) C(28) eu]) C(18) C(19) -75r1 (8)C(7) C(B) C(14) C(26) 58,9 (3) C(16) C (17) C(22) C(2U 178,7 (6)C(9) C{S) C(4) C(13) SS,6 (7) CUS) C(l7> C(22) C(21) -54,3 (9)C < 9.) C(S) C(14) C<1S> 171,7 (6) C(28) C(17) C(22) C(21) 63,8 (9)C(9) C(8) C(14) C(26) -69,8 (8) C(13) C(la) C(l9) C(20) 93,3 (8)c(e) C(9) C(lO) CU) 171rB (6) C(17) C(iS) C(19) C(20) -4h"l (9>C<S) C(9) C(10) C(S) -57,6 (7) C(la) C(19) C(20) C(21) 44,6 (9)C(U) C(9) C(10) CU) 56,8 (7) cua) C(19) C(20) C(29) -80,7 (9)C( 11> C(9) C(10) C(S) -172,6 (6) C( 18) C(19) C(20) C(30) 162,2 (6)C(2S) C(9) C(10) C( 1> -60,2 (8) 1:(19) C(20) C(21) C(22) -49,1 (8)C(2S) C(9) C(10) C(5) 70,2 (a) C(29) C(20) C(21) C(22) 79,5 (8)C(S) C(9) C( 11> C(12) 52,2 (7) C(JO) C(20) C (21) C(22) -16ó,5 (6)C( 10) C(9) C( 11) C( 12) 166,8 (5) C(20) C(21) C(22) eu]) 57~O (9)C(25) C(9) C( 11) C(12) -72,6 (7)





Figura V.l8 - Projeção estereoscópica do triterpeno 13.

Figura V.19- Projeção estereoscópica do triterpeno 1-4.
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Capítulo VI
Considerações Finais



Noque diz respeito ao objetivo deste trabalho, qual seja, o domínio das
técnicas de resolucão de estruturas cristalinas por difracão de raios X e a
famíliarízação com o difratômetro automático CAD-4 e com os programas cor-
relatos, acreditamos tenha sido ele totalmente atingido. Isso porq,ue, das seis
estruturas resolvidas, tivemos oportunidade de aplicar dois métodos na reso-
lução do problema da fase, quais sejam, o método de Patterson e os métodos
diretos. bem como a técnica de refinamento por mínimos quadrados.

As estruturas apresentadas neste trabalho inscrevem-se num plano de
pesquisa mais amplo do Grupo de Cristalografia de São Carlos, relacionado
com a resolução de estruturas de complexos de íons metálicos e de produtos
naturais.

As informações obtidas com a determinação das estruturas cristalinas
e moleculares de um complexo de níquel (Capítulo IV) e dos cinco triterpenos
(Capítulo V) permitiram esclarecer detalhes estruturais desses seis compos-
tos os quais são de extrema valia para a interpretação de suas propriedades
espectrais e eventual estabelecímento futuro de relações entre estrutura e
função biológica dos triterpenos, quer na planta. quer em aplicações
farmacológicas.

Alguns aspectos interessantes das estruturas determinadas nesta dis-
sertação sugerem que seria muito útil a extensão destes trabalhos no futuro.
Nocaso do complexo de níquel acreditamos que seria de interesse a determi-
nação estrutural de outros complexos com ligantes de estrutura similar e com
núcleos metálicos diferentes. o que poderia ser feito em colaboração com o
Prof. César V. Franco do Departamento de Química da UFSC.No caso dos
tríterpenos. que são produtos naturais. em colaboração com o ProL José Rego
do Departamento de Química ICEx-UFMG. poder.,.se-ia dar seqüência à de-
terminação estrutural de uma série de triterpenos ou outros produtos natu-
rais e em paralelo a realização de testes farmacológicos.



Apêndice A
Coordenadas fracionárias e fatores de

temperatura isotrópicos para os átomos de
hidrogênio (não refinados). Lista dos fatores

de estrutura observados e calculados,'
Complexo de Ni



Coordenadas fracionárias e fatores de temperatura isotrópicos para os
átomos de hidrogênio (não refinados),

oz
Bi SíH A

H(C12> -0,3387 -ü,0165 0,1504 '7,8'i;::7
H(C13) ,-o ,3520 -0,1267 O, ()789 7,f395}
H(G1.4) -0,2467 '-{),1304 O ~"'''8 7 ,.,{"l t::' •.,'-' ,(),j~ '07,';/
I~ ( '" 1C' ' -O,~,,\1::"6 -0,0221 -O~O(~47 7,8957i .L: d) , ,L"...;

H(j'~16) -(),2325 Od518 0.0900 7,8"i~;:.!
H' (C16) -0,2533 0,0996 O, i.b,S? .., O,?co"

I )1 \.,J ." ••J l

H(C17) 0,0419 0,0797 0,1.943 7,89~5?
H/(C17) -0,0269 Od698 0,2047 7,8?57
H(CltO) 0,3286 0,2611 0,2030 7,8957
1l/(C:tlC) 0,3272 o vi 754 0,2423 7,8''157
H" (C1 10) 0,1550 0,2306 0,2304 7,8957
H(C1:l1) 0,5032 0,2198 0,1429' 7,8957
H/(CU.U 0,4418 0,2982 0,0917 7,89:7;7
H"(C11U 0,4']93 0,2221 0,0480 7,8957
H (OW 1) 0,0836 0,2787 -0,1856 9,474n
H'UJW1) Od507 011831 -0,1534 9,4748
H(OW~) -0,2267 0,4811 o d831 '1,47-48
H'(OW2) -o d 139 0,5490 0,2062 9,4748
H(01) o d835 0,2015 -0,0828 't,4?4:J
IH C22) -0,4951 0,2691 -o d 511 7,H957
H(C2:;) -0,4294 0,3777 -O,077i 7,8957
H<[:24) -0,2088 0,3785 0,0336 7,8'157
H(C25) -0,0484 0,2713 0,0654 7,89t;;>
H(C26) -0,4336 0,1454 -o ,·1682 7,8'15"7
H'(C2,';) -0,3303 0,0976 -0,0900 7,8'7'5"7
!-i(C27) -0,22".76 0,0832 -0,2047 7,8957
H' (C27) -<),1610 o d 726 -0,1920 7,89::;?
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H1{C210) -o, O,~i33 0,0108 -0,2151 7,8957
H(C:~1.1) 0,302';; 0,0007 -0,1495 7,895"7
H' C211) O?3833 -<),0435 -O,Ü656 7,895"7
H" C211> O, ·~éo3·'~ O,039.'s -O~0844 7,8S\~ .•?
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Apêndice B
Coordenadas fracionárias e fatores de

temperatura isotrõpicos para os átomos de
hidrogênio (não refinados). Lista dos fatores

. de estrutura observados e calculados.
Triterpeno TI



Coordenadas fracionárias e fatores de temperatura isotrópicos para os
átomos de hidrogênio (não refinados),

~---------------------------,----------_. --------------------, 03Atemo X/A Y/B Z/C Biso,A------------------------------------------------------------
H(CU -0,0564 0,7666 0,7071 6,3165
H/(Cl> 0,0292 0,7707 0,5985 6,3165H(C6) -0,2630 0,4845 0,4469 6,3165
H / (C6 ) -0,3183 0,5030 0,5417 6,3165
H(C7) 0,0865 0,4755 0,5397 6,3165H' (C7) -0,0539 0,3802 0,5601 6,3165H(C8} -0,0749 0,4834 0,7021 6,3165H(Cl0) -0,2369 0,b343 0,6547 6,3165H(C11J 0,1873 0,6954 0,8058 6,3165H'(C11) 0,0137 0,6214 0,8166 6,3165H(C12) 0,4207 0,5727 0,8465 6,3165
1-1' (C12) 0,3168 0,5807 0,9428 /,,3j65
H(C15) 0,1168 0,3014 0,6755 6,3165
H'(C15) 0,0137 0,3256 0,7798 6,3165
H(C16) 0,2087 0,2017 0,8150 6,3165
H'(C:i6> 0,3980 0,2521 0,7628 6,3165
H(C18) 0,5651 0,4218 0,8978 6,3165
H(C19) 0,4396 0,,5018 1,0332 6,3165
H' (C19) 0,6747 0,4230 1,0582 6,3165
H(C21) 0,3122 0,2520 1,1442 6,3165
H"(C~t) 0,5389 0,2595 1,1041 6,3165
H(C22) 0,2874 011827 0,9808 6,3165
H'(C22) 0,1394 0,2825 0,9760 6,3165H(C23) -0,4598 0,5957 0,3353 6,3165
H' (C23) -0,6583 0,6443 0,3569 6,3165H' (C23) -0,5920 0,5777 0,4129 6,3165H(C24) 0,0790 0,5829 0,4446 6,3165
H' (C24) -0,1232 0,6493 0,3832 6,3165H' (C24) 0,0137 0,7012 0,4480 6,3165H(C25) 0,4374 0,6219 0,6950 6,3165H'(C25) 0,2999 0,6811 0,6058 6,3165
H' (C25) 0,2997 0,5812 0,5943 6,3165
H(C26) 0,5002 l),4707 0,7375 6,3165
H'(826) 0,5163 0,3765 0,7528 6,3165
H' (C2~) 0,3224 {),4040 0,6468 6,3165H<C;'7) -0,0898 0,4569 (),8472 6,3165
H"(C27) 0,0662 0,3714 0,9045 6,3165
H' (C;?7) 0,04()i) 0,4831 0,,?581 6,3165
H(C28) 0,5835 Od818 0,9024 6,316~7iH'([:;'8) 0,6990 0,2750 0,8858 6,~3LS:j
H'(C28) 0,7040 0,271:3 0,9856 6,316~j
H<S30) 0,71·47 O, ~~68? 1,2011 6,31,S5
H'(C10) 0,5103 0,3'787 1,2665 6, 316f:'i1-11«(::-:0) 0,5731 0,4547 1,2717 6,::3165
H(C31) 0,0720 0,6275 1,,1'1?7 6,316~7!
H' ( C~H) 0,0245 ü,5:~60 1 , 2~5-:~3 1.>,~~165
H' (C11> -0,0848 0,5425 1,1089 6,31t~~.:i
H(OC3) ··0,6356 0,7638 O,40T? 6,:)16~5



FO[IS -- Fr.AL C:'11 ,..40 04 L<HlT GHA ( I ) Pa!1e ror,!; .. reAl. C31 U4Q 04 I:>3SIGHA(I) P.J!tP.

CCll U"trl~ <tive v;;, llJ~c; '11" ,.. •... Fobsr 5 F"ealc & 5 Si!l.~(Fobs) to I,,"'no; '!tive val •.•••'5 of fi r 5 Fobsr 5 reale , S Silflll;:,(robs), •..~
~~,~ O 1.'-" O O 1.9 17 :3 1 156 160 1 ··1 56 53 2 K:: 1 t"' ~ O 76 77 1 1 OS 81, =! -4 44 44 2

~;2 57 2 :2 76 78 1 O 57 55 2 -,5 45 43 'l 1 20 19 2 K·· 1:3 L" '. -·2 39 41 2
1 49 54 1 1 4 321~~3 1 3 2~'i~ 257 1 1 54 52 2 --:'1 9'" 9r' 1 2 124 1.10 2 .. ., 37 3 -1 149 154 1
:1 104 93 1 :s 12 ..'1 .,

28 27 3 4 ~:.O '::;2 '} 2 21 27 3 --2 247 "1:,;". 1 3 70 72 :2 -~~ 41 36 ., O 91 81 1
:~ q6 101 1 ., ,..'•.. j
1.::' 41 I\~' 1 '" ~'1~, :p ::! K= 1\ f_" 1 3 8~ 86 2 -1 415 441 1 4 21 2S 3 -1 2B 25 I. lsa 150 1....r 1<= 11 L= O -7 29 27 3 4 ~4 52 3 O 194 194 I 5 54 .... 2 O 41 413 2 2 167 1(,:3 1
6 97 96 2

•••' •••t

29 ··6 40 41 3 K= 10 L'" I. 1 69 66 I 6 'ltM 'l., 4 1 29 27 3 3 48 50 2
K=" 1 L~ O 1 30 2

... ;) ~,
47 46 2 '-5 (,O 63 :;> -5 39 37' 3 ,~ 12.3 129 1 K= 7 L= " 2 35 31 :'1 4 47 49 2

.1 4BO 529 1 ~~ .~ ,-
"'l 50 :2 -4 73 74 2 -4 54 56 3 .!. 4:'1 4:>. 2 -7 24 23 4 3 26 27 'I 1\= 5 L= 3

:.-~ ;'1'7 43 1 3 -..1.',

3 59 6\) 1 K= 12 I. ". O ·-3 104 102 2 ··3 99 95 2 5 ~;3 4H :2 -5 30 30 3 K" 14 l= :2 -7 31) 27 4
4 4~; ~; J 2 O 33 33 ::.~ -,,2 13:1 12B .1 '~2 46 40 2 6 ~-,4 ~.~.! :~ -li 68 64 2 --2 ,32 33 3 -6 26 23 3
1;'- lH 87 , 2 53 50 2 -1 116 106 1 ·-1 :H 38 2 1\'" 2 L" 2 -:'1 fl5 84 2 O 111 4:3 2 -5 22 21 J
" 3 34 3/. ::.! O 152 1.4:3 1 O 33 36 2 -(, 41 4to 3 -2 19 11, 3 K" 17 L= 2 -·4 31 27 2

t, '" ;! L~ () ,:~ l. "' () Á lU 115 1 1 36 32 ., -5 54 61 ., -1 90 87 2 j 39 :Hl 3 -3 109 112 2
() 211:1 2lí' 1 K" .:. :l
I :~~j3 360 1 3 29 27 ':J ".~ 1~-J4 146 1 2 82 81 2 -4 -7" 75 () 69 J3 2 1<= O L'" 3 ·-2 62 64 2

" 73 64 1 k= 14 L y= O 3 65 1,9 2 :'1 8J l:lU 2 -3 111 107 1 1 63 67 '2 -6 33 34 2 -1 100 97 1
J 19 :3 4 42 40 " 5 24 29 4 -2 I49 143 1 ~ 9'2 92 2 -5 120 125 ~! • O 91 1

99 91 :t 1. 24 :3
75

4 t ~'i;.' 15() t. 1<:= 15 L'" () S 27 30 1\" 11 t'" 1. -1 ~!~? 260 1 3 24 29 2 -·4 n 72 2 1 49 48 2
~~9 24 ... 6 47 4'7 :'I -4 64 68 3 O 224 ;U7 1 ~) 26 34 3 ··3 91 99 1 2 47 39 2

1::" 6'1 7J ? 2 ...:
" lI. L'" O 1\= 5 1. "" 1 -J 106 109 " I. 61 t>1 1 6 41\ "1 3 --2 100 97 1 J 57 57 2
6 35 3H ::! K'"

..
7 18 :.'Ir' ::~ O 40 4(1 2 ,,4 53 5:' 2 -~:' 44 46 2 ~ 10~ 103 1 "'" B L= 2 -1 302 310 1 " 67 66 2

o'
1 ~'I'I ~1f.J J ·-3 ~~'1 32 2 O 39 "O 2 60 1.-2 ;~ -6 30 24 3 O 315 3;'7 1 1(", 6 L" J

t"", 3 L'" O
K'" O L'" 1 -2 25 ,")1:- 2 2 109 107 2 4 62 I,() ~! -5 67 65 3 1 n8 347 1 -6 50 48 2

1 I> "' 62 1 ",-..I
<. -·4 ~j'~ 59 :2 -1 L'B 1 ~~8 1 3 98 102 " 5 65 65 2 -4 54 51 2 " 97 96 1 ·5 66 64 2

2 .,." 4L- I
.. 4

,.J.c. 22 25 :-' O 20(-1 :;"01 1 4 39 37 2 " :~7 31, :I -3 31 29 2 3 66 65 2 -4 29 26 2
4 fll 83 .I. -]

;~~., .3 :~2] 1 1 n:; 81 1 5 ;,!9 " .•. :~ 1('" 3 L= 2 -2 92 86 2 4 32 31 2 -2 92 89 2
'" 34 33 2 ··1 L.J

" O 49 51. t "' 202 204 t K" 12 Le 1 -6 3:.'1 :~4 3 ·-1 49 "4 2 5 103 10e 2 -1 29 33 2
I, 9"- f}'..:." ~~ ..,

" 49 44 1 3 55 57 2 -s 26 26 4 -~-j 64 64 2 O 91 87 2 6 30 28 3 O 74 78 :2
1<= 4 L= O ~~ ::.~:~ 2J ..• 4 29 30 ~~ ·-2 27 2" 3 -4 46 4~' 2 1 44 51 2 f('" 1 L'" 3 1 59 66 2

.) 11) 74 1 3 3
oJ

" 4 1.9 16 .,. ~?9 3" J -1 H 37 2 -3 101 100 2 2 25 'l" ~? -7 36 35 3 2 '19 40 2
1 1 'j> 1~; .J '. 4;;) I
:) 13' 1 ::!9 t 6 3' 33 3 6 ~~:~ 37 3 O 32 30 2 -~! 20 33 2 3 35 34 2 -5 H 44 2 3 42 43 2

:~ 90 BR t 1<- 1 L= I 1\.= 6 1. := .1 2 60 63 2 -1 114 11 J I 4 37 33 7. -4 26 24 2 4 52 50 2
..

-.o
4 !'l" 9,' ~ -6 ~t:· ~H 2 -5 29 29 3 3 '15 48 2 O 203 J92 1 5 27 24 3 -3 1~.5 144 1 6 29 23 3

....• ,. '11"
69 ··-5

~., 79 ~! ··4 ~j4
r·o, 2 4 37 39 :3 '2 1(1 BO 1 (, 46 47 3 -2 191 194 1 1<" 7 Le 3

S 63 I , .,U.

~~ [," bB 2 ·..3 01 77 2 K" 13 1.'" 1 3 111 10l 2 1<'" 9 L= 'l -1 129 1.:10 1 -5 39 39 'l -
7 ?5 ~!';,) ..- ., <. L

K= ~.Le O ..] 43 49 ~~ -2 128 121 ~! -4 25 31 4 4 40 44 7. ..·2 9S 8" 2 O l.~~7 lJ2 1 -4 67 63 2

06 1 -1 227 214 .I. .. 3 30 29 3 11.'" 4 1.'" :? -J 42 46 " 1 68 73 1 -·3 lU> 139 2
I 100 93 1 .-.::! f:l4

..
:~7B .elOS 1 O :-~41 ~2" 1 O 33 30 J -5 76 7a 2 O 83 82 2 2 1.,~. 125 1 -2 75 71 :2

2 ~;~ 54 J -1
L;;)

1 43 45 2 1 3" 26 3 -4 9" 9" 'l 1. ~.)~.) ~;9 " 4 49 49 2 -1 77 94 2
,~ t L5 lU l O J77 j 76 1 .:. 2 ..

121 2 55 5e ~? ., 45 43 2 ..~~ 49 .t:~ ~~ 06 83 2 5 72 69 ~~ O 78 75 2
4 47 ~j() , t , l'7 1 " L

~; 3-1 ~~b
" " 131 j :56 1. 4 .H 33 2 3 ~)2 48 3 -? 70 64 , :1 31 30 J 1(", 2 1." J 2 39 39 2

" ::j :~4 ~!6 2 (, ~!.., ~!6 3 4 27 n 4 ,.'t 176 1}<,J I 4 3.' 33 .3 ..7 24 2J " " ~!J 2B 3
1\= '" L"" O 7 L'" j, 1(= '" L= 1 O 1S.l 1~:i7 I S ')'" 21 4 -(, 61 67 3 1(= B L'" 3

O 370 3H;: 1 " ~~I. 34 :;~ K= <-".. ~:';H 59 .~~ --5 36 33 2 -4 2l 22 4 1 89 '? 1 1 (, n 28 ~ --5 "3 43 2 -6 26 20 ••
.1 1 7~' 1'1"1 , .,, .. -4 J() 27 2 ..3 29 34 3 ~) 20' 190 1 1\-, 10 l.=- 2 -4 118 J15 ... --5 42 39 2
". :H 33 1 (-, <19 ~~~3 2

L

3 I/, 18 2 1<- 2 1."" 1 ..;:, 49 44 ~~ -2 29 31 3 .J 44 -4~' :2 ···5 ~S 35 3 -3 40 38 2 -4 35 32 2
--" ,- ., L'= O ·6 ~'i" s:! 2 -2 1:";4 15" 2 --1 58 59 2 4 4U :7,0 :2 -·4 76 74 2 -2 245 252 1 -3 137 134 2

1 íZl 106 1 ·,,4 /0 66 " -1 139 134 ~? O ~~? 31 3 S 40 ;'S6 3 ·3 116 120 2 ..1 33~? 335 1 -2 4e 54 2
1~)(, :t ~)4 í' O 234 ~?2'l 1 1 24 24 3 I, ~~:~ 34 3 -1 66 60 " O 113 107 1 -1 111 105 2

2 3<;1 40 :t. .._j
L

I:; 2:'~ 2~~· J ww ~~ 1q 1 190 1 1 152 15:3 1 2 23 ;!1 :~ K" 5 1.'" 2 O S3 53 2 1 178 180 1 O 51 60 2
'I :~t:; 2,5 3 ..-1 57 64 1 2 59 59 2 1\" 16 L'" 1 -6 60 (.1 3 1 74 71 ~! 2 124 121 J 1 56 59 2

~."" l:lL= O () :392 414 1 :s 23 20 2 -3 37 ~H 3 ··5 42 44 2 2 118 114 2 3 49 52 " :2 37 34 2

234 :?29 :-' 1. H6 84 1 '" 23 17 3 1<'"17 L'" 1 ...·2 1:!l 116 1 J Só 60 3 4 "'1 26 J 3 28 33 3
O 0.1

•...
I 1/,5 15'1 1 2 92 102 .1 " 48 43 2 ",1 34 34 2 -I. ;'!6 .'Il3 :2 4 44 44 2 6 28 25 3 5 33 41 3
~, ~2 :~~: 1 3 5::, 57 2 1(-= B L= 1 1(" O L'" 2 O 101 94 1 11:" 11 L'" :2 1<'" :3 L= 3 K" 9 L= 3
:'1 :\2 ~\~~,2 " 92 77 2 -5 '30 30 3 -6 63 67 3 1 .167 167 1 -4 28 29 3 ~-5 21J 28 2 ··5 4S 43 2

:'10 :H 2 ·-4 59 57 'l ·-5 66 64 2 ." 111 105 " ·-2 59 ~i4 "' -4 36 41 2
4 :H :32 2 5 .. .. .. 2 -4 86 ae

53 :2 I, 2S 19 3 -3 52 52 :2 -<3 11 '? 117 1 1 ~~:. 24 3 ·..1 30 :!8 2 ··3 l..t6 10ll " -3 43 46 2
5 52

•...
-2 100 103 2 -2 qj 90 1 4 3.'1 3;> "' O 51 4f1 i

6 :5~! 32 ~.! 1\'" 3 L= 1
.. 2 -~! 145 138 -2 41 44 2

-1 67 65 :2 -1 31)7 322 1 1\,- (, L'" " 1 93
K ,= 9 1."" O -7 23 25 :5 ;~ 1.

94 2 ··1 71 6S 1 O 37 41 2
2 O 117 112 2 O 169 181 1 -·lI :27 3 " 1:'6 135 "' O 1ge 189 2

1 48 50 1 .~!-j 9fl 100 <. <. .:. 1 1 00 04
" 56 53 2 ..4 73 70 ~! 1 126 12~ " 1 163 160 1 -,' 57 57 :2 4 !:;~i 60 3 1 ;'31 218 1 " 93 94 2.. L

1 61 61. ..• -:~ 151 145 .1 2 :55 "O 2 :2 32 31 1 -4 ;·?~I 2ft ~~ K= 12 L= 2 2 206 202 1 4 34 4 J, 4.•.
182 176 1 K= 9 L·'" 1 :~ 46 50 " .-:~ :32 2B " -3 24 24 3 4 33 2U :2 .. 24 25 4

4 73 76 :~ -2
.. L "

-·4 11.8 120 2 5 33 32 '1 ~~~~ 41 4" :~~ -J :~9 35 3 K" 4 3
b 2:~ 2~~ ;.~ ···1 1>' ::.~~~2 '. ,... L" 1(= 10 L= 3

~':•.. 10 1."" O f') B6 04 1 --3 79 74 ::! I, 24 24 " .. 1 W' BO , O 2 ~) 27 3 ·..6 55 50 3 -5 25 29 4



, (lrl!; .. FCAL C31 l-f4fl rl4 J>3BJIHiA< I) Pa!1r, Foas .. FeAI C:H fl4f.l 04 I>J!llnMl'l( J) ra!l~

Colu",ns 'I i ve V;:J: lIJ,~çt !~f H
•... FClbs, '.:i Feah' & :;,Si!lllta(Fobs) Columns !live v~lue. of H , 5 1'0"";, ~i real" & 5 Si!lme(Fobs), ,:,

..., 44 4~' 2
.., 153 147 1 ··1 24 29 2 6 ~;7 55 :2 -1 '15 97 2 'I 3"7 33 3 K= ", L= 6 1\= 15 1.,,- 6

~' .••., J
_. ~. ?5 q~! ~:! .". ~~ ,.. -, 76 1 (l ~:.4 56 2 K··' I. L'" :5 1 :3~ 29 2 J5 30 3 -6 26 31 :3 1 67 68 3
, 59 ~~j6 :.> '..1. 1.'16 Hl7 1 ., ~.,3 48 2 -6 63 73 3 2 ;u, n ;~ K'" i5 l,.. :;; -5 59 62 3 K= O l'" 7
() :~.{, .n :..~ () 108 1.('5 1 :3 37 34 " "4 56 54 2 J 35 :S3 ~~ _"l 33 29 3 -J 26 31 2 -6 27 29 3

, -'.·0 6/ :.' 1 ~:jl ~-~7 2 " :u, :U, 3 ..3 lR9 196 1 5 ~',O ~.i3 2 2 40 4;'.'3 -2 33 31 -, -5 56 52 2<.

::,.~ 30 30 J 2 88 <J 1 ;2 K" Q l."" " ~ 2 92 98 I 6 29 ~IO :I 1<:" O 1.= 6 ··1 34 39 2 "4 51 55 2

J 11 fi ;.' :"~ ~ r:-IE:" 55 2 -5 36 37 3 -1 74 MJ 1 K-, 7 t.=- ::; ··5 3'" 41 2 O 26 29 ;! -2 23 20 2
.J.,'

4 :~9 39 2 6 41 41 3 -4 104 107 ~ o 260 254 1 -6 36 33 2 -4 101 107 2 1 47 45 2 ...t 51 50 2

K"" 11. '-'" ~i I< .•.. :., ,.... 4 ".;5 45 49 2 1 05 78 1 -~.:; ~;O ~;4 ;3 _"l 77 01 :2 2 67 67 2 O 21!1 29 :2

...;3 48 ~:;~~ 2 -4 ~j5 52 ., w-2 67 67 " 2 "'1 22 2 ... " 109 111 2 1 162 154 1 3 56 ::;6 2 1 134 135 2
:-) ,. ..•.

~.,:.~ 39 37 .. ~.. :': l··~ 7.3 -,1 66 7J. " ] 129 132 2 ·-2 64 67 2 2 97 97 -) 5 79 71 :I 2 68 67 2
:~~ "í'

,. ..•..
(I ~,B SI .. ';! lt-2 161 O 44 45 -, 4 1~!e 131 2 -1 52 49 2 .3 71 70 :2 t\ '" 7 L= 6 3 79 79 2,.
1 ,>'4 9" 2 ... 1. 10A. 1 o:~ 1 1 O?O 70 ~~ 5 91 94 3 O 70 69 "2 4 21 21 3 -·5 36 34 3 4 105 10::; "l

" 41 43 2 O ? ,J ;'H 1 -, '75 76 ;! 1\- 2 l=- C' I 59 52 2 5 :J;~ ]5 3 -4 39 39
<.

:~
L '"

:? ~:,., 1 L= 7
~;1 51 " 1 97 00 1 3 10 4~5 2 "6 5R 55 2 2 47 44 2 K= 1 L=- I.- -3 ;~6 27 2 -6 35 39 3
·"l ~ ;so ;5 16B 160 1 :5 3'1 34 :S -5 ~," 50 ., :I C'" 53 2 -5 '!3 39

-) 12"'(= "2 ... .. .) ~ 2 w-2 37 36 2 ,~; 35 34 "l

f\"" ~~ :i 9~f 9rl -, "'" 10 L"" 4 ,,4 5(1 57 2 4 7;'~ Hl. ~.~ -4 61) 60 2 -1 20 20 3 -4 59 52 2
·4 :.~ l. ;, to 3 4 ~~1 ~.·4 :5 -J 23 20 3 -3 4" 41 :2 6 44 ;p .3 -3 42 39 2 O U5 13:.? 2 -3 60 59 2.. 1< ". 13 1.= ~:.

.... ~ 6Q 71 2 ~~ 4 ~) 4~1 :.:.' -2 57 ~;5 2 -? 244 241 1 .. - :~~ 49 54 2 1 40 39 2 -·2 31 26 2

- 1 ';',0 ~j5
..,

"""" 4 '-== 4 O 82 82 ~! -1 ~!1O 202 1 C· 10S 106 "l ··1 88 82 1 :2 ~·3 :j6 " 148 1-'" :; <. -1 147
O ~;7 513 3 ·..·6 J6 40 3 1. 1.28 12fl 2 I) 140 147 1 -4 5~j ~Hl O 105 93 1 " :H 35 3 O 86 96 2

:3 .'

t 79 ,:lI .i --5 64 (.3 .., " 35 38 3 1 129 1.19 1 -:, ~14 2~~ 1 97 90 2 k·" I} L= 6 1 131 134 2
.') 61 6'1 :~ ·<3 t:: ••) ~;O ,., 3 3~.i 41 3 :~ 88 82 2 .<! S:l 51. ,., 2 92 89 2 -s 45 45 2 :2 25 23 2

,I < 2
•.

".- 13 L= 3 _.", ~i9 33 4 33 40 2 3 29 28 2 "I 213 31 2 4 99 91 ~~ -'I 54 5'1 2 .3 90 91 2
-.
1.:- ;.>"- ;~4 ., ,,1 /0 114 1 K'" 11 l.." 4 " 91 9'l 2 il 46 49 :.! K·' :' L"" 6 '-3 31 32 ~~ 4 3-' 30 3

.- -•.1 1 112 11~.i :2
'.

1 46 ~I:.' :2 O 9~5 j()1 1 --5 26 26 ., S 31 35 .3 ··6 32 ~IO 3 -'2 35 35 2 k= 2 1.== I
,~, • I

Ü 39 41 2 1 204 :t94 l --3 5l 49 2 1\-. 3 L= 5 3 ]9 3~; 2 ·~5 68 69 -, O H8 8S -, ·-7 28 23 J.,. ,. 2
.~ '1 (t 3-' 3 :.? ::.~ 5:.~ 2 -~~ 6L' 6<1 2 ··7 26 2S 3 .) ~!4 20 4 -4 26 24 2 1 t:?9 131 -6 3S 33 2

ti_. ,
.;;J k= r, I.'" "

1<.. •••• 14 1'= ;3 ] ,,:~ 4:~ 2 -,1 :38 39 2 -5 41 42 2 " ··3 136 133 2 " ~ir:.l 38 2 -5 46 51 2

...J <14 44 ~ h'" ~; L=- 4 O 61 62 ., ·-4 49 45 2 ·-6 '27 #tc::' 4 ·-2 115 114 2 :3 23 30 :l -3 46 47 2

2
•..)

" 41 31, -A 2~; 30 4 1 50 ~5 --:1 99 98 2 .-~j 47 4f1 ~ ·-1 49 "5 '2 k= 9 L" 6 -2 36 36 2

~ J1 ~~7 :\ .~ ~~ ~"2 :51 ;.> 2 50 64 ;3 -2 56 57 2 "-3 B7 B9 2 O 246 243 1 -5 44 41 3 --I 90 83 2 I
"'- .. t'"'õ 1..,-, J .- ., 7::.! -;"4 ,~ "J 32 2fl 2 ··1 53 5Jt 2 .•.~~ ::'1 ~!2 .3 1 54 5:J 2 "'4 (,3 60 :.I O 195 lEIO 2

(\ :0 30 3 ",,3 42 36 :.~ K'" 12 L'" " O 30 29 .., ,.1 ~)S 1:.. 1;;0 ~~ ~! 30 211 2 -3 30 2l .3 1 68 68 2 t--.
1

,) .J

'"'" l;1 L "" 3 ·'1: :.>" HI ") -·4 23 24 :.I 1. 221 210 () 44 44 2 :i l~) I:·! 2 -2 3:1 33 2 2 69 67 2 ~

() 4" 40 3 (, ;J 61 ~; ",3 22 24 3 2 77 72 2 t 104 105 " 4 27 30 3 f) :'57 t<0 ~! 3 98 136 2 -,. t-
..

" "., O 1..= ., !I ,'8 .., r:- -2 r~ '") ~4 2 3 43 .,2 ~I :~j 9] 9) :~ 1\- 3 L== (, 1 Ll4 Li? ~.~ li ::'11 29 4. .) .•.,~. 2.,<, 47 46 3 1 1.15 10;;" 2 O ',15 'l7 2 4 413 40 3 47 50 2 "'S ~'9 ~11 3 :? ::'0 5fl 2 k'" ~i l== 7
,) 97 f}!.') :.~ 2 ~:;;.:: ~;5 ~~ 1 3'" 35 J 5 ~? 34 3 ~.) :W 27 :5 -11 60 57 " K'" 10 l= 6 -5 39 43 2

• ;;J K"" 10 L= r:
-,

... 5 lB2 H~:3 1 :'J .c12 4~' 2 2 39 .,36 " K== 4 l" 5 ··3 6S é9 2 -5 29 27 3 ''I 76 n. 2
.1 '.

•. 1

.") J6 30 :~ b ~;'i . ., :i 3 28 ';.'7 ] ·3 127 127 2 ·4 49 48 ~! -2 111:1 112 2 -3 95 78 ., -3 110 109 2
"t Â ••

.. 1 ;~:W ;!J ~~; 1 1<- 6 1...'= 4 1\= L3 L'" " -2 102 105 :2 -<, 42 41 2 ,I 47 53 2 -2 2S 27 J -,2 26 24 2
." --? 70 61 "i, ::'~~~ ::'~i3 1 -4 ,.~ 1:;0 27 3 _.!) 40 40 3 -·1 137 130 1 O 1~)5 146 1 ,-1 63 63 .., ..1 131 126 2

.c .• ) ·1 ~)I, 5~j 2 2
:5 :'S:J J:i 2 • ;J 69 66 2 ··1 66 69 3 O 65 71 '; 1 11:15 190 2 1 12'1 1-"" O 112 101 2

2 O ~,., /,4 ~. .. '"
r 74 00 " ·-2 4~:i 40 2 1 53 56 2 1 '77 75 ". ~4 50 5'7 2 J 41 3'7 2 1 31 32 ::!.. ,. 1 64 63
6 55 51 3 -" J 26 30 ~~ '2 38 39 2 :2 50 52 2 2 1(= 4 L::= 6 k", 11 L= 6 2 19 15 3

" 76 '79 2 -I,
.,

2~' li' ;i (.< J1 rI 4° 2 4 ..,L- 1.'I ,) 3 74 73 2 ~
~6 21 3 -4 46 42 ;- 3 46 4'7 :!.~,... ;JO 24 :3

K= 1 L."" 4 1 4'1 51 ;,;> 1\'" 14 L"" <1 4 47 47 2 -4 49 49 2 -3 41 41 :2 K'" 4 L= 7
11 :~~;; 3" .\

-"/ 37 :5A 3 ") ~j1 C' •.) ;.~ -4 33 30 :J 5 2fl 32 :I '.1 -,3 45 41 2 --2 133 141 2 --5 50 52 2
:::l •.••

- ~I 77 74 2 :3 ...? {J " •.. " w··2 28 28 3 6 'lR ""1 3 K" 11 L= 5 --2 ~.6 59 2 ··1 46 "" 2 -4 41 41 2
<. " -" S'·

_,~Ot (,2 (.9 ., 4 40 :W 2 -·1 t,1 /. -, ~ "..., ~ L'" -:3 ZI3 27 ,~ -1 52 49 2 "'" 1~ L= 6 -3 62 59 '2
<.

.., •...
.., 54 56 ? t': ." '7 L"" 'I K'= 1.~3 L= •• -'I 2l 22 2 -2 ~:i0 5~J 2 O 9S 89 2 -3 04 98 3 - ~? 128 122 2

~ 146 144 1 ...i :Li :J :.' 3 -3 27 30 4 ··3 53 47 '2 -1 6" 63 " 1 86 n " -2 32 31 J -1 36 35 2-, .. 2
-~! 176 1 !7 1 ·-5 48 49 ., 1 30 27 3 -2 56 50 "l O 63 64 2 2 60 58 ··1 42 46 2 O 26 24 2

:-i -.
.. 1. :.'57 ~~:;3 1 ,'I ~~. to. ~./I 3 :H :'~5 3 -·1 26 26 2

',l ~l~ HO 2 3 :W 41 2 O 48 49 ::? 1 53 50 2
.•t,) :3,., 1':;19 196 1 ·-3 ri' ~-; 9Q 2 K= O'L'"

r.,. O 54 55 2 3~~ 2~~ 3 4 29 32 3 1 31 36 3 ~ 29 30 3
.J

:I ;"f11 :'03 I ' I ')1 'IR ::! --5 16:J 172 2 1 91 79 2 K'= 12 1..= 5 K'" 5 L== 6 3 42 41. 3 3 53 57 3
~) :p .n 2 O 65 64 2 -" 106 104 2 2 31 31 2 <3 68 6R J -7 25 26 4 k=' 13 L" 6 4 29 30 3
;3 •..•7 69 '~~

'" ~~,.') 5:3 2 -3 75 1..9 :~! 3 36 39 2 -1 72 7~1 2 -6 26 26 3 ··2 36 37 3 K'" 5 l= 7
:~ () J" ~1:2

ti ~~9 27 2 4:i 41 2 0-2 20!} 211 1 5 49 52 3 ,) 3 ",3 64 61 2 -1 41 48 3 -6 24 17 3
~~o 1.9 'lO ::~ It 31 31 ;'i I) 139 137 1 6 37 37 :5 I 55 55 " -~~ 1.27 1:.'9 2 1 36 36 3 --5 45 47 2
.. r ,4 .\6 35 :1

I{- 2 L:-:: " ".." 9 L~· 4 1 121 121 .t 1<:" " l= 5 -1 9'} 92 2 :' 44 3? 2 -4 47 49 2

.- .? 31 :!9 3 -·5 26 24 3 2 19 ·22 :2 -·5 55 55 2 K" 13 1."" 5 1 71 n -I K" 14 l'" 6 -3 67 70 2
·-2 9" 90 2 '1

..
'''A 24 25 3 ··4 r.- '1 55 3 3 73 96 2 ",4 69 71 2 .. <. 44 42 2 -3 30 32 4 ~~2 50 47 .,

~,~. " 10 B 3 -.
r.:' 66 70 ~.~

...] 8:i 91 "' 4 '.'") 23 ~, -3 32 34 2 ,. ,3 29 32 3 ·-2 30 27 3 O 20 24 2
".' .•. .•. ..
,4 i"~ rs 2 ..,? i,6 '-'6 2 5 02 B<1 2 -2 39 43 2 K" 14 L" ::; 'I :52 41 3 2 26 27 4 1 38 36 2



!'oreS _.- reAl c-H H·HI n4 t>3srnHA<I) p",,,,, rn[IS _. reAL 1;31 11<1" 04 I>3SIBMA< r) f'a!!·

Cn1.IJII'r.'; !'ljvr.·' v~ll.IJe~.; of 1-1, 5 Fe-bs, 5 Fc~lc & ~; Si.",a<Fo!:>:;) Cnlu~ns .iv~ vaJIJ~s o, H, 5 Fob~, 5 Feale & 5 Si!l",a<Fobs)
] ~:;8 5 f.l 2 o HH :I06 2 o 15 35 ··2 21 1';' 3" :32 :3J:l 1 :.';1 "9 2 :I 4 4 ".5- t ;35 34 2 J :'" 25" o 41 41 2- 1 44 "7 2 --I 2 o "O 3

K" I:> 1..
01

i' :.! 93 fl6;' ::.: 63 65 o 42 44 '2 K" 1:~ L" 9 1 31 32 J 1 33 30 3 o 6'5 64 3
_01, 3B 44:~ J 98 B?;~ J ;~3 33 1 51 !i6 :2 . o, 29 ;,'4;1 2.53 2[/ 2 2 25 22 3 K" 5 1.= 12
.. 4 :5 2 2 9 ~, "" :I L == fl K~' o L"" o 2 31 - 3J 3 ..3 4U 41;~ :3 34 35 3 ;i 39 43 J ..1 n 27 J
'-:5 22 .18 J _~-) 54 57 2 ·-6 35 35 3 3 25 27 3 -1 28 31 3 ., 30 ;u, J K" 5 L= 11 K= 7 -L" 12
_.;.' ..3::5 :59 3 -4 35 ~14 ;.! -:i 37 :37 2 4' :~6 22 J "O 1.•·JO 33 3 K= 7 L'" 10 ··6 27 22 3 -2 "6 44 2o " 7 .•!:;~, ::; 41 4 :' 2 -1 63 "5 2 K" 4 L = 9 ,. ., L'" 9 -5 ;'9 29 3 --') 25 27 3 - 1 4o 35 2

1 3... :Hl ;:.! -11 <17 2 J 50 46 ., -6 32 36 3:2 28 25 4 -4 ;:5 ;!6 3 '·4 "6 "7 2 K" fl L= 12
;! 4 o :3'j' 2 .. 1 t() 9 11 o 2 K= 'I L"" lJ -,,:.;,,:;; 2 3 "'" o. l = 10 .. :-1 ;?o :J oJ 3 - 2 22 2o :5 -·3 42 41 3
" "i] 4'.':'1 () S'~; 100 ~ -4 3~! 34 3 -3 45 46 2 0-4 70 74 2-2 55 64 3 ..1 55 55 2 -2 34 35 3
'.; :i9 3 :I. :~o 1 7 B 79 2" 3 ::'2 .19 3 - '2 3" 33 :' -:~ ·o~~' V; o1 <:> 4 (,7 2 1 '10 ,,:;; 2 -1 7" 74 3

t< " 7 L"'~? ;! Id. 65:' - 2 46 .,J 2 - 1 .,o " o 2 - 'o •. 0 7 ~.6.. o 39 39 2 4 " 4 " o 3 K= '? l" 12
(, 39 Jn '2 ~'10~; 101 2 -1 49 "a 2 1 46 H 2--1 14 75;! 1 40 43 2 K= 6 l= 11 -2 54 52 3

.. 4 1\9 ~,(lo! K=- ;:> 1.'" 9 o 70 134;> 3 47 46 :~ 1 40 33 ~ K= B l" 10 ,,4 29 29 3 o 22 21 4
_:' 43 4::> 2 •./., ~'4 ;!23 1 43 "92 K'" 5L= S' ? 6" 6l,2 ··3 46 43'2 -:1 29 ;~O 3 K=10l=12
...1 26 30 :! ..') ,'::; 4~,:-I :2 74 722 ···4 54 51'2 00'0 22 21 :1 -2 42 473 -2 n 24 ;i ··1 32 "ll 3o 3 o :3~; 2" 4 ~jB 56 2 3 46 4:~ 3 -3 H 41 2 K"" 1 l= 10 -1 46 48:! o ~'iO 45 2' 1 3? 36 3

li 5<', 49 ~~.3 'I~.; 45 2 1(= 10 L" lJ -1 42 44 ~' ·5 3C 35 3 o 48 "7 3 .39 31 ] K= 11 L= I"
1<> 8 L= 7<' 10(, 107:2 ·-5 43 44 3 o 61 60 2" 35 35 2 I 46 48 :.' K-= 7 l= 1.1 -1 33 31 J
_") 34 33 3-.1 'il ~)4 2 -3 3:1 34 3 2 75 78 2 -3 1.20 1.;!1 :! 1<- 9 L= to -4 39 43 3 k" o L" 13
-4 4:~ 4::' 2 o 36 3~i 2 -.;~ 40 41 2 3 :36 373 ..;. 99 '>'3 '.' ..ri .30 333 ..3 79 923 -6 39 17 3
.. 3 ;, ~> ::> 9;\ 1 70 :; 1:2 o •....'2 56 J 5 ;11 '2.1 :5 ··1 I 13 .f 14 / ··3 34 3'2 3 -1 21 23 3 - 4 65 62 :3
._1 ~í1 !':; 1;.' :! '? fi 1o ;, 2 1 4 o 3 (, '2 K.• (, L'" 9 (l ;' 1 1:17 / -. 1 44 4 7:3 ;, 2~i 25 :3 - 2 29 ., (, 3
() fi'; '1'1 '.' '5 6') ",0" 4 ~"i "':' .4 "i ~'Q 34 3 1 n9 '10 ;.! o 87 89 J K" 8 I'" ti '1 'li 4" 3I 66 ~,~~:; 4 24 26 '3 K" 11'1.", ir -:~ íj4 90 ~! o:' ',1 :;0;' 2 ni :U,4 -'I 4ó '39 3 3 30 234
~.: 34 ~'.... 1\' 3 l.=- fi ._~:; 32 ,U " -2 30 35 3 t,:= 2 l= 19 .. K= 10 L'" 10 -3 41 40 2 K= J. L= 13
] !'i" ~:;'i' ;: _.~; ~.dl ~;~', 3 -4 3~! 23 3 -1 .J1 342 .. (. 30 J9, 3 ,I) 36 3103 -2 35 3'13 ··5 47 44 J
~ 33 oU :.\ '.4 :'1 ;:,,:.:3 -o.~ :~;, 30:~ o 42 39 2 .-o)!~ J~: .3 K= 11 1.'" te) .o 41 44 2 ··3 25 23 3

f(= ? L"" 7-:\ '57 58 '2 1<,'" 1~! L~ a 1 39 39 2 --4;t, 5'0 f .1 ,44 ,J] :? K= 9 t". 11 -.I 36 37 3
. :i ;!.... ~'f'J 3 . ;o~ I)~'i .; ''I;' 4 "643 3 2 :H 34 3 .. ;3 t 21 1 I 7 ,! K,., U L'" 1I) - 4 ~6 32 4 o 39 41 2
.;, .5I, 4~ ;, ... , 49 4/ ~ _., 213 30'" :3 50 52 2 - ..~ 60 60;:> -4 :'6 ;!24 ·3 "8 513 1 31 34 :l
,:; 1:.d 1~'4.0 " :;.; 34 ~.' 1 40 39 :? K= 7 L~ 9.1 ~3 ?9;t 00 ;H ;'2 3 -2 67 68 3 K= 2 L" 13
I :q o~1:5 1 "4 63;:.' f(.,., 1:1 l'" lJo.::; 23 22 -1 I) .'~'I ~:r5 l fi '" o L= 11 -1 48 54 ;3 ·6 34 31 3 I
:', :11. \0.' .\' 100 S'B :.' .. " 41 43 3 ·3 21 16 3 ,I .10:' .1(1"':' -": 30 25 3 o 25 29 3 -~! 77 77 3

to."" 10 L-" '/ .3:n 36:5 o :~9 33 3 ··2 3:; 36 ::' " ~,O ~.l.. ~ -~, 23 17:1 2 27 27 4 -1 33 29 2 00
.', ,,~, ., J. 3 ~J :~/ 2~;.5 K'" t.., l= B o H 48 ;? .3 33 35 '!- -4 06 84 2 k= 10 l'" 11 o 35 33 2 ~
" 36 J:', J K~' 4 l" (J \.1 '2'7 20 3 2 37 39 2 I{-- ;:\ L= 10 ··3 30 V 3 -2 33 34 3 I 27 2::' 3 -

"':.' 2~1 :u 33 51 52 2 1\,= 1~3 l.'" B 3 36 37 .3 ·7 ~O ?? ~ -2 68 70 2 -I 56 5/3 3 K= 3 tO' 13
0 •• 1 ~l9 3~' 3 _ '2 54 !:iS 2 o 4J 39 3 K"" n L'" 7 ·6 .10 H J o 29 27 3 o SO ;?9 3 ·-2 29 29 3

(I ~~ ~)4 ~, ,,1 1>1 !i9:! K' 01> 9-5 3~' 323.447 H:2 136 31:l 2 1 56 ~;7;;> ·-1 19 343
1 :';~ 5<1 3 (l 41 39 2 -6 2:~ 16 4 ··2 n 79 2} !'j4 !:):~ 2 1\.-. 1 l= 1 t 1\" 11 I~" 11 1 ;;5 29 4
;:. 2", :H 3 , -1''1 .Hl;~ .o~; 4-'> 43 2 ··1 /,6 61 2 "o-~ gO 60 2 --5 34 3;3 2 1 34 2'1 3 K= 4 l= 13

"" 11 l.= / :! 49 4;' 2 -4 22 25 J 1 76 '71:1 2 gO 1:10 ~ "~ 62 65 3 fi> o L'" 1.2 ··2 37 35 3
. JI 5 :~ ~)o :' o; 4 fl JIfl 2 ."J 1 ~:io 1 6 1 2 2 " :~ " 5 2 1: 9 93..' :3 ~ '2 63 2 _o 3 44 ., 7 2 1(" 5 L= 13
.~, -\5 JI'; 2 t:~ !j t"' n. ···2 1..0:J 109 ~! K,. Q L" 9 2 P '2~i :~ ·2 ~.',~j ~,:' 2 ··2 43 45 2 I 2S 25 4
_.1 !,-; f,o ~~ <i n ~; lJB~! .. 1 72 I J. 2' 6 36 32 :.I " 1 • ) L4 1 ,:<;>" 0t 'I 9 4 (, 2 1 137. 39 J f(,. 6 t. = 1.~~

1 43 .••.~ S '1 J 6 3? 2 o 30 3 ~' 2 .. '5 28 :24 J ." ". =!' ., 7~' 79 ;,' K'" 1 l.." 1~' -" 3 9 39 3
.\ 29 <':"o{ :~ 0'6 2'~ ~5 4 ]0 ;W :3 -..I 3.1 30 2 .~ ~9 0~"3 K= ~ L= 11 ·,4 29 29 ~-3 32 33 3

t, '" 1:' L'" 7 ;' 4 II 4 / 2 1(". 1 l"" 'J -~!:.I o :Jt :4 ...o) ~' ~ :'1. } .. 'I 50 4 7 :~ ..3 49 49 2 <' ':'.1. 26 :l
-.5 40 .':1 3 1 39 ":5 ::.~ .. 1, 26 27 3·1 55 55 2 ..~ n .37 ~~-3 ~:)~! 53 2-:' 41 4:; 3 K'" 7 L" 1:l
... ..• :5 ';' ., ().3 ~~ ;~7 3<',:> . 2 :;1 J 7 3~? .1 I,3 6:.1 '2 -)" 3 41 ,!"1 ~!7 23 3 - 1 6 7 I,9 :! - 4 4 t j 7 3
1<0" L~ '- " '/ "O '" 6 I,~ ri _ t 29 32 ::' K'" 1o I.= '? " ~ 3 ~ t? (l 9:', "1 2 1 2 t U,.3 ··3 J3 20 3
.. " 3J ,5() ;{ .. \ 48 41 2 o :J!5 :14 2 o." 6't 60 3 -1 ,.3 ~'5 ~ 1 41 "O 2 '{"' 2 1." 1;! 1(= 9 l= 13
'.1 HJ .5~1 3 ';1 ~;1. ~:i4;! 2 120 t 23 2 .. 2 36 41 3 ~, 4J~ ~~1,9:? ~, .33 .30;2 --4 37 42 J ··3 42 40 3

... 1 :.p 41 J --;' :."~ 28 ~5 11>' ;! l"" 901 55 50 :3 I. oC' o~ :~3 .. 12 35 .~·1 57 60 2 .. 2 3" 34 3o ·u•. 3041 H 7,82 ..!'j 43 462 04" "2 2J -:'07 38,1 1<0'" 0~L"11 03126 3 ~:= 9L=1J
I;'.' :1.4 L= I () 49 4B 2 ·..4 24 23 J 1. 55 ~j5 2 k': S.L'" to ·4 30 37 2 1 41 "4 2-2 44 46 3o 35 :46]1 :n ::H 2 -·3 29 34 '2 2 :.\1 34 4"~: ,15 .36 3 --3 55 57 2 ;! 25 22:J o 30 30 3

1 2El,;U 4 :? 4!,; 45 2 -2 79 76 2 3 ::>0 26 3-'1' ~1 70 2 -1 54 54 :~ 1<:" 3 L= 12 K= 10 l= 13
K.=' () l.= H :.~ 3'1 34 2 0"1. :'1 71 :' K,. 11 l= 9- :,'5 43 2 o 72 74 2 -" ~!4 29 4 ··2 32 31 3
.~.,; 30 2''7 4:W :59:~ o 38 313 2 --3 29 29 3 Cl P 30;.> 1 n 22 :l -2 '10 4'5 2 K= (I L= 14

_4 9:3 li/' ~:." -;' I.. "" f~ 1. 26 26 r. -2 2l 30 j , .;,0 53 2 2 42 36 ;, -1 43 44 ., -4 30 30 3
'.~ S'7 53 oJ J'f 432 2 90 '0042' ··1 3Q 273 J ~'6 ;'64 K= "l=l1 037302 -3 "3193
-;.' 74"l(l .;?;>I, 29:;; K'" 3 L"" <i O 30 29 3 1\;' b L= 1'.> -~; 37 :33 3 1 44 49 .-1 -2 29 27 3

o.f ;~., :'4,,1'1. ;~5? -5 3H 43~! 1 27 26 :J -~ ~~ ~5 2 ·4 37 36 2 K" "L= 12 2 36 35 3-~ ,~ ~6 3 -3 29 33 3 -2 58 60 3 K= 1 l= 14

""



rOI/f-; - rf.r.tl.. c ~.~1 H4B 04 I ':,~HlI GHI't<J ) P<lli F(lllf, .. reAL C31 H48 04 J<3SIGHAII) P"",.

t"lu", •..•", "! 1 .,,"- " ••lu'?s l,f H , ~:iFobs, ~:; F'.:-alc I :5 Si!lllli!/Fobd Colulllns !liv~ vetues o, H , :5 FC'b\', !' Fr:alc I :5 Si!!lllalfob-=)

-~.:~ :tt ::.'0 ~3 1(" o L" o -7 21 2~. 6 4 tO 9 5, 2 20 24 6

..·4 2.1 ~('~l, 4 1 10 1 ., -5 10 (, 7 7 21 2" " K" 17 L-" 2..
~.' ;~H J~) :3 7 1.9 4 3 ~ 17 10 (, 1(" 2 L'" 2 -I 1.5 12 4

1<,.= ~~l"" 14 1(" 1 l'~ o I(~ 6 l.'~ 1 ..,7 20 ~~4 !j o .17 3 5
.-. ~., 49 50 ;3 6 15 19 3 .. } 19 J1 6 K" 3 L" 2 ".., o l'" 3

1 J:l ::~? J I 18 13 6 --6 18 20 5 -7 12 3 " ·7 113 15 5

1\'" .~ I..'" 1 ~
1(,., 3 1.". () ;; 1t· 9 1 5 10 15 7 7 13 13 lJ..)

o 40 ,I I ~.}
J 4 12 8 L' 10 23 6 6 11 '? 7 K'" 1 l" JoJ

1\"" " '-~, 1-1 7 19 ., 5 7 :10 19 (, 7 lt> tt 7 '-6 le 15 5
~.l 24 2:·.• .~ ti'" 1 L" o 11'" 7 L" .t K·' 4 L" " 3 10 15 5

1<'" 5 I..~ H l. L' 14 3 ·-7 14 5 6 -7 13 23 9 6 20 17 3
·1 ~, :!. :'~~ 4 t;;" ::;l" o •..(, " 18 11 -6 19 21

;1
.,. 1(" 2 L" J.'

":,0 (, 1...'"14
I, 14 20 5 4 10 t2 6 7 B 11 9 5 13 12 5

... ') 26 :!8 4
1(- 6 L= \.I ",., f3 l'" 1 ti'" ~5 L'" ~~ 1\.- 3 l'" 3

I,~" / 1..'"14 :i 13 10 4 -6 13 2 7 ..7 20 16 5 ·-7 22 14 4
" ;q 2J J

I, 17 21 3 4 J9 24 5 -4 le 10 3 ··6 12 21 7
f{ ~:'! 1 L" l~

., 11 15 fi 5 14 7 (, -·3 8 12 5 ' 3 5 e 7
.... ;..; 2"7 211 3

,,:.-
7 L'" () " 19 20 6 6 14 8 6 5 8 1 7

1 4 ''> 4-' :] 3 t'l tI.. 3 1<=, 9 L= 1 "' 12 13 B 6 17 10 5
..' /(;.

1<'" ;:' L= t ~; " 15 13 " ....6 12 24 9 7 L= 2 7 11 18 7
-4 31 ::!5 3 /(" 9 l.~' o -5 19 19 5 -6 20 19 4 1<'" 4 L= 3

,>:'" 3 l'" 1 ~j
5 18 19 4 -2 10 14 6 4 e 10 7 ,,7 15 9 6'

.~,.• :16 3/ 3
li" 10 1.." o 6 15 22 IJ 1<= 9 L= 2 -5 19 18 'I

,< .; 4 l= I ~j
'2 17 22 3 1(,.. 10 1.'" 1 --7 13 B 7 -3 15 13 3

- J ~!4 ,'..., 3 6 13 19 5 -6 22 29 5 1<'" 9 L= :;> 5 17 1.4 5
~.•~

-. ~~ ~(o .B 4 "'" 11 1.." o 4 21 17 5 ..·6 1/ 13 6 (, 1 1 4 B

.. 1 ';~/, ;>n ] 4 20 10 5 6 22 23 4 -5 19 16 5 1<'" 5 Lr 3
I,'", S L'" 1 ~; 6 :.~1 11 'I 1<" 11 L'" 1 K"" 1o 1..'"2 5 HJ 9 "

3 25 23 4 1<'" 1;:>l= o -6 13 9 8 ·-6 ';' 7 9 6 o 14 8
,;.~, o L"" 16 1 16 17 " ···5 20 21 6 -;2 15 25 " K" I;, L= .3 I

o 2b :;~~:; ·1
.., 19 21 4 -1 17 5 4 5 1:; ~7 '7 -'! Jl 28 10
3 9 6 B I IB 17 4 1\= II 1.= 2 '-3 14 19 4 <::1'K'C J3 L" o 11'''12 l" 1 ~·5 16 16 6 5 20 26 5 ~2 19 12 5 -4 16 27 " 3 19 n 6 ti'" 7 1..'"3
5 20 5 4 -:.I 19 24 4 5 9 11 9 -7 19 19 6 -K= 14 L" o 1 1S 20 -4 1<'" 12 !.'= 2 -6 15 15 6
:;> 11 16 5 5 14 1'1 6 -·4 13 ., 6 1 16 14 4
J 'I 4 11 ~:'"13 L'" 1 -2 J9 17 5 3 16 13 5

" t:'l I? 5 -~, 14 16 6 2 13 13 6 :5 14 25 7
ti'" 15 L'" o ._/ 11 18 7 3 6 13 10 6 17 11 6

, 1 13 14 7 ~:; t6 8 7 r- 10 14 o 1\= o L= 3.>

" 3 13 to 7 I(,~ 14 l" 1 K'" 13 L'" ;;' -7 15 3 6
K" 11, L"" o 3 4 I'I 11 ~. J2 16 fi 4 13 21 6-oJ

2 21 18 ". 4 10 3 7 ":3 20 27 :.; K'" 9 L'" 3•..1

k'" t 7 L'" o /(~.15 l'" 1 4 1.7 22 5 -1 13 14 5
1 20 17 " '.'1 11 25 ., 1\'" 1" (L'" 2 3 12 2S 5

1<" o 1.." 1 -3 21 23 (, -4 B 23 7 6 21 25 5
·-6 8 4 IJ -2 '1'1 ~!8 6 -3 17 15 6 ,.;"10 L= :~•..•.
-~.:; 10 8 6 --1 10 24 9 ··1 16 10 6 ..6 12 13 8
._~! l c' :5 o 10 25 9 1 18 9 5 5 11 21 9oJ

5 13 1.7 6 2 20 15 5 2 10 5 7 ~> 11 L'" 3
1 1.5 7 6 ~~ 14 21 (, 3 15 5 6 '-6 1<1 e 7

1(= 1 L" 1 "':.,16 L= 1 " 17 17 6 -5 14 14 5
..7 16 13 " -~2 13 24 8 K'" 15 L" 2 ..'I 'l") 27 4....
7 16 16 6 ..1 18 17 6 -4 f:I " li' ··1 10 27 B

1\" ;:>L'" I o 19 .,.. 6 - ;( 21 2'J 6 .. 20 8 ~'-OJ "-7 13 tO 7 1 10 15 (, ·,2 9 6 fi 1(= 12 t. " 3
'.' 10 10 7 1(= .t J L" 1 ··1 10 Ia "

,- 21 20 5... ,~ -. ,,'
'I 16 17 I> o 2<J 11 4 o 17 14 ,- -3 " 10 11.l

1<::- ;~ L" 1 1\" o L::- 2 1 lU 1':' !j 3 14 ' 12 6
-I, 13 10 (, 'I 12 lQ " 1<= 16 L= ~. ~ 17 19 6.,

L' 11 .. !') 7 B 8 9 -3 ,. 1a 10 L- 12 20 a... "
.) .'

:' I :5 20 7 ti" 1 L= ::.' -;1 17 16 5 1\'" 13 L" 3
ti= 4 l'" 1 -·7 17 17 6 -1 16 t ] 7 --4 20 24 6

7 13 11> 7 -6 tU U, 5 o 13 5 7 ·-3 2" 28 5,-
'(". ~:;I..~ 1 ·-4 13 II J 1 21 2~i 4 -] 15 20 6





FOl,l:; .- FCAL C31 IHfI 04 I<3~qGt1A( J) F'il!'1~

Co.1 '.,",rt::~ ~tvP v.lu~s of H , 5 Fobs, 5 Feale ~ :;; Si~"'i.I(Fo"';)

I( ,.. ;:> t. ,., , 1 ,;,., 4 L'" 12 I(~' 4 L" D 1 a 13 10
•• w~ " 1 1 11. -6 10 "r 5 -4 lU 23 6 t, " {, Le

1 "ti..••• •

I{'" 3 L'" 1 1 ··4 19 10 5 ·3 7 13 9 '-3 14 18
-fI (, 1 ., , o .- ;$ 12 13 (, -,1 14 ~!;3 6 -1 20 19 4-, 15 tü ~:; 2 13 4 6 o 17 B 5 o 22 25 "- :\ •.1

16 2J ,. :J I.l l ;> 1 1~) P (;, 1\,. 7 l'" 11"1\ tO 16 l- I<" ~ Lr 12 , " :'1 I.r ·-3 20 10 5
1(= " L" 1. 1 .-5 1" 9 (. ~:;: 5 1.,,, 13 '-1 18 '1 5".. " 19 , 7 4 .~ ~!1 26 5 ... 19 12 5 o 17 19 :;;

() tf:l b 4 ... ~~ 1'.1 16 5 ··7 10 " 7 1 14 13 '7
JI Jt. 1 1 " (l 20 15 ~j o 8 3 9 1(- a L'" 14-

1(." 5 L= J 1 1 17 16 " 2 21 l:i 5 --3 20 10 5
o 1 ., :q "

., 17 23 :;; f( " 6 l.'" 1.3 -2 17 10 "" 1 ';J :"?I, 5 ~~~~ {, L" 1;' ._!) l 13 10 o 17 17 ~,
3 J B 1 ~:; " ,:' 17 ;!O 5 -I 16 19 (, "" Q V' 11,.1 -- ..'

""~-:-:
(, 1.." t 1 .'1 20 27 5 1 11 21 8 _'1 22 .,,,. 6-1 4.'

_.l- 11 9 o -3 13 5 li 2 19 14 6 1] 9 '7
--5 20 (3 " ..- ~~ 17 14 5 1';'" 7 L' 13 K" o L= 1,.

.' ,~

1 18 :I 4-; 4 1 17 13 ~ ... ~ 21 12 5 --4 12 I" 7
2 fi 7 " :.~ Ia ,'" '1 (, ._~! 20 1 •• 4 -3 ~~4 :!5 4,'.L.

1-;'" 7 L'" 11 3 :·'1 2~:; " 1 4 11 10 o 'I a 9
.- '3 1::3 I. -1 '7 K= 7 L" I;! 1 15 10 6 1 7 1:3 '?
..- " I :3 01\ I> -. ~.l :! 1 2" 5 Kr fi L= 13 K'" I L r 1~:i

O 20 21 " 1 21 ;?5 ,- -·4 'u 14 ., -1 14 15 7
" .' Él1 1. <t ;, -t J ..··3 11. 3 6 -I 12 ~'7 ') 2J 23 4

K'" n L'" 1 I. O I 16 9 O 13 16 6 -1 11 13 '"- ~'.:; I. / :?2 l 1 16 16 5 1 U ti I t, t.1 '2 L= I.~

···1 til J6 S ;2 1 .~ 1 L' '1 ~:'~ 9 L'" 1.3 "-;3 16 28 7-'
1. fI 10 fi r", fi L·'" 12 --1 20 7 5 1 U 15 ~
2 1,3 1.:. I.> -~~ I í~ le 6 --3 I" 17 ., 1\'" 3 L= 15~. .)

:~ 1 ~, 14 b o n "") 4 -I 20 26 6 --4 22 21 4':'.-=.
~,"" ? 1,-' I. 1 1 -u 7 7 1 U 1 7 ··3 21 19 5
_.!.~ 11. 12 ,S 1\ ,., 9 L'" 12 K= 10 L= 13 o I" I I.>

1(." 10 L:: tI -4 12 .0 7 -:~ ::'3 30 4 1 1.1 1J n .•...•
··3 I, 1.] l.l. - 1 ~.~u 29 5 -I 9 9 B K= .., L'" 15 V'\

-,
1 " 1 7 '7 1 13 22 a o 12 15 1'1 -4 1 'I ., 6 .•...•

~'..

K'~ 1 1. L,.- t t " 1J 1:7, ? f(", o L" , 'I o 12 16 I:J.~.
-'l t ••. 1 n '7 t;= 10 1." U ··5 D ~ 7 K'" ~.i l= l~i. ,
·-3 I:" .', .., . ., ~,:~ 19 01\ -1 20 24 5 ··2 21 20 5
·-'i tB 19 6 -,3 ~,3 25 ••• o 1:;:i 19 6 o :·!2 21 ::;
.-t ~)t 30 l:' o 14 23 7 1 9 ] [l I{-: 6 L= 15.)

<) tO 19 A K" 11 L'" t'" . 1(", 1 1.'" 14 -2 23 21 4
K" 1 :' L" J 1 o 1.6 i(,'7 _.'J 17 9 S ..·1 14 !) (;.

.... :~ 9 t 7 ',J K" o L'" LI -'1 4 13 10 o 20 20 ~)

-··1 ~'I lá ::i ··5 ~~O J.l 5 o 14 :'0 (, K" 'i' L" 15
'.) , 1 2 fJ ..J 1'7 19 ::; 1 16 13 (, ._'l 7 6 1.0

K" () 1...'" J '~ 1 16 15 {, 11'", ;:> L=- 14 --i B 6 9
... (, 1 :' t fi K'" 1 l'~ 1.3 ..•~; 20 17 5 1(= o L= 16
-~:.I li ') ") lI) 6 16 10 (, ·-4 11 14 '7 -3 o 7 9
.1, t.,. :~~~ 1 '-4 6 :J 9 1 6 1 t 10 _.1 tU 2 6

2. l 1 fi .~2 15 16 " 2 9 B 9 1<" t L= 16,J

:~ t II 10 (, .., JJ 1~'. '1 11> 3 L" J4 -~~ I:l fi 9

K '" 1. ,.. " t :! K~ ~, L= 13 -4 16 17 6 ·-1 8 1 9
·-6 1 JI 1 1 " -5 J(, 25 ? -3 18 21 6 J<> 2 L= 16
-·5 19 1 •.; t:' -4 1:3 14 (, ·~2 9 11 8 ~-2 20 9 ~

"
\) J. ~, lH 4 ,·3 14 11'1 6 -1 12 15 6 K~' 3 L= 11..
:., 1. ,1 I, r:' 2 20 1.7 5 1 HI 1./, 4 -3 7 26 9.'

K'''' 2 L= f ~~ :3 t3 • O ,S ~? 19 14 " --I 13 9 7,I

-6 11 :',~ 9 K= 1 L= 13 II:~ 4 L'" t 4
" t8 t:~ 4 .. (, 11 10 ri -" 19 19 5,.
:3 .J

"l f.l ~:. 5 15 11 O 13 14 -,
~., ,. ht{'" :~ L .~ .1? ,4 12 '1 7 " 12 '1•...

-6 1 1 9 f.l -3 I ~~ 3 (, K- 5 l.= 14-.
--5 .tJ 1 t:- I O 17 11 4 -3 16 13 7
-:~ JO 1 / " 16 16 -'.> ·-2 18 16 6

,{ :.!.) •~~l " ~ 10 ~? l •. J 18 15 .,... ,)



Apêndice C
Coordenadas fracionárias e fatores de

temperatura isotrópicos para os átomos de
hidrogênio (não refinados). Lista dos fatores

de estrutura observados e calculados.
Triterpeno T2



Coordenadas fracionárias e fatores de temperatura isotrópicos para os
átomos de hidrogênio (não refinados),

~-----------------------------------------------,._------irAtomO X/A Y/B Z/C Biso,A----------------------------------------------------------
li< 11) 0,7783 0,3415 Od771 9,4748
H/(11) 0,828'1 o d 995 0,1809 9,4748
H(12) 0,6792 0,3054 0,0436 9,47481-1'(12) 0,8;175 0,2444 0,0253 9,4748
H(13) 0,8131 0,4800 0,0287 10,2644
1":< 15) 1,0488 0,4685 0,1331 10,2644H(16) 1,4233 0,3652 Od095 9,4748
!'I/ (16) 1,3706 0,5106 0,0777 9,4748H(1?> 1,2585 0,5062 o "37" 9,4748,•.....•.
H/(17) 1,4870 0,·1497 0,2354 9,4748H(19) 0,9974 0,3703 0,2684 10,2t,44
I-H 111) 1,0851 Od186 0,3066 9,4748
H'(:!.lU 0,8755 0,1879 0,326'1 9,4748/-/(112) 0,9865 071158 0,4101 10,2644
H(115) t,5479 0,3274 0,3927 9,47481-1'(115) 1,4654 0,4668 0,3819 9,4748
H<116> 1,5992 0,3818 0,5308 9,4748
H'n:ló) 1,3630 0,4193 0,5401 9,4748H(118) 1,1998 0,1253 0,5774 10,2644H(11'?) 1,1079 0,3652 0,5722 9,4748H'(119) 0,9477 0,2607 0,5817 9,4748/-:(121) 1,3385 0,2420 0,7884 9,4748H'(12U 1,3223 0,3610 0,6976 9,47481-1(122) 1,5859 0,2502 0,6740 9,4748H'(t:':!2) 1,4584 Od284 0,6974 9,4748
H (123) 1,0794 0,.!>280 0,0009 5,8081H/(123) 1,0638 0,5916 -0,1003 5,8081
H" (12:0 1,2661 0,5557 -0,038'? 5,8081
H(124) 1d918 0,2916 -0,0479 5,8081H/(124) 1,3542 0,3875 -0,0374 5,8081
H"(t24) t 71752 0,4309 -0,1133 5,8081
H(125) 1,3155 0,2175 071 179 5,8081
H/(12::n 1,1054 0,1817 0,0826 5,80S1H' (125) 1,1763 0,1210 Ori'?1S ~,8081H(126) t,3669 0,1530 0,3279 5,8081H/(12.!» 1,5343 0,2508 0,3272 5,80811-1"(126) 1,4700 0,2259 0,2268 5,SOS1H(127) 1,1821 0,5095 0,3430 5,8081H'(127) 171112 0,4592 0,4550 5,8081H" <1.27) 0,9702 0,4444 0,3701 5,8081
H(128) 1,5482 0,1337 0,4741 5,8081H/(.128) 1,519~? 0,0860 0,5902 5,8081H1(128) 1,6954 o ri779 0,5438 5,SOS1
1-1(130) 0,9478 0,0901 0,7338 5,8081
H'(110) 1,0859 0,1273 0,8108 5,S081H'(130) 1,1896 O,O?O.!> 0,7269 5,8081



Anexo I:
Estrutura do complexo de Ni resolvida no

sistema cristalino ortorrõmbico

SERViÇO DE BIBLIOTECA E INFORMAÇÃO - 'Fase.
FlslCA
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Apêndice D
Coordenadas fracionárias e fatores de

temperatura isotrópicos para os átomos de
hidrogênio (não refinados). Lista dos fatores

de estrutura observados e calculados.
Triterpeno T3



Coordenadas fracionárias e fatores de temperatura isotrópicos para os
átomos de hidrogênio (não refinados).

','.~------------------*-------_~ ____ ,___~__ -----,-----_ .._------
I oz

AtOlTlO X/A v '9 Z/C Biso,AI I._._---------------------------------------------~------_._---
H(CU 0,0349 0,8670 0,3591 8,6853
H'(Cj) -0,0465 0,6669 0,3564 8,6853
:·HC2) -0,0451 0,8241 0,4265 8,6853
H' <[:2) 0,1025 0,8114 0,4381 8,6853H(C5) 0,0370 (},3794 0,3679 7,2143
H(C6) 0,3012 0,3643 0,3772 8,6853
H' ( C6) O,2i28 0,1782 0,3830 8,6853
H(.C7) 0,2629 0,2085 0,3079 8,6853
H" (C7) 0,11'77 0,2094 0,308':;; 8,6853
1-1(89) 0,0246 0,5424 0,3043 7,2143
H(Cl1) 0,1858 0,8664 0,2973 8,6853
H'(C11J 010383 0,8722 0,2905 8,6853
H(C12) 0,0618 0,8660 0,2139 7,2143
H(C15) 0~28i'9 0,3207 0,2299 8,6853
H" (r,1S) 0,1869 0,1485 0,2310 8,6853H(C16) 0,0909 0,2387 0,1579 B,6853H" (C16) 0,2329 °d892 0,1567 8,6853H(C18) 011287 0,7498 0,1554 7,2143H(C1.9) -0,0557 0,4467 0,1460 8,6853
H'(Cl't) -O,076"s 0,6842 0,1464 8/6853H(C2U 0,0454 (),4270 0,0396 8,6853H/(C21) 0,0283 0,2976 0,0866 8,6853H(C22) 0,2241 0,3682 0,0843 8,6853H' (C22) 0,1919 O,60;"!1 0,0854 8,6853H(C23) 0,0092 011586 0,4223 9,9351
H/(C;:3) O,O ..s82 0,2349 0,4759 9,9351H' (C;?3) 0,1552 011448 0,4405 9,9351

'H(C::,1) 0,2626 0,58:1.1 0,4539 9,9351H" (C;?'4) 0,2717 0,3455 0,4649 9,9351
H I (82,1) 0,2052 0,4902 0,4985 9,9351H(C25) 0,3294 0,6871 0,3880 9,9351
I-I'(25) 0,,2185 0,7894 0,4096 9,9351H' (C;':25) 0,2433 0,8498 0,3563 9,'i35j.H(C26) 0,,27'15 0,6530 0,2698 9,9351
li' (C26) 0,3790 0,4781 0,2838 9,9351
H' (C2,S) O,32~<)6 0,5971 0,3260 9,9351H(C27) 0,0114 0,2293 0,2623 9,9351H'íC2'7) ,··0,0339 0,2914 O,20,~4 9,9351
H"(C;';':7) -0,0221 0,4581 0,2485 9,'1351
H<C:':8) 0,3465 0,5606 0,1982 9,9351
H/(C28) 0,2921 0,6833 0,1497 9,9351HH(C28) 0,3608 0,4737 0,1457 9, '/351H(C30) 0,0777 0,8302 0,0874 9,9351
H'(C30) -0,068·.s 0,8628 0,0805 9,9351H" (C3(» -0,0078 0,7742 0,0365 9,9351.
H(C31) -0,3038 0,6191 -0,0195 9,9351
Hi (C3U -0,33,52 0,6294 0,0:345 9,9351H'(C3U -0,3489 0,4217 0,0(')52 9,'?351
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Apêndice E
Coordenadas fracionárias e fatores de

temperatura isotrópicos para os átomos de
hidrogênio (não refinados). Lista dos fatores

de estrutura observados e calculados.
Triterpeno T4

. t SERViÇO DE BIBLIOTECA E INFORMAÇÃO. "QSC I
~ •• , •••• I _ •



Coordenadas fracionárias e fatores de temperatura isotrópicos para os
átomos de hidrogênio (não refinados).

------------------------------------------------------------f 0,
AtOlilO X/A Y/B Z/C Biso,A

....._-------------------------------------------------~-------
H(CU -0,0307 0,3639 0,0753 9,4740
H'(Cj) Od41S2 0,3674 0,1233 9,4740H(C2) 072224 Q,2348 0,0743 9,4740
H I (C2) 0,4093 0,3219 0,0676 9,4740H(C4) (),3531 0,4437 -0,0003 9,4740H(C6) 0,3479 0,5842 -0,0195 9,4740Hi(C6) (j, 2777 0,5438 -0,0614 9,4740H(C7) 0,1983 0,6715 -0,0187 9,4740H'(C7) -0,0244 0,6182 0,0020 9,4740H(C8) 0,3151 0,6087 0,0672 9,4740H(Cl0) 0,3608 0,4675 0,0704 9,4740
H(CU.) O,O6l)5 0,4776 0,1716 9,4740H'(C1U 0,3098 0,5044 0,1553 9,4740
H(C12) 0,1454 0,5994 0,2207 9,4740H' (Ci?) -0,0528 0,6228 0,1843 9,4740!-I(C15) 0,2128 0,7695 0,0238 9,47'10
Hi(C15) 0,4060 0,7532 0,0751 9,4740H(C16) 0,0632 0,8793 0,0833 9,-l740
(-fi (C16) 0,2908 0,8979 0,0831 9,4740I-I(C18) -0,0249 0,7727 0,1909 9,4740
H(C19) 011630 0,7006 0,2611 9,4740
1-1' ';C19) Ot07l7 0,78~6 0,2741 9,4740
H~C21) 015548 0,9181 0,2550 9,4740H i ( C21 ) 0,3676 0,9439 0,2556 9,4740H(C22) {)14285 0,9399 0,1616 9,4740
H'(C22) 0,5024 0,8259 o r1770 9,4740H(C23) 0,4043 0,4467 -0,1021 9,4740H'(r.?3) 0,2103 0,3743 -0,1024 9,4740H'(C23) 0,4554 0,3396 -0,0988 9,4740H(C24) -011071 0,4949 -0,0382 9,4740
1-1" (C24) -0,1403 0,4032 0,0055 9,4740
J"p (C;~4) 0,0023 0,4356 -0,0679 9,4740H(C25) -0,1943 0,5633 0,0616 9,4740
H'(C?5) -0,1965 0,5538 Od240 9,4740H·(C~t.5) -0,2294 0,4804 0,0817 9,4740
H(C26) -0,1340 0,7048 0,0536 9,4740
H' (C26) -0r1730 0,6624 Ori 145 9,4740
H'(C26) -0,0841 0,7805 0,1018 ;:;,4740
H(C27) 0,4800 0,6150 Or1416 9,4740H/(C27) 0,5060 0,7322 0,1541 9,4740
H' (C?7) 0,4545 0,6512 o r1981 9,4740H(C2:3) """0,1000 0,8992 0,1624 9,4740H" <C"28) 0,0171 0,9060 0,2199 9,4740H"(C2:3) 0,0,--)84 0,9757 o ri77::! 9,4740l-!(C30) 0,2177 0,8767 0,3377 9,474i)
H' (C30) 0,4710 0,8'618 0,3487 9 r "P·10H'(C30) 0,3072 0,7778 0,3557 9,4740
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Apêndice F
Coordenadas fracionárias e fatores de

temperatura isotrópicos para os átomos de
hidrogênio (o.ão refinados). Lista dos fatores

de estrutura observados e calculados.
Triterpeno T5



Coordenadas fracíonárias e fatores de temperatura isotrópicos para os
átomos de hidrogênio (não refinados),

-.~-----------------------------------------------------~Atamo X/A Y/B Z/C Bjso,A
I-!(C1)
H'(C1>
1..1( C3)
H(C4)
H(C6)
1-1' (C,s)
H(C7)
H' ( C7)
H(C8)
H(Gl0)
H(C1U
H'(Cl1)
H(C12)
!-l'(C12)
H(Cl5)
H'(C15)
H(Ct6)
H'(C1.6)
H(C:t8)
H(C19)
H' (C1,9)
H (C 2 j. )
H' (C2 1)
H(C;~:')
H' (r,;';!~)
II(C;~3)

H'(C23)
H(C21)
H" (C2<')
H'(C204)
H(C25)
H' (C25)
H' (C::5)
H(C2.'.»
H'(C2.:S)
H"(C2~)
i-!(C2?)
H; ([27)

H'(C~7)
H(r.28)
H'(C28)
H"(C28)
H(C30)
1-1'(C30)
H'(C~30>
H(OC3)
H(DC;~9)

0,0231
0,0211
0,0178

-0,1383
-0,2735
-0,2882
-0,2913
-0,3803
-0,2731
-O r1367
-011261
-0,0481
-0,1720
-0,1471
-(),4235
-0,4596
-c), 5453
-0,5167
-0,3199
-0,2178
-0,3031
-'J,4708
-0,4662
-0,4476
-0,5508
-0,2215
,-0,1145
-o 11 173
-0,0528
-0,1648
-0,1541
-0,1706
-0,0561
-0,1452
-072715
-O,3'?06
-0,3505
-0,3639
-0,2503
-0,2664
-(},46'14
-0,4640
-0,5581
-0,330/~
-0,2259
-0,3340

0,0672
-0,2175

0,2722
011609

-0,0066
0,0844
Od271
0,0232
0,1288
011613
c),2940
0,2273
0,3875
0,3709
0,4271
0,5173
0,3609
0,2745
0,4409
0,3912
0,4882
0,6194
0,6483
0,7306
0,7561
0,5834
(,,6039

-0,0733
-0,0795
-0,1064

0,0122
0,0436

-0,0438
0,1691
0,2156
0,2913
0,3338
0,3621
0,2408
0,4',00
0,5414
0,4181
0,4952
0,6211
0,5497
0,8136
0,8234
0,8560

-0,0259
0,72:13

0,3383
0,4716
O, 239.~

-0,0902
-0,0174
Od29;~
0,4280
O,20.s0
Od305
0,0933
0,2191
0,4664
0,6363
0,4673
0,0656
0,2275
Od590
0,4129
0,6197
0,5227
0,6593
(),4065
0,1480
0,0833
071677

-0,0715
-0,1459

0,1131
0,4997
0,5316
0,3430
0,6385
0,6683
0,7185
0,7137
0,6027
0,5973
O, 053,~
0,1159
0,0367
0,6881
0,6341
0,4907
O,5'?58
0,5139
0,3426

6,3165
6,3165
9,4748
9,4748
6,3165
6,3165
6,3165
~q 3165
9,474B
9,4748
6,3165
6,31b5
6,3165
6,3165
6,3165
6,3165
6,3165
6,3165
9,4748
6,31,~5
6,3165
6,3165
6,3165
6,3165
6,316~;
5,8428
5,842B
5,842€l
5,8428
5,8428
5,8428
5,8428
5,8428
5,8428
5,8428
5,8428
5,842i3
5,8"'28
5,8428
5r84:'8
5,8428
5,8428
5,84213
5,8428
5,8420
5,8428

1.1,0540
11,05·10
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r:OBS - reAL CJO "40 04 C,·3SIGMA( I) r'a9 "095 - reAL eJo H40 04 I>3SIOHA(I) F'a!te

ColtJIt.ns !'Iive 'J8 ] '.J~C; (:If H , o:- ro"s' 5 FCi!'lc & 5 Si!tllla(Fob-;) Colulllns !tivp values of H • 5 Fobs. 5 reale & 5 Si!tlu(Fobs)~,
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Anexo I:
Estrutura do complexo de Ni resolvida no

sistema cristalino ortorrômbico

SERViÇO DE BIBLIOTECA E INFORMAÇÃO _ IFOSC.

FlslCA



o o I 030=8 I 502 ( 2) A; 0;=$3=1'=90 ; V=5774(3) A .



refinamento por mlnimos Quadrados com par~metros térmicos anisot~épicos para os
-1

át.omos não hidrogênio, com eSQuema de pesos W= k'<o-2(Fo) + O.OOi.IFoI2) :



Tabela 1. Coord~nadas 'racion~ri.s e pari.entros t~r.icos isotr~picos
eauivalentes dos áto.os com desvios padrão estiaados entre
parêr.teses.

---------------------------------------------------------Atolllo X/A Y/B Z/C Bea,A---------------------------------------------------------
Hi 0,2500 0,2500 0,2500 2,62(5)
H(l) 0,2616(2) 0,3351(4) 0,0929(9) 2,9(3)
H(2) 0,3048(2) 0,2274(3) 0,2656(9) 3,2(2)
H(3) 0,2527(2) 0,1758(4) 0,449(1) 3,4(3)
C( 1) 0,2927(2) 0,3351(5) -0,003(1) 3,0(3)
C(2) 0,3024(2) 0,3924(5) -0,087(1) 3,8(3)
C(3) 0,2811(3) 0,4541(6) -0,075(1) 5,2(4)
C(4) 0,2513(3) 0,4573(5) 0,017(1) 4,8(4)
C(5) 0,2420(2) 0,3948(5) 0,101(1) 3,3(3)
C(6) 0,3132(2) 0,2680(5) -0,004(1) 4,2(3)
C(7) 0,3315(2) 0,2500(5) 0,149(1) 4,4(4)
C(8) 0,3157(3) 0,1869(4) 0,382(1) 3,5(3)
C(9) 0,2852(3) 0,1655(4) 0,493(1) 3,2(3)
C(10) 0,3543(3) 0,1601(5) 0,404(2) 5,7(5)
C(l1> 0,2943(3) 0,1343(7) 0,651(2) 711(5)
0(1) 0,2259(2) 0,1578(3) 0,5554(9) 5,0(3)
N(4) 0,3998(3) 0,2858(6) -0,225(2) 5,4(4)
0(N4) 0,4134(3) 0,2651(5) -0,106(1) 7,7(4)
0'(N4) 0,3926(3) 0,3484(4) -0,240(1) 9,3(5)
O' (N4) 0,3914(4) 0,2467(5) -0,328(2) 13,5(7)
O(W) 0,3423(2) 0,3525(3) -0,5240(9) 5rl(3)
H(C2) 0,3255 0,3941 -0,1695 3,9478
H(C3) 0,2885 0,5027 -0,1408 3,9478
H(C4) 0,2332 0,5035 0,0244 3,9478
H(C5) 0,2173 0,3963 0,1689 3,9478
H(C6) 0,3341 0,2704 -0,0995 3,9478
H'(C6) 0,2950 0,2227 -0,0353 3,9478
H(C7) 0,3524 0,2082 0,1248 3,9478
H'(C7) 0,3460 0,2976 0,1850 3,9478
H(C10) 0,3619 0,1237 0,4940 3,9478
H'(C10) 0,3698 0,2085 0,4102 3,9478
H'(C10) 0,3575 0,1357 0,2892 3,9478
H.(Cl1) 0,3248 0,1257 0,6276 3,9478
H'(C11) 0,2828 0,0815 0,6661 3,9478
H'(C12) 0,2922 0,1646 0,7556 3,9478



Tabela 2. Fatores de telPeratura anisotróPicos cal desvios padrão esti.ados
entre parênteses.

------------------------------------------------------------------------
AtoIDo U(1,1> U(2,2) U(3,3) U(2,3) UO,3> U<1,2)

-----------------_ ..- ._--------------------------.------------------
Ni 0,0316(7) 0,0324(9) 0,0353(9) 0,0 0,0 0,0
N( 1> 0,040(4) 0,039(5) 0,031(5) -0,003(4) -0,007(4) -0,003(4)
N(2) 0,037(4) 0,036(4) 0,049(5)- -0,0t:H5) -0,011 (4) 0,006(3)
N(3) 0,046(5) 0,043(5) 0,040(5) 0,001(4) -0,00B(4) 0,009(4)
CU) 0,030(5) 0,052(6) 0,031(5) -0,013(5) 0,011(5) -0,011 (4)
C(2) 0,043(6) 0,049(6) 0,051(ó) 0,012(5) 0,009(5) -0,001(5)
C(3) 0,065(7) 0,084(9) 0,050(6) 0,022(6) 0,002(6) -0,045(7)
C(4) 0,075(7) 0,042(6) 0,064(7) 0,008(6) -0,014(7) -0,001(6)
C(S) 0,038(6) 0,037(6) O,049( !) 0,004(5) -0,002(5) -O,OOl< 4)
C(6) 0,043(5) 0,072(1) 0,044:6) -0,013(6) 0,011(6) -O,OO:HS)
C(]) 0,034(5) C,061 (7) C,070(7) -0,010(7) 0,014(5) -0,002(5)
C(8; 0,044(5) O,040U. ) 0,047«(,) -O~011t'5} -0,017(5) -0,010 (5)
C(9} O,O~7(6) 0,038(5) O~O:7(5) O,OOO(S} -0,023(5) 0,013(4)
[;(10) ~l,0:.8:7) (; ,077 (2.l 0,001(9) -0,004(B) -0,021(7) 0,013(6)
(:(11> 0,13; U 0,088(9) 0,055(9) 0,010\7) -0,043(9) 0,001<8>
O( 1) 1),(;67(5} O,O72~5) 0,053(5) 0,022(4) 0,015(4) -0,004(4)
N<4} 0,070<7 ) 0,0510 ) 0,069 <S) -0,010(7) -0,010(7) -0,010(b)
O(N4) C,076U,) 0,134(8) O,C84(7) 0,031 (7) -0,025'(6) -0,020(5)
O I (N4) 0,18(1) 0,061(~l 0,111 (8) 0,000(7) O,OO7(S) 0,002(6)
O· (N4 ) 0.31(2) 0,074(7) 0r13( 1) -0,026(8) -0,12(1) -0,013(8)
O(\iI) 0,060(4) 0,OÓ8(5) 0,066(5) -O,Ol1(~) -0,002(4) -0,010(4)



Tabela 3. Distâncias das lisações com desvios padrão entre
parênteses.

Ni
Ni
Ni
H(1)
H(1)
H(2)
H(2)
H(3)
N(3)
C(1)
C(1)
C(2)
C(3)
C(4)
C(Õ)
C(S)
C(S)
C(9)
N(4)
H(4)
N(4)

N( 1) .
H(2)
H(3)
C(1)
C(S)
C(7)
C(S)
C(9)
0(1)
C(2)
C(õ)
C(3)
C(4)
C(S)
C(7)
C(9)
C(10)
C(11)
0(N4)
0'(N4)
O'(N4)

2,120(8)
2,039(6)
2,190(S)
1,39(1)
1,33(1)
1,45(1)
1,31(1)
1,25 (1 )
1,37(1)
1,34(1)
1,46(1)
1,39(1)
1,34(2)
1,41(1)
1,S()(2)
1,51(1)
1,50(1)
1,50(2)
1.19(2)
1,21(1)
1.18(2)



.•.Tabela 4. Ansulos das li••~ões coa desvios ~.drio esti••dos entre
parênteses.

H(l) Hi N(2) 90,2(3)
M(l) Ni N(31 162,4(3)
N(2) Hi N(3) 77,0(3)
C(4) M(l) C(S) 117,8(9)
C(7) N(2) C(8) 118,9(7)
C(9) N(3) 0(1) 115,7(8)
H(l) C(l) C(2) 121,8(8)
H(l) C(1) C(,) 114,7(8)
C(2) C(I) C(6) 123,5(8)
C(1) C(2) C(3) 11S,6(9)
C(2) C(3) C(4) 122,(1)
C(3) C(4) C(S) 117,(1)
H(l) C(S) C(4) 122,9(8)
C(!) C(6) C(7) 114,5(8)
H(2) C(7) C(6) 111,2(8)
H(2) C(8) C(9) 113,9(8)
H(2) C(S) C(10) 124,8(8)
C(9) C(S) C(10) 121,3(9)
N(3) C(9) C(S) 117,6(8)
H(3) C(9) C(11) 122,3(9)
C(S) C(9) C(!!) 120,1(8)
0(M4) M(4) O' (M4) 120,(1)
0(H4) M(4) O· (M4) 122,(1)
O' (M4) M(4) 0-(M4> 118,(1)




